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RESUMEN

En el presente trabajo describimos las conformaciones de equilibrio de un polimero
cerca de una superficie atractiva para diferentes condiciones en la calidad del solvente y
la rigidez del polimero. Usando técnicas de dinamica molecular en un ensamble canénico,
mostramos la evolucién de los diagramas de fase en funcién de la temperatura y la fuerza
de interaccion de la superficie. Los diagramas de fase muestran una gama més amplia de
conformaciones posibles al variar la calidad del solvente en comparacion con las obtenidas
al variar la rigidez del polimero. En este ultimo caso, los cambios en las conformacio-
nes se presentan principalmente en forma de diferentes grados de adsorcion del polimero.
Ademas, mostramos que la transicién de adsorcion es independiente de la calidad y ri-
gidez del solvente. Cuando ambos parametros cambian simultaneamente, los efectos del
solvente son més fuertes que los de la rigidez, recluyendo las conformaciones rigidas a
regiones del diagrama con baja temperatura y gran atraccion superficial. Una observacion
destacable es que la componente perpendicular a la superficie del radio de giro, R, senala
la transicién de adsorcién en puntos coincidentes para cada sistema, independientemente
de las variaciones en la rigidez y la calidad del solvente en todas las simulaciones, lo que

puede ser de ayuda para ubicar esta transicién en otros sistemas analogos.
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CAPiTULO 1

INTRODUCCION

En el presente capitulo se detallan el objetivo, hipétesis, motivacion y estructura del
trabajo sobre los cambios de fase de un polimero lineal. Se mencionan algunas aplicaciones
de este campo de investigacion, las técnicas de simulacion comunmente empleadas y las
caracteristicas de los polimeros y su entorno que son el objeto de estudio del presente

trabajo.

1.1 OBJETIVO

Extender el espacio fase de los diagramas de fases de un polimero lineal sujeto a
cambios simultaneos en las condiciones de rigidez del polimero y calidad del solvente. Lo

anterior, por medio de un software propio desarrollado para tal efecto.

1.2 HIPOTESIS

Cuando se encuentran sumergidos en solucion, los polimeros toman diferentes confor-
maciones dependiendo de su interaccién con el solvente: se extienden en solventes buenos
y, al reducir la calidad del solvente, se produce un colapso en la extension del polimero.
Por otra parte, el aumento en la rigidez produce conformaciones extendidos que pueden
llegar incluso a tomar forma de varillas. La contribuciéon simultdnea de ambos efectos
produce una amplia variedad de conformaciones, toda vez que la competencia entre los
efectos de la temperatura, de repulsion del solvente y de rigidez de la cadena compiten
simultdneamente. Si a ello agregamos la presencia de una superficie atractiva con capa-
cidad de adherir al polimero sobre si misma, la variedad de conformaciones resultantes
se vuelve atin mayor. Los resultados de todos estos efectos se suelen compaginar en un
diagrama de fases que indica las regiones de transicién entre las distintas conformaciones

o fases del polimero.



CAPITULO 1. INTRODUCCION 2

La generacion de estos diagramas de fases es computacionalmente costosa, por ello
se suele generar un diagrama por sistema, eligiendo las cantidades fisicas observables
adecuadas para estudiar los efectos de cada condicién del sistema por separado. Sin em-
bargo, con el poder computacional que se tiene actualmente, es mas facil construir varios
diagramas en menor tiempo, lo cual nos permite tener acceso a una mayor cantidad de in-
formacion del sistema. Nuestra hipdtesis es que al realizar un estudio de varios diagramas
con cambios sistematicos en las condiciones antes mencionadas de calidad del solvente,
rigidez, temperatura y atraccién superficial, podremos identificar en qué grado afecta cada
condicién a las observables y podremos determinar si hay comportamientos particulares
en las observables que ayuden a mejorar el proceso de deteccién de los cambios de fase en

los diagramas de polimeros en general.

1.3 MOTIVACION

El estudio de la fisica de polimeros es un area que tiene aplicaciones en campos
tan variados como la manufactura de plésticos, pinturas y cosméticos (23), o incluso en
temas ambientales, como en la contaminacién por micro plasticos (33), en biofisica y
medicina en el estudio de las proteinas y sus funciones fisiologicas, especialmente en el
tratamiento de enfermedades degenerativas como el Alzheimer (7). Sin embargo, a pesar
de su relevancia, no es un tema que se suela encontrar en la formacién general de los fisicos
alrededor del mundo. Por ello, decidimos incursionar en esta area con la motivacion de
contribuir con un grano de arena a su desarrollo, asi como sentar las bases para que mas
fisicos con inquietudes en estas areas tengan una plataforma para orientar su formacion
en esta direccién. Por esta razon también, decidimos desarrollar este estudio por medio
de un software propio que ayude al estudiante a comprender mejor el proceso “detras de
camaras” de la simulacion de estos sistemas como complemento al uso de otros softwares
predisenados. Dicho esto, el estudio de los polimeros desde el punto de vista fisico es un

area relativamente reciente del conocimiento.

La dindmica de polimeros libres ha sido un area que ha generado interés desde
principios del siglo XX; aunque los estudios en entornos confinados y cerrados son relati-
vamente mas recientes (5; 77; 14). La interaccién de un polimero con una superficie plana
es esencial para comprender una amplia gama de procesos biolégicos y quimicos, como
el diseno de superficies biocompatibles, la fabricacion de recubrimientos poliméricos, la
formacién de condensados biomoleculares dentro de las células (15), la prevencién de la
adsorcién de proteinas en lentes de contacto (76; 64) y la fabricacién de biosensores (9).
También desempena un papel esencial en la catalisis enzimatica, la administracion de

farmacos, el movimiento celular y la adhesién (86), y en muchos fenémenos fisicos como

Diego Gerardo Gémez Pérez



CAPITULO 1. INTRODUCCION 3

la humectacion, la adhesiéon y el revestimiento de superficies con aplicaciones técnicas en

lubricacién, deposicién y corrosién (26; 58).

Se han propuesto diferentes modelos para estudiar las propiedades fisicas y quimicas
de estos sistemas. Los modelos tedricos se aplican en sistemas ideales (cadenas largas y fle-
xibles, soluciones diluidas, efectos de tamano finito) donde es posible encontrar soluciones
analiticas. Por ejemplo, P.-G. de Gennes (en un trabajo cldsico) encontré tres regimenes
de adsorcién: diluido, semi diluido y en “bulk” (17; 18) (a veces traducido como en “bulto”
o “a granel”) usando conceptos de teoria de escalamiento para un polimero ideal en un
buen solvente. Rajesh et al. encontraron en un estudio analitico cuatro fronteras de fa-
se: conformaciones desorbidas-extendidas, desorbidas-colapsadas, adsorbidas-extendidas
y adsorbidas-colapsadas (66) usando un modelo de una caminata autoevitante (del inglés
“self avoiding walk”, SAW) en una red 2D para un polimero neutro largo en un solvente
pobre cerca de una superficie atractiva. Los mecanismos de adsorcion fuera del equilibrio
de polimeros también se han estudiado de esta manera (75; 59). Por ejemplo, Leermakers
(40) estudié la dindmica de empujar o jalar un polimero en una superficie atractiva y
profundizé en la idea de usar un AFM para examinar las propiedades de adsorcién de
los polimeros. También se han estudiado otros sistemas con diferentes geometrias. Por
ejemplo, Li et al. describen un método para ajustar la respuesta térmica de nanoporos
recubiertos con copolimeros en forma de cepillo para controlar la apertura de canales me-
diante el estudio de las propiedades de la transicién de colapso del copolimero mediante

la aplicacién de la teorfa de campo medio (“Mean-field”) (42).

En sistemas mas complejos, es imposible encontrar soluciones analiticas; por ello, se
realizan simulaciones numéricas. Existen diferentes técnicas de simulacion, por ejemplo,
simulaciones de dindmica molecular, Monte Carlo y dindmica browniana. En dindmica
molecular, las ecuaciones de movimiento de los sistemas se discretizan y se iteran en
el tiempo para construir las configuraciones de equilibrio del modelo (4). Este tipo de
simulaciones se han utilizado para estudiar un sistema polimero-superficie con (20; 57)
superficies planas y con otras geometrias mas complejas (54; 19), donde realizar cambios
en los pardametros de la superficie, como reducir el radio de una superficie esférica, pue-
de promover la estructuracién del polimero en capas, como se muestra en el trabajo de
Tripathy et al. (77). Los métodos de Monte Carlo se utilizan ampliamente para estudiar
las propiedades de sistemas mediante la generacién aleatoria de un conjunto de configu-
raciones representativas del equilibrio termodinamico. Se han aplicado diferentes técnicas
de los métodos de Monte Carlo para estudiar la adsorcién de polimeros sobre superficies
atractivas (48; 68; 86; 46; 39; 12; 43), superficies curvas (36; 82), membranas flexibles (37)
y diferentes topologias de superficie, como (79) en superficies rugosas o en sustratos con

patrones hexagonales (44). También se han analizado las propiedades dindmicas de la ad-

Diego Gerardo Gémez Pérez
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sorcién de polimeros (85). Finalmente, las simulaciones de dinamica browniana incorporan
un término de fuerza estocdstica para tomar en cuenta las colisiones aleatorias (térmicas)
con el solvente. Esta técnica también se ha utilizado para estudiar la adsorciéon de polime-
ros. Por ejemplo, Yethiraj y Reddy estudiaron la interaccién entre superficies cargadas
y una cadena de polielectrolito en condiciones de mal solvente y encontraron resultados
similares tanto para modelos de solventes explicitos como implicitos cuando se incorporan
las interacciones de muchos cuerpos relacionadas con la interaccion monoémero-solvente

en los potenciales de solventes implicitos. (67).

Los polimeros experimentan cambios de fase al modificar parametros clave del siste-
ma, como la calidad del solvente, la temperatura, la longitud de la cadena y la rigidez. Los
efectos del solvente sobre las conformaciones de equilibrio de polimeros flexibles y semi-
flexibles en solucion se han estudiado por medio de modelos con interacciones monémero-
solvente explicitas e implicitas. En los modelos con solvente explicito, el tamano y la
fraccién de volumen de las particulas del solvente juegan un papel importante que favo-
rece la adsorcion a la superficie, especialmente en condiciones de solventes pobres, como
se muestra en el trabajo de Chauhan et al. (14). En modelos con solvente implicito, los
parametros que caracterizan el comportamiento de las particulas estan contenidos dentro
de las interacciones de tipo Lennard-Jones entre los monémeros no enlazados (52; 55; 20).
Las conformaciones del polimero varian desde colapsadas (o globulares) en solventes de
mala calidad hasta configuraciones aleatorias en solventes theta y conformaciones expan-
didas (“coil”) en solventes buenos (13; 60; 1; 25; 22). Cuando el polimero interactia con
una superficie plana, aparecen dos nuevas transiciones de adsorcién-desorcién (67; 48) y
se puede formar un diagrama de fase para una sola cadena polimérica (12; 11). Por otro
lado, los efectos de la rigidez del polimero en la termodindmica y el comportamiento de
fase de una sola cadena producen una variedad de conformaciones como toroides, horqui-
llas, bultos en forma de varilla y glébulos (84; 3), creando nuevas fases cuando el sistema

interactiia con una superficie plana (86; 6).

1.4 ESTRUCTURA

En este trabajo analizamos el efecto conjunto que tienen la rigidez del polimero y
las condiciones del solvente sobre los diagramas de fase de un homopolimero lineal cerca
de una superficie atractiva. Las propiedades estructurales y energéticas del sistema se
emplean como guias para determinar cambios en las conformaciones. Para mayor claridad,
primero discutimos los efectos individuales de la variaciéon de cada parametro y luego
analizamos sus contribuciones combinadas. La estructura del trabajo es la siguiente. En la

seccion 11 se describe el modelo utilizado para el polimero y se establecen las bases tedricas

Diego Gerardo Gémez Pérez
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de la simulacién. En la seccién III, se muestran los resultados de las conformaciones de
equilibrio del sistema para tres modelos: en los modelos A y B se estudian los efectos
individuales de las variaciones del solvente y la rigidez, respectivamente, y en el modelo
C, se analizan los efectos simultdneos de ambos parametros. Al final de cada modelo, se
construyen diagramas de fase en funcion de la temperatura y la fuerza de atracciéon de la
superficie mediante el andlisis de los datos de las observables estudiadas: radio de giro,
nimero de mondémeros unidos a la superficie y capacidad calorifica especifica. Finalmente,
en la seccién IV, se presentan las conclusiones y diferencias entre los tres modelos junto

con las perspectivas generales de nuestro trabajo.

1.5 CONTRIBUCIONES

Como resultado de este proyecto se public6 un articulo de investigacién titulado
FEvolution of phase diagrams of polymer adsorption over attractive surfaces as a function
of flexibility and solvent quality (24) publicado en la revista Molecular Simulation de la
editorial Taylor & Francis. También se publicé el articulo Estados de configuracion de un
polimero flexible en la revista Celerinet de la Facultad de Ciencias Fisico Matematicas de
la Universidad Auténoma de Nuevo Ledn. Estos articulos se muestran como referencia al

final de este trabajo en la seccién H del Apéndice.

Entre las contribuciones mas significativas de este trabajo podemos notar que la
influencia del solvente es predominante sobre la de la rigidez del polimero pues en los
diagramas de fase del solvente existe una estructura mas compleja con seis configuraciones
de equilibrio diferentes contra solo dos en el diagrama de la rigidez. Ademas, al hacer la
comparacion de los resultados lado a lado de los diferentes modelos encontramos valores
particulares de observables como el nimero de monémeros adheridos a la superficie M,
el radio de giro, R, y su componente perpendicular 17y, que ~bajo ciertas condiciones del
entorno— coinciden. Estos valores se representan con lineas grises en sus figuras y pueden
servir como indicadores de las transiciones en futuros trabajos de investigacion. Por otra
parte, las similitudes entre los diagramas de fase nos permiten entrever la posibilidad
de interpolar diagramas para diferentes condiciones de solvente por medio de teorias de

escalamiento.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1 INTRODUCCION

Desde el enfoque de la fisica, los polimeros se estudian haciendo uso de las herra-
mientas de fisica estadistica. Para tener un mejor entendimiento sobre este estudio se
presentan a continuacion los detalles més relevantes sobre los polimeros, sus propiedades
estructurales y energéticas, asi como las ideas detras de las transiciones de fase y cémo

monitorearlas en un sistema termodinamico en equilibrio.

2.2 POLIMEROS

2.2.1 CLASIFICACION

La palabra “polimero” viene de un vocablo griego que significa “compuesto de mu-
chas partes” (RAE-ASALE). Este es el nombre que reciben aquellas moléculas compuestas
por muchas unidades repetidas llamadas “mondémeros” conectadas unas con otras por me-
dio de enlaces covalentes (69). Dos maneras de clasificar los polimeros en funcién de sus
mondmeros son las siguientes: de acuerdo con el nimero de mondémeros y de acuerdo con

la naturaleza de los mismos.

De acuerdo con el nimero de monémeros (también llamado grado de polimerizacion)
los polimeros se pueden clasificar en oligdmeros (generalmente con menos de 20 monéme-
ros (69)) o polimeros (més largos). De acuerdo con la naturaleza de los monémeros los
polimeros se clasifican en homopolimeros (monémeros de un mismo tipo) o heteropolime-

ros (diferentes tipos de mondmeros).

Otras maneras de clasificar los polimeros se basan en distintas propiedades de la
cadena. Por ejemplo, si los mondémeros estan cargados eléctricamente se denominan po-
lielectrolitos; en caso contrario, si la cadena polimérica es neutra se denomina solamente

polimero. Ademés, si los monémeros estéan alineados uno tras otro se dice que forman una
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cadena lineal; si no es el caso, existen muchas posibles conformaciones desde polimeros
con ramificaciones aleatorias (randomly branched) hasta en forma de estrella de mar (star
polymer) (69).

A nivel macroscopico los polimeros se pueden encontrar en dos presentaciones, como
un liquido formado exclusivamente por polimeros que podemos llamar polimero fundido
(en inglés polymer melt), o como un polimero diluido en algin solvente. Dependiendo del

grado de concentracion del polimero en la solucién podemos clasificarlo como semi-diluido

o diluido (69).

De acuerdo con las caracteristicas mencionadas anteriormente, el polimero estudiado

en este trabajo se puede clasificar como un homopolimero lineal (neutro) en solucién
diluida.

2.2.2 PROPIEDADES ESTRUCTURALES

La mejor propiedad para medir el tamano general del polimero es su radio de giro

R,. En particular, el radio de giro al cuadrado se puede calcular de acuerdo con la férmula:

N
1 2
i=1
La cual representa el promedio del cuadrado de las distancias de cada particula al centro
de masa del polimero. Combinando esta férmula con la féormula del centro de masa es
posible encontrar una forma alternativa de calcular el radio del giro al cuadrado como se

muestra a continuacién (69). El centro de masa se puede calcular como:

1 N
?cm = N;?J (22)

Desarrollando el cuadrado de la ecuacion 2.1 y sustituyendo en ella 7 om de la

ecuaciéon 2.2 podemos llegar a la expresion:

2 1 Y 2
By = 5 0 2 (Fi= 7)) (2.3)

=1 j5=1
En la cual se suman dos veces las mismas distancias entre mondémeros. Para evitar esto,

se puede reescribir la sumatoria cambiando los valores del indice j de la forma:

Diego Gerardo Gémez Pérez
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2 1 Y 2
R = 2 Z Z (7i - ?j) (24)
i=1 j=i
Que es la expresion que empleamos en el presente trabajo y la méas cominmente emplea-
da en los calculos numéricos. Junto con ella, se suelen estudiar de manera independiente
sus componentes pues ellas dan informacion adicional relacionada con la orientacion del
polimero cuando se encuentra bajo los efectos de fuerzas que tienen direcciones preferen-

ciales, por ejemplo, en presencia de superficies. De esta manera tenemos:
| NN
2 2

Rszzp = % Z Z <(y1 - yj)2 + (2 — Zj)2> (2.6)

Donde Ry, indica la componente perpendicular a una superficie sobre el plano yz, y Ry,

la componente paralela a dicho plano.

2.2.3 PROPIEDADES ENERGETICAS

La estructura, monitoreada por observables como el radio de giro, cambia en funcién
de la temperatura. En polimeros en solucién, a medida que la temperatura aumenta se

identifican tres tipos de calidad del solvente: pobre, theta y bueno.

En los solventes pobres, el polimero no se mezcla bien con su entorno por lo que
tiende a tomar conformaciones de cadena colapsada o globulares. Conforme la temperatura
aumenta llega a un punto en el que la cadena se extiende tomando conformaciones muy
cercanas al modelo de cadena ideal. En este punto se dice que el sistema se encuentra en
la temperatura theta, y de manera correspondiente, al solvente en estas condiciones se le
llama solvente theta.

Por encima de esta temperatura, se tiene el solvente bueno, cuya caracteristica es
que el polimero comienza a extenderse, tal como se espera, por ejemplo, de un soluto que

se disuelve bien en su entorno.

Diego Gerardo Gémez Pérez
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2.3 TRANSICIONES DE FASE

Cuando un cambio pequeno en un parametro externo al sistema, como su tempe-
ratura, produce un cambio muy grande en las propiedades internas del sistema, como su
estructura, se dice que ocurre una transicién de fase (7). Estas transiciones o cambios
de fase se pueden entender en el contexto de un ensamble estadistico. Dependiendo de
las cantidades fisicas que se mantienen constantes en el sistema se puede elegir el tipo
de ensamble estadistico en que se estudiard el sistema. En esta seccion detallamos el

comportamiento de los cambios de fase dentro del ensamble candnico.

2.3.1 ENSAMBLE CANONICO

Un sistema donde el nimero de particulas N, el volumen V y la temperatura T
son constantes se dice que se encuentra en el ensamble canénico (6 NVT). En estas
condiciones, la cantidad fisica que hace la conexién con la termodinamica es la energia
libre de Helmholtz F, donde FF = U —T'S.

En este caso las transiciones de fase dependientes de la temperatura se pueden
encontrar estudiando la derivada de F respecto a T (7). De la definicién de F y de las

relaciones de Maxwell sabemos que:

dF =dU —TdS — SdT (2.7)
Con dU = TdS — pdV — pudN nos queda:

dF = —SdT — pdV + pdN (2.8)

Comparado con el diferencial total dF' = (g_z;) VN drl — (g—‘F/)T’N av + (g_Z)T,V dN podemos

notar que:

(Z_I;) - —S(N,V,T) (2.9)

Entonces, en este caso, si la entropia S respecto a la temperatura es discontinua en
algin punto se dice que en ese punto ocurre una transicion discontinua o de primer orden
(7). Por otra parte, si la discontinuidad se encuentra en la derivada de la entropia se dice

que la transicion es de segundo orden. Esto se puede visualizar como:

Diego Gerardo Gémez Pérez
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GQF) (85) 1

_ (2 _ (2 = ——Cy(T) (2.10)
(8T2 NV ) ny T

ds

Donde C,(T') = (%d—) ~y ©s el calor especifico a volumen constante. Por lo tanto, en la

temperatura en la que las fluctuaciones del C,, sean mayores ahi se localizard un cambio
de fase.

Otro enfoque para calcular el C, es por medio de las fluctuaciones de la energia.

Estas se pueden calcular como:

(Ej— < E; >%) = (E?) — (B;)° (2.11)

Donde E; es la energia de cada particula y su valor esperado < E; > se puede calcular

CO1mo:

> EZe PP
J

< E; >= (2.12)

Z
Con Z = >_ e PFi como la funcién de particién que cuenta todas las configuraciones

j
posibles del ensamble. Combinando las ecuaciones 2.12 y 2.11 se puede demostrar que
(70):

((Bj— < B; >*) = kgT” (g—?> (2.13)
V,N

Por lo tanto:

()., ~ e =

Recordando que C, = % (8_

5 )v, €50 significa que podemos escribir:

1(B}) —(B)"
N kgT?

como otra manera de calcular el C, e identificar asi las transiciones de fase donde las fluc-

C, = (2.15)

tuaciones sean mayores. El C, contiene la informacion de todas las aportaciones energéti-
cas al sistema. Por lo tanto, muestra informacién general de las transiciones de fase con

énfasis en las transiciones més energéticamente predominantes. Sin embargo, otras transi-
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ciones mas sutiles se pierden dentro de esta informacion. Para monitorearlas se seleccionan

otros parametros de orden especificos de esa transicién.

2.3.2 PARAMETROS DE ORDEN

Para monitorear las transiciones de fase con més detalle se hace uso de otras can-
tidades que ayuden a indicar mas directamente el tipo de cambio de fase que se quiere
estudiar. Estas cantidades se conocen como parametros de orden (7) y corresponden a las

observables que se estudian en el trabajo.

Con base en la ecuacién 2.14 se puede definir una forma de medir las fluctuaciones

energéticas de dichas observables de la siguiente manera (55)

00\ _ (0E) —(0) (E)
(a_T>VN - o84 (2.16)

Donde O representa la observable por monitorear. Entre estas cantidades se encuentra el
nimero de monémeros atados a la superficie My, el radio de giro R, y sus componentes

paralela y perpendicular a la superficie, R,, y Ry, respectivamente. Los detalles sobre la

informaciéon que aportan estas observables se desarrollan en la seccion 3.3.
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CAPIiTULO 3

MODELO Y METODOLOGIA

3.1 METODOS DE SIMULACION

Para simular un sistema en el ensamble canénico (NVT) se pueden emplear dos
enfoques: el de resolver las trayectorias de las particulas por medio de sus ecuaciones de
movimiento o el de tomar muestras aleatorias de configuraciones vélidas del espacio-fase
del sistema. El primer enfoque se refiere a la dindmica molecular (DM), mientras que el

segundo se refiere a los métodos de Monte Carlo (MC).

En los métodos de MC se parte de una configuracion inicial de las particulas que
se va actualizando por medio de cambios en partes o en la totalidad de sus posiciones
de manera aleatoria. En el algoritmo propuesto originalmente por Metropolis (49) cada
cambio estd sujeto a ser aceptado o rechazado por medio de una funcion de probabilidad
de transicion que ayuda a seleccionar solamente aquellas configuraciones en la regién del
espacio fase de interés. Esto, con la finalidad de hacer mas eficiente la toma de muestras

del sistema.

Cabe resaltar que un criterio importante para aceptar las actualizaciones es que
sean ergddicas (16), en otras palabras, que el promedio de alguna cantidad observable O
medido a lo largo de una cantidad considerable de tiempo (como se mide en el laboratorio)
sea igual a su promedio en el espacio fase en el equilibrio (como se mide en la simulacién)
(70):

T @) dqd
tm [ O di = J O(a, p)p(q, p) dgdp (3.1)
7o Jo [ p(a,p) dgdp
Donde p(q,p) = e F@P)/ksT en el ensamble canénico (7). Por lo tanto, este enfoque

permite estudiar propiedades del sistema en el equilibrio, es decir, en casos en que no es
importante conocer la evolucién explicita del sistema en el tiempo (7) ya que no se sigue

una trayectoria temporal de las particulas en el sentido natural (16).

12
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Por otra parte, en el método de DM se resuelven las ecuaciones de Newton de
movimiento de las particulas por un método de integracion adecuado, usualmente el de
Verlet (16). En este caso los resultados corresponden a la evolucién temporal natural del

sistema por lo que este método es adecuado para estudiar sus propiedades dinamicas.

Sin embargo, dado que las ecuaciones de Newton estan planteadas desde el punto
de vista de conservacién de la energia (lo cual corresponde a un ensamble microcanéni-
co), es necesario modificar el algoritmo de integracién para que conserve la temperatura

(ensamble canonico). Para ello se hace uso de algoritmos especiales llamados termostatos.

Entre los termostatos mas comunes se encuentran el de Andersen, Langevin y Nosé-
Hoover. En los primeros dos se adicionan términos estocéasticos para simular la aleato-
riedad del movimiento de las particulas. En el caso de Andersen esto se hace cambiando
la velocidad de las particulas por una que cumpla las condiciones de la distribucién de
Maxwell-Boltzmann correspondiente a la temperatura del sistema, en funcién de una pro-
babilidad dada. Esto es muy similar a lo que ocurre en el método de MC (7). En el caso de
Langevin se agregan términos estocésticos y de friccién dentro de las ecuaciones de movi-
miento de la forma ?Tot — T + 7B + T , donde los indices se refieren a las fuerzas
totales, de friccion, Browniana y No-Hidrodinamicas respectivamente. Finalmente, en el
termostato de Nosé-Hoover se resuelven las ecuaciones de movimiento de manera deter-
minista agregando términos especiales al Hamiltoniano del sistema. Podemos encontrar

méas detalles sobre este método en el apéndice B.

Existen muchas variantes y combinaciones de los métodos anteriores, como los méto-
dos de MC “dindmicos” (16), y los de DM y MC combinados, como el de replica-ezchange
molecular dynamics (REMD) (7). En nuestro trabajo empleamos el método de DM con

termostato de Nosé-Hoover para controlar la temperatura.

Mediante dindmica molecular se simula un modelo de grano grueso del sistema,
que consta de un solo homopolimero lineal de N = 20 monémeros en régimen diluido
con longitud de enlace y rigidez variables sumergido en un solvente implicito cerca de una
superficie homogénea atractiva. Las interacciones de cada monémero con otros monémeros

y el medio son modeladas mediante los potenciales que se describen a continuacion.

3.2 POTENCIALES DE INTERACCION

La energia total E viene dada por la expresion:

E=FEpL;(r;Upy) + Ey(0;Up) + Ey(x;Uy) + En (1) (3.2)

Diego Gerardo Gémez Pérez
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donde cada término representa un tipo diferente de interaccién: polimero-solvente Ey;(r; U ),
rigidez FEy(0;U,), polimero-superficie E,(z;U,), e interacciones entre monémeros conse-
cutivos F,,(r). En la figura 1 podemos ver una representacién esquemética de estos po-
tenciales.

Las interacciones polimero-solvente se hacen de manera implicita por medio de un
potencial de Lennard-Jones (LJ) entre mondmeros no enlazados (41) i y j con una dis-

tancia de separacion de r = r;; = |7j — 7Z| de la forma:

N-2 N 12 6
Ery(r;Ury) = ULJZ Z [(i) N (£> ] (3:3)
i=1 j=i+2 " Tij

con un minimo en la energia a una distancia de separacién de 7., = 21/ 6o, donde o
indica el tamano medio del monémero, Ur; = ner; la fuerza de la interaccion, y ep; el
parametro de profundidad del pozo del potencial de Lennard-Jones. En este modelo de
solvente implicito tipo Lennard-Jones (ILJ) (6; 55; 34; 7; 45), la fuerza de la interaccién
mondmero-monémero (es decir, la profundidad del pozo de potencial de LJ) representa
implicitamente las condiciones de volumen-excluido efectivas de polimeros en solucion
diluida bajo diferentes calidades del solvente (67) segun la teoria de Flory (69). Es, por
tanto, una aproximacion de campo medio y la empleamos en el presente trabajo para
estudiar las conformaciones de equilibrio del sistema sin considerar colisiones estocasticas

con el solvente o fuerzas hidrodindmicas.

Para modelar diferentes grados de calidad del solvente, variamos la profundidad del
pozo del potencial de LJ (67) tomando tres valores del pardmetro: n = 1,2 y 4. En este
sentido el valor méas grande de n = 4 representa un “mal solvente” ya que, de manera
efectiva, hace que el polimero prefiera interactuar consigo mismo y aislarse del entorno,
como una gota de aceite en agua; mientras que el valor mas pequeno n = 1 representa un
“buen solvente” al hacer que el polimero se extienda en su entorno, como se dispersa una

cucharada de café en agua.

En la figura 1(a) tenemos una representacion de la interaccion monémero-solvente.
Aunque el solvente se muestra aqui en gris como particulas, sus efectos son en realidad
reemplazados por la interaccion efectiva entre mondémeros no consecutivos como mencio-

namos anteriormente.

Por otra parte, los enlaces entre monémeros consecutivos que construyen la cadena
polimérica se modelan por medio de la contribucién conjunta de un potencial de LJ y
un potencial eldstico no lineal extensible finito (FENE en inglés, “Finite Extensible Non-
linear Elastic”) (10):

Diego Gerardo Gémez Pérez
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-

Figura 1: Representacion de los potenciales de interaccion en el siguiente orden:
a) monoémero-solvente, b) enlace monémero-monémero, c¢) rigidez de dobladura y d)
monoémero-superficie. Se dibuja cada monémero en color azul y en gris las particulas
(implicitas) del solvente. Las lineas en negro indican el enlace entre mondémeros conse-
cutivos y las lineas en rojo brillante sefialan la interacciéon indicada por el potencial en
cuestién. En b) se muestra en el fondo la gréfica de los potenciales de LJ y FENE que
forman en conjunto el potencial de enlace entre monémeros consecutivos.

N-1 o \ 2 o \° 1 Rl r ?
B - L, [ i1
En(r) = ey z_: [(Ti,iH) (Ti,i+1) ] 2]‘57“0 ; " [1 ( To ) ] .

donde los parametros k y 1o representan la constante de resorte y la distancia maxima
de separacién de los mondémeros enlazados. Al establecer estos parametros en k = 10¢,;
y 1o = 1.30, la distancia relativa entre los monémeros unidos r; ;41 produce un valor
preferencial alrededor de r;;41 ~ 0. Podemos ver en el fondo de la figura 1(b) la forma

que toman estos potenciales para los parametros elegidos.

La rigidez del polimero se modela mediante un potencial débil de tres cuerpos que
es funcién del angulo de flexién 6; entre enlaces adyacentes con preferencia por configu-

raciones rectas (55; 80):

Ey(0;U,) = Uy Y _ (1 — cost;) (3.5)
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donde Uy, es la magnitud de la rigidez y 6; es el &ngulo entre vectores de enlace consecutivos

entre mondémeros (55):

N N
cos(0;) = - Tii-1" Lz’,i—&-l (3.6)
(T it T i) Y2 (W iin - T i) M2

En la figura 1(c) se muestra cémo se mide el angulo entre los enlaces. Por la direccién
en que estan definidos los vectores, a partir del monémero central hacia afuera, se puede
ver que para una configuracién completamente extendida de la cadena, el angulo entre

los vectores es de 6; = 2.

La contribucién energética de la superficie (fig. 1(d)) se obtiene integrando un arreglo
infinito continuo de particulas LJ que se extiende por debajo del plano (34; 7). El resultado

es un potencial Lennard-Jones de 9-3 de la forma:

Ey(x;Uy) = Uwé [135 (%)9 . (%)3] (3.7)

con un minimo en z; = (2/5)"/%¢, donde x; mide la distancia de separacién entre el
monomero ¢ y la superficie, y U, establece la energia para esta interaccion. Este modelo
representa la interaccion entre una superficie y un polimero eléctricamente neutros. Para
incluir la interaccion eléctrica que ocurre en sistemas con cargas (con polimeros con grupos
ionizables como los polielectrolitos o polianfélitos) se debe incluir un potencial de Coulomb
entre los mondémeros y con la superficie, ademas de emplear un método especial para
calcular interacciones de largo alcance, como el de sumas de Ewald (71).

