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Evolución de los diagramas de fase de la
adsorción de un poĺımero sobre
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Presidente

Dr. Alfredo Tlahuice Flores Dr. Edgar Mart́ınez Guerra

Secretario Primer vocal
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4. Monómeros adheridos a la superficie, ML, en el modelo A. . . . . . . . . . 25

5. Componente perpendicular del radio de giro, Rgx, en el modelo A. . . . . . 26

6. Radio de giro, Rg, en el modelo A. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

7. Cociente del radio de giro con su componente perpendicular, Rgx/Rg, en el

modelo A. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
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16. Resultados en 3D de la enerǵıa y el Cv en el modelo B. . . . . . . . . . . . 43
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20. Definición del ángulo θi entre monómeros. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53

21. Nomenclatura de las part́ıculas para medir los ángulos entre monómeros. . 53
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24. Máximos del calor espećıfico sobre un mapa de color del mismo. . . . . . . 71

25. Ejemplos de extremos para indicar la transición de adsorción. . . . . . . . 72

26. Ejemplos de extremos para indicar la transición de colapso. . . . . . . . . . 73

27. Ejemplos de extremos para indicar las transiciones de capas. . . . . . . . . 74

28. Ejemplo de diagrama de fases construido con extremos. . . . . . . . . . . . 75

29. Histogramas de la influencia de la temperatura en las fases. . . . . . . . . . 76

30. Histogramas de la influencia de la superficie y la temperatura en las fases. . 77

31. Influencia de la temperatura en las configuraciones del poĺımero. . . . . . . 79
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los códigos aqúı aplicados; y a mi hermano Erick por su ejemplo de superación, la música,
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beca otorgada que hizo posible la realización de este trabajo y mis estudios de posgrado.
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Resumen

En el presente trabajo describimos las conformaciones de equilibrio de un poĺımero

cerca de una superficie atractiva para diferentes condiciones en la calidad del solvente y

la rigidez del poĺımero. Usando técnicas de dinámica molecular en un ensamble canónico,

mostramos la evolución de los diagramas de fase en función de la temperatura y la fuerza

de interacción de la superficie. Los diagramas de fase muestran una gama más amplia de

conformaciones posibles al variar la calidad del solvente en comparación con las obtenidas

al variar la rigidez del poĺımero. En este último caso, los cambios en las conformacio-

nes se presentan principalmente en forma de diferentes grados de adsorción del poĺımero.

Además, mostramos que la transición de adsorción es independiente de la calidad y ri-

gidez del solvente. Cuando ambos parámetros cambian simultáneamente, los efectos del

solvente son más fuertes que los de la rigidez, recluyendo las conformaciones ŕıgidas a

regiones del diagrama con baja temperatura y gran atracción superficial. Una observación

destacable es que la componente perpendicular a la superficie del radio de giro, Rgx, señala

la transición de adsorción 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 transición en otros sistemas análogos.
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Caṕıtulo 1

Introducción

En el presente caṕıtulo se detallan el objetivo, hipótesis, motivación y estructura del

trabajo sobre los cambios de fase de un poĺımero lineal. Se mencionan algunas aplicaciones

de este campo de investigación, las técnicas de simulación comúnmente empleadas y las

caracteŕısticas de los poĺımeros 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 poĺımero lineal sujeto a

cambios simultáneos en las condiciones de rigidez del poĺımero y calidad del solvente. Lo

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

1.2 Hipótesis

Cuando se encuentran sumergidos en solución, los poĺımeros toman diferentes confor-

maciones dependiendo de su interacción con el solvente: se extienden en solventes buenos

y, al reducir la calidad del solvente, se produce un colapso en la extensión del poĺımero.

Por otra parte, el aumento en la rigidez produce conformaciones extendidos que pueden

llegar incluso a tomar forma de varillas. La contribución simultánea de ambos efectos

produce una amplia variedad de conformaciones, toda vez que la competencia entre los

efectos de la temperatura, de repulsión del solvente y de rigidez de la cadena compiten

simultáneamente. Si a ello agregamos la presencia de una superficie atractiva con capa-

cidad de adherir al poĺımero sobre śı misma, la variedad de conformaciones resultantes

se vuelve aún mayor. Los resultados de todos estos efectos se suelen compaginar en un

diagrama de fases que indica las regiones de transición entre las distintas conformaciones

o fases del poĺımero.
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Caṕıtulo 1. Introducción 2

La generación de estos diagramas de fases es computacionalmente costosa, por ello

se suele generar un diagrama por sistema, eligiendo las cantidades f́ısicas observables

adecuadas para estudiar los efectos de cada condición del sistema por separado. Sin em-

bargo, con el poder computacional que se tiene actualmente, es más fácil construir varios

diagramas en menor tiempo, lo cual nos permite tener acceso a una mayor cantidad de in-

formación del sistema. Nuestra hipótesis es que al realizar un estudio de varios diagramas

con cambios sistemáticos en las condiciones antes mencionadas de calidad del solvente,

rigidez, temperatura y atracción superficial, podremos identificar en qué grado afecta cada

condición a las observables y podremos determinar si hay comportamientos particulares

en las observables que ayuden a mejorar el proceso de detección de los cambios de fase en

los diagramas de poĺımeros en general.

1.3 Motivación

El estudio de la f́ısica de poĺımeros es un área que tiene aplicaciones en campos

tan variados como la manufactura de plásticos, pinturas y cosméticos (23), o incluso en

temas ambientales, como en la contaminación por micro plásticos (33), en biof́ısica y

medicina en el estudio de las protéınas y sus funciones fisiológicas, 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 formación general de los f́ısicos

alrededor del mundo. Por ello, decidimos incursionar en esta área con la motivación de

contribuir con un grano de arena a su desarrollo, aśı como sentar las bases para que más

f́ısicos con inquietudes en estas áreas tengan una plataforma para orientar su formación

en esta dirección. Por esta razón también, decidimos desarrollar este estudio por medio

de un software propio que ayude al estudiante a comprender mejor el proceso “detrás de

cámaras” de la simulación de estos sistemas como complemento al uso de otros softwares

prediseñados. Dicho esto, el estudio de los poĺımeros desde el punto de vista f́ısico es un

área relativamente reciente del conocimiento.

La dinámica de poĺımeros libres ha sido un área que ha generado interés desde

principios del siglo XX; aunque los estudios en entornos confinados y cerrados son relati-

vamente más recientes (5; 77; 14). La interacción de un poĺımero con una superficie plana

es esencial para comprender una amplia gama de procesos biológicos y qúımicos, como

el diseño de superficies biocompatibles, la fabricación de recubrimientos poliméricos, la

formación de condensados biomoleculares dentro de las células (15), la prevención de la

adsorción de protéınas en lentes de contacto (76; 64) y la fabricación de biosensores (9).

También desempeña un papel esencial en la catálisis enzimática, la administración de

fármacos, el movimiento celular y la adhesión (86), y en muchos fenómenos f́ısicos como

Diego Gerardo Gómez Pérez



Caṕıtulo 1. Introducción 3

la humectación, la adhesión y el revestimiento de superficies con aplicaciones técnicas en

lubricación, deposición y corrosión (26; 58).

Se han propuesto diferentes modelos para estudiar las propiedades f́ısicas y qúımicas

de estos sistemas. Los modelos teóricos se aplican en sistemas ideales (cadenas largas y fle-

xibles, soluciones diluidas, efectos de tamaño finito) donde es posible encontrar soluciones

anaĺıticas. Por ejemplo, P.-G. de Gennes (en un trabajo clásico) encontró tres reǵımenes

de adsorción: diluido, semi diluido y en “bulk” (17; 18) (a veces traducido como en “bulto”

o “a granel”) usando conceptos de teoŕıa de escalamiento para un poĺımero ideal en un

buen solvente. Rajesh et al. encontraron en un estudio anaĺıtico 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 poĺımero neutro largo en un solvente

pobre cerca de una superficie atractiva. Los mecanismos de adsorción fuera del equilibrio

de poĺımeros también se han estudiado de esta manera (75; 59). Por ejemplo, Leermakers

(40) estudió la dinámica de empujar o jalar un poĺımero en una superficie atractiva y

profundizó en la idea de usar un AFM para examinar las propiedades de adsorción de

los poĺımeros. También se han estudiado otros sistemas con diferentes geometŕıas. Por

ejemplo, Li et al. describen un método para ajustar la respuesta térmica de nanoporos

recubiertos con copoĺımeros en forma de cepillo para controlar la apertura de canales me-

diante el estudio de las propiedades de la transición de colapso del copoĺımero mediante

la aplicación de la teoŕıa de campo medio (“Mean-field”) (42).

En sistemas más complejos, es imposible encontrar soluciones anaĺıticas; por ello, se

realizan simulaciones numéricas. Existen diferentes técnicas de simulación, por ejemplo,

simulaciones de dinámica molecular, Monte Carlo y dinámica browniana. En dinámica

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 poĺımero-superficie con (20; 57)

superficies planas y con otras geometŕıas más complejas (54; 19), donde realizar cambios

en los parámetros de la superficie, como reducir el radio de una superficie esférica, pue-

de promover la estructuración del poĺımero 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 generación aleatoria de un conjunto de configu-

raciones representativas del equilibrio termodinámico. Se han aplicado diferentes técnicas

de los métodos de Monte Carlo para estudiar la adsorción de poĺımeros sobre superficies

atractivas (48; 68; 86; 46; 39; 12; 43), superficies curvas (36; 82), membranas flexibles (37)

y diferentes topoloǵıas de superficie, como (79) en superficies rugosas o en sustratos con

patrones hexagonales (44). También se han analizado las propiedades dinámicas de la ad-
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sorción de poĺımeros (85). Finalmente, las simulaciones de dinámica browniana incorporan

un término de fuerza estocástica para tomar en cuenta las colisiones aleatorias (térmicas)

con el solvente. Esta técnica también se ha utilizado para estudiar la adsorción de poĺıme-

ros. Por ejemplo, Yethiraj y Reddy estudiaron la interacción entre superficies cargadas

y una cadena de polielectrolito en condiciones de mal solvente y encontraron resultados

similares tanto para modelos de solventes expĺıcitos como impĺıcitos cuando se incorporan

las interacciones de muchos cuerpos relacionadas con la interacción monómero-solvente

en los potenciales de solventes impĺıcitos. (67).

Los poĺımeros experimentan cambios de fase al modificar parámetros 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 poĺımeros flexibles y semi-

flexibles en solución se han estudiado por medio de modelos con interacciones monómero-

solvente expĺıcitas e impĺıcitas. En los modelos con solvente expĺıcito, el tamaño y la

fracción de volumen de las part́ıculas del solvente juegan un papel importante que favo-

rece la adsorción a la superficie, especialmente en condiciones de solventes pobres, como

se muestra en el trabajo de Chauhan et al. (14). En modelos con solvente impĺıcito, los

parámetros que caracterizan el comportamiento de las part́ıculas están contenidos dentro

de las interacciones de tipo Lennard-Jones entre los monómeros no enlazados (52; 55; 20).

Las conformaciones del poĺımero vaŕıan 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 poĺımero interactúa con

una superficie plana, aparecen dos nuevas transiciones de adsorción-desorción (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 poĺımero en la termodinámica y el comportamiento de

fase de una sola cadena producen una variedad de conformaciones como toroides, horqui-

llas, bultos en forma de varilla y glóbulos (84; 3), creando nuevas fases cuando el sistema

interactúa con una superficie plana (86; 6).

1.4 Estructura

En este trabajo analizamos el efecto conjunto que tienen la rigidez del poĺımero y

las condiciones del solvente sobre los diagramas de fase de un homopoĺımero lineal cerca

de una superficie atractiva. Las propiedades estructurales y energéticas del sistema se

emplean como gúıas para determinar cambios en las conformaciones. Para mayor claridad,

primero discutimos los efectos individuales de la variación de cada parámetro y luego

analizamos sus contribuciones combinadas. La estructura del trabajo es la siguiente. En la

sección II se describe el modelo utilizado para el poĺımero y se establecen las bases teóricas
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Caṕıtulo 1. Introducción 5

de la simulación. En la sección 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 simultáneos de ambos parámetros. Al final de cada modelo, se

construyen diagramas de fase en función de la temperatura y la fuerza de atracción de la

superficie mediante el análisis de los datos de las observables estudiadas: radio de giro,

número de monómeros unidos a la superficie y capacidad caloŕıfica espećıfica. Finalmente,

en la sección 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 publicó un art́ıculo de investigación titulado

Evolution 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 publicó el art́ıculo Estados de configuración de un

poĺımero flexible en la revista Celerinet de la Facultad de Ciencias F́ısico Matemáticas de

la Universidad Autónoma de Nuevo León. Estos art́ıculos se muestran como referencia al

final de este trabajo en la sección H del Apéndice.

Entre las contribuciones más significativas de este trabajo podemos notar que la

influencia del solvente es predominante sobre la de la rigidez del poĺımero pues en los

diagramas de fase del solvente existe una estructura más compleja con seis configuraciones

de equilibrio diferentes contra solo dos en el diagrama de la rigidez. Además, al hacer la

comparación de los resultados lado a lado de los diferentes modelos encontramos valores

particulares de observables como el número de monómeros adheridos a la superficie ML,

el radio de giro, Rg y su componente perpendicular Rgx, que –bajo ciertas condiciones del

entorno– coinciden. Estos valores se representan con ĺıneas grises en sus figuras y pueden

servir como indicadores de las transiciones en futuros trabajos de investigación. 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 teoŕıas de

escalamiento.
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Marco Teórico

2.1 Introducción

Desde el enfoque de la f́ısica, los poĺımeros se estudian haciendo uso de las herra-

mientas de f́ısica estad́ıstica. Para tener un mejor entendimiento sobre este estudio se

presentan a continuación los detalles más relevantes sobre los poĺımeros, sus propiedades

estructurales y energéticas, aśı como las ideas detrás de las transiciones de fase y cómo

monitorearlas en un sistema termodinámico en equilibrio.

2.2 Poĺımeros

2.2.1 Clasificación

La palabra “poĺımero” 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 “monómeros” conectadas unas con otras por me-

dio de enlaces covalentes (69). Dos maneras de clasificar los poĺımeros en función de sus

monómeros son las siguientes: de acuerdo con el número de monómeros y de acuerdo con

la naturaleza de los mismos.

De acuerdo con el número de monómeros (también llamado grado de polimerización)

los poĺımeros se pueden clasificar en oligómeros (generalmente con menos de 20 monóme-

ros (69)) o poĺımeros (más largos). De acuerdo con la naturaleza de los monómeros los

poĺımeros se clasifican en homopoĺımeros (monómeros de un mismo tipo) o heteropoĺıme-

ros (diferentes tipos de monómeros).

Otras maneras de clasificar los poĺımeros se basan en distintas propiedades de la

cadena. Por ejemplo, si los monómeros están cargados eléctricamente se denominan po-

lielectrolitos; en caso contrario, si la cadena polimérica es neutra se denomina solamente

poĺımero. Además, si los monómeros están alineados uno tras otro se dice que forman una

6
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cadena lineal; si no es el caso, existen muchas posibles conformaciones desde poĺımeros

con ramificaciones aleatorias (randomly branched) hasta en forma de estrella de mar (star

polymer) (69).

A nivel macroscópico los poĺımeros se pueden encontrar en dos presentaciones, como

un ĺıquido formado exclusivamente por poĺımeros que podemos llamar poĺımero fundido

(en inglés polymer melt), o como un poĺımero diluido en algún solvente. Dependiendo del

grado de concentración del poĺımero en la solución podemos clasificarlo como semi-diluido

o diluido (69).

De acuerdo con las caracteŕısticas mencionadas anteriormente, el poĺımero estudiado

en este trabajo se puede clasificar como un homopoĺımero lineal (neutro) en solución

diluida.

2.2.2 Propiedades estructurales

La mejor propiedad para medir el tamaño general del poĺımero es su radio de giro

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

R2
g =

1

N

N∑
i=1

(−→r i −−→r cm)
2

(2.1)

La cual representa el promedio del cuadrado de las distancias de cada part́ıcula al centro

de masa del poĺımero. Combinando esta fórmula con la fórmula del centro de masa es

posible encontrar una forma alternativa de calcular el radio del giro al cuadrado como se

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

−→r cm =
1

N

N∑
j=1

−→r j (2.2)

Desarrollando el cuadrado de la ecuación 2.1 y sustituyendo en ella −→r cm de la

ecuación 2.2 podemos llegar a la expresión:

R2
g =

1

2N2

N∑
i=1

N∑
j=1

(−→r i −−→r j)
2

(2.3)

En la cual se suman dos veces las mismas distancias entre monómeros. Para evitar esto,

se puede reescribir la sumatoria cambiando los valores del ı́ndice j de la forma:
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R2
g =

1

N2

N∑
i=1

N∑
j=i

(−→r i −−→r j)
2

(2.4)

Que es la expresión que empleamos en el presente trabajo y la más comúnmente emplea-

da en los cálculos numéricos. Junto con ella, se suelen estudiar de manera independiente

sus componentes pues ellas dan información adicional relacionada con la orientación del

poĺımero cuando se encuentra bajo los efectos de fuerzas que tienen direcciones preferen-

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

R2
gx =

1

N2

N∑
i=1

N∑
j=i

〈
(xi − xj)

2〉 (2.5)

R2
gp =

1

N2

N∑
i=1

N∑
j=i

〈
(yi − yj)

2 + (zi − zj)
2
〉

(2.6)

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

la componente paralela a dicho plano.

2.2.3 Propiedades energéticas

La estructura, monitoreada por observables como el radio de giro, cambia en función

de la temperatura. En poĺımeros en solución, a medida que la temperatura aumenta se

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

En los solventes pobres, el poĺımero 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 caracteŕıstica es

que el poĺımero comienza a extenderse, tal como se espera, por ejemplo, de un soluto que

se disuelve bien en su entorno.
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2.3 Transiciones de Fase

Cuando un cambio pequeño en un parámetro 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 transición de fase (7). Estas transiciones o cambios

de fase se pueden entender en el contexto de un ensamble estad́ıstico. Dependiendo de

las cantidades f́ısicas que se mantienen constantes en el sistema se puede elegir el tipo

de ensamble estad́ıstico en que se estudiará el sistema. En esta sección detallamos el

comportamiento de los cambios de fase dentro del ensamble canónico.

2.3.1 Ensamble canónico

Un sistema donde el número de part́ıculas N, el volumen V y la temperatura T

son constantes se dice que se encuentra en el ensamble canónico (ó NVT). En estas

condiciones, la cantidad f́ısica que hace la conexión con la termodinámica es la enerǵıa

libre de Helmholtz F, donde F = U − TS.

