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1. Introducción.



Los métodosde síntesisde materialespoliméricoshan experimentadoun considera-

ble avanceen los últimos anos’. Esteavanceha redundado,por una parte,en la obten-

ción de materialescon altas prestacionesprácticas.Pero,además,determinadosproce-

dimientos han dado lugar a la creaciónde cadenasespecialmenteinteresantespara la

investigación básica. En este sentido, el desarrollo de la polimerización por via

aniónica13que permite la síntesisde cadenas“vivas” que crecenuniformemente,ha

llevado a la obtenciónde muestrasde cadenaslinealesde un pequeñogrado de polidis-

persidad(es decir, con una distribución muy estrechade pesosmoleculares>y que.

además,puedenser fácilmentearticuladasen estructuraspoliméricasmás complejas,

con propiedadesmuy diferenciadas.En la presentememoriaabordamosel estudiopor

simulación numércade dos tipos de cadenasresultantesde estos procedimientosde

síntesisque estánsiendo objeto de un especialinterés: los polímerosdibloque4y las

cadenasarticuladasen formade estrella5-2.

En los copolímerosdibloque(A-A-...-A-A-B-B...B-B), el hechode quecoexistandos

partesmanifiestamentedistintasdentrode una cadena,únicamentemantenidasunidasa

travésde un enlacecovalente,da lugara un grannúmerode peculiarespropiedadesfisi-

casS~<).En primerlugarpuedencitarselas propiedadesderivadasde la natural tendencia

de los dos bloquesa segregarse,dadala distintanaturalezaquímicade los monómeros

que los componen.Estatendencialleva a la formaciónde agregadoso mesofases,tanto

en disolución como en estadopuro, con transicionesorden-desordenque en principio

puedenserdescritasa travésde teoriasaproximadasLOil.Sin embargo,la identificación

de estosfenómenosen función de la variación de diversaspropiedadesfísicasno está

completementeestablecida.

Además,las distintaspropiedadesfisicas de las unidadesdan lugara otros tipos de

fenómenos.Así, los distintosfactoresde dispersiónde la radiaciónelectromagnética(o

de los neutrones)por las unidadesA y B da lugar a factoresde estructurao de forma
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muy característicos,con la presenciade máximosparavaloresintermediosde la variable

de dispersión1Y (En dispersión de luz, las diferencias de factores de dispersión

equivalena diferenciasentrelos indicesde refracción localesde los monómerosy el

índice de ref%acciónmediodel sistema).

Igualmentela dispersióndinámicade radiaciónde estoscompuestosproporcionauna

informaciónsobresu dinámicaque se presentade forma manifiestamentedistinta a la

habitualparaunacadenaequivalentede homopolímero.En principio, paraun copolíme-

ro dibloque en disolución,con tamañosde bloqueperfectamentemonodispersosy en

condicionestermodinámicasde buendisolventey alejadasde las transicionesa estados

ordenadosque hemosmencionadoanteriormente,la teoríabasadaen la aproximaciónde

fase aleatoriaprediceuna caidabiexponencialde la correspondientefunción de correla-

ción temporal’2’3. Lino de estosdos modos se atribuye al movimiento colectivo del

entramadode unidadespoliméricasrespectoal disolvente,mientrasqueel otro tiene un

caracterinterdiÑisivo. Sin embargo,esposibleencontrarun disolvente(o unamezclade

disolventes)tal que su índice de refracciónseaintermedioentrelos de los dos tipos de

monómero.De estamanerase elimina el modo colectivo14,con lo que el único modo

resultantedebeestarfundamentalmenterelacionadocon la relajación internamás lenta

de la cadenade acuerdoal esquemade modos normalesde Rouse’5,aunquetambién

incluye una contribución de tipo difusivot6. Sin embargo,experimentalmentese ha

detectadoun modo adicional difusivo en su totalidad, atribuiblea las fluctuacionesde

composición entre los dos bloques dentro de las muestrast4t7. Este modo de

heterogeneidadaumentaapreciablementecon la concentración,de manerano explicada

satisfactoriamentepor la teoría.

Las moléculasen formade estrellatienentambiéncaracterísticaspropias,fundamen-

talmentedebidasa su particulartopologíacon unaunidad centraly un cierto númerode

ramaso brazos,así como a la presenciade unaregión internaque podemosdenominar



núcleo,alrededorde la unidadcentral,en la que la densidadde segmentospoliméricos

es particularmentealta’8, asemejándose,en esteaspecto.a lo que ocurreen un polímero

en estadofundido19.

Las diferenciasfundamentalesentreun polímero en formade estrellay el correspon-

dientepolímerolineal puedenobservarseen un grannúmerode propiedadesfísicas.Así,

puedendelinirse razonesentre una propiedad determinada(por ejemplo, el tamaño

molecular,representadopor el radiode giro cuadráticomedio)de la cadenaen formade

estrellay la misma propiedadde su homólogo lineal (polímerode la misma naturaleza

químicay con el mismo pesomolecular)en unasdeterminadascondicionestermodiná-

micas20.Las teoríasbasadasen un modelo de cadenasencillo2’ (en el que las distancias

entre eslabonessiguen la función de distribuciónde Gaussúnicamentedependientedel

númerode enlacesque los separan)no soncapacesde reproduciradecuadamentelos va-

loresexperimentalesde estasrazones,al no describircorrectamentela distinta distribu-

ción de monómerosen la zonadel núcleode la ~ Algo semejanteocurrecon

las correlacionesde orientaciónde los vectoresde enlacea lo largode la cadena21.

tJn comportamientoigualmentecaracterísticoseobservaparalas propiedadesrela-

cionadascon la dispersiónde luz de polímerosen forma de estrella.Así, la función de

dispersiónelástica(o factor de forma) simplementeobtenido teniendoen cuenta la

topologíade la estrellay suponiendodistribucionesde distanciasde Gauss23,es muy

distintaa la función de una moléculalineal. Estehecho se resaltaparticularmenteme-

diantedeterminadasrepresentacionesdel factor de forma24,que muestranun máximo

paracl casode estrellas,mientrasquesonmonótonasparael casode moléculaslineales.

Estosefectosse acentúansi se tienenen citentalas desviacionesrespectoa la estadística

de Gaussdebidasa los efectosde volumenexcluido25. Estasdesviacionesson debidasa

repulsionesintramolecularesefectivasentreeslabonesde polímeroy correspondena la

situación termodinámicade buen disolvente(aunqueestas repulsionesdebenperma-
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neceren el núcleode la estrellaen cualquiersituacióntermodinámica’8M9y por tanto,

debenconsiderarseen unadescripciónrealistade estascadenas).

~lambiénexistenfuertesparticularidadesen el comportamientodinámicode las cade-

nasen forma de estrella.relacionadasfundamentalmentecon las interaccionesentre las

distintasramas.De hechose ha llegado a un esquemateórico cualitativo de movimien-

tos propios de estospolímeros’8 que se aparta bastantede la descripciónde modos

normales tipo Rouse. aplicable al caso de cadenaslinealest526,segúnargumentos

aproximados.basadosen leyesde escala1827.Esteesquemapuedeveriflearseestudian-

do propiedadescomo la función de correlacióntemporalde la distanciaentreel centro

de la estrellay un extremode rama.Dichafunciónse asociaa las fluctuacionestempo-

ralesdel tamañode la cadena.En el casode estrellas,estemodo dependeclaramentede

la funcionalidad(o númerode ramas)y se diferenciapor ello de la función de correla-

ción temporaldel correpondientevector, asociadaal movimiento de rotación, que no

varíapracticamentecon la funcionalidad.En el casode moléculaslineales,el esquema

de modosnormalesde Rouseprediceque ambasfuncionesdebensercoincidentes’520.

Asimismo, la teoría prediceotro movimiento característicode la estrella,que corres-

pondeal desenmarañamientode dos o másbrazos,y que tampocose explicade acuerdo

al modelodinámicode Rouse.

Con respectoa la dispersióndiriánilca de radiación,la teoríapredicecualitativamente

la existenciade dos modos fundamentales, relacionadoscon la difusión traslacionaly

con la interdifusión de los extremos¿e las ramasrespectoal núcleo de la estrella.Estos

modospresentanconductasdistintas de acuerdoa los factoresde dispersión(o índices

de refracción) de las distintas unidadesde monómero.Todas estascaracterísticasse

desvíantambiénde las prediccionesa partir del modelo de modosde Rouseparapoíí-

meros lineales’6~0.Prácticamenteesposibleetiquetarla parteinterna,externao algún

brazode la cadenaparaexperimentosde dispersiónde neutrones.Además,se han sinte-
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tizado recientemente28estrellasen las queunasramasestáncompuestaspor unidadesde

tipo A y otraspor unidadesde tipo B (polímerosde tipo ~~miktoarm”).

En estaMemoriadescribimosla investigaciónllevadaacabosobreel comportamien-

to físico de estosdos tipos de polímeros(copolímerodibloque y polímerosen formade

estrella)a travésde un métodode simulaciónnuméricaen ordenador.Los métodosde

simulaciónsonparticularmenteadecuadosparadescribirsistemascomplejoscomo los

sistemaspolimérieos29que únicamenteadmitentratamientosteóricosaproximados.En

el presentecaso,hemosutilizado simulacionesde Monte Carlo. medianteun modeloen

el que los eslabonesde la cadenase situan en los puntosde una red cúbicasimple. El

algoritmoempleadose basaen el esquemade combinaciónde movimientoslocalesy

movimientos de reptación,eliminandoestosúltimos para obtenertrayectorias(Monte

Carlodinámico). Estetipo de simulacionesha sido ampliamenteusadocon anterioridad

en el estudiode sistemasmulticadenade homopolímeroslineales,abarcandodistintos

regionesde concentración2930.Tambiénse han aplicadopreviamentea sistemasmulti-

cadenacorrespondientesa los polímerosobjeto de esetrabajo (copolímerosdibloque y

cadenasen forma de estrella)aunquesu utilización se ha restringido únicamentea la

investigaciónde unaspocaspropiedadesmuy concretas,como la formación de meso-

fases laminaresen copolímerosdibloqueen estadofundido3t o el cálculo de algunas

funcionesde correlaciónen polímerosen formade estrella32.Nuestraintenciónha sido

el acometeruna investigacióngeneralsobrela conductade estosdos tipos de polímeros.

poniendoespecialénfasistanto en las propiedadesrelacionadascon la dispersiónde

radiacióncomo en las propiedadesdinámicas,y centrándonosfundamentalmenteen los

problemasdescritosen los párrafosanteriores.En el casoparticularde los polímerosen

forma de estrella,estainvestigaciónha llevado implícito el poner a punto un algoritmo

de movimientos locales del eslabóncentral, adecuadopara describir correctamentela

dinámicaen sistemasno diluidos. Paraello partimosdel algoritmopuestoanteriormente

a punto por nuestrogrupode investigaciónparacadenaslineales,quenos ha permitido
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describir satisfactoriamenteun gran númerode propiedadesdinámicascon anteriori-

dad3’.

La organizaciónde la Memoria en los siguientesCapítulos es como sigue. En el

Capítulo2 sedescribenbrevementelos fundamentosteóricosdel modelode cadenaem-

pIcadoy de las propiedadesevaluadasen estamemoria.En el Capítulo3 seexplicanlos

fundamentosdel métodode Monte Carlo utilizado. El Capítulo4 recogela descripción

de las magnitudesobtenidas:tanto las expresionesque sirven paradeterminarlas,como

sus dependenciasmás destacables.En el Capítulo5 sepresentanlos resultadoscorres-

pondientesa las propiedadesconformacionalesde cadenasde copolímerosde dibloque

lineales.En el mismo Capítulo, seabordatambiénel estudiode transicionesde segre-

gación polímero-disolvente,así como la formación de estructurasordenadasen disol-

yentesde distinta calidad termodinámica.En el Capítulo 6 se estudianlos resultados

correspondientesa propiedadesrelacionadascon la dispersióndinámicade radiaciónen

cadenasde copolimerosde dibloque lineales,tantoen el casomonodispersocomo en el

casopolidisperso.Asimismo, sedetallanlas modificacionesque se han realizadoen el

algoritmo con el fin de simular estetipo de sistemas.En el Capítulo 7 sepresentanlos

resultadoscorrespondientesa sistemasde polimeros con forma de estrella, tanto las

propiedadesestáticascomo las dinámicasde disolucionesdiluidas y concentradasde

cadenascon tres y cuatro brazos.El Capítulo 8 resumelas contenidosde la presente

Memoriay detallanlas conclusionesmás destacadasde la misma. Finalmente,en el

Capítulo9 se incluyenlas referenciasbibliográficascitadasen estetrabajo.
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2. Teoría de PolímerosFlexibles.



2.1 Modelos de Cadena.

De acuerdocon la descripciónde La MecánicaClásica,paralijar la configuraciónde

un sistemacompuestopor N partículas,es necesarioconocerlas 3N coordenadasque

definenlas posicionesde dichaspartículas.Si el sistemaconsideradoes una macromolé-

culade N átomosla descripciónde su configuraciónes mássimple, y podemosusarun

númerode variablesinferior a 3N, debido a los enlacescovalentesque unenestosáto-

mos. En vez de emplear coordenadascartesianaspodemos definir los enlaces

covalentes.entreátomosde unacadenamacromolecular,mediantela longitud de enlace,

C, el ángulode enlace,0. y el ángulode rotacióninterna,~.

Los polimerosflexibles formadospor numerososeslabonesunidospor enlacescuyo

ángulopuederotar librementepuedenadoptarunagrancantidadde configuraciones.Sin

embargo.no todaslas conformacionesson igualmenteestables,puesla rotación de en-

lacesconducea estadosde diferenteenergía.En algunoscasosunade las conformacio-

nes posibles es mucho más estableque las demásy la macromoléculala adoptaen

exclusiva; estoes lo que ocurre a vecesen los polímerosen estadocristalino y en los

biopolímeros.Si exceptuamosesosdos casos,la macromoléculapuedeencontrarseen

una cualquierade la multitud de conformacionesposibles.Como reglageneral,las dife-

renciasde energía entreconformacionesdistintas son del orden de magnitud de la

energíatérmica(knT). Porello, ¡a cadenapuedepasarfácilmentede una conformacióna

otra recorriendotodas las demásconformacionesposibles.Este estadoen el cual se

alternanun gran númerode conformacionesse denominaovillo estadístico.El ovillo

estadísticopuedeinterpretarsecomo lo quele ocurrea una cadenaindividual a lo largo

de un periodode tiempo o como la situaciónde un colectivode moléculasen un instante

dado. Si consideramosla primeraalternativay el intervalode tiempo es suficientemente

largo la cadena pasarápor todas las conformacionesposibles. Si consideramosla

9



segunda.y el colectivo es suficientementegrande, están representadastodas las

conformacionesposibles.

Las macromoléculasque adoptanuna únicaconformaciónse denominanrígidas, las

que se encuentranen el estadode ovillo estadísticose dice que son flexibles. La condi-

ción para que una cadenasea flexible es que contengaenlacesen torno a los cuales

puedarotar libremente.

La conformaciónadoptadapor un polimero flexible en disolucióndiluida dependeen

gran partede la calidad termodinámicadel disolvente, muy influida por la temperatu-

nl3. Así, en presenciade buendisolventelas unidadesde polímerointeraccionanfavo-

rablementecon éste,situaciónqueconducea configuracionesexpandidasque implican

un máximo de interaccionespolímero-disolvente.Consecuentemente,las interacciones

intramolecularesentreeslabonesno próximos(de largo alcance)se reducenal mínimo.

apareciendoel llamadoefectode volumenexcluido. Cuandose consideraeste efecto, la

expansióndel polímerosetraduceen quelos valoresde sus magnitudesconformaciona-

les,distanciaextremo-extremoy radio de giro, son superioresa lo que corresponderíaen

ausenciade volumen excluido, o dimensionesno perturbadas.En el caso de malos

disolventes,es decir, cuando las nícraccionespolímero-disolventeson desfavorables

respectoa las interaccionesintramoiccularesde polímero,la cadenatiendea replegarse

sobresí misma dando lugar a Ibuiííación de un estadoglobular y, si no se trata de

sistemasextraordinariamentediluidos, a la separaciónde fasesen disolución.