La caja de simulacién estd abierta en las direcciones laterales (yz) y, para evitar el
escape del polimero, una pared estérica puramente repulsiva con un potencial lineal con
un corte de r = 0.50 cubre el techo de la caja de simulacion a una distancia apropiada de
40 unidades, lo suficientemente lejos como para minimizar sus efectos en las mediciones,
como lo muestran Mdddel et al. (55). Dado el tamano relativamente pequetio del sistema,
no se implementaron valores de corte en el resto de los potenciales a menos que se indique

lo contrario.

Implementamos un cédigo en Fortran para simulaciones de Dinamica Molecular
(MD) en el ensamble canénico (NVT) controlando la temperatura utilizando un ter-
mostato de Nose-Hoover (30) integrando las ecuaciones de movimiento con un esquema
predictor-corrector (16). Cada simulacién consta de 15 x 10° pasos de tiempo, con tamaro
dt = 0.00057, dentro de una caja de simulacion sin paredes a los lados. Las simulaciones

se llevaron a cabo a temperaturas que oscilaban entre 0.357™ to 3.07™ y para fuerzas de
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atraccion superficial en un intervalo de 0.3¢r; a 3.6¢r,;, repitiendo cada corrida veintitin
veces en diferentes posiciones iniciales para explorar una buena porcién del espacio de
fase. El sistema de unidades es el siguiente: el parametro o establece la escala de longitud,

1/2 el tiempo, m la masa de la particula y T* = er;/kp

ery la energia, 7 = (mo?/epy)
la temperatura. Para simplificar la notacién, reportamos la temperatura como 7', donde
T = Trea/T™*, y usamos unidades reducidas igualando los pardmetros o, €,; y m a uno

en el resto del trabajo.

Para verificar el buen funcionamiento del cédigo comparamos con éxito los resultados
obtenidos por medio de nuestro programa con los de la referencia (55) de Mdddel et al.
Ademas, para comparar los nuevos resultados producidos contra los resultados de sistemas

reales mostramos algunos calculos tedricos realizados en la seccién G del apéndice.

3.3 OBSERVABLES

Las mediciones de las observables se realizan después del equilibrio una vez que la
energia del sistema se estabiliza en un valor constante. Luego, calculamos los extremos en
las fluctuaciones de temperatura de los observables que senalan las transiciones de fase
(7). Las fluctuaciones de cada O observable se pueden obtener mediante una ecuacién de

la forma:

o) 1
dT kpT?
la cual se puede derivar de la expresion para el valor esperado de cualquier observable O

en el ensamble canénico: (O(T)) = S Qe Fi/ksT /3™ e=Ei/ksT  En nuestro estudio, rea-

[{OF) = (0) (E)] (3:8)

K3 K3
lizamos estas diferenciaciones numéricamente sobre los resultados seguido de un proceso

de suavizado de Savitzky-Golay de cuarto orden para minimizar el ruido (62).

Las observables estudiadas en nuestro trabajo son el calor especifico, C,; el promedio
de mondémeros adheridos a la superficie, My ; el radio de giro, R,, y sus componentes Ry, y
Ry, perpendiculares y paralelas a la superficie, respectivamente. Se calcularon cantidades
adicionales como la distancia de extremo a extremo, R.., el centro de masa, ¢, y el
promedio de contactos intrinsecos del polimero, M, pero éstos no ofrecieron informacion

diferente.

El calor especifico C, se define como:

Co= = () - (] 39)
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donde (e) = (E) /N es la energia promedio por monémero.

Para medir el tamaitio efectivo del polimero, estudiamos el radio de giro R, definido

como la distancia promedio de un monémero medida desde el centro de masa del polimero

(69):

N

R = % 3 <(?i . ?cm>2> (3.10)

i=1
el cual es de particular importancia dada su relacién con R, y la funcién de distribucion
radial ¢g(r). Ademads, se miden las componentes paralelas y perpendiculares del radio de
giro, Ry, v R, para analizar los efectos de la pérdida de simetria espacial debido al efecto
estérico de la superficie (55; 34), la cual se encuentra sobre el plano yz en nuestro sistema.

Estas observables son entonces de la forma:

R, = 515 35 ((an = an)?) (3.11)

Rg, = ﬁ SN (o = ym)* + (20— 2m)?) (3.12)

El promedio de monémeros adheridos a la superficie, M, también se analiza para

recopilar informacién sobre la interaccién polimero-superficie de la siguiente manera (55):

N
My =Y O(x.—x;)/N (3.13)
i=1
donde O(z) es la funcién escalén de Heaviside, y z. el pardmetro de corte establecido en
xr. = 1.20 arbitrariamente para comparar nuestro estudio con el trabajo previo de Moddel
et al. (55).

Calcular los extremos en la derivada de temperatura de las observables es el método
preferido para localizar las transiciones de fase en polimeros cortos debido a los efectos de
tamano finito. Especificamente, los resultados obtenidos de otros calculos para senalar la
transicion del colapso, como el exponente de Flory en R, oc N” y la relacion de tempera-
tura theta < R?, > / < R? > se discuten en los apéndices.

Construimos los diagramas de fase con la informacién proporcionada por los perfiles
de los extremos de las derivadas respecto a T de las observables apropiadas. Otra conse-

cuencia de los efectos de tamano finito es que los extremos de los observables relacionados
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con una transicién especifica generalmente no coinciden. Por lo tanto, las senales resul-
tantes forman bandas anchas en lugar de delgadas lineas de transicién (7). (Mas detalles
sobre la construccion de los diagramas de fase, los observables monitoreados por fase y

las bandas de transicién resultantes también se proporcionan en los apéndices).
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CAPITULO 4

RESULTADOS

En el trabajo presente, estudiamos los efectos de las variaciones en la calidad del
solvente y la rigidez sobre las conformaciones de equilibrio de un polimero cerca de una
superficie atractiva. Como referencia, en el modelo A, estudiamos primero un polimero
totalmente flexible en condiciones de solvente relativamente buenas, es decir, U, = 0 y
Ur; = 1, respectivamente. Luego, a partir de estas condiciones, analizamos los efectos
de disminuir la calidad del solvente al establecer Ur; en 2.0 y 4.0. En el modelo B,
aumentamos la rigidez del polimero U, = 0.0, 0.4 y 2.0. Finalmente, en el modelo C,
estudiamos la competencia de ambos efectos al combinar el solvente menos favorable
Up; = 4.0 con la cadena més rigida U, = 2.0. El diagrama de fase se construye para
todos los modelos en funcion de la temperatura 7'y el parametro de fuerza de interaccién

mondémero-superficie U,,.

Para mayor claridad, presentamos aqui las conformaciones obtenidas en cada una de
las fases en la figura 2. Las variaciones en las condiciones mencionadas anteriormente dan
lugar a una combinacién de dos o mas de los siguientes comportamientos de la cadena:
adsorbida, desorbida, globular, extendida, en bulto, de una sola capa y de dos capas. La
discusion de los diagramas de fase y las conformaciones obtenidas se proporcionan al final

de cada seccidn.

El orden de analisis sera el siguiente: se estudiaran observables estructurales y
energéticas para cada uno de los modelos, estos incluyen el radio de giro del polimero
y sus componentes paralela y perpendicular, el promedio de monémeros adheridos a la
superficie y el calor especifico. Se construye un diagrama de fase de cada modelo identi-
ficando las transiciones de fase, que llamaremos asi de aqui en adelante por simplicidad,
teniendo en cuenta que en realidad se trata de “pseudotransiciones de fase” (7), como
llaman Bachmann et al. a estas transiciones en sistemas finitos, es decir, lejos del limite
termodindmico. Los diagramas de fase resultantes se analizaran y compararan al final de
cada seccion. Para el modelo C, solo se presenta el diagrama de fase para enfatizar la
competencia simultanea de los efectos de rigidez y solvente en la cadena, seguido de una

comparacion de los tres modelos al final de la seccién.
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Figura 2: Se muestran configuraciones de ejemplo para las diferentes fases: Desorbido-
Extendido, DE; Desorbido-Globular, DG; Capa tnica adsorbida-extendida, AE1; Doble
capa adsorbida-extendida, AE1’; Adsorbido-Extendido tridimensional, AE2; Adsorbido-
Globular, AG; Capa-unica tipo-pinza adsorbida, AP1; Doble-capa tipo-pinza adsorbida,
AP1’; Adsorbido en bulto de una capa, AB y adsorbido en bulto de doble-capa, AB’.
Estas fases surgen en las siguientes condiciones: las fases extendidas DE y AE2 aparecen
en todos los diagramas para temperaturas suficientemente altas. DG y AG aparecen solo
en los sistemas con menor calidad de solvente, Uy ; = 2 y 4 (figuras 10-b, ¢ y d), debajo de
la transicion 6. Las configuraciones AP1 y AP1’ son caracteristicas de polimeros rigidos
en mejores condiciones de solvente (U, = 0.4y 2 con Uy; = 1 en las figuras 18-a y b).
Finalmente, AB y AB’ aparecen en el sistema con la mayor rigidez y la menor calidad
de disolvente, U, = 2 y Ur; = 4, a bajas temperaturas y alta atracciéon con la superficie
(figura 10-d).

4.1 MODELO A: VARIANDO LA CALIDAD DEL SOLVENTE

Para comprender los efectos del solvente, primero presentamos un polimero comple-
tamente flexible sujeto a diferentes condiciones de solvente. El pardmetro para interaccio-
nes de monémeros no enlazados Uy en la ecuacion 3.3 se usa para este efecto. Estudiamos
el comportamiento de las observables para tres fuerzas de atraccion de la superficie selec-
cionadas -baja, media y alta-, en funcién de la temperatura y las condiciones del solvente,
asi mismo incluimos un recuadro con las fluctuaciones de las observables con respecto a la
temperatura, las cuales senalan las transiciones de fase para una determinada condicién
del solvente. Nuestro estudio se enfoca solo en valores positivos de Uy (12; 61; 82), donde
Upy = 1 representa una mejor condicién del solvente y Up; = 4.0 malas condiciones del
solvente (87). Es importante recordar que la calidad del solvente puede verse afectada por
otras variables como la temperatura (69), el tamano del polimero y la concentracién de

sal (2), aunque las dos tltimas no son consideradas en este estudio.
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4.1.1 FLUCTUACIONES ESTRUCTURALES

En esta seccion se analizan los efectos de la calidad del solvente sobre tres parametros
estructurales: el promedio de monémeros adheridos a la superficie M, el radio de giro R,

y su componente perpendicular a la superficie R,.

Como ejemplo, en la figura 3 se muestran los resultados en 3D de éstas observables
y sus derivadas respecto a T para el sistema con Ur; = 4.0. Se emplea cada una de estas
observables para encontrar las regiones de transicion. Para ver un andlisis més detallado
de la localizacién de estas regiones consulte la seccion C de los apéndices. Conforme varia
la calidad del solvente cambian las regiones de transicion. El analisis de estos cambios se

muestra a continuacion.

El parametro M, (eq. 3.13) proporciona informacion sobre la ubicacién de la transicién
de adsorcién. Los procesos de adsorcién-desorcién dependen principalmente de la com-
petencia entre las interacciones monémero-superficie (21; 61; 12) y la temperatura (17;
29; 75). La figura 4(a) muestra la dependencia de My, con la temperatura para tres va-
lores seleccionados de fuerza de adsorcion de U, y los tres grados de calidad del solvente
mencionados anteriormente Ur; = 1, 2 y 4. A bajas temperaturas, dominan las interaccio-
nes monomero-superficie y My aumenta en proporciéon directa a U, hasta el valor limite
de My = 1 para un U, suficientemente fuerte, que se muestra con vinetas cruzadas. A
medida que aumenta la temperatura, la entropia domina sobre otras interacciones y M,
desaparece. También se puede observar como M siempre tiene valores mas altos para
solventes de mejor calidad, que se muestran en azul. Este comportamiento sugiere que los
solventes de mejor calidad favorecen los contactos mondémero-superficie (47). Es interesan-
te notar que este comportamiento se aplica solo a los polimeros en regimenes de solucién
diluida, a diferencia de las soluciones en “bulto” donde la adsorcién es promovida por
solventes de menor calidad (45). La figura muestra temperaturas especificas para cada U,
en las que todas las lineas coinciden independientemente de la calidad del solvente. Estos
puntos, que se muestran como lineas grises punteadas en la figura, van desde My =2 0.1
a Myp = 0.25 y se mueven hacia temperaturas mas altas a medida que aumenta U,,. En
estas temperaturas, el comportamiento del polimero se vuelve independiente de la calidad
del solvente, lo cual parece tener relacion con la transiciéon de adsorcion, al menos en este

sistema con condiciones del polimero completamente flexible.
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Figura 3: Resultados en 3D del promedio de monémeros adheridos a la superficie My, en
(a), el radio de giro R, en (c), y su componente perpendicular a la superficie Ry, en (e);
y sus derivadas respecto a T, en (b), (d) y (f), respectivamente. A partir de los resultados
de las observables, mostrados en la columna izquierda, se calculan las derivadas respecto
a T, mostradas en la derecha, de donde se obtienen los maximos o minimos que indican
las regiones de transicién. Algunos son muy notorios, como el méximo de la derivada de
Ry, en (f), y otros son mads sutiles como los minimos de My, en (b). Cada extremo indica
actividad termodindmica relacionada con una transicién de fase.

El recuadro en la figura 4(a) muestra el perfil de las fluctuaciones térmicas de My,
para diferentes fuerzas de interaccion con la superficie U, para el caso de un solvente de
baja calidad Ur; = 4. A medida que aumenta la temperatura, el polimero se desorbe
y My, pasa de 1 (completamente adsorbido) a cero (libre). Entonces, la desorcién esta
senalada por un minimo en la derivada de la temperatura dMy/dT, que en este caso

resulta ser negativa dado el decremento de M7, con la temperatura. Estos minimos senalan
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dos cambios conformacionales: el mas notorio corresponde a la transicion de adsorciéon y
el mas suave a una transiciéon por capas. El pico pronunciado siempre aparece en el lado
derecho de la grafica a temperaturas mas altas, mientras que el pico mas suave aparece
en valores de U, mas altos y temperaturas mas bajas. También se puede ver que al
disminuir la atraccién superficial, ambos minimos se desplazan hacia temperaturas mas
bajas, y para valores suficientemente pequenos, como U, = 0.979, solo aparece el pico
de la transicién de adsorcién. Por otro lado, a medida que la temperatura aumenta lo

suficiente, las fluctuaciones de M, tienden a cero y no aparecen extremos en las graficas.

En la figura 4(b), el promedio de monémeros adheridos My, se grafica como una
funcion de U, para tres temperaturas -baja, media y alta- bajo los mismos tres niveles de
calidad del solvente Uy ;. Para valores de atraccion superficial débiles U,,, el polimero se
desorbe con My = 0; a medida que aumenta U,,, aumenta también M, independiente-
mente de la calidad del disolvente. Los puntos de coincidencia mencionados anteriormente
también se muestran como una linea gris punteada como en la figura 4(a). Se puede ob-
servar que cuando la calidad del solvente es buena (linea en azul) el polimero se adsorbe
mejor, especialmente a bajas temperaturas, alcanzando valores mas cercanos al limite
maximo de adsorcién de My = 1. Temperaturas demasiado altas, como T" = 2, reducen
la influencia de otros parametros sobre la adsorciéon manteniendo Mj, bajo incluso para

valores grandes de atraccion superficial U, = 3 e interaccién del solvente Uy ; = 4.

En ambas figuras, los minimos de M aparecen a las mismas temperaturas inde-
pendientemente de las condiciones del solvente. Aunque mencionamos que los solventes
de menor calidad reducen el nimero de monémeros adsorbidos M, estos resultados su-
gieren que el proceso de adsorcion en si mismo es independiente de la compacidad de la
cadena, lo cual concuerda con los resultados obtenidos en un trabajo reciente de Bradly
et al. (12). Curiosamente, las lineas grises punteadas en las figuras 4, donde los datos
M7, se superponen independientemente del solvente, coinciden muy bien con la region de
transicion de adsorcion en el diagrama de fase; por lo tanto, sugerimos que pueden usarse
como una forma auxiliar para encontrar dicha transicién. Dado que My no puede brindar
informacion sobre la compacidad del polimero una vez que se desorbe, todos los datos se

superponen en estos puntos independientemente de las condiciones del solvente.
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Figura 4: Promedio de mondémeros adheridos a la superficie, My, (a) en funcién de la
temperatura T. Los diferentes colores representan diferentes condiciones del solvente: azul
para Ur; = 1, rojo para U,y = 2 y negro para Ur; = 4. Las vinetas sélidas (A, ®, W)
corresponden a una fuerza de atraccién pequena U,, = 0.979, las vinetas huecas (A, O, )
corresponden a un valor medio U,, = 2.314, y las vinetas cruzadas B (lo mismo para
las otras vifietas) corresponden a un valor grande U,, = 3.204. El recuadro de la figura
muestra la primera derivada de M en funcion de la temperatura solo para la condicion
de solvente menos favorable, Uy ; = 4, para los tres niveles de fuerza de atraccion con la
superficie mencionados anteriormente. M como una funciéon del parametro de fuerza de
interaccion de la superficie U, se muestra en (b). Las vifietas sélidas corresponden a una
temperatura pequena de 1" = 0, 5, las vinetas huecas corresponden a un valor intermedio
de T' = 1,0 y las vinetas cruzadas corresponden a un valor mayor de T = 2,0. Las
lineas en gris indican el punto medio de coincidencia de M para diferentes condiciones
del solvente. La relacién encontrada entre estas lineas con la transicion de adsorcién se
detalla en el texto. A modo de comparacién, los mismos valores de T, U,; v U, y la
notacion de sus vinetas usadas en esta figura se repiten en las demas figuras a menos que
se indique lo contrario. Las lineas sélidas son guias para el ojo y, para mayor claridad, las
incertidumbres se muestran solo para un caso.

La figura 5(a) muestra la componente perpendicular del radio de giro a la superficie
R,, en funcién de la temperatura. A modo de comparacion, todos los observables de este
modelo se representan graficamente para los mismos tres valores de fuerza de adsorcion
de U, y tres grados de calidad del solvente Uy ; introducidos en las figuras 4. Debido a
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Figura 5: Se muestra la componente perpendicular del radio de giro, R,,, (a) en funcién
de la temperatura T'. Diferentes colores representan diferentes condiciones de solvente. El
recuadro en la figura (a) muestra la primera derivada de Ry, en funcién de la temperatura
solo para solventes de calidad intermedia Uy ; = 2, a diferentes niveles de atracciéon con
la superficie. 17y, en funcién del pardmetro de fuerza de interaccion de la superficie U,, se
muestra en (b) para diferentes condiciones de temperatura: baja, intermedia y alta.

los efectos estéricos de la superficie, Ry, representa un excelente pardmetro para obtener

informacion relativa a la transicién de adsorcién.

Observamos que, a altas temperaturas, R, tiende a un valor asintético correspon-
diente a una conformacién de polimero aleatoria (es decir, sin orientacién preferencial,
también conocida como “random coil”) independientemente de las condiciones del sol-
vente o de los valores de fuerza de atraccion superficial estudiados en este trabajo. A
temperaturas mas bajas, el pardmetro que maés influye en Ry, es la fuerza de atraccion
superficial U, que afecta directamente a la distribucion vertical de la cadena. Por lo tanto,
los valores més grandes de U, reducen a Ry, cerca de cero, lo que indica que el polime-
ro se ha adherido fuertemente a la superficie. A medida que U, aumenta, los efectos de
los solventes en R, se reducen, como se puede ver en la figura en U, = 3.204 (vifetas

cruzadas), donde la diferencia entre los solventes Ur; = 1 y 2 se vuelve insignificante.

Los efectos del solvente son perceptibles a valores mas bajos de U,, y de temperatu-
ra. Los mejores solventes (en azul) maximizan la adsorcién y la desorcién de la cadena,

dado que R, toma valores mds pequenios a bajas temperaturas y valores mas grandes
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a temperaturas més altas. Este comportamiento hace que R4, coincida para los diferen-
tes solventes a una temperatura especifica. Estos puntos de coincidencia se desplazan a
temperaturas mas altas a medida que aumenta U,,. Curiosamente, el valor particular de
R, en el que esto ocurre es aproximadamente el mismo bajo cualquier condicion y estd
representado por una linea punteada en la figura en Ry, = 0.7, aproximadamente la mitad

del valor méximo de Rg,.

El recuadro en la figura 5(a), para el pardmetro de solvente Up; = 2 y tres valores
de U,, muestra picos pronunciados en la grafica de fluctuaciones térmicas de R,,. Los
maximos en la grafica indican la transicién de adsorcién. Se puede observar que estos
maximos se desplazan hacia temperaturas mas altas cuando U, aumenta y la gréfica
misma tiende a cero en el limite de temperatura alta de acuerdo con la forma de meseta
observada para Ry, a temperaturas altas. Aunque no se muestra en la figura, se presenta

un comportamiento similar bajo diferentes calidades de solvente, Uy ;.

R, como una funcién de U,, se muestra en la figura 5(b) para tres temperaturas y
condiciones de solvente. Al incrementar Ty reducir Uy ; simultaneamente, el polimero se

expande, dando como resultado valores més grandes de R,,, hasta el limite de conforma-

gT )
cién aleatoria de Ry, ~ 1.4, discutido anteriormente. Bajo estas condiciones, incrementar
Up s no causa ninguna diferencia excepto para el caso de la calidad del solvente mas baja,
bajo la cual R, disminuye ligeramente. Por otro lado, al aumentar la fuerza de atraccién
superficial, el polimero entra en régimen de adsorcién y R, se reduce. Esperamos que para
valores suficientemente grandes de U, el polimero se adsorba por completo, desaparecien-
do asi Ry, independientemente de otras condiciones, como se muestra en la tendencia de
la figura 5(b), aun si este limite no se alcanza dentro del rango de valores de U,, estudiado

en este trabajo.

Estos resultados para R, refuerzan las observaciones del parametro My, ya que los
puntos de coincidencia representados por lineas grises en las figuras 5 (a) y (b) coinci-
den con la transicién de adsorcién en el diagrama de fase. Este comportamiento sugiere
que los puntos de coincidencia de R4, también pueden usarse como un método auxiliar
para identificar la transicién de adsorcién y que esta transiciéon es independiente de las
condiciones del solvente. Ademas, sugiere que las conformaciones globulares y extendidas
comparten una distribucion particular de monémeros perpendicularmente a la superficie,
independientemente del resto de los componentes de Iz,. Sin embargo, a diferencia de My,
una vez que se desorbe el polimero, R, sigue siendo sensible a las condiciones del solvente

incluso si la transicién de adsorcién en si no es sensible a este efecto.

El propio radio de giro 1%, proporciona informacién relativa a la estructura interna

del polimero, lo que lo convierte en un excelente parametro para estudiar la transicion
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Figura 6: Se muestra el radio de giro, Ry, (a) en funcién de la temperatura 7. Diferentes
colores representan diferentes condiciones de solvente. El recuadro en la figura muestra la
primera derivada de R, en funcién de la temperatura solo para condiciones intermedias
de solvente, Ur; = 2, para diferentes niveles de atraccién con la superficie. 7, en funcién
de U, se muestra en (b) para tres condiciones de temperatura diferentes.

de colapso. A altas temperaturas, dominan los efectos entrépicos y R, tiende a R, ~ 2.4,
el limite de conformacion aleatoria, independientemente de otros parametros, como se

muestra en la figura 6(a).

A temperaturas mas bajas, la atraccién superficial y los efectos del solvente com-
piten, y 17, no presenta un valor limite tnico. En estas condiciones, las variaciones en la
calidad del solvente son las principales responsables del colapso de la cadena. Como se
muestra en la figura 6(a), los solventes de menor calidad, es decir, Uy ; = 4.0 en negro, re-
ducen la magnitud de R, en los valores més bajos. El solvente de calidad media, Ur; = 2.0,
para una atraccién superficial débil de U,, = 0.979 que se muestra en vinetas rojas solidas,
produce un comportamiento similar en la cadena. En este régimen, el polimero adquiere
estructuras globulares compactas que corresponden a la fase colapsada, como se detallara

mas adelante.

Al mejorar la calidad del solvente, las interacciones monémero-monémero se debi-
litan y el polimero se expande, incrementando su radio de giro. Ademas, la atraccién de
la superficie contribuye a este comportamiento, por lo que R, siempre alcanza valores

mas altos con U, mas fuertes, como se muestra en las lineas cruzadas. Por lo tanto, la
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cadena se expande bajo una fuerte atraccion superficial incluso para el mismo solvente
de calidad media Ur; = 2.0 mencionado anteriormente. Este comportamiento se repite
para solventes de mejor calidad, Ur; = 1.0. A medida que desciende la temperatura, la
expansion de la cadena se reduce ligeramente, aunque esta reduccion de tamano no es
muy pronunciada, y para buenos disolventes, la cadena incluso permanece mas extendida

que en el limite de conformacion aleatoria.

En esta figura, la transicién de colapso se puede monitorear comparando el radio
de giro del polimero con su valor esperado para una cadena ideal a la temperatura 6.
El modelo de cadena ideal para nuestro trabajo predice R,(f) = \/m ~ 1.83 con
N =20, y b~ 1, la longitud de enlace media adimensional en nuestro modelo. Este valor
de R, se representa como referencia como una linea punteada en las figuras 6. Siguiendo
esta idea, unicamente las cadenas con IR, por debajo de este valor presentan la transicién
de colapso. Las conformaciones en este régimen incluyen las del solvente pobre, Up; = 4
en negro, y el solvente de calidad media con atraccion superficial débil que se muestra
en rojo sélido en la figura 6(a). Como referencia, el sistema con U, = 0, U, = 0.979 y
T = 1.291 en vinetas negras soélidas presenta la transicion de colapso en un punto donde
el radio de giro toma el valor Rg ~ 1.74, mientras que el valor promedio de R, para
esta transicion es de aproximadamente Rg =~ 1.73, lo cual concuerda con el valor ideal

calculado anteriormente.

El recuadro en la figura 6(a) muestra los méximos en el perfil de la derivada respecto
a la temperatura de R, para Ur; = 2 bajo tres valores de atraccién superficial. Se puede
observar que los datos para U,, débil en rojo sélido son los tinicos que presentan el maximo
pronunciado relacionado con la transicion de colapso. Este maximo desaparece al aumentar
Uy, lo cual concuerda con la ausencia de conformaciones colapsadas para altas atracciones

superficiales.

La figura 6(b) muestra R, como una funcién de U,,. Para fuerzas de atraccién con la
superficie bajas, los graficos muestran que R, permanece constante. Este comportamiento
nos permite distinguir los efectos de la temperatura y la calidad del solvente por separado
en la figura. Se puede observar que, en ambos casos, al aumentar la calidad del solvente o
aumentar la temperatura, también aumenta la magnitud de R,. En estas condiciones, la
combinacion de los efectos de ambos pardametros puede producir valores de coincidencia
en R,, como la interseccién de las lineas con tridangulos azules sélidos, con circulos rojos
huecos y con cuadrados negros cruzados. Por otro lado, para valores suficientemente gran-
des, la fuerza de atraccion superficial U, toma relevancia, y la cadena se adsorbe en la
superficie donde el volumen excluido y la reduccién de la movilidad espacial incrementan
R, al distribuirse el polimero en la superficie. El aumento de la temperatura en estas

condiciones hace que la expansion del polimero ocurra a valores més altos de U,,. Como
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resultado, solo tres lineas se cruzan por debajo del valor de transicion de colapso estima-
do representado por la linea gris. Estas lineas corresponden a modelos con condiciones de

solvente de baja calidad y bajas temperaturas.
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Figura 7: Se muestra el cociente del radio de giro con su componente perpendicular,
Ry, /Ry, (a) en funcién de la temperatura 7'y (b) en funcién del pardmetro de fuerza de
interaccion superficial U,,.

La relacién entre el radio de giro y su componente perpendicular R, /R, corrobora
la informacién anterior observada en la figura 7(a). Este cociente estd fuertemente relacio-
nado con la transicién de adsorcion debido al comportamiento de Ry, en su numerador.
Los resultados muestran que, a medida que aumenta la temperatura, esta observable to-
ma un valor asintético que corresponde al limite de una conformacion aleatoria. En esta
situacion, cualquier componente Ry (i), con i = x,y, 2, del radio de giro debe presentar el

mismo comportamiento, asi:

R? = 3Ry(i)? (4.1)

De manera que el cociente toma el valor de R,(i)/R, = v/3/3 ~ 0.57. Este valor puede ser
corroborado por los limites en alta temperatura mencionados anteriormente de Ry, ~ 1.4
y R, ~ 2.4, que satisfacen la ecuacién (4.1). Por otro lado, a temperaturas méas bajas,

R,/ R, se reduce de acuerdo con el decremento de R,, y el aumento de R, bajo estas
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condiciones. La magnitud de esta reduccién depende de los efectos especificos de los otros

parametros en ambos observables.

Al aumentar el parametro de fuerza de interaccion de la superficie U, se reduce a
la magnitud la relacién R, /R, a medida que el polimero se adsorbe en la superficie. La
calidad del solvente amplifica este comportamiento: cuanto mejor sea el solvente, menor
serd la magnitud de R,,/R,. A medida que aumenta la calidad del solvente, el polimero
se extiende y se adsorbe mejor en la superficie, reduciendo la magnitud de R4, y, por
lo tanto, de Ry,/R,. En el limite de baja temperatura e interacciones superficiales més
fuertes, la relaciéon Ry, /R, desaparece por completo, lo que es sefial de una conformacion
adsorbida practicamente bidimensional. Por otro lado, los solventes de menor calidad
colapsan al polimero en configuraciones globulares que son mas dificiles de distribuir sobre
la superficie, como se puede ver en los valores de Ry, /R, distintos de cero que aparecen

incluso para atracciones superficiales altas (en cuadros cruzados).

La relacién R,,/R, también se puede observar en funcién de U, en la figura 7(b).
Cuando el efecto de la superficie es puramente estérico U, = 0, el polimero se desorbe sin
orientacién preferencial, alcanzando el limite R,,/R, = v/3/3 ~ 0.57 discutido anterior-
mente. Es importante notar que, en este caso, este limite no corresponde necesariamente
a una conformacion aleatoria ya que se alcanza incluso para conformaciones colapsadas
en condiciones de baja calidad del solvente. A partir de ahi, al aumentar la interacciéon
superficial se reduce el cociente Ry, /R, hasta el limite bidimensional R,,/R, ~ 0.0 de
la cadena adsorbida. La calidad del solvente cobra relevancia a temperaturas moderadas
al aumentar la magnitud de la relacién R,,/R, para solventes de menor calidad. Estos
valores mayores indican la presencia de conformaciones globulares cuya componente R,
no desaparece cuando se adsorbe. A altas temperaturas, los efectos del solvente son insig-
nificantes y el cociente R,,/R, permanece sin cambios en el limite isotrépico desorbido

antes de sufrir adsorcion a medida que aumenta la atraccion superficial.

4.1.2 FLUCTUACIONES DE ENERGIA

En este apartado analizamos los resultados de la energia y el calor especifico C,, las
cuales contienen las contribuciones energéticas de todas las interacciones del polimero con
el medio y consigo mismo. En la figura 9 se muestran los resultados en 3D para el sistema
con Up; = 4.0 como referencia. Podemos consultar ademaés un anélisis mas detallado en

la seccion C de los apéndices.

El calor especifico C, contiene la informacion energética de todas las interacciones

internas y externas del polimero. Como se muestra en la figura 8(a), su gréafica refleja
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Figura 8: Se muestra el calor especifico, C,, para tres valores diferentes de la calidad del
solvente, Uy s, en funcién de la temperatura, 7', para un valor alto y bajo de la fuerza de
interaccién de la superficie, Uy, en (a). C, como funcién de U,, para una temperatura alta
y una baja se muestra en (b).

estas contribuciones combinadas pero muestra solo un cambio de fase predominante en
la regién estudiada en este trabajo: la transicién de adsorcion. La senal relacionada con
la otra transicién importante, la transicion de colapso, no es lo suficientemente fuerte
como para aparecer en el perfil de C,. Los extremos en el perfil de calor especifico estan
formados por la competencia entre los efectos entrépicos y las contribuciones energéticas

de todas las interacciones (2).

A altas temperaturas, el C, desciende a un valor constante. Sin embargo, es a tem-
peraturas mas bajas que C, muestra un comportamiento mas variado. A las temperaturas
mas bajas, la interaccion con la superficie U, no afecta al C,, y las graficas del mismo
solvente (mismo color) coinciden. La calidad del solvente afecta la magnitud de C, al
aumentar su valor para solventes de menor calidad, pero curiosamente, no afecta su perfil
general. Solo la atraccion superficial U, presenta la senal de la transicién de adsorcion
aproximadamente a la misma temperatura en todos los sistemas. Al disminuir la tempe-
ratura mas alla de lo estudiado en este trabajo, se espera que el calor especifico senale
la transicién de congelacion hasta finalmente estabilizarse en un valor asintético atin mas

bajo (55; 38; 84; 63; 81).
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Figura 9: Resultados en 3D de la energia, en (a), y su derivada respecto a T, es decir, el
C,, en (b). Los extremos en la figura de la derecha indican cambios de fase.