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 definición de F y de las

relaciones de Maxwell sabemos que:

dF = dU − TdS − SdT (2.7)

Con dU = TdS − pdV − µdN nos queda:

dF = −SdT − pdV + µdN (2.8)

Comparado con el diferencial total dF =
(
∂F
∂T

)
V,N

dT−
(
∂F
∂V

)
T,N

dV +
(
∂F
∂N

)
T,V

dN podemos

notar que:

(
∂F

∂T

)
V,N

= −S(N, V, T ) (2.9)

Entonces, en este caso, si la entroṕıa S respecto a la temperatura es discontinua en

algún punto se dice que en ese punto ocurre una transición discontinua o de primer orden

(7). Por otra parte, si la discontinuidad se encuentra en la derivada de la entroṕıa se dice

que la transición es de segundo orden. Esto se puede visualizar como:
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−
(
∂2F

∂T 2

)
N,V

=

(
∂S

∂T

)
N,V

= − 1

T
Cv(T ) (2.10)

Donde Cv(T ) =
(
T
N

dS
dT

)
N,V

es el calor espećıfico a volumen constante. Por lo tanto, en la

temperatura en la que las fluctuaciones del Cv sean mayores ah́ı se localizará un cambio

de fase.

Otro enfoque para calcular el Cv es por medio de las fluctuaciones de la enerǵıa.

Éstas se pueden calcular como:

〈
(Ej− < Ej >

2
〉
=
〈
E2

j

〉
− ⟨Ej⟩2 (2.11)

Donde Ej es la enerǵıa de cada part́ıcula y su valor esperado < Ej > se puede calcular

como:

< Ej >=

∑
j

E2
j e

−βEj

Z
(2.12)

Con Z =
∑
j

e−βEj como la función de partición que cuenta todas las configuraciones

posibles del ensamble. Combinando las ecuaciones 2.12 y 2.11 se puede demostrar que

(70):

〈
(Ej− < Ej >

2
〉
= kBT

2

(
∂E

∂T

)
V,N

(2.13)

Por lo tanto:

(
∂E

∂T

)
V,N

=

〈
E2

j

〉
− ⟨Ej⟩2

kBT 2
(2.14)

Recordando que Cv =
1
N

(
∂U
∂T

)
V,N

eso significa que podemos escribir:

Cv =
1

N

〈
E2

j

〉
− ⟨Ej⟩2

kBT 2
(2.15)

como otra manera de calcular el Cv e identificar aśı las transiciones de fase donde las fluc-

tuaciones sean mayores. El Cv contiene la información de todas las aportaciones energéti-

cas al sistema. Por lo tanto, muestra información general de las transiciones de fase con

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

otros parámetros de orden espećıficos de esa transición.

2.3.2 Parámetros de orden

Para monitorear las transiciones de fase con más detalle se hace uso de otras can-

tidades que ayuden a indicar más directamente el tipo de cambio de fase que se quiere

estudiar. Estas cantidades se conocen como parámetros de orden (7) y corresponden a las

observables que se estudian en el trabajo.

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

energéticas de dichas observables de la siguiente manera (55)

(
∂O

∂T

)
V,N

=
⟨OE⟩ − ⟨O⟩ ⟨E⟩

kBT 2
(2.16)

Donde O representa la observable por monitorear. Entre estas cantidades se encuentra el

número de monómeros atados a la superficie ML, el radio de giro Rg y sus componentes

paralela y perpendicular a la superficie, Rgp y Rgx respectivamente. Los detalles sobre la

información que aportan estas observables se desarrollan en la sección 3.3.

Diego Gerardo Gómez Pérez
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Modelo y Metodoloǵıa

3.1 Métodos de Simulación

Para simular un sistema en el ensamble canónico (NVT) se pueden emplear dos

enfoques: el de resolver las trayectorias de las part́ıculas por medio de sus ecuaciones de

movimiento o el de tomar muestras aleatorias de configuraciones válidas del espacio-fase

del sistema. El primer enfoque se refiere a la dinámica molecular (DM), mientras que el

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

En los métodos de MC se parte de una configuración inicial de las part́ıculas 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 está sujeto a ser aceptado o rechazado por medio de una función de probabilidad

de transición que ayuda a seleccionar solamente aquellas configuraciones en la región del

espacio fase de interés. Esto, con la finalidad de hacer más eficiente la toma de muestras

del sistema.

Cabe resaltar que un criterio importante para aceptar las actualizaciones es que

sean ergódicas (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 simulación)

(70):

ĺım
τ→∞

∫ τ

0

O(t) dt =

∫
O(q, p)ρ(q, p) dqdp∫

ρ(q, p) dqdp
(3.1)

Donde ρ(q, p) = e−E(q,p)/kBT en el ensamble canónico (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 evolución expĺıcita del sistema en el tiempo (7) ya que no se sigue

una trayectoria temporal de las part́ıculas en el sentido natural (16).
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Por otra parte, en el método de DM se resuelven las ecuaciones de Newton de

movimiento de las part́ıculas por un método de integración adecuado, usualmente el de

Verlet (16). En este caso los resultados corresponden a la evolución temporal natural del

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

Sin embargo, dado que las ecuaciones de Newton están planteadas desde el punto

de vista de conservación de la enerǵıa (lo cual corresponde a un ensamble microcanóni-

co), es necesario modificar el algoritmo de integración para que conserve la temperatura

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

Entre los termostatos más comunes se encuentran el de Andersen, Langevin y Nosé-

Hoover. En los primeros dos se adicionan términos estocásticos para simular la aleato-

riedad del movimiento de las part́ıculas. En el caso de Andersen esto se hace cambiando

la velocidad de las part́ıculas por una que cumpla las condiciones de la distribución de

Maxwell-Boltzmann correspondiente a la temperatura del sistema, en función 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 estocásticos y de fricción dentro de las ecuaciones de movi-

miento de la forma
−→
F Tot =

−→
F f +

−→
F B +

−→
F NH , donde los ı́ndices se refieren a las fuerzas

totales, de fricción, Browniana y No-Hidrodinámicas 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

más detalles sobre este método en el apéndice B.

Existen muchas variantes y combinaciones de los métodos anteriores, como los méto-

dos de MC “dinámicos” (16), y los de DM y MC combinados, como el de replica-exchange

molecular dynamics (REMD) (7). En nuestro trabajo empleamos el método de DM con

termostato de Nosé-Hoover para controlar la temperatura.

Mediante dinámica molecular se simula un modelo de grano grueso del sistema,

que consta de un solo homopoĺımero lineal de N = 20 monómeros en régimen diluido

con longitud de enlace y rigidez variables sumergido en un solvente impĺıcito cerca de una

superficie homogénea atractiva. Las interacciones de cada monómero con otros monómeros

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

3.2 Potenciales de Interacción

La enerǵıa total E viene dada por la expresión:

E = ELJ(r;ULJ) + Eb(θ;Ub) + Ew(x;Uw) + Em(r) (3.2)
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donde cada término representa un tipo diferente de interacción: poĺımero-solventeELJ(r;ULJ),

rigidez Eb(θ;Ub), poĺımero-superficie Ew(z;Uw), e interacciones entre monómeros conse-

cutivos Em(r). En la figura 1 podemos ver una representación esquemática de estos po-

tenciales.

Las interacciones poĺımero-solvente se hacen de manera impĺıcita por medio de un

potencial de Lennard-Jones (LJ) entre monómeros no enlazados (41) i y j con una dis-

tancia de separación de r ≡ rij = |−→r j −−→r i| de la forma:

ELJ(r;ULJ) = ULJ

N−2∑
i=1

N∑
j=i+2

[(
σ

rij

)12

−
(

σ

rij

)6
]

(3.3)

con un mı́nimo en la enerǵıa a una distancia de separación de rmin = 21/6σ, donde σ

indica el tamaño medio del monómero, ULJ = nϵLJ la fuerza de la interacción, y ϵLJ el

parámetro de profundidad del pozo del potencial de Lennard-Jones. En este modelo de

solvente impĺıcito tipo Lennard-Jones (ILJ) (6; 55; 34; 7; 45), la fuerza de la interacción

monómero-monómero (es decir, la profundidad del pozo de potencial de LJ) representa

impĺıcitamente las condiciones de volumen-excluido efectivas de poĺımeros en solución

diluida bajo diferentes calidades del solvente (67) según la teoŕıa de Flory (69). Es, por

tanto, una aproximación de campo medio y la empleamos en el presente trabajo para

estudiar las conformaciones de equilibrio del sistema sin considerar colisiones estocásticas

con el solvente o fuerzas hidrodinámicas.

Para modelar diferentes grados de calidad del solvente, variamos la profundidad del

pozo del potencial de LJ (67) tomando tres valores del parámetro: n = 1, 2 y 4. En este

sentido el valor más grande de n = 4 representa un “mal solvente” ya que, de manera

efectiva, hace que el poĺımero prefiera interactuar consigo mismo y aislarse del entorno,

como una gota de aceite en agua; mientras que el valor más pequeño n = 1 representa un

“buen solvente” al hacer que el poĺımero se extienda en su entorno, como se dispersa una

cucharada de café en agua.

En la figura 1(a) tenemos una representación de la interacción monómero-solvente.

Aunque el solvente se muestra aqúı en gris como part́ıculas, sus efectos son en realidad

reemplazados por la interacción efectiva entre monómeros no consecutivos como mencio-

namos anteriormente.

Por otra parte, los enlaces entre monómeros consecutivos que construyen la cadena

polimérica se modelan por medio de la contribución conjunta de un potencial de LJ y

un potencial elástico no lineal extensible finito (FENE en inglés, “Finite Extensible Non-

linear Elastic”) (10):
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Figura 1: Representación de los potenciales de interacción en el siguiente orden:
a) monómero-solvente, b) enlace monómero-monómero, c) rigidez de dobladura y d)
monómero-superficie. Se dibuja cada monómero en color azul y en gris las part́ıculas
(impĺıcitas) del solvente. Las ĺıneas en negro indican el enlace entre monómeros conse-
cutivos y las ĺıneas en rojo brillante señalan la interacción indicada por el potencial en
cuestión. En b) se muestra en el fondo la gráfica de los potenciales de LJ y FENE que
forman en conjunto el potencial de enlace entre monómeros consecutivos.

Em(r) = 4ϵLJ

N−1∑
i=1

[(
σ

ri,i+1

)12

−
(

σ

ri,i+1

)6
]
− 1

2
kr20

N−1∑
i=1

ln

[
1−

(
ri,i+1

r0

)2
]

(3.4)

donde los parámetros k y r0 representan la constante de resorte y la distancia máxima

de separación de los monómeros enlazados. Al establecer estos parámetros en k = 10ϵLJ

y r0 = 1.3σ, la distancia relativa entre los monómeros unidos ri,i+1 produce un valor

preferencial alrededor de ri,i+1 ≈ σ. Podemos ver en el fondo de la figura 1(b) la forma

que toman estos potenciales para los parámetros elegidos.

La rigidez del poĺımero se modela mediante un potencial débil de tres cuerpos que

es función del ángulo de flexión θi entre enlaces adyacentes con preferencia por configu-

raciones rectas (55; 80):

Eb(θ;Ub) = Ub

N−1∑
i=2

(1− cos θi) (3.5)
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donde Ub es la magnitud de la rigidez y θi es el ángulo entre vectores de enlace consecutivos

entre monómeros (55):

cos(θi) =
−→r i,i−1 · −→r i,i+1

(−→r i,i−1 · −→r i,i−1)1/2(
−→r i,i+1 · −→r i,i+1)1/2

(3.6)

En la figura 1(c) se muestra cómo se mide el ángulo entre los enlaces. Por la dirección

en que están definidos los vectores, a partir del monómero central hacia afuera, se puede

ver que para una configuración completamente extendida de la cadena, el ángulo entre

los vectores es de θi = 2π.

La contribución energética de la superficie (fig. 1(d)) se obtiene integrando un arreglo

infinito continuo de part́ıculas LJ que se extiende por debajo del plano (34; 7). El resultado

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

Ew(x;Uw) = Uw

N∑
i=1

[
2

15

(
σ

xi

)9

−
(
σ

xi

)3
]

(3.7)

con un mı́nimo en xi = (2/5)1/6σ, donde xi mide la distancia de separación entre el

monómero i y la superficie, y Uw establece la enerǵıa para esta interacción. Este modelo

representa la interacción entre una superficie y un poĺımero eléctricamente neutros. Para

incluir la interacción eléctrica que ocurre en sistemas con cargas (con poĺımeros con grupos

ionizables como los polielectrolitos o polianfólitos) se debe incluir un potencial de Coulomb

entre los monómeros y con la superficie, además de emplear un método especial para

calcular interacciones de largo alcance, como el de sumas de Ewald (71).

La caja de simulación está abierta en las direcciones laterales (yz) y, para evitar el

escape del poĺımero, una pared estérica puramente repulsiva con un potencial lineal con

un corte de r = 0.5σ cubre el techo de la caja de simulación a una distancia apropiada de

40 unidades, lo suficientemente lejos como para minimizar sus efectos en las mediciones,

como lo muestran Möddel et al. (55). Dado el tamaño relativamente pequeño del sistema,

no se implementaron valores de corte en el resto de los potenciales a menos que se indique

lo contrario.

Implementamos un código en Fortran para simulaciones de Dinámica Molecular

(MD) en el ensamble canónico (NVT) controlando la temperatura utilizando un ter-

mostato de Nose-Hoover (30) integrando las ecuaciones de movimiento con un esquema

predictor-corrector (16). Cada simulación consta de 15×106 pasos de tiempo, con tamaño

dt = 0.0005τ , dentro de una caja de simulación sin paredes a los lados. Las simulaciones

se llevaron a cabo a temperaturas que oscilaban entre 0.35T ∗ to 3.0T ∗ y para fuerzas de
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atracción superficial en un intervalo de 0.3ϵLJ a 3.6ϵLJ , repitiendo cada corrida veintiún

veces en diferentes posiciones iniciales para explorar una buena porción del espacio de

fase. El sistema de unidades es el siguiente: el parámetro σ establece la escala de longitud,

ϵLJ la enerǵıa, τ = (mσ2/ϵLJ)
1/2 el tiempo, m la masa de la part́ıcula y T ∗ = ϵLJ/kB

la temperatura. Para simplificar la notación, reportamos la temperatura como T , donde

T = Treal/T
∗, y usamos unidades reducidas igualando los parámetros σ, ϵLJ y m a uno

en el resto del trabajo.

Para verificar el buen funcionamiento del código comparamos con éxito los resultados

obtenidos por medio de nuestro programa con los de la referencia (55) de Möddel et al.

Además, para comparar los nuevos resultados producidos contra los resultados de sistemas

reales mostramos algunos cálculos teóricos realizados en la sección G del apéndice.

3.3 Observables

Las mediciones de las observables se realizan después del equilibrio una vez que la

enerǵıa del sistema se estabiliza en un valor constante. Luego, calculamos los extremos en

las fluctuaciones de temperatura de los observables que señalan las transiciones de fase

(7). Las fluctuaciones de cada O observable se pueden obtener mediante una ecuación de

la forma:

d ⟨O⟩
dT

=
1

kBT 2
[⟨OE⟩ − ⟨O⟩ ⟨E⟩] (3.8)

la cual se puede derivar de la expresión para el valor esperado de cualquier observable O

en el ensamble canónico: ⟨O(T )⟩ =
∑
i

Oie
−Ei/kBT/

∑
i

e−Ei/kBT . En nuestro estudio, rea-

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 espećıfico, Cv; el promedio

de monómeros adheridos a la superficie, ML; el radio de giro, Rg, y sus componentes Rgx y

Rgp, perpendiculares y paralelas a la superficie, respectivamente. Se calcularon cantidades

adicionales como la distancia de extremo a extremo, Ree, el centro de masa, cm y el

promedio de contactos intŕınsecos del poĺımero, MC , pero éstos no ofrecieron información

diferente.

El calor espećıfico Cv se define como:

Cv =
d ⟨e⟩
dT

=
1

kBT 2

[〈
e2
〉
− ⟨e⟩2

]
(3.9)
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donde ⟨e⟩ = ⟨E⟩ /N es la enerǵıa promedio por monómero.

Para medir el tamaño efectivo del poĺımero, estudiamos el radio de giro Rg definido

como la distancia promedio de un monómero medida desde el centro de masa del poĺımero

(69):

R2
g =

1

N

N∑
i=1

〈
(−→r i −−→r cm)

2
〉

(3.10)

el cual es de particular importancia dada su relación con Ree y la función de distribución

radial g(r). Además, se miden las componentes paralelas y perpendiculares del radio de

giro, Rgx y Rgp, para analizar los efectos de la pérdida de simetŕıa 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:

R2
gx =

1

2N2

N∑
n=1

N∑
m=1

〈
(xn − xm)

2〉 (3.11)

R2
gp =

1

2N2

N∑
n=1

N∑
m=1

〈
(yn − ym)

2 + (zn − zm)
2
〉

(3.12)

El promedio de monómeros adheridos a la superficie, ML, también se analiza para

recopilar información sobre la interacción poĺımero-superficie de la siguiente manera (55):

ML =
N∑
i=1

Θ(xc − xi)/N (3.13)

donde Θ(x) es la función escalón de Heaviside, y xc el parámetro de corte establecido en

xc = 1.2σ arbitrariamente para comparar nuestro estudio con el trabajo previo de Möddel

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 poĺımeros cortos debido a los efectos de

tamaño finito. Espećıficamente, los resultados obtenidos de otros cálculos para señalar la

transición del colapso, como el exponente de Flory en Rg ∝ N ν y la relación de tempera-

tura theta < R2
ee > / < R2

g > se discuten en los apéndices.

Construimos los diagramas de fase con la información proporcionada por los perfiles

de los extremos de las derivadas respecto a T de las observables apropiadas. Otra conse-

cuencia de los efectos de tamaño finito es que los extremos de los observables relacionados
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con una transición espećıfica generalmente no coinciden. Por lo tanto, las señales resul-

tantes forman bandas anchas en lugar de delgadas ĺıneas de transición (7). (Más detalles

sobre la construcción de los diagramas de fase, los observables monitoreados por fase y

las bandas de transición resultantes también se proporcionan en los apéndices).
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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 poĺımero cerca de una

superficie atractiva. Como referencia, en el modelo A, estudiamos primero un poĺımero

totalmente flexible en condiciones de solvente relativamente buenas, es decir, Ub = 0 y

ULJ = 1, respectivamente. Luego, a partir de estas condiciones, analizamos los efectos

de disminuir la calidad del solvente al establecer ULJ en 2.0 y 4.0. En el modelo B,

aumentamos la rigidez del poĺımero Ub = 0.0, 0.4 y 2.0. Finalmente, en el modelo C,

estudiamos la competencia de ambos efectos al combinar el solvente menos favorable

ULJ = 4.0 con la cadena más ŕıgida Ub = 2.0. El diagrama de fase se construye para

todos los modelos en función de la temperatura T y el parámetro de fuerza de interacción

monómero-superficie Uw.