Es de gran interésla temperatura&). ligeramentesuperiora la temperaturacríticade

separaciónde fases,parala cual las interaccionesentreunidadespoliméricasy molécu-

las de disolventesecompensancon las interaccionesintramolecularesde la cadena,de

forma que el tamañopromediode la macromolécularesultaser igual al predichopor la

teoría estadisticaconformacionalpara la misma cadenaen ausenciade disolvente e

lo



interaccionesde largo alcance.Se dice en estecaso que el polímero se encuentraen

condicionessin perturbar33.

Desdeel punto de vista práctico, los polímeros flexibles se describenconveniente-

menteutilizando modelosen los que sepierdenmuchosdetallesde la estructuraquímica

local manteniendo,sin embargo,la situaciónfisica descritapreviamente.Esto se debea

que. aunqueparecelógico que la estructuraquímicaparticularde cadapolímerodebeser

importanteen la descripcionde los fenómenosfísico-químicos,un enfoquefísico más

general.basadoen el desarrollode los conceptosde leyesde escala,consideraque gran

parte de las propiedadesbásicaspuedenentendersedesdeuna perspectivaglobal en la

quelos detallesde la cadenaseomiten,estableciéndoserelacionessimplesy universales

adecuadasparanumerososgruposde macromoléculas27.

Veamosa continuaciónbrevementealgunosmodeloscomunesempleadosen la des-

cripción de cadenaspoliméricas.

2.1.1 Modelode Cadena Libremente Articulada.

Se trata de un modelo muy sencillo (Figura 11-1): una cadenaformadapor N es-

labones,cadauno de longitud b
0 y capazde orientarseen cualquierdirección indepen-

dientementede los otros.

La conformaciónde una cadenalibrementearticuladase representapor un conjunto

de N vectoresde posición{R~} <RO...RNÑ) correspondientesa los nudos o por el

conjuntode vectoresde enlace¼~_} = (ro...rN.j, siendo

ruz=Rn~ Rni, n=l, 2,... N 2.1

11



Figura 11-1. Modelo de Cadenalibrementearticulada.
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Dadoque los vectoresenlacer~ son independientesunosde otros, la funciónde dis-

tribución parala conformacióndel polímeroseescribecomo

N

~¡~(‘rj — fi xv(r~}
rl =

N(

n=1K47r

las y(r) estánnormalizadasa ldnÁr) 1.

Paracaracterizarsu tamañose utiliza el vectorextremo-extremoR de la cadena

N
2.3RZZRN~R,= Ir1,

rl

2.2

Corno Kr1) = 0, entoncesKR> es tambiéncero. Sin embargoKR2> tiene un valor

finito que puedeusarsecomo una longitud característicade la cadena,que cumple la

relación

Ki&> (N — í)b¡

Otra de las magnitudesquese empleaparacaracterizarel tamañode las cadenasesel

promediocuadráticodel radio de giro, quesedefinecomo

Rcdn)> 2.5

obteniéndoseparaestemodelode cadenael valor siguiente,

K~2> =~(N—l{í±4jb~ 2.6

2.4

13



o. si N esmuy grande,

(s$ 1K’> 2.7

Estefactor de 1/6 que apareceparauna cadenaen condiciones~3.varía ligeramente

en un buendisolventedebidoa los efectosde volumenexcluido.

2.1.2 Modelo de Cadena de Rotación Libre.

Existenotros modelosalgo másdetalladoscomo el de la cadenade rotaciónlibre, en

el que los eslabonesconsecutivosforman un ángulo fijo 0, aunquepuedenrotar libre-

mente unos enlaces sobreotros. En este caso, la cadenasigue siendo muy flexible

porqueel ángulo O no defineuna posiciónúnica sino un cono de infinitas posiciones

posibles’5.

2.1.3 CadenaGaussiana.

Si se pretenderepresentarcadenassuficientementegrandes y flexibles en condi-

ciones sin perturbar,se puedeutilizar un modelo conformacionalsimple en el que

fragmentosamplios de la cadenaconstituidospor una serie de unidadesrepetitivas

reales se sustituyenpor eslabonesideales unidos por segmentosde longitud variable.

Estalongitud sigueuna distribucióngaussianaalrededorde un valor medio, siendolas

orientacionesde los segmentosindependientesentre sí. Este modelo de cadenagaus-

sianase muestraen la Figura 11-2. La distribuciónde Gaussesconsecuenciadirectadel

elevado númerode unidadesquímicasrepetitivasque consistuyencadaeslabónideal.

así como de la flexibilidad del polímero,justificándosepor medio del teoremadel Hníite

central~

14



El númerode enlacesrealesque englobaun segmentoteórico (Figura11-2) no puede

serarbitrario. En general.va a dependerde la flexibilidad de la cadena.Así, paraun

polímeromuy flexible, la rotaciónalrededorde los enlacesrealesde la cadenano va a

estar impedidapor efectosestéricoso de otro tipo, bastandocon tener un pequeño

númerode gruposquímicosrealesparaconseguirque la distanciaglobal entresusex-

tremossiga la distribución gaussiana.Por otro lado, si la cadenaesmuy rígida no se

puedeconsiderarque susenlacesestándistribuidosal azarsi no esescogiendozonasdel

polímeromuy alejadasentresí.

J

1* ¡N.SUJ

Figura11-2 CadenaGaussiana.Puedeverseque cadaeslabón, de longitud variable,

englobael mismonúmerode eslabonesde la cadenareal.

A
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Este esel modelo mássencillo en el que no se tiene en cuentala estructuralocal y,

como se hadescrito,la longitud de enlacesigueunadistribucióngaussiana

y(r) (2;b2) ~ rW2b

con lo que (rÁ> = b2.

La funciónde distribuciónconformacionalde estacadenavienedadapor

¡

e =k Y2rb=) e—3(R —R>
1)/2b

2 2.9

Debido a que los eslabonesgaussianosno estáncorrelacionadosorientacionalmente,

secumpleque<R2> Nb2 ó jS2> Nb2/6, de manerasemejanteal modelode Cadena

LibrementeArticulada.

La cadenagaussianasecaracterizaporque,aunqueno describecorrectamentela es-

tructura local del polímero, describecorrectamentelas propiedadesen la escalade

longitudes grandes.El modelo ofrece como ventajaadicional la facilidad de su trata-

miento matemático.

El modelo mecánicoequivalentemedianteel queserepresentanormalmentela cade-

na gaussianaes el formadopor N eslabonesunidosmediantemuellesarmónicos(Figura

11-3) de energíapotencialdadapor

u
0({i<rl }) — 3kBT =(it,,

2b
2 n

de maneraquesecumpleparacualesquieran y m que

2.10

2.8

3/2

16



g ~Rm)2> — 2.11

A menudo se considerael sufijo nlm como una variable continua, en ese caso
DRrl

sustituyepor ón y la función de distribuciónconformacionalqueda

como

LP(R) = A e

(8R
N

,Jdrl
2b ~

2.12

conocidacomodistribuciónde Wiener, en la queA esuna constante.

Figura 11-3. Modelo de cadenagaussianaen el que los eslabonesestánunidos por

muellesarmon~cos.

R—Rrl rl¾ se

,fu b
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2.1.4 SistemasPolímero-Disolvente.

LI problemasecomplica al considerarinteraccionesde largo alcance(Figura 11-4).

que son las que tienenlugarentreunidadesalejadasentresí a lo largo de la secuenciade

la cadena,o incluso pertenecientesa cadenasdiferentes.Estasinteraccionesno depen-

den de los parámetrosestructuralesde la cadena,ya que, al crecerla longitud del seg-

mento que hay entreeslabonesque interaccionan,se pierdela correlaciónentreenlaces.

Las interaccionesde largo alcanceseránimportantescuandolas unidadesafectadasse

sitúen muy próximasen el espacio,es decir, cuandola cadenase pliegue poniendoen

contactolos eslabonesque interaccionan.

El efectoque estasinteraccionesde largo alcanceproducesobreel tamañode la ca-

denase denominaefecto de volumenexcluido, y correspondecon el volumenefectivo

que cada unidad ocupa en disolución, y del que excluye a cualquierotra unidad. Al

incluir estarestricciónlos segmentosya no estándistribuidosde forma totalmentealea-

toria, y. por tanto, sufunciónde distribuciónno vienedadaporunagaussiana.

El volumenexcluido no tiene un valor fijo sino que dependede Las condicionester-

modinámicasdel sistema,principalmentela temperaturay el disolvente,como ya hemos

descritoanteriormente.

El potencialquímico de unadisoluciónpolímero-disolvente,previstopor la teoríade

Florv-l-Iuggins,vienedadopor la expresión

dondey, es la fracción en volumendel polímero, ?~ estárelacionadocon el númerode

eslabonesdel polímero y x es el parámetrode interacciónpolímero-disolvente.Este

18



parámetroadimensionalrepresentael balancemedio de interacciónpolímero-disolvente

y polímero-polímero,y puedeobtenerseapartir de la expresión

2.14

Estaecuaciónmuestraladependenciadel parámetrocon la temperatura,T. xín es una

constanteadimensional,y e es la temperaturatheta a la que x = 1/2, el potencial

químico esigual al de unadisolución ideal y los efectosde volumenexcluido se anulan.

r~e

C~ e~ e

e
2
e

e

e
e¾e’

Figura11-4. Interaccionesde largoalcance,
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2.1.5 Modelos de Red.

Los modelosde cadenaflexible descritosanteriormente,puedenintroducirseen una

estructurareticularde maneraquelos eslabonesde la cadenase sitúanen los nudosde la

red. y la distanciade enlaceesigual al espaciadode la misma, quenormalmentese elige

como la unidadde longitud. Unade las redesmásempleadases la tetraédricaque ofrece

la ventajade describirde formarealistael ángulode enlaceen n-alcanos.La red cúbica

ha sido tambiénmuy empleaday ofrececomo principal ventajauna mayor sencillezen

el cálculo. Un modelo comúnde polímerosen red, capazde estudiarla región de buen

disolvente,es el camino autoevitantede N eslabones.En estemodelo. dos eslabones

consecutivosde la cadenase encuentranen puntosvecinosde la red. La característica

más importantedel modelode CaminoAleatorio Autoevitanteesel no permitir lamúlti-

píe ocupaciónde ningúnpunto de la red (condicionesde volumenexcluido). Los puntos

vacíosse consideranocupadospor moléculasde disolvente.Existenotrosmodelossimi-

lares como el Camino Aleatorio y el Camino Aleatorio No Reversibleque permiten la

múltiple ocupaciónde posicionesde la red.

El modelo de Camino Aleatorio .Nutoevitantepermiteconocersu función de parti-

ción y sus promediosconformacionales(distanciasextremo-extremo,etc)de forma ana-

lítica33. Además,por constituir LIMa cadenaflexible, reproduceadecuadamentelas leyes

de escalade un polímeroen las condicionesde buen disolventeen el límite de cadena

larga.

Es posible modificar el modelo dc Camino Aleatorio Autoevitantecon la adición de

un potencialatractivovariableentre¿labonesno vecinosde la cadena(o de las cadenas

si el sistemano esdiluido) que ocupanposicionesadyacentesen la red, de maneraque

no sólo se puedeestudiarla región de buendisolvente(s/kBT=0.0),sino que también

la zona de malos disolventes(en las proximidadesde la temperaturae). Distintos

20



valoresdel potencialatractivopermitendescribirdistintascondicionestermodinámicas

del sistema polímero-disolvente.Podemosdefinir un potencial atractivo variable o

energíade interacciónentrelos eslabonesi yj, h~1, como,

h.t s/kBT

si d11 >

si d11 =

si d~1 <b0

Figura11-5. Modelo de cadenaAutoevitanteen unared cúbicasimple.

2.15

1 2
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dondee/k8T es un parámetroenergéticointroducidoen la simulaciónparadar cuenta

de la interacciónatractivaentredos eslabonesde la cadenavecinos no enlazadosy du

representala distanciaque separalos eslabonesi y j de la cadena(o cadenas).Este

potencialatractivorepresenta,en realidad,un balanceneto negativode las interacciones

polímero-polímeroen relacióna las interaccionespolímero-disolvente.Exactamenteen

la temperaturae, la prohibiciónde múltiple ocupacióndel modelodel CaminoAutoevi-

tante y estaatracciónse cancelande formaque las cadenascumplenlas leyesde unaca-

denatotalmenteflexible sin interaccionesde largo alcance(con ciertascorreccionesde

tipo logarítmico), porlo que KR2> x N —1.

2.1.6 Copolímeros.

La introduccióndel parámetrode interacciónpermiteademásel modeladode cadenas

de copolímero.Estascadenasestánformadaspor eslabonesde. al menos,dostipos dife-

rentesde monómeroo eslabónque puedeninteraccionarde maneradiferenteentreellos

y con el disolvente.Así, podemosdefinir el parámetrode interaccióncomo

súsid u >

h~ =LAA /kBT si d1~ b0 y silos doseslabonesson del tipo A;

hu EBB/kBT si du = b0 y si los dos eslabonessondel tipo B; 2.16

h~1 =SAB¡kBT si ~ = b0 y si un eslabónesde tipo A y el otro de tipo B;

h1~=ccsid~<b0.

Los parámetrosenergéticos~AA /k~T y £BB/IKBT describenla interacciónatractiva

de eslabonesdel mismo tipo entre sí, mientrasque el parámetro
8A8 /k

8T describela

interacciónatractivaentredos monómerosde tipos diferentes.Los dosprimerosnos dan

una ideadel balancequeexisteentrelas interaccionespolímero-polímeroy las polímero

disolvente,es decir, de la calidad del disolvente.Si asignamosvaloresdiferentesa los
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parámetros~AA /k 0T y ~BB /k BT, el modelo describeaun copolímeroen un disolven-

te selectivo.

Definimos el parámetrode interacciónefectivax de Flory
33 en estemodeloparaun

copolímerocomo.

z—2F 1 Ji
= 2 LSAB2(EAA +SBB)jk 2.17

dondez esel númerode coordinaciónde cadaposiciónreticular. Restamos2 az ya que

tal y como hemos definido el potencial de interacción, éste será nulo cuando los

eslabonesesténdirectamenteenlazadosdentro de una misma cadena.Aunquede esta

forma no tenemosen cuentaa los eslabonesde los extremosde las cadenas,estaaproxi-

mación no suponeun gran error debido a la baja proporciónque estos representan

dentrodeltotal de eslabones.Finalmentedividimos por dosparano teneren cuentacada

interaccióndosveces.

Existen distintostipos de cadenade copolimero,quese diferencianentresí en la dis-

tribución y proporciónde los eslabonesde uno y otro tipo a lo largo de la misma. El tipo

mássencillo correspondea un fragmentolineal de eslabonesde un tipo unido a otro seg-

mento lineal de eslabonesde otro tipo, estetipo de cadenasse denominande dibloque.

El númerode fragmentosdistintosque forman la cadenapuedesermayor, sin embargo

no se suelenestudiarsistemasde cadenaslinealesde más de tres bloques4.Otro tipo

distinto son los copolimerosaleatorios,que estánformadospor secuenciasaleatoriasde

dos o mástipos diferentesde monómeros.E incluso, se puedenformarcadenascon for-

made estrellacuyosbrazosson asu vezcadenasde dibloque28.
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2.2 ModelosDinámicos.

La dinámicade una cadenaflexible en disolución aun no ha podido ser descritade

maneratotalmentesatisfactoriadesdeel puntode vista teórico. Cadauno de los eslabo-

nes de la cadenaflexible puedeconsiderarsecomo un punto de fricción con el disol-

yente.En estecaso,la velocidaddel tluido en la posiciónocupadaporcadasegmentode

la cadenase ve perturbadapor la presenciade otros segmentoscercanos,dandolugar a

la interacciónhidrodinámicaentrelos distintoscentros20.La existenciade estasinterac-

ciones hidrodinámicases el principal problema parael estudio de la dinámicade la

cadenaflexible.