El perfil del C, en funcién de la fuerza de atraccién superficial U, se presenta en
la figura 8(b). Se puede ver que el C, a temperaturas mas bajas, como T = 0.5, es
funcién de la calidad del solvente y aumenta para solventes de menor calidad, como se
discutio anteriormente. Por otro lado, el aumento de U, produce maximos en el perfil
de C, relacionados con la transicion de adsorciéon. Las condiciones de alta temperatura
presentan un solo pico para valores mas altos de U,. En contraste, las temperaturas mas
bajas presentan dos picos: uno en valores de U, relativamente bajos para la transicién de
adsorcion y otro para interacciones superficiales mas altas que indican una transicién de

estratificacion.

4.1.3 DIAGRAMAS DE FASE

Toda la informacién relacionada con las transiciones de fase dada por las fluctuacio-
nes de temperatura de las observables se condensa en los diagramas de fase. Los resultados
se presentan en funcién de la temperatura T' y la atraccién superficial U,, para tener una
mejor comparacién con el trabajo de Méddel et al. (55). En las figuras 10(a), (b) y (c)
se muestran diagramas de fase para una cadena completamente flexible U, = 0 bajo tres
condiciones de solvente diferentes, junto con el caso de una cadena semiflexible con U, = 2
bajo condiciones de solvente de baja calidad Ur; = 4 en 10(d) que se analizara en una
seccion posterior. Las lineas sélidas separan diferentes fases, que son una combinacién de
dos mecanismos: colapso y adsorcion. El cédigo de colores representa el calor especifico
C, y se usa para dar una visién general del comportamiento energético del sistema bajo
diferentes condiciones en las regiones de transicién. Las configuraciones tipicas de cada

fase se muestran en la figura 2.
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Figura 10: Diagramas de fase para una cadena completamente flexible con diferentes
condiciones de calidad del solvente. Los parametros son la rigidez, U, = 0, y la fuerza
de interaccién mondémero-monémero, Ur; = {1,2,4}, en (a), (b) y (c) respectivamen-
te, graficados en el espacio de la temperatura, T, frente a la fuerza de atraccion de la
superficie, U,,. El diagrama de fase para una cadena mas rigida en condiciones de baja
calidad de solvente se muestra para contrastar en (d). Los pardmetros para este iltimo
sistema son la calidad del solvente, Up; = 4, y la rigidez, U, = 2.0. Las lineas separan
las diferentes fases distinguibles en estas condiciones. El cédigo de colores representa el
calor especifico C,,. Las fases presentes en estos diagramas son: Desorbido-Extendido, DE;
Desorbido-Globular, DG; Adsorbida-extendida de una capa, AE1; Adsorbida-extendida
de doble-capa, AE1’; Adsorbido-Extendido tridimensional, AE2; Adsorbido-Globular,
AG; Adsorbido en bulto de una capa, AB y adsorbido en bulto de doble-capa, AB’.

En la figura 10(a), analizamos el sistema con Ur; = 1y U, = 0. Este diagrama cons-
ta de tres fases: fase DE extendida desorbida, donde el polimero se separa de la superficie
y se comporta con una conformacién aleatoria; Conformacion AE2 adsorbido-extendido,
donde el polimero exhibe un comportamiento de conformacién aleatoria ahora adherido
a la superficie; y la fase AE1 Adsorbida-Extendida, donde el polimero adopta una con-
figuracion cuasi-2D. La transiciéon de adsorcién entre las fases DE y AE2 ocurre debido
a la competencia entre los efectos entrépicos y las restricciones al movimiento impuestas
por la superficie atractiva. La temperatura de transicién es directamente proporcional al
pardmetro U,, como lo describe Bachmann et al. (7), y su senal aparece como una linea

diagonal en todos los diagramas de fase. Esta relacion entre U, o< T parece extenderse a

Diego Gerardo Gémez Pérez



CAPITULO 4. RESULTADOS 35

través de T'= 0y U, = 0, como fue el caso del modelo de la ref. (55). Debajo de la regién
AE2, para U, suficientemente grandes y temperaturas bajas T', aparece la fase AE1, que
indica una unién mas fuerte a la superficie con la cadena alcanzando configuraciones casi

planas.

En la figura 10(b), para el caso de Uy = 2 y U, = 0, cuando la calidad del solvente
disminuye lo suficiente, los mondémeros prefieren los contactos dentro de la cadena, cau-
sando que se formen conformaciones colapsadas en la region de temperaturas bajas 1"y
valores pequenos de U,,. A medida que se reducen los efectos térmicos y de superficie, se
vuelven mas notorios los efectos del solvente, lo que lleva al sistema a una fase globular.
La linea de transiciéon de adsorcion separa la regién globular en dos fases distintas: con-
formaciones DG globulares desorbidas, en la mitad superior, donde el polimero adquiere
una forma globular y se separa de la superficie, y la fase globular adsorbida AG similar
a la anterior pero adherida a la superficie, en la mitad inferior. Excepto por esta pequena
region, las condiciones generales en el diagrama no varian mucho en comparacién con el
caso anterior con Uy ; = 1, y el resto de las fases aparecen aproximadamente en las mismas

regiones.

El sistema con Up; = 4 se muestra en la figura 10(c). Aqui podemos ver que, al
disminuir la calidad implicita del solvente, el costo energético de expandir el polimero
aumenta, haciendo que la region de fases globulares se extienda en el diagrama, en com-
paraciéon con el caso anterior con Up; = 2. Como resultado, la transiciéon del colapso
cambia a temperaturas mas altas. Ademas, a medida que aumenta la interaccion dentro
de los monémeros no enlazados, la antigua fase 2D AE1 se convierte en la nueva region
AE1’ ahora formada por conformaciones de 2 capas. Este diagrama de fase es comparable
en calidad de solvente con el trabajo de Mdddel et al. (55) pero para el caso de un polimero
completamente flexible U, = 0. Las conformaciones poliméricas también son comparables
excepto que, en nuestros resultados, la region AE1 aparece cerca de U, ~ 2, un valor de

fuerza de interaccion superficial mas bajo que el de la referencia.

Los efectos de variar la calidad del solvente en un polimero completamente flexible
se presentan en este sistema como funcién de la temperatura y la fuerza de interaccion de
la superficie. En el primer diagrama, el polimero siempre se extiende debido a las buenas
condiciones del solvente y los cambios conformacionales son resultado exclusivamente de
la atraccién de la superficie. Solo dos transiciones estan presentes en este caso: adsorcion
(DE, AE2) y por capas (AE2, AEl) para U, alto. Bajar la calidad del solvente en el
segundo diagrama con Ur; = 2 promueve la aparicién de conformaciones globulares para
bajas temperaturas e interacciones superficiales débiles. Estas regiones globulares se su-
perponen con la regién de transicion de adsorcién, generando dos nuevas fases: globular

desorbida (DG) y globular adsorbida (AG). La temperatura de cambio de fase entre las
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fases desorbidas (DG, DE) es constante mientras que en las fases globulares (AG, AE2)
disminuye sistematicamente a temperaturas mas bajas para interacciones superficiales
més fuertes, de acuerdo con la referencia (12). Disminuyendo ain maés las condiciones de
calidad del solvente Uy ; = 4, se extiende la regién globular a temperaturas ain mas altas
y U, mas fuertes, provocando una superposiciéon con conformaciones en capas. En estas
condiciones, las interacciones monémero-monémero compiten con la atraccién superficial

y aparece una nueva fase AE1’ de doble capa en lugar de la regiéon AE1 de una sola capa.

Estos resultados son comparables a los de un polimero flexible injertado en una
superificie como el de las referencias (66) y (12) de Rajesh et al. y Bradly et al., res-
pectivamente. En ambos trabajos, el diagrama de fase (fig. 1) se mapea en funcién de la
atraccion superficial vs la calidad del solvente en términos de los factores de Boltzmann
w = €% vs u = e segin la notacién de Rajesh. Uno puede notar inmediatamente la
ausencia de una fase DG en sus diagramas donde dicho espacio queda contenido dentro de
la fase SAG (equivalente a nuestra fase AG). Esta ausencia se explica por la imposibilidad
de distinguir entre las fases DG y AG en los polimeros injertados (8; 56). Por lo tanto, la
linea horizontal que indica la transicion de colapso entre las conformaciones desorbidas en
nuestras figuras 10 (b) y (¢) (DE a DG) corresponde al punto de transicién de su diagrama
usp entre las fases DE y SAG. Este punto depende tnicamente de la relacién del factor
de Boltzmann entre la temperatura y la calidad del solvente e, equivalente a nuestro
Up;/T, que de hecho toma un valor constante de aproximadamente ~ 3.3 en nuestras

figuras 10 (b) y (c), independientemente de la fuerza de atraccién de la superficie.

La transicién de adsorcién casi horizontal entre sus fases DE y AE (equivalente a
nuestro AE2) corresponde a nuestra linea de transicién diagonal entre DE y AE2. El valor
casi constante pero ligeramente decreciente de la atraccion superficial w. que caracteriza
esta transicién estd relacionado con la pendiente U, /T de la transicién de adsorcién
en nuestro trabajo. Aunque esta transicién es mas dificil de comparar, aun observamos
una pendiente casi constante en la linea diagonal en nuestros diagramas y una pequena
reduccion en la atraccion superficial necesaria para adsorber el polimero en funcién del

parametro de calidad del solvente a temperaturas fijas.

Una variedad mas amplia de conformaciones adsorbidas aparece en sistemas de ta-
mano finito, como se menciona en los trabajos de Bradly et al. (12). En las siguientes
secciones, analizamos algunas de estas conformaciones en funcion de la rigidez del polime-

Iro.
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4.2 MODELO B: VARIANDO LA RIGIDEZ

Ahora que hemos analizado los efectos de la calidad del solvente sobre las conforma-
ciones del polimero, estudiamos los efectos de la rigidez del polimero. Para ello, fijamos
el parametro del solvente al valor més bajo, Ur; = 1 (mejor calidad), para minimizar los
efectos del solvente y estudiar solo los efectos aislados de la rigidez sobre las conforma-
ciones poliméricas. Estamos interesados en mostrar como cambia el diagrama de fase en
funcién de la rigidez, entonces analizamos dos valores de rigidez: U, = 04 y U, = 2.0, y

comparamos los resultados con Ur; =1y U, = 0.0 del modelo A.

4.2.1 FLUCTUACIONES ESTRUCTURALES

En la figura 11 se muestran los resultados en 3D de los pardmetros estructurales y
sus derivadas respecto a T para el sistema con U, = 2.0. El analisis para encontrar las
regiones de transicién es el mismo que el empleado en el modelo A (més detalles en el
apéndice C), pero los resultados varfan en funcién de la rigidez. Estas diferencias, como
por ejemplo la ausencia de un extremo importante en la derivada de R, (fig. 4.11(d)), se

discuten a continuacion.

Comenzamos estudiando las fluctuaciones en el niimero de monémeros adheridos a
la superficie, M. A modo de comparacion, los resultados del polimero flexible con U, = 0
y Upy = 1 (tridngulos azules en el modelo A) se muestran en las figuras de esta seccién

representadas como cuadrados negros.

El incremento de M, con la rigidez visto en la figura 12(a) muestra que a temperatu-
ras mas bajas, los polimeros mas rigidos (lineas rojas y azules) tienen una mejor adsorcién
sobre la superficie que la cadena completamente flexible (en negro). Esta relacién directa
entre M, y U, concuerda con la figura 4(b) de la referencia (53) donde la fraccion f de
mondémeros adsorbidos -similar a nuestro M- aumenta con la rigidez de la cadena como
funcién de la fuerza de interaccion de la superficie. Adicionalmente, este comportamiento
se puede corroborar en sistemas con solventes explicitos en superficies planas (14). El re-
cuadro en la figura 12(a) muestra los minimos en la derivada de temperatura de M}, para
U, = 0.4. Estos minimos indican las mismas transiciones que en A: adsorcion y formacion
de capas, aproximadamente a las mismas temperaturas. Para cadenas mas rigidas U, = 2,
los minimos relacionados con la transicion de capas cambian a temperaturas mas altas,

lo que hace que la regién de conformaciones en capas se extienda en el diagrama.

Por otra parte, M; como funcién de U, se muestra en la figura 12(b). Los valores

méas grandes de U, incrementan Mj, como se esperaba. Nuevamente, las cadenas mas
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rigidas (roja, azul) tienen valores M consistentemente més altos que la cadena flexible
(en negro), especialmente a temperaturas mas bajas. En comparacién con la figura 4,
estos resultados muestran que las cadenas mas rigidas tienen mas contactos mondémero-

superficie que las cadenas flexibles en solventes de menor calidad.

0.03000

Figura 11: Resultados en 3D del promedio de monémeros adheridos a la superficie Mj, en
(a), el radio de giro R, en (c), y su componente perpendicular a la superficie Ry, en (e);
y sus derivadas respecto a T, en (b), (d) y (f), respectivamente.

La figura 13(a) muestra R, como funcién de la temperatura para diferentes valores
de rigidez. A bajas temperaturas R,,, se reduce casi a cero. En comparacién con la cadena
flexible del modelo A, en las cadenas mas rigidas Ry, se reduce considerablemente, incluso

bajo interacciones con la superficie débiles. Esta relacién directa entre la adsorcion y
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Figura 12: Se muestra el promedio de monémeros adheridos a la superficie, My, (a) en
funcion de la temperatura T'. Las vinetas negras, rojas y azules representan diferentes
valores de rigidez U, = 0,0.4 y 2 respectivamente. Los resultados del polimero comple-
tamente flexible con U, = 0 y Ur; = 1 mostrados como cuadrados negros provienen del
modelo A para comparacién. Las vinetas sélidas (A, @, W) corresponden a una fuerza de
atraccion de U, = 0.979, las vinetas huecas (A, O,O) corresponden a U, = 2.314, y
las vinetas cruzadas B corresponden a U, = 3.204 (lo mismo para el otros colores). El
recuadro de la figura muestra la primera derivada de M, con respecto a la temperatura,
para U, = 0.4 solamente, para los tres niveles de fuerza de atraccién con la superficie
mencionados anteriormente. My como una funcion del parametro de fuerza de interaccion
de la superficie U,, se muestra en (b). Las vifietas solidas corresponden a una temperatura
pequena de T' = 0.5, las vinetas huecas corresponden a un valor intermedio de T'=1.0 y
las vinetas cruzadas corresponden a un valor mayor de 1" = 2.0.

la rigidez concuerda con el incremento de M para U, mas fuertes, asi como con los

resultados de la referencia (53).

R,, aumenta a diferente tasa para cada valor de rigidez, por lo que, a temperaturas
intermedias, los tres valores de rigidez estudiados coinciden. Una linea punteada indica
estos puntos de coincidencia y, como en el modelo A, encontramos que estan estrechamente
relacionados con la transicién de adsorcién. En este caso, estos puntos de coincidencia
ocurren para un valor constante cercano a Ry, ~ 0.8, un valor ligeramente mayor que en
el modelo A. Incrementos adicionales en 7" aumentan R, hasta un valor asintético que
corresponde a la conformacién aleatoria independientemente de los valores de U, y U,,.

Los maximos en la derivada de temperatura de R,;, que se muestran en el recuadro de

Diego Gerardo Gémez Pérez



CAPITULO 4. RESULTADOS 40

0447

o S
4% =087e = = —a—
U 2314 —a——0— —i

6o

U=3204 &= @ &
T1 2 3
_—3-—.& A I I
1617 Sk 4 4 R s,
B B8 2 8 EERAgnceg,
—o—o—g—fg . N, a5
E — i)
14

Figura 13: Se muestra la componente perpendicular del radio de giro, R, (a) en funcién de
la temperatura T'. Diferentes colores representan diferentes valores de rigidez. El recuadro
de la figura superior muestra la primera derivada de Ry, en funcién de la temperatura
solo para U, = 0.4 para diferentes niveles de atraccién con la superficie. Ry, en funcién del
pardmetro de fuerza de interaccién de la superficie U, se muestra en (b) para diferentes
condiciones de temperatura: baja, intermedia y alta.

la figura 13(a), indican la transicién de adsorcién. Se puede observar que al aumentar la
rigidez, U, se desplazan los maximos a temperaturas més altas de acuerdo con la relacion

lineal entre U,, o< T" discutida en la referencia (55).

La figura 13(b) presenta R, como una funcién de U,,. Las cadenas se desorben de la
superficie cuando la fuerza de atraccién es débil y Ry, aumenta, especialmente para cade-
nas mas rigidas cuyos valores son siempre mayores que los de las cadenas més flexibles. Al
aumentar la atraccion de la superficie, los efectos de la rigidez se reducen y R, disminuye
hasta el punto de coincidencia de la transicion de adsorcion. El aumento de la temperatu-
ra en esta region tiene un doble efecto: primero, aumenta Ry, al agitar los monémeros, y
segundo, reduce las diferencias entre cadenas con diferente rigidez. Por ejemplo, en T' = 2,
se puede observar que las tres lineas casi coinciden. Un mayor incremento en U, hace des-
aparecer Ry, a medida que el polimero adopta conformaciones adsorbidas por debajo de
la linea gris, especialmente para cadenas mas rigidas. En comparacién con la figura 5(b)
del modelo A, se puede observar que R, varfa mas ampliamente al aumentar la rigidez
que al variar las condiciones del solvente, es decir, se acerca mas a cero cuando se adsorbe

y toma valores més grandes que las cadenas flexibles cuando se desorben.
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Figura 14: Se muestra el radio de giro, Ry, (a) en funcién de la temperatura 7'. Diferen-
tes colores representan diferentes valores de rigidez. El recuadro en la figura muestra la
primera derivada de R, en funcién de la temperatura solo para U, = 0.4 para diferentes
niveles de atraccién con la superficie. R, en funcién de U, como se muestra en (b) para
tres condiciones de temperatura diferentes.

El radio de giro R, aumenta con la rigidez como se ve en la figura 14(a). El aumento
de la temperatura 7' hace que R, tienda a un valor asintético cercano a R, ~ 2.5 lo
que coincide con los resultados para cadenas flexibles del sistema anterior (figura 6). Sin
embargo, para temperaturas mas bajas, se puede observar que las cadenas mas rigidas
siempre tienen R, més grandes que las cadenas flexibles, incluso para una rigidez relati-
vamente baja como U, = 0,4, que se muestra en rojo. Ademds, la figura 14(a) muestra
que para cadenas rigidas, la relacion de R, con la temperatura no siempre es monétona y
depende de otros parametros como la atraccién superficial U,,. Por ejemplo, bajar T para
una cadena con U, = 0.4 incrementa R, mas alld del limite de temperatura alta y luego
lo vuelve a disminuir hasta el limite mencionado anteriormente. Sin embargo, para una
cadena mas rigida con Uy, = 2, bajar la temperatura hace que 17, aumente mondétonamente

a valores dos veces mayores que el limite de temperatura alta.

La figura 14(b) muestra los resultados de R, frente a U,,. Los valores mas altos de U,
incrementan la magnitud de R, de modo que en el limite de las estructuras 2D confinadas
en la superficie, los polimeros se extienden mas que sus contrapartes 3D libres. Ademas,
estos incrementos en R, parecen ocurrir en ciertos valores especificos de U, para cada

temperatura. A temperaturas mas altas, estos valores cambian a U, maés altos debido a
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la competencia entre los efectos entrépicos y los contactos superficiales energéticamente

favorables.

El recuadro en la figura 14(a) muestra los méaximos de la derivada R, con T'. Las
fluctuaciones de temperatura de este observable estan relacionadas principalmente con la
transicion globular, como se muestra en el sistema anterior. En este sistema, sin embargo,
los maximos relacionados con el colapso no aparecen en el perfil de la derivada y, por lo
tanto, esta transicion no aparece. También podemos notar que R, en este modelo nunca
cae por debajo del valor estimado de R (#) ~ 1.83 relacionado con la transicién de colapso
como se mencioné en el modelo anterior. La ausencia de tal transicion en este sistema es

consistente con el comportamiento de sistemas con mejores condiciones de solvente.

Uh T T
0.6 00 04 20
U, =0979 —= * A
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Figura 15: Se muestra el cociente del radio de giro con su componente perpendicular,
R,/ R, (a) en funcién de la temperatura 7"y (b) en funcién del pardmetro de fuerza de
interaccién con la superficie U,,.

La figura 15(a) muestra los resultados de la relacion R, /R, en funcién de T'. Se
puede observar que R, /R, desaparece en el régimen de temperaturas mas bajas, especial-
mente para cadenas mas rigidas. El aumento de la temperatura hace que R,, /R, aumente
hasta el limite asint6tico de conformaciones aleatorias desorbidas de R,(i)/R, ~ 0.57, dis-

cutido en la ecuacién 4.1 en el sistema anterior.

La dependencia de Ry, /R, con U, se presenta en la figura 15(b). Se puede observar
que esta observable se reduce a cero cuando aumenta la atraccién con la superficie U,

especialmente para polimeros més rigidos. Comparando con los resultados de la cadena
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flexible de las figuras anteriores 7 (mostradas aqui en cuadrados negros), podemos observar
que para cadenas més rigidas, R, /R, cae més cerca de cero ya sea a bajas temperaturas
o para altas fuerzas de atraccién con la superficie, U,, lo que sugiere que los monémeros
de cadenas mas rigidas son mas faciles de adsorber. Ademas, en estos resultados podemos
observar que la calidad del solvente tiene un impacto mas significativo que la rigidez en la
extensién del polimero ya que R, /R, muestra diferencias mas amplias al variar la calidad

del solvente, como se observa en la figura 7(a) del modelo A.

4.2.2 FLUCTUACIONES DE ENERGIA

La figura 16 muestra los resultados en 3D de la energia y el C, para el sistema con
Uy = 2.0. Aunque el perfil de la energia (fig. 4.16(a)) es muy similar al del Modelo A,
podemos notar que su derivada (fig. 4.16(b)) tiene un pico a T y U,, bajos mé&s pronunciado

que el modelo anterior. Los detalles se analizan a continuacion.

9.067 [

3.350

Ripes 2.950
2,550

| 4222 .
. ’ q’}\.\\ .2t50

1.800 1.750
Figura 16: Resultados en 3D de la energia, en (a), y el C,, en (b). El méximo que resalta
en la grafica esta relacionado con la transicién de adsorcién.

Los maximos en C, indican transiciones relacionadas con la adsorcion. C', como
funcién de la temperatura se muestra en la figura 17(a). A baja temperatura, todos
los modelos comparten un valor limite comun independientemente de la rigidez. Este
comportamiento contrasta con el modelo A (figura 8), -donde cada solvente produce un
limite diferente- y sugiere que los solventes tienen un mayor impacto en la magnitud de

C, que el resto de los pardmetros a 1" baja.

El calor especifico ', muestra una dependencia mas significativa de la rigidez y la
atraccion con la superficie a temperaturas intermedias, especialmente para cadenas mas
rigidas, y lo mas importante, presenta dos picos en su perfil. El pico mas a la derecha
relacionado con la transiciéon de adsorcién aparece aproximadamente a la misma tempe-
ratura en todos los modelos. Esta consistencia se puede corroborar en la figura 2 de la ref.

(3) donde los maximos se encuentran relativamente a las mismas temperaturas y dentro
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Figura 17: El calor especifico, C,, para tres valores de rigidez diferentes de Uy, en funcion
de la temperatura, T', se muestra en (a). C, como una funcién de U, se muestra en (b).

de un rango similar de U,. Como consecuencia, la transicién de adsorciéon aparece en una
posicion similar en todos los diagramas. El segundo pico menos prominente aparece a tem-
peraturas mas bajas que el primero e indica una transicion a conformaciones de una sola
capa. Este pico aparece a temperaturas similares para las cadenas flexibles y ligeramente
rigidas: U, = 0 y U, = 0.4, pero cambia a temperaturas mas altas para la cadena mas
rigida con U, = 2, como se muestra en la figura para U, = 3.204, en vinetas cruzadas.
Este pico cubre un rango mas amplio de temperaturas para polimeros mas rigidos, como
se muestra en la fase de una sola capa mas extensa en los diagramas de fase. Cuando la
temperatura aumenta, todas las lineas de los modelos con el mismo U, coinciden en una
temperatura especifica y, al aumentar aun mas 7', todos los C,, se reducen a sus valores
méas bajos donde los efectos entropicos superan la rigidez de la cadena y la atraccion

superficial.

Al observar los picos en C, en funcion de la atraccion de la superficie, en la figura
17(b), se puede ver que cambian a U, mas grandes cuando aumenta la temperatura. Por
otro lado, al aumentar la rigidez solo aumenta la magnitud de C, pero no se modifica su
perfil, presentando asi la transicion de adsorcion relativamente en la misma region. Com-
parando estos resultados con el modelo anterior, el segundo pico que senala la transicion

de una sola capa no estd presente en el modelo A. La razén es que las cadenas mas rigidas
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parecen adherirse mejor a la superficie, especialmente para regimenes de mayor atrac-
ci6én superficial como en las referencias (53) y (6). Por ejemplo, la figura 8 representa la
transicion de adsorcién cambiando a temperaturas mas altas cuando aumenta la rigidez

en la ultima referencia.

4.2.3 DIAGRAMAS DE FASE

Los diagramas de fase en que varia la rigidez se muestran en la figura 18(a). Para
comparar, recordamos que el polimero completamente flexible bajo mejores condiciones
de solvente U, = 0y Ur; = 1 (figura 10(a)) presenta tres fases, todas ellas conformaciones
aleatorias. Estas fases indican el grado de adsorcién, desde desorbido hasta conformaciones
de una sola capa. La figura 18(a) muestra que aumentar la rigidez a U, = 0.4 produce dos
nuevas fases en capas: conformaciones monocapa AP1 y bicapa AP1’. Las estructuras de

la cadena tipicas de este sistema se muestran en la figura 2.

Figura 18: Diagramas de fase para cadenas rigidas en buenas condiciones de calidad del di-
solvente. Los pardmetros son la calidad del solvente, Uy ; = 1, y la rigidez, U, = {0.4, 2.0},
en (a) y (b) respectivamente, graficados en el espacio de Temperatura, T', frente a la fuer-
za de atraccién de la superficie, U,,. Las lineas separan las cuatro fases diferentes distin-
guibles bajo estas condiciones. Las configuraciones de ejemplo son Adsorbido-extendido
tridimensional, AE2, Capa simple tipo pinza adsorbida-extendida, AP1, Capa doble tipo
pinza adsorbida-extendida, AP1’; y Desorbido-extendido, DE.
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Para fuerzas de atraccion de la superficie U,, pequenas, la fase AP1’ de doble capa
presenta cadenas rigidas que pueden doblarse en un enlace, formando dos segmentos
rigidos. Estas conformaciones son similares a las estructuras agrupadas D obtenidas para
cadenas rigidas en la referencia (6), con la diferencia de que, en nuestro caso, las cadenas
también se pueden abrir y realizan movimientos aleatorios de apertura-cierre tipo pinza
debido a los efectos entrépicos del medio. Al aumentar la fuerza de atraccién superficial
U,, manteniendo baja la temperatura, las conformaciones en forma de pinza se adsorben
en capas individuales dando pie a la fase AP1. Si la temperatura aumenta, el polimero
cambia a la fase AE2 adsorbida extendida, todavia anclada a la superficie. Curiosamente,
ambas fases en capas tienen una temperatura de transicién similar a las conformaciones
extendidas en la fase AE2. Estos resultados sugieren que la formacién de capas esta regida
por la temperatura mas que por la atraccién de la superficie, al menos en los polimeros
semiflexibles, mientras que la transicion que indica el tipo de capa, simple o doble, depende

mas de la competencia entre la rigidez de la cadena y la fuerza de atraccion de la superficie.

De acuerdo con la ecuacién 3.5, al incrementar la rigidez a U, = 2.0, (figura 18(b)),
aumenta la energia térmica requerida para desviar la cadena de la configuracién de linea
recta. Por lo tanto, la transicién a conformaciones en capa se mueve a temperaturas mas
altas, reemplazando las fases AE2 y AP1’ del sistema con U, = 0.4. Sin embargo, la
transicion de adsorcién no tiene cambios significativos. Esta temperatura de transicién
depende principalmente de la interaccion mondémero-superficie y se ve afectada solo li-
geramente por la rigidez, segin los autores (6) quienes informan que esta transicién se
mueve hacia temperaturas mas bajas con valores de rigidez mayores que los utilizados
en nuestro analisis. Asi, en nuestros diagramas, los efectos en la transicién de adsorcion

debido a las variaciones de rigidez son imperceptibles.

Al comparar los diagramas de fase del modelo B con el modelo A, en la figura 10(c), se
pueden observar dos diferencias principales: una es la ausencia de una transicion de colapso
en el modelo B debido a las buenas condiciones del solvente (para comprender cémo afecta
la rigidez al colapso bajo solventes de menor calidad, nos referiremos al modelo C en la
siguiente seccién). La otra diferencia esté en las fases en capas: para cadenas rigidas, las
fases AP1 y AP1’ presentan movimientos similares a pinzas que abarcan un espacio mas
grande en el diagrama a temperaturas mas altas que las fases AE1 y AE1’, a las cuales

reemplazan en el caso de cadenas flexibles.
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4.3 MODELO C: DIAGRAMAS DE FASE

Para brindar una descripcién completa de los efectos combinados de la calidad del
solvente y la rigidez del polimero, analizamos un sistema con la calidad de solvente mas
baja, Ur; = 4, y la mayor rigidez de la cadena, U, = 2, empleados en nuestro trabajo.
En este caso, se muestran inicamente los resultados en 3D de las observables en la figura
19 y pasamos a comparar el diagrama de fase del sistema (fig. 10(d)) con el resto de los

sistemas.

En la figura 19 podemos observar cémo los extremos de las observables (figuras de
la columna derecha), son mas pronunciados que en los sistemas anteriores. Por ello, se
eligio este sistema como referencia para mostrar como se construyeron los diagramas de
fase. Se empled como ejemplo de ello la energia (figs. 4.19(g) y 4.19(h)) en el apéndice C,

seccion C.1.

Las conformaciones de fase en este modelo son similares a las del caso flexible con
Ury =4y U,=0en la figura 10(c) excepto que la fase AE1’ es reemplazada por las fases
AB y AB’ en el modelo C en la region de fuerzas de atraccion superficiales altas U,
y bajas T. La fase AB incluye conformaciones de una sola capa, mientras que AB’, que
ocurre a temperaturas ligeramente mas altas, esta formada por conformaciones de doble
capa. Los extremos en las derivadas de los observables relacionados con la adsorcién, como
My y R,,, senalan estos cambios de fase, en conjunto con la informacién condensada en
el perfil de la energia F. Estas tres fases mencionadas anteriormente tienen en comin
un comportamiento en capas. Aun asi, la adicion de rigidez en el modelo C produce
conformaciones mas empaquetadas con dos pliegues y tres segmentos en forma de barra
como se muestra en la figura 2. Este tipo de estructuras agrupadas aparece cuando la
calidad del solvente y la rigidez compiten, y la cantidad de segmentos que presentan

depende de la longitud de la cadena, como se demuestra en la referencia (6).

En comparacion con los modelos A y B con variaciones en la calidad y en la rigidez
del solvente, respectivamente, el diagrama de fases de este modelo es mas similar al del
solvente de menor calidad, figura 10(c) , que al de mayor rigidez, figura 18(b). La figura
10(d) del modelo C muestra que al reducir la calidad del solvente de una cadena rigida,
la fase AG adsorbida-colapsada toma el espacio de la fase AP1, figura 18(b), y desplaza

las conformaciones mas rigidas a la regién inferior-derecha del diagrama.
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Figura 19: Resultados en 3D del promedio de monémeros adheridos a la superficie My, en
(a), el radio de giro R, en (c), su componente perpendicular a la superficie Ry, en (e), y
la energia en (g); y sus derivadas respecto a T, en (b), (d), (f) y (h), respectivamente.
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CONCLUSIONES

Al estudiar la competencia simultdnea de la rigidez del polimero, la calidad del
solvente y la fuerza de interaccion con la superficie, hemos construido los diagramas de fase
que comprenden las principales conformaciones de equilibrio y las transiciones de fase del
polimero. Este trabajo amplia el estudio del comportamiento del diagrama de fase de una
cadena corta sometida a atraccion superficial, diferentes disolventes y valores de rigidez.
Logramos esto mostrando una comparacién lado a lado de la evolucion de los diagramas de
fase y las observables relacionados con las transiciones de fase. La competencia entre estas
interacciones da lugar a diferentes fases influenciadas principalmente por la calidad del
solvente. En este sentido, la rigidez juega un papel mas importante solo a temperaturas
mas bajas y altas atracciones superficiales propiciando la formacién de conformaciones
compactas en capas. En este andlisis también encontramos valores particulares de My, R,
y su componente perpendicular R,,, que coinciden bajo ciertas condiciones representados
como lineas grises en las figuras 4, 5, 6 y 13, que pueden servir como indicadores de
las transiciones. El objetivo es ayudar a determinar las regiones en los diagramas donde
pueden aparecer las sefiales para estas transiciones. El comportamiento de estos valores
coincidentes de las observables se pretende analizar en futuros trabajos en funcién del

tamano de la cadena.