Para mayor claridad, presentamos aqúı las conformaciones obtenidas en cada una de

las fases en la figura 2. Las variaciones en las condiciones mencionadas anteriormente dan

lugar a una combinación de dos o más de los siguientes comportamientos de la cadena:

adsorbida, desorbida, globular, extendida, en bulto, de una sola capa y de dos capas. La

discusión de los diagramas de fase y las conformaciones obtenidas se proporcionan al final

de cada sección.

El orden de análisis será el siguiente: se estudiarán observables estructurales y

energéticas para cada uno de los modelos, estos incluyen el radio de giro del poĺımero

y sus componentes paralela y perpendicular, el promedio de monómeros adheridos a la

superficie y el calor espećıfico. Se construye un diagrama de fase de cada modelo identi-

ficando las transiciones de fase, que llamaremos aśı de aqúı 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 ĺımite

termodinámico. Los diagramas de fase resultantes se analizarán y compararán al final de

cada sección. Para el modelo C, solo se presenta el diagrama de fase para enfatizar la

competencia simultánea de los efectos de rigidez y solvente en la cadena, seguido de una

comparación de los tres modelos al final de la sección.

20
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Figura 2: Se muestran configuraciones de ejemplo para las diferentes fases: Desorbido-
Extendido, DE; Desorbido-Globular, DG; Capa única adsorbida-extendida, AE1; Doble
capa adsorbida-extendida, AE1’; Adsorbido-Extendido tridimensional, AE2; Adsorbido-
Globular, AG; Capa-única 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, ULJ = 2 y 4 (figuras 10-b, c y d), debajo de
la transición θ. Las configuraciones AP1 y AP1’ son caracteŕısticas de poĺımeros ŕıgidos
en mejores condiciones de solvente (Ub = 0.4 y 2 con ULJ = 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, Ub = 2 y ULJ = 4, a bajas temperaturas y alta atracción con la superficie
(figura 10-d).

4.1 Modelo A: Variando la Calidad del Solvente

Para comprender los efectos del solvente, primero presentamos un poĺımero comple-

tamente flexible sujeto a diferentes condiciones de solvente. El parámetro para interaccio-

nes de monómeros no enlazados ULJ en la ecuación 3.3 se usa para este efecto. Estudiamos

el comportamiento de las observables para tres fuerzas de atracción de la superficie selec-

cionadas -baja, media y alta-, en función de la temperatura y las condiciones del solvente,

aśı mismo incluimos un recuadro con las fluctuaciones de las observables con respecto a la

temperatura, las cuales señalan las transiciones de fase para una determinada condición

del solvente. Nuestro estudio se enfoca solo en valores positivos de ULJ (12; 61; 82), donde

ULJ = 1 representa una mejor condición del solvente y ULJ = 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 tamaño del poĺımero y la concentración de

sal (2), aunque las dos últimas no son consideradas en este estudio.
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4.1.1 Fluctuaciones estructurales

En esta sección se analizan los efectos de la calidad del solvente sobre tres parámetros

estructurales: el promedio de monómeros adheridos a la superficie ML, el radio de giro Rg

y su componente perpendicular a la superficie Rgx.

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 ULJ = 4.0. Se emplea cada una de estas

observables para encontrar las regiones de transición. Para ver un análisis más detallado

de la localización de estas regiones consulte la sección C de los apéndices. Conforme vaŕıa

la calidad del solvente cambian las regiones de transición. El análisis de estos cambios se

muestra a continuación.

El parámetroML (eq. 3.13) proporciona información sobre la ubicación de la transición

de adsorción. Los procesos de adsorción-desorción dependen principalmente de la com-

petencia entre las interacciones monómero-superficie (21; 61; 12) y la temperatura (17;

29; 75). La figura 4(a) muestra la dependencia de ML con la temperatura para tres va-

lores seleccionados de fuerza de adsorción de Uw y los tres grados de calidad del solvente

mencionados anteriormente ULJ = 1, 2 y 4. A bajas temperaturas, dominan las interaccio-

nes monómero-superficie y ML aumenta en proporción directa a Uw hasta el valor ĺımite

de ML = 1 para un Uw suficientemente fuerte, que se muestra con viñetas cruzadas. A

medida que aumenta la temperatura, la entroṕıa domina sobre otras interacciones y ML

desaparece. También se puede observar cómo ML siempre tiene valores más altos para

solventes de mejor calidad, que se muestran en azul. Este comportamiento sugiere que los

solventes de mejor calidad favorecen los contactos monómero-superficie (47). Es interesan-

te notar que este comportamiento se aplica solo a los poĺımeros en reǵımenes de solución

diluida, a diferencia de las soluciones en “bulto” donde la adsorción es promovida por

solventes de menor calidad (45). La figura muestra temperaturas espećıficas para cada Uw

en las que todas las ĺıneas coinciden independientemente de la calidad del solvente. Estos

puntos, que se muestran como ĺıneas grises punteadas en la figura, van desde ML
∼= 0.1

a ML
∼= 0.25 y se mueven hacia temperaturas más altas a medida que aumenta Uw. En

estas temperaturas, el comportamiento del poĺımero se vuelve independiente de la calidad

del solvente, lo cual parece tener relación con la transición de adsorción, al menos en este

sistema con condiciones del poĺımero completamente flexible.
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Figura 3: Resultados en 3D del promedio de monómeros adheridos a la superficie ML en
(a), el radio de giro Rg en (c), y su componente perpendicular a la superficie Rgx 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 máximos o mı́nimos que indican
las regiones de transición. Algunos son muy notorios, como el máximo de la derivada de
Rgx en (f), y otros son más sutiles como los mı́nimos de ML en (b). Cada extremo indica
actividad termodinámica relacionada con una transición de fase.

El recuadro en la figura 4(a) muestra el perfil de las fluctuaciones térmicas de ML

para diferentes fuerzas de interacción con la superficie Uw para el caso de un solvente de

baja calidad ULJ = 4. A medida que aumenta la temperatura, el poĺımero se desorbe

y ML pasa de 1 (completamente adsorbido) a cero (libre). Entonces, la desorción está

señalada por un mı́nimo en la derivada de la temperatura dML/dT , que en este caso

resulta ser negativa dado el decremento de ML con la temperatura. Estos mı́nimos señalan
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dos cambios conformacionales: el más notorio corresponde a la transición de adsorción y

el más suave a una transición por capas. El pico pronunciado siempre aparece en el lado

derecho de la gráfica a temperaturas más altas, mientras que el pico más suave aparece

en valores de Uw más altos y temperaturas más bajas. También se puede ver que al

disminuir la atracción superficial, ambos mı́nimos se desplazan hacia temperaturas más

bajas, y para valores suficientemente pequeños, como Uw = 0.979, solo aparece el pico

de la transición de adsorción. Por otro lado, a medida que la temperatura aumenta lo

suficiente, las fluctuaciones de ML tienden a cero y no aparecen extremos en las gráficas.

En la figura 4(b), el promedio de monómeros adheridos ML se grafica como una

función de Uw para tres temperaturas -baja, media y alta- bajo los mismos tres niveles de

calidad del solvente ULJ . Para valores de atracción superficial débiles Uw, el poĺımero se

desorbe con ML = 0; a medida que aumenta Uw, aumenta también ML, independiente-

mente de la calidad del disolvente. Los puntos de coincidencia mencionados anteriormente

también se muestran como una ĺınea gris punteada como en la figura 4(a). Se puede ob-

servar que cuando la calidad del solvente es buena (ĺınea en azul) el poĺımero se adsorbe

mejor, especialmente a bajas temperaturas, alcanzando valores más cercanos al ĺımite

máximo de adsorción de ML = 1. Temperaturas demasiado altas, como T = 2, reducen

la influencia de otros parámetros sobre la adsorción manteniendo ML bajo incluso para

valores grandes de atracción superficial Uw = 3 e interacción del solvente ULJ = 4.

En ambas figuras, los mı́nimos de ML aparecen a las mismas temperaturas inde-

pendientemente de las condiciones del solvente. Aunque mencionamos que los solventes

de menor calidad reducen el número de monómeros adsorbidos ML, estos resultados su-

gieren que el proceso de adsorción en śı 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 ĺıneas grises punteadas en las figuras 4, donde los datos

ML se superponen independientemente del solvente, coinciden muy bien con la región de

transición de adsorción en el diagrama de fase; por lo tanto, sugerimos que pueden usarse

como una forma auxiliar para encontrar dicha transición. Dado que ML no puede brindar

información sobre la compacidad del poĺımero 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 monómeros adheridos a la superficie, ML, (a) en función de la
temperatura T. Los diferentes colores representan diferentes condiciones del solvente: azul
para ULJ = 1, rojo para ULJ = 2 y negro para ULJ = 4. Las viñetas sólidas (▲, ,■)
corresponden a una fuerza de atracción pequeña Uw = 0.979, las viñetas huecas (△,#,□)
corresponden a un valor medio Uw = 2.314, y las viñetas cruzadas ⊞ (lo mismo para
las otras viñetas) corresponden a un valor grande Uw = 3.204. El recuadro de la figura
muestra la primera derivada de ML en función de la temperatura solo para la condición
de solvente menos favorable, ULJ = 4, para los tres niveles de fuerza de atracción con la
superficie mencionados anteriormente. ML como una función del parámetro de fuerza de
interacción de la superficie Uw se muestra en (b). Las viñetas sólidas corresponden a una
temperatura pequeña de T = 0, 5, las viñetas huecas corresponden a un valor intermedio
de T = 1, 0 y las viñetas cruzadas corresponden a un valor mayor de T = 2, 0. Las
ĺıneas en gris indican el punto medio de coincidencia de ML para diferentes condiciones
del solvente. La relación encontrada entre estas ĺıneas con la transición de adsorción se
detalla en el texto. A modo de comparación, los mismos valores de T , ULJ y Uw y la
notación de sus viñetas usadas en esta figura se repiten en las demás figuras a menos que
se indique lo contrario. Las ĺıneas sólidas son gúıas 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

Rgx en función de la temperatura. A modo de comparación, todos los observables de este

modelo se representan gráficamente para los mismos tres valores de fuerza de adsorción

de Uw y tres grados de calidad del solvente ULJ introducidos en las figuras 4. Debido a
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Figura 5: Se muestra la componente perpendicular del radio de giro, Rgx, (a) en función
de la temperatura T . Diferentes colores representan diferentes condiciones de solvente. El
recuadro en la figura (a) muestra la primera derivada de Rgx en función de la temperatura
solo para solventes de calidad intermedia ULJ = 2, a diferentes niveles de atracción con
la superficie. Rgx en función del parámetro de fuerza de interacción de la superficie Uw se
muestra en (b) para diferentes condiciones de temperatura: baja, intermedia y alta.

los efectos estéricos de la superficie, Rgx representa un excelente parámetro para obtener

información relativa a la transición de adsorción.

Observamos que, a altas temperaturas, Rgx tiende a un valor asintótico correspon-

diente a una conformación de poĺımero aleatoria (es decir, sin orientación preferencial,

también conocida como “random coil”) independientemente de las condiciones del sol-

vente o de los valores de fuerza de atracción superficial estudiados en este trabajo. A

temperaturas más bajas, el parámetro que más influye en Rgx es la fuerza de atracción

superficial Uw que afecta directamente a la distribución vertical de la cadena. Por lo tanto,

los valores más grandes de Uw reducen a Rgx cerca de cero, lo que indica que el poĺıme-

ro se ha adherido fuertemente a la superficie. A medida que Uw aumenta, los efectos de

los solventes en Rgx se reducen, como se puede ver en la figura en Uw = 3.204 (viñetas

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

Los efectos del solvente son perceptibles a valores más bajos de Uw y de temperatu-

ra. Los mejores solventes (en azul) maximizan la adsorción y la desorción de la cadena,

dado que Rgx toma valores más pequeños a bajas temperaturas y valores más grandes
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a temperaturas más altas. Este comportamiento hace que Rgx coincida para los diferen-

tes solventes a una temperatura espećıfica. Estos puntos de coincidencia se desplazan a

temperaturas más altas a medida que aumenta Uw. Curiosamente, el valor particular de

Rgx en el que esto ocurre es aproximadamente el mismo bajo cualquier condición y está

representado por una ĺınea punteada en la figura en Rgx
∼= 0.7, aproximadamente la mitad

del valor máximo de Rgx.

El recuadro en la figura 5(a), para el parámetro de solvente ULJ = 2 y tres valores

de Uw, muestra picos pronunciados en la gráfica de fluctuaciones térmicas de Rgx. Los

máximos en la gráfica indican la transición de adsorción. Se puede observar que estos

máximos se desplazan hacia temperaturas más altas cuando Uw aumenta y la gráfica

misma tiende a cero en el ĺımite de temperatura alta de acuerdo con la forma de meseta

observada para Rgx a temperaturas altas. Aunque no se muestra en la figura, se presenta

un comportamiento similar bajo diferentes calidades de solvente, ULJ .

Rgx como una función de Uw se muestra en la figura 5(b) para tres temperaturas y

condiciones de solvente. Al incrementar T y reducir ULJ simultáneamente, el poĺımero se

expande, dando como resultado valores más grandes de Rgx, hasta el ĺımite de conforma-

ción aleatoria de Rgx ≈ 1.4, discutido anteriormente. Bajo estas condiciones, incrementar

ULJ no causa ninguna diferencia excepto para el caso de la calidad del solvente más baja,

bajo la cual Rgx disminuye ligeramente. Por otro lado, al aumentar la fuerza de atracción

superficial, el poĺımero entra en régimen de adsorción y Rgx se reduce. Esperamos que para

valores suficientemente grandes de Uw el poĺımero se adsorba por completo, desaparecien-

do aśı Rgx independientemente de otras condiciones, como se muestra en la tendencia de

la figura 5(b), aun si este ĺımite no se alcanza dentro del rango de valores de Uw estudiado

en este trabajo.

Estos resultados para Rgx refuerzan las observaciones del parámetro ML ya que los

puntos de coincidencia representados por ĺıneas grises en las figuras 5 (a) y (b) coinci-

den con la transición de adsorción en el diagrama de fase. Este comportamiento sugiere

que los puntos de coincidencia de Rgx también pueden usarse como un método auxiliar

para identificar la transición de adsorción y que esta transición es independiente de las

condiciones del solvente. Además, sugiere que las conformaciones globulares y extendidas

comparten una distribución particular de monómeros perpendicularmente a la superficie,

independientemente del resto de los componentes de Rg. Sin embargo, a diferencia de ML,

una vez que se desorbe el poĺımero, Rgx sigue siendo sensible a las condiciones del solvente

incluso si la transición de adsorción en śı no es sensible a este efecto.

El propio radio de giro Rg proporciona información relativa a la estructura interna

del poĺımero, lo que lo convierte en un excelente parámetro para estudiar la transición
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Figura 6: Se muestra el radio de giro, Rg, (a) en función de la temperatura T . Diferentes
colores representan diferentes condiciones de solvente. El recuadro en la figura muestra la
primera derivada de Rg en función de la temperatura solo para condiciones intermedias
de solvente, ULJ = 2, para diferentes niveles de atracción con la superficie. Rg en función
de Uw se muestra en (b) para tres condiciones de temperatura diferentes.

de colapso. A altas temperaturas, dominan los efectos entrópicos y Rg tiende a Rg ≈ 2.4,

el ĺımite de conformación aleatoria, independientemente de otros parámetros, como se

muestra en la figura 6(a).

A temperaturas más bajas, la atracción superficial y los efectos del solvente com-

piten, y Rg no presenta un valor ĺımite único. 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, ULJ = 4.0 en negro, re-

ducen la magnitud de Rg en los valores más bajos. El solvente de calidad media, ULJ = 2.0,

para una atracción superficial débil de Uw = 0.979 que se muestra en viñetas rojas sólidas,

produce un comportamiento similar en la cadena. En este régimen, el poĺımero adquiere

estructuras globulares compactas que corresponden a la fase colapsada, como se detallará

más adelante.

Al mejorar la calidad del solvente, las interacciones monómero-monómero se debi-

litan y el poĺımero se expande, incrementando su radio de giro. Además, la atracción de

la superficie contribuye a este comportamiento, por lo que Rg siempre alcanza valores

más altos con Uw más fuertes, como se muestra en las ĺıneas cruzadas. Por lo tanto, la
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cadena se expande bajo una fuerte atracción superficial incluso para el mismo solvente

de calidad media ULJ = 2.0 mencionado anteriormente. Este comportamiento se repite

para solventes de mejor calidad, ULJ = 1.0. A medida que desciende la temperatura, la

expansión de la cadena se reduce ligeramente, aunque esta reducción de tamaño no es

muy pronunciada, y para buenos disolventes, la cadena incluso permanece más extendida

que en el ĺımite de conformación aleatoria.

En esta figura, la transición de colapso se puede monitorear comparando el radio

de giro del poĺımero con su valor esperado para una cadena ideal a la temperatura θ.

El modelo de cadena ideal para nuestro trabajo predice Rg(θ) =
√
Nb2/6 ≈ 1.83 con

N = 20, y b ≈ 1, la longitud de enlace media adimensional en nuestro modelo. Este valor

de Rg se representa como referencia como una ĺınea punteada en las figuras 6. Siguiendo

esta idea, únicamente las cadenas con Rg por debajo de este valor presentan la transición

de colapso. Las conformaciones en este régimen incluyen las del solvente pobre, ULJ = 4

en negro, y el solvente de calidad media con atracción superficial débil que se muestra

en rojo sólido en la figura 6(a). Como referencia, el sistema con Ub = 0, Uw = 0.979 y

T = 1.291 en viñetas negras sólidas presenta la transición de colapso en un punto donde

el radio de giro toma el valor Rg ≈ 1.74, mientras que el valor promedio de Rg para

esta transición es de aproximadamente Rg ≈ 1.73, lo cual concuerda con el valor ideal

calculado anteriormente.

El recuadro en la figura 6(a) muestra los máximos en el perfil de la derivada respecto

a la temperatura de Rg para ULJ = 2 bajo tres valores de atracción superficial. Se puede

observar que los datos para Uw débil en rojo sólido son los únicos que presentan el máximo

pronunciado relacionado con la transición de colapso. Este máximo desaparece al aumentar

Uw, lo cual concuerda con la ausencia de conformaciones colapsadas para altas atracciones

superficiales.

La figura 6(b) muestra Rg como una función de Uw. Para fuerzas de atracción con la

superficie bajas, los gráficos muestran que Rg 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 Rg. En estas condiciones, la

combinación de los efectos de ambos parámetros puede producir valores de coincidencia

en Rg, como la intersección de las ĺıneas con triángulos azules sólidos, con ćırculos rojos

huecos y con cuadrados negros cruzados. Por otro lado, para valores suficientemente gran-

des, la fuerza de atracción superficial Uw toma relevancia, y la cadena se adsorbe en la

superficie donde el volumen excluido y la reducción de la movilidad espacial incrementan

Rg al distribuirse el poĺımero en la superficie. El aumento de la temperatura en estas

condiciones hace que la expansión del poĺımero ocurra a valores más altos de Uw. Como
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resultado, solo tres ĺıneas se cruzan por debajo del valor de transición de colapso estima-

do representado por la ĺınea gris. Estas ĺıneas corresponden a modelos con condiciones de

solvente de baja calidad y bajas temperaturas.