Oseen36propusoun métodoparadescribirestasinteraccionesbasadoen la resolución

de la ecuaciónde Navier-Stokes,quees correctoparael casoen el que los radiosde los

eslabonesson menoresque la distanciaentre ellos. Si bien, las descripcionesmás

habituales,válidasparatiemposlargos, son las dadaspor las teoríasde Rousey Rouse-

Zimm (que veremosen el siguienteapartado).La primera de ellas, sin embargo,no

consideralas interaccioneshidrodinámicasy la segundaconsidera,como aproximación,

un promediode las mismas15.Ningunade las dos tiene en cuentalas interaccionesde

volumenexcluido. En cualquiercasolas simulacionesnuméricasbasadasen estasteo-

rías son una alternativaútil al estudioteórico, másriguroso,basadoen la teoríagenera-

lizadade Kirkwood20.

2.2.1 Modelo de Ronse.

Uno de los modelosmássencillosque podemosproponerparadescribiruna cadena

poliméricaesel formadopor una serie de eslabonesunidos por enlacescuya longitud

sigueuna distribucióngaussiana.Ya indicábamosanteriormenteque la cadenagaussia-

na. aunque no describecorrectamentela estructura local del polímero, sí describe

24



correctamentesus propiedadespara la escalade grandeslongitudes. Como ya hemos

comentado,la cadenagaussianaserepresentaa menudomedianteun modeloconsistente

en una serie de eslabonesconectadospor muelles armónicos,cuyadinámicapodemos

estudiaraplicandolas propiedadesdel movimientobrownianoa suseslabones.

Estemodelo propuestopor Rouse37ha sido la basedel estudiode la dinámicade

disolucionespoliméricasdiluidas. Supongamosque los vectores(it,, it
9, 113 RN) de-

terminanlas posicionesde los eslabonesde unacadena.La ecuaciónde movimientode

los eslabonespuedeserdescritade acuerdocon la ecuaciónde Smoluchowskicomo’
5

54> 1 8

a ~ Ck
____ +

au~,
8iim

2.18

o en formamatricial

5qJ

a
= vr(K-í ~ (k

1¿rvT * 2.19

dondeVT es la traspuestadel operadorvectorialderivadaparcial con respectoal vector

it, y U describelas interaccioneshidrodinámicasentreeslabones.(= 6r~~e esel coe-

ficientede fricción de las unidades,supuestasesféricasy de radio a (r~0 es la viscosi-

daddel disolvente).

En el modelo de Rouseno sc licoen en cuentani las interaccioneshidrodinámicasni

la interacciónde volumenexcluido. Porello H sesustituyesimplementepor

H=1

El potencialde interacciónvienedadopor

2.20
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kN 2
Uz

2 ~

con

3k B1
k

2.21

2.22

U esun potencialarmónicoconsistentecon la distribuciónde distanciasde equilibrio

entreunidadesvecinasseguidapor el modelo de cadenaGaussiano.La fuerzaelástica

queactúasobrecadaeslabónde la cadena,F = —VU, siguela ley de Hooke

F=-kAit 2.23

dondeR’=(it
1 R~ ..

11N ) y A es la matriz de Rouseque representala forma en que se

unenlos eslabonessegúnla topologíadel modelo:

* CadenasLineales37:

—1

o

‘3

o

—1 0 ... O O O

2 —l ... O O O

—l 2 ... O O O

o O ... 2 —1 0

o o ... —1 2 —1

o o ... 0 —l

2.24

* Cadenascon formade estrella26:
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O

O

2.25

O

donde

2 —1 0 ... O

—I 2 —1 ... O

Ab= 0 —l 2 ... O 2.25b

000,.. 1

0

O O

A2

O

O

O

O

O
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Debe destacarsela importanciaque tienen en el modelo de Rouselas interaccionesa

lo largo de la cadenaya que son éstaslas que gobiernanla dinámica. La esenciadel

modelo de Rouse estáen la naturalezauniversal del modeladode la dinámicade un

objeto conectado.

Una vez introducidaslas condicionesdel modelo, podemosexpresarla ecuaciónde

difusión como

K-vi(knTvw kWAR)
— + 2.26

el operadorkA transformaun vectorposiciónen un vectorfuerza.

La Ecuación2.26 representael movimiento brownianode un sistemade osciladores

acoplados.Para resolverestaecuaciónhay que transformarel sistemaoriginal de 3N

coordenadascartesianasen otro sistemaen el que las componentesde la velocidadestén

desacopladas.Habitualmenteeste tipo de sistemasse resuelvenencontrandounascoor-

denadasnormalescapacesde independizarlos movimientosde la ecuaciónde difusión.

Paraello la matriz A se asociaa otra matriz diagonalA de elementos mediantela

transformaciónsiguiente38

QA<Q=A 2.27

Si ap esel vectorpropio de A correspondienteal valorpropio X la ecuaciónde va-

lores propios puedeescribirsecomo:

Aa ~ =k~a~ , p0,l,...,N-l 2.28
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La matriz Q estáformadapor los N vectorescolumnaa~. Dadoque el determinante

de la matriz A es cero,uno de los valorespropios seránulo. El vectorpropio a0 corres-

pondientea esevalor propio nulo esconstantey correspondea una traslaciónsimple de

la molécLila en el espacio.Esta matriz Q nos permiteademástransformarlas coordena-

dascartesianasR en las coordenadasnormalesu

R=Qu

uQR

De acuerdocon las reglasde transformaciónde derivadasparciales

v=(Q-1)VU

VT~VIQ

(V~ esel operadorderivadaparcialcon respectoa u).

La ecuación2.26 se transformaen la siguiente

-~ I(kBTV¿V+KAUW)

2,29

2.30

2.31

que es ya una ecuaciónde movimientosindependientesal igual que las fuerzasdifusi-

vas. Para resolverlanecesitamosresolverpreviamentela Ecuación2.28, obteniéndose

los valorespropios
37paracadenaslineales

X~ xz4sen2~j?~zj ~iO~l (N—l) 2.32
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o paraci casoen que p«N

?Yp p=O,1,....(N—1) 2.33

En el caso de polímeroscon forma de estrellay ramasiguales (f =3) se obtienen

lógicamenteresultadosdistintos,debidoa la distinta forma de que adoptala matriz A.

asíse encuentraquesusvalorespropiosdep imparson(f-1) vecesdegenerados.

Las funcionespropiasnormalizadasde cadenaslinealesson

2c5p0 N [(i—l/2)rtpl
N zcot N i p=O,l N—1

Mientrasquelas coordenadasnormalesseexpresancomo

F(i—í/2)npl
co

1 N p=0,l,...,N—1

Podemosreferir la Ecuación2.35 a un origen de coordenadasinternode la cadena
39

yaque nos interesasu movimiento internoy no su desplazamientoglobal, con lo que

N r—
— N

1 Lhpl
p=O,I N—1

Estascoordenadasrepresentancl movimiento local de fragmentosde cadenade N/p

eslabones.En la resoluciónde la ecuación2.31 aparecenlos llamadostiemposde relaja-

ción de las coordenadasnormalesquesedefinencomo

2.34

— 2

—

N
2.35

2.36
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Nkb2 2.37

~P 3rr2k~Tp2

El mismo esquemapuedegeneralizarseintroduciendolas interaccioneshidrodinámi-

cas entreeslabones.Siguiendoel planteamientoteórico de Zimm40, la matriz H de la

he. 2.20 seexpresaahoracomo

H =1 sinm

= ~i) h~KR~t>b sin m 2.38

donde¡0 esel parámetrode interacciónhidrodinámica, h* = (rr/3)’2 c
1/b, Estaexpre-

sión utiliza la aproximacióndel promedioprevio del tensorde Oseen,implícita en el

tratamientode Zimm
40. Estaaproximaciónpuedeparecerburda,pero sus resultadosno

son muy diferentesa los de otroscálculosmás sofisticadosen el casode la mayoríade

las propiedadesde cadenaslineales.

2.2.2 Modos Normales de Rouse y Tiemposde Relajación

Como se explicó en el apartadoanterior, las coordenadasde Rouse representan

movímientosde fragmentosde la cadena,de maneraque es posible descomponerel

movimientodel polímeroen modosindependientes.

La función de correlaciónde las coordenadasnormalespuedesercalculadafácilmen-

te. Parap>O

/2\t/T b2N2PP = \UpktJUpkOJ/ = ~u~(O)/e~ = 2 e 2.39
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siendo-r~ el tiempode relajaciónde la coordenadap de Rouse’5,quecumpleque

.rp=T~ p-

donde

1~— —

2.40

2.41
22

.~7t k
8T

La coordenadaconp0 representala posicióndel centrode masas.Si operamosen la

Ecuación236 paraw
0

2—c3oo ~ V(i—l/2bt04
1 N 1’

IN
it1)ERcdnl,2.42

podemosobtenerel desplazamientocuadráticomediodel Rcdm como

O — >=K[uoU) uo(O)12 \> = k BT 2.43

A partir de estaúltima ecuaciónsepuedecalcularel coeficientede difusión traslacio-

nal de unacadena.D
1, a travésde la aplicaciónde la ecuaciónde Einstein

= iirn—K[itcdm(t) — itcdrn(0)12> 2.44

lo que, teniendoen cuentala Ecuación2.43,nosconducea la expresiónsiguiente,válida

en ausenciade interaccioneshidrodinámicas

k ~T
2.45
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Las coordenadasnormales con p>O representanla conformación interna del

polímero: así. el tiempo de relajación más largo de los movimientos internos de la

cadenadeberíaasociarsecon u~. que puedeconsiderarsecomo una distanciaextremo-

extremo generalizada. Podemos expresar el vector extremo-extremo

RIO = RN(t) — R0(t) en funciónde up como

R(t>=—4 E u It) 146
p:írnpar

La función de correlación<R(t) . it(o)> secalculacomo

PR =(it(t) it(O)Á 16 7 <up(t).up(O)=16 E
3kBTet¡Tp

p:impar p:impar k~
2.47

— Nb2 z 16
2 2 ~

pL3,... p it

Estaexpresiónnosindica que el movimientodel vectorextremo-extremoestágober-

nada principalmentepor el primer modo u~. En general, el modo u~ representael

movimiento local de la cadenaque incluye N/p segmentosy correspondeal movimiento

con la longitud de escalade orden(Nb2/p) Podemossuponerque el tiempo de rela-

jación, TR’ de un polímeropuedeserdefinidopor el mayor tiempo de relajaciónde la

flínción de correlación<11(t). it(o)>:

K 11(t).11(0)> oc e~’R para ~ 2.48

De la ecuación2.47 sededuceque

~ ~ ~N2b2 2N~KS2> 2.49
2n’kBT n2k~T

1-,
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Como N es proporcionalal pesomolecularM, las ecuaciones2.45 y 2.49 nosindican

que D~ y :~ dependendel pesomolecularM segúnlas leyesde escala

9D1xM . TRXM 2.50

La predicciónno esconsistentecon los resultadosexperimentales,que. en condicio-

nese seresumenen las siguientesleyesde escala

I/? 3/9D~cMt tRocM - 2.51

La diferencia se debe a que en la Ecuación2.50 se ha despreciadola interacción

hidrodinámica.El modelo de Rousees,por tanto, inadecuadoparadescribirdisolucio-

nesdiluidas. Ademáspresentadificultadesen el casode disolventese ya que ignora la

presenciade nudos.Esteúltimo problema,sin embargo,no influye en el casode buenos

disolventes.

Los métodosde leyesde escalapermitenencontrarladependenciacuantitativade es-

tas propiedadesen cualquiercondiciónde disolvente.Así, se encuentraque de manera

generalen ausenciade interaccioneshidrodinámicassecumpleque

D1 xM~, ‘rR 2.52

siendoy un exponenteuniversaldel cual hablaremosmásadelante
15.

34



2.2.3 Predicción de los Modos de Rouseen condicionesde Volumen Excluido.

En el casode cadenascon interaccionesde volumenexcluido, la estadísticagaussia-

na se ve modificada.Sin embargo,las coordenadasnormalesdefinidaspor la matriz de

transformaciónQ para cadenasgaussianasideales proporcionanbuenos resultados

inclusoen condicionesde volumenexcluido.

En cadenascon Volumen Excluido, la matriz A de Rouseno describelas interaccio-

nesintramoleculares,por ello debemosemplearun tratamientodiferenteen ladiagona-

lización de HA, o de la matriz A si no hay interacciónhidrodinámica.Consideremos

una matriz 8 cuyos elementossonlos productosescalarespromediadosde los vectores

posición de los eslabones,B1~ = KRi it1>. La matriz de transformación de 8 es, en

general, una matriz P que no debe diferir mucho de la matriz Q para obtener las

coordenadasnormalesde Rousecomo
4’

N
u~=Z(w’) .R~ 2.53

con

ji pl

Estaúltima expresiónesequivalentea la de la definiciónde las coordenadasnorma-

les de la teoríade Rouse-Zimm.aunqueempleala matrizP.

Si consideramos,de acuerdocon la Ecuación2.39, que la relajación de los modos

normalestiene una dependenciaexponencialcon el tiempo, aunqueexistaninteraccio-

nesintramoleculares,podemosestablecerla siguienterelación4’
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1 zv;’Ku> 2.55

quecorrespondeal modelode Rousemodificado,con la siguienteenergíapotencial’5

9

np
U = —kjZ 2.56

2

En la Ecuación2.55. los son los valorespropiosde la matriz H que solo de-

pendende la topologíade la cadenaa travésde los promediosrecíprocosde distancias

intramoteculares, según la fle. 2.38. En ausenciade interacciones hidrodinámicas se

cumple que y = 1.

2.3 Dispersión de Radiación.

La técnicade dispersiónde luz constituyeuno de los métodosfísico-químicosmás

interesantesen el estudio de disolucionespoliméricas42, ya que escapaz de proporcio-

¡nr el conocimientodel estadoconformacional de las cadenas,ademásdel pesomolecu-

lar y parámetrostermodinámicos.Unamoléculade polímeroen disolución dispersala

radiación luminosa en todas las direcciones espaciales,cuando su índice de refracción

(o constante dieléctrica) es distinta a la del medio. En los experimentosde dispersión

estática de luz existe un volumen considerable de disolución que interacciona con la

radiación y seempleaun tiempo de registro prolongado. De estamanera, las fluctuacio-

nesresultantesdel movimiento de las cadenasquedan promediadas43.

Las fluctuaciones debidas a los cambios conformacionalespor la agitación térmica

en disolucionesmacromolecularesson de gran interés.Cuandolas dimensionesde la

partícula dispersora son del orden de la longitud de onda de la luz incidente, A, se

puedendar interferenciasentrelos rayosprocedentesde las diferentespartesde la moté-
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cula. Estasinterferenciasintramoleculares.despreciablesen la dispersiónde moléculas

pequeñas,adquierengran importanciapara cadenaslargas de polímeros, ofreciendo

informaciónrelativaa la forma y rotaciónmoleculares.

En la Figura 11-6 se muestrala geometríade dispersión,con un rayo de luz incidien-

do en dospartesde la cadena,O y P, separadaspor unadistanciar0. Debidoa los distin-

tos caminosópticosrecorridospor la luz dispersada,apareceunadiferenciade fasede

valor

2rt
ql =—(AP-sPB)

A
— k — kd = q•

El vectorde dispersiónq es la diferenciaentrelos vectoresde la onda incidentek y

la dispersadakd

q = k — kd 2.58

Como la longitud de ondade la luz incidenteprácticamenteno sufrecambiosen la

dispersión,un simple cálculogeométricolleva a

= q = MsenCÉL) 2.59

siendo ‘3d el ángulode dispersiónal queserealizala medida.El vectorde dispersiónes

el parámetroque permitedeterminarla diferenciade fase de la luz dispersadaentredos

puntosdispersoresa la distanciar¡. Así, si q «1 las panículasdispersanla radia-

ción en fase, lo que no ocurre si q. rj» 1. Cuandotrabajamosen dispersiónde polí-

meros convieneconsiderarcomo elementobásicode dispersióna un segmento
44.Si el

2.57
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tamañode segmentoÉ cumpleque qL « 1, seasegurala no existenciade interferencias

intrasegmentales.La intensidadde luzdispersadamedidasecorrespondecon

1(q) 2.60

k kdondea~ esla polarizabilidaddel segmentoi de la cadenak, y r~ el vectorposiciónde

esesegmento.

P

Figura11-6. Geometríade la dispersiónde luz en unadisoluciónde polímero.