Analizando C, como la observable que combina todas las contribuciones energéti-
cas del sistema polimero-superficie, encontramos que la sefial mas fuerte proviene de la
transicion de adsorcién debido a la atracciéon de la superficie U,,,, mientras que la transicion
de colapso, relacionada con Uy, aparece muy débilmente en el perfil de C,, como una
senal que no es lo suficientemente fuerte como para indicar una transicion en este perfil.
Para identificar esta transicion se deben medir otras observables méas sensibles al colapso

de la cadena.

Un ejemplo de observable que cumple esta caracteristica es el radio de giro R,, que
indica la transicion de colapso. Curiosamente, solo los sistemas que alcanzaron valores de
radio de giro por debajo de lo predicho por el modelo de cadena ideal, R, (6) ~ 1.83, fueron

los que sufrieron la transicién de colapso, lo que sugiere que este valor puede usarse como
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referencia para buscar dicha transicion. Ademads, encontramos un criterio similar para
identificar la transicién de adsorcién a través de la componente perpendicular del radio
de giro R,,. Para el modelo A (figura 5) R, sefala la transicién de adsorcién en un valor
aproximadamente constante de Ry, ~ 0.69 independiente de la temperatura y fuerzas
de interaccién con la superficie. Una situacién similar ocurre para el modelo B (figura
13) con un valor de Ry, =~ 0.78. Descubrimos que estos valores se rigen tinicamente por
las interacciones internas del polimero. Los valores especificos a los que se adsorben las

cadenas siguen siendo un tema para investigar en futuros trabajos.

Los resultados muestran las relaciones entre las diferentes conformaciones que ad-
quiere el polimero. Primero, la transiciéon de adsorcién parece depender tnicamente de la
competencia entre la temperatura y la atraccion superficial; todas las demas interacciones,
como la calidad del solvente, no parecen afectarla, como se puede ver en los diagramas de
fase donde la pendiente de la relacion U, o T', que caracteriza la transicién de adsorcion,
no cambia, como se presenta en la ref. (55). Es importante sefialar que aunque los efectos
de la rigidez se observan principalmente en las conformaciones en capas y son impercepti-
bles durante la transicion de adsorcién en las condiciones estudiadas en nuestro trabajo,
se espera que tengan relevancia para cadenas con mayor rigides, como en las referencias

(6; 53), donde aparecen mas fases conformacionales a medida que aumenta la rigidez.

Por otro lado, la transicion de colapso se ve afectada principalmente por la calidad
del solvente y la competencia entre la temperatura y la atraccion superficial. Por ejemplo,
esta transicion depende unicamente de la competencia entre el solvente y la temperatura
en el régimen desorbido, aumentando la temperatura de transiciéon con solventes de menor
calidad. Sin embargo, en el régimen adsorbido, las atracciones superficiales mas grandes
reducen la temperatura de colapso que separa la fase globular de las otras fases adsorbidas.
Una mayor reduccién de la calidad del solvente aumenta el area de la fase globular hasta
el régimen de fases en capas, tipicas de mayores atracciones superficiales, lo que resulta
en conformaciones combinadas formadas por cadenas compactas en capas, como en las
fases AE1 y AE1’. Cuando se considera la rigidez, sus efectos aparecen solo en estas fases
en capas, lo que da como resultado conformaciones en capas compactas mas ordenadas y

altamente rigidas, como ocurre en las fases AB y AB’.

Finalmente, comparando el caso del polimero completamente flexible con la cadena
méas rigida, podemos ver que el modelo A, donde solo se varia la calidad del solvente
Upy, muestra una estructura mas compleja en sus diagramas de fase presentando seis
configuraciones de equilibrio diferentes. Por otro lado, en el modelo B, donde se varia la
rigidez Uy, ocurrieron menos cambios en las configuraciones de equilibrio del polimero, con
la aparicion de solo tres fases de equilibrio diferentes. En este modelo, variar la rigidez del

polimero produce solo cambios menores en la estructura de los diagramas de fase: primero,
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la linea entre las fases adsorbidas AP1 y AE2 sufre un desplazamiento a temperaturas mas
altas para cadenas mas rigidas, y segundo, la fase AP1’ de doble capa queda contenida
dentro de la region AP1 de una sola capa. Estos resultados muestran que la calidad del
solvente tiene un impacto mas significativo en las conformaciones de la cadena que la
rigidez bajo las condiciones estudiadas en nuestro trabajo.
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APENDICE A

CALCULO DEL ANGULO

En este apartado desarrollamos los detalles sobre el calculo del angulo necesario para
medir las interacciones de flexibilidad del polimero. Es necesario medir los dngulos para
calcular el potencial de flexibilidad y es necesario también calcular su derivada para medir
las fuerzas de flexibilidad. El procedimiento para medir el angulo, su coseno y su derivada
se tomaron del procedimiento sugerido por Schlick (72). El procedimiento se detalla a

continuacion.

A.1 IMPLEMENTACION DEL POTENCIAL

En el cédigo de Fortran, la subrutina que calcula la fuerza de flexibilidad se llama

FBEND. En ella se calcula el potencial como:
pot = (1.d0 + cs(i))*kcon

Donde kcon representa la constante de rigidez y cs(i) el coseno del angulo con vértice
en la particula i. Este potencial es una variacién del potencial empleado por Moddel et

al. (55) con la forma descrita en la ecuacién 3.5:

N-1
Ey(0;Up) = Uy Y _ (1 — cosb;) (A1)

=2
Donde U, = kcon y cos8; = cs(i). Cabe senalar que, para efectos practicos, el potencial del
codigo se implementd con un signo de suma + en lugar de resta en el coseno para emplear
una definiciéon visualmente mas sencilla del angulo con éste en medio de los vectores de
posicion relativa de las particulas, en lugar de estar entre un vector y la imagen del otro

como se ve en la figura 20.

De manera que el potencial se minimiza en 6 = 180°, es decir, cuando el polimero esta

completamente extendido, a diferencia del de Moddel donde esto ocurre cuando 6 = 0°.
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b) i
i-1

Figura 20: Posicién del dngulo 6; entre los monémeros i — 1,7 e i + 1. Se muestra en (a)
la configuracién empleada en el c6digo y en (b) la de la férmula de la ecuacién A.1.

a)

6 i+1

Cada cos6; se calcula dentro de la subrutina dercos y se guarda dentro del arreglo
cs de n entradas. Hay que poner especial atencién al paso de los argumentos que es como

sigue:

Call dercos(n,i-1,i,i+1,i,dcosx,dcosy,dcosz,cs)
SUBROUTINE DERCOS(n,Ka,Le,Me,Ne,dcosx,dcosy,dcosz,coseno)

Las variables (Ka, Le, Me, Ne) corresponden a las particulas K, L, M y N de la
figura A.21(a) basada en el diagrama empleado por Schlick para calcular el dngulo de
torsién entre dichas particulas. Podemos observar cémo en el paso de argumentos se le
asigna la particula ¢ tanto a la variable Ka como a Ne. Esto hace que el calculo del angulo
se realice solamente entre tres particulas, como se muestra en la figura A.21(b), que es lo

que necesitamos.

Figura 21: Nomenclatura K, L, M y N de las particulas empleadas para medir los angulos.
En (a) se muestra el diagrama como el que emplea Schlick para medir el 4ngulo de torsién
entre cuatro particulas que definen dos planos, en gris. En (b) se muestra la adaptacién que
usamos en nuestro codigo para medir solamente el angulo entre tres particulas. Podemos
observar también la orientacion empleada para medir los vectores entre particulas.

Con el cambio que implementamos podemos definir los vectores 71 y 72 con com-

ponentes:
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xx1 = x(Ka)-x(Le)
yyl = y(Ka)-y(Le)
zz1l = z(Ka)-z(Le)

xx2 = x(Me)-x(Ne)
yy2 = y(Me)-y(Ne)
zz2 = z(Me)-z(Ne)

De esta forma se puede calcular coseno del angulo sabiendo que 71 -72 = \71 | ‘72] cos 6

de donde obtenemos la ecuacién 3.6 de la forma:

V.-V,
cosf = A2
lilllaa\ 2

Con esta férmula se calculan los n — 2 cosenos de los angulos y se retorna su valor

en la subrutina dercos.

A.2 CALCULO DE LAS FUERZAS

Para calular la fuerza de dobladura se requiere calcular la derivada del potencial
(que es funcién de @) con respecto a x,y y z. Por cada dngulo se calculan entonces tres

fuerzas, una sobre cada particula: i — 1,7 e 7 + 1.

Tomemos por ejemplo la fuerza que siente la particula i. Para un potencial de la

forma Ej,; = Uy(1+ cos 0;) las fuerzas se calculan como ?z =—-VEk, = —%i — ggj — ggk.

Por ejemplo, para la componente x tenemos:

B OBy u, 0 cos b;

Fm’ = =

En el cédigo, esta expresion estda implementada de la siguiente forma:
do i=2,n-1
fbenx (i)=fbenx(i)+(-1.d0*kcon)*dcosx(2)

fbeny (i)=fbeny(i)+(-1.d0*kcon)*dcosy(2)
fbenz(i)=fbenz(i)+(-1.d0*kcon) *dcosz(2)
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end do

Donde la variable dcosx(2) es un arreglo de tres entradas que corresponde a la

0 cosb;
ox;

con la regla {i — 1,7,i + 1} — {1,2,3}. En este caso 2 se refiere entonces a la particula

derivada y el niimero entre paréntesis indica el nimero de la particula de acuerdo

de en medio, 7.

Una manera de calcular las derivadas del coseno del angulo respecto a z, y, y z se

detalla a continuacién, también a partir del andlisis de Schlick.

A partir de la ecuacién 3.6 del coseno de la forma:

cosf = 71 . 72
(V1 - V)V Vo2

Podemos definir las variables:

(A.4)

D = D'Y? (A7)

De manera que la ecuacién A.4 se puede reescribir como cos = N / D o bien, Dcosf =
N. Tomando por ejemplo la derivada respecto a x de esta ultima expresion nos queda

%(D cosf) = %, que desarrollada toma la forma % cos 0 + D% = %, de donde:

d cos B ON 0D 1
ox _< )5 <A'8)

Esto significa que para encontrar la derivada de coseno debemos calcular las parciales

%—];[ y %—?. Para la derivada de D podemos recordar de la ecuacién A.7 que D = DY2 por
lo que 22 = 289D "qonde 28 = —1D/? = sp7z- Sustituyendo en la ecuacién anterior
queda:

oD 1 0D 10D

- - T _ - 7 A.
or 2DY290x 2D Ox (A-9)
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Por otra parte, para encontrar %—];7 debemos tomar en cuenta de la ecuacion A.5:

N = 71 . 72 donde 71 y 72 que estos vectores tienen las coordenadas de los monoémeros
K, Ly M, (o bien, i — 1, i e i + 1, respectivamente). Por lo tanto, hay que indicar con
respecto a cual de las particulas vamos a derivar. Para clarificar este punto podemos

emplear la siguiente notacion:

71 — KL = (25 — 2B+ (" — "))+ (2K = 2Pk (A.10)

V= BEML = (oM gl g (™ — yB)j + (M — 2Dk (A.11)

Tomando solamente la componente x como ejemplo podemos decir que

o <§KL . ﬁML)

ﬁKL ﬁML
oxP T O LA ﬁKL@:B—P (A.12)

Donde P puede referirse a cualquiera de las particulas P = K, L, M. (Recordando que

N = L). Esta expresion se puede reescribir entonces como:

9 (ﬁKL ) ﬁML)

oxP

= (0xp — orp) (¢ —2") + (2 — 2") (dup — drp) (A-13)

Donde ¢ representa la funcién delta de la forma éxp = 1 cuando K = Py dgp = 0

cuando K # P. Esto queda implementado en el cédigo dentro de la forma:

j=1
do P=Le-1,Le+1 ! P toma el valor de K, L y M
dnumx=0.0d0 ! Inicializacién de las variables

dden1x=0.0d0
dden2x=0.0d0

num=xx1*xx2+yyl*yy2+zz1*zz2 ! Producto punto de V1 con V2

denl=xx1l*xx1l+yyl*yyl+zzl*zzl ! Magnitud al cuadrado del vector V1
den2=xx2*xx2+yy2*yy2+zz2*zz2 | Magnitud al cuadrado del vector V2
den=(denl*den2)**0.5d0 ! Magnitud de V1 por magnitud de V2
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coseno (Le)=num/den ! Numerador entre denominador

cs=coseno (Le) I Coseno de la particula 1i.

dden1x=2.0d0* (DER1(Ka,Le,P)*xx1) ! Funcién delta en V1
dden2x=2.0d0* (DER1 (Me,Ne,P)*xx2) ! Funcién delta en V2
dnumx=DER1 (Me,Ne,P) *xx1+DER1(Ka,Le,P) *xx2

I Derivada del numerador respecto a x
ddenx=(ddenlx*den2+dden2x*denl) /(2.0d0*den)

! Derivada del denominador respecto a x dividida por 2(D"1/2)
dcosx(j)=(dnumx-ddenx*cs)/den ! Derivada del coseno respecto a X

i3
end do

Donde podemos identificar las siguientes variables: N =num, D =den y % =dcosx(j).

Cabe senalar que la funcion DER1 que aparece en el codigo es la encargada de implementar
la funcion delta empleada para simplicar el calculo de la derivada respecto a la coordenada
x de cada particula involucrada en el potencial. Se muestra a continuacion la estructura
de la funcién:

double precision function DER1(ii,jj,kk)
integer (kind=8) :: ii,jj,kk

der1=0.0d0

if (kk .eq. ii) der1=1.0d0

if (kk .eq. jj) deri=-1.0d0

return

end

Este mismo anélisis esta implementado en el codigo para cada componente. Todas
las funciones y del calculo de la derivada del coseno fueron tomadas y adaptadas para

nuestro sistema a partir del trabajo de Schlick.
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TERMOSTATO DE NOSE-HOOVER

De manera estandar, los métodos que se usan en las simulaciones para actualizar
las posiciones y velocidades de las particulas conservan las cantidades N, V y E (ntmero
de particulas, volumen y energia del sistema), las cuales corresponden a un ensamble
microcanénico. Si queremos intercambiar alguna de las cantidades que se conservan por
otra, es necesario modificar las ecuaciones presentes introduciendo una nueva restriccion
al sistema. Para el caso del ensamble candnico este cambio corresponde a conservar la

temperatura en lugar de la energia y tener asi constantes las cantidades N, V y T.

Existen varias técnicas mas o menos adecuadas para aplicar esta restriccién. Por
mencionar un ejemplo, en la técnica de Andersen se mantiene constante la temperatura
por medio de un proceso estocastico que simula colisiones de las particulas con un sistema
de reserva a temperatura constante, lo cual ajusta las velocidades de manera aleatoria a

un valor dentro de la distribuciéon Gaussiana que corresponde a la temperatura indicada.

Por otra parte, en la técnica de Nosé-Hoover (ideada por Nosé y adaptada por
Hoover) se emplea un enfoque deterministico. En este caso, Nosé parte de un Lagrangiano
extendido que incluye nuevas coordenadas y velocidades artificiales que dirigen al sistema
a presentar una temperatura constante resultados consistentes con el ensamble candnico

(16).

A continuacion describimos como se adapté e implementé este termostato en nuestro
c6digo a partir de los c6digos de Fortran (caso de estudio 11) y la teoria del reconocido

libro de simulaciones moleculares de Frenkel ((16) (Mas detalles en el capitulo 6 del libro).

B.1 LAGRANGIANO EXTENDIDO

A partir del Lagrangiano del sistema se agrega una nueva coordenada s, que escala

el paso de tiempo de la simulacién, y una “masa efectiva” asociada, Q, en la forma:

58



APENDICE B. TERMOSTATO DE NOSE-HOOVER 59

N
o I
LNose = Z %32?2 —-Uu (?N) + QSQ — Elns (B.1)
i=1

A partir de esta expresion se puede escribir el Hamiltoniano del sistema como:

al 2 N p? Ins
: § : i 42— B.2
HNose o 2mi32 U ( r ) 2@ B ( )

Donde los momentos conjugados se obtienen a partir del lagrangiano de la forma usual,

CO1mo:

oL :
- _ 2
Vi=—— =m;s" 1 B.3
o7 (B3)
L .
Ps = % - QS (B4)

A partir de aqui se pueden obtener las ecuaciones de movimiento:

d?z o 8/7"[Nose . ?l

= = B.
?i a,;L[Nose 82/{ <7N)
i or, T ar (B6)
ds a/71'[Nose Ps
- == B.
dt Ops Q (B.7)
dps a,;L[Nose 1 p2 L
- _ B U B.
dt 0s s ( — m;s? 3 (B.8)

Entonces, haciendo un escalamiento sobre la coordenada s se genera un nuevo con-

junto de variables:

r=r (B.9)
P =p/s (B.10)
s'=s (B.11)
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At = At/s (B.12)

Quitando la notacién primada (por simplicidad) y representando la derivada respecto
al tiempo con un punto, se sustituyen estas expresiones en las ecuaciones B.5 a B.8 y se

obtiene el nuevo conjunto:

_'>
S Dy
7= o (B.13)
Ti= Ta(r- ) — {7 (B.14)
- i L
f—(iE—E /Q (B.15)

Este conjunto tiene la particularidad de que conserva la siguiente cantidad que

/ .
llamamos H'y,s.:

N = 2
/ p; —N 5@ Ins

:E R S B.1
Nose i:12mi+u(r )+ 5 + 5 (B.17)

Que, si bien tiene una forma muy similar al Hamiltoniano original, no es un Hamiltoniano

por si mismo ya que no se pueden obtener las ecuaciones de movimiento a partir de él.
Sin embargo, cumple con el cometido de que los promedios obtenidos de las cantidades

fisicas observables son equivalentes a los que se obtienen en el ensamble canénico (NVT).

Los detalles particulares de este andlisis se pueden consultar con mas detalle en el
capitulo 6 del libro de Frenkel (16). En la siguiente seccién analizamos cémo implementar

estas ecuaciones en un cédigo de Fortran.

B.2 IMPLEMENTACION EN EL CODIGO

La implementacién basada en los c6digos de los casos de estudio (16), en particular

del caso 11, se detalla a continuacién adaptada a nuestro sistema.

El cédigo del termostato originalmente esta compuesto por dos subrutinas llamadas
SAMPLE y SOLVE, cada una con sus respectivos parametros. La estructura general de la

simulacién con el termostato implementado es la siguiente:
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npart = n ! Nimero de particulas

G=3*npart ! Nimero de grados de libertad

5=0 ! Parametro s

PS = (sumv2-G*sig)/Q ! Momento asociado a s

ekin = sumv2*0.5d0 ! Energia cinética

i=1 ! Paso 1

Call SAMPLE(npart,0,i,En,ekin,hami) ! Subrutina de muestreo

Call Fuerzas(i,n,fx,fy,fz,epot,epotl)

I Fuerzas necesarias para el primer paso de iteracién

Do k = 1, npasos

Call SOLVE(1, fx, fy, fz, ekin, dt, 123456, sig, epot, hami)
Call Fuerzas(k,n,fx,fy,fz,epot,epotl)

Call SOLVE(2, fx, fy, fz, ekin, dt, 123456, sig, epot, hami)

I Resto de la simulacidén. Se guardan datos y se miden promedios.

End Do

Cabe senalar que la subrutina SAMPLE, con el segundo pardametro igual a cero, inicia-
liza parametros de muestreo necesarios para calcular la funciéon de distribucion radial y el
desplazamiento cuadratico medio de las particulas. Sin embargo, aunque estd implemen-
tado en nuestro cédigo, en la versién final del mismo no se monitorea ninguna cantidad

relacionada con esta subrutina por lo que no influye en los resultados del codigo.

Por otro lado, la subrutina SOLVE es llamada dos veces con el primer pardametro
igual a 1 la primera vez e igual a 2 en la segunda. Internamente, la funcién cuenta con
un selector Switch ligado a este parametro que le indica a la funcién que acciones tomar.

Esta subrutina es la encargada de implementar propiamente el termostato.
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Se emplea la técnica de Velocity Verlet para actualizar posiciones y velocidades. Nos
basamos en la descripcion de la técnica mencionada en el apéndice E.2 del libro de Frenkel
(16) para ahondar en los detalles de la implementacién en el cédigo. Originalmente, en el

ensamble microcandnico, esta técnica tiene la forma:

r(t 4+ At) = r(t) + v(t) At + f(;)n?ﬁ (B.18)
ot + At) = o(t) + LEEADESE) (B.19)

2m

Combinando estas ecuaciones con las ecuaciones de movimiento del termostato (ecs.

B.13 a B.16)se puede actualizar las posiciones y velocidades de la forma:

ri(t+ At) =r(t) + v(t)At + [f(t)/m; — f(t)v,(t)]ATI52 (B.20)
Vi (t+AL) = v(t)+[fi(t+AL) /m; —E(t+At)v; (t+AL) + f3 () /my; — E(t)vi(t)]% (B.21)

Donde podemos notar que los términos en negritas se refieren a la velocidad de un medio

paso mas adelante:

At ,
vt + At/2) = o(t) + [fi(t) /mi = E)ui(t)] - = v (B.22)
Esto nos permite reescribir la ecuacion B.21 como:
, At
vi(t + At) = v, + [f;(t + At)/m; — £(t + At)v; (t + At)]7 (B.23)

Entonces, podemos separar el célculo de v;(t + At) en dos pasos. En el primero
calculamos v} para lo cual se requieren las velocidades y las fuerzas al tiempo t. Después,
como paso intermedio, necesitamos calcular las nuevas fuerzas, al tiempo t + At, es decir
del siguiente paso. Finalmente, en el segundo paso podemos calcular la nueva velocidad
resolviendo nuevamente la ecuacién B.23. El problema es que la nueva velocidad v;(t+ At)
aparece en ambos lados de la ecuacién. Para resolver un problema de este estilo se requiere

de un algoritmo de tipo predictor-corrector como el que se emplea en este caso (16).

Esto se puede observar en el cédigo del termostato de la siguiente forma. Mostramos
las secciones del cédigo y después analizamos el papel que toma cada variable implemen-
tada.
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En la primera llamada de la subrutina SOLVE, con el parametro Switch=1 se actua-
lizan las posiciones y se realiza el primer paso de actualizacion de la velocidad como se

observa a continuacion:

SUBROUTINE SOLVE(Switch,Fx,Fy,Fz,Enkin,Delt,Iseed,Temp,Enpot,H)
use coor
I (...) Declaracion de otras variables

IF (Switch.EQ.1) THEN

delt2 = Delt*Delt/2
delth = Delt/2
sumv2 = 0

DO i = 1, NPART

X(1) = X(i) + Delt*VX(i) + delt2*(Fx(i)-PS*VX(i))
Y(i) = Y(i) + Delt*VY(i) + delt2x*(Fy(i)-PS*VY(i))
Z(i) = Z(i) + Delt*VZ(i) + delt2x(Fz(i)-PS*VZ(i))

sumv2 = sumv2 + VX(1)**2 + VY(i)**x2 + VZ(1i)*x*2

VX(i) = VX(i) + delth*(Fx(i)-PS*VX(i))
VY(@i) = VY(i) + delth*x(Fy(i)-PS*VY(i))
VZ(i) = VZ(i) + delth*(Fz(i)-PS*VZ(i))
END DO

S =S+ (sumv2-GxTemp)*delt2/Q
PS = PS + (sumv2-G*Temp)*delth/Q

ELSE IF (Switch ...)

Donde podemos obervar que Q, S y PS son variables de tipo Real de doble precisiéon
donde Q es la “masa efectiva” del termostato y PS es el parametro de acoplamiento corres-
pondiente a la variable PS= £(¢). S por otra parte ayuda al cdlculo de PS como veremos

mas adelante.
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Ademas, G es una variable de tipo entero que corresponde al nimero de grados de
libertad del sistema, G=3*npart, como se mostré al inicio de la seccién. Y finalmente,
Temp corresponde a la temperatura objetivo que debe alcanzar el sistema, que en nuestro

caso esta guardada en la variable sig.

Podemos notar el uso de un moédulo llamado coor, el cual se define al inicio del cédigo
principal y es el que se encarga de definir algunos parametros bésicos de la simulacion
(como las posiciones de las particulas y el numero de estas) y entre ellos los parametros

del termostato:

module coor
integer, parameter :: npmax=5000
real (kind=8) :: x(npmax),y(npmax),z(npmax)
real (kind=8) :: q,s,ps,AL
Integer (kind=8):: npart,G

tox(1),y@1),z@1) : Posicién de la particula i

| npart : Nimero total de particulas

' q : Masa efectiva de Nosé-Hoover

I g : Ndmero de grados de libertad

I s,ps : Parametros de acoplamiento de Nosé-Hoover

end module coor

Después de este célculo, en el cédigo principal, se realiza el paso intermedio por medio
de una llamada a la subrutina Fuerzas para calcular las fuerzas y posteriormente, como
ultimo paso, se vuelve a llamar a la subrutina SOLVE ahora con el parametro Switch=2. En
esta segunda parte se encuentra la velocidad del siguiente paso con la técnica de predictor-
corrector. Para hacer més sencilla la interpretacion del codigo, esta parte se muestra por

bloques, cada uno con su respectiva explicacion.

ELSE IF (Switch.EQ.2) THEN

I---final update velocity

delth = Delt/2
err = 1.D-10
sumv2 = 0

DO i = 1, NPART
vxn(i) = VX(1i)
vyn(i) = VY(i)
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vzn(i) = VZ(i)
sumv2 = sumv2 + vxn(i)*vxn(i) + vyn(i)*vyn(i) + vzn(i)*vzn(i)
END DO

En esta parte del c6digo se define delth como la mitad de paso de tiempo, err=1.D-10
como el criterio de convergencia del algoritmo predictor y sumv2 como la magnitud de la

velocidad al cuadrado.

psn = PS
ready = .FALSE.
iter = 0

DO WHILE (.NOT.ready.AND.iter.LT.100)
iter = iter + 1

pso = psn

delps = 0

DO i = 1, NPART

1<<< ler Ciclo>>>
END DO
di = -(psoxdelth+1)

delps = delps - di*((-sumv2+G*Temp)*delth/Q-(PS-pso))
delps = delps/(-Delt*delth*sumv2/Q+di)
sumv2 = 0

DO i = 1, NPART
I<<<2do Ciclo>>>
END DO
psn = pso + delps
---test for convergence
ready = .TRUE.
i=0
DO WHILE (i.LE.NPART.AND.ready)
I<<<3er Ciclo>>>
END DO
END DO

Inmediatamente después, se inicializan las variables ready, de convergencia del al-
goritmo, iter para correr el DO WHILE principal un maximo de 100 veces, psn que
actualiza a la variable PS, y delps que indica cuanto cambia el valor de PS en cada ite-

racion del algoritmo. Cabe senalar que en las variables pso,psn,vxo,vxn se utiliza la
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notacion con terminacion o para el valor original o inicial y n para el valor nuevo o

actualizado.

Después comienzan los ciclos internos del algoritmo enumerados como primero, se-
gundo y tercero. Cada uno de ellos se mostrara por separado. En general, la estructura del
algoritmo es muy similar al calculo de la nueva velocidad, pero de forma iterativa varian-
do PS en cada ciclo. Esto es, en el primer ciclo se estima una nueva velocidad un medio
paso de tiempo adelante, en el segundo ciclo se termina de calcular la nueva velocidad un
paso de tiempo completo adelante, y en el iltimo ciclo se prueba qué tan buena fue la
aproximacién y se acepta o rechaza en funcién del error definido como criterio al inicio

del algoritmo.

Podemos observar este funcionamiento en cada ciclo. Por ejemplo, en el primer ciclo

tenemos que:

DO i = 1, NPART

vxo(i) = vxn(i)

vyo(i) = vyn(i)

vzn (i)

bx(i) = -delth*(Fx(i)-pso*vxo(i)) - (VX(i)-vxo(i))
ri = vxo(i)*Delt/Q

delps = delps + rixbx(i)

by (i) = -delth*(Fy(i)-pso*vyo(i)) - (VY(i)-vyo(i))
ri = vyo(i)=*Delt/Q

delps = delps + rixby(i)

bz(i) = -delth*(Fz(i)-pso*vzo(i)) - (VZ(i)-vzo(i))
ri = vzo(i)*Delt/Q

delps = delps + rixbz(i)

END DO

vzo (i)

En este ciclo se actualiza la variable delps en términos de las velocidades bx (i) ,by (i) ,bz (i)
y las “posiciones” ri. La variable delps representa un valor de cambio A¢ que ayuda a

aproximar por iteraciones el valor de &.

Al término de este ciclo se define la variable di que ayuda a incrementar A en una
cantidad proporcional al valor original de PS=(sumv2-G*Temp) *delth/Q. A partir de aqui

comienza el segundo ciclo:

DO i = 1, NPART
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vxn(i) = vxn(i) + (bx(i)+delth*vxo(i)*delps)/di

vyn(i) = vyn(i) + (by(i)+delth*vyo(i)*delps)/di

vzn(i) = vzn(i) + (bz(i)+delth*vzo(i)*delps)/di

sumv2 = sumv2 + vxn(i)*vxn(i) + vyn(i)*vyn(i) + vzn(i)*vzn(i)
END DO

Aqui se terminan de actualizar la velocidades en términos de las velocidades esti-
madas bx (i) ,by (i) ,bz(i) y al finalizar se obtiene un valor estimado para la nueva &, es

decir, psn=pso+delps.

Ahora que se tiene un valor aproximado de £ se da permiso al algoritmo de revisar
la convergencia activando la variable ready = .TRUE. dando comienzo al tercer ciclo que

tiene la siguiente estructura:

DO WHILE (i.LE.NPART.AND.ready)
i=1+1

IF (i.LE.NPART) THEN

IF (ABS((vxn(i)-vxo(i))/vxn(i)).GT.err) ready = .FALSE.
IF (ABS((vyn(i)-vyo(i))/vyn(i)).GT.err) ready = .FALSE.
IF (ABS((vzn(i)-vzo(i))/vzn(i)) .GT.err) ready = .FALSE.
ELSE
IF (ABS((psn-pso)/psn).GT.err) ready = .FALSE.
END IF
END DO

Una vez que termina la prueba de convergencia, la variable ready le indica al cédigo

si debe correr una vez mas el ciclo principal o terminar. Y finalmente:

DO i = 1, NPART

VX(i) = vxn(i)
VY(i) = vyn(i)
VZ(i) = vzn(i)
END DO

PS = psn

Enkin = sumv2/2.0
H = Enkin + Enpot + (PS**2xQ)/2 + G*Temp*S
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ELSE
STOP ’error switch’

END IF

En caso de terminar se actualizan las velocidades de las particulas y otras variables
como ¢ =PS, la energia cinética Enkin y el Hamiltoniano H'y,,. =H, y se retornan estos

valores como resultado al cédigo principal para continuar con la simulacion.

Diego Gerardo Gémez Pérez



APENDICE C

CONSTRUCCION DE UN DIAGRAMA DE
FASES

En esta seccién se describe de manera mas detallada la construccion de los diagra-
mas de fase y las lineas que senalan las transiciones. Se muestran los resultados de las
observables tal cual aparecen directamente de las simulaciones para después ser analiza-
das para encontrar sus extremos. Luego se muestra como los extremos en las derivadas
de temperatura de las observables indican las transiciones correspondientes para los cam-
bios de fase predominantes (adsorcién y colapso) y las transiciones de capa en el régimen
flexible. Se presentan como ejemplo los resultados del sistema del modelo C que es el que
presenta la mayor cantidad de cambios de fase. Se incluye como referencia el diagrama
de fase del mismo modelo C. En él se muestran las lineas de transicién en funcién del
extremo, minimo o maximo, especifico de cada observable. Un andlisis similar se realizo

para los deméas modelos estudiados en el presente trabajo.

C.1 ENERGIA

Tomemos por ejemplo el proceso para analizar los resultados de la energia. Primero
obtenemos los resultados de la energia medida en cada simulacion, los importamos en
OriginLab® y los graficamos para ver su comportamiento al variar los pardmetros de
temperatura, T, y fuerza de interaccién con la superficie, U,,. En la figura 22 se muestran
estos resultados en 2D y 3D para diferentes valores de Ty U,,.

Ya que contamos con estos resultados, podemos buscar los puntos de transicion de
fase. Para ello se identifican los extremos de la derivada de primer orden de la funcion.
En este caso, la derivada se realizé con un suavizado de tipo Savitzki-Golay empleando
un polinomio de orden 4 y longitud de cuadro de 20 datos. Los resultados en 2D y 3D se
muestran en la figura 23. Cabe resaltar que, en el caso de la energia, su derivada respecto

a la temperatura es el calor especifico, C,,. Como se menciona en el texto principal, para el
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Energia

1.400

Figura 22: Resultados obtenidos de la energia.