Figura 7: Se muestra el cociente del radio de giro con su componente perpendicular,
Rgx/Rg, (a) en función de la temperatura T y (b) en función del parámetro de fuerza de
interacción superficial Uw.

La relación entre el radio de giro y su componente perpendicular Rgx/Rg corrobora

la información anterior observada en la figura 7(a). Este cociente está fuertemente relacio-

nado con la transición de adsorción debido al comportamiento de Rgx en su numerador.

Los resultados muestran que, a medida que aumenta la temperatura, esta observable to-

ma un valor asintótico que corresponde al ĺımite de una conformación aleatoria. En esta

situación, cualquier componente Rg(i), con i = x, y, z, del radio de giro debe presentar el

mismo comportamiento, aśı:

R2
g = 3Rg(i)

2 (4.1)

De manera que el cociente toma el valor de Rg(i)/Rg =
√
3/3 ≈ 0.57. Este valor puede ser

corroborado por los ĺımites en alta temperatura mencionados anteriormente de Rgx ≈ 1.4

y Rg ≈ 2.4, que satisfacen la ecuación (4.1). Por otro lado, a temperaturas más bajas,

Rgx/Rg se reduce de acuerdo con el decremento de Rgx y el aumento de Rg bajo estas
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condiciones. La magnitud de esta reducción depende de los efectos espećıficos de los otros

parámetros en ambos observables.

Al aumentar el parámetro de fuerza de interacción de la superficie Uw se reduce a

la magnitud la relación Rgx/Rg a medida que el poĺımero se adsorbe en la superficie. La

calidad del solvente amplifica este comportamiento: cuanto mejor sea el solvente, menor

será la magnitud de Rgx/Rg. A medida que aumenta la calidad del solvente, el poĺımero

se extiende y se adsorbe mejor en la superficie, reduciendo la magnitud de Rgx y, por

lo tanto, de Rgx/Rg. En el ĺımite de baja temperatura e interacciones superficiales más

fuertes, la relación Rgx/Rg desaparece por completo, lo que es señal de una conformación

adsorbida prácticamente bidimensional. Por otro lado, los solventes de menor calidad

colapsan al poĺımero en configuraciones globulares que son más dif́ıciles de distribuir sobre

la superficie, como se puede ver en los valores de Rgx/Rg distintos de cero que aparecen

incluso para atracciones superficiales altas (en cuadros cruzados).

La relación Rgx/Rg también se puede observar en función de Uw en la figura 7(b).

Cuando el efecto de la superficie es puramente estérico Uw ≈ 0, el poĺımero se desorbe sin

orientación preferencial, alcanzando el ĺımite Rgx/Rg =
√
3/3 ≈ 0.57 discutido anterior-

mente. Es importante notar que, en este caso, este ĺımite no corresponde necesariamente

a una conformación aleatoria ya que se alcanza incluso para conformaciones colapsadas

en condiciones de baja calidad del solvente. A partir de ah́ı, al aumentar la interacción

superficial se reduce el cociente Rgx/Rg hasta el ĺımite bidimensional Rgx/Rg ≈ 0.0 de

la cadena adsorbida. La calidad del solvente cobra relevancia a temperaturas moderadas

al aumentar la magnitud de la relación Rgx/Rg para solventes de menor calidad. Estos

valores mayores indican la presencia de conformaciones globulares cuya componente Rgx

no desaparece cuando se adsorbe. A altas temperaturas, los efectos del solvente son insig-

nificantes y el cociente Rgx/Rg permanece sin cambios en el ĺımite isotrópico desorbido

antes de sufrir adsorción a medida que aumenta la atracción superficial.

4.1.2 Fluctuaciones de enerǵıa

En este apartado analizamos los resultados de la enerǵıa y el calor espećıfico Cv, las

cuales contienen las contribuciones energéticas de todas las interacciones del poĺımero con

el medio y consigo mismo. En la figura 9 se muestran los resultados en 3D para el sistema

con ULJ = 4.0 como referencia. Podemos consultar además un análisis más detallado en

la sección C de los apéndices.

El calor espećıfico Cv contiene la información energética de todas las interacciones

internas y externas del poĺımero. Como se muestra en la figura 8(a), su gráfica refleja
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Figura 8: Se muestra el calor espećıfico, Cv, para tres valores diferentes de la calidad del
solvente, ULJ , en función de la temperatura, T , para un valor alto y bajo de la fuerza de
interacción de la superficie, Uw en (a). Cv como función de Uw para una temperatura alta
y una baja se muestra en (b).

estas contribuciones combinadas pero muestra solo un cambio de fase predominante en

la región estudiada en este trabajo: la transición de adsorción. La señal relacionada con

la otra transición importante, la transición de colapso, no es lo suficientemente fuerte

como para aparecer en el perfil de Cv. Los extremos en el perfil de calor espećıfico están

formados por la competencia entre los efectos entrópicos y las contribuciones energéticas

de todas las interacciones (2).

A altas temperaturas, el Cv desciende a un valor constante. Sin embargo, es a tem-

peraturas más bajas que Cv muestra un comportamiento más variado. A las temperaturas

más bajas, la interacción con la superficie Uw no afecta al Cv, y las gráficas del mismo

solvente (mismo color) coinciden. La calidad del solvente afecta la magnitud de Cv al

aumentar su valor para solventes de menor calidad, pero curiosamente, no afecta su perfil

general. Solo la atracción superficial Uw presenta la señal de la transición de adsorción

aproximadamente a la misma temperatura en todos los sistemas. Al disminuir la tempe-

ratura más allá de lo estudiado en este trabajo, se espera que el calor espećıfico señale

la transición de congelación hasta finalmente estabilizarse en un valor asintótico aún más

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

El perfil del Cv en función de la fuerza de atracción superficial Uw se presenta en

la figura 8(b). Se puede ver que el Cv a temperaturas más bajas, como T = 0.5, es

función de la calidad del solvente y aumenta para solventes de menor calidad, como se

discutió anteriormente. Por otro lado, el aumento de Uw produce máximos en el perfil

de Cv relacionados con la transición de adsorción. Las condiciones de alta temperatura

presentan un solo pico para valores más altos de Uw. En contraste, las temperaturas más

bajas presentan dos picos: uno en valores de Uw relativamente bajos para la transición de

adsorción y otro para interacciones superficiales más altas que indican una transición de

estratificación.

4.1.3 Diagramas de fase

Toda la información 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 función de la temperatura T y la atracción superficial Uw para tener una

mejor comparación con el trabajo de Möddel et al. (55). En las figuras 10(a), (b) y (c)

se muestran diagramas de fase para una cadena completamente flexible Ub = 0 bajo tres

condiciones de solvente diferentes, junto con el caso de una cadena semiflexible con Ub = 2

bajo condiciones de solvente de baja calidad ULJ = 4 en 10(d) que se analizará en una

sección posterior. Las ĺıneas sólidas separan diferentes fases, que son una combinación de

dos mecanismos: colapso y adsorción. El código de colores representa el calor espećıfico

Cv y se usa para dar una visión general del comportamiento energético del sistema bajo

diferentes condiciones en las regiones de transición. Las configuraciones t́ıpicas 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 parámetros son la rigidez, Ub = 0, y la fuerza
de interacción monómero-monómero, ULJ = {1, 2, 4}, en (a), (b) y (c) respectivamen-
te, graficados en el espacio de la temperatura, T , frente a la fuerza de atracción de la
superficie, Uw. El diagrama de fase para una cadena más ŕıgida en condiciones de baja
calidad de solvente se muestra para contrastar en (d). Los parámetros para este último
sistema son la calidad del solvente, ULJ = 4, y la rigidez, Ub = 2.0. Las ĺıneas separan
las diferentes fases distinguibles en estas condiciones. El código de colores representa el
calor espećıfico Cv. 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 ULJ = 1 y Ub = 0. Este diagrama cons-

ta de tres fases: fase DE extendida desorbida, donde el poĺımero se separa de la superficie

y se comporta con una conformación aleatoria; Conformación AE2 adsorbido-extendido,

donde el poĺımero exhibe un comportamiento de conformación aleatoria ahora adherido

a la superficie; y la fase AE1 Adsorbida-Extendida, donde el poĺımero adopta una con-

figuración cuasi-2D. La transición de adsorción entre las fases DE y AE2 ocurre debido

a la competencia entre los efectos entrópicos y las restricciones al movimiento impuestas

por la superficie atractiva. La temperatura de transición es directamente proporcional al

parámetro Uw como lo describe Bachmann et al. (7), y su señal aparece como una ĺınea

diagonal en todos los diagramas de fase. Esta relación entre Uw ∝ T parece extenderse a
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través de T = 0 y Uw = 0, como fue el caso del modelo de la ref. (55). Debajo de la región

AE2, para Uw suficientemente grandes y temperaturas bajas T , aparece la fase AE1, que

indica una unión más fuerte a la superficie con la cadena alcanzando configuraciones casi

planas.

En la figura 10(b), para el caso de ULJ = 2 y Ub = 0, cuando la calidad del solvente

disminuye lo suficiente, los monómeros prefieren los contactos dentro de la cadena, cau-

sando que se formen conformaciones colapsadas en la región de temperaturas bajas T y

valores pequeños de Uw. A medida que se reducen los efectos térmicos y de superficie, se

vuelven más notorios los efectos del solvente, lo que lleva al sistema a una fase globular.

La ĺınea de transición de adsorción separa la región globular en dos fases distintas: con-

formaciones DG globulares desorbidas, en la mitad superior, donde el poĺımero 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 pequeña

región, las condiciones generales en el diagrama no vaŕıan mucho en comparación con el

caso anterior con ULJ = 1, y el resto de las fases aparecen aproximadamente en las mismas

regiones.

El sistema con ULJ = 4 se muestra en la figura 10(c). Aqúı podemos ver que, al

disminuir la calidad impĺıcita del solvente, el costo energético de expandir el poĺımero

aumenta, haciendo que la región de fases globulares se extienda en el diagrama, en com-

paración con el caso anterior con ULJ = 2. Como resultado, la transición del colapso

cambia a temperaturas más altas. Además, a medida que aumenta la interacción dentro

de los monómeros no enlazados, la antigua fase 2D AE1 se convierte en la nueva región

AE1’ ahora formada por conformaciones de 2 capas. Este diagrama de fase es comparable

en calidad de solvente con el trabajo de Möddel et al. (55) pero para el caso de un poĺımero

completamente flexible Ub = 0. Las conformaciones poliméricas también son comparables

excepto que, en nuestros resultados, la región AE1 aparece cerca de Uw ≈ 2, un valor de

fuerza de interacción superficial más bajo que el de la referencia.

Los efectos de variar la calidad del solvente en un poĺımero completamente flexible

se presentan en este sistema como función de la temperatura y la fuerza de interacción de

la superficie. En el primer diagrama, el poĺımero siempre se extiende debido a las buenas

condiciones del solvente y los cambios conformacionales son resultado exclusivamente de

la atracción de la superficie. Solo dos transiciones están presentes en este caso: adsorción

(DE, AE2) y por capas (AE2, AE1) para Uw alto. Bajar la calidad del solvente en el

segundo diagrama con ULJ = 2 promueve la aparición de conformaciones globulares para

bajas temperaturas e interacciones superficiales débiles. Estas regiones globulares se su-

perponen con la región de transición de adsorción, 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 sistemáticamente a temperaturas más bajas para interacciones superficiales

más fuertes, de acuerdo con la referencia (12). Disminuyendo aún más las condiciones de

calidad del solvente ULJ = 4, se extiende la región globular a temperaturas aún más altas

y Uw más fuertes, provocando una superposición con conformaciones en capas. En estas

condiciones, las interacciones monómero-monómero compiten con la atracción superficial

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

Estos resultados son comparables a los de un poĺımero 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 función de la

atracción superficial vs la calidad del solvente en términos de los factores de Boltzmann

ω = eβϵs vs u = eβϵu , según la notación 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 poĺımeros injertados (8; 56). Por lo tanto, la

ĺınea horizontal que indica la transición de colapso entre las conformaciones desorbidas en

nuestras figuras 10 (b) y (c) (DE a DG) corresponde al punto de transición de su diagrama

u∗
3D entre las fases DE y SAG. Este punto depende únicamente de la relación del factor

de Boltzmann entre la temperatura y la calidad del solvente βϵu equivalente a nuestro

ULJ/T , que de hecho toma un valor constante de aproximadamente ∼ 3.3 en nuestras

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

La transición de adsorción casi horizontal entre sus fases DE y AE (equivalente a

nuestro AE2) corresponde a nuestra ĺınea de transición diagonal entre DE y AE2. El valor

casi constante pero ligeramente decreciente de la atracción superficial ωc que caracteriza

esta transición está relacionado con la pendiente Uw/T de la transición de adsorción

en nuestro trabajo. Aunque esta transición es más dif́ıcil de comparar, aún observamos

una pendiente casi constante en la ĺınea diagonal en nuestros diagramas y una pequeña

reducción en la atracción superficial necesaria para adsorber el poĺımero en función del

parámetro de calidad del solvente a temperaturas fijas.

Una variedad más amplia de conformaciones adsorbidas aparece en sistemas de ta-

maño finito, como se menciona en los trabajos de Bradly et al. (12). En las siguientes

secciones, analizamos algunas de estas conformaciones en función de la rigidez del poĺıme-

ro.
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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 poĺımero, estudiamos los efectos de la rigidez del poĺımero. Para ello, fijamos

el parámetro del solvente al valor más bajo, ULJ = 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 cómo cambia el diagrama de fase en

función de la rigidez, entonces analizamos dos valores de rigidez: Ub = 0.4 y Ub = 2.0, y

comparamos los resultados con ULJ = 1 y Ub = 0.0 del modelo A.

4.2.1 Fluctuaciones estructurales

En la figura 11 se muestran los resultados en 3D de los parámetros estructurales y

sus derivadas respecto a T para el sistema con Ub = 2.0. El análisis para encontrar las

regiones de transición es el mismo que el empleado en el modelo A (más detalles en el

apéndice C), pero los resultados vaŕıan en función de la rigidez. Estas diferencias, como

por ejemplo la ausencia de un extremo importante en la derivada de Rg (fig. 4.11(d)), se

discuten a continuación.

Comenzamos estudiando las fluctuaciones en el número de monómeros adheridos a

la superficie, ML. A modo de comparación, los resultados del poĺımero flexible con Ub = 0

y ULJ = 1 (triángulos azules en el modelo A) se muestran en las figuras de esta sección

representadas como cuadrados negros.

El incremento de ML con la rigidez visto en la figura 12(a) muestra que a temperatu-

ras más bajas, los poĺımeros más ŕıgidos (ĺıneas rojas y azules) tienen una mejor adsorción

sobre la superficie que la cadena completamente flexible (en negro). Esta relación directa

entre ML y Ub concuerda con la figura 4(b) de la referencia (53) donde la fracción f de

monómeros adsorbidos -similar a nuestro ML- aumenta con la rigidez de la cadena como

función de la fuerza de interacción de la superficie. Adicionalmente, este comportamiento

se puede corroborar en sistemas con solventes expĺıcitos en superficies planas (14). El re-

cuadro en la figura 12(a) muestra los mı́nimos en la derivada de temperatura de ML para

Ub = 0.4. Estos mı́nimos indican las mismas transiciones que en A: adsorción y formación

de capas, aproximadamente a las mismas temperaturas. Para cadenas más ŕıgidas Ub = 2,

los mı́nimos relacionados con la transición de capas cambian a temperaturas más altas,

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

Por otra parte, ML como función de Uw se muestra en la figura 12(b). Los valores

más grandes de Uw incrementan ML, como se esperaba. Nuevamente, las cadenas más
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ŕıgidas (roja, azul) tienen valores ML consistentemente más altos que la cadena flexible

(en negro), especialmente a temperaturas más bajas. En comparación con la figura 4,

estos resultados muestran que las cadenas más ŕıgidas tienen más contactos monómero-

superficie que las cadenas flexibles en solventes de menor calidad.

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

La figura 13(a) muestra Rgx como función de la temperatura para diferentes valores

de rigidez. A bajas temperaturas Rgx, se reduce casi a cero. En comparación con la cadena

flexible del modelo A, en las cadenas más ŕıgidas Rgx se reduce considerablemente, incluso

bajo interacciones con la superficie débiles. Esta relación directa entre la adsorción y
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Figura 12: Se muestra el promedio de monómeros adheridos a la superficie, ML, (a) en
función de la temperatura T . Las viñetas negras, rojas y azules representan diferentes
valores de rigidez Ub = 0, 0.4 y 2 respectivamente. Los resultados del poĺımero comple-
tamente flexible con Ub = 0 y ULJ = 1 mostrados como cuadrados negros provienen del
modelo A para comparación. Las viñetas sólidas (▲, ,■) corresponden a una fuerza de
atracción de Uw = 0.979, las viñetas huecas (△,#,□) corresponden a Uw = 2.314, y
las viñetas cruzadas ⊞ corresponden a Uw = 3.204 (lo mismo para el otros colores). El
recuadro de la figura muestra la primera derivada de ML con respecto a la temperatura,
para Ub = 0.4 solamente, para los tres niveles de fuerza de atracción con la superficie
mencionados anteriormente. ML como una función del parámetro de fuerza de interacción
de la superficie Uw se muestra en (b). Las viñetas sólidas corresponden a una temperatura
pequeña de T = 0.5, las viñetas huecas corresponden a un valor intermedio de T = 1.0 y
las viñetas cruzadas corresponden a un valor mayor de T = 2.0.

la rigidez concuerda con el incremento de ML para Uw más fuertes, aśı como con los

resultados de la referencia (53).

Rgx aumenta a diferente tasa para cada valor de rigidez, por lo que, a temperaturas

intermedias, los tres valores de rigidez estudiados coinciden. Una ĺınea punteada indica

estos puntos de coincidencia y, como en el modelo A, encontramos que están estrechamente

relacionados con la transición de adsorción. En este caso, estos puntos de coincidencia

ocurren para un valor constante cercano a Rgx ≈ 0.8, un valor ligeramente mayor que en

el modelo A. Incrementos adicionales en T aumentan Rgx hasta un valor asintótico que

corresponde a la conformación aleatoria independientemente de los valores de Ub y Uw.