A

o

d

Ji
A

jI
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2.3.1 Dispersión de Radiación Estática. Factor de Forma.

Si la disolución essuficientementediluida, los segmentosde diferentescadenasno

estáncorrelacionadasy las contribucionescorrespondientesa diferentesmoléculasse

anulan.Así, en unadisolucióndiluida de segmentosy cadenasiguales

siendo lapolarizabilidadmoleculary P(q)el llamadofactor de forma o f&íor de es-

tructura.

~ ~ e ~(rP(q)= 2.62N

Las sumasseextiendensobrelos segmentosde la cadena.En dispersiónde luz, los

factoresde contrastede los eslabones.fi ~‘ t~ describenla fluctuación del índice de

refraccióndel punto respectoal valor medio de la disolución, a partir de ahora nos

referiremosa elloscomo los factoresde contrastede los eslabonesi y j. En el casode

cadenasde copolimerode dibloque,un casoparticularmenteinteresanteesaquelen el

que el disolventetiene un factor de contrasteintermedioentre el de los dos tipos de

eslabón,lo que podemosrepresentarasignandoa los eslabonesde tipo A un valor de

h 1 y a los de tipo E un valor de f¡=~- 1.

El factor de forma, P(q), dependede la conformación de la cadena, por tanto de su

forma, ya que las interferenciasse producenentrerayosprocedentesde distintoseslabo-

nesde la cadenamacromolecular.Si el soluto tiene un tamañomolecularpequeño,no

hay interferenciasy P(qftl. Portanto, paraun homopolímero,en el quetodoslos facto-
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rescontrasteson iguales,el factorde forma disminuyeal aumentarel ángulo de disper-

sión. y es máximosi el ánguloesnulo, P(O)=l.

Analíticamentela ecuación2.62 se evalúacomo

Z
N

sen[q.(rj —rj)

]

i q.(ri~rj)
2.63

Parael modelo de cadenagaussianahomopoliméricael resultadocorrespondea la

tbnciónde Debve27

x
~í+e~x) 2.64

Parauna cadenade un copolimerodibloque con factoresde contrasteopuestospara

los dostipos de segmentos(fÁl, ~B-i) estafunción tiene la forma10

P(q) =

xi
x/2

e—x x

—-——A---—

4 44)

Dondex esunavariablequetieneen cuentala influenciadel tamañoglobal de la ca-

denade dispersión,de valor

x = q2<S2> 2.66

Parauna cadenade homopolímerocon forma de estrella,se encuentraque el factor

de formavienedadoporla Ecuaciónde Benoit23

2r
~y2Lx4le f—l

2 (í
~xe 2.67

2.65
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dondef esel númerode brazosy X q2~S2»3f~2)/f2. Si sustituimosen estaexpre-

sión el valor de hí. obtenemosla expresión2.64 válida paraunacadenahomopolimé-

rica lineal.

El factor de forma de cadenaslinealesno se altera significativamentepor la pre-

senciade volumenexcluido exceptoparavaloresde x muy grandes30.Se puedeintro-

ducir el volumenexcluidointramolecularcon la ayudade la teoríade Gruposde Renor-

n’yalización2745. En el caso de cadenascon forma de estrella,Alessandrini y Carigna-

no25 obtuvieron una compleja expresiónpara P(q) que tiene en cuentael volumen

excluido, x que puedeser transformadaen una expresiónmássimpleajustandonuméri-

camentelos resultadosanalíticosa unaexpresióndel tipo

pVEj’y) P(y>[1±A
1(eA2Y— 1)±A3y±A4y2] 2.68

donde P(y) es la Ecuaciónde Benoit (Ecuación2.67) e y = 3f/L4(3f—2)1q
2~S2>. Los

coeficientesA
1 son parámetrosde ajusteque dependendel número de brazosde la

cadena.

En disolucionesconcentradas,debenconsiderarselas correlacionesentreeslabones

de cadenasdiferentes.La evaluaciónde la Ecuación2.62 es muy compleja,ya que la

deten~inaciónde los factoresde forma intermolecularesimplica un conocimientodeta-

lIado de la estructurade la disolución
46.SegúnVan Hove, lo querealmentese mide es

unafunciónde correlacióntemporalde la concentración27:

Sw (q) = + Le ‘mtdt fe qr Kc(O,O)c(r,t»dr 2.69

Estaecuación,aplicadade manerasencillaa una disolución polímero-disolvente’5,

lleva a
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n;~K~=eÑriif.ifj> 2.70

LI sumatoriose extiendeaquí sobretodos los paresde posicionesen el sistema,

= r~ —ra. Así, parauna red cúbica simplede longitud L, ns L~. Comohemosdes-

crito antes.1k es el factorde contraste:queparaun homopolimeroreal o paraun horno-

polímero óptico (definimoseste último como un copolímerode monómerosA y B de

factoresde contrasteigualesparalos dostipos de eslabón,perocon parámetrosde inter-

acción distintos) toma el valor ~k= 1— 1 si se trata de una unidad monomérica,y

—W si setratade disolvente.Paraun copolimeroen el que el disolventees isorre-

fractivo con el medio, los valoresadecuadosson ~k-1, O y 1, parael monómeroA, el

disolventey el monómeroB respectivamente.Podemosrepresentarel casode un copo-

limero en e[ que uno de los bloquesno contrastacon el disolvente(bloque isorrefracti-

vot en estecaso los valores adecuadosson ~k = — 912 si se trata de una unidad

monoméricadel bloquequecontrastay ~k= —9/2 en cualquierotro caso.En lo sucesi-

yo, cuandoempleemosel juego de factoresde contrastecorrespondienteal homopolí-

mero (o a unacadenade copolímerocon los factoresde contrasteigualesparatodos los

eslabones)representaremosa S~
0~(q) como Ph~mo(q),y llamaremosa estecaso“horno-

polímeroóptico”. Cuandoempleemosel juegode factoresde contrastecorrespondientes

al copolímerolo representaremoscomo Pcopo(q)y llamaremosa estecaso“copolímero

óptico’.

Cuandola fracciónen volumende polímerotiendea cero,debecumplirseque

1 1
hm = 2.71
~—>oS~0j(q) NWP(q>

De acuerdoa Bindery col.
3’ la funciónde dispersiónde un copolimerode dibloque,

con factoresde contrasteopuestospuedeajustarsea
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2.’72= ~~—[F(qR~).j

F(x) correspondecon la Ecuación2.65, que se anulaparax=O y presentaun máximo

para x * 1.952. u, 6 y R~ son parámetrosde ajuste, cuyos valores teóricos vienen

dadospor la teoríade campomedioen el límite de segregacióndébil como’03’

a/W= 4

6¡yNW = 2

2.73

2.74

y

* K~2 >1/2 = 1.95 2.75

con

= <S2> 2.76

x es el parámetrode interaccióndc llorv parauna cadenade copolímerode dibloque,

definidoanteriormente.
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2.3.2 Fenómenosde Segregación y Ordenamiento.

A partirde los datosde dispersiónestáticade luz podemosobtenerla siguienteinfor-

maciónsobrela ordenacióndel sistemaestudiado:

A. Momentosde Inerciaenel EspacioRecíproco

.

Si consideramosla funciónP~0~0(q)como unadistribuciónde masasficticia en el es-

pacio q, podemoscalcular un tensor de “momentos de inercia” consistentecon esta

distribución para una configuración dada
3’. A partir de ese tensorpodemosobtener

informaciónrelativaa la disposiciónglobal de las moléculastal y como sedescribeen

el Capítulo4.

13. Segregacióndel Disolvente

.

Paraun determinadopolímeroa una temperaturadada,unos disolventesdan lugara

una disolución (fase homogénea)mientrasque otros dan sólo una disolución parcial

(faseheterogéneacon coexistenciade disolución y polímeroen estadohinchado).De

acuerdoa la teoríade campomediode Flory-Huggins33,la energíalibre porcadapunto

de red parauna mezclade polímero,con un númerode puntosde red por cadenaN y

fracciónen volumen W puedeexpresarsecomo

=—lnW-4-(1—W)ln(l—W)+x@1—W) 2.77
N

punto

dondex esel parámetrode interacciónpolímero-disolventeya descritoanteriormente.
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La separaciónde fasespuedediscutirsedesdeel punto de vista de la energíalibre.

Parax = O, estoes en condicionesde buendisolvente,la representaciónde la energíali-

bre es siempreconvexa,ya que los efectosentrópicosson dominantesy se favorecela

mezcla.Cuandoel valor del parámetrode interacciónmayorque un determinadovalor

crítico, z> x~. apareceuna regiónde curvaturanegativay se producela separaciónde

fases.

El estadode equilibrio sólo se alcanzalentamenteen sistemasmuy concentradosde

polimeros con pesomolecularelevado.Esto facilita ciertosexperimentosde cruce en

los queel sistemase lleva repentinamentedesdela región de una fasea la regiónde dos

fases.Dentro de la región de dos fasessedefinecierto umbral, la llamadacurva espi-

nodal, más allá de la cual el sistemade una fase sedescomponeespontáneamenteen

muchosdominiospequeñosde fasesseparadas.Estainestabilidadcorrespondea la zona

en la que la representaciónde la energíalibre frente a la fracción en volumendel polí-

meroesconcava.Así, la curva espinodalse correspondecon los puntosde inflexión de

estarepresentación,estoes,a los puntosquecumplenla condición

32(F/kBT) 0
9 2.78

De estamanerase obtiene la expresiónde la curva espinodaldadapor la teoríadel

campomedio como

___ + ~2~=O 2.79

Podemosaccedera la curva espinodalmedianteexperimentosde dispersiónde luz,

empleandola relación
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S5¿j(O)=62(F/kBT) 2.809

siendoS~o~(q) el f~actor de dispersióncolectivo. Estaúltima ecuaciónsurgede un cálcu-

lo completode correlaciónentrepartículascon el métodode la aproximaciónde fase

aleatoria27,que consisteen una aplicaciónde métodosautoconsistentesa las propieda-

desde doscuerpos,como las correlacionesparesentrelas partículas.La curvaespinodal

vendrádadapor las concentracionesen las queseproducenlos puntosde inflexión en la

representaciónde E. que segúnla Ecuación2.80 coincidencon los puntosparalos que

S~j~(O) seanula.

C. Ordenaciónde Microfases

.

El estudiode Pcopo(q) nosayudaen la determinaciónde fasesordenadasen el caso

de copolímerosde dibloquesimétricosen un disolventeisorrefractivocon el disolvente.

es decir, con factoresde contrastef~j1, O, -1 paralos monómerosde tipo A, disolvente

y monómerosde tipo B respectivamente.Estafunciónesceroparaq#l y, por tanto,pre-

senta un máximo103147para un valor intermediode q. Las estructurasordenadasse

caracterizanpor la divergenciade estepicot0.

2.3.3DispersióndeRadiaciónDinámica.

Las técnicasde dispersióndinámicapermitenel análisisde los movimientosque for-

nían partede la dinámicamacromolecular43.Con relacióna los experimentosde disper-

sión estáticade luz, los de dispersióndinámicautilizan un volumende dispersiónmenor

y tiemposde detecciónmásreducidos48.En los experimentosde dispersióndinámicade

luz se analizanlas fluctuacionesque presentala intensidadde luz dispersada.Estas

fluctuacionesno sólo se debena la variacióndel númerode moléculascontenidasen el

volumende dispersión,sino quetambiénala densidadlocal de eslabonespertenecientes
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a unao variasmoléculas.Así, las fluctuacionescontieneninformaciónsobremovimien-

tos globalese internosde las macromoléculas.

A partir de la funciónde correlacióntemporalde la luz dispersadapodemosobtener

el llamadofactorde estructuradinámico43

P(q,t)= N2 K
NN
EL
nm

2.81

dondeP(q,O) = P(q). Hemosescritoestaexpresiónen formageneralizada’6,paraincluir

t;, y fm. los factoresde contrastede los eslabonesny m.

Paracadenasde homopolímero,con f~=1, y de pequeñotamañoen comparacióncon

la longitud de ondade la luz empleadaen el experimento(<S2> « 1), las macro-

2.82

moléculasse considerancomo puntosúnicosde dispersión.En esterégimensólo puede

verseel movimiento traslacionalpromediodel polímero. Podemosexpresarla Ecuación

anteriorcomo

P(q,tj = zzKe]>

dondeR
0 es la posicióndel centrode masasde la molécula.Los dos últimos sumandos

del exponentepuedenhacersecero pues son del orden de <S2>

menorque la unidad.Así

2.83

Paravaloresde t grandes,la distribución de R0(t)-R0(O) se convierteen una gaus-

sianade varianza
2D~t, siendoD

1 el coeficientede difusión traslacional,de donde

que es mucho
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9

P(q,t) NfáreÑr(4nDttf~2er2/4Dit ~~Dqi ~Á’qt 2.84

En realidad,en esterégimende q<S2> » 1. la caidade P(q,t) no es exactamente

monoexponencial.si bien U
9 representaadecuadamenteestacadena.Los distintostér-

minos exponencialesde P(q.t) en este régimen contieneninformación acercade los

diferentesmovimientosintramolecularesdel polímero.

Ya hemosvisto que la dinámicade una cadenapoliméricaGaussiana(sin perturbar)

se describenormalmentea través de la teoríade Rouse
1520~37(en ausenciade interac-

cioneshidrodinámicas),o la de Rouse-Zimm~5’2040(parala que seintroducela aproxi-

macióndel promedioprevio parael tratamientode las interaccioneshidrodinámicasen

términosde un parámetrode interacciónhidrodinámica,h*). Pecora49efectuóla evalua-

ción de P(q,t) mediantela teoríadinámicade Rouse,obteniendola siguienteexpresión:

N N LÁq2b2 ¡6)1 ~ (Q~k +Qik~~2Q?kQ~kCt¡tk ) ~1
P(q.t) = EZf¡f

1e k 2.85
¡ J

dondeb es la longitud estadísticade cadaunidadGaussiana.Nosotrosintroducimosen

esta expresiónlos factoresde contraste( para poder describir también los distintos

casoscorrespondientesa copolímerosde dib[oque
41. Las otrascantidadesque intervie-

nen en la Ecuación2.85 se obtienende la ecuaciónde valorespropios de Rouse,Ecua-

ción 2.28 si no se considerainteracc¡órihidrodinámica,o bien en la ecuaciónmásgene-

tal de Rouse-Zimm

HAUk = XkUk 2.86
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Parael casodel homopolímero(en el quetodoslos factoresde contrastede la cadena

se fijan a uno). Recoraobtuvo49P(q,t) como un desarrolloen serieen función del coefi-

cientede difusión traslacional,

P(q,t)=eDI~t[P
0(x)+ P2~(x)e~

2í/Tl + P
22(x)e—2t/72 ±...] 2.87

P0(x) y P21(x) son dos de los factorespreexponencialesque gobiernanla intensidadde

los diferentesmodos(o contribucionesexponenciales).Estos factorespreexponenciales

fueron evaluadosnuméricamentepor Pericoy col.
50 paraunacadenaen disolución con

interaccioneshidrodinámicas.Paravalorespequeñosde x, tansólo la contribuciónPo(x)

es importante,de forma que la función P(q,t) esprácticamenteuna únicaexponencial.

Las demáscontribucionesde la Ecuación2.87 son apreciablesa valoresintermediosde

x, ya que la funciónsetransformaen unamultiexponencial.

Se hademostradoque, parael casode copolímerosde dibloquecon factoresde con-

trasteopuestos,los factorespreexponencialesadoptanvalores que difieren considera-

blementedel casodel homopolimero’6.Así, efectosde simetríadebidosa los factores

de contrasteopuestoshacenque P
0(x)0, la dispersióntotal es cero parax0. Para la

región de valores intermediosde x, donde la intensidadtotal tiene su máximo, se ha

encontradoque

mientras que el comportamientomultiexponencialse observade nuevo para valores

másaltosde x

Por otraparte,la variaciónde P(q,t) a tiemposcortospuedeserdescritaatravésde la

expresión
5~
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k BT=E ~mK FI jq(Rm—Rjl~ >: qq

E~n~mKLi9.(R¡n~Rn)

2.89

1>

~iq.(Rrn—Rij~ puede ser
Paraq(52> sustituidopor la unidad,de maneraque

la ecuación2.89 se reducea

0(q) = kBT EKH> qq= (k) 2

mo D~ q
2.90

0(q) es el denominadoprimer cumulante51de la función de correlacióntemporal.A

tiemposcortospodemosrepresentarel factorde estructuradinámicomedianteun único

términoexponencialen 0(q)

De las Ecuaciones2.89 y 2.90, y teniendoen cuentalascomponentesde H, Ecuación
1k)

2.38 esposibleobtenerunaexpresiónpataD~

1k) _ ____
h U>

N
2.91

Como veremosen la siguientesección,estaecuaciónfue propuestaoriginariamente

por Kirkwood52. como una expresiónpara el coeficientede difusión traslacional,D
1.