C, los extremos que son importantes son los maximos. En nuestro trabajo, los resultados
nos muestran que éstos maximos estan relacionados con las transiciones més fuertes que
para este sistema son las relacionadas con la superficie, es decir, la transicién de adsorcion

y la de capas.

3.692

2.822

1.951

1.080

Figura 23: Resultados obtenidos del calor especifico.

Los puntos donde la derivada tiene un méximo, o un minimo, se encuentran em-
pleando un codigo de Fortran hecho para ese propésito. Una vez identificados, éstos se
grafican contra el mapa de color de la derivada en 2D para visualizarlos mejor. Los resul-
tados obtenidos de esta forma se emplean finalmente en el diagrama de fases para indicar
las transiciones, como se detalla en la figura 28 de la siguiente secciéon. En la figura 24
se muestran los maximos encontrados para el calor especifico sobre el mapa de colores en

2D del mismo. Este mismo mapa de color se eligié para la construccion del diagrama de
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fase final de este sistema ya que la energia toma en cuenta las contribuciones de todas las

interacciones del polimero consigo mismo y con el medio que lo rodea.

3 5.26

- 4.56

3.69

2.82

1.95

1.08

05 10 15 2.0U 25 30 35

w

Figura 24: Maximos del calor especifico sobre un mapa de color del mismo.

Como se observa en la figura, solamente se pueden detectar un par de lineas de
transicion por medio de la energia. Para completar el diagrama de fases es necesario
monitorear otras observables que sean apropiadas para indicar un tipo especifico de cambio
o cambios de fase del sistema. En la siguiente seccién se muestra como se emplean estas
otras observables para construir el diagrama de fase final del sistema.

C.2 OTRAS OBSERVABLES

El procedimiento empleado para determinar las regiones de transicion se descri-
be a continuacién. Primero, seleccionamos la observable relacionada con su respectiva
transicion. Por ejemplo, el promedio de monémeros adsorbidos M, esta asociado con la
transicion de adsorcién. Luego, encontramos los extremos en la derivada de temperatura
de la observable. Cada extremo, si esta presente, puede indicar una regién de transicién de
fase. Presentamos esta informacion en el cuerpo principal del documento en los recuadros
de las figuras para diferentes valores de interaccién superficial U,, y calidad del solvente
Urs. El tipo de transicién y extremo resultante (maximo o minimo) depende de cada
observable.

Por ejemplo, para el caso de M|, al aumentar la temperatura, el polimero se desorbe
y M) disminuye suavemente de 1 (totalmente adsorbido) a cero (libre). Estos limites
asintéticos producen una curva con las caracteristicas de la representada en la figura
25(a). Asi, la desorcién estd senalada por un minimo en la derivada de la temperatura,
dM7p,/dT. Como nota al margen, su derivada es negativa ya que M, disminuye con la

temperatura.

Diego Gerardo Gémez Pérez



APENDICE C. CONSTRUCCION DE UN DIAGRAMA DE FASES 72

Region de Transicion de Adsorcion
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Figura 25: Ejemplos de extremos en las derivadas de temperatura de: a) el nimero me-
dio de mondémeros adsorbidos My, y b) la componente perpendicular del radio de giro
Rgy.. Un extremo en la derivada de una observable indica una transicién de fase. Las
lineas punteadas indican el extremo en el eje horizontal, rojo para My y azul para R,.
Encontramos un minimo para M y un méximo para R,. Ambos extremos sefialan la
transicién de adsorcion. Debido a los efectos de tamano finito se presenta una diferencia
en las temperaturas donde ocurre la transiciéon formandose una banda de transicion, que
se muestra en gris. Como ejemplo, se muestran las conformaciones de las fases desorbida
y adsorbida. Es importante senalar que estos extremos indican exclusivamente adsorcion.

Otro ejemplo es Ry, la componente perpendicular del radio de giro, R,, también
relacionada con la transicion de adsorcion ya que la proximidad de la superficie y la
fuerza de atraccién influyen fuertemente en su comportamiento. Ry, estd acotado entre
dos limites asintéticos: Ry, ~ 0 para conformaciones adsorbidas, es decir, para fuertes
atracciones superficiales, y Ry, = Ry, = Ry, # 0 en el limite de cadena libre isotrépica
a altas temperaturas. Este comportamiento da lugar a la curva creciente entre asintotas
horizontales representada en la figura 25(b) en cuadrados negros, donde el extremo que
senala la adsorcién es, en este caso, un méaximo en la derivada de temperatura dR,, /dT.

Este mdximo es positivo dado el incremento en Ry, con T'.

La temperatura de transicion senalada por R, difiere ligeramente de la temperatura
senalada por M. Esta diferencia esta representada en la figura 25 por una banda gris.
Los efectos de tamano finito son responsables de este comportamiento (55; 56), que da

lugar a las bandas de transiciéon sombreadas en azul en los diagramas de fase.

Diego Gerardo Gémez Pérez



APENDICE C. CONSTRUCCION DE UN DIAGRAMA DE FASES 73

Transicion de Colapso
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Figura 26: Ejemplo de la derivada respecto a la temperatura del radio de giro ;. Un
extremo en la derivada de una observable indica una transiciéon de fase. La linea pun-
teada indica el extremo en el eje horizontal. Encontramos maximos para R, que senalan
la transicién del colapso. Como referencia, se muestran las conformaciones de las fases
extendida y colapsada.

Diferentes observables senalan otros cambios de fase. Por ejemplo, el radio de giro,
R, se usa para localizar la transicion del colapso. Al ser una propiedad local de la cadena
relacionada con su tamano, R, ayuda a distinguir entre conformaciones colapsadas y
extendidas. Esta observable exhibe un comportamiento muy similar al de su componente
perpendicular, Ry,. Asi, la grifica de R, se asemeja a la de su componente, aunque la
informacién que contiene se relaciona con un cambio de fase diferente. Como se muestra
en la figura 26, R, estd acotado entre su valor minimo a bajas temperaturas y su valor
maximo a temperaturas mas altas. La curva resultante en cuadrados negros presenta un
maximo en su derivada de temperatura, dR,/dT’, que se muestra en azul. Este maximo
indica una ubicacion aproximada donde ocurre el colapso y esta presente solo en los

diagramas de fase con calidades de solvente mas bajas Ur; = 2, 4.

Otros extremos senialan més transiciones de capas en las derivadas de las observables
apropiadas. Por ejemplo, en la figura 27, los extremos en las derivadas de M, y la energia
E (el calor especifico, C,) indican las transiciones de capa doble y simple en las fases AB’
y AB | respectivamente. También se muestran histogramas y conformaciones de muestra
para cada fase. En la fase AB, practicamente todo el polimero se adhiere a la superficie,
mientras que en la fase AB’ algunos monémeros pasan a una segunda capa. Estas fases
estan presentes en el sistema con Up; = 4 y U, = 2 a bajas temperaturas y fuertes

interacciones superficiales.

Por simplicidad, solo se indican las transiciones de capas, pero otros extremos en
las derivadas de la observables estan relacionados con otras transiciones. Por ejemplo,

los extremos mas a la derecha en ambas figuras, conectados por una linea gris punteada,
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Figura 27: Ejemplo de extremos en las derivadas de temperatura de M y la energia F,
es decir, el calor especifico C,, en puntos seleccionados para el sistema con Up; = 4y
U, = 2. Estos extremos senialan las transiciones de capa doble y simple, respectivamente.
La fase AB’ de doble capa estd delimitada entre el minimo de M, representado por una
linea discontinua roja, y el maximo de C,, que se muestra en azul. La fase de monocapa
AB aparece a temperaturas por debajo del maximo en C,. Se muestran conformaciones
de muestra e histogramas para estas fases, las cuales indican el grado de adsorcion de los
mondémeros. La altura del cuadro en los histogramas se muestra solo hasta 4 unidades para
mayor claridad. Otras transiciones también aparecen en los extremos de las derivadas; por
ejemplo, la linea gris discontinua indica la transicion de adsorcion.

senalan la transicién de adsorcién descrita anteriormente. Se proporciona mas informacion

sobre los histogramas en la seccion D.

Este analisis se aplica a cada observable para todas las temperaturas y valores de
fuerza de atraccion superficial para construir los diagramas de transicién de fase completos
en funcién de los pardametros del sistema. Las combinaciones de estas condiciones dan
lugar a las diferentes fases y se indican mediante extremos en sus derivadas respecto a la
temperatura. Como referencia, la figura 28 muestra los extremos y observables especificos,
como se describe arriba, empleados para construir el diagrama de fase del sistema C con
Ur; =4y Uy, = 2. Cuando dos o méas observables indican la misma transicién de fase,
aparece una regién de transiciéon (dibujada en color sombreado). Podemos observar c6mo

los maximos en las derivadas de Ry, y los minimos en M conforman la transicién de
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adsorcién mientras que los maximos en R, y la distancia de principio-fin, R,., se utilizan

para construir la transicién de colapso.

Otros extremos de algunas observables pueden monitorear los cambios en las con-
formaciones del polimero en condiciones mas extremas, como a temperaturas mas bajas
bajo una mayor fuerza de atraccién con la superficie. Por ejemplo, las fases AB’ y AB
aparecen en estas condiciones y estan senaladas por minimos en M, méximos en R,
y C,, respectivamente. Se utilizé un procedimiento similar para construir el resto de los

diagramas para las diferentes condiciones.

3.0 1.080

1.498
2.5 1.916
2.334
2,752
3.170

3.588

4.006

1.0 .
4.424

4.842
0.5

5.260

0.5 1.0 1.5 20 y 25 3.0 3.5
w

Figura 28: Diagrama de fase para la cadena mas rigida en las condiciones mas bajas de
calidad del solvente con valores U, = 2.0 de rigidez y Ur; = 4 de calidad del solvente. Las
observables monitoreadas en este diagrama son el calor especifico, C,,, el nimero promedio
de mondmeros adsorbidos, My, el radio de giro, R, y su componente perpendicular, R,
y la distancia principio-fin, R... Las lineas indican las diferentes transiciones de fase
senaladas por los minimos o maximos de las derivadas de las observables como se indica en
las etiquetas. El codigo de color representa el C,. Las fases son: Desorbido-Extendido, DE;
Desorbido-Globular, DG; Adsorbido-Extendido tridimensional, AE2; Adsorbido-Globular,
AG; Adsorbido en bulto de una capa, AB y de doble capa, AB’.
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HISTOGRAMAS

Cada observable estd relacionada con una o més transiciones. Por ejemplo, dado
que My, monitorea el nimero de monémeros adsorbidos, se espera que seniale cambios de
fase relacionados con el grado de adsorcion de la cadena sobre la superficie. La capacidad
de esta observable para senalar estos cambios ha quedado demostrada en varios trabajos
(55; 12; 50).
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Figura 29: Comparacion de la distribucién de la posicién de los monémeros sobre la caja
de simulacién con 40 unidades de altura. Los parametros son baja calidad de solvente
Upry = 4 y alta rigidez U, = 2. Ambos graficos representan una atracciéon media con
la superficie, U,, = 1.513, a dos temperaturas: baja T" = 0,625 a la izquierda y alta
T = 2,425 a la derecha. Las temperaturas més altas inyectan suficiente energia en el
polimero, separandolo de la superficie, cambiandolo de la fase AG globular adsorbida a la
fase DE extendida desorbida.

Aqui presentamos algunos de los histogramas empleados para determinar el grado de
adsorcién del polimero que ayudaron a clasificar las fases. Como referencia, seleccionamos
fases del sistema C, que tiene la méas amplia variedad de conformaciones poliméricas. Los
parametros para este sistema son una calidad de solvente baja Uy ; = 4, con una rigidez
alta U, = 2. Podemos observar que cuando el polimero esta despegado, se explora todo el
espacio, y cuando el polimero se adsorbe, solo la regién cercana a la superficie es accesible

a la cadena. Es importante tener en cuenta que, dado que nuestras simulaciones estan en
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un régimen diluido, el polimero no puede experimentar las fases de pegado y despegado

al mismo tiempo como ocurriria en un sistema de polimeros en solucién.

s
o

2
oo

o
@

Altura de la caja

Altura de la caja

C)

Fase'ABw_

U, = 3.026

T=0.550

= 0.10 . . . = 1.0 . . .

> >

g a) Fase DG g b) Fase AE2

2 0.08 -0 534 208 iz N2 |
- U, =0.534 = U, =3.026
E T=1.0 E T=1.0

S 0.08 S 086

3 ]

1] (1]

i 0.04 i 04

8 8

5 0.02 502

5 5

c 0.00 c 0.0 v r T

ED 0 10 20 30 40 EO 0 10 20 30 40

o
~

2
[N

o
o

10 20 30 40
Altura de la caja

(=]

Monomeros (Frecuencia relativa)

Figura 30: Las primeras dos gréficas muestran los resultados para T" = 1.0, el de la
izquierda con a) U, = 0.534 bajo, y el de la derecha con b) U, = 3.026 mds grande;
cuando el polimero se despega los mondémeros exploran todo el espacio mientras que
cuando la atraccion con la superficie es mayor los monomeros permanecen cerca de la
superficie. Las fases desorbido globular DG y extendido adsorbido AE2 se muestran como
ejemplo. En la segunda y tercera gréaficas se muestran los efectos de una interaccién fuerte
con la superficie U,, = 3.026, pero en la gréfica de abajo ¢) se muestra una temperatura
T = 0.55 mas baja; para atracciones superficiales suficientemente altas y temperaturas
bajas, los polimeros cambian a conformaciones de una sola capa en la fase AB.

Cuando la atraccién de la superficie es lo suficientemente fuerte, el polimero per-
manece adherido a la superficie y se desprende a medida que aumenta la temperatura.
La interaccién de ambos parametros da lugar a la transiciéon de adsorcion, que aparece
independientemente de la rigidez y el solvente en nuestras simulaciones. Las figuras 29 (a)
y (b) muestran los efectos de la temperatura sobre la adsorcién para el caso de un valor
moderado de atraccion superficial. A temperaturas mas altas, los monémeros se pueden
encontrar en todo el espacio de la caja, incluso para el valor de atraccién superficial em-

pleado, y prefieren conformaciones extendidas. Al disminuir la temperatura, los efectos
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de la atraccién de la superficie y la calidad del solvente ganan importancia y el polimero

se mantiene cerca de la superficie en conformaciones globulares.

Por otro lado, una mayor atraccion superficial produce el comportamiento opuesto.
Las figuras 30 (a) y (b) muestran que, a temperatura constante, el aumento de la atraccién
superficial captura los monomeros en la superficie dando como resultado conformacio-
nes globulares adsorbidas. Curiosamente, para una atraccién superficial suficientemente
fuerte, los efectos del solvente disminuyen y el polimero sufre otra transicion de fase de
conformaciones globulares a conformaciones extendidas. Bajo estas condiciones, aparecen
conformaciones en capas, como se muestra en la figura 30 (c¢), donde toda la cadena esta

restringida para moverse solo en las regiones mas cercanas a la superficie en la fase AB.
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APENDICE E

SIMULACIONES DE CONTROL Y EFECTOS
DE TAMANO FINITO

Al observar los resultados de cada corrida de simulacién, uno puede notar cambios
en el polimero a medida que éste pasa por las diferentes transiciones. Por ejemplo, en la
figura 31 se muestran los cambios en la conformacion del polimero debido a la transicion
de colapso en el sistema de la figura 10(c), que corresponde a la cadena completamente

flexible, U, = 0, sumergida en el solvente mas pobre, Up; = 4.

Figura 31: Conformaciones del polimero totalmente flexible, U, = 0, en las condiciones de

solvente méas pobre, Ur; = 4. La transicién de colapso ocurre a una temperatura cercana
a T=1.25.

Podemos observar que la cadena colapsa a bajas temperaturas, y por arriba de la
temperatura theta (cerca de 7' = 1.25), encontramos las conformaciones extendidas. El

parametro elegido para monitorear estos cambios es el maximo en la derivada respecto
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a la temperatura del radio de giro, R4, que detecta correctamente estos cambios en la

extensién del polimero.

Decidimos usar estas derivadas respecto a la temperatura para monitorear las tran-
siciones de fase en lugar de otros criterios empleados usualmente en polimeros largos,
ya que los efectos de tamano finito juegan un papel importante en los polimeros cortos.
Para ejemplificar lo anterior, se realizaron simulaciones de control sin interacciones de
superficie para monitorear el exponente de Flory a temperaturas cercanas a la transicion
theta. La figura 32 muestra los resultados de R, vs N y sus logaritmos para el mismo
sistema a temperaturas por debajo, cerca y por encima de su temperatura theta, 7' = 1.25
(mostrado en tridngulos azules), segun el criterio de la derivada respecto a T. El resultado
esperado en condiciones de temperatura theta es v = 0.5, pero podemos observar que el

valor obtenido es menor, cercano a 0.3.

v o 141 Ln(R.) vs Ln(N" X
+1a) RyvsN' 11 ™ p)Ln(R) N)
g e | " ]
3 o 1 104 o - || Factorv: |
- o, > | v Ay - 0.290|
& ia { Eosl Rt gl 1 ||+ o286
v A 5 " e Temperatura | v 0.248|
24 X» 1 | o a2 *0.90
¥ 0.6 P . +— 1.25
. 1 1 v 152
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Figura 32: El radio de giro R, vs la longitud de cadena N se muestra en la figura (a),
y sus logaritmos en la figura (b) para el sistema con Up; = 4 y U, = 0. El exponente
de Flory v se muestra en la figura (b) para tres temperaturas: 7' = 0.90,1.25 y 1.52. El
exponente de Flory para la temperatura theta, que se muestra en triangulos azules, esta
por debajo del valor tedrico para las condiciones theta v = 0.5.

Realizamos andlisis similares en los sistemas de las figuras 33 (a) y (b) (con U, = 2;
Uy =0y ULy = 4;U, = 2, respectivamente.) donde ocurre la transicién de colapso, nue-
vamente a temperaturas por debajo, cerca y por encima de sus respectivas temperaturas
theta (mostradas en circulos rojos) pero se obtuvieron valores més bajos, de manera simi-
lar a lo ocurrido en el sistema anterior. Vale la pena mencionar que para el sistema de la
figura 33(b), el valor de rigidez U, = 2 no es lo suficientemente fuerte como para cambiar
el comportamiento del polimero en la transiciéon de colapso de T = 1.125, en comparacion

con la cadena flexible sin interacciones superficiales.

Realizamos anélisis sobre la longitud de persistencia L, de la cadena a esta tem-

peratura para un sistema sin interacciones superficiales y Ur; = 0 para acercarnos a las
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Figura 33: El logaritmo del radio de giro R, frente a la longitud de la cadena N para
los sistemas con Upy = 2y Uy, = 0 en la figura a, y Upy = 4y Uy, = 2 en la figura b.
El exponente de Flory v se muestra para tres temperaturas: una por debajo, cerca y por
encima de sus respectivas temperaturas theta. El exponente de Flory para la temperatura
theta, en circulos rojos, esté por debajo del valor tedrico para las condiciones theta v = 0.5.

condiciones ideales, como se muestra en la figura 34(a), y se obtuvieron valores cercanos a
L, =1, lo cual corresponde al régimen de cadena flexible. Aunque estimar la longitud de
persistencia de las cadenas cortas es todavia un trabajo en progreso (31; 32), realizamos
las mediciones con la definicién cldsica de < cosf(s) >= exp(—sLy/L,), donde Ly es la
longitud del enlace (L, ~ 1 en nuestro modelo), y L, es la longitud de persistencia. Los
resultados para la temperatura estudiada muestran una dependencia lineal de L, con Uy,
como se muestra en la figura. Podemos observar que la longitud de persistencia de la ca-
dena bajo las condiciones estudiadas en nuestros sistemas modelo (hasta U, = 2) varfa de
L, = 0.3 a 1, aproximadamente. Estos resultados muestran una longitud de persistencia
cercana o inferior a la longitud de enlace para esta temperatura, lo que es consistente con

cadenas flexibles.

En trabajos futuros podemos anadir un estudio mas detallado de esta observable
para distinguir entre diferentes fases de flexibilidad como se muestra en la figura 34(b)
donde podemos distinguir entre conformaciones flexibles, semiflexibles y rigidas (de iz-
quierda a derecha) conforme se incrementa la rigidez del polimero en un sistema bajo las

mismas condiciones que el anterior pero con n=50 mondmeros.

Otra cantidad usualmente empleada como criterio para monitorear la transicion
theta es la relacion entre los cuadrados de la distancia principio-fin y el radio de giro,
con valor < R2, > / < Rg >= 6. Probamos este valor para el sistema con Ur; = 2y
U, = 0 en la figura 35 cerca de su temperatura de colapso de T' = 0.584. Los datos fueron
monitoreados a diferentes tiempos de simulacién (de 15 a 100 millones de pasos) para

garantizar la estabilizacién de la cadena. El valor resultante de < RZ, > / < R} >= 4

Diego Gerardo Gémez Pérez



APENDICE E. SIMULACIONES DE CONTROL Y EFECTOS DE TAMANO FINITO 82

T : T T --;_ 35 | T |i T : T T T T
o] @) |n=20| ~—] _1b) | in=50 |
0.8 |
.Jﬂ. p 4 ' o
0.6- Fa ] ]
0.4 - 1
00 05 10y 15 20 14

b

Figura 34: En (a) tenemos la longitud de persistencia L, variando la rigidez hasta U, = 2
para un polimero sin interacciones superficiales y Ur; = 0 para acercarse a las condiciones
ideales, a una temperatura 17" = 1.125, cerca de la transicién theta del sistema. Los valores
maximos de L, son cercanos a 1, correspondientes al régimen de cadena flexible. En (b) se
muestra el mismo sistema, pero con n=50 monémeros y variando la constante de rigidez
hasta U, = 15.

es inferior al modelo ideal y se muestra en la figura 35 en circulos negros unidos por una

linea punteada. (Las barras de error quedan dentro de las vinetas de las graficas).

Esperamos que en el ensamble microcandnico, con parametros constantes NVE, se
puedan obtener los resultados ideales. Dado que nuestra simulacién fue realizada en el
ensamble canénico, con NVT fijos, nuestros resultados pueden coincidir con las condiciones
theta solo bajo la combinacion adecuada de pardmetros. Por tanto, para tener una mejor
comparacion con los valores teodricos esperados, realizamos simulaciones de control con
polimeros en condiciones de cadena gaussiana, es decir, sin interacciones entre monémeros
maés que las necesarias para construir la cadena (LJ estandar + FENE, como se describe
en la ecuacién 3.4 (10). Usamos esta relacién < RZ, > / < R2 >= 6 como pardmetro para

medir las condiciones theta.

En la figura 35, comparamos los resultados para diferentes sistemas en condiciones
de cadena gaussiana para N = 10 (en rojo), 20 (en negro) y 200 (en azul) a la temperatura
de colapso , T' = 0.584, indicada para la cadena de referencia con N = 20 (la excepcién
es N = 200 que se simulé a una temperatura ligeramente mas alta de T = 0.6, por
simplicidad). Como podemos ver, las cadenas més largas alcanzan valores més cercanos al
valor esperado, mientras que las cadenas mas cortas tienen una desviacién mas significativa
de este resultado. Este comportamiento sugiere que las desviaciones con respecto a los
valores ideales resultan de los efectos de tamano finito en cadenas mas cortas y deberian
disminuir a valores mayores de N. Por esta razén, recomendamos usar el criterio de la
derivada respecto a T de las observables para indicar transiciones de fase en polimeros

cortos, como se ha realizado en otros trabajos (7; 55; 56).
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Figura 35: Célculo de < R2, > / < R? > para diferentes sistemas a diferentes tiempos de
simulaciéon para garantizar la estabilidad de la cadena en T" = 0.584. En circulos negros
y con linea punteada aparece el sistema de referencia con N = 20, Up; = 2y U, = 0.
El resto de los sistemas etiquetados como “polimero libre” se simulan sin interacciones
con la superficie ni interacciones monémero-monémero. N = 10 se muestra en rojo, 20 en
negro y 200 en azul.
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APENDICE F

ARBOL DE PROCESOS

El proceso completo de la simulacién consta de varias etapas. Se emplearon varias
herramientas de cémputo en cada fase cuya utilidad y funcionamiento se describen a
continuacion. Esperamos que la presente informacién sea util para expandir los alcances

del proyecto a més estudiantes interesados en abordar esta drea de la fisica.

F.1 PrRoDUCCION DE RESULTADOS

Para obtener los resultados de un grupo de simulaciones con diferentes condiciones
iniciales y prepararlos para su andlisis en un software externo se implementé una serie de
“guiones de ordenes” o shell-scripts en lenguaje Bash para correr en computadoras con
sistemas operativos basados en Linux y Mac. El procedimiento empleado para ordenar

cada corrida de simulacién se describe a continuacién.

Primero, se crea una carpeta con la informacién necesaria para correr un grupo de
simulaciones. Dentro de ella se incluye un script que agrupa esta informacién y corre en
orden las simulaciones. El contenido de esta carpeta se muestra en la figura 36. El script
principal se llama DM _run.sh y se incluye junto con las carpetas O-correr, 1-correr, 2-
correr y Fw=.89 (el valor de “.89” es de referencia). El contenido del archivo DM_run.sh

se muestra continuacion.

echo
echo Inicia proceso maestro en Fw, DM_run.sh.

echo

a=.89; #Valor de la carpeta a correr.

echo

echo Copia archivos de datos DM
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echo

cp O-correr/*.x Fu=$a

echo

echo Corre la simulacion

echo

cp l-correr/*.* Fu=$a
cd Fw=3%a

./si_pru3.sh
rm *.f
rm *.sh

rm *.inc

cd

echo

echo Genera carpeta de promedios

echo

cp 2-correr/*.x Fu=$a
cd Fu=$a

./cor-fin.sh

rm *.f

rm *.sh
cd

echo

echo Termina el proceso maestro en Fw.

Podemos notar que la variable a indica el valor que se asigna a Fw. Cabe senalar

que “Fw” se refiere a la variable de interaccién con la superficie U,, con el nombre que

Diego Gerardo Gémez Pérez



APENDICE F. ARBOL DE PROCESOS 86

se le puso cuando el codigo estaba en las primeras etapas de desarrollo, y .89 indica un
valor particular de esta variable. Para que corra la simulacién se copia el contenido de las
carpetas 0-correr, 1-correr, 2-correr a la carpeta Fw=.89 en diferentes etapas. Cada etapa
esta detallada dentro de los scripts si_pru3.sh y cor-fin.sh que corren la simulacion y
guardan los promedios. Para entender mejor el proceso se describe a continuacién el

contenido de cada carpeta en orden de ejecucion.
Carpetas Principales

{ r | ArchivoDefin.inc
M O-correr < archivoopen.inc
\ | ArchivoValores.inc
O-correr | (" borrarsh
run-1.sh
r run-2.sh
- 1-correr 4 si_prus.sh

1-correr
Codigos de Fortran de "Promedios” y

\_ "2-Promedios” de |as observables.
2.-(:0 rrer ~ cor-fin.sh
run-2V1.sh
run-2V2.sh

Fw=.089 & >-correr  { promnai

2-prom_final.f
Codigos de Fortran y scripts para
_caleular transpuestas de los datos.

” ini_D |

\ [ Fw=089 < w2

ZEERER

DM_run.sh /

\_ ini_20

Figura 36: Contenido de la carpeta principal de las simulaciones. En azul, se muestran
los script principales, y en rojo, las carpetas que incluyen el cédigo de Fortran de cada
simulacion bajo diferentes condiciones iniciales.

F.1.1 CONTENIDO DE LAS CARPETAS

La carpeta O-correr incluye tres archivos necesarios para correr la simulacion: Ar-
chiwoDefin, ArchivoOpen y ArchivoValores.inc. Estos archivos, de extension include, se
agregan al cédigo de Fortran cuando éste es compilado. Su funcién es definir los valores
de las variables importantes en un archivo externo que sea maés facil de ubicar y modificar.
Entre estas variables se encuentran el nimero de particulas (en ArchivoDefin), los nom-
bres de los archivos de salida (en ArchivoOpen), y el niimero de pasos, longitud del paso
de tiempo, temperatura, fuerza de atraccion con la superficie U, rigidez U, y “masa” del

termostato @), entre otras (en Archivo Valores).

La carpeta Fw=.89 contiene varias subcarpetas, cada una con el cédigo principal
bajo diferentes condiciones iniciales (el archivo principal es DM _NH-i6c¢.f, donde las
iniciales DM_NH indican que se trata de un c6digo de Dindmica Molecular con termostato
de Nosé-Hoover). Esto significa que, para generar los diagramas de fase completos, se

crearon varias carpetas, cada una con un valor fijado de U, entre 0.3 y 3.6.

Diego Gerardo Gémez Pérez



APENDICE F. ARBOL DE PROCESOS 87

La carpeta 1-correr contiene el script que corre las simulaciones principales y crea
las carpetas necesarias llamado si_pru3.sh junto con los scripts auxiliares que ayudan a

correr los promedios de las observables.

Finalmente, la carpeta 2-correr incluye el script que conjunta todos los promedios
de las observables en archivos ordenados adecuadamente para ser analizados en el software

Origin.

F.1.2 SIMULACION PRINCIPAL

Como referencia se muestra en la figura el panorama general del orden en que se
ejecutan los script que corren las simulaciones. En esta seccion detallamos este proceso

junto con el contenido de los scripts.

Arbol de Procesos

» run-1.sh: Corre promedios (Salida-*.dat) sobre todas las T.

» si_pru3.sh

e e T # run-2.sh: Corre 2-promedios {Salida-*.dat) sobre todas las T.

Corre DM_NH-i6e.f

Corre promedias » borrar.sh : Borra los archivos innecesarios *.dat para liberar espacio.

* DM _run.sh

# run-2V1.sh : Corre prom_final.f (sf-*.dat). Crea y mueve todo a 1-promedios
* Copiaarchivos (Promedios de las cantidades fisicas).
=  Corre la simulacion
» cor-fin.sh

* run-2V2.sh: Corre 2-prom_final.f (sf-*.dat). Crea y mueve todo a 2-
Agrupa promedios [ promedios (Promedios de las cantidades fisicas por la energia).
Calcula transpuesta

» correr Trans-b.sh: |- Corre Tras_1-prom.f

- # Transpu_b-1-prom.sh : .. \iatrc* daten 1 Siliid
Corre transpuestas de -3 Mathet daten 1-promedios.
las matrices de datos.

» Transpu_b-2-prom.sh : Corre Tras_2-prom.f
1 Crea Matrx* dat en 2-promedios.

Figura 37: Arbol de procesos de los scripts que dirigen las simulaciones. El script principal
DM _run.sh se apoya en los scripts secundarios si_pru.sh y cor-fin.sh para correr las
simulaciones, calcular promedios, generar las carpetas necesarias y finalmente darles el
formato necesario a los datos para su andlisis en un software externo.

En la figura 38 se muestra el orden de ejecucién de las simulaciones sobre el espacio en
que se construye el diagrama de fases, donde cada punto gris corresponde al par ordenado
cuyos promedios de las observables se obtuvieron para 21 condiciones iniciales diferentes.
Tomamos como referencia el diagrama de fases del inciso D de la figura 10 con Up; =4y
U, = 2 correspondiente al modelo C, sin las lineas de transicién. Aqui podemos observar

que el diagrama esta construido en funcion de las variables U, en el eje horizontal y T" en
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el eje vertical. Internamente, los script estan preparados para correr fijando un valor de

U, ala vez y corriendo sobre todos los valores de T'.

3.0

25

1.5

1.0

0.5

Figura 38: Perfil del calor especifico del sistema con Up; = 4 y U, = 2. Cada punto indica
un par coordenado < U,,T > simulado. En rojo se muestran como ejemplo todas las
simulaciones con un valor fijo de U, en este caso U,, = 0.89.

Para lograr esto, es instructivo analizar el cédigo del script si_pru3.sh que es el

primero que se llama desde el script principal DM _run.sh.

echo Inicia_proceso si_pru3.sh.

N_ini=20 # Numero de archivos de condiciones iniciales.

N_archivos=40 # Numero de Temperaturas analizadas.

for ((b=0 ; b<=N_ini; b++))

do # Ciclo sobre condiciones iniciales.

echo

echo "ini_="$b
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cp *.inc ini_$b

cp *.f ini_$b
cp run-1.sh ini_$b
cp run-2.sh ini_$b

cp borrar.sh ini_$b

cd ini_$b

+*

Copia archivos de O-correr a las carpetas ini.

Copia cédigos para correr promedios.
Copia script de l-promedios: <0>
Copia script de 2-promedios: <0.E>

*H H H H

Copia script borrar archivos

=+

ENTRA a las carpetas ini.