Los máximos en la derivada de temperatura de Rgx, que se muestran en el recuadro de

Diego Gerardo Gómez Pérez
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Figura 13: Se muestra la componente perpendicular del radio de giro,Rgx, (a) en función de
la temperatura T . Diferentes colores representan diferentes valores de rigidez. El recuadro
de la figura superior muestra la primera derivada de Rgx en función de la temperatura
solo para Ub = 0.4 para diferentes niveles de atracción con la superficie. Rgx en función del
parámetro de fuerza de interacción de la superficie Uw se muestra en (b) para diferentes
condiciones de temperatura: baja, intermedia y alta.

la figura 13(a), indican la transición de adsorción. Se puede observar que al aumentar la

rigidez, Uw, se desplazan los máximos a temperaturas más altas de acuerdo con la relación

lineal entre Uw ∝ T discutida en la referencia (55).

La figura 13(b) presenta Rgx como una función de Uw. Las cadenas se desorben de la

superficie cuando la fuerza de atracción es débil y Rgx aumenta, especialmente para cade-

nas más ŕıgidas cuyos valores son siempre mayores que los de las cadenas más flexibles. Al

aumentar la atracción de la superficie, los efectos de la rigidez se reducen y Rgx disminuye

hasta el punto de coincidencia de la transición de adsorción. El aumento de la temperatu-

ra en esta región tiene un doble efecto: primero, aumenta Rgx al agitar los monómeros, y

segundo, reduce las diferencias entre cadenas con diferente rigidez. Por ejemplo, en T = 2,

se puede observar que las tres ĺıneas casi coinciden. Un mayor incremento en Uw hace des-

aparecer Rgx a medida que el poĺımero adopta conformaciones adsorbidas por debajo de

la ĺınea gris, especialmente para cadenas más ŕıgidas. En comparación con la figura 5(b)

del modelo A, se puede observar que Rgx vaŕıa más ampliamente al aumentar la rigidez

que al variar las condiciones del solvente, es decir, se acerca más a cero cuando se adsorbe

y toma valores más grandes que las cadenas flexibles cuando se desorben.
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Figura 14: Se muestra el radio de giro, Rg, (a) en función de la temperatura T . Diferen-
tes colores representan diferentes valores de rigidez. El recuadro en la figura muestra la
primera derivada de Rg en función de la temperatura solo para Ub = 0.4 para diferentes
niveles de atracción con la superficie. Rg en función de Uw como se muestra en (b) para
tres condiciones de temperatura diferentes.

El radio de giro Rg aumenta con la rigidez como se ve en la figura 14(a). El aumento

de la temperatura T hace que Rg tienda a un valor asintótico cercano a Rg ≈ 2.5 lo

que coincide con los resultados para cadenas flexibles del sistema anterior (figura 6). Sin

embargo, para temperaturas más bajas, se puede observar que las cadenas más ŕıgidas

siempre tienen Rg más grandes que las cadenas flexibles, incluso para una rigidez relati-

vamente baja como Ub = 0, 4, que se muestra en rojo. Además, la figura 14(a) muestra

que para cadenas ŕıgidas, la relación de Rg con la temperatura no siempre es monótona y

depende de otros parámetros como la atracción superficial Uw. Por ejemplo, bajar T para

una cadena con Ub = 0.4 incrementa Rg más allá del ĺımite de temperatura alta y luego

lo vuelve a disminuir hasta el ĺımite mencionado anteriormente. Sin embargo, para una

cadena más ŕıgida con Ub = 2, bajar la temperatura hace que Rg aumente monótonamente

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

La figura 14(b) muestra los resultados de Rg frente a Uw. Los valores más altos de Uw

incrementan la magnitud de Rg de modo que en el ĺımite de las estructuras 2D confinadas

en la superficie, los poĺımeros se extienden más que sus contrapartes 3D libres. Además,

estos incrementos en Rg parecen ocurrir en ciertos valores espećıficos de Uw para cada

temperatura. A temperaturas más altas, estos valores cambian a Uw más altos debido a
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la competencia entre los efectos entrópicos y los contactos superficiales energéticamente

favorables.

El recuadro en la figura 14(a) muestra los máximos de la derivada Rg con T . Las

fluctuaciones de temperatura de este observable están relacionadas principalmente con la

transición globular, como se muestra en el sistema anterior. En este sistema, sin embargo,

los máximos relacionados con el colapso no aparecen en el perfil de la derivada y, por lo

tanto, esta transición no aparece. También podemos notar que Rg en este modelo nunca

cae por debajo del valor estimado de Rg(θ) ≈ 1.83 relacionado con la transición de colapso

como se mencionó en el modelo anterior. La ausencia de tal transición en este sistema es

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

Figura 15: Se muestra el cociente del radio de giro con su componente perpendicular,
Rgx/Rg, (a) en función de la temperatura T y (b) en función del parámetro de fuerza de
interacción con la superficie Uw.

La figura 15(a) muestra los resultados de la relación Rgx/Rg en función de T . Se

puede observar que Rgx/Rg desaparece en el régimen de temperaturas más bajas, especial-

mente para cadenas más ŕıgidas. El aumento de la temperatura hace que Rgx/Rg aumente

hasta el ĺımite asintótico de conformaciones aleatorias desorbidas de Rg(i)/Rg ≈ 0.57, dis-

cutido en la ecuación 4.1 en el sistema anterior.

La dependencia de Rgx/Rg con Uw se presenta en la figura 15(b). Se puede observar

que esta observable se reduce a cero cuando aumenta la atracción con la superficie Uw,

especialmente para poĺımeros más ŕıgidos. Comparando con los resultados de la cadena
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flexible de las figuras anteriores 7 (mostradas aqúı en cuadrados negros), podemos observar

que para cadenas más ŕıgidas, Rgx/Rg cae más cerca de cero ya sea a bajas temperaturas

o para altas fuerzas de atracción con la superficie, Uw, lo que sugiere que los monómeros

de cadenas más ŕıgidas son más fáciles de adsorber. Además, en estos resultados podemos

observar que la calidad del solvente tiene un impacto más significativo que la rigidez en la

extensión del poĺımero ya que Rgx/Rg muestra diferencias más amplias al variar la calidad

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

4.2.2 Fluctuaciones de enerǵıa

La figura 16 muestra los resultados en 3D de la enerǵıa y el Cv para el sistema con

Ub = 2.0. Aunque el perfil de la enerǵıa (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 Uw bajos más pronunciado

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

Figura 16: Resultados en 3D de la enerǵıa, en (a), y el Cv, en (b). El máximo que resalta
en la gráfica está relacionado con la transición de adsorción.

Los máximos en Cv indican transiciones relacionadas con la adsorción. Cv como

función de la temperatura se muestra en la figura 17(a). A baja temperatura, todos

los modelos comparten un valor ĺımite común independientemente de la rigidez. Este

comportamiento contrasta con el modelo A (figura 8), -donde cada solvente produce un

ĺımite diferente- y sugiere que los solventes tienen un mayor impacto en la magnitud de

Cv que el resto de los parámetros a T baja.

El calor espećıfico Cv muestra una dependencia más significativa de la rigidez y la

atracción con la superficie a temperaturas intermedias, especialmente para cadenas más

ŕıgidas, y lo más importante, presenta dos picos en su perfil. El pico más a la derecha

relacionado con la transición de adsorción 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 máximos se encuentran relativamente a las mismas temperaturas y dentro
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Figura 17: El calor espećıfico, Cv, para tres valores de rigidez diferentes de Ub, en función
de la temperatura, T , se muestra en (a). Cv como una función de Uw se muestra en (b).

de un rango similar de Ub. Como consecuencia, la transición de adsorción aparece en una

posición similar en todos los diagramas. El segundo pico menos prominente aparece a tem-

peraturas más bajas que el primero e indica una transición a conformaciones de una sola

capa. Este pico aparece a temperaturas similares para las cadenas flexibles y ligeramente

ŕıgidas: Ub = 0 y Ub = 0.4, pero cambia a temperaturas más altas para la cadena más

ŕıgida con Ub = 2, como se muestra en la figura para Uw = 3.204, en viñetas cruzadas.

Este pico cubre un rango más amplio de temperaturas para poĺımeros más ŕıgidos, como

se muestra en la fase de una sola capa más extensa en los diagramas de fase. Cuando la

temperatura aumenta, todas las ĺıneas de los modelos con el mismo Uw coinciden en una

temperatura espećıfica y, al aumentar aún más T , todos los Cv se reducen a sus valores

más bajos donde los efectos entrópicos superan la rigidez de la cadena y la atracción

superficial.

Al observar los picos en Cv en función de la atracción de la superficie, en la figura

17(b), se puede ver que cambian a Uw más grandes cuando aumenta la temperatura. Por

otro lado, al aumentar la rigidez solo aumenta la magnitud de Cv pero no se modifica su

perfil, presentando aśı la transición de adsorción relativamente en la misma región. Com-

parando estos resultados con el modelo anterior, el segundo pico que señala la transición

de una sola capa no está presente en el modelo A. La razón es que las cadenas más ŕıgidas
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parecen adherirse mejor a la superficie, especialmente para reǵımenes de mayor atrac-

ción superficial como en las referencias (53) y (6). Por ejemplo, la figura 8 representa la

transición de adsorción cambiando a temperaturas más altas cuando aumenta la rigidez

en la última referencia.

4.2.3 Diagramas de fase

Los diagramas de fase en que vaŕıa la rigidez se muestran en la figura 18(a). Para

comparar, recordamos que el poĺımero completamente flexible bajo mejores condiciones

de solvente Ub = 0 y ULJ = 1 (figura 10(a)) presenta tres fases, todas ellas conformaciones

aleatorias. Estas fases indican el grado de adsorción, desde desorbido hasta conformaciones

de una sola capa. La figura 18(a) muestra que aumentar la rigidez a Ub = 0.4 produce dos

nuevas fases en capas: conformaciones monocapa AP1 y bicapa AP1’. Las estructuras de

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

Figura 18: Diagramas de fase para cadenas ŕıgidas en buenas condiciones de calidad del di-
solvente. Los parámetros son la calidad del solvente, ULJ = 1, y la rigidez, Ub = {0.4, 2.0},
en (a) y (b) respectivamente, graficados en el espacio de Temperatura, T , frente a la fuer-
za de atracción de la superficie, Uw. Las ĺıneas 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 atracción de la superficie Uw pequeñas, la fase AP1’ de doble capa

presenta cadenas ŕıgidas que pueden doblarse en un enlace, formando dos segmentos

ŕıgidos. Estas conformaciones son similares a las estructuras agrupadas D obtenidas para

cadenas ŕıgidas 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 entrópicos del medio. Al aumentar la fuerza de atracción superficial

Uw, 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 poĺımero

cambia a la fase AE2 adsorbida extendida, todav́ıa anclada a la superficie. Curiosamente,

ambas fases en capas tienen una temperatura de transición similar a las conformaciones

extendidas en la fase AE2. Estos resultados sugieren que la formación de capas está regida

por la temperatura más que por la atracción de la superficie, al menos en los poĺımeros

semiflexibles, mientras que la transición que indica el tipo de capa, simple o doble, depende

más de la competencia entre la rigidez de la cadena y la fuerza de atracción de la superficie.

De acuerdo con la ecuación 3.5, al incrementar la rigidez a Ub = 2.0, (figura 18(b)),

aumenta la enerǵıa térmica requerida para desviar la cadena de la configuración de ĺınea

recta. Por lo tanto, la transición a conformaciones en capa se mueve a temperaturas más

altas, reemplazando las fases AE2 y AP1’ del sistema con Ub = 0.4. Sin embargo, la

transición de adsorción no tiene cambios significativos. Esta temperatura de transición

depende principalmente de la interacción monómero-superficie y se ve afectada solo li-

geramente por la rigidez, según los autores (6) quienes informan que esta transición se

mueve hacia temperaturas más bajas con valores de rigidez mayores que los utilizados

en nuestro análisis. Aśı, en nuestros diagramas, los efectos en la transición de adsorción

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 transición de colapso

en el modelo B debido a las buenas condiciones del solvente (para comprender cómo afecta

la rigidez al colapso bajo solventes de menor calidad, nos referiremos al modelo C en la

siguiente sección). La otra diferencia está en las fases en capas: para cadenas ŕıgidas, las

fases AP1 y AP1’ presentan movimientos similares a pinzas que abarcan un espacio más

grande en el diagrama a temperaturas más 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 descripción completa de los efectos combinados de la calidad del

solvente y la rigidez del poĺımero, analizamos un sistema con la calidad de solvente más

baja, ULJ = 4, y la mayor rigidez de la cadena, Ub = 2, empleados en nuestro trabajo.

En este caso, se muestran únicamente 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 cómo los extremos de las observables (figuras de

la columna derecha), son más pronunciados que en los sistemas anteriores. Por ello, se

eligió este sistema como referencia para mostrar cómo se construyeron los diagramas de

fase. Se empleó como ejemplo de ello la enerǵıa (figs. 4.19(g) y 4.19(h)) en el apéndice C,

sección C.1.

Las conformaciones de fase en este modelo son similares a las del caso flexible con

ULJ = 4 y Ub = 0 en la figura 10(c) excepto que la fase AE1’ es reemplazada por las fases

AB y AB’ en el modelo C en la región de fuerzas de atracción superficiales altas Uw

y bajas T . La fase AB incluye conformaciones de una sola capa, mientras que AB’, que

ocurre a temperaturas ligeramente más altas, está formada por conformaciones de doble

capa. Los extremos en las derivadas de los observables relacionados con la adsorción, como

ML y Rgx, señalan estos cambios de fase, en conjunto con la información condensada en

el perfil de la enerǵıa E. Estas tres fases mencionadas anteriormente tienen en común

un comportamiento en capas. Aun aśı, la adición de rigidez en el modelo C produce

conformaciones más 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 comparación 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 más 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 ŕıgida,

la fase AG adsorbida-colapsada toma el espacio de la fase AP1, figura 18(b), y desplaza

las conformaciones más ŕıgidas a la región inferior-derecha del diagrama.
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Figura 19: Resultados en 3D del promedio de monómeros adheridos a la superficie ML en
(a), el radio de giro Rg en (c), su componente perpendicular a la superficie Rgx en (e), y
la enerǵıa en (g); y sus derivadas respecto a T, en (b), (d), (f) y (h), respectivamente.
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Conclusiones

Al estudiar la competencia simultánea de la rigidez del poĺımero, la calidad del

solvente y la fuerza de interacción con la superficie, hemos construido los diagramas de fase

que comprenden las principales conformaciones de equilibrio y las transiciones de fase del

poĺımero. Este trabajo ampĺıa el estudio del comportamiento del diagrama de fase de una

cadena corta sometida a atracción superficial, diferentes disolventes y valores de rigidez.

Logramos esto mostrando una comparación lado a lado de la evolución 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 más importante solo a temperaturas

más bajas y altas atracciones superficiales propiciando la formación de conformaciones

compactas en capas. En este análisis también encontramos valores particulares de ML, Rg

y su componente perpendicular Rgx, que coinciden bajo ciertas condiciones representados

como ĺıneas 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 señales para estas transiciones. El comportamiento de estos valores

coincidentes de las observables se pretende analizar en futuros trabajos en función del

tamaño de la cadena.

Analizando Cv como la observable que combina todas las contribuciones energéti-

cas del sistema poĺımero-superficie, encontramos que la señal más fuerte proviene de la

transición de adsorción debido a la atracción de la superficie Uw, mientras que la transición

de colapso, relacionada con ULJ , aparece muy débilmente en el perfil de Cv, como una

señal que no es lo suficientemente fuerte como para indicar una transición en este perfil.

Para identificar esta transición se deben medir otras observables más sensibles al colapso

de la cadena.

Un ejemplo de observable que cumple esta caracteŕıstica es el radio de giro Rg, que

indica la transición de colapso. Curiosamente, solo los sistemas que alcanzaron valores de

radio de giro por debajo de lo predicho por el modelo de cadena ideal, Rg(θ) ≈ 1.83, fueron

los que sufrieron la transición de colapso, lo que sugiere que este valor puede usarse como
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referencia para buscar dicha transición. Además, encontramos un criterio similar para

identificar la transición de adsorción a través de la componente perpendicular del radio

de giro Rgx. Para el modelo A (figura 5) Rgx señala la transición de adsorción en un valor

aproximadamente constante de Rgx ≈ 0.69 independiente de la temperatura y fuerzas

de interacción con la superficie. Una situación similar ocurre para el modelo B (figura

13) con un valor de Rgx ≈ 0.78. Descubrimos que estos valores se rigen únicamente por

las interacciones internas del poĺımero. Los valores espećıficos 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 poĺımero. Primero, la transición de adsorción parece depender únicamente de la

competencia entre la temperatura y la atracción superficial; todas las demás interacciones,

como la calidad del solvente, no parecen afectarla, como se puede ver en los diagramas de

fase donde la pendiente de la relación Uw ∝ T , que caracteriza la transición de adsorción,

no cambia, como se presenta en la ref. (55). Es importante señalar que aunque los efectos

de la rigidez se observan principalmente en las conformaciones en capas y son impercepti-

bles durante la transición de adsorción 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 más fases conformacionales a medida que aumenta la rigidez.

Por otro lado, la transición de colapso se ve afectada principalmente por la calidad

del solvente y la competencia entre la temperatura y la atracción superficial. Por ejemplo,

esta transición depende únicamente de la competencia entre el solvente y la temperatura

en el régimen desorbido, aumentando la temperatura de transición con solventes de menor

calidad. Sin embargo, en el régimen adsorbido, las atracciones superficiales más grandes

reducen la temperatura de colapso que separa la fase globular de las otras fases adsorbidas.

Una mayor reducción de la calidad del solvente aumenta el área de la fase globular hasta

el régimen de fases en capas, t́ıpicas 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 más ordenadas y

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

Finalmente, comparando el caso del poĺımero completamente flexible con la cadena

más ŕıgida, podemos ver que el modelo A, donde solo se vaŕıa la calidad del solvente

ULJ , muestra una estructura más compleja en sus diagramas de fase presentando seis

configuraciones de equilibrio diferentes. Por otro lado, en el modelo B, donde se vaŕıa la

rigidez Ub, ocurrieron menos cambios en las configuraciones de equilibrio del poĺımero, con

la aparición de solo tres fases de equilibrio diferentes. En este modelo, variar la rigidez del

poĺımero produce solo cambios menores en la estructura de los diagramas de fase: primero,
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la ĺınea entre las fases adsorbidas AP1 y AE2 sufre un desplazamiento a temperaturas más

altas para cadenas más ŕıgidas, y segundo, la fase AP1’ de doble capa queda contenida

dentro de la región AP1 de una sola capa. Estos resultados muestran que la calidad del

solvente tiene un impacto más significativo en las conformaciones de la cadena que la

rigidez bajo las condiciones estudiadas en nuestro trabajo.
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Apéndice A

Cálculo del ángulo

En este apartado desarrollamos los detalles sobre el cálculo del ángulo necesario para

medir las interacciones de flexibilidad del poĺımero. Es necesario medir los ángulos para

calcular el potencial de flexibilidad y es necesario también calcular su derivada para medir

las fuerzas de flexibilidad. El procedimiento para medir el ángulo, su coseno y su derivada

se tomaron del procedimiento sugerido por Schlick (72). El procedimiento se detalla a

continuación.