1k)AunquegeneralmenteDt no es igual a la diferenciaentreambasesmuy pequeña

paracadenaslineales.De hecho,experimentalmenteno se observanvariacionessignifi-

cativasde la conductamonoexponencialen la región de q pequeñosen la pendientede

P(q.t) apartede las incertidumbrescausadaspor la distribuciónde pesosmoleculares.

En la regiónde q grandes(<52>
1/2

» 1), los movimientosinternospuedenafectara la

distribución espectralde la luz dispersada,lo que se manifiestapor un decaimientode

P(q,t) más lento.

d tU .rl
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El cumulantemuestraunadependenciacon q diferentesegúnla región en la que nos

encontremosy de la aproximaciónteóricaque empleemos.Podemosconsiderarunade-

pendenciageneralcon q dadapor

qk 2.92

el exponenteIi toma distintosvalores53segúnel modelo que empleemoso el intervalo

de valoresde q considerado.Parael modelo de Rouse(sin interacciónhidrodinámica)y

valoresde q intermediosp. = 4, mientrasque en las mismascondicionespero introdu-

ciendovolumenexcluido g = 2 + 1/y Parael modelo de Zimm (con interacciónhidrodi-

námica)el exponenteadoptael valor kt 3 paravaloresintermediosde q.

2.4 Coeficientede Difusión.

La difUsión de un soluto es la expresiónmacroscópicadel desplazamientoque expe-

rimentansus moléculasa travésde la disolución. Estacapacidadde traslaciónde las

moléculasdependede diversosfactores.Unos son termodinámicos(como la temperatu-

ra, concentración,disolvente,...),otros se debena las característicaspropiasde la molé-

culaquedifunde (comoel tamañoy la forma)que sonasu vezfunción de otroscomoel

pesomolecular,la flexibilidad o las interaccionescon el disolvente.La evaluaciónteó-

rica del coeficientede difusión traslacionalde una cadenade polímeroflexible (en con-

dicionesdiluidas)puederealizarseaproximadamentemediantela teoría hidrodinámica

de Kirkwood52. A travésde estateoríaseevalúanpropiedadesde transponecomo por

ejemplo la viscosidad.Kirkwood realizó el estudiohidrodinámicode disolucionesma-

cromolecularesempleandoun modelo de cadenaflexible compuestopor un número

elevado de elementosde fricción esféricos,unidos unos a otros a modo de rosario,

hidrodinámicamenteequivalentesa la subcadenao eslabonesdel polímero. No abor-

daremosen estamemoriacon detalleel desarrollode Kirkwood, tan solo indicaremos
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que su procedimiento,medianteel empleo de variasaproximacionesmatemáticascon-

ducea la expresión2.91, dependientedel parámetrode interacciónhidrodinámicah*

Un valor de h*O suponedespreciarlas interaccioneshidrodinámicasy conducea

unapredicciónparaD~ consistentecon el modelo de Rouse37,esto es,con la Ecuación

2.45.esdecir, ~

En el casode que existaninteraccioneshidrodinámicas(Ecuación2.91) la teoríade

Zimm40 prediceque D
1 N

05. Un valor de h*0.25 esel másadecuadoparadescribir

el comportamientohidrodinámicode subcadenasgaussianas5456.En condicionesde

disolventee, el resultadoteórico prediceuna variacióncon el númerode eslabonesde

la cadenasegúnD
1 N

4”2, ha sido verificado experimentalmente.En el casode bue-

nos disolventeslas medidasexperimentalesindicanque D
1 N

5, con a> 1/2 y cerca-

no57 a0.6.

Al hablar de los coeficientesde difusión hay que distinguir varios tipos de experi-

mentos,entrelos quedestacamoslos siguientes:

* Cadenasmarcadasdiluidas: una pequeñafracciónde los ovillos estámarcadaisotópi-

camente.podemosobservarcomo se difundencon un cierto coeficientede autodifusión

(trasíacio nal),

* Movimientos Cooperativos:en los quetodos los ovillos participane interaccionan.El

coeficientede Difusión, D~
00~~ que se obtieneen estecasoes diferentedel coeficiente

de difusióntraslacional,D1.

Estosdos coeficientesde difusión tienenademáscomportamientosdiferentescon la

concentración, así el coeficientede Difusión cooperativoaumentaal hacerlo ésta,
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mientrasque el traslacionaldisminuye. La diferencia se encuentraen que con unas

pocas cadenasmarcadas,éstasdebenabrirsepaso entreel resto de cadenas,mientras

que en el movimiento cooperativotodos los ovillos se muevenjuntos, por lo que no

necesitandesenmarañarse.
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3. Métodos de Cálculo.



Aunque la experimentaciónes muy importanteen el estudiode las propiedadesy

comportamientode los sistemaspoliméricos.el origen microscópicode muchaspropie-

dadesmacroscópicasno estámuy claro. Paraestetipo de estudiosson idealeslas simu-

laciones. que vienena cubrir el vacio existenteentre las investigacionesanalíticasy

experimentales,asimismoproporcionanuna conexióndirectaentreel modelo micros-

cópicoy las magnitudesobservablesexperimentalmente.

Las cadenaspoliméricas,formadaspor numerososenlacesquímicos con múltiples

rotacionesposiblesquedanlugara unagrancantidadde configuraciones,puedenseres-

tudiadasmedianteaproximacionesestadísticas.Se trata de un complejo problemade

muchoscuerpos,de difícil tratamientodesdeel punto de vista teórico y de simulación

que, como ya se ha descritoanteriormente,requierede modelossimplificados parasu

comparación58.

Dadoque unacadenapoliméricase comportacomo un sistemade muchaspartículas

con muchosgradosde libertad, en las simulacionessegeneragrannúmerode configura-

cionesde un sistemaconstituidopormuchaspartículas.Estasconfiguracionessongene-

radasuna a una de manerasecuencíal,bienmediantecambiosesencialmentealeatorios

en las posicionesde las partículas(como en las simulacionesde Monte Carlo), o bien

mediantela resoluciónde la ecuaciónque describeel movimiento del sistema(en el

casode la DinámicaMoleculary en el de la DinámicaBrowniana).Las propiedadesdel

sistemaque se deseaestudiarsonobtenidascomovalorespromediosobretodaslas con-

figuracionesobtenidas.Los algoritmosde tipo Monte Carlo no representanel compor-

tamiento dinámicodel sistemareal directamente,pero se puedenestablecerrelaciones

entreel sistemasimuladoporestemétodoy el sistemareal.
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3.1 El Método de MonteCarlo.

Las técnicasde Monte Carlo sonmétodosde estimaciónde los valoresde integrales

multidiínensionalesmediantemuestreodel espaciode integracióncon la ayuda de ntí-

meros aleatorios.Esto les hacesermétodosidealesparael estudiode propiedadesde

equilibrio mecano-estadísticas596~.Por su parte los algoritmos dinámicos de Monte

Carlo, a pesarde no poder reproducir los efectosde interacción hidrodinámicaentre

segmentosde la cadena,han demostradoser consistentescon el comportamientode

Rouse que se esperapara el coeficientede difusión traslacionaly con los primeros

modosde relajación de cadenashomopoliméricas30.Hay que teneren cuenta,además,

que las interaccioneshidrodinámicasseapantallanen sistemascon muchascadenas,de

maneraque el algoritmoproporcionaresultadosmásrealistasparasistemasde concen-

traciónmás ~

Supongamosun sistemaformado por n partículasen un volumen V a una tempe-

raturaT y de coordenadasconocidas,(r
1, r~ rrl). que definenel estadomicroscópico

del sistema,podemosdefinir una configuracióno punto rrl del espaciode fases.Si nos

fijamos en un observablecualquierade dichaconfiguraciónA(rrl), su promedioviene

dadopor
59

<A> = {A(rrl)f(rrl)drrl 3.1

Df

siendof(r’~) la función de densidadde probabilidaddel colectivoen el espaciode las va-

nabíesr
1, r~

— í í(r ) ¡
f(rrl) = e 3.2

Q
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dondeQ es la integralde la configuración:

S.JQ Je(>drrl
o.

y las interaccionesentreparticulasvienencontabilizadasen el HamiltonianoH(rrl).

De estamanera,el promediotermodinámicodel observableA(r~) dadopor la Ecua-

ción 3.1 puedeescribirsecomo:

KA>~Ot 3.4

Je’(~dr~

La resoluciónde estaecuaciónimplica obtenernuméricamenteel valor de las inte-

gralesdel espaciofísico, ~h. lo que es posiblegraciasa las técnicasde Monte Carlo

(las rutinasestándarde integraciónnuméricano puedenserusadascuandola dimensión

del espaciode integraciónes muy alta). Así, para resolverestasintegralesseelige al

azarun juegode puntos {rS } , o configuración,en el espaciode fases.Un cálculo con

este simple muestreoaleatoriode los puntos, constituyeun métodode Monte Carlo y

permiteresolverlaecuación3.4 en el sentidomásgeneral.

Desgraciadamente,estecálculoes imposiblepordosrazonessituadasdentrodel más

estrictomarcomecano-estadístico:

a) En primer lugar, el factor eil(r)¡kT tiene unarápidavariacióncon H(rrl), lo que

da lugara un cambiobruscode muchosórdenesde magnitudsobrelas temperaturasde

interés(en las que H(r’) kT). Por eso,sólo una pequeñapartedel espaciode confi-
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guraciónes realmenteimportanteal evaluarel promedio. La solución al problemaes

concentrarel muestreoen la región del espacioque contribuye al promediocon más

peso.esdecir, en la región importante.De estamanerasellega al establecimientodel

llamadomuestreode importancia,en el que no se elige un muestreode configuraciones

de forma uniformementealeatoria,sino de acuerdoa una ciertaprobabilidadP(rrl) que

haceque una gran cantidadde las configuracionesmuestreadastenganuna configu-

raciónsignificativaal promediodeseado.

b) El segundoproblemaconsisteen la imposibilidad de evaluarla función densidad

de probabilidadf(rrl), ya que no seconoceel valor de la integral de configuración.Sin

embargo,esteproblemase evita si el muestreosucesivode configuracionesdel sistema

selleva a cabocon la formade unacadenade Markov.

3.1.1 El MétododeMonteCarlo Dinámico.

Los métodosdinámicosconsistenen la generaciónde configuracionespor medio de

un procesoestocásticode Markov, a partir de un estadoinicial dado.En cadapasodel

algoritmo seintentarealizarun movimiento de un eslabóno grupode eslabonesque
rllleve de un estado r~, a otro rP El pasode un estadoa otro serealizasiguiendouna

seriede reglasparael movimientode eslabones,previamenteestablecidas.Si setrabaja

con el modelo realistadel Camino :\lcatorio Autoevitantecon potencial atractivo, la

probabilidadde transiciónde un estadoa otro vienedadapor las ecuaciones:

* si no hay múltiple ocupación

AH >0 3.5
W(r~2 r2j4

si AH <O
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* si haymúltiple ocupación

—~ rD) = 0 3.6

donde AH es la diferenciaenergéticaentrelos estadosnuevo y antiguo de la cadenade

tvlarkov. Unicamentese lleva a caboe! movimientosi el punto de llegadadel eslabón(o

de los eslabones)estávacio (es decir, ocupadopor una unidadde disolvente)y además

es aceptadosegúnel criterio de Metrópolis (que veremosen el Apartado 3.1.2). El

intercambioentreunidadesde polímeroy disolventees posiblesiemprey cuandoambas

tendlanun tamañosimilar33. En estetrabajose estudiansistemasde polímerosen red en

los que se presentanvacantes,que se suponenocupadaspor disolvente, para poder

llevar a cabo los movimientosque dan lugar a los distintos estadosde la cadenade

Markov, frentea otro tipo de simulacionesde polímerosen redestotalmenteocupadas

por cadenasde polímeroque sebasanen las ideasde rupturade enlaces63y de movi-

míentoscooperativos64.

La variabletemporalse asociacon el númerode pasosde Monte Carlo. Definimos un

pasode Monte Carlo como el númerode cambioslocalesintentadosnecesarioparaque

todos los eslabonestenganla oportunidadde moverseuna vez. El tiempo despuésde k

movimientoslocaleses r = k/nN.

3.1~2 Criterio de Metropolis.

El métodode Monte Carlo introducidoporMetropolisy col.65 estábasadoen la idea

del muestreode importancia. En éste los puntos del espaciode fase (rs) no son

elegidostotalmenteal azar,sino de acuerdoa unaprobabilidadP( <M~ Así, la Ecuación

3.4se transformaen
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JA(r2)P(C)ÁeÁí<rv>¡~ dr~

<A> 0~ JP(rt )le~~~H(rv>¡kTdrfl 3.7

QE

En el casoen que las variablesr, puedentomarsólo valoresdiscretos(como ocurre

en una red), las integralessobreel volumen Qf del espaciode fasesse conviertenen

sus respectivassumas

M

EA(r2)P(rQ )~‘ e~~<r2)íkT

3.8<A> = v=i

rl 1 —H(rt/kTe
v= i

siendoM el númerode confuguracionesdel espaciode fases.

La elecciónmássimple y lógicaparala probabilidad P(t-Q) es

P(I<) = Peq(rQ) eH(r~>¡kT 3.9

siendo Pcq(r2) la distribucióncanónicadel sistema.Con estaelección,la Ecuación3.8

setransformaen un promedioaritmético:

<A> s Az= —EA(r2)

o de formamásgeneral,

KA>SA
NI —

1 M
EA(r~)

3.10

3.11
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omitiendodel promediolas primerasNI0 de las M configuracionesgeneradas,ya que la

configuracióninicial generalmenteno es representativade la distribuciónde equilibrio y

es necesariodejar. por tanto, un periodo de equilibrado del sistema.Sin embargo,se

planteaun problema:debido a que P(rQ) no seconoceexplícitamenteen los casosde

interés,la obtenciónde la Ecuación3.11 no estáplenamentejustificada.Metropolis y

col.
65 construyenparaello un caminoaleatoriode puntos {rQ } mediante un proceso de

Markov, de manera que

LimP({rt})= Peq({rQ }> 3.12

Este proceso de Markov se define especificando una probabilidad de transición

w(rQ -e. rE) desde un punto r? del espacio de fases a otro rE. Así, una vez que se

tiene una configuración <2 - se elige una panícula al azar y se intenta mover a una

nueva posicion. A continuación se evalúa el cambio energético del sistema debido al

movimiento intentado, AH, como la diferencia entre el valor de la energía para la nueva

configuración rE y el valor de la energía para la antigua ~ Estoes

AH = H(rR)—H(r2) 3.13

Si la energíadisminuye,el cambioes aceptado,y el nuevopunto del espaciode fases
es rl~ Si la energíaaumenta,el movimiento se aceptacon una probabilidad eAH¡kT

y

se rechazacon una probabilidad 1 & AII¡kí• Parallevar a caboestaelección, se com-

para el factor eAE¡íkí con un número aleatorio uniformemente distribuido en el inter-

valo (0,1). Si el factor de Boltzmannesmayor que el númeroaleatorio,el movimiento

es aceptadoy la nueva configuraciónes r¿; en caso contrario es rechazado,siendo

rl

contabilizadode nuevo r~, como punto del espaciode fases.Una vez setiene la nueva

configuración,ya seauna u otra, se evalúala propiedadde interés,A. Esto completalo
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quesellamaciclo de eslabón,tras el cual se comienzael procesode nuevo,sorteadouna

partículaal azar.