H#
w

i=0.1;

# Fija el valor inicial de T.

for ((a=1 ; a<=N_archivos; a++))

do

i=$(echo "$i + 0.075"

# Ciclo sobre variable T.

| bc -1) # Paso de la variable T.

echo

echo "Iteracion = "$a

echo "T="8§i
echo " sig="8$i > sig.inc # Archivo que asigna valor a T.
mkdir T=$i # Crea carpeta para el valor de T indicado.

cp *.inc T=$i
cp *.f T=$i

cd T=$%i

gfortran DM_NH-i6c.f

./a.out

rm *.f

# Copia archivos a la carpeta de T.

# ENTRA a la carpeta de T.

# Compila el programa principal de la simulaciédn.

# Corre el programa.

# Borra archivos sobrantes.
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rm a.out
rm Archivo*.inc

rm sig.inc

rm *.mod
cd .. # SALE de la carpeta T.
done # Termina ciclo de variable T
#
./run-1.sh # Corre shell de l-promedios: <0>
./run-2.sh # Corre shell de 2-promedios: <0.E>
./borrar.sh # Corre shell para borrar archivos.
rm *.inc
rm *.sh
rm *.f
cd .. # SALE de las carpetas ini.
done # Termina ciclo sobre condiciones iniciales
echo
echo

echo TERMINA EL PROCESO.

Este es el codigo que corre en orden las simulaciones. En este codigo podemos ob-
servar que al inicio se define el nimero de condiciones iniciales y la cantidad de valores
que se simularan de la temperatura. En este caso se trata de 21 condiciones iniciales (ya
que comienza en cero el contador) y 40 valores de temperatura. Después comienza el ciclo

principal.

El ciclo principal copia a las carpetas de condiciones iniciales los archivos necesarios
para compilar el programa y calcular los promedios de los resultados. Posteriormente entra
a cada carpeta de condiciones iniciales y corre un ciclo interno, esta vez para variar la

temperatura.
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En el ciclo interno de la temperatura se define el valor inicial y la variaciéon o paso de
T, empezando en el T' = 1.075, con paso de 6T = 0.075 entre cada valor. Cabe mencionar
que para que el codigo de la simulacién lea el valor de T correspondiente, éste se guarda
en el archivo llamado sig.inc que se incluye dentro del codigo principal por medio de una
operacion Include. Podemos ver que el contenido de este archivo es una variable llamada
sig que se interpreta dentro del c6digo como la temperatura objetivo del termostato (ver

seccién B).

Dentro de este mismo ciclo, se crean dentro de cada carpeta de condicion inicial
40 carpetas de T, es decir, una por cada valor de temperatura. Es finalmente dentro de
cada una de estas 40 carpetas donde se corre cada simulaciéon una tras otra. Graficamente
podemos imaginar este proceso como simular de abajo hacia arriba cada punto dentro del

rectangulo rojo de la figura 38, uno a la vez.

Una vez que ha terminado el proceso de simulaciones inicia el calculo de promedios

que se describe a continuacion.

F.1.3 CALCULO DE PROMEDIOS

Dentro del mismo script si_pru3d.sh se llama a los scripts que calculan los promedios.
Podemos osbervar en las lineas finales la ejecucion de los scripts run-1.sh y run-2.sh.
El primero calcula el promedio de cada observable O, mientras que el segundo calcula el
promedio del producto de la observable por la energia O-F, los cuales son necesarios para
calcular las derivadas de las observables respecto a la T de acuerdo con la férmula 3.8.
Cabe aclarar que este procedimiento de derivacién se realizé también de manera numérica

en Origin para contrastar con los resultados del codigo.

La forma en que funcionan ambos scripts es muy similar, por tanto, se describe a

continuacion solamente el funcionamiento uno de ellos: run-1.sh.

echo

echo

echo Inicia proceso l-promedios, run-1.sh

echo

N_archivos=40 # Nimero de Temperaturas analizadas.
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echo ener.f # Calculo de promedio de energia

i=0.1; # Fija el valor inicial de T.

for ((a=1 ; a<=N_archivos ; at++))

do # Ciclo sobre variable T.

i=$(echo "$i +0.075" | bc -1) # Paso de la variable T.
mv Salida-ener.dat T=$i # En el paso a=1 este archivo aln no existe.
cp ener.f T=$i # Copia el cédigo para calcular el promedio.
cd T=$%i # ENTRA a la carpeta de T.
gfortran ener.f # Compila el cédigo.
./a.out # Corre el programa.
rm ener.f # Borra los archivos sobrantes.
rm a.out
mv Salida-ener.dat .. # Sube un nivel el archivo de salida.
cd .. # SALE de la carpeta de T.
done # Termina ciclo de promedios.

En este codigo se muestra un fragmento con el calculo del promedio de la observable
energia. El cédigo completo incluye un apartado como éste para cada observable con su
respectivo codigo de fortran. En este caso podemos notar que el script entra a cada una
de las 40 carpetas de T y corre el codigo de promedios en cada una. Al terminar de correr
los ciclos, el archivo de salida generado, llamado Salida-ener.dat para esta observable,

almacena el promedio de la observable a cada temperatura.

Una vez que terminan de correr estos promedios inicia el proceso de recopilacion
y formato de los datos para ser procesados en Origin como se muestra en la siguiente

seccion.
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F.1.4 RECOPILACION DE RESULTADOS

En este paso, el script principal DM _run.sh corre la ultima seccién indicada por
el cor-fin.sh. A diferencia de los scripts anteriores, éste es muy sencillo y solo se encarga
de correr una serie de scripts que cumplen una tarea especifica. Se muestra la estructura

de este a continuacion.

echo
echo Inicia proceso corfin.sh.

echo

echo

echo

echo Inicia 1-promedios

echo

echo

./run-2V1.sh # Crea la carpeta l-promedios para almacenar resultados.

echo

echo

echo Inicia 2-promedios

echo
echo

./run-2V2.sh # Crea la carpeta 2-promedios para almacenar resultados.

echo

echo

echo Inicia transpuesta de matrices

echo

echo

./correr_Trans-b.sh # Calcula las transpuestas de los resultados anteriores.

echo
echo
echo TERMINA EL PROCESO MAESTRO.

Al igual que en el script anterior, los procedimientos para el cdlculo de 1-promedios
y 2-promedios son similares por lo que optamos por mostrar solo el primero de ellos, por

medio del script run_2V1.sh que se muestra a continuacion:
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echo Inicia proceso run_2V1.sh

co_ini=20 # Numero de archivos de condiciones iniciales.

N_archivos=40 # Numero de Temperaturas analizadas.

for ((a=0 ; a<=co_ini ; a++))

do # Ciclo sobre condiciones iniciales.
echo
echo "Iteracion = "$a
echo ———--=———-————-
echo " it="8a > info.inc # Numero de condicién inicial en que va.
echo " nvar="$N_archivos >> info.inc # Total de Temperaturas.
mv sf-x.dat ini_$a # En el paso a=0 este archivo aun no existe.
cp info.inc ini_$a # Copia el archivo a la carpeta ini.

cp prom_final.f ini_$a # Copia el cédigo a la carpeta ini.

cd ini_$a # ENTRA a la carpeta ini.

gfortran prom_final.f # Compila el cédigo.

./a.out # Corre el programa.

rm info.inc # Borra los archivos sobrantes.

rm prom_final.f

rm a.out
mv sf-*.dat .. # Sube un nivel el archivo de salida.
cd .. # SALE de la carpeta ini.

done # Termina ciclo de ini.
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mkdir 1-promedios # Crea carpeta l1-promedios.
mv sf-*x.dat 1-promedios # Mueve los archivos generados a l-promedios.
rm *.inc # Borra los archivos sobrantes.

En este script se puede ver que se recopilan los resultados de cada carpeta de con-
diciones iniciales ini por medio del codigo prom_final.f. Para ello, este cédigo lee los
archivos de salida Salida-*.dat de cada observable y les agrega un encabezado con los va-
lores de temperatura que ayudard a graficar los datos en Origin. Los archivos resultantes
son llamados con la nomenclatura sf-*.dat. Al final de la ejecucién del script, se crean las

carpetas 1 y 2-promedios donde se guardan los archivos generados.

Por tultimo, dentro del script cor-fin.sh se manda llamar al script correr_Trans-
b.sh cuya funcién es correr el codigo de Fortran Tras_1-prom.f que calcula la transpuesta
de los archivos sf-*.dat. Este paso se incluyé ya que en el proceso de agregar el encabezado
de temperatura en los archivos sf-*.dat se debieron trasponer los datos. Entonces, para
regresarlos a la estructura que se emplea en Origin se calcula una nueva transpuesta. El
resultado final de estas operaciones son los archivos nombrados Matrz-sf-*.dat, que son

los que finalmente se pueden leer en Origin listos para su analisis.

F.2 GRAFICACION DE RESULTADOS

Una vez que se han extraido los resultados de las simulaciones éstos son procesados

en Origin siguiendo el proceso descrito a continuacion.

Los archivos Matrz-sf-*.dat se importan en Origin para su visualizacién. Estos
incluyen los valores de las temperaturas en la primera columna y los valores resultantes

de las observables para cada valor de U, en el resto de las columnas.

Origin importa estos valores en una hoja de trabajo ( Workbook) donde la primera
columna corresponde a la variable independiente, es decir al eje X, de los datos. Las
graficas de estos resultados se ven como los de la grafica de la izquierda de la figura 22
del apéndice C. El objetivo de estas graficas es visualizar el comportamiento general de

las observables variando los parametros deseados de 1"y U,,.

Dependiendo de la cantidad de condiciones iniciales, el tiempo de simulacién y el
sistema simulado, entre otras cosas, los resultados pueden mostrar diferentes niveles de
fluctuacion. Para suavizar las graficas se aplica a los datos un suavizado de tipo Savitzky-
Golay con polinomio de orden 2 y 5 puntos de ventana (points of window). El procedi-
miento en Origin consiste en seleccionar la primera columna de datos (no de T) y dar

clic en los ments superiores en las opciones siguientes:
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Menid: Analysis\ Signal Processing\ Smooth...

Parametros:

Recalculate: Auto
Method: Savitzky-Golay
Points of Window: 5
Boundary Condition: None

Polynomial Order: 2

Presiona: OK

Esto crea una nueva columna al final de la hoja de trabajo. Damos clic en el recuadro
verde en la parte superior derecha del encabezado de la nueva columna y se despliega un
ment donde seleccionamos la opcién Repeat this Analysis to All Y columns para

que se realice el suavizado sobre todos los datos.

Los datos suavizados se copian después a una matriz (Matriz). Las matrices son
similares a las hojas de trabajo con la diferencia de que no cuentan con filas o columnas
explicitas de encabezados. En lugar de ello, se define el rango de las variables independiente
y dependiente en la tabla de propiedades de la matriz. Estos rangos de T y U, estan
definidos en funcién de la region del diagrama de fases que queremos visualizar. En nuestro
caso, U, corresponde al eje X y T al eje Y.

Para una matriz los resultados se pueden graficar en 3D seleccionando los siguientes
menus:

Meni: Plot\ 3D Surface\ Color Map Surface

La grafica resultante de este proceso para la energia se puede observar en la gréfica
de la derecha de la figura 22 del apéndice C.1.

Una vez que visualizamos las observables contintia el procedimiento para calcular
su derivada respecto a la temperatura. El proceso para calcularla es el siguiente. Se selec-
ciona la primera columna de datos y damos clic en los ments superiores en las opciones

indicadas:

Meni: Analysis\ Mathematics\ Differentiate...

Parametros:
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Derivative Order: 1
Savitzky-Golay Smooth: Yes
Polynomial Order: 4

Points of Window: 20

Presiona: OK

Con estas opciones se realiza un suavizado de la derivada, independiente del suavi-
zado de los datos hecho anteriormente. Nuevamente seleccionamos la opcién de repetir el

analisis para todas las columnas y obtendremos asi la derivada suavizada.

Los resultados obtenidos de las derivadas pueden graficarse en 2D y 3D siguiendo el
mismo procedimiento que se realizd para las observables. Como ejemplo de ello podemos
observar las graficas del calor especifico a volumen constante (que es la derivada de la

energia respecto a la temperatura) en la figura 23 del apéndice en la seccién C.1.

Los resultados de las derivadas suavizadas se exportan en un archivo que renombra-
mos Cv.dat que incluya una fila como encabezado con los valores de U,, y una columna
de encabezados con los valores de T. Este archivo serd leido por un programa de Fortran

para localizar los extremos (méximos y minimos) de las derivadas.

Este programa se llama Minmax_originderivative.f y localiza los extremos con un
algoritmo sencillo que se describe a continuacién: cualquier nimero que sea menor que
sus vecinos es un minimo, y cualquier nimero mayor que sus vecinos, un maximo. Los

primeros se guardan en el archivo min.dat y los segundos en maz.dat.

Este procedimiento genera muchos falsos-positivos que deben ser desechados a mano.
Para ello se grafican los perfiles de las derivadas en 2D a color con los extremos sobre ellos
y se borran manualmente los que son erréneos. Para hacer la grafica en 2D se selecciona

la matriz de derivadas y las siguientes opciones:

Menid: Plot\ Contour\ Color Fill

Sobre esta figura se grafican los valores de los extremos. Para ello damos doble clic
en el nimero encerrado en un recuadro gris en la esquina superior izquierda de la grafica y
seleccionamos la opcién Plot Setup. ... En la ventana que se abre elegimos las opciones

siguientes:

Available Data: Worksheets in Folder
Plot Type: Scatter
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Worksheet: min.dat (o max.dat)

Datos:
X | Y | Column
| Si | T
Si | | Fw

Presiona: Add

Presiona: Apply

Cabe resaltar que solo se grafican los puntos sobre el plano en 2D de U, vs T, por
esta razon no es necesario graficar los valores en si de los extremos, sino solamente sus
coordenadas en el plano. El resultado es una grafica como la de la figura 24 del apéndice
C.1. En ella se muestra de fondo el C, (la derivada de la energia) con sus maximos en

forma de circulos azules.

Los maximos que aparecen en esta figura ya han sido seleccionados de entre todos los
que genero el codigo de extremos de Fortran. Para borrar los falsos-positivos empleamos
la herramienta adecuada. Para ello elegimos la capa de datos apropiada (max o min.dat)
en el meni: Data\ max.dat (o min.dat). Posteriormente, elegimos la opcién del ment:
Data\ Remove Bad Data Points y damos doble clic en los puntos que queramos borrar.

Repetimos este proceso para cada observable y obtenemos asi sus extremos importantes.

Finalmente, los conjuntos de datos de todas las observables obtenidos de esta manera
se grafican sobre el C, en 2D del sistema correspondiente y asi podemos construir el
diagrama de fases del sistema. Como muestra de este resultado podemos observar la
figura 28 de la seccion C.2. Debido a las limitaciones de la versién empleada de Origin,
para poder generar los diagramas de fase con las regiones de transiciéon sombreadas es

necesario emplear un software de edicién de imagenes externo como GIMP.

F.3 VISUuALIZACION EN PYMOL

Una vez que se han detectado las regiones del diagrama de fases, podemos observar
las conformaciones del polimero usando un visualizador como PyMOL. Para hacer uso de

este software empleamos un cédigo de Fortran llamado format.f que lee el archivo de salida
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de las conformaciones llamado 1_conf.dat que convierte las coordenadas de los monémeros
al formato *.xyz, necesario para PyMOL. Para observar mejor las conformaciones podemos
elegir que se representen las particulas como esferas con las caracteristicas indicadas en

el menu:

Mend: Setting\ Edit All...

Parametros:

Filter: sphere_scale=0.3

Los resultados de estas figuras se emplearon para generar las figuras de muestra de

las conformaciones del polimero como las de la figura 2 de la seccion 4.
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APENDICE G

COMPARACION CON SISTEMAS REALES

G.1 TEMPERATURA

La temperatura adimensional estd expresada como T' = T,y /T* con T* = €y ;/kp.
Para convertir los valores simulados a un valor real es necesario conocer los valores de los
parametros involucrados. En este caso, el valor de kg se puede consultar, en las unidades
adecuadas, a partir de la literatura general. Por otra parte, el valor de €;; dependerd del
tipo de polimero que se quiera representar y, si no esta reportado el valor, se puede calcular
un valor aproximado en modelos como el de united-atom (donde cada mondémero esté
formado por un dtomo de carbono y sus hidrégenos enlazados (73)) a partir de los valores
de cada mondémero, empleando reglas de combinaciéon como las reglas de escalamiento de
Lorentz-Berthelot (28; 73).

Un polimero de referencia comin en trabajos de simulacién es el polietileno (51;
73; 27). Para una cadena de polietileno, cuyo monémero estd formado por la molécula
de etileno CHy; = CH,, el valor de este pardmetro es e;; = 0.0912 kcal mol~*. Como
ejemplo se muestran en la tabla G.1 los valores de €;,; y ¢ para monémeros comunes de
la forma C'H, (28). Empleando estos valores, para una 7' = 1 el valor de la temperatura
real correspondiente es de T}.,; ~ 45K . En la figura 39 se muestra en linea punteada este

valor de temperatura sobre el diagrama de fases del modelo C.

Tabla 1: Pardmetros de interaccién entre grupos C'H,. (28).

Grupo | eps(kcal mol™) | o (A)
C 0.00099 6.40
CH 0.0198 4.68
CH, 0.0912 3.95
CH; 0.1944 3.73
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Figura 39: Se muestra como referencia en una linea punteada azul la temperatura de T' = 1
que corresponde a una temperatura real de T}., ~ 45K para una cadena de polietileno
con una valor de €77 = 0.0912 kcal mol™'.

G.2 TRANSICION DE COLAPSO Y ADSORCION

La transicion de colapso de polimeros en solucion se puede caracterizar por medio
de diagramas de fase donde se pueden identificar las temperaturas criticas de transicion
(35). Por ejemplo, en el caso del polimero poli(N-isopropil-acrilamida) (PNIPAM) con
férmula de monémero CsH11 NO, que se emplea para formar hidrogeles (78), se ha es-
tudiado esta transicién en cadenas del polimero en soluciones extremadamente diluidas
por medio de métodos fraccionamiento y por filtracién dirigida (83). En este caso se ha
caracterizado esta transiciéon monitoreando cambios en la relacion del radio de giro y el
radio hidrodindmico promedio (R,) / (R;) medidos mediante técnicas de LLS o Laser
Light Scattering (entre otras técnicas de monitoreo como la de resonancia FRET - Fluo-
rescence Resonance Energy Transfer (74)). La temperatura de colapso para este sistema
se encuentra alrededor de T & 32.4°C' (83).

Otro ejemplo es el caso de un copolimero de doble bloque (en inglés diblock copolymer
que estd formado por dos polimeros atados por uno de sus extremos): (poliestireno-b)-(N-
isopropil-acrilamida) (PS-b-NIPAM) con férmula de mondémeros, CsHg para el poliesti-
reno y CgHy1 NO para la isopropil-acrilamida. Para este copolimero la temperatura de la
transicién de colapso se encuentra alrededor de T~ 31°C' (78). Aunque el diagrama de la
transicién de adsorcién depende de la fuerza de interaccién del polimero con la superficie,
otra manera de inducir la adsorcién de la cadena sobre una superficie es depositandola en
una capa delgada sobre un sustrato. En este mismo experimento se encontré que cuando
el polimero esta adsorbido, la temperatura de colapso disminuye a T' &~ 26 — 27°C, lo cual

corresponde con la disminucion de la temperatura de la transicién de colapso en nuestros
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diagramas de fase cuando el polimero colapsa adsorbido en la region AG, para valores de
calidad del solvente de Up; = 2 y 4, figura 10.
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1. Introduction

Free polymer dynamics has been an area of interest since the
early 20th century; although, studies in confined and closed

scrutinise the adsorption properties of polymers. Other sys-
tems with different geometries have also been studied. For
example, Li et al. describe a method for tuning the thermal
response of copolymer-brush-coated nanopores to control
the ing of ct ls by studying the collapse transition

environments are relatively more recent [1-3]. The i on
of a polymer with a flat surface is essential luundcmmda
wide range of biological and chemical processes, such as bio-
compatible-surface dcs;gn, poiymeric coatings fabrication, fur-

ion of bi | [ tes inside the cell [4], p

pmpc'mcs of the copolymer by applying mean-field theory
[17).

adsorption pre\rcnlwn I.n contact lenses [5, 6], and biosensors
fabrication [7]. It also plays an essential role in enzymatic cat-
alysis, drug delivery, cellular motion and adhesion [8], and in
many physical phenomena such as wetting, adhesion, and sur-
face coating with technical applications in lubrication, depo-
sition, and corrosion [9, 10].

Different models have been proposed to study the phys-
ical and chemical properties of these systems. Theoretical
models are applied in ideal systems (long flexible chains,
dilute solutions, finite-size effects) where it is possible to
find analytical solutions. For example, P.-G. de Gennes (in
a classic work) found three adsorption regimes: dilute,
semi dilute, and ‘bulk’ [11, 12] using scaling theory concepts
for an ideal polymer in a good solvent. Rajesh et al. found in
an analytical study four phase boundaries: desorbed-
extended, dcmrbcd“ d, adsorbed ded, and
adsorbed-< fi [13] using a model of a
self-avoiding walk on a 2D-lattice for a long neutral poly

In more complex sy it u possible to find analyti-
cal solut thus, ical lations are carried out.
There are different simulation techni for le, mol-

ecular dynamics, Monte Carlo, and Brownian dynamics
simulations. In molecular dynamics, the equations of
motion of the systems are discretised and iterated in time
to build the equilibrium configurations of the model [18].
These simulations have been used to study a polymer-sur-
face system with flat [19, 20] and other more complex sur-
faces [21, 22], where changes in the surface parameters,
such as reducing the radius of a spherical surface, can pro-
mote a layering behaviour of the polymer, as shown in the
work of Tripathy et al. [2]. Monte Carlo methods are exten-
sively used to study the properties of systems by randomly
generating a set of configurations representative of thermo-
dynamic equilibrium. Different techniques of the Monte
Carlo methods have been applied to study the adsorption
of polymers on attractive walls [8, 23-28], curved surfaces
[29, 30], flexible membranes [31] and different surface

pologies such as rough [32] or hexagonally patterned sub-

in a poor solvent near an attractive surface. Non-equilibrium
mechanisms of polymer adsorption have also been studied in

strates [33]. Dynamic properties of polymer adsorption have
also been analysed [34]. Finally, Brownian dynamics simu-

this fashion [14, 15]. For example, Leermakers [16] studied
the dynamics of pushing or pulling a polymer into an attrac-
tive surface and elaborate the idea of using an AFM to

lati which are a special case of Langevin dynamics
(LD), incorporate a stochastic-force term in the molecular
dynamics equations to account for the random (thermal)
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collisions with the solvent in systems under diffusion-domi-
nated conditions. These conditions are modelled by solving
the Langevin equation used in LD in the limit where the
inertial term vanishes. For example, Yethiraj and Reddy
studied the interaction of charged surfaces with a polyelec-
trolyte chain in poor solvent conditions and found compar-
able results between explicit and implicit solvent models
when many-body interactions related to the -sol-
vent interaction surface are incorporated in the implicit sol-
vents potentials [35].
demm undergo phase transitions by changing key sys-
ters such as quality, temp chain
lmgth and stiffness. Solvent effects over equilibrium confor-
mations of flexible and semiflexible polymers in solutions
have been studied by considering models with explicit (2,
3, 22] and implicit monomer-solvent interactions. In explicit
solvent models, the size and volume fraction of the solvent
particles play a crucial role in promoting adsorption to a
surface, especially under poor solvent conditions, as shown
in the work of Chauhan et al. [3]. In irnplidt solvent models,
the particle par are cond via non-bonded
monomer Lennard-Jones interactions [19, 36, 37]. The poly-
mer conformations vary from collapsed (or globules) in poor
solvents to random-walk configurations in 8 solvents and
ded (or coil) conf ions in good solvents [38-42].
When the polymer interacts with a flat surface, two new
adsorption-desorption transitions appear [23, 35, and a
phase diagram for a single polymer chain can be formed
[27, 43]. On the other hand, the effects of polymer stiffness
on the thermodynamics and phase behaviour of a single
chain produce a variety of conformati such as id:
hairpins, rod-like bundles, and globules [44, 45], creating
new phases when the system interacts with a flat surface
[8. 46].

In this work we analyse the simultancous contribution of
polymer stifiness and solvent conditions over the phase dia-
grams of a linear homopolymer near an attractive surface. Pre-
vious works are focused on variations of one of the parameters
(solvent [23, 27, 40, 47, 48] or stiffness [49-51]) but in this
work we present the evolution of the phase diagrams in a
side-by-side comparison upon varying both system conditions.
Structural and energetic properties of the system are used as
guides to determine changes in the conformations. For greater
clarity, we first discuss the individual effects of each parameter
variation (solvent and stifiness) and then analyse their com-
bined contributions. The structure is as follows. In Section 2,
we describe the model used for the polymer and establish
the theoretical bases of the simulation. In Section 3, we discuss
the results of the equilibrium conformations of the system for
three models: in models A and B, respectively, we study the
individual effects of the solvent and stiffness’s variations and
in model C, we analyse the simultaneous effects of both par-
ameters. At the end of each model, we show the phase dia-

2. Model and method

A coarse-grained model of the system, consisting of a single
linear N = 20-bead homopolymer in dilute regime with vari-
able bond length and bending stiffiness submerged in an
implicit solvent near an attractive homogeneous surface, is
simulated by molecular dynamics. The total energy E is
given by the expression:

E = Ey(r Uy) + Ey(6 Up) + Eu(s Us) + Eu(r) (1)

where each term represents a different kind of interaction:
polymer-solvent Ejy(r; Uy ), bending stiffness Ey (8 Uy), poly-
mer-surface Eu(z; Us), and consecutive monomer-monomer
interactions E.(r). Polymer-solvent interactions are made
implicit via a usual Lennard-Jones (L]) potential between
non-bonded monomers [52] i and j with a separation distance
ofr=ry= l_t' 7| of the form:

N=-2 N o 2 o [
EfnU)=Uy Y. 3 (—) —(—) @
iml jmir2] \TW Ty

with a minimum energy separation distance of ry, = 2'%a,
where ¢ indicates the mean monomer size, Uy = ney the
strength of the interaction, and €y the well-depth parameter
from the usual Lennard-Jones potential. In this implicit Len-
nard-Jones (IL]) solvent model [37, 46, 53-55], the strength
of the monomer-monomer interaction (ie. the L] well-
depth) implicitly represents the effective excluded-volume
conditions present for polymer chains in dilute solution
under different solvent qualities [35] according to Flory theory
[56]. It is a mean-field approximation employed in the present
work to study the equilibrium conformations of the syst
and does not consider stochastic collisions with the solvent
or hydrodynamic forces. To model different degrees of solvent
quality, we vary the L] well depth [35] with three values of the
parameter: n=1, 2 and 4. Monomer-monomer bonds are
modelled by adding a L] and a Finite Extensible Non-linear
Elastic (FENE) potential [57]:

=103 () (2
) ;_k,; gl:,,,[. ] (’&)] )

where par s k and ry rep the spring constant and
the maximum separation distance of bonded s. By
setting these panmetm to k = 10ey and ry = 1.30, the rela-
tive distance b S riy41 Yields a prefer-
ential value d 1441 %= o. Polymer stiffness is modelled by
a weak three-body potential that is function of the bending
angle @ between adjacent bonds with preference for straight
configy [37, 58]:

grams as a function of temperature and surface gth
constructed by analysing the data from the studied olascma
bles: radius of gyrati ber of bound to the

surface, and specific heat capacity. Finally, in Section 4, we pre-
sent the conclusions and differences between the three models
together with the general perspectives of our work.

N=1

Ey(6: Uy) = Uy ) (1~ cos ) (4)
(51

where U, is the bending stiffness and 6, is the angle between
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3. Results and discussion

In the present work, we study the effects of variations in the
solvent quality and bending stiffness on the equilibrium con-
formations of a polymer near an attractive surface. As a refer-
ence, in model A, first, we study a fully flexible polymer under
relatively good solvent conditions, ie. Uy =0 and Uy =1,
respectively. Then, starting from these conditions we analyse
the effects of decreasing the solvent quality by setting Uy to
2.0 and 4.0. In model B, we increase the polymer's bending
stiffness from U, = 0.0 to 0.4 and 2.0. Finally, in model C,
we study the competition of both effects by combining the
less favourable solvent Uy = 4.0 with the stiffer chain
Us = 2.0. The phase diagram is constructed for all models as
a function of temperature T and the monomer-surface inter-
action strength parameter U,

For greater clarity, we present here the obtained confor-
mations in Figure 1. The variations in the conditions men-
tioned above give rise to a combination of two or more of
the {ullomng behaviours of the chain: adsorbed, desorbed,

lobul ded, b “‘ﬂnglrmddmblnhymiﬂic
d:scussion of the phase di and the obtained confor-
mations are provided at the end of each section.

The analysis order will be as follows: structural and ener-
getic observables will be studied for each of the models,
these include the polymer radius of gyration and its perpen-
dicular comp the mean ber of attached monomers
to the surface, and the specific heat. A phase diagram of each

DE ﬁm DG .
AE1 AE1’ 4
T
AE2 i i AG .
AP1 »i \ APlh
AB . AB’ -

for the

Clobul

Figure 1. (cmmi P fig

shown, namely: D £ DE; D
Extended single layer, AE1; Adsorbed-Extended double layer, AEY: Adsorbed-
Extended three-dimensional, AE2; Adsorbed-Globular, AG; Adsorbed pincer-dike
single layer, AP1; Adsorbed pincer-like double layer, AP1'; Adsorbed bundie single
layer, AB and Adsorbed bundie double layer, AB", These phases arise at the fol-
lowing conditions: the extended DE and AE2 phases appear in all the diagrams
for sufficiently high temperatures. DG and AG appear only in the systems with
lower solvent quality, Uk = 2 and 4 (Figure 6(b-d)), below the & transition.
AP1 and APY’ configurations are characteristic of stiffer polymers in better solvent
conditions (U, = 0.4 and 2 with U, = 1 In Figure 11{ab)). Finally, AB and AR’
appear in the system with the highest stiffness and lowest solvent quality,
Uy = 2 and Uy = 4, at low temperatures and high attraction with the surface
(Figure 6(d)).

model is constructed by identifying the ‘pseudo-phase tran-
sitions’ [54], as called by Bachmann et al. For model C, only
the phase diagram is presented to emphasise the simultaneous
competition of both stiffness and solvent effects on the chain,
followed by a comparison of the three models at the end of the

section.

3.1. Model A: varying solvent quality

To understand the solvent effects, we first present a fully flexible
polymer subjected to different solvent conditions. The par-
ameter for non-bonded monomer interactions Uy in Equation
(2) is used for this matter. We represent the behaviour of the
observables for three selected -low, medium, and high- surfacc
altractions, as a function of tempe and sol

as well as an inset with the observables’ temperature fluctuations
that signal the phase transitions from a selected solvent con-
dition. Our study focuses only on positive values of Uy [27,
30, 62], with Uy =1 representing better solvents and
Uy = 4.0 bad solvent conditions [63). It is important to
remember that solvent quality can be affected by other variables
such as temperature [56], polymer size, and salt concentration
[40], although the last two are not considered in this study.

3.1.1. Structural fluctuations
The effects of solvent quality over three structural parameters
are analysed in this section: the mean number of attached
monomers My, the radius of gyration Ry, and its perpendicular
component to the surface Ry,.

Parameter M; (Equation (12)) gives information on the
location of the adsorption transition. Adsorption-desorption
processes depend mainly on the competition between mono-
mer-surface interactions [27, 62, 64] and temperature [11,
14, 65]. Figure 2(a) shows the dependence of M; with tempera-
ture for three selected adsorption strength values of U,, and the
three above-mentioned dcgﬂ:cs of solvent quality Uy =1, 2
and 4. At low t rface interactions
dominate, and M increases in direct proportion to U, up to
the limit value of My = 1 for a sufficiently strong U, shown
in crossed bullets. As temperature increases, entropy domi-
nates over other interactions, and M; vanishes. One can also
observe how M| always has larger values for better quality sol-
vents, shown in blue. This behaviour suggests that better qual-
ity solvents favour monomer-surface contacts [47]. It is
interesting to note that this behaviour applies only to polymers
in dilute solution regimes, as opposcd to solutions in bulk
where adsorption is pr d by p lity solvents
[55]. The figure shows specific temperatures “for each U, at
which all lines coincide regardless of the solvent quality.
These points, shown as dotted grey lines in the figure, range
from My = 0.1 to M; == 0.25 and shift to higher temperatures
as U, increases. At these temperatures, the polymer behaviour
becomes independent of the solvent quality.