A.1 Implementación del potencial

En el código 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 ángulo con vértice

en la part́ıcula i. Este potencial es una variación del potencial empleado por Möddel et

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

Eb(θ;Ub) = Ub

N−1∑
i=2

(1− cos θi) (A.1)

Donde Ub ≡ kcon y cos θi ≡ cs(i). Cabe señalar que, para efectos prácticos, el potencial del

código se implementó con un signo de suma + en lugar de resta en el coseno para emplear

una definición visualmente más sencilla del ángulo con éste en medio de los vectores de

posición relativa de las part́ıculas, 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 θ = 180◦, es decir, cuando el poĺımero está

completamente extendido, a diferencia del de Möddel donde esto ocurre cuando θ = 0◦.
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Figura 20: Posición del ángulo θi entre los monómeros i − 1, i e i + 1. Se muestra en (a)
la configuración empleada en el código y en (b) la de la fórmula de la ecuación A.1.

Cada cos θi se calcula dentro de la subrutina dercos y se guarda dentro del arreglo

cs de n entradas. Hay que poner especial atención 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 part́ıculas K, L, M y N de la

figura A.21(a) basada en el diagrama empleado por Schlick para calcular el ángulo de

torsión entre dichas part́ıculas. Podemos observar cómo en el paso de argumentos se le

asigna la part́ıcula i tanto a la variable Ka como a Ne. Esto hace que el cálculo del ángulo

se realice solamente entre tres part́ıculas, como se muestra en la figura A.21(b), que es lo

que necesitamos.

Figura 21: Nomenclatura K, L, M y N de las part́ıculas empleadas para medir los ángulos.
En (a) se muestra el diagrama como el que emplea Schlick para medir el ángulo de torsión
entre cuatro part́ıculas que definen dos planos, en gris. En (b) se muestra la adaptación que
usamos en nuestro código para medir solamente el ángulo entre tres part́ıculas. Podemos
observar también la orientación empleada para medir los vectores entre part́ıculas.

Con el cambio que implementamos podemos definir los vectores
−→
V 1 y

−→
V 2 con com-

ponentes:
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Apéndice A. Cálculo del ángulo 54

xx1 = x(Ka)-x(Le)

yy1 = y(Ka)-y(Le)

zz1 = 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 ángulo sabiendo que
−→
V 1·

−→
V 2 = |

−→
V 1||

−→
V 2| cos θ

de donde obtenemos la ecuación 3.6 de la forma:

cos θ =

−→
V 1 ·

−→
V 2

|
−→
V 1||

−→
V 2|

(A.2)

Con esta fórmula se calculan los n− 2 cosenos de los ángulos y se retorna su valor

en la subrutina dercos.

A.2 Cálculo de las fuerzas

Para calular la fuerza de dobladura se requiere calcular la derivada del potencial

(que es función de θ) con respecto a x, y y z. Por cada ángulo se calculan entonces tres

fuerzas, una sobre cada part́ıcula: i− 1, i e i+ 1.

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

forma Ebi = Ub(1+cos θi) las fuerzas se calculan como
−→
F i = −∇Eb = − ∂U

∂xi
î− ∂U

∂yi
ĵ− ∂U

∂zi
k̂.

Por ejemplo, para la componente x tenemos:

Fxi = −∂Ebi

∂xi

= −Ub
∂ cos θi
∂xi

(A.3)

En el código, esta expresión está 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

derivada ∂ cos θi
∂xi

y el número entre paréntesis indica el número de la part́ıcula de acuerdo

con la regla {i − 1, i, i + 1} → {1, 2, 3}. En este caso 2 se refiere entonces a la part́ıcula

de en medio, i.

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

detalla a continuación, también a partir del análisis de Schlick.

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

cos θ =

−→
V 1 ·

−→
V 2

[(
−→
V 1 ·

−→
V 1)(

−→
V 2 ·

−→
V 2)]1/2

(A.4)

Podemos definir las variables:

Ñ =
−→
V 1 ·

−→
V 2 (A.5)

D = (
−→
V 1 ·

−→
V 1)(

−→
V 2 ·

−→
V 2) (A.6)

D̃ = D1/2 (A.7)

De manera que la ecuación A.4 se puede reescribir como cos θ = Ñ/D̃ o bien, D̃ cos θ =

Ñ . Tomando por ejemplo la derivada respecto a x de esta última expresión nos queda
∂
∂x
(D̃ cos θ) = ∂Ñ

∂x
, que desarrollada toma la forma ∂D̃

∂x
cos θ + D̃ ∂ cos θ

∂x
= ∂Ñ

∂x
, de donde:

∂ cos θ

∂x
=

(
∂Ñ

∂x
− ∂D̃

∂x
cos θ

)
1

D̃
(A.8)

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

y ∂D̃
∂x

. Para la derivada de D̃ podemos recordar de la ecuación A.7 que D̃ = D1/2 por

lo que ∂D̃
∂x

= ∂D̃
∂D

∂D
∂x

, donde ∂D̃
∂D

= −1
2
D1/2 = 1

2D1/2 . Sustituyendo en la ecuación anterior

queda:

∂D̃

∂x
=

1

2D1/2

∂D

∂x
=

1

2D̃

∂D

∂x
(A.9)
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Apéndice A. Cálculo del ángulo 56

Por otra parte, para encontrar ∂Ñ
∂x

debemos tomar en cuenta de la ecuación A.5:

Ñ =
−→
V 1 ·

−→
V 2 donde

−→
V 1 y

−→
V 2 que estos vectores tienen las coordenadas de los monómeros

K, L y M, (o bien, i − 1, i e i + 1, respectivamente). Por lo tanto, hay que indicar con

respecto a cual de las part́ıculas vamos a derivar. Para clarificar este punto podemos

emplear la siguiente notación:

−→
V 1 =

−→
RKL = (xK − xL)̂i+ (yK − yL)ĵ + (zK − zL)k̂ (A.10)

−→
V 2 =

−→
RML = (xM − xL)̂i+ (yM − yL)ĵ + (zM − zL)k̂ (A.11)

Tomando solamente la componente x como ejemplo podemos decir que

∂
(−→
RKL ·

−→
RML

)
∂xP

=

−→
RKL

∂xP

−→
RML +

−→
RKL

−→
RML

∂xP
(A.12)

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

N ≡ L). Esta expresión se puede reescribir entonces como:

∂
(−→
RKL ·

−→
RML

)
∂xP

= (δKP − δLP )
(
xM − xL

)
+
(
xK − xL

)
(δMP − δLP ) (A.13)

Donde δ representa la función delta de la forma δKP = 1 cuando K = P y δKP = 0

cuando K ̸= P . Esto queda implementado en el código dentro de la forma:

j=1

do P=Le-1,Le+1 ! P toma el valor de K, L y M

dnumx=0.0d0 ! Inicialización de las variables

dden1x=0.0d0

dden2x=0.0d0

num=xx1*xx2+yy1*yy2+zz1*zz2 ! Producto punto de V1 con V2

den1=xx1*xx1+yy1*yy1+zz1*zz1 ! Magnitud al cuadrado del vector V1

den2=xx2*xx2+yy2*yy2+zz2*zz2 ! Magnitud al cuadrado del vector V2

den=(den1*den2)**0.5d0 ! Magnitud de V1 por magnitud de V2
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coseno(Le)=num/den ! Numerador entre denominador

cs=coseno(Le) ! Coseno de la partı́cula i.

dden1x=2.0d0*(DER1(Ka,Le,P)*xx1) ! Función delta en V1

dden2x=2.0d0*(DER1(Me,Ne,P)*xx2) ! Función delta en V2

dnumx=DER1(Me,Ne,P)*xx1+DER1(Ka,Le,P)*xx2

! Derivada del numerador respecto a x

ddenx=(dden1x*den2+dden2x*den1)/(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

j = j +1

end do

Donde podemos identificar las siguientes variables: Ñ =num, D̃ =den y ∂ cos θ
∂x

=dcosx(j).

Cabe señalar que la función DER1 que aparece en el código es la encargada de implementar

la función delta empleada para simplicar el cálculo de la derivada respecto a la coordenada

x de cada part́ıcula involucrada en el potencial. Se muestra a continuación la estructura

de la función:

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) der1=-1.0d0

return

end

Este mismo análisis está implementado en el código para cada componente. Todas

las funciones y del cálculo de la derivada del coseno fueron tomadas y adaptadas para

nuestro sistema a partir del trabajo de Schlick.
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Termostato de Nosé-Hoover

De manera estándar, los métodos que se usan en las simulaciones para actualizar

las posiciones y velocidades de las part́ıculas conservan las cantidades N, V y E (número

de part́ıculas, volumen y enerǵıa del sistema), las cuales corresponden a un ensamble

microcanónico. Si queremos intercambiar alguna de las cantidades que se conservan por

otra, es necesario modificar las ecuaciones presentes introduciendo una nueva restricción

al sistema. Para el caso del ensamble canónico este cambio corresponde a conservar la

temperatura en lugar de la enerǵıa y tener aśı constantes las cantidades N, V y T.

Existen varias técnicas más o menos adecuadas para aplicar esta restricción. Por

mencionar un ejemplo, en la técnica de Andersen se mantiene constante la temperatura

por medio de un proceso estocástico que simula colisiones de las part́ıculas con un sistema

de reserva a temperatura constante, lo cual ajusta las velocidades de manera aleatoria a

un valor dentro de la distribución 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 determińıstico. 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 canónico

(16).

A continuación describimos como se adaptó e implementó este termostato en nuestro

código a partir de los códigos de Fortran (caso de estudio 11) y la teoŕıa del reconocido

libro de simulaciones moleculares de Frenkel ((16) (Más detalles en el caṕıtulo 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 simulación, y una “masa efectiva” asociada, Q, en la forma:
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LNose =
N∑
i=1

mi

2
s2−̇→r

2
− U

(−→r N
)
+

Q

2
ṡ2 − L

β
lns (B.1)

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

HNose =
N∑
i=1

−→p 2
i

2mis2
+ U

(−→r N
)
+

p2s
2Q

+ L
lns

β
(B.2)

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

como:

−→p i ≡
∂L
∂−̇→r i

= mis
2−̇→r i (B.3)

ps ≡
L
∂ṡ

= Qṡ (B.4)

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

d−→r i

dt
=

∂HNose

∂−→p i

=
−→p i

mis2
(B.5)

−→p i

dt
= −∂HNose

∂−→r i

= −∂U (−→r N)

∂−→r i

(B.6)

ds

dt
=

∂HNose

∂ps
=

ps
Q

(B.7)

dps
dt

= −∂HNose

∂s
=

1

s

(∑
i

p2i
mis2

− L

β

)
(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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∆t′ = ∆t/s (B.12)

Quitando la notación 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:

−̇→r i =
−̇→p i

mi

(B.13)

−̇→p i =
∂U
(−→r N

)
∂−→r i

− ξ−→p i (B.14)

ξ̇ =

(∑
i

p2i
mi

− L

β

)
/Q (B.15)

ṡ

s
=

dlns

dt
= ξ (B.16)

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

llamamos H′
Nose:

H′
Nose =

N∑
i=1

−̇→p i

2mi

+ U
(−→r N

)
+

ξ2Q

2
+ L

lns

β
(B.17)

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

por śı 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

f́ısicas observables son equivalentes a los que se obtienen en el ensamble canónico (NVT).

Los detalles particulares de este análisis se pueden consultar con más detalle en el

caṕıtulo 6 del libro de Frenkel (16). En la siguiente sección analizamos cómo implementar

estas ecuaciones en un código de Fortran.

B.2 Implementación en el código

La implementación basada en los códigos de los casos de estudio (16), en particular

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

El código del termostato originalmente está compuesto por dos subrutinas llamadas

SAMPLE y SOLVE, cada una con sus respectivos parámetros. La estructura general de la

simulación con el termostato implementado es la siguiente:
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!-------Inicialización de parámetros del termostato---------------

npart = n ! Número de partı́culas

G=3*npart ! Número de grados de libertad

S=0 ! Parámetro s

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

ekin = sumv2*0.5d0 ! Energı́a cinética

i=1 ! Paso 1

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

!----------- Fuerzas Totales --------------------------------------

Call Fuerzas(i,n,fx,fy,fz,epot,epot1)

! Fuerzas necesarias para el primer paso de iteración

!- - - - - - Iteraciones principales del programa - - - - - - - - -

Do k = 1, npasos

Call SOLVE(1, fx, fy, fz, ekin, dt, 123456, sig, epot, hami)

Call Fuerzas(k,n,fx,fy,fz,epot,epot1)

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

! Resto de la simulación. Se guardan datos y se miden promedios.

End Do

Cabe señalar que la subrutina SAMPLE, con el segundo parámetro igual a cero, inicia-

liza parámetros de muestreo necesarios para calcular la función de distribución radial y el

desplazamiento cuadrático medio de las part́ıculas. Sin embargo, aunque está implemen-

tado en nuestro código, en la versión final del mismo no se monitorea ninguna cantidad

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

Por otro lado, la subrutina SOLVE es llamada dos veces con el primer parámetro

igual a 1 la primera vez e igual a 2 en la segunda. Internamente, la función cuenta con

un selector Switch ligado a este parametro que le indica a la función 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 descripción de la técnica mencionada en el apéndice E.2 del libro de Frenkel

(16) para ahondar en los detalles de la implementación en el código. Originalmente, en el

ensamble microcanónico, esta técnica tiene la forma:

r(t+∆t) = r(t) + v(t)∆t+
f(t)∆t2

2m
(B.18)

v(t+∆t) = v(t) +
f(t+∆t) + f(t)

2m
∆t (B.19)

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+∆t) = r(t) + v(t)∆t+ [f(t)/mi − ξ(t)vi(t)]
∆t2

2
(B.20)

vi(t+∆t) = v(t)+[fi(t+∆t)/mi−ξ(t+∆t)vi(t+∆t)+fi(t)/mi − ξ(t)vi(t)]
∆t

2
(B.21)

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

paso más adelante:

v(t+∆t/2) = v(t) + [fi(t)/mi − ξ(t)vi(t)]
∆t

2
≡ v′i (B.22)

Esto nos permite reescribir la ecuación B.21 como:

vi(t + ∆t) = v′i + [fi(t+∆t)/mi − ξ(t+∆t)vi(t + ∆t)]
∆t

2
(B.23)

Entonces, podemos separar el cálculo de vi(t + ∆t) en dos pasos. En el primero

calculamos v′i 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+∆t, es decir

del siguiente paso. Finalmente, en el segundo paso podemos calcular la nueva velocidad

resolviendo nuevamente la ecuación B.23. El problema es que la nueva velocidad vi(t+∆t)

aparece en ambos lados de la ecuación. 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 código del termostato de la siguiente forma. Mostramos

las secciones del código 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 parámetro Switch=1 se actua-

lizan las posiciones y se realiza el primer paso de actualización de la velocidad como se

observa a continuación:

SUBROUTINE SOLVE(Switch,Fx,Fy,Fz,Enkin,Delt,Iseed,Temp,Enpot,H)

use coor

! (...) Declaracion de otras variables

IF (Switch.EQ.1) THEN

!-------Ecuaciones de movimiento-------------------------------

delt2 = Delt*Delt/2

delth = Delt/2

sumv2 = 0

DO i = 1, NPART

X(i) = X(i) + Delt*VX(i) + delt2*(Fx(i)-PS*VX(i))

Y(i) = Y(i) + Delt*VY(i) + delt2*(Fy(i)-PS*VY(i))

Z(i) = Z(i) + Delt*VZ(i) + delt2*(Fz(i)-PS*VZ(i))

sumv2 = sumv2 + VX(i)**2 + VY(i)**2 + VZ(i)**2

VX(i) = VX(i) + delth*(Fx(i)-PS*VX(i))

VY(i) = VY(i) + delth*(Fy(i)-PS*VY(i))

VZ(i) = VZ(i) + delth*(Fz(i)-PS*VZ(i))

END DO

S = S + (sumv2-G*Temp)*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 precisión

donde Q es la “masa efectiva” del termostato y PS es el parámetro de acoplamiento corres-

pondiente a la variable PS≡ ξ(t). S por otra parte ayuda al cálculo de PS como veremos

más adelante.
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Además, G es una variable de tipo entero que corresponde al número de grados de

libertad del sistema, G=3*npart, como se mostró al inicio de la sección. Y finalmente,

Temp corresponde a la temperatura objetivo que debe alcanzar el sistema, que en nuestro

caso está guardada en la variable sig.

Podemos notar el uso de un módulo llamado coor, el cual se define al inicio del código

principal y es el que se encarga de definir algunos parámetros básicos de la simulación

(como las posiciones de las part́ıculas y el número de estas) y entre ellos los parámetros

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

! x(i),y(i),z(i) : Posición de la partı́cula i

! npart : Número total de partı́culas

! q : Masa efectiva de Nosé-Hoover

! g : Número de grados de libertad

! s,ps : Parámetros de acoplamiento de Nosé-Hoover

end module coor

Después de este cálculo, en el código principal, se realiza el paso intermedio por medio

de una llamada a la subrutina Fuerzas para calcular las fuerzas y posteriormente, como

último paso, se vuelve a llamar a la subrutina SOLVE ahora con el parámetro Switch=2. En

esta segunda parte se encuentra la velocidad del siguiente paso con la técnica de predictor-

corrector. Para hacer más sencilla la interpretación del código, esta parte se muestra por

bloques, cada uno con su respectiva explicación.

ELSE IF (Switch.EQ.2) THEN

!---final update velocity

delth = Delt/2

err = 1.D-10

sumv2 = 0

DO i = 1, NPART

vxn(i) = VX(i)

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 código 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

!<<< 1er Ciclo>>>

END DO

di = -(pso*delth+1)

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

delps = delps/(-Delt*delth*sumv2/Q+di)

sumv2 = 0

DO i = 1, NPART

!<<<2do Ciclo>>>

END DO

psn = pso + delps

---test for convergence

ready = .TRUE.

i = 0

DO WHILE (i.LE.NPART.AND.ready)

!<<<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 máximo de 100 veces, psn que

actualiza a la variable PS, y delps que indica cuanto cambia el valor de PS en cada ite-

ración del algoritmo. Cabe señalar que en las variables pso,psn,vxo,vxn se utiliza la
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notación con terminación 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 mostrará por separado. En general, la estructura del

algoritmo es muy similar al cálculo 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 último ciclo se prueba qué tan buena fue la

aproximación y se acepta o rechaza en función 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)

vzo(i) = vzn(i)

bx(i) = -delth*(Fx(i)-pso*vxo(i)) - (VX(i)-vxo(i))

ri = vxo(i)*Delt/Q

delps = delps + ri*bx(i)

by(i) = -delth*(Fy(i)-pso*vyo(i)) - (VY(i)-vyo(i))

ri = vyo(i)*Delt/Q

delps = delps + ri*by(i)

bz(i) = -delth*(Fz(i)-pso*vzo(i)) - (VZ(i)-vzo(i))

ri = vzo(i)*Delt/Q

delps = delps + ri*bz(i)

END DO

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 ∆ξ que ayuda a

aproximar por iteraciones el valor de ξ.