3.2 Modelo de Cadena.

La simulaciónporel Método de Monte Carlo en red, constituyeun potentey exten-

dido procedimientonumérico en la investigacióndel comportamientode cadenasde

polímero5&®68.desdequeMontroll69 y King’0 comenzaroncon los primerostrabajosa

principios de la décadade los 50. Las ventajasde desarrollaruna simulaciónMonte

Carlo de los modelosen la red frente al continuo son numerosas71.Por un lado, los

modelosen red permitenllevar a cabolos cálculoscon aritméticade enterosque sonal

menos un orden magnitud más rápidos que los realizadosen el continuo, y las

interaccionesentreun punto de la red y sus vecinospuedenobtenersede maneramuy

sencilla. Ademásnos aseguramosde manerarigurosaque no se produceel cruce de

enlacesen el sistema,aunqueen el casode modelosde enlacesfluctuantes,tambiénen

red, requierende reglasespecialesparalograresto72.Una motivaciónmásparaemplear

este tipo de modeloses que muchasteoríasanalíticasse formulan en el contextode

modelosen red, como la teoríade Flory-Hugginsde mezclasde polímero33,por lo que

la simulación sirve como comprobacióndirecta de las aproximacionesteóricas73.La

desventajaprincipal esel confinamientoa la estructurade la red, por lo quedebeverifi-

carseque los resultadossonconsistentescon los obtenidosen eL continuo,y no corres-

pondena merosartificios de dichaestructura.Desdeun punto de vista general,las pro-

piedadesuniversalesde los polímerosdebenrespondersolamentede la dimensiónespa-

cial, el tamañode las cadenas,la naturalezade las interaccionesentreeslabonesy la

concentración27,por lo que la elecciónde la red es arbitraria,sometiéndosegeneral-

mentea convenienciasde cálculo.
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El modelo de simulaciónen red utilizado en el presentetrabajoestácompuestopor

nc cadenasde polímero cada una de las cualesestáconstituidapor N unidadeso

eslabones,que se sitúanen los modosde una red cúbicasimplede longitud de aristaL.

con condicionesperiódicasque describiremosposteriormente.La distancia entre dos

puntosde red vecinos,b, seadoptacomounidadde longitud en los cálculos. En el caso

en que se estudiancadenascopoliméricas,linealeso ramificadas,las N unidadesse

reparten entre NA unidadesde tipo A y NR unidadesde tipo B, de maneraque

N = + N3.

Los parámetrosintroducidospuedencombinarseparadefinir la fracción en volumen,

fracciónde ocupacióno concentración:

W = ncN/ L
3 3.14

siendo nc N el númerode puntosde la red ocupadospor polímeroy L3 el númerototal

de puntosde la red, si, como los modelosteóricosestablecidos33,se suponeque los pun-

tos de red, tantoocupadoscomo vacíos, representanvolúmenesidénticosde polímeroo

de disolvente,respectivamente.

La cadenapolimérica se representaen el modelo medianteun Camino Aleatorio

Autoevitantede N-1 pasosde longiud unidad. Por simplicidad,nos referimosa cada

uno de estospasoscomo un enlace.Con el fin de definir los factoresde contrasteen el

cálculode dispersiónde luz, sc¿¡sociauna variableadicionalen cadapunto de red como

cero sí estáocupadoporuna unidadde disolvente,o en el casode estarocupadopor un

monómerocon una cierta cifra que indica el númerode eslabón,a partir del cual se

puedededucir fácilmentela cadenaa la que pertenece.Cadaeslabónde la cadenatiene

asignadaotra variable que permiteidentificar el tipo de monómero.Así, estavariable

tieneel valor 1 si el monómeroesdel tipo A, y 2 si éstees deltipo B.
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Unavez adoptadoun modelo de red parala simulaciónde polímerosse tienenvarias

posibilidadesde generarnuevasconfiguracionesde cadena.Una de estasposibilidades

constituyeun amplio grupode procedimientosllamadosmétodosestáticos74,en las que

se obtienenconfiguracionesde polímerosestadísticamenteindependientesunasde otras

debidoa quecadaconfiguraciónsecreadesdeel principio en cadapasode Monte Carlo.

Otro gran grupode procedimientosllamadosmétodosdinámicos,consisteen la genera-

ción de configuracionespor medio de un procesoestocásticode Markov, a partir de un

estadoinicial dado. En la presenteMemoria se utiliza este grupo de procedimientos

dinámicosy quedescribimosen el Apartado3.1.

El modelode CadenaAleatoriaAutoevitantemuestralas característicasde polímeros

en buenosdisolventes,pero como veíamosen los Apartados2.1.5 y 2.1.6, si se intro-

duce un potencial de interacciónes posible modelar cadenasde homopolímeroy de

copolímero en condiciones distintas. En el caso de cadenasde homopolímero,

introducimosen nuestromodeloel potencialdadopor la Ecuación2.15,y en el casode

cadenasde copolímeroel potencialdadopor la Ecuación2.16. Hay que teneren cuenta

que de acuerdocon los potencialesintroducidoslos eslabonesseparadospor distancias

superioresa la unidad no interaccionan,y que no estápermitidala ocupaciónmúltiple

de un punto de la red en ningúncaso,de acuerdocon la condiciónde CaminoAleatorio

Autoevitante.
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3.3 Periodicidad.

Las repulsionesy atraccionesdentrode nuestrosistematermodinámico,es decir, un

conjunto de moléculasde polímero en disolución dentro de una caja de simulación,

debenserhomogéneas.Tienenquedebersesólo a las partículasque rodeana una daday

no a las paredesde la caja,queno hande iníluir en la interaccion.

Sin embargo,dado que el tamañode estascajasde simulaciónes muy pequeño,el

efecto de superficie sería muy grande si no se utilizaran condiciones de contorno

periódicas. La forma de obviar este defecto de superficie es rodearel volumen de

simulaciónpor réplicas exactamenteiguales en todas las direccionesdel espacio.De

estamanera,si un elementode unacadenade polímeroatraviesaunacarade la caja de

simulación,otraunidadde cadenaentrapor la caraopuesta,de modo que el númerode

eslabonesen cadacaja sea fijo y de valor nrN (Figura 111-1). Estas condicionesde

contorno fuerzanal sistemaa ser periódico en las tres dimensionesespacialescon un

periodode valor L, que es la longitud de la aristadel cubo de simulacióno longitud de

caja.

En concordanciacon procedimientospreviamenteestablecidos7576.con el fin preve-

nir interaccionesartificialesentresegmentosde la mismacadenaa causade laperiodici-

dad del sistema,la longitud de cajade simulaciónutilizadasigueel criterio siguiente:

L=2NL2~~ 3.15

Estecriterio se ha mantenidotanto en el casode cadenaslinealescomo enel de rami-

ficadas. En el caso de cadenaslinealespolidispersasse ha tomadoN como la longitud

promediode las mismas.
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Figura111-1.-Condicionesperiódicasparaunacadenade polímeroen una red cúbica.

4

L
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3.4 MovimientosdeCadena.

Para determinarlas propiedadesfísico-químicasde los sistemasde polímeros, se

utiliza un algoritmo que incluye un juego de movimientoselementalesde la red (proce-

sos estocásticos).Estejuego permite efectuarcambiosen el sistemaque conducena

nuevas configuraciones,aceptadaso no mediante un criterio de Metropolis65. Los

movirmentos elegidosy el criterio de aceptaciónde configuracionesson tales que

aseuuran,tras unospasosde simulación,una distribución de las mismaspróximaa la

canónica,asícomo el Principio de BalanceDetatíado.

El juego de movimientos que se utiliza para las simulacionesen las que sólo se

calculanpropiededesestáticases una mezclade algoritmosdel tipo de SaltosLocales

(concretamenteusamosel de Crabb-Kovac77y de Reptación66.La reptaciónse introdu-

ce paraconseguiruna más rápidarelajación de la cadenahacia la situación de equili-

brio6193. En las simulacionesdinámicasse suprimeel movimiento de reptaciónen la

subrutinaque realiza el cálculo de Monte Carlo propiamentedicho, no así en las

subrutinasde generaciónde cadenasy equilibrado,ya que esun movimiento particular-

mente adecuadopara lograr un rápido equilibradodel sistema.Los movimientosem-

pIcadosson:

1) Movimientosde eslabonesextremosde la cadena.

a) Movimientos de reptación,en los quese producela desapariciónde un eslabón

en un extremo de la cadenay la apariciónen el contrario, dando la ideade un

movimiento colectivode la cadenaa lo largo de su contornooriginal (FiguraIII-

2).
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Figura111-2. Movimiento de Reptación.

b) Movimientos terminaleso de final, donde sólo son posiblesmovimientosde

9’3O a puntos vacantes(Figura111-3 A).

c) Movimientos de manivela-final,movimientode 900 de dos enlacessituadosen

el extremode la cadena(Figura111-3 D).

2) Movimientos de eslabonesinterioresde la cadena.

-u->
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a) Movimientos de flexión, en [os que el eslabónseleccionado,situadoentredos

enlacesque formanun ángulode 900. pasaa ocupar la posición opuestade la dia-

gonal del cuadradodel que formanparteambosenlaces.(Figura111-3 B)

b) Movimientos de manivelade 900 de tres enlacessituadosen tres ladosde un

cuadradocon direcciónelegidacon igual probabilidad,en los que se produceel

movimiento de doseslabonessimultáneamente.(Figura 111-3 C, parael caso en

que seaneslabonesterminalesy Figura 111-3 D parael casoen que seaneslabones

internos)

El algoritmose modificaen las simulacionesde polímeroscon formade estrella.Así

se suprimetotalmenteel movimiento de reptacióny se introduceun conjunto nuevode

movimientoscorrespondientesal eslabóncentralde la cadena.

a) Movimiento colectivode centrode tres brazos:flexión + manivela, el centroy

el primereslabónde uno de los brazossemuevende maneraque el centro efectúa

un movimiento de flexión mientrasque el primereslabónde otro brazorealizaun

movimientode manivelade 900. (Figura111-4A).

b) Movimiento colectivode centrode tres brazos:doble manivela,el centroy el

primer eslabonde dos brazosse muevencolectivamentecomo si setratasede un

doblemovimiento de manivela.(Figura111-48).

e) Movimientos colectivosde centrode cuatrobrazos,los dos sonequivalentesa

dosmovimientosde manivela,en un casoparalelos(Figura 111-4C) y en otro per-

pendicularesentresí (Figura111-4D).
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En las simulacionesde cadenascon forma de estrella,al seleccionarun eslabónpara

moverlose debecomprobarprimerosi esel centrode la estrella,y así escogerel juego

de movimientosque sepuedeaplicar. Con el fin de favorecerel movimiento de estas

estructuras,si el movimiento del centro no sepuedellevar a cabo por una inadecuada

disposiciónde los eslabonescercanosse intentamoveruno de los primeroseslabonesde

brazo. Este movimiento no seintentasi el movimiento de centrono se puederealizar

por ocupaciónde la posición a la que se pretendemover. De estamanerasepretende

favorecerel movimientode centro de cadena.Esteartificio no pareceafectara la diná-

mica del problemay mejora sensiblementela proporciónde movimientos de centro

aceptados.

Todos los movimientosse llevan a caboen un único pasode tiempo, independiente-

mentedel númerode enlacesque impliquen.

3.5 ConfiguraciónInicial y Equilibrado.

La configuracióninicial la obtenemosmedianteun procesosimilar al introducido por

Skolnick y col?9. A medida que se genera la configuración inicial, se introducen

cambios confíguracionalesen el sistema de forma que el tiempo de cálculo sea

razonable.El proceso de selecciónde númerosaleatorioscomienzacon el llamado

numero semilla” cuyo valor arbitrario introducimos como dato. En principio se

seleccionanal azaren la red tantospuntoscomo como cadenasse van a crear,esdecir,

n~ puntos.Diferentesvaloresdel númerosemilla conducena distintasconfiguraciones

iniciales,y a distintasecuenciaconfiguracionalen la simulación.A partir de esospuntos

precursorescomienzael crecimientode cadaunade las cadenasdel sistemamediante

adicionessucesivasal azar de eslabones.Cuandola longitud de cadenadescritaen el

apartadoanterior.Esteprocesocontinúahastaquetodaslas cadenastienenel númerode

eslabonesrequerido,N. Hay que hacerconstarque esteprocedimientode creaciónde
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N y CV. Para estos sistemases fácil encontrarmuchasconfiguracionesbloqueadas

duranteel procesode generación.Por estemotivo, el procedimientopuedellegar a ser

muy costosoen lo que a tiempode calculoserefiere.

Una vez conseguidala configuración inicial se introduce el llamado proceso de

equilibradoo termalizado.Esteprocesotiene la misión de cambiarla configuraciónini-

cial hastaconseguir,al final del mismo,una distribución próxima a la del equilibrio.

Basándonosen trabajosprevios de simulacionesde cadenaspoliméricascon el mismo

modelo61 empleadoen estamemoria, hemosestablecidoque el númerode pasosde

simulacióno ciclos de eslabón(definidoscomo cadauno de los intentosrealizadospara

moverun eslabónseleccionadoen la simulación).necesariosparallevar a caboel equili-

bradodel sistemaen torno a (3— lO) x 1 ~5 ciclos(dependiendode las variablesde N, CV

y los parámetrosde interacción5AA / kT, s~ / kT y 8AB / kT y en el casode cadenas

ramificadasdel númerode brazos de la cadena),antesde comenzaruna simulación

propiamentedichaque incluyael cálculode propiedades.

3.6 GeneracióndeConfiguraciones.

Una vez generadala configuración inicial y equilibrado el sistema,ejecutamosel

algoritmo de Monte Carlo propianieíiiedicho, a partir de cuyasconfiguracionesobte-

nemoslas propiedadesdel sistema. fn cadauno de los ciclos de eslabónde las simu-

lacionesestáticasprimerose sorteauna cadenaal azar,y a continuaciónseseleecionaun

eslabónde la cadena,En las simfíkic iones de propiedadesestáticas,estoúltimo se hace

de acuerdoa unosintervalosde asiunaciónque hacenque la relación de movimientos

extremoa interior sea 2/ x~N, con x~ un parámetropositivo adecuadoa la proporción

de movimientosde extremosde cadena.Si bienesteparámetrono esdeterminantepara

cadenascortas,su influenciaesgrandeal aumentarla longitud de la cadena.Sehacom-

probadoen otrassimulaciones61’79que los resultadosmejoranparael mismo númerode
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pasosde simulacióna medidaque el parámetroxp disminuye, o lo que es lo mismo, a

medidaque aumentala proporciónde movimientosde extremosde cadena.Segúnesa

misma bibliografía el valor más eficiente para x~ es aquel que hacex9N1, es decir,

aquelque llevaa unarelaciónde movimientosde extremointerior de 2:1. La mayorpro-

porción de movimientosde extremoayuda a introducir nuevosvectoresde enlaceque

son propagadospor los ineficaces,en estesentido,movimientosde flexión, facilitando

asi la relajaciónde la cadena.En las simulacionesdinámicas(de cadenaslinealesy con

tbrmade estrella) se mantienela mismaprobabilidadparalos movimientosde todoslos

eslabones.

Si el eslabónseleccionadoesun extremode cadenaserealizaun movimientode final

de 9’30 (en las simulacionesestáticasse procedea un nuevosorteo entrelos movimien-

tos de final de 990 y de reptación,tras el que se intentael movimiento). Si el eslabón

seleccionadoesinterior y la cadenano esramificada,enprimer lugar severifica si per-

tenecea una estructuralineal, o a unaangular.En casode pertenecera una estructura

lineal no se puededar el movimiento. Pero si forma parte de una estructuraangularse

intentaun movimiento de flexión. Si estemovimiento se bloqueapor ocupaciónde la

nuevaposición, se intentael movimiento de manivelade 900, si es posible. En el caso

de cadenascon forma de estrellay si el eslabónseleccionadoesel centrose comprueba

si él y los eslabonesque le rodeanse encuentranen una conformaciónadecuadapara

moverse.Si no es así sesorteauno de los eslabonesen torno al centrode la cadenaen

forma de estrellay se intenta un movimiento sobreesteeslabón.De estamaneralogra-

mosaumentarla relaciónde movimientosde eslabóncentralrealizadosligeramente,sin

afectaral comportamientode la dinámicade la simulación.Si el movimientodel centro

no se puederealizarpor ocupaciónde una de las posicionessobrelas que sepretende

mover,se cuentacomo movimentorechazadopor múltiple ocupación.Ademástampoco

se realizanaquellosmovimientosque no estánpermitidosdesdeel punto de vista ener-

.74



gético por el criterio de Metropolis65. Siempreque no se produzcael movimiento se

contabilizade nuevo la configuraciónantiguay se inicia un nuevociclo de eslabón.