Inset in Figure 2(a) shows the profile of thermal fluctuations
of M; for different surface interactions U, for the case of a
low-quality solvent Uy = 4. Minima in the profiles signal
two conformational changes (see figures 1 and 3 from the sup-
porting information for details): the most notorious corre-
sponds to the adsorption transition and the smoother to a
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3. Results and discussion

In the present work, we study the effects of variations in the
solvent quality and bending stifiness on the equilibrium con-
formations of a polymer near an attractive surface. As a refer-
ence, in model A, first, we study a fully flexible polymer under
relatively good solvent conditions, ie. Uy =0 and Uy =1,
respectively. Then, starting from these conditions we analyse
the effects of decreasing the solvent quality by setting Uy to
2.0 and 4.0. In model B, we increase the polymer's bending
stiffness from Uy = 0.0 to 0.4 and 2.0. Finally, in model C,
we study the competition of both effects by combining the
less favourable solvent Uy = 4.0 with the stiffer chain
Ui = 2.0. The phase diagram is constructed for all models as
a function of temperature T and the monomer-surface inter-
action strength parameter U,.

For greater clarity, we present here the obtained confor-
mations in Figure 1. The variations in the conditions men-
tioned above give rise to a combination of two or more of
the following behaviours of the chain: adsorbed, desorbed,
globular, extended, bundled, single, and double-layered. The
discussion of the phase diagrams and the obtained confor-
mations are provided at the end of each section.

The analysis order will be as follows: structural and ener-
getic observables will be studied for each of the models,
these include the polymer radius of gyration and its perpen-
dicular component, the mean number of attached monomers
to the surface, and the specific heat. A phase diagram of each

) &
AE1 .. |l AEY’ -
AE2 i i AG .

" i, Sl
AB . AB’ -
Figure 1. (Colour online) Example config
shown, namely: Desorbed-Extended, DE; Desarbed-Globular, DG; Adsorbed-
Extended single layer, AE1; Adsorbed-Exended double layer, AEY’; Adsorbed-
Extended three-dimensional, AE2; Adsorbed-Globular, AG: Adsorbed pincer-fike
single layer, AP1; Adsorbed pincer-like double layer, AP1'; Adsorbed bundie single
tayer, AB and Adsorbed bundle double layer, AB" These phases arise at the fol-
lowing conditions: the exténded DE and AE2 phases appear in all the diagrams
for sufficiently high temperatures. DG and AG appear only in the systems with
lower solvent quality, Uy = 2 and 4 (Figure 6(b-d)), below the & transition.
AP1 and AP1" configurations are characteristic of stiffer rs in better solvent
conditions (U, = 0.4 and 2 with U, = 1 in Figure 11(abl). Finally, AB and AB'
appear in the system with the highest stiffness and lowest solvent quality,

Uy = 2 and Uy = 4, at low temperatures and high attraction with the surface
(Figure &{d)).

DG

ons for the diffi

phases are

model is constructed by identifying the “pseudo-phase tran-
sitions’ [54], as called by Bachmann et al. For model C, only
the phase diagram is presented to emphasise the simultancous
competition of both stiffness and solvent effects on the chain,
followed by a comparison of the three models at the end of the
section.

3.1. Model A: varying solvent quality

To understand the solvent effects, we first present a fully flexible
polymer subjected to different solvent conditions. The par-
ameter for non-bonded monomer interactions Uy in Equation
(2) is used for this matter. We represent the behaviour of the
observables for three selected -low, medium, and high- surface
attractions, as a function of temperature, and solvent conditions,
as well as an inset with the observables’ temperature fluctuations
that signal the phase transitions from a selected solvent con-
dition. Our study focuses only on positive values of Uy, [27,
30, 62], with Uy =1 representing better solvents and
Uy = 4.0 bad solvent conditions [63]. It is imporiant to
remember that solvent quality can be affected by other variables
such as temperature [56], polymer size, and salt concentration
[40], although the last two are not considered in this study.

3.1.1. Structural fluctuations
The effects of solvent quality over three structural parameters
are analysed in this section: the mean number of attached
monomers My, the radius of gyration R, and its perpendicular
component to the surface R,

Parameter M, (Equation (12)) gives information on the
location of the adsorption transition. Adsorption-desorption
processes depend mainly on the competition between mono-
mer-surface interactions [27, 62, 64] and temperature [11,
14, 65]. Figure 2(a) shows the dependence of M| with tempera-
ture for three selected adsorption strength values of U, and the
three above-mentioned degrees of solvent quality Uy =1, 2
and 4. At low temperatures, monomer-surface interactions
dominate, and M; increases in direct proportion to U, up to
the limit value of M; = 1 for a sufficiently strong U,, shown
in ¢ d bullets. As ature increases, entropy domi-
nates over other interactions, and M; vanishes. One can also
observe how M; always has larger values for better quality sol-
vents, shown in blue. This behaviour suggests that better qual-
ity solvents favour monomer-surface contacts [47]. It is
interesting to note that this behaviour applies only to polymers
in dilute solution regimes, as opposed to solutions in bulk
where adsorption is promoted by poorer quality solvents
[55]. The figure shows specific temperatures for each U, at
which all lines coincide regardless of the solvent quality.
These points, shown as dotted grey lines in the figure, range
from M; = 0.1 to M; = 0.25 and shift to higher temperatures
as U, increases. At these temperatures, the polymer behaviour
becomes independent of the solvent quality.

Inset in Figure 2(a) shows the profile of thermal fluctuations
of M; for different surface interactions U, for the case of a
low-quality solvent Uy = 4. Minima in the profiles signal
two conformational changes (see figures 1 and 3 from the sup-
porting information for details): the most notorious corre-
sponds to the adsorption transition and the smoother to a
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layering transition. The p ed peak always appears at
the right side of the graph at higher temperatures, while the
smoother peak appears at higher U, values and lower temp-
eratures. It can also be seen that by decreasing the surface
attraction, both minima shift to lower temperatures, and for
sufficiently small values, such as U, = 0.979, only the adsorp-
tion transition peak appears. On the other end, as temperature
increases enough, M; fluctuations tend to zero, and no
r in l}m |- 3 h

In Figure 2(b), the mean number of attached monomers M,

is graphed as a function of U, for three temperatures -low,

LVRCT-1 U s
o, s 23

u- .\m.’"-

MOLECULAR SIMULATION (&) 5

medium, and high- under the same three levels of solvent qual-
ity Uy For weak surface attraction values U, the polymer is
desorbed with M; = 0; as U, increases, M; increases loo,
independently of the solvent quality. The coincidence points
mentioned above are shown too as a dotted grey line as in
Figure 2(a). It can be seen that when solvent quality is good,
in blue, the polymer adsorbs better, especially for low tempera-
tures achieving values closer to the maximum adsorption limit
of M; = 1. High temperatures, suchas T=2, mducr: the influ-
ence of other g over the adsorption |} g M, low
even for large values of surface amacl.ian U,= 3 and solvent
interaction Uy = 4.

In both fig inima of M; appear at the same tempera-
tures regardless of the solvent conditions. Although we men-
tioned that low-quality solvents reduce the number of
adsorbed monomers M;, these results suggest that the adsorp-
tion process itself is independent of the chain’s compactness,
following recent work by Bradly et al. [27]. Interestingly, the
dotted grey lines in Figure 2, where M, data overlap indepen-
dently of the solvent, coincide very well with the adsorption
transition region in the phase diagram; thus, we suggest they
can be used as an auxiliary way to find such transition. Since
M cannot give information about the polymer’s compactness
once it is desorbed, all data overlap at these points regardless of
solvent conditions.

Figure 3(a) shows the radius of gyration perpendicular
component to the surface Ry as a function of temperature.
For comparison, all observables of this model are graphed
for the same three adsorption strength values of U, and

0.24

0.0

Figure 2. (Colour online} Mean number of monomers attached to the surface, M,
(a} as a function of temperature T. Different colours represent different solvent
conditions, blue for U, = 1, red for Uy, = 2 and black for U, = 4. Solid bullets
(&, O, 8 correspond to a small U, = 0,979 attraction strength, hollow bullets
ia, O, [ correspond to 2 middle U, = 2.314, and crossed bullets & (same
hmmuﬁmmmaug-u.zsm Inset In the figure
shows the first d of M, as a functh mkfulh:leu

three degrees of solvent quality Uy, introduced in the Figure 2.
Due to the surface’s steric effects, R;, represents an excellent
parameter to obtain information relative to the adsorption
transition.

We observe that at high temperatures, Ry, tends to an
asymp value corresponding to a random-coil confor-
mation (Le. with no preferential orientation) regardless of
the solvent conditions or surface attraction strength values
under study. At lower temperatures, the parameter that exerts
the most influence on Ry, is the surface attraction strength U,
which directly affects the chain’s vertical distribution. Hence,
larger U, values reduce Ry, close to zero, indicating that the
polymer has strongly adhered to the surface. As Uw increases
further, solvent effects on Ry, reduce as can be seen in the
figure at U. = 3.204 (crossed bullets) where the difference
between solvents Uy; = 1 and 2 becomes negligible.

Solvent effects are perceptible at lower values of U, and

e. Better solvents (in blue) maximise adsorption
and dcsotpmn of the chain, given that Ry, takes smaller values
at low temperatures and larger values at higher temperatures.
This behaviour causes Ry, to coincide for the different solvents
at a specific temperature. These coincidence points shift to
higher temp as U, increases. Interestingly, the particu-

of

favourable solvent condition, Uy, = 4, for the three levels of attraction
mwmmwmqmmuumem
strength parameter U, is shown in (b). Solid bullets correspond to a small temp-
erature of T= 0.5, hollow bullets correspond 1o an intermediate value of T=10,
and crossed bullets corespond 10 a larger value T= 2.0. Lines in grey indicate the

mean point of dence of My for diff solvent The sggested
redation of these lines to the adsorption transition is detailed in the text. For com-
parison, the same values of T, U, and U, and their bullets’ notation used in this
figure are repeated further unless stated otherwise. The solid lines are guides 1o
the eye, and for clarity, the uncentainties are shown only for one case.

lar value of R,, at which this occurs is approximately the same
under any conditions and is depicted by a grey line in the
figure at Rg, = 0.7, roughly half the maximum value of Ry,.
Inset in Figure 3(a), for solvent parameter Uy =2 and
three U, values, shows pronounced peaks in the graph of ther-
mal fluctuations of R,. Maxima in the graph indicate the
adsorption transition (see Figure 1 from the supporting
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in Figure 3(ab) coincide with the adsorption transition in
the phase diagram. This behaviour suggests that the coinci-
dence points of R, can also be used as an auxiliary method
for identifying the adsorption transition and that this tran-
sition is independent of the solvent conditions. Furthermore,
it suggests that globular and extended conformations all
share a particular distribution of monomers perpendicularly
to the surface, independently of the rest of R;'s components.
Different from M, however, is the fact that once the polymer
is desorbed, R, remains sensible to the solvent conditions
even if the adsorption transition itself is insensible to this
effect. These results can be corroborated by analysing the
relation R, /R, as shown in Figure 5(ab) from the supporting
information. For more details, a table is provided in the same
document with values of R, and Ry, at desorbed and adsorbed
phases for different solvent qualities and stiffness values.

The radius of gyration Ry itself gives information relative to
the polymer’s internal structure, making it an excellent par-
ameter to study the collapse transition (see Figure 2 from the
supporting information for more details). At high temp
tures, entropic effects d and R,'s graphs converge as
the chain dissolves above the # point independently of other
parameters, as shown in Figure 4(a).

At lower temperatures, surface attraction and solvent effects
compete, and R, does not present a unique limit value. Under
these conditions, variations in solvent quality are the main

responsible for the collapse of the chain. As shown in Figure

4(a) lower-quality solvents, ie. Uy = 4.0 in black, reduce
the magnitude of R, at the lowest values. Medium quality sol-
vent, Uy = 2.0, for a weak surface attraction of U, = 0.979
shown in solid red bullets, produces a similar behaviour on
the chain. In this regime, the polymer acquires compact glob-
ular structures that correspond to the collapsed phase, as will
be detailed ahead.

temp only for diate solvent bb-!)tdﬂlelentlewbd
attraction with the surface. R, as a function of the surface
wu,nmmmhmwmmmm.mm-
mediate and high.

information for details). It can be observed that these maxima
shift to higher temperatures when U, increases and the gnph
itself tends to zero at the high-temperature limit in agr

By improving the solvent q'nuhly monomer-monomer
interactions weaken, and the p pands, incrementing
its radius of gyration. Addilmmlly. the surface attraction con-
tributes to this behaviour, so R, always attains larger values
with stronger U, as shown in crossed bullet lines. Thus, the
chain swells under a strong surface attraction even for the
same medium quality solvent Uy = 2.0 mentioned above.

with the plateau observed for R, at high temyp s
Although not shown in the figure, similar behaviour is p

This behaviour repeats for better quality solvents, Uy = 1.0.

under different solvent qualities, Uy;.

Ry as a function of Uy is displayed in Figure 3(b) for three
temperatures and solvent conditions. By simultaneously incre-
menting T and lowering Uy, the polymer expands, resulting in
larger values of Ry, up to the random-coil limit of R, = 1.4,
discussed above. Under these conditions incrementing Uy,
shows no difference except for the lowest solvent quality,
which decreases R, slightly. On the other hand, by increasing
the surface attraction strength, the polymer enters the adsorp-
tion regime, and R,, reduces. We expect that for sufficiently
large values of U,, the polymer be completely adsorbed, thus
vanishing R, regardless of other conditions, as shown in the
tendency of Figure 3(b), although not completely achieved
within the range of values of U, studied in this work.

These results for Ry, reinforce the observations from par-
ameter M; as the coincidence points depicted by grey lines

As t decreases, the swelling reduces slightly,
n!lhongh this reduction of size is not very pronounced, and
for good solvents, the chain even remains more extended
than in the random-coil limit.

In this figure, the collapse transition can be monitored by
comparing the polymer’s radius of gyration with its expected
value for an ideal chain at the 8-temperature. The ideal
chain model for our work predicts R (6) = \/Nb*/6 =~ 1.83
with N =20, and b = 1, the dimensionless mean bond length
in our model. This value of R, is depicted for reference as a
grey line in Figure 4. According to this statement, only the
chains with R; below this value undergo the collapse tran-
sition, Conformations in this regime include those from
poor solvent, Uy = 4 in black, and the medium quality solvent
with weak surface attraction shown in solid-red in Figure 4(a).
For reference, the system with Uy = 0, U, = 0.979, and T=
1.291 in solid black bullets presents the collapse transition at
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a point where the radius of gyration takes the value Rg = 1.74,
while the fitted value of R, for this transition is approximately
Rg == 1.73, which are in good agreement with the ideal value
calculated above.

Inset in Figure 4(a) shows maxima in the R; temperature
derivative profile for Uy = 2 under three surface attraction
values. It can be observed that the data for weak U, in solid

MOLECULAR SIMULATION (=) 7

large values, the surface attraction U, takes relevance, and
the chain gets adsorbed at the surface where excluded volume
and space mobility reduction increment R, by spreading the
polymer over. Increasing the temperature under these con-
ditions causes the polymer's swelling to shift to higher values
of U,. As a result, only three lines cross below the estimated
collapse transition value depicted by the grey line. These

red is the only one that p ts the § ced

related to the collapse transition. This maximum disappears
when increasing U, which agrees with the absence of col-
lapsed conformations at high surface attractions.

Figure 4(b) shows R, as a function of U.. At low surface
attractions, the graphs show that R, remains constant. This
behaviour allows us to distinguish the effects of temperature
and solvent quality separately in the figure. It can be observed
that, in both cases, by increasing the solvent quality or increas-
ing the temperature, the magnitude of Ry increases as well.
Under these conditions, combining both p eters' effects
can produce coincidence values in R, such as the intersection
of the lines with solid blue triangles, hollow red circles, and
crossed black squares. On the other hand, for sufficiently
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Figure 4. (Colour online) Radius of gyration, Ry, (a) as a function of temperature
T. Different colours rep diff solvent cond Inset in the figure
shows the first derh of R asaf of only for

solvent conditions, Uy = 2, for different levels of attraction with the surface. R,
a5 a function of LU, is shown in (b) for three different temperature conditions.

lines cor d to models with low-quality solvent conditions
and low temperatures.

3.1.2. Energy fluctuations

The specific heat C, contains the energetic information from
all the interactions internal and external to the polymer
chain. As shown in Figure 5(a), its graph reflects these com-
bined contributions but shows only one predominant phase
change in the region studied in this work: the adsorption tran-
sition. The signal related to the other important transition -the
collapse transition- is not strong enough to appear in the
profile of the C,. Extrema in the specific heat profile are shaped
by the ition b the pic effects and the ener-
getic contributions from all the interactions [40].

At high temperatures, the C, descends to a constant value.
However, it is at lower temperatures that C, shows more varied
behaviour. At the lowest temperatures, the interaction with the
surface U, does not affect the C,, and curves of the same sol-
vent (same colour) coincide. Solvent quality does affect the

gnitude of C, by increasing its value for lower quality sol-
vents, but interestingly, it does not affect its general profile.
Only the surface attraction U, presents the signal from the
adsorption transition roughly at the same temperature across
all systems. In decreasing the temperature further than the
studied in this work, it is expected that the specific heat signals
the freezing transition until finally stabilising at an even lower
asymptotic value [37, 44, 66-68].

The profile of the C, as function of the surface attraction

gth U, is pr d in Figure 5(b). It can be seen that
C, at lower temperatures, such as T=0.5, is a function of the
solvent quality and increases for lower quality solvents, as dis-
cussed above. On the other hand, increasing U, produces
maxima in the C, profile related to the adsorption transition.
High-temperature conditions present a single peak for higher
values of U,. In contrast, lower temperatures present two
peaks: one at relatively low U, for the adsorption transition
and a second one for higher surface interactions that indicates
a layering transition.

3.1.3. Phase diagrams

All information related to phase transitions given by tempera-
ture fluctuations of the observables is condensed in the phase
diagrams. Results are presented as a function of temperature T
and surface attraction U,,. Phase diagrams for a fully flexible
chain Uy = 0 under three different solvent conditions are
shown in Figure 6(a—c), together with the case for a semi-
flexible chain with Uy = 2 under low quality solvent con-
ditions Uy = 4 in Figure 6(d) which will be analysed in a
later section. (For reference regarding the construction of the
phase diagrams, a more detailed discussion of Figure 6(d) is
provided in Figure 4 from section 1."Transition values' from
the supporting information). Solid lines separate different
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Figure 5. (Colour online) Specific heat, C,, for three different values of solvent
quality, Uy, as a function of temperature, T, for 2 high and 2 low value of surface
intesaction strength, U, ks shown in (a). €, as a function of U, for a low and a high
temperature ks shown in (b).

(Y 1.

phases, which are a ¢ of two mech
and adsorption. The colour code represents the spcctﬁ: heat. C.
and is used to give a general overview of the energetic behav-

iour of the system under different conditions at the transition
regions. Typical configurations of each phase are sh in

the AE2 region, for sufficiently large U,, and low temperatures
T, the AE1 phase appears, indicating a stronger attachment to
the surface with the chain attaining quasi-planar
configurations.

In Figure 6(b), for the case of Uy = 2 and U; = 0, when
solvent quality decreases enough, monomers prefer contacts
within the chain, causing collapsed confi to form in
the region of low temperatures T and small U,. As thermal
and surface effects reduce, solvent effects emerge, leading the
system to a globular phase. The adsorption transition line sep-
arates the globular region in two distinct phases: Desorbed-
Globular DG conformations, in the upper half, where polymer
attains a globular shape and is detached from the surface, and
Adsorbed-Globular AG phase similar to the former but
attached to the surface, in the lower half. Except for this
small region, general conditions in the diagram do not vary
much compared to the previous case with Uy = 1, and the
rest of the phases appear roughly in the same regions.

The system with Uy = 4 is shown in Figure 6{c). Here we
can see that by decreasing the implicit solvent quality, the
energetic cost of cxpandmg the polymcr increases, causing
the region of globular to d in the diagram, com-
pared to the previous case with Uy = 2. As a result, the col-
lapse transition shifts to higher temperatures. In addition, as
the interaction within non-bonded monomers increases, the
former 2D AE1 phase becomes the new AEL’ region now
formed by 2-layered conformations. This phase diagram is
comparable in solvent quality to Méddel et al. [37] but for
the case of a fully flexible polymer Uy = 0. Polymer confor-
mations are also comparable except that, in our results, the
AE1 region appears close to U, = 2, a lower surface inter-
action strength value than in the reference.

The effects of varying solvent quality on a fully flexible poly-
mer are presented in this system as a function of temperature
and surface interaction strength. In the first diagram, the poly-
mcr is always exlmdcd due to good solvent conditions, and

ti changes result exc ly from the surface’s
attraction. Only two transitions are pmsenl in this case:
adsorption (DE, AE2) and layering (AE2, AE1) for high U,.
Lowering the solvcms quality in the second diagram with
Uy=2p f globular conformations
for low r.emperalures and weak surface mlcractions These

Figure 1 at the beginning of the section.

In Figure 6(a), we analyse the system with Uj; =1 and
Uy = 0. This diagram consists of three phases: Desorbed
Extended DE phase, where the polymer is detached from the
surface and beh as a random-coil: Adsorbed-Extended
AE2 conformation, where the polymer exhibits random-coil
behaviour now attached to the surface; and Adsorbed-
Extended AE1 phase, where the polymer adopts a quasi-2D
configuration. The adsorption transition between DE and
AE2 phases occurs due to the competition between entropic
effects and restrictions to movement imposed by the attractive
surface. The transition temperature is directly proportional to
parameter U, as described by Bachmann et al. [54], and its sig-

lobular regions overlap with the ad ion
gencrating two new phases: desorbed globular (DG) “and
adsorbed globular (AG). The phase-change temperature
between desorbed phases (DG, DE) is constant while in glob-
ular phases (AG, AE2) decreases systematically to lower temp-
eratures for stronger surface interactions, in accordance to
reference [27]. Decreasing further the solvent quality con-
diuons Uy =4, extends the globular region to even higher
atures and ger U, ¢ g an overlap with layered
conformations. Under these conditiuns. monomer-monomer
interactions compete with surface attraction and a new
double-layer phase AE1" appears in place of the single-layer
AEl region.
These results are comparable to those of a grafted flexible

nal appears as a diagonal line in all the phase diag This
relation between U, oc T seems to extend lhmup}l T=0and
U, =0, as was the case for the model from ref. [37]. Below

1 in references [13, 27] by Rajesh et al. and Bradly

¥

et al respectively. In both works, the phase diagram (Figure
1) is mapped as surface attraction vs solvent quality in terms
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Interaction strength, Uy, = (1, 2, 4], In {a), (b) and (c) respectively, graphed in the space of
stiffer chain in low sobvent quality conditions is shown for contrast in (d). Prmmmfuthshmmmmmhmmum Uy =
shable under these conditions and the colour code represents the specific heat C,. The present phases in these dia-

The kines sep
grams are: Dy

the diff phases disti
cbed-Extended, DE: Desorbed-

. Adenmhad.E Aad

of the Boltzmann factors w = ¢ vs u = ¢ in the notation
of Rajesh. One can immediately notice the absence of a DG
phase in their diagrams where such space is contained inside
the SAG phase (equivalent to our AG phase). This absence is

plained by the impossibility of distinguishing b the
DG and AG phaus in gral'tcd polyrners [48. 69] Thus, the
hori I d rhed i ¢

mations in Flgur: 6[b.c) (DE to DG) corresponds to their dia-
gram’s transition point u};, between DE and SAG phases. This
point depends only on the relation from the Boltzmann factor
between temperature and solvent quality Be, equivalent to our
Uy, /T, which indeed takes a constant value of approximately
~ 3.3 in our Figure 6(b,c), regardless of surface attraction
strength.

The almost horizontal adsorption transition between their
DE and AE phases (equivalent to our AE2) corresponds to
our diagonal transition line between DE and AE2. The nearly
constant but slightly decreasing value of surface attraction w,
that characterises this transition is related to the slope U,/T
of the adsorption transition in our work. Although this tran-
sition is harder to compare, we still observe an almost constant
slope in the diagonal line in our diagrams and a small
reduction in the surface attraction needed to adsorb the poly-
mer as a function of the solvent quality parameter at fixed
temperatures.

0.5

MOLECULAR SIMULATION (=) 9

1.080
1.326
1.572
1.818

1.0 1520 25 30 35
w

05 1.0

1"U'2'° 25 30 35

0, and monomer-monomer
h, U, The phase diagram for a
4, mmmmu. =20.

layer, AE1; Adsorbed-Extended double layer, AE1'; Adsorbed-Extended three-

AE2: Adsorbed-Globular, AG: Adsorbed bundle single layer, AB and Adsorbed bundie double layer, AB'.

A wider variety of adsorbed conformations appears in
finite-size systems, as mentioned in the works of Bradly et al.
[27]. In the following sections, we discuss some of these con-
formations as a function of the bending stiffness.

.2. Model B: varying bending stiffness

Now that we have analysed the effects of the solvent quality
over the polymer conformations, we study the effects of the
polymer stifiness. For such purpose, we set the solvent par-
ameter to the lowest value, Uy = | (better quality), to mini-
mise the solvent's effects and study only the isolated effects
of the stiffness over the polymer conformations. We are inter-
ested in showing how the phase diagram changes as functions
of the stiffness. We analyse two bending stiffness values:
Uy=04 and U, =20, and compare the resulls with
Uy = 1 and Uy = 0.0 from model A.

3.2.1. Structural fluctuations

We begin by studying fluctuations in the number of monomers
attached to the surface, M. For comparison, results from the
flexible polymer with Uy = 0 and Uy = 1 (blue triangles in
model A) are shown in this section’s figures depicted as
black squares.
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The increment in M; with stiffness seen in Figure 7(a)
shows that at lower temperatures, stiffer polymers (red and
blue curves) have better adsorption to the surface than the
fully flexible chain (in black). This direct relation between
M and U, is in good agreement with Figure 4(b) l’rom refer-

M as function of U, is shown in Figure 7(b). Larger U,
values increment M;, as expected. Again, stiffer chains (red,
blue) have consistently larger M| values than the flexible
chain (black), especially at lower temperatures. In comparison
to Figure 2, these results show that stiffer chains have more

ence [70] where the fraction f of adsorbed imil
to our M;- increases with chain stiffness as a l'tmmua of the
surface interaction strength. Additionally, this behaviour can
be corroborated in systems with explicit solvents in flat sur-
faces [3]. Inset in Figure 7(a) shows the minima in the temp-
erature derivative of M; for U, = 0.4. These minima
indicate the same transitions as in model A: adsorption and
layering, at roughly the same temperatures. For stiffer chains
Uy = 2, minima related to the layering transition shift to
higher temperatures causing the region of layered confor-
mations to extend in the diagram.

1.54 U, T el
00 04 20 g“
U, =0.970 —8— o —a—

w H
1'2‘0‘!2314—9——0——-@.&-— = L

Figure 7. (Colour online) Mean number of monomers attached to the surface, M,,
(a) as a function of temperature 7. Black, red and blue figures represent different
stiffness values U, = 0, 0.4 and 2 respectively. Results of the fully flexible poly-
mer with Uy, = 0 and U, = 1 shown as black squares come from model A for
comparison. Solid bullets (a, O u) correspond to U, = 0.979 attraction strength,
hollow bullets (&, O, [J) comespond to U, = 2.314, and crossed bullets B (same
for the other colours) comespond to U, = 3.204. Inset in figure shows the first
derivative of M, a a function of temperature, for (4 = 0.4 only, for the three
levels of attraction strength with the surface mentioned above. M, as a function
of the surface interaction strength parameter U,, is shown in (b). Solid bullets cor-

d to a small of T'=0.5, hollow bullets comespond to an inter-
mediate value of T'= 1.0, and crossed bullets correspond 1o a larger value T=20.

-surface contacts than flexible chains in lower quality
solvents.

Figure 8(a) shows R, as function of temperature for differ-
ent stiffness values. At low temperatures R, reduces close to
zero. In comparison to model A's flexible chain, in stiffer
chains Ry, reduces considerably even for weak surface inter-
actions. This direct relation between adsorption and stiffness
is in good agreement with the increment of M; for stronger
U, as well as with the results from reference [70].

Ry i mcrtas:s at a different rate for each stiffness value, so at

t the three studied stifinesses
coincide. A grey line indicates these coincidence points, and
as in model A, they are closely related to the adsorption tran-
sition. In this case, these coincidence points occur at a constant

value close to Ry, = 0.8, a slightly larger value than in model

inter atures
P

a® 00 04 20
| =0.870 —8— —8— —d—

U =2 314 —0-- —0— =i
U=3204 =« @& &7

v
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Figure 8. (Colour online) Pefpmdl:du component of the radlmdgymmﬂp
{a) as a function of colours stiffness
vikluhmmwwﬁmmshmm&nﬂmmdl a5 a function of
mmmhu.—onimmmammmmm
R_aahumndmnﬂmmacmmmmu.hmmb]

for diffe p Tow, diate and high.
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A. Further increments in T increase R, up to an asymplolic
value that corresponds to the random coil cor

regardless of U and U,,. Maxima in the temperature dmwtivt
of Ry, shown in the inset from Figure 8(a) indicate the
adsorption transition. It can be observed that increasing the
stiffness, U, shifts maxima to higher temperatures in agree-
ment with the linear relation between U, oc T discussed in
reference [37].

Figure 8(b) presents Ry, as a function of U, The chains des-
orb from the surface at weak surface attractions, and R,
increases, especially for stiffer chains whose values are always
larger than those from more flexible chains. By increasing
the surface attraction, the effects from stiffness reduce, and
Ry, decreases to the coincidence point of the adsorption tran-
sition. Increasing the temperature in this region has a double
effect: first, it increases R,, by agitating the monomers, and
second, it reduces the differences among chains with different
stiffness. For example, at T=2, it can be observed that the
three lines almost coincide. Further incrementing in U, vanish
Ry, as the polymer adopts adsorbed conformations below the
grey line, especially for stiffer chains. Compared to model
A's Figure 3(b), it can be observed that Ry, varies more broadly
when increasing the stiffness than when varying the solvent
conditions, ie. it goes closer 10 zero when adsorbed and
takes larger values than flexible chains when desorbed. These
effects are also present for the relation Ry, /R, (see Figure 5
(¢.d) from the supporting information).

The radius of gyration R, increases with stiffiness as seen in
Figure 9(a). Increasing the temp T makes R, tend toan
asymptotic value close to R, &~ 2.5 which coincides with
results for flexible chains of the previous system (Figure 4).
However, for lower temperatures, one can observe that stiffer
chains always have larger R, than flexible chains, even for a
relatively low stifiness such as U, = 0.4, shown in red. In
addition, Figure 9(a) shows that for stiff chains, the relation
of R, with temperature is not always monotonic and depends
on other parameters such as surface attraction U,. For
instance, lowering T for a chain with U, = 0.4 increments
Ry farther than the high-temperature limit and then again
decrements it to the limit mentioned above. However, for a
stiffer chain with Uy =2, | ing the temperature causes
R, to increase monotonically to values twice as large as the
high-temperature limit.

Figure 9(b) shows results for R, vs. U.. Higher U, values
in t the magnitude of R; so that in the limit of 2D sur-
fact-cmﬁmd structures, the polymers extend more than their
free 3D « parts. Additionally, these increments in R,
seem to occur at threshold values of U, for each temperature.
At larger temperatures, these threshold values shift to higher
U, due to the competition between entropic effects and ener-
getically favourable surface contacts.

Inset in Figure 9(a) shows maxima of R, derivative with T.
Temperature fluctuations of this observable are mainly related
1o the globular transition, as shown m the previous system. In
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Figure 9. (Colour online) Radius of gyration, R, (a) as a function of temperature
T. Different colours represent different stiffness values. Inset in figure shows the
first derivative of Ry as a function of temperature only for Uy = 0.4 for different
levels of attraction with the surface. R as a function of U In shown in (b) for
theee different temperature conditions.

absence of such ition in this sy is consi with
the behaviour of systems with better solvent conditions.

3.2.2. Energy fluctuations

Maxima in C, indicate adsorption-related transitions. C, as
function of temperature is shown in Figure 10(a). At a low
temperature, all models share a common limit value regardless
of stiffness. This behaviour contrasts with model A (Figure 5),
-where each solvent produces a different limit- and suggests
solvents have a greater impact on the magnitude of C, than
the rest of the parameters at low T.

C, shows a more significant dependence on stiffness and
surface attraction at intermediate temperatures, especially for
stiffer chains, and most importantly, it presents two peaks in
its profile. The rightmost peak related to the adsorption tran-
smon appears approximately at the same lempenlure in all

This « i ¢y can be corrob ﬁgu.rc 2in
ref. [45] where maxima are found relatively at the same temp-
eratures and wilhin a similar U, range. Consequently, the

this system, however, collaj ima do not app

in the derivative’s profile, and thus, this transition does not
appear. We can also note that R, in this model never drops
below the estimated value of R(#) = 1.83 related to the col-
lapse transition as mentioned in the previous model. The

appears at a similar position in all dia-
grn.ms. The second (less-prominent) peak appears at lower
temperatures than the former and indicates a transition to
single-layer conformations. This peak appears at similar temp-
eratures for the flexible and slightly stiff chains: Uy = 0 and
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Uy, = 0.4, but shifts to higher temperatures for the stiffer chain
with Uy = 2, as shown in the figure for U,, = 3.204, in crossed
bullets. This peak covers a broader range of temperatures for
stiffer polymers, as is shown in the more extensive single-
layer phase in the phase diagrams. When temperature
increases, all models’ lines with the same U, coincide at a
specific temperature and, by further increasing T, all C, reduce
1o their lower values where entropic effects overcome the chain
stiffness and surface attraction.