Al término de este ciclo se define la variable di que ayuda a incrementar ∆ξ en una

cantidad proporcional al valor original de PS=(sumv2-G*Temp)*delth/Q. A partir de aqúı

comienza el segundo ciclo:

DO i = 1, NPART

Diego Gerardo Gómez Pérez
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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

Aqúı 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 ξ, es

decir, psn=pso+delps.

Ahora que se tiene un valor aproximado de ξ 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 = i + 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 código

si debe correr una vez más 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**2*Q)/2 + G*Temp*S
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ELSE

STOP ’error switch’

END IF

En caso de terminar se actualizan las velocidades de las part́ıculas y otras variables

como ξ ≡PS, la enerǵıa cinética Enkin y el Hamiltoniano H′
Nose ≡H, y se retornan estos

valores como resultado al código principal para continuar con la simulación.
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Apéndice C

Construcción de un Diagrama de

Fases

En esta sección se describe de manera más detallada la construcción de los diagra-

mas de fase y las ĺıneas que señalan 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 cómo los extremos en las derivadas

de temperatura de las observables indican las transiciones correspondientes para los cam-

bios de fase predominantes (adsorción 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 ĺıneas de transición en función del

extremo, mı́nimo o máximo, espećıfico de cada observable. Un análisis similar se realizó

para los demás modelos estudiados en el presente trabajo.

C.1 Enerǵıa

Tomemos por ejemplo el proceso para analizar los resultados de la enerǵıa. Primero

obtenemos los resultados de la enerǵıa medida en cada simulación, los importamos en

OriginLab® y los graficamos para ver su comportamiento al variar los parámetros de

temperatura, T , y fuerza de interacción con la superficie, Uw. En la figura 22 se muestran

estos resultados en 2D y 3D para diferentes valores de T y Uw.

Ya que contamos con estos resultados, podemos buscar los puntos de transición de

fase. Para ello se identifican los extremos de la derivada de primer orden de la función.

En este caso, la derivada se realizó 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 enerǵıa, su derivada respecto

a la temperatura es el calor espećıfico, Cv. Como se menciona en el texto principal, para el
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Figura 22: Resultados obtenidos de la enerǵıa.

Cv los extremos que son importantes son los máximos. En nuestro trabajo, los resultados

nos muestran que éstos máximos están relacionados con las transiciones más fuertes que

para este sistema son las relacionadas con la superficie, es decir, la transición de adsorción

y la de capas.

Figura 23: Resultados obtenidos del calor espećıfico.

Los puntos donde la derivada tiene un máximo, o un mı́nimo, se encuentran em-

pleando un código de Fortran hecho para ese propósito. 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 sección. En la figura 24

se muestran los máximos encontrados para el calor espećıfico sobre el mapa de colores en

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

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

Figura 24: Máximos del calor espećıfico sobre un mapa de color del mismo.

Como se observa en la figura, solamente se pueden detectar un par de ĺıneas de

transición por medio de la enerǵıa. Para completar el diagrama de fases es necesario

monitorear otras observables que sean apropiadas para indicar un tipo espećıfico de cambio

o cambios de fase del sistema. En la siguiente sección se muestra cómo 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 transición se descri-

be a continuación. Primero, seleccionamos la observable relacionada con su respectiva

transición. Por ejemplo, el promedio de monómeros adsorbidos ML está asociado con la

transición de adsorción. Luego, encontramos los extremos en la derivada de temperatura

de la observable. Cada extremo, si está presente, puede indicar una región de transición de

fase. Presentamos esta información en el cuerpo principal del documento en los recuadros

de las figuras para diferentes valores de interacción superficial Uw y calidad del solvente

ULJ . El tipo de transición y extremo resultante (máximo o mı́nimo) depende de cada

observable.

Por ejemplo, para el caso de ML, al aumentar la temperatura, el poĺımero se desorbe

y ML disminuye suavemente de 1 (totalmente adsorbido) a cero (libre). Estos ĺımites

asintóticos producen una curva con las caracteŕısticas de la representada en la figura

25(a). Aśı, la desorción está señalada por un mı́nimo en la derivada de la temperatura,

dML/dT . Como nota al margen, su derivada es negativa ya que ML disminuye con la

temperatura.
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Figura 25: Ejemplos de extremos en las derivadas de temperatura de: a) el número me-
dio de monómeros adsorbidos ML, y b) la componente perpendicular del radio de giro
Rgx. Un extremo en la derivada de una observable indica una transición de fase. Las
ĺıneas punteadas indican el extremo en el eje horizontal, rojo para ML y azul para Rgx.
Encontramos un mı́nimo para ML y un máximo para Rgx. Ambos extremos señalan la
transición de adsorción. Debido a los efectos de tamaño finito se presenta una diferencia
en las temperaturas donde ocurre la transición formándose una banda de transición, que
se muestra en gris. Como ejemplo, se muestran las conformaciones de las fases desorbida
y adsorbida. Es importante señalar que estos extremos indican exclusivamente adsorción.

Otro ejemplo es Rgx, la componente perpendicular del radio de giro, Rg, también

relacionada con la transición de adsorción ya que la proximidad de la superficie y la

fuerza de atracción influyen fuertemente en su comportamiento. Rgx está acotado entre

dos ĺımites asintóticos: Rgx ≈ 0 para conformaciones adsorbidas, es decir, para fuertes

atracciones superficiales, y Rgx = Rgy = Rgz ̸= 0 en el ĺımite de cadena libre isotrópica

a altas temperaturas. Este comportamiento da lugar a la curva creciente entre aśıntotas

horizontales representada en la figura 25(b) en cuadrados negros, donde el extremo que

señala la adsorción es, en este caso, un máximo en la derivada de temperatura dRgx/dT .

Este máximo es positivo dado el incremento en Rgx con T .

La temperatura de transición señalada por Rgx difiere ligeramente de la temperatura

señalada por ML. Esta diferencia está representada en la figura 25 por una banda gris.

Los efectos de tamaño finito son responsables de este comportamiento (55; 56), que da

lugar a las bandas de transición sombreadas en azul en los diagramas de fase.
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Figura 26: Ejemplo de la derivada respecto a la temperatura del radio de giro Rg. Un
extremo en la derivada de una observable indica una transición de fase. La ĺınea pun-
teada indica el extremo en el eje horizontal. Encontramos máximos para Rg que señalan
la transición del colapso. Como referencia, se muestran las conformaciones de las fases
extendida y colapsada.

Diferentes observables señalan otros cambios de fase. Por ejemplo, el radio de giro,

Rg, se usa para localizar la transición del colapso. Al ser una propiedad local de la cadena

relacionada con su tamaño, Rg ayuda a distinguir entre conformaciones colapsadas y

extendidas. Esta observable exhibe un comportamiento muy similar al de su componente

perpendicular, Rgx. Aśı, la gráfica de Rg se asemeja a la de su componente, aunque la

información que contiene se relaciona con un cambio de fase diferente. Como se muestra

en la figura 26, Rg está acotado entre su valor mı́nimo a bajas temperaturas y su valor

máximo a temperaturas más altas. La curva resultante en cuadrados negros presenta un

máximo en su derivada de temperatura, dRg/dT , que se muestra en azul. Este máximo

indica una ubicación aproximada donde ocurre el colapso y está presente solo en los

diagramas de fase con calidades de solvente más bajas ULJ = 2, 4.

Otros extremos señalan más transiciones de capas en las derivadas de las observables

apropiadas. Por ejemplo, en la figura 27, los extremos en las derivadas de ML y la enerǵıa

E (el calor espećıfico, Cv) 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, prácticamente todo el poĺımero se adhiere a la superficie,

mientras que en la fase AB’ algunos monómeros pasan a una segunda capa. Estas fases

están presentes en el sistema con ULJ = 4 y Ub = 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 están relacionados con otras transiciones. Por ejemplo,

los extremos más a la derecha en ambas figuras, conectados por una ĺınea gris punteada,
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Figura 27: Ejemplo de extremos en las derivadas de temperatura de ML y la enerǵıa E,
es decir, el calor espećıfico Cv, en puntos seleccionados para el sistema con ULJ = 4 y
Ub = 2. Estos extremos señalan las transiciones de capa doble y simple, respectivamente.
La fase AB’ de doble capa está delimitada entre el mı́nimo de ML, representado por una
ĺınea discontinua roja, y el máximo de Cv, que se muestra en azul. La fase de monocapa
AB aparece a temperaturas por debajo del máximo en Cv. Se muestran conformaciones
de muestra e histogramas para estas fases, las cuales indican el grado de adsorción de los
monómeros. 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 ĺınea gris discontinua indica la transición de adsorción.

señalan la transición de adsorción descrita anteriormente. Se proporciona más información

sobre los histogramas en la sección D.

Este análisis se aplica a cada observable para todas las temperaturas y valores de

fuerza de atracción superficial para construir los diagramas de transición de fase completos

en función de los parámetros 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 espećıficos,

como se describe arriba, empleados para construir el diagrama de fase del sistema C con

ULJ = 4 y Ub = 2. Cuando dos o más observables indican la misma transición de fase,

aparece una región de transición (dibujada en color sombreado). Podemos observar cómo

los máximos en las derivadas de Rgx y los mı́nimos en ML conforman la transición de
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adsorción mientras que los máximos en Rg y la distancia de principio-fin, Ree, se utilizan

para construir la transición de colapso.

Otros extremos de algunas observables pueden monitorear los cambios en las con-

formaciones del poĺımero en condiciones más extremas, como a temperaturas más bajas

bajo una mayor fuerza de atracción con la superficie. Por ejemplo, las fases AB’ y AB

aparecen en estas condiciones y están señaladas por mı́nimos en ML, máximos en Rgx

y Cv, respectivamente. Se utilizó un procedimiento similar para construir el resto de los

diagramas para las diferentes condiciones.

Figura 28: Diagrama de fase para la cadena más ŕıgida en las condiciones más bajas de
calidad del solvente con valores Ub = 2.0 de rigidez y ULJ = 4 de calidad del solvente. Las
observables monitoreadas en este diagrama son el calor espećıfico, Cv, el número promedio
de monómeros adsorbidos, ML, el radio de giro, Rg y su componente perpendicular, Rgx,
y la distancia principio-fin, Ree. Las ĺıneas indican las diferentes transiciones de fase
señaladas por los mı́nimos o máximos de las derivadas de las observables como se indica en
las etiquetas. El código de color representa el Cv. 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 está relacionada con una o más transiciones. Por ejemplo, dado

que ML monitorea el número de monómeros adsorbidos, se espera que señale cambios de

fase relacionados con el grado de adsorción de la cadena sobre la superficie. La capacidad

de esta observable para señalar estos cambios ha quedado demostrada en varios trabajos

(55; 12; 50).

Figura 29: Comparación de la distribución de la posición de los monómeros sobre la caja
de simulación con 40 unidades de altura. Los parámetros son baja calidad de solvente
ULJ = 4 y alta rigidez Ub = 2. Ambos gráficos representan una atracción media con
la superficie, Uw = 1.513, a dos temperaturas: baja T = 0, 625 a la izquierda y alta
T = 2, 425 a la derecha. Las temperaturas más altas inyectan suficiente enerǵıa en el
poĺımero, separándolo de la superficie, cambiándolo de la fase AG globular adsorbida a la
fase DE extendida desorbida.

Aqúı presentamos algunos de los histogramas empleados para determinar el grado de

adsorción del poĺımero que ayudaron a clasificar las fases. Como referencia, seleccionamos

fases del sistema C, que tiene la más amplia variedad de conformaciones poliméricas. Los

parámetros para este sistema son una calidad de solvente baja ULJ = 4, con una rigidez

alta Ub = 2. Podemos observar que cuando el poĺımero está despegado, se explora todo el

espacio, y cuando el poĺımero se adsorbe, solo la región cercana a la superficie es accesible

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

al mismo tiempo como ocurriŕıa en un sistema de poĺımeros en solución.

Figura 30: Las primeras dos gráficas muestran los resultados para T = 1.0, el de la
izquierda con a) Uw = 0.534 bajo, y el de la derecha con b) Uw = 3.026 más grande;
cuando el poĺımero se despega los monómeros exploran todo el espacio mientras que
cuando la atracción con la superficie es mayor los monómeros permanecen cerca de la
superficie. Las fases desorbido globular DG y extendido adsorbido AE2 se muestran como
ejemplo. En la segunda y tercera gráficas se muestran los efectos de una interacción fuerte
con la superficie Uw = 3.026, pero en la gráfica de abajo c) se muestra una temperatura
T = 0.55 más baja; para atracciones superficiales suficientemente altas y temperaturas
bajas, los poĺımeros cambian a conformaciones de una sola capa en la fase AB.

Cuando la atracción de la superficie es lo suficientemente fuerte, el poĺımero per-

manece adherido a la superficie y se desprende a medida que aumenta la temperatura.

La interacción de ambos parámetros da lugar a la transición de adsorción, 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 adsorción para el caso de un valor

moderado de atracción superficial. A temperaturas más altas, los monómeros se pueden

encontrar en todo el espacio de la caja, incluso para el valor de atracción superficial em-

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

se mantiene cerca de la superficie en conformaciones globulares.

Por otro lado, una mayor atracción superficial produce el comportamiento opuesto.

Las figuras 30 (a) y (b) muestran que, a temperatura constante, el aumento de la atracción

superficial captura los monómeros en la superficie dando como resultado conformacio-

nes globulares adsorbidas. Curiosamente, para una atracción superficial suficientemente

fuerte, los efectos del solvente disminuyen y el poĺımero sufre otra transición 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 está

restringida para moverse solo en las regiones más cercanas a la superficie en la fase AB.
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Simulaciones de control y efectos

de tamaño finito

Al observar los resultados de cada corrida de simulación, uno puede notar cambios

en el poĺımero a medida que éste pasa por las diferentes transiciones. Por ejemplo, en la

figura 31 se muestran los cambios en la conformación del poĺımero debido a la transición

de colapso en el sistema de la figura 10(c), que corresponde a la cadena completamente

flexible, Ub = 0, sumergida en el solvente más pobre, ULJ = 4.

Figura 31: Conformaciones del poĺımero totalmente flexible, Ub = 0, en las condiciones de
solvente más pobre, ULJ = 4. La transición 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 T = 1.25), encontramos las conformaciones extendidas. El

parámetro elegido para monitorear estos cambios es el máximo en la derivada respecto
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a la temperatura del radio de giro, Rg, que detecta correctamente estos cambios en la

extensión del poĺımero.

Decidimos usar estas derivadas respecto a la temperatura para monitorear las tran-

siciones de fase en lugar de otros criterios empleados usualmente en poĺımeros largos,

ya que los efectos de tamaño finito juegan un papel importante en los poĺımeros 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 transición

theta. La figura 32 muestra los resultados de Rg vs N y sus logaritmos para el mismo

sistema a temperaturas por debajo, cerca y por encima de su temperatura theta, T = 1.25

(mostrado en triángulos azules), según el criterio de la derivada respecto a T. El resultado

esperado en condiciones de temperatura theta es ν = 0.5, pero podemos observar que el

valor obtenido es menor, cercano a 0.3.

Figura 32: El radio de giro Rg vs la longitud de cadena N se muestra en la figura (a),
y sus logaritmos en la figura (b) para el sistema con ULJ = 4 y Ub = 0. El exponente
de Flory ν se muestra en la figura (b) para tres temperaturas: T = 0.90, 1.25 y 1.52. El
exponente de Flory para la temperatura theta, que se muestra en triángulos azules, está
por debajo del valor teórico para las condiciones theta ν = 0.5.

Realizamos análisis similares en los sistemas de las figuras 33 (a) y (b) (con ULJ = 2;

Ub = 0 y ULJ = 4;Ub = 2, respectivamente.) donde ocurre la transición de colapso, nue-

vamente a temperaturas por debajo, cerca y por encima de sus respectivas temperaturas

theta (mostradas en ćırculos rojos) pero se obtuvieron valores más 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 Ub = 2 no es lo suficientemente fuerte como para cambiar

el comportamiento del poĺımero en la transición de colapso de T = 1.125, en comparación

con la cadena flexible sin interacciones superficiales.

Realizamos análisis sobre la longitud de persistencia Lp de la cadena a esta tem-

peratura para un sistema sin interacciones superficiales y ULJ = 0 para acercarnos a las
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Figura 33: El logaritmo del radio de giro Rg frente a la longitud de la cadena N para
los sistemas con ULJ = 2 y Ub = 0 en la figura a, y ULJ = 4 y Ub = 2 en la figura b.
El exponente de Flory ν 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 ćırculos rojos, está por debajo del valor teórico para las condiciones theta ν = 0.5.

condiciones ideales, como se muestra en la figura 34(a), y se obtuvieron valores cercanos a

Lp = 1, lo cual corresponde al régimen de cadena flexible. Aunque estimar la longitud de

persistencia de las cadenas cortas es todav́ıa un trabajo en progreso (31; 32), realizamos

las mediciones con la definición clásica de < cosθ(s) >= exp(−sLb/Lp), donde Lb es la

longitud del enlace (Lb ≈ 1 en nuestro modelo), y Lp es la longitud de persistencia. Los

resultados para la temperatura estudiada muestran una dependencia lineal de Lp con Ub,

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 Ub = 2) vaŕıa de

Lp = 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 añadir un estudio más 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 ŕıgidas (de iz-

quierda a derecha) conforme se incrementa la rigidez del poĺımero en un sistema bajo las

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

Otra cantidad usualmente empleada como criterio para monitorear la transición

theta es la relación entre los cuadrados de la distancia principio-fin y el radio de giro,

con valor < R2
ee > / < R2

g >= 6. Probamos este valor para el sistema con ULJ = 2 y

Ub = 0 en la figura 35 cerca de su temperatura de colapso de T = 0.584. Los datos fueron

monitoreados a diferentes tiempos de simulación (de 15 a 100 millones de pasos) para

garantizar la estabilización de la cadena. El valor resultante de < R2
ee > / < R2

g >= 4
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Figura 34: En (a) tenemos la longitud de persistencia Lp variando la rigidez hasta Ub = 2
para un poĺımero sin interacciones superficiales y ULJ = 0 para acercarse a las condiciones
ideales, a una temperatura T = 1.125, cerca de la transición theta del sistema. Los valores
máximos de Lp son cercanos a 1, correspondientes al régimen de cadena flexible. En (b) se
muestra el mismo sistema, pero con n=50 monómeros y variando la constante de rigidez
hasta Ub = 15.