3.7 Cálculo Numéricode Propiedadesy sus Promedios.

Debido a quetras un pasode simulaciónlas configuracionessusesivasse diferencian

por el cambioen laposiciónde otros eslabonesdel sistemacomo máximo,dichasconfi-

guracionesno son independientes,mostrándosealtamentecorrelacionadasy, por lo

tanto. estadísticamenteredundantes.Porestemotivo, los resultadosde las distintaspro-

piedadesse evalúany almacenansólo parauna reducidafracción de los ciclos gene-

rados.En nuestrassimulacionesdespuésdel procesode equilibradose realizanunaserie

de ciclos de Monte Carlo, a partir de los cualesse calculany almacenanpropiedades

cadaun determinadonúmerode ciclos, que normalmentedependede la concentración

del sistemay de la longitud de las cadenas.

Ademásparaminimizar el error numéricosedivide la secuenciaconfiguracionalen

diferentessubsecuencias“independientes”.Aún así, en algunoscasos,seproducenpe-

queñascorrelaciones.La incertidumbreasociadacon una medida dada Kx> se calcula

con métodoideadopor Bishopy Frinks80,quedescribimosen el siguienteapartado.

La evaluaciónde las propiedadesrelacionadascon las dimensiones(Apartado4.1) y

algunaspropiedadeslocales serealiza, en cadapasode medida,para cadacadenay

como mediaaritméticade todaslas cadenasdel sistema.Deestamanera,los promedios

evaluadosseobtienensobrecadenasy sobreconfiguracionesal final de la simulación.

Las propiedadesdinámicas,asícomo el factorde dispersionestáticose calculana partir

de conjuntosde configuracionesalmacenadascadadeterminadonúmerode ciclos. Las

funcionesde dispersióncolectivas(estáticay dinámica)se calculande maneraanáloga,
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si bien se trata de un procesocomputacionalmentemuy costosoya que sus sumatorios

seextiendena todoslos puntosde la red (nJ3).

En el capitulo siguienteprocederemosa definir las propiedadescalculadasen las dis-

tintos sistemassimulados.

3.8 Cálculode Errores

El cálculo de erroresserealizaen baseal métodopropuestopor Bishop y Frinks80,

segúnel cual el valormedio de unapropiedadX cualquiera,despuésde obtenerM con-

figuracionesde equilibrio vienedadopor

= 3.16

dondej representala configuraciónen el tiempo j(iAt). El error en <X> estádadopor la

varíanzade la media,

2 M= M(M ~>Z [X(j) — , 3.17

De todos modosestaexpresiónsólo es aplicable si los datosno estáncorrelaciona-

dos, lo que no siemprees cierto en simulaciones.Para evitarlo Bishop y Frinks

proponendos aproximaciones;nosotros utilizaremos la segunda,en la que las M

configuracionesqueseobtienena lo largo de la simulaciónsedividen en M~ bloquesde

p configuracionescadauno. Las medidasde los M~ subbloquesse obtienenmediantela

expresión

76



x(k). 1=1
P k=(L—I)

3.18

3.19

3.20

La mediatotal <X> esel promediosobretodaslasmediasde los bloques

M

1 Ix,lA

y el error de la medidaes

M

1 Z(x —<x>)2— M~(M~ —1)

Estaexpresiónes válida siempreque p seasuficientementegrande.Si p esmuy pe-

queña,los bloquesestancorrelacionadosy si p esmuy grandehay muy pocosbloques

comopararealizarunaestadísticaprecisa.
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4. Cálculo de Propiedades.



El objetivo de estecapítuloesel de introducir las diferentesmagnitudesqueestudia-

remosa partir del análisisnuméricode los resultadosobtenidoscon el algoritmo des-

crito en e! Capítulo3. Todasellasse presentanen unidadesreducidas,así las distancias

estánreferidasa la mínimadistanciaentreposicionesreticularesy los tiemposse refie-

ren a pasosde Monte Carlo. Entre las propiedadessometidasa estudioseencuentran

por una partepropiedadesde equilibrio, como las dimensionesy la dispersiónestática

de luz, y porotrapropiedadesdinámicas,comoel coeficientede dispersióntraslacional,

los tiemposde relajacióny la dispersióndinámicade luz.

4.1 Tamañoy Forma.

Las dimensionesde una cadenapoliméricaen disolucióndependende características

termodinámicascomo la temperaturao la calidad del disolvente. Una cadenaen buen

disolventese encuentraexpandida,mientrasque en un mal disolventese encuentraen

estadocompactado(temperaturaO ) e inclusocolapsadaen formaglobular(condiciones

sub-O ).

Con el fin de obtenerinformaciónacercadel tamañoy de la formade las cadenasse

hancalculadounaseriede magnitudesquedescribimosacontinuación.

4.1.1 DistanciaExtremo-Extremoy RadiodeCiro.

Desdeel punto de vista teórico y desdeel experimentalexistendos magnitudesfun-

damentalesen el estudio de las dimensionesde un polímero: la distanciaextremo-

extremo y el radiode giro, magnitudesque ya introdujimos en el Capítulo2. Aunquese

obtienenademásotrascomo el radio hidrodinámico,el promediocuadráticodel radio

de giro de un brazo o la distanciaentrelos centrosde masasde los bloques.En este

Apartadodefinimos todasestasmagnitudes.
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A. La DistanciaExtremo-Extremo

.

Como ya describimosene!Apartado2.1.1, la distanciaextremo-extremo,R, de una

cadenase definecomo el módulo del vectorque une los doseslabonesterminalesde la

cadena.Estamagnitudtiene un significado claroen el casode cadenaslineales,aunque

no en el caso de cadenascon forma de estrella. En este último caso calculamosuna

magnitudalternativa:ladistanciacentro-extremo.

El promediocuadrático(sobre todas las cadenasy conformacionesde la muestra

estadística)de la distanciaextremo-extremoseevalúasegúnlaexpresión

K R
111)2> 4.1

siendoRN y 11, respectivamentelos vectoresposicióndel último y del primereslabón

de la cadena.En el casode la distanciacentro-extremode cadenasranificadas,

RN y 11, son el último y el primer eslabónde cadauno de los brazos(no se tiene en

cuentael eslabóncentralde la estrella),y se promediaademássobreel númerototal de

brazos.

Deacuerdoala descripciónque dimosen el Apartado2.1.1 paraunacadenagaussia-

na

<R2> = (N— l)b2 4.2

dondeb2 es ladistanciacuadráticamediaentredosunidadesconsecutivasde la cadena.

Si en vez de unacadenagaussiana(ideal) consideramosuna cadenareal, las interac-

cionesde volumenexcluidoentretodoslos paresde eslabonesincrementanla compleji-

80



dad del problemaenormemente.En un buen disolventeestas interaccionesde largo

alcancesonrepulsivas(efectosde volumenexcluido)y el ovillo seexpande2733.

La dependenciade la distanciaextremo-extremocon el peso molecularN, en el

limite N —* ce, se expresacomo

KR2> N2v 4.3

dondey esun exponenteuniversalparavaloresde N grandes.Como se puedeapreciar

en la Ecuación4.2 el modelo de cadenagaussianoque representaunacadenade políme-

ro en condicionese tiene un exponentev= 0.5. En condicionesde buendisolventeel

exponenteaumentahastav= 0.588, valor obtenido mediantela teoría de grupos dc

renormalización82.Finalmente,las condicionesde mal disolventeporencimade la tem-

peraturae conducena un valor del exponentev= 1/3, ya que se forma una estructura

globulardebidoal gran aumentode las interaccionesatractivasentre eslabones83.Los

sistemasmuy concentradosmuestranun valor de y = 0.5, independientementede la

calidaddel disolventeo de la temperatura27.

B. El Radiode Giro

El radio de giro cuadráticomedio de unacadenapoliméricada una ideaclaraacerca

del tamaño global de la cadenade polímero20, <S2>, y se define como la distancia

cuadráticapromediode los segmentosde la cadenaal centro de masasde la cadena.

Estamagnitudcaracterizala forma y el tamañode la cadenay puedeserobtenidame-

diante medidashidrodinámicasy de dispersiónde radiación (luz, neutrones,Rayos

X,. .4 En el límite de dilución infinita y pequeñosángulosde dispersiónesproporcional

a la variaciónde la pendientedel factorde estructura.
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Obtenemosel radiode giro cuadráticomedio en cadaconfiguraciónparacadauna de

las cadenasdel sistemaintroduciendola definición del centrode masasen la Ecuación

2.5

(siendoR~ el vectorposiciónparauna unidadi de unacadena).Puedeobtenerseel radio

de giro de fragmentosde cadena(comoporejemploel de un brazo en una cadenacon

forma de estrella).En esecasolos sumatoriosno se hacensobretodos los eslabonesde

la cadenasino queúnicamentesobrelos eslabonesdel fragmento.

En el modelode cadenagaussíano,de acuerdoa lo expuestoen el Apanado2.1.3. es

posible estableceruna sencillarelaciónentreel promediocuadráticodel radio de giro y

el promedio cuadrático de la distanciaextremo-extremoque presentábamoscomo

Ecuación2.6 (y suextrapolaciónavaloresde N grandesdadapor la Ecuación2.7).

Unacuestiónquesurgeinmediatamentees si existeunarelaciónde proporcionalidad

entre<52> y «2> análogaa estaúltima ecuaciónválida tambiénparael casono ideal.

Este problema ha sido abordadomediantemétodosclásicosde perturbacionesy de

teoríade gruposde renormalización,nosotrosno lo abordamosen estetrabajoremitién-

donosa la Ref. 84. Unicamenteseñalemosqueen el casode buendisolventeesteresul-

tadovaríasólo ligeramentedebidoa los efectosde volumenexcluido.

C. El Radio Hidrodinámico

El Radio Hidrodinámicodescribeel tamañohidrodinámicoaparentede un polímero

al desplazarsepor un fluido, podemosobtenerloa partir de laexpresión
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<‘½> 4.5

donde ~ rj — . Podemosrelacionarestaexpresióncon la Ecuación2.91 dadapor

Kirkwood en el límite de h~O y de cadenamuy larga(N —* ce), de maneraque

(Id k8T
= 4.66ITnSRH

En el caso del radio hidrodinámico se debe cumplir también la ley de escala

Ny. Experimentalmentese ha comprobadoestecomportamientoen disolventese

no así en buenosdisolventesen los que no parececlaro quesellegueal límite asintótico

parael quese cumpledicha ley.

D. OtrasMagnitudes

.

Para describir el comportamientode los bloquesdentro del polímero se calculan

otraspropiedadesde las cadenas,que han sido usadasanteriormenteen investigaciones

teóricas8586y numéricas87de copolimerosde dibloqueen sistemasdiluidos y en simu-

lacionesde copolímerosno simétricosy simétricos89en estadofundido88. Entreellas

podemoscitar el promediocuadráticodel radiode giro de un bloque

RV . K=AoB 4.7

las sumasse extiendensobrelas NK unidadesdel bloqueK. En el casode cadenascon

formade estrellase puedeestimarde maneraanálogael radiode giro correspondientea

uno de los brazos.
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Otra es la distanciacuadráticamediaentrelos centrosde masasde los bloquesA y

B. En el caso de cadenassimétricas(f~1/2). podemoscalcularanalíticamenteestapro-

piedadcomo:

<ci 2>=4Kts2>~2KR~A>~2KR~B> 4.8

Tambiénpodemosconsiderarla mediadelcosenodel ánguloformadopor los vecto-

resextremo-extremode cadauno de los bloquesRA y RE:

cosy= (cosRA ARB>= KR~x ~4 —(RA -R8)
2 /2RARB> 4.9

4.1.2 CocientesRelacionadoscon el Tamaño.

Con el fin de estudiarladependenciade las dimensionesde las cadenascon forma de

estrellacon la funcionalidad(es decir, el númerode brazosde la cadena),fi comparare-

mos los resultadosparaun sólo brazo,KR2>b, y parauna cadenalineal, KR2> inca’

de igual númerode eslabones.Paraello empleamosunaseriede cocientesque hansido

definidos y estudiadoscon anterioridad2022’9092.Concretamentehemos utilizado las

relacionessiguientes:

K~2 >csirclla
4.10

(S2>IirlCUI

KR~F >esifClla 4.11

g — KR~u >íineai

h = Sirclla 4.12

lineal
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Parael caso del modelo de cadenagaussianasin perturbarcon un gran númerode

4.13

unidadesmonoméricas93.seobtieneque:

K~2 >esirella — 3f —2
<52 lineal

dondef es el númerode brazos.

Por otraparte, seha propuesto94una dependenciade h con el númerode brazos,~

parael casode cadenasgaussianassegún

K RII>esireiía —

<RH> lineal

fi/4

(2 f + 21/2 (f — 1)) 1/2

Estaexpresiónfue modificadapor Douglasy Freed95quienesdescribieronunavaria-

ción semiempiricade h con el volumenexcluido, segúnla cual el coeficienteh puede

expresarsecomo

1/4

( ¡/92—f+2 ~-(f

0,932 — O.0075(f—1)
1/2 0.932

Parael estudiode la variaciónde las dimensionesen polímeroscon formade estrella

seempleatambiénla relación

p=Ks2>í~ <RH>

Estecocienteha sido estudiadoporBurchardy col.91, que proponenla siguienteex-

presiónteóricaparael casode un CaminoAleatorio:

4.16

4.14

4.15

85



8[2 — f±f1.2(f— í>j
p = )~42j2

4.17
3f

El empleo de estecocienteen el estudiode cadenasramificadasofrececomoventaja

adicionalque no es necesarioobtenerresultadosde cadenaslinealesde longitud equiva-

lente.

4.1.3 Cocientesde los Momentos.

Hemosvisto anteriormenteque el factor de forma de una cadenavienedado por la

Ecuación2.63. Podemosdesarrollaren seriedichaexpresiónparavalorespequeñosde

con lo queobtenemos

P(x)=i—x2+p<4—kx6 ±xx8~~~O(xIO) 4.18

<52>q2/3 y los distintoscoeficientestomanlos valoressiguientes

= 3R(4,2)/20

= 3R(6,3)/280

y

x = R(8,4f¡’2240

En el casode unacadenacon forma de estrella,estasexpresionessiguensiendováli-

das96,aunqueen estecasoes necesariorealizarla sustituciónX2 = <52 >q2 f2/3(f —1).

donde X’

4.19

4.20

4.21
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Se definen los cocientes de los momentos de la separaciónpromedio entre

monómerosque aparecenen las Ecuaciones4.19 a4.21 como,

R(4.2)= Kr~> <s2>2

R(6.3) <ra> <s2> 4.22

R(8~4)=Kr~> Ks2>4

donde<5-> = <rú y

<rL> (2N§2ZK(Rrl — RmJV>. 4.23
rl~. rl

Estoscocientesde momentosnosdan unamedidade la distribuciónde eslabonesen

las cadenas.Parael casode cadenasgaussianaslinealessin perturbarDuplantier97obtu-

yo los valoressiguientes:

R(4 2) = 3(d + 2)/d

R(6,3)= 54(d+ 2)(d+ 4)/5d2 4.24

R(8.4)= 216(d±2)(d+4)(d+ 6)/5d3

donded esla dimensionalidaddel sistema.

Sin embargo,en el casodel modelode Camino Aleatorio Autoevitante(buendisol-

yente) estosvalores numéricosson distintos. habiéndoseobtenido prediccionespara

ellosa travésde la teoríade gruposde renormalización98y de otrasaproximaciones99.
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4.1.4Asfericidad.