By observing the peaks in C, as a function of the surface
attraction, in Figure 10(b), one can see that they shift to larger
U. when temperature increases. On the other hand, increasing
the stiffness only increases the magnitude of C, but not its
profile, thus presenting the adsorption transition relatively in
the same region. Comparing these results with the previous
model, the second peak signalling the single-layer transition
is not present in model A. The reason being that stiffer chains
seem to adhere better to the surface, especially for higher
surface altraction regi like in refe es [46, 70]. For
example, Figure 8 depicts the adsorption transition shifting
to higher temperatures when stiffness increases in the latter
reference.

244

1.84

Figure 10. (Colour online) Specific heat, C,, wwnmm;wmd
U, a5 a function of Temperature, T, Is shown In (a), €, asa f

3.2.3. Phase diagrams

Phase diagrams varying stiffness are shown in Figure 11(a). For
the complete picture, we recall that the fully flexible polymer
under better solvent conditions U, = 0 and Uy, = 1 (Figure 6
(a)) presents three phases, all of them random-coils. These
phases indicate the degree of adsorption, from desorbed to
single layer conformations. Figure 11(a) sbuws that lncreasing
stiffness to Uy = 0.4 yields two new layered

AP1 and bilayer AP1’ conformations. T)'plcal chain structures
are shown in Figure 1.

At lower surface attractions U, bilayer AP1’ phase presents
rigid chains that can bend at one bond, forming two stiff seg-
ments. These conformations are similar to the bundled struc-
tures D obtained for stiff chains in reference [46], with the
difference that, in our case, the chains also extend and perform
random pincer-like movements due to entropic effects. By
increasing the surface attraction Us, at low temperatures, the
pincer-like conformations adsorb into single-layers forming
the AP1 phase. If temperature increases, the polymer changes
to the adsorbed-extended AE2 phase, still anchored to the

3.0

2.0
=

15

1.0

0§ 10 15 U 20 25 30 35
w

Figure 11, (Colour online) Phase diagrams for stiff chains In good solvent quality
conditions. Parameters are sobvent quality, Uy = 1, and stiffness, Uy = (0.4, 2.0),
mmmdmmpmmlygaphedhwmnuﬂmmt vs surface
attraction strength, U,,. The P m phases disting

able under these diti E fi are Adsorbed-Extended

in [b).

L AE2, Adsorbed-E phcu-liihghiayer”l.
Adsorbed-Extended pincer-like double layer, AP1'; and Desorbed-Extended, DE.
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surface. Interestingly, both layered phases have a similar tran-
sition perature to ded conformations in the AE2
phase. These results suggest that layering is triggered by temp-
erature rather than by surface attraction in semiflexible poly-
mers, while the kind of layering, single or double, depends
on the competition between the chain stiffness and surface
attraction.

According to Equation (4), inc g the stiffness to
Up = 2.0, (Figure 11(b)), increases the thermal energy
required to deviate the chain from a straight line. Thus, the
layer transition shifts to higher temperatures, replacing phases
AE2 and AP’ from Uj, = 0.4. However, the adsorption tran-
sition has no significant changes. This transition tem

MOLECULAR SIMULATION (&) 13

By comparison with models A and B with isolated vari-
ations in solvent quality and stiffness, respectively, this model's
phase diagram is more similar to the lowest quality solvent,
Figure 6(c), than to the largest stiffness, Figure 11(b). Model
C's Figure 6(d) shows that by lowering the solvent quality of
a stiff chain, the adsorbed-collapsed phase AG overrides the
space from the AP1 phase, Figure 11(b), and shifts the rod-
like conformations to the bottom-right region of the diagram.

4. Conclusions
By smdying the simul of the polymer stiff-
ness, solvent quality, and interaction strength with the surface,

depends mainly on the _sirface interaction and Is
affected only slightly by stifiness, according to authors [46]
who report that this transition changes towards lower temp-
eratures with stiffness values larger than the used in our analy-
sis. Thus, in our diagrams, stiffness effects are imperceptible.

By comparing the phase diagrams from model B with
model A, in Figure 6(c), two main differences can be observed:
one is the absence of a collapse transition in model B due to the
good solvent conditions (to understand how stiffness affects
collapse under lower quality solvents we will refer to model
C in the next section). The other difference is in the layered
phases: in stiff chains, AP1 and AP1’ phases present pincer-
like movements spanning over a larger space in the diagram
at higher temperatures than the AEl and AE1" phases they
replace from the flexible case.

3.3. Model C: phase diagrams

To provide a comprehensive overview of the combined effects
of solvent quality and bending stiffness, we analyse a system
with both the lowest solvent quality, Uy; = 4, and the largest
chain stiffness, Us = 2, of our work. Graphics from the obser-
vables are not included to focus on the comparison of its phase
diagram in Figure 6(d). Additionally, polymer density histo-
gramsmpmﬂedmﬁgumémd?ﬁomﬂwsuppomng
ish b adsorbed and desorbed
phases using this mod:l as a reference.
Conformational phases in this model are similar to the
flexible case with Uy =4 and Up = 0 in Figure 6(c) except
for the AEL’ phase being replaced by phases AB and AB’ in
model C in the region of high surface attractions U, and
low T. AB phase includes single-layer conformations, while
AB', which occurs at slightly higher temperatures, is formed
by double-layer conformations. Extrema signal these phases
in the derivatives of the adsorption-related observables, such
as My and Ry, as well as the condensed information in the
energy E profile (a more detailed discussion regarding the
observables’ extrema and polymer density profiles at the
layer transitions are provided in Figure 3 from the supporting
information). These three phases mentioned above share a
layered behaviour. Still, the addition of stiffness in model C
produces more closely-packed conformations with two fold-
ings and three rod-like segments as shown in Figure 1.
These bundled structures appear when wlvcnl qtuhty and
stiffness compete, and the ber of seg d on

we have constructed the phase diagrams comprising the main
polymer’s equilibrium conformations and phase transitions.
This work extends the study of the phase diagram behaviour
of a short chain subjected to surface attraction, different sol-
vents and stiffness values. We achieve this by showing the
side-by-side evolution of the phase diagrams and the observa-
bles related to phase transitions. The competition between
these interactions gives rise to different phases mainly
influenced by the solvent quality. In this sense, the stiffness
plays a stronger role only at lower temperatures and high sur-
face attractions by forming the compact layered confor-

ti In this analysis we also found particular values of
My, R, and its perpendicular component Ry, depicted as
grey lines in Figures 2, 3, 4, and 8, that may serve as indicators
for the transitions. The goal is to aid in determining the
regions in the diagrams where the signals for these transitions
may appear. The behaviour of this coincidental values of the
observables as function of the chain size is intended to be ana-
lysed in future works.

Using C, as the observable that combines all the energetic
contributions of the polymer-surface system, we found that
the stronger signal comes from the adsorption transition due
to surface attraction U, while the collapse transition related
to Uy, appears only as a shoulder in the C, profile, i.e. a feature
not strong enough to signal a transition. For this purpose,
other observables must be measured.

The radius of gyration R; indicates the collapse transition.
Interestingly, only the systems that achieved radius of gyration
values below that predicted by the ideal chain model,
R;(6) = 1.83, were the ones that underwent the collapse tran-
sition, which suggests that this value can be used as a reference
to look for such transition. Additionally, we found a similar
criterion to identify the adsorption transition through the
radius of gyration’s perpendicular component Rg.. For model
A (Figure 3) Ry, signals the adsorption transition at an
approximately constant value of R (x) = 0.69 independent of
the temperature and interaction forces with the surface. A
similar situation occurs for model B (Figure 8) with a value
of Ry(x) = 0.78. We found that these values are governed
only by the polymer’s internal interactions. The specific values
at which the chains adsorb remain a topic to be investigated in
future work.

Results show the relations between the different phases that
the chain undergoes. First, the adsorption transition seems to

the chain length, as demonstrated in reference I-IG]

be dependent only on the competition between lemperature
and surface attraction; all other interactions, such as the
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quality of the solvent, do not seem to affect it. as can be seen in
the phase diagrams where the slope of the relation U, < T,
that characterises the adsorption transition does not change,
as discussed in ref. [37]. It is important to note that although
the stiffness's effects are mainly observed in the layered confor-

tions and are imperceptible over the adsorption transition
within the conditions studied in our work, it is expected that
they take relevance for even stiffer chains, as in references
[46, 70], where more conformational phases appear as stiffness
increases further.

On the other hand, the collapse transition is affected mainly

Tripathi K. Menon GI, Vemparala S, Confined crowded poly
near attractive surfaces. | Chem Phys. ml')-ISI[R]J«Wl doi:
10.1063/1.5115284
Chauhan G, Simpmn ML, Abel SM. Adsorption of semiflexible
ly in ] Chem Phys. 2021:155
(3):0!“0{, dol: 10.1063/5.0054797
Chol JM, Holehouse AS. Pappu RV, Physical principles underlying
the complex blology of i Tul Annu Rev
Blophys. 2020,49(1):107-133. dol: 10.1146/blophys. 2020.49 lssue-1
Saleifer 1. Protein adsorption on surfaces with grafied polymers: a
theoretical approach. Biophys ]. 1997:72(2, Part 1):595-612. doi:
10.1016/50006-3495(97) 78698-3
MMV«MDS«WS.L" ding protein ad
at solid surfaces. Adv Colloid Interface Sci. 2011 162

by solvent quality and the competition between t
and surface attraction. For ple, this transition depend
only on the competition between the solvent and temp

(l}:ﬂ?— 106. dok: 10.1016/).¢15.2010.12.007
Besteman K, Lee JO, Wiertz FGM, et al. Enzyme-coated carbon

in the desorbed regime, increasing the transition temperature
with lower quality solvents. However, in the adsorbed regime,
larger surface attractions reduce the collapsing temperature
separating the globular phase from the other adsorbed phases.
Further reduction of the solvent quality increases the area of
the globular phase up to the regime of layered ph typical
from higher surface attractions, resulting in combined confor-
mations made up of compact-layered chains, as in the AE1 and
AE1" phases. When stiffness is considered, its effects apyp
oni)' in these layered plnsn resulting in highly stiff more-

ct-layered conformations as shown in the AB
and AB' phascs.

Finally, comparing the case of the fully flexible polymer
with the stiffer chain, we can see that model A, where only
the solvent quality Uy, is varied, displays a more complex
structure in its phase diagrams presenting six different equili-
brium configurations. On the other hand, in model B, where
stiffness U, is varied, minimal changes in the polymer equili-
brium configurations occurred, with only three different equi-
librium phases appearing. In this model, varying the polymer’s
stiffness produces only minor :hangcs in l.hc structure of the
phase diagrams: first, the line b bed phases AP1
and AE2 undergoes a shift to higher temperatures for stiffer
chains, and second, the double-layered AP1’ phase is engulfed
within the single-layer AP1 region. These results show that sol-
vent quality has a more significant impact on the chain’s con-
formations than the stifiness within the conditions studied in
our work.
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Resumen: Realizando simulaciones por el método de dindmica
molecular, se caracterizaron los diferentes estados que presenta
un polimero en funcién de su grado de flexibilidad e interaccién
con el solvente. Se observo y determind la transicion del polime-
ro entre un estado extendido (lineal) y un estado colapsado (glo-
bular). Los resultados permiten, por ejemplo, establecer criterios
para los cuales se establece el plegamiento de moléculas en siste-
mas bioldgicos, y en sistemas coloidales se tiene la estabilizacién
de mezclas multi-componentes.

Palabras claves: Polimero, dindmica molecular, estados de tran-
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Introduccion

El estudio de la configuracién de equilibrio que adquiere
un polimero es importante para estabilizar mezclas de
particulas coloidales [1,2,3), para mejorar la adherencia
de pinturas sobre superficies (3], y en sistemas
biologicos para implemenlar estralegias que me)

CELERINET ENERO - JUNIO 2016

Marco Tedrico

Modelo de simulacién: Se ha empleado el método
de dindmica molecular para realizar la simulacion del
polimero. El elemento central de la simulacion depende
de la fuerza que ejercen entre si los diferentes elementos

la interaccion de liposomas con las membranas de
ctlulas dafadas [4). Una parte importante en ¢l estudio
de las fases que presenta un polimero esth marcado por
el tipo de fuerzas que interviene en el sistema ya que
la configuracion final del polimero se establece por el
equilibrio energético entre todos los elementos, por lo
tanto, mientras més grados de libertad tome en cuenta
el si mis complicado serd determinar los estados
de minima energia y sus fases. A la fecha, se han
logrado caractenzar los estados de equilibrio en sistemas
complejos, por ejemplo: para en los que se tiene
un polimero que interacciona atraclivamenle con una
superficie plana se determinaron los estados de absorcion
del polimero [5], de 1gual manera para la interaccion del
polimero con una superficie esférica [6]. Se ha estudiado
también el caso en que el polimero presenta restricciones
de movimiento en algunos de sus mondmeros [7], y
los estados de equilibrio presentes en polimeros que
cuentan con diferentes grados de flexibilidad [8]. La idea
general detris de todos estos estudios es mejorar nuestra
compresion de las dife fases que puede llegar a
manifestar un polimero.

Tedricamente se ha caractenizado el medio en el que se
encuentra el polimero como un “buen solvente”, cuando
hay una fuerte interaccidn entre los mondmeros del
polimero y el medio, y como “mal solvente™ cuando
dicha interaccién es nula [9,10], siempre estableciendo
un parimetro critico de temperatura T para definir
dichos solventes. Sin embargo, muy poco trabajo se
ha realizado en incorporar al sistema nuevos grados de
libertad. En este estudio se analiza el efecto que uene
el solvente sobre un polimero que presenta diferentes
grados de rigidez.

-2

Fig.1 Esg que la posicién de
sobre un polimero, los mondmeros en color verde estan
identificados por los indices i-1, i, i+1. Las posiciones

de tres o nos permiten definir el
dngulo de flexibilidad definido en la ecuacién (1), que es
utilizada para definir la rigidez del polimero.

del s1 por ejemplo la fuerza de enlace entre dos
monémeros se calcula por medio del potencial de
interaccion de Lennard-Jones (LJ) [11] y del potencial
FENE (imcisles en inglés de: Finitely Extensible
Nonlinear Elastic Model) |5,11).

Para este trabajo se analizd el efecto que tiene la
flexibilidad del polimero sobre su configuracion de
equilibrio, la cual se calcula por medio de un potencial
de interaccion de tres cuerpos, defimdo por un el dngulo
B que se forma entre tres mondmeros consecutivos, (ver
Fig. 1), como se puede ver en la siguiente ecuacion:

) =iK~Z‘!(cosq -1 )

La constante K linmta los posibles valores del dngulo
inicial ©; a valores cercanos a la posicion de equilibrio
8 = 0, y es uno de los pardmetros libres que varian en
la simulacién [5,11]. Otro polencial importante en este
trabajo es un potencial de interaccion con las particulas
del medio (solvente) en el cual se encuentra inmerso el
polimero. Formalmente es necesario incluir este potencial
de forma explicita colocando las particulas que forman
¢l solvente, sin embargo esto es muy demandante en los
tiempos totales requeridos para la simulacion, Por esta
razbn se selecciond colocar un potencial de interaccion
mondmero-mondmero que capturara la interaccibn
de los \ con ¢l sol de forma indirecta.
Tomando por tanto, para la interaccidn mondmero-
solvente un potencial tipo LJ con la siguiente expresion:

o i 1
[E] W @

Donde la constante Fir es un pardmetro libre que
determina el tamafio de la interaccion entre elementos.
Un trabajo en proceso, muestra que un valor grande
corresponde con un solvente que interacciona débilmente
con el polimero, mientras que un valor pequetio de Fes
corresponde con un solvente que apantalla la fuerza
mondémero — mondmero y para el cual se venfica que
¢l radio de giro es proporcional a N . Esto permite
establecer los limites de vahdez del potencial. El
algoritmo de simulacion consiste basicamente en resolver
la ecuacion diferencial de Newton de forma numénica y
s¢ ha explicado con detalle en articulos anteriores [11,
12]. Con las coordenadas generadas por el proceso de

12

N
v, (;:}) = FUZI [rg]
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simulacion se pueden calcular ficilmente propiedades
que caractenzan ¢l equilibrio del polimero, como son la
distancia principio-fin 4 [11, 9] v el radio de curvatura
Re[119]

Resultados

El sistema de estudio consistid simplemente de un
polimero libre sometido a fuerzas de enlace y de
flexibilidad. En todas las simulaciones se utilizd un
valor N=30 para ¢l nimero de monémeros del polimero
Para incluir el efecto de temperatura, se considerd un
termostato de Nosé-Hoover [13], el cual ajusta el cilculo
de la energia en cada fraccion de iteracion, esto a partir
de considerar un hamiltoniano modificado que no aliera
las ecuaciones de movimiento del sistema

1

Fig. 2. Grifica de la distancia principio-fin d en funcién de
Ila constante de flexibilidad K del polimero, ecuacion (1),
para una temperatura constante del sistema igual a T=0.6.;
donde cada color de la linea corresponde a un valor distinto
para ol parametro de interaccion del polimero con &l medio
Fuis, ecu. (2).

Observaciones: Las lineas punteadas rojas que separan
las zonas marcadas con a), b) y c) se colocaron de forma
arbitraria para identificar los tres estados que presenta el
polimero. En todos los casos los parimetros mostrados se
encueniran expresados en forma adimensional. Las barras
de error fueron retiradas para efectos de claridad y son de
la misma escala que el punto. Los puntos calculados se en-
cuentran unidos por seg s i para mejorar la
presentacion de la curva.

Los pardmetros utilizados para correr la simulacion
fueron: el incremento de paso en cada iteracion del
tiempo o =0.0005, ¢l nimero total de iteraciones fue
Necwn= 6*10] y ¢l cdleulo de los valores promedio se
realizd sobre las dltimas cuatro millones de iteraciones

una vez que el sistema se encuentra en equilibrio
termodindmico. La magmitud de todas las energias estd
escalada con el valor de la constante del potencial de
Lennard-Jones &, ademds todas las vanables utilizadas
en la simulacion y las reportadas en los resuliados
s¢ encuentran adimensionadas [11]. En todas las
simulaciones realizadas se partid de una configuracion
inicial, donde el polimero se encuentra alineado en
forma lineal. Los pardmetros hbres del sistema son la
temperatura del sistema T, la constante de flexibilidad del
polimero K vy el valor de interaccion de los mondmeros
con el medio Fu.

ACION / FISICA

Andlisis variando K

En la Fig. 2 se muestra la dependencia en el cilculo de
la distancia principio-fin d, en funcion de la constante
de flexibilidad K, para una temperatura fija del sistema
T=0.6 (la cual corresponde a una temperatura ambiente)
y seis valores diferentes de la constante de interaccion del
medio Fu. Se puede observar como para todos los valores
de Fu, el sistema tiende asintéucamente al mismo valor
de d=26.0 cuando la constante de flexibilidad es mayor
que trece (K > 13, valor caracteristico de la molécula de
DNA)

Fig. 3. Grificas de las configuraciones en equilibric adquiri-
das por el pol o para los pos finales de la simu-
lacién. En los tres casos se mantienen fijos los siguientes
pardmetros: la temperatura es igual a T=0.6, la constante
de interaccion de los monomeros del polimero con el medio
es Fuu=2.0. Las tres graficas muestran el cambio en la con-
figuracion del polimero cuando se incrementa su rigidez,
para la gréfica (a) tenemos un valor para flexibilidad del
polimero igual a K=1.0, para la gréfica (b) un valor de K=5.0,
finalmente para la gréfica (c) un valor igual a K=15.0.

En este limite se tiene un polimero lineal muy rigido
y los efectos del medio (representados por el valor de
Fu) uenen poca influencia sobre las propiedades del
polimero, La Fig. 3 (c) muestra una folografia de la
configuracion del polimero con parimetros T=0.6,
K=15.0 y Fu=2.0, donde se corrobora como el polimero
adquiere una configuracion lineal

En el extremo opuesto, es decir valores pequefios para
K<3, el sistema muestra que el cilculo de d es menor y
depende del valor del Fus usado. Se puede notar como
el efecto de Fe=4.0 genera una menor distancia d=2.28
comparada con el valor de F,, =0.1 para el cual tenemos
d=7.33, ¢s decir el efecto de un polimero muy flexible
es fuertemente influenciado por la interaccidn de medio,
generando un polimero altamente compnoudo que
depende del valor de F,

1

a) | b) ;’c}

/P"'" —— Fu=0.1
< Fu=05

«— Fu=1.0
= Fu=15
+— Fu=20
T=03 —— Fu=4.0

-1

Diego Gerardo Gémez Pérez



APENDICE H. ARTiCcULOS PUBLICADOS

122

INVESTIGACION / FISICA

Fig.4. Grifica de la di pio-fin d en funcion de
Ia constante de flexibilidad K del polimero, ec. (1), para una
temperatura constante del sistema igual a T=0.3; donde
cada color de la linea corresponde a un valor distinto para
elp de i del polimero con el medio Fus,
ecu (2), con observaciones Igualea a los de la Fig. 2.

La Fig. 3 (a) muestra una configuracion tipica del
polimero colapsado, para el caso de T=0.6, K=1.0 y
F,,=2.0. Para la eleccion de parametros T=0.6, K=5.0'y
F, =2.0, Fig. 3 (b), ¢l polimero se encuentra en una fase
de transicidn entre polimero lineal y colapsado.

En la Fig. 2 también se puede notar como la transicion
entre el estado lincal y globular del polimero es suave
para valores pequefos de Fus(linea negra y cian) y, escon
un cambio muy marcado en su pendiente para el valor
de Fu = 4.0 (linea azul). Po( lo tanto la interaccion del
polimero con el solvente es fund derel
colapso globular de macromoléculas y polimeros.

Un mal solvente favorece que la interaccion entre
los mondmeros del poli sea la domi para
determinar la configuracién final de polimero, las
moléculas del solvente intervienen aportando un efecto
de exclusion de volumen, pero no compiten con la
inleraccion entre mondmeros; por tanto, la transicidn
entre estados lineal y globular es suave y continua.

Mientras que en un buen solvente el equilibrio entre
todas las fuerzas del si es mis complicado cuando
¢l polimero es muy flexible y las interacciones de los
monomeros dominan sobre el resto y el polimero
adquiere una configuracién globular, en un polimero
con un valor alto de K, polimero rigido, la interaccion
domlnanlc sobre lﬁd&'i las demis es la de flexibilidad
y el d una confi ion lineal, que
concsponde con su cunhgurmén de equilibrio. El punto
importante es que la interaccion del solvente establece
un valor cribico a partir del cual la interaccion entre
mondmeros domina sobre las demds, igual a Ker=d.9
para Fo=4.0¢en la Fig. 2.

Este valor critico del valor de Fus debe ser dependiente
de la temperatura del sistema, la cual establece una
barrera que tiene que ser alcanzada por las energias de
los elementos del anterior, asi cuando la temperatura
disminuye es de esperar que la transicibn antes observada
se presente para valores menores en la constante de
flexibilidad K'y el pardmetro de interaccidn del solvente
Fu.

En la Fig. 4 tenemos la dependencia de d en funciin de K
para una temperatura de 7'=0.3 y los mismos seis valores
en el pardmetro de interaccion del solvente. Se puede
nolar como en esle caso tres valores de la constante
de mteraccion del solvente (Fu=1.5, 2.0, 4.0) presenta
una transicidn marcadamente mas pronunciada entre
un estado lincal y uno globular, en el valor critico de
constante de flexibilidad cercano a Ko=3.1, mientras

CELERINET ENERO - JUNIO 2016

para valores pequefos de Funue la ibn es
continua y suave. Por lanto, se observa en este caso como
el rango de valores del parimetro K, donde el polimero
se encuentra una configuracién intermedia entre lineal y
globular, se encuentra limitado a un intervalo de valores
de K=2a K=4.5 (represeniada por las lineas punteadas en
rojo en la Fig. 4); es decir, es muy estrecha comparada
con lo estudiado para el caso de una temperatura T=0.6,

Fig. 2.

'lle . "‘ls ]

K*
Fig. 5. Grafica de la distancia principio-fin o en funcion de
|I oonnanu de flexibilidad K del polimero ec. (1) para una
del si igual a T=2.0. Donde
cad; mlor de la linea =ornspond- a un valor distinto para
elp o de int con el medio Fus,
ecu {2): con observaciones tgunlas a los de la Fig. 2.
Otro hecho sobresaliente al comparar las Fig. 2 y 4 s
que los valores asintéticos para K grandes y pequefios
permanecen  aproximadamente iguales para ambas
figuras; mostrando, como es de esperarse, que los
valores intrinsecos del polimero son independientes de
las propiedades del medio.

Resultados andlogos se esperan para sistemas en
equilibrio a temperaturas mayores; sin embargo,
para temperaturas grandes no fue posible lograr la
convergencia del programa de tal forma que los limites
asintoticos pudieran alcanzarse como se puede ver
en la Fig. 5. Esta muestra nuevamente a d en funcion
de K para cuatro valores de Fu, pero utilizando una
temperatura del termostato F'=2.0. Para este caso no
s¢ presenta la transicidn critica entre un polimero
lineal y globular, la curva es continua y suave, (para
valores grandes de K la curva es quebrada, pero esto
es un problema numérico ya que en estos puntos la
convergencia del programa es muy limitada). Por tanto,
cuando la temperatura del medio es alia se establece
una barrera de energia que en el intervalo de parimetros
analizados no se pudo alcanzar. Es interesante notar,
para este caso, como la curva con un valor de Fu =4.0
(linea azul) estd por amba de la curva con Fu =0.1
(linea negra), hecho que no estd presente en la grificas
de las temperaturas anteriores. Este proceso debe de
estudiarse con mayor cuidado (trabajo en proceso).

Final parac ar lo expuesto en los parrafos
anteniores, en la Fig. 6 se muestra una fotografia de las
configuraciones de equilibrio que presenta un polimero
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cuando se varia la temperatura pero se  manliene
constante la flexibihidad del polimero e interaccion del
solvente con los monomeros. En las simulaciones se
utilizaron tres temperaturas distintas: T=0.3, linea roja,
T=0.6, linea verde, y T=2.0, linea azul, con un valor de
flexibilidad K=5.0 y de interaccion del solvente Fu=2.0
Se nota como la configuracion del polimero es muy
distinta en los tres casos: lineal en el caso de T=0.3
globular para T=2.0 y una configuracidn intermedia
cuando T=0.6. Las configuraciones mostradas
corresponden bien con los puntos calculados en las Fig.
2,4 y 5, y nos permiten tener una representacion visual

de la informacidn resumida en estas figuras

Fig. 6. Grificas de las configuraciones en equilibrio adquiri-
das por el polimero para los tlempos finales de la simu-
lacion. Se tienen tres configuraciones superpuestas con la
intencion de poder ilustrar los tres estados de equilibrio
caracteristicos. En dicho casos se tienen parametros fijos
para constantes de flexibilidad igual a K=5.0y para la
constante de interaccion de monomeros con el medio
Fis=2.0. Los tres polimeros muestran el cambio en la con-
figuracion del polirm cuando se incrementa la tempe-
ratura del sistema, la linea roja corresponde a una tem-
peratura igual a T=0.3, la linea verde es para T=0.6 y la
linea azul es para una temperatura igual a T=2.0.

Anilisis variando T

En esta seccion se estudia la vanacion de la distancias
principio-fin d, ahora en funcion de la temperatura
del sistema T, manteniendo constante el pardmetro de
flexabilidad K y utilizando cuatro valores distintos para
la constante de interaccion del solvente Fu.. La Fig. 7
muestra los resultados del cdlculo para un polimero poco
flexible, se puede notar como a temperaturas T<2 el valor
de d permanece aproximadamente constanle para lodo

valor de Fes usado con un valor asintdtico para  igual
al calculado en la seccion antenor (d=26.0), cuando la
temperatura tiende a ser pequefa (T—0.4), a parur de
este valor la distancia pnincipio fin disminuye de forma
continua y para =5 alcanza un valor constante, que es
dependiente del valor de Fes seleccionado,

Para un valor pequefo de interaccidn con el solvente
(Fe<l.0) la distancia es d=I2.5, y en este intervalo

las interacciones presentes entre los monomeros del

GACION / FISICA

polimero no logran dominar a la interaccién cinética
de las moléculas del medio. Cuando se incrementa el
valor de Fu>2.0 la distancia tiende al valor de d=9.5
Es decir, cuando disminuye la fuerza de interaccion
entre los mondmeros y el solvente, la distancia principio
-fin disminuye y tiende a comprnmur ¢l polimero; sin
embargo, tiene que vencer la energia térmica del medio,
lo cual genera los diferentes valores asintoticos que se
observan en la Fig. 7

T

hinast =SS SLE S S Lee
a [’ L te
T

Fig. 7 Grifica de la distancia principio-fin d en funcién de
la temperatura T del sistema, para un valor constante del
parametro de flexibilidad del polimero ec. (1), K=17.0; don-
de cada color de la linea corresponde a un valor distinto
para el parametro de interaccion del polimero con el medio
Fes, ecu. (2). Las lineas rojas punteadas limitan regiones de
diterente configuracion, ver “"Observaciones™ Fig. 2.

En todo el rango de valores de temperatura T usados,
el sistema presenta nuevamente tres estados de
configuracion  caracteristicos, un estado donde el
polimero presenta una configuracion lineal para valores
donde la temperatura es T<I.5, Para ¢l intervalo de
temperatura entre 1.5<T<3.5 el polimero se encuentra
en una configuracion intermedia entre lineal y globular
Finalmente, cuando la temperatura es muy alta T>3.5 el
sistema presenta una configuracidn semi-globular. Los

resultados anteriores se calcularon para un polimero

muy rigido donde es necesano invertir mucha energia

para cambiar el estado lineal que presenta el polimero

Para contrastar estos resultados se realizaron nuevas
simulaciones con los mismos pardmetros, pero con la
diferencia que se analizaron los estados de equilibrio
de un polimero flexible K=2.0. La Fig. 8 muestra los
resultados de la simulacién. La prnincipal diferencia en
relacion a lo presentado en la Fig. 7 para K=17.0, es
que ahora el sistema presenta a temperaturas T<2.0, un
comportamientio mas vanado, pasando de un estado semi-
globular para Fe=0.1 a un estado allamente comprimido
para Fe~4.0 para cuando s¢ tiene una temperatura
T=0.5, es decir para este caso la energia total fijada por
la constante de flexibihdad y la agitacion térmica del
sistema pude ser alcanzada como funcién del valor de

interaccion de los mondmeros con el medio (valor del
parametro Fi), lo cual conduce a los diferentes estados
de configuracidon que se aprecian similares a los de la
Fig. 3
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Para valores grandes de la temperatura T>5 el sistema
presenta un valor constante para la distancia principio-
fin d, que no depende del valor de Fus utihizado.

SPVR TR VPR T Vi ek SR S

—e— Fy=0.1
—+— Fu=1.0
—+— Fu=2.0
—— Fu=40

dddiaad sl ool

™
ﬂn. 8. Grifica de la distancia principio-fin d en funcién de
P T del si para un valor constante del
pml!mtm de flexibilidad del polimero ec. (1), K=2.0. Don-
de cada color de la linea ponde a un valor disti
para el p de int ion del p con el medio
Fis, ecu. (2); con “Observaciones” iguales a los de la Fig. 2.

Conclusiones

Se han determinado los estados caracteristicos de
un polimero con diferentes pardmetros del valor de
flexibilidad y de interaccion con el solvente utilizando
simulaciones que trabajan bajo ¢l algoritmo de dindmica
molecular. Un resultado sobresaliente del trabajo es la
presencia de tres estados de configuracion del polimero:
uno lineal, uno globular y uno de transicion entre lineal-
globular, que es muy marcado cuando la interaccion de
polimero con el medio es poco atractiva. Estos diferentes
estados de configuracion pueden ser importantes para
ayudar a entender la transicién que realiza la molécula
de ADN cuando lleva a cabo la transcripcion de su
informacion para finalmente producir una proteina.

Un mecamismo para lograr la transcripeion, seria
maodificar las interacciones presentes entre los elementos
del ADN de forma tal que la flexibilidad de la molécula
se altere y, por lo estudiado en la Fig. 2, se pueda
realizar el cambio de conformacién. Otro mecanismo
que funcionaria de forma sumilar es trabajar con un
conjunto de moléculas especializadas v especificas que
puedan alterar de manera local las caracteristicas del pH
(interaccion con el solvente) y con ello generar diferentes
interacciones con la molécula de ADN.

Finalmente son necesanos los estudios que incorporen
mads elementos de interaccion, por ejemplo: torsion
entre cadenas de mondmeros, sistemas con carga
eléctrica y sistemas multi-componentes para lograr una
mejor comprension de los procesos que determinan las
diferentes fases presentes en un polimero.
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