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

ĺınea punteada. (Las barras de error quedan dentro de las viñetas de las gráficas).

Esperamos que en el ensamble microcanónico, con parámetros constantes NVE, se

puedan obtener los resultados ideales. Dado que nuestra simulación fue realizada en el

ensamble canónico, con NVT fijos, nuestros resultados pueden coincidir con las condiciones

theta solo bajo la combinación adecuada de parámetros. Por tanto, para tener una mejor

comparación con los valores teóricos esperados, realizamos simulaciones de control con

poĺımeros en condiciones de cadena gaussiana, es decir, sin interacciones entre monómeros

más que las necesarias para construir la cadena (LJ estándar + FENE, como se describe

en la ecuación 3.4 (10). Usamos esta relación < R2
ee > / < R2

g >= 6 como parámetro 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 excepción

es N = 200 que se simuló a una temperatura ligeramente más alta de T = 0.6, por

simplicidad). Como podemos ver, las cadenas más largas alcanzan valores más cercanos al

valor esperado, mientras que las cadenas más cortas tienen una desviación más significativa

de este resultado. Este comportamiento sugiere que las desviaciones con respecto a los

valores ideales resultan de los efectos de tamaño finito en cadenas más cortas y debeŕıan

disminuir a valores mayores de N. Por esta razón, recomendamos usar el criterio de la

derivada respecto a T de las observables para indicar transiciones de fase en poĺımeros

cortos, como se ha realizado en otros trabajos (7; 55; 56).
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Figura 35: Cálculo de < R2
ee > / < R2

g > para diferentes sistemas a diferentes tiempos de
simulación para garantizar la estabilidad de la cadena en T = 0.584. En ćırculos negros
y con ĺınea punteada aparece el sistema de referencia con N = 20, ULJ = 2 y Ub = 0.
El resto de los sistemas etiquetados como “poĺımero libre” se simulan sin interacciones
con la superficie ni interacciones monómero-monómero. N = 10 se muestra en rojo, 20 en
negro y 200 en azul.
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Árbol de procesos

El proceso completo de la simulación consta de varias etapas. Se emplearon varias

herramientas de cómputo en cada fase cuya utilidad y funcionamiento se describen a

continuación. Esperamos que la presente información sea útil para expandir los alcances

del proyecto a más estudiantes interesados en abordar esta área de la f́ısica.

F.1 Producción de resultados

Para obtener los resultados de un grupo de simulaciones con diferentes condiciones

iniciales y prepararlos para su análisis en un software externo se implementó una serie de

“guiones de órdenes” 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 simulación se describe a continuación.

Primero, se crea una carpeta con la información necesaria para correr un grupo de

simulaciones. Dentro de ella se incluye un script que agrupa esta información 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 0-correr, 1-correr, 2-

correr y Fw=.89 (el valor de “.89” es de referencia). El contenido del archivo DM run.sh

se muestra continuación.

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 0-correr/*.* Fw=$a

echo =============================

echo Corre la simulacion

echo =============================

cp 1-correr/*.* Fw=$a

cd Fw=$a

./si_pru3.sh

rm *.f

rm *.sh

rm *.inc

cd ..

echo =============================

echo Genera carpeta de promedios

echo =============================

cp 2-correr/*.* Fw=$a

cd Fw=$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 señalar

que “Fw” se refiere a la variable de interacción con la superficie Uw con el nombre que
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se le puso cuando el código estaba en las primeras etapas de desarrollo, y .89 indica un

valor particular de esta variable. Para que corra la simulación se copia el contenido de las

carpetas 0-correr, 1-correr, 2-correr a la carpeta Fw=.89 en diferentes etapas. Cada etapa

está detallada dentro de los scripts si pru3.sh y cor-fin.sh que corren la simulación y

guardan los promedios. Para entender mejor el proceso se describe a continuación el

contenido de cada carpeta en orden de ejecución.

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 código de Fortran de cada
simulación bajo diferentes condiciones iniciales.

F.1.1 Contenido de las carpetas

La carpeta 0-correr incluye tres archivos necesarios para correr la simulación: Ar-

chivoDefin, ArchivoOpen y ArchivoValores.inc. Estos archivos, de extension include, se

agregan al código de Fortran cuando éste es compilado. Su función es definir los valores

de las variables importantes en un archivo externo que sea más fácil de ubicar y modificar.

Entre estas variables se encuentran el número de part́ıculas (en ArchivoDefin), los nom-

bres de los archivos de salida (en ArchivoOpen), y el número de pasos, longitud del paso

de tiempo, temperatura, fuerza de atracción con la superficie Uw, rigidez Ub y “masa” del

termostato Q, entre otras (en ArchivoValores).

La carpeta Fw=.89 contiene varias subcarpetas, cada una con el código principal

bajo diferentes condiciones iniciales (el archivo principal es DM NH-i6c.f, donde las

iniciales DM NH indican que se trata de un código deDinámicaMolecular 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 Uw entre 0.3 y 3.6.
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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 Simulación 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 sección detallamos este proceso

junto con el contenido de los scripts.

Figura 37: Árbol 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 análisis en un software externo.

En la figura 38 se muestra el orden de ejecución 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 ULJ = 4 y

Ub = 2 correspondiente al modelo C, sin las ĺıneas de transición. Aqúı podemos observar

que el diagrama está construido en función de las variables Uw en el eje horizontal y T en
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el eje vertical. Internamente, los script están preparados para correr fijando un valor de

Uw a la vez y corriendo sobre todos los valores de T .

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

Para lograr esto, es instructivo analizar el código 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 # Copia archivos de 0-correr a las carpetas ini.

cp *.f ini_$b # Copia códigos para correr promedios.

cp run-1.sh ini_$b # Copia script de 1-promedios: <O>

cp run-2.sh ini_$b # Copia script de 2-promedios: <O.E>

cp borrar.sh ini_$b # Copia script borrar archivos

cd ini_$b # ENTRA a las carpetas ini.

#===================================================================

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

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

do # Ciclo sobre variable T.

i=$(echo "$i + 0.075" | bc -l) # Paso de la variable T.

echo

echo "Iteracion = "$a

echo "T="$i

echo " sig="$i > sig.inc # Archivo que asigna valor a T.

mkdir T=$i # Crea carpeta para el valor de T indicado.

cp *.inc T=$i # Copia archivos a la carpeta de T.

cp *.f T=$i

cd T=$i # ENTRA a la carpeta de T.

gfortran DM_NH-i6c.f # Compila el programa principal de la simulación.

./a.out # Corre el programa.

rm *.f # Borra archivos sobrantes.
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Apéndice F. Árbol de procesos 90

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 1-promedios: <O>

./run-2.sh # Corre shell de 2-promedios: <O.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.

Éste es el código que corre en orden las simulaciones. En este código podemos ob-

servar que al inicio se define el número de condiciones iniciales y la cantidad de valores

que se simularán 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 variación o paso de

T, empezando en el T = 1.075, con paso de δT = 0.075 entre cada valor. Cabe mencionar

que para que el código de la simulación lea el valor de T correspondiente, éste se guarda

en el archivo llamado sig.inc que se incluye dentro del código principal por medio de una

operación Include. Podemos ver que el contenido de este archivo es una variable llamada

sig que se interpreta dentro del código como la temperatura objetivo del termostato (ver

sección B).

Dentro de este mismo ciclo, se crean dentro de cada carpeta de condición 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 simulación una tras otra. Gráficamente

podemos imaginar este proceso como simular de abajo hacia arriba cada punto dentro del

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

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

que se describe a continuación.

F.1.3 Cálculo de promedios

Dentro del mismo script si pru3.sh se llama a los scripts que calculan los promedios.

Podemos osbervar en las ĺıneas finales la ejecución 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 enerǵıa O ·E, los cuales son necesarios para

calcular las derivadas de las observables respecto a la T de acuerdo con la fórmula 3.8.

Cabe aclarar que este procedimiento de derivación se realizó también de manera numérica

en Origin para contrastar con los resultados del código.

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

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

echo

echo ==============================

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

echo

N_archivos=40 # Número de Temperaturas analizadas.
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echo ener.f # Cálculo de promedio de energia

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

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

do # Ciclo sobre variable T.

i=$(echo "$i +0.075" | bc -l) # Paso de la variable T.

mv Salida-ener.dat T=$i # En el paso a=1 este archivo aún no existe.

cp ener.f T=$i # Copia el código para calcular el promedio.

cd T=$i # ENTRA a la carpeta de T.

gfortran ener.f # Compila el código.

./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 código se muestra un fragmento con el cálculo del promedio de la observable

enerǵıa. El código completo incluye un apartado como éste para cada observable con su

respectivo código de fortran. En este caso podemos notar que el script entra a cada una

de las 40 carpetas de T y corre el código 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 recopilación

y formato de los datos para ser procesados en Origin como se muestra en la siguiente

sección.

Diego Gerardo Gómez Pérez
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F.1.4 Recopilación de resultados

En este paso, el script principal DM run.sh corre la última sección 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 espećıfica. Se muestra la estructura

de este a continuación.

echo

echo Inicia proceso corfin.sh.

echo

echo

echo =====================================================================

echo Inicia 1-promedios

echo =====================================================================

echo

./run-2V1.sh # Crea la carpeta 1-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 cálculo 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 continuación:
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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="$a > info.inc # Número de condición inicial en que va.

echo " nvar="$N_archivos >> info.inc # Total de Temperaturas.

mv sf-*.dat ini_$a # En el paso a=0 este archivo aún no existe.

cp info.inc ini_$a # Copia el archivo a la carpeta ini.

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

cd ini_$a # ENTRA a la carpeta ini.

gfortran prom_final.f # Compila el código.

./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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Apéndice F. Árbol de procesos 95

mkdir 1-promedios # Crea carpeta 1-promedios.

mv sf-*.dat 1-promedios # Mueve los archivos generados a 1-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 código prom final.f. Para ello, este código lee los

archivos de salida Salida-*.dat de cada observable y les agrega un encabezado con los va-

lores de temperatura que ayudará a graficar los datos en Origin. Los archivos resultantes

son llamados con la nomenclatura sf-*.dat. Al final de la ejecución del script, se crean las

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

Por último, dentro del script cor-fin.sh se manda llamar al script correr Trans-

b.sh cuya función es correr el código de Fortran Tras 1-prom.f que calcula la transpuesta

de los archivos sf-*.dat. Este paso se incluyó 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 Matrx-sf-*.dat, que son

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

F.2 Graficación de resultados

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

en Origin siguiendo el proceso descrito a continuación.

Los archivos Matrx-sf-*.dat se importan en Origin para su visualización. Éstos

incluyen los valores de las temperaturas en la primera columna y los valores resultantes

de las observables para cada valor de Uw 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

gráficas de estos resultados se ven como los de la gráfica de la izquierda de la figura 22

del apéndice C. El objetivo de estas gráficas es visualizar el comportamiento general de

las observables variando los parámetros deseados de T y Uw.

Dependiendo de la cantidad de condiciones iniciales, el tiempo de simulación y el

sistema simulado, entre otras cosas, los resultados pueden mostrar diferentes niveles de

fluctuación. Para suavizar las gráficas 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 menús superiores en las opciones siguientes:
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Menú: Analysis\ Signal Processing\ Smooth...

Parámetros:

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

menú donde seleccionamos la opción 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 (Matrix ). Las matrices son

similares a las hojas de trabajo con la diferencia de que no cuentan con filas o columnas

expĺıcitas 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 Uw están

definidos en función de la región del diagrama de fases que queremos visualizar. En nuestro

caso, Uw corresponde al eje X y T al eje Y.

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

menús:

Menú: Plot\ 3D Surface\ Color Map Surface

La gráfica resultante de este proceso para la enerǵıa se puede observar en la gráfica

de la derecha de la figura 22 del apéndice C.1.

Una vez que visualizamos las observables continúa 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 menús superiores en las opciones

indicadas:

Menú: Analysis\ Mathematics\ Differentiate...

Parámetros:
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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 opción de repetir el

análisis para todas las columnas y obtendremos aśı la derivada suavizada.

Los resultados obtenidos de las derivadas pueden graficarse en 2D y 3D siguiendo el

mismo procedimiento que se realizó para las observables. Como ejemplo de ello podemos

observar las gráficas del calor espećıfico a volumen constante (que es la derivada de la

enerǵıa respecto a la temperatura) en la figura 23 del apéndice en la sección 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 Uw y una columna

de encabezados con los valores de T. Este archivo será léıdo por un programa de Fortran

para localizar los extremos (máximos y mı́nimos) de las derivadas.

Este programa se llama Minmax originderivative.f y localiza los extremos con un

algoritmo sencillo que se describe a continuación: cualquier número que sea menor que

sus vecinos es un mı́nimo, y cualquier número mayor que sus vecinos, un máximo. Los

primeros se guardan en el archivo min.dat y los segundos en max.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 erróneos. Para hacer la gráfica en 2D se selecciona

la matriz de derivadas y las siguientes opciones:

Menú: Plot\ Contour\ Color Fill

Sobre esta figura se grafican los valores de los extremos. Para ello damos doble clic

en el número encerrado en un recuadro gris en la esquina superior izquierda de la gráfica y

seleccionamos la opción 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

-------------------

| Sı́ | T

Sı́ | | Fw

| | min

Presiona: Add

Presiona: Apply

Cabe resaltar que solo se grafican los puntos sobre el plano en 2D de Uw vs T, por

esta razón no es necesario graficar los valores en śı de los extremos, sino solamente sus

coordenadas en el plano. El resultado es una gráfica como la de la figura 24 del apéndice

C.1. En ella se muestra de fondo el Cv (la derivada de la enerǵıa) con sus máximos en

forma de circulos azules.

Los máximos que aparecen en esta figura ya han sido seleccionados de entre todos los

que generó el código 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 menú: Data\ max.dat (o min.dat). Posteriormente, elegimos la opción del menú:

Data\ Remove Bad Data Points y damos doble clic en los puntos que queramos borrar.

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

Finalmente, los conjuntos de datos de todas las observables obtenidos de esta manera

se grafican sobre el Cv en 2D del sistema correspondiente y aśı podemos construir el

diagrama de fases del sistema. Como muestra de este resultado podemos observar la

figura 28 de la sección C.2. Debido a las limitaciones de la versión empleada de Origin,

para poder generar los diagramas de fase con las regiones de transición sombreadas es

necesario emplear un software de edición de imágenes externo como GIMP.

F.3 Visualización en PyMOL

Una vez que se han detectado las regiones del diagrama de fases, podemos observar

las conformaciones del poĺımero usando un visualizador como PyMOL. Para hacer uso de

este software empleamos un código 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 monómeros

al formato *.xyz, necesario para PyMOL. Para observar mejor las conformaciones podemos

elegir que se representen las part́ıculas como esferas con las caracteŕısticas indicadas en

el menú:

Menú: Setting\ Edit All...

Parámetros:

Filter: sphere_scale=0.3

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

las conformaciones del poĺımero como las de la figura 2 de la sección 4.
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Comparación con sistemas reales

G.1 Temperatura

La temperatura adimensional está expresada como T = Treal/T
∗ con T ∗ = ϵLJ/kB.

Para convertir los valores simulados a un valor real es necesario conocer los valores de los

parámetros involucrados. En este caso, el valor de kB se puede consultar, en las unidades

adecuadas, a partir de la literatura general. Por otra parte, el valor de ϵLJ dependerá del

tipo de poĺımero que se quiera representar y, si no está reportado el valor, se puede calcular

un valor aproximado en modelos como el de united-atom (donde cada monómero está

formado por un átomo de carbono y sus hidrógenos enlazados (73)) a partir de los valores

de cada monómero, empleando reglas de combinación como las reglas de escalamiento de

Lorentz-Berthelot (28; 73).

Un poĺımero de referencia común en trabajos de simulación es el polietileno (51;

73; 27). Para una cadena de polietileno, cuyo monómero está formado por la molécula

de etileno CH2 = CH2, el valor de este parámetro es ϵLJ = 0.0912 kcal mol−1. Como

ejemplo se muestran en la tabla G.1 los valores de ϵLJ y σ para monómeros comunes de

la forma CHx (28). Empleando estos valores, para una T = 1 el valor de la temperatura

real correspondiente es de Treal ≈ 45K. En la figura 39 se muestra en ĺınea punteada este

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

Tabla 1: Parámetros de interacción entre grupos CHx. (28).
Grupo ϵLJ(kcal mol−1) σ (Å)
C 0.00099 6.40
CH 0.0198 4.68
CH2 0.0912 3.95
CH3 0.1944 3.73
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Figura 39: Se muestra como referencia en una ĺınea punteada azul la temperatura de T = 1
que corresponde a una temperatura real de Treal ≈ 45K para una cadena de polietileno
con una valor de ϵLJ = 0.0912 kcal mol−1.

G.2 Transición de colapso y adsorción

La transición de colapso de poĺımeros en solución se puede caracterizar por medio

de diagramas de fase donde se pueden identificar las temperaturas cŕıticas de transición

(35). Por ejemplo, en el caso del poĺımero poli(N-isopropil-acrilamida) (PNIPAM) con

fórmula de monómero C6H11NO, que se emplea para formar hidrogeles (78), se ha es-

tudiado esta transición en cadenas del poĺımero en soluciones extremadamente diluidas

por medio de métodos fraccionamiento y por filtración dirigida (83). En este caso se ha

caracterizado esta transición monitoreando cambios en la relación del radio de giro y el

radio hidrodinámico promedio ⟨Rg⟩ / ⟨Rh⟩ 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 copoĺımero de doble bloque (en inglés diblock copolymer

que está formado por dos poĺımeros atados por uno de sus extremos): (poliestireno-b)-(N-

isopropil-acrilamida) (PS-b-NIPAM) con fórmula de monómeros, C8H8 para el poliesti-

reno y C6H11NO para la isopropil-acrilamida. Para este copoĺımero la temperatura de la

transición de colapso se encuentra alrededor de T ≈ 31◦C (78). Aunque el diagrama de la

transición de adsorción depende de la fuerza de interacción del poĺımero con la superficie,

otra manera de inducir la adsorción de la cadena sobre una superficie es depositándola en

una capa delgada sobre un sustrato. En este mismo experimento se encontró que cuando

el poĺımero está adsorbido, la temperatura de colapso disminuye a T ≈ 26−27◦C, lo cual

corresponde con la disminución de la temperatura de la transición de colapso en nuestros
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diagramas de fase cuando el poĺımero colapsa adsorbido en la región AG, para valores de

calidad del solvente de ULJ = 2 y 4, figura 10.
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Apéndice H. Art́ıculos Publicados 122

Diego Gerardo Gómez Pérez
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Apéndice H. Art́ıculos Publicados 125

Diego Gerardo Gómez Pérez
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