Una manerade describirla forma de las cadenaspoliméricas,así como suasímútna

es la sustituciónde la cadenapor su elipsoideequivalente’00.Esteelipsoidepuedeser

caracterizadopor las tres componentesortogonalesdel radio de giro tomadasa lo largo

del ejede inercia principal de las cadenas,obtenidosa partir de la representaciónde la

cadenamedianteel siguientetensor

xx

A — yx

zx

xy xz

y~’ yz

zy zz

donde,

4.25

1 ~ cd,n\2
VAX = — >1W — W;j

NA~<
vw=—E (y

1 — v<m\wi — w~dí~)

De la diagonalizacibnobtenemoslos valoresy vectorespropios correspondientes,

respectivamente,a las longitudescuadráticasde los tres ejesdel elipsoideequivalente,

< (i=l. 2 3) quepor definición se eligen de maneraque ¾= =K3,ya suorienta-

eion.

Podemosobtenerla asfericidadlácilírentesegúnel promediosiguiente:

¡
KA)= 4.27

queno puedeserevaluadoteóricamente
101

4.26
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Hay unaexpresiónalternativadefinidapor Rudnicky Caspari’02que ha sido emplea-

da con mayor frecuenciaque la anterior,ya que puedeserevaluadaanalíticamente:

Azs 4.28

Wei y Eichinger’t~’ propusieronparaestepromediola expresiónanalíticasiguiente.

válidaparael casode cadenascon formade estrellasin volumenexcluido

2(2+d)(15—14/f)/f

Sd(3— 2/f) + 4(15—14/f)¡f
4.29

donded es la dimensionalidaddel sistemay f el númerode brazosde la cadena.

Si el polímero presentauna elevadasimetría (forma de esfera) entonces<A> O,

mientrasque si su forma mediaes fuertementeanisotrópica(forma de varilla) entonces

A> 1. La medidade estasmagnitudesse utiliza con frecuenciaen el estudiode cade-

nascon formade estrella9096-’03.

4.2 PropiedadesLocales.

Se han calculadotambiénalgunaspropiedadeslocalesquenos ayudana determinar

si se forman estructurasordenadasen el casode cadenascopoliméricasen disolventes

selectivos,como los promediosde númerosde contactos.Otrasnos permitenevaluarla

rigidez de los brazosen cadenascon formade estrellaen la regióncercanaal núcleo.
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4.2.1 Número de contactospromedio.

En el caso del estudiode cadenascopoliméricascon dos tipos de unidadesdistintas.

A y B. en disolventesselectivosla evaluacióndel númeropromediode algunasinterac-

ciones significativas puedenayudarnosen la caracterizaciónde estructurasordena-

das104.Concretamenteconsideramosel cálculo del número de pares de unidadesno

enlazadasde un tipo dado,pertenecientesa cadenasdistintas, o el númerode unidades

de un tipo adyacentesal disolvente,en unaconfiguracióndadaCAA, cAn, Cnn, CAS y c~
5

(s representael disolvente).A partir de ellos obtenemoslos siguientespromediosque

nosdan una ideade queinteraccionesresultanmásfavorecidasen un disolventedado

rAR =KcAA/cnn>, 4.30

dAí~ =KcáB/(CAA ±CBB)>, 4.31

5K =<cKS/2nCN(l—w)>,K=A. B 4.32

PK <CKK/nCNWYK-A,B 4.33

PAn ~<cAB/2ncN CV> 4.34

Los denominadoresde las ecuaciones4.32 a 4.34 son estimacionesde campomedio

del númerode interaccionesdel numerados,despreciandolas interaccionesintramolecu-

laresy los efectosde final de cadena.
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4.2.2 Distanciasy Correlacionesentre Vectores de Enlace.

Para cl caso de cadenascon forma de estrella se calculan ademásalgunas

propiedadeslocales22como el promediocuadráticode las distanciasinteratómicas

y la correlacióndel productoescalarde vectoresde enlace lj. así como la correla-

ción del productoescalarde vectoresde enlaceconsecutivos<l~ . l~..<). Al hacerlos pro-

mediosse consideranlas distanciasy los productosescalaresentreeslabonesdel mismo

y diferentesbrazos.

Definimos la primerade estasmagnitudescomo

<rJ>=
N

N

Z r
1>

2>
rj 4.35

Al realizarel sumatoriofijamos ial tiempoque variamosj,de acuerdoa los siguien-

tes tres casos:

* i en el extremode un brazo,jvariade i-t-l al extremode otro brazo;

en la mitad de uno de los brazos,j varíade i+l a la mitad de otro brazo;

U en el centrode la estrella.j variade i+l al extremode otro brazo.

<rs> dependede la posiciónde los dosátomos,i y j, sobretodo en unacadenalineal

y si ambosátomosestánalejadosde los extremosde la cadena.Este promediodebe

obedeceruna ley generaldel tipo

— iT2 4.36
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En cadenascon forma de estrellano se puedebuscaruna lev similar si .1 pasaen su

variaciónpor el centrode la cadena,debidoa la presenciadel núcleode la estrella.Sin

embargo,sepuedeforzar el ajustecon el fin de obtenerun v~ aproximado.

La funciónde correlacióndel productoescalarde vectoresde enlacesecalculacomo

Paraestapropiedadse adoptael criterio de unaunión cabeza-colade los vectoresde

enlace,de maneraque los valorespositivosdel productoescalarindican unaexpansión

con respectoa un camino aleatorio,mientrasquevaloresnegativosindicanunacontrac-

ción. Paracalcularesta función de correlaciónno serecorrentodos los eslabonesde la

cadena,i y j tienenvaloresdiferentes,peroen todos los casoslos valoresson talesque

barrensegmentosde cadenacuyo punto medio seael centro de la estrella.En la parte

central de los brazos(que esla que consideramos)se esperaque se cumpla la ley de

escala:<l¡ . lj> j — íV1. En el casode cadenascon formade estrellaseesperanvalores

de ~t menoresque en el casode cadenaslineales.

Finalmentecalculamosla función de correlaciónde vectoresenlaceconsecutivos,

propiedadque no ha sido muy utilizadaanteriormenteperoque nos muestraclaramente

de la influenciadel centrode la estrella.

Kl .1~±,>= — í).(r+¡ — ri)) 4.38
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4.3 Funciones de Correlación Temporal.

Las funcionesde correlacióntemporalnormalizadas,definidasparauna propiedadP

como

C(t) = <P(r)P(r + t)> / <P(~r)2> 4.39

se obtienentambiéncomo mediasaritméticassobrelos resultadosde las trayectorias

obtenidascadapasode la trayectoriade Monte Carlo dinámico.En el casode propieda-

des referidasa cadenasindividuales,serealizaun último promediosobrelas diferentes

cadenasdel sistema.

4.4 PropiedadesRelacionadascon la Dispersiónde Radiación.

En el Capítulo2 ya introdujimos unaseriede propiedadesrelacionadasconla disper-

sión de radiación.En estaseccióny las siguientesdescribiremosel procesode cálculo

empleadoparaobtenerlasen las simulaciones.

4.4.1 Dispersión de Radiación Estática.

En el Apartado2.3.1 hemosiíiíroducido las propiedadesde dispersiónde radiación

estática,llegando a la Ecuación2.711 para el cáculode la función de dispersióncolec-

tiva. Pero no es estaEcuación la empleadapracticamentepara calcular la función de

dispersióncolectiva. Podemosdesarrollarestaecuaciónanalíticamente,llegando a la

expresiónsiguienteequivalente,másapropiadaparael cálculo

S~0(q)= ~Zficos(q.R+~Zfisen(q.Ri)~>L~3 4.40

93



En un modelode red como el nuestro,con condicionesde periodicidaden los límites

de la caja,tanto los componentesde q como su cuadradodebenserdeterminadospor la

expresión:

= 2i n~, uí=x. y, z 4.41E

siendo n~, a., y n7 númerosenterosy L la longitud de la aristade la caja. Por tanto, no

podemosobtenervaloresde la función de dispersióncolectivaparavaloresde q peque-

ñosy muy próximos (paravaloresde L relativamentepequeñoscomo los utilizadosen

nuestroscálculos),lo que se puedetraducir en unabajaresoluciónde los detallesde las

curvas.

Como no existendireccionespreferentesde q entre las permitidas,por simplicidad

en los cálculos,seevalúael factorde formaindependientementeparavectoresq dirigi-

dos a lo largo de los ejescartesianos,esdecir, q = q e~ , siendo e~ el vectorunitario

de las direccionesx, y, z. Con esteprocedimientose simplifican mucholos cálculos,ya

que el producto escalarq~R~ se reduce a un único sumando. El valor utilizado para

S~0~(q)esla media aritmética correspondiente a los tres vectoresdel mismo módulo que

se dirigen a lo largo de las direcciones de los ejescartesianos. Las restricciones impues-

tas a los valores de q = 2irk/L, y las limitaciones en el tamaño del sistemanos restrin-

gen los valores de q a los que podemosacceder,reduce la precisión con la que podemos

obtener S¿Qjq = 0).

En el Apartado2.3.2 introduciamosuna seriede resultadosadicionalesque pueden

obtenerse a partir de los datos de dispersión estática de luz,. Procedemosahora a la

descripción práctica de su cálculo en nuestrossistemas.
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A. Momentosde Inercia

.

Podemosconsiderarla función P~0~0(q)comounadistribuciónde masasficticia en el

espacioq. Parauna conformacióndadapodemoscalcular un tensorde “momentosde
inercia”, 1 consistentecon estadistribución

31.Los elementosde estetensor 3 x 3 se

puedencalcularcomo

III

T~~0rlh = ~ pC0rlÍ (q)q?

confK
0~0 (q)q ¡ q it’ 4.42

í,~x, yo z

dondelas sumasseextiendensobrelos distintos n~ de la Ecuación4.41. Calculamos

entonceslos valores y vectorespropios del tensor 1c0rlf~ Almacenamosla dirección

principalnormalizada(es decir,el vectorpropio correspondienteal menorvalor propio),

11conf paraunaconfiguracióndada.

Una vez hemosgeneradotodaslas conFiguraciones,calculamosla función de corre-

lación

C1 (t) = <ITco~Í (t) . TCÚI (t — r) 4.43
-3

dondet indica el ciclo de Monte Carloque correspondea unaconfiguracióndadadentro

de la muestra.Incluimos el término -1/2 con el fin de que la función seanuleparavalo-

reselevadosde :. Aunqueno se tratade unasimulaciónestrictamentedinámica(ya que

consideramosinteraccionesfinitas entreeslabonesy el algoritmoempleadoen estoscál-

culos incluye, por ejemplo,el movimiento de reptación)podemosasimilar la variable
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al tiempo y considerarque el conjuntode configuracioneses unatrayectoriadinámica.

Si asumimosun único procesode relajación,podemosestimarun tiempo de relajación

normalizado,19 . parael queC9( r9) decrecede su valor inicial, 1/2, a l/(2e). Un valor

de r~ significativamentemás elevadoque el obtenidopara sistemashomogéneos(es

decirparavalorespequeñosdel parámetrode interaccióno de la concentración)indica

que la anisotropíaconfiguracionalpersisteen el tiempo. Por tanto valoreselevadosde

indican la presenciade estructurasordenadas.

Al obtenerlos valoresy vectorespropios de T, los primeroscorrespondencon los

valoresde los momentosde inercia Li. Iz e 13. Los vectorespropiosnos indican la direc-

ciónde los ejesprincipalesde inercia.

A partir de ellos podemosobtenerademásdos magnitudesquerelacionandolos dis-

tintos momentosde inerciaindicanla formade la molécula: Q, y Q2. Definidascomo:

Qí
‘1 ‘i 444

Q~~
13 J~?-
I, 1,

dondelos 1, son los distintosvalorespropios del tensorde inercia11<12<13. Valoresde

Qí y Q2 cercanosa cero indican que el sistemapresentauna cierta simetríaesférica,

valoresgrandesde Q~ indicanqueel sistemapresentaunafuerteasimetríaen unadirec-

ción, y valores de Q2 grandes indican que las otras dos direccionesestán muy

diferenciadas.Un polímero que presenteuna estructuralaminarmuestraun valor de

Q,>O y de Q20.
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B. Sci~reeacióndel Disolvente

.

El procedimientoseguidoen estamemoriaparadeterminarla curvaespinodal,ya ha

sido empleadoanteriormenteen simulacionessimilarest05de sistemasde homopolime-

rosen disolvente.En primer lugarobtenemosP¡7jm
0(q) y lo representamosfrente a q

2.

Sobreestos gráficos realizamosla extrapolacióna q0. De estamaneraestimamos

~J~0(q O> que, como hemosvisto en el Apartado2.3.2, debedivergerparasistemas

que se acercana condiciones de curva espinodal. Por tanto, valores negativosde

~k,’mo (q = O) indicanseparaciónde fases.A continuaciónpodemosseleccionarlas tem-

peraturaspara las que hay un intervalo de concentracionesintermediasen las que se

manifiesta la segregaciónde disolvente. Finalmente si representamosP1jjm0(q=O)

frentea la concentraciónparacadauna de estastemperaturas,podemosobtenerun par

de valoresde la concentraciónnuméricamenteinterpoladosque cumplen las condicio-

nesde la curva espinodal(P~jm0(q 0) = 0).

C. Ordenaciónde Microfases

.

El estudiode P~0~0(q)nos ayudaen la determinaciónde fasesordenadasen el casode

copolímerosde dibloque simétricosen un disolventeisorefractivocon el disolvente,es

decir, empleandolos factoresde contrastefk 1. 0, -1 para los monómerosde tipo A,

disolventey monómerosde tipo B respectivamenteen la Ecuación2.70. En concreto

hemosestudiadola divergenciadel factor de forma y la posición del máximo, de

acuerdocon el métodode ajustesdescritopor Binder
3¡ y quehemospresentadoen los

Apartados2.3.1 y 2.3.2 C.
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4.4.2 Dispersiónde Radiación Dinámica.

En el Apartado2.3.3 introduciamoslaspropiedadesde dispersióndinámicade radia-

ción. mostrándosela Ecuación2.83 que permite el cálculo de la función de dispersión

dinámica.Pero no es esta la expresiónque empleamospara obtenerprácticamentela

función de dispersión dinámica intermedia. En su lugar, empleamosun desarrollo

similar al utilizado para obtenerla función de dispersiónestática(Ecuación4.40) a

partir de la Ecuación2.81. De estamaneraobtenemos

P(q,z) = 42 I,tró ±t)f~(t)cos(q.R¡(t+r))cos(q.R1(t))±

+ r)fjt)sen(q.R~(t + ‘r))sen(q.R~(t))]>

Como vimos en el Apartado2.3.3 la función de dispersiónde luz dinámicanos

permiteel calculo del coeficientede difusión traslacionaly los tiempos de relajaciónde

las coordenadasnormalesdebido a su comportamientomultiexponencialdado por la

Ecuación2.87. Paraobtenerlos factorespreexponencialesy los exponentesdel desa-

rrollo multiexponenciales necesarioefectuarun ajustede tipo no lineal
106. Sin embar-

go. previamentesenecesitadeterminarel númerode términosque contribuyende forma

significativaal desarrollo.Estadeterminaciónse llevó a cabomedianteun programade

cálculo como el CONT1N’~~7’08, que realiza la transformadainversade Laplacede la

función de correlacióntemporalproporcionandopicos caracterizadosparacadauna de

las exponenciales.Este método no es adecuadoen determinadoscasosen los que el

error de los datosde simulaciónesapreciable,debidoa queevita las solucionesde más

de trestérminos,por ello, en la mayoríade los casos,utilizamos las funcionesde ajuste

del paquetecomercial ORRIIN que permite ajustar los datos de las simulacionesa

sumasde exponenciales.
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A partir de la Ecuación4.45 podemosobtenerla intensidadestáticatotal dispersada

como P(x)P(x,t~=0).Así mismo podemosobteneruna expresiónanálogaa la Ecuación

4.45 para la función de dispersióncolectiva, y así obteneruna función de dispersión

colectivadinámica.Paraello, extendemoslos sumatorios,en vezde sobrelos eslabones

de las cadenas,sobretodas las posicionesde la red y normalizamosdividiendo por

en vezde por N2. tal y como hacíamosen la Ecuación4.40.

4.4.3 Cálculodel Cumulante.

Ya introdujimos en el Capítulo 2 el primer cumulante(Ecuación2.89), como una

magnitudque nos permitecaracterizarla caidade la función de dispersióndinámica.A

partir de las Ecuaciones2.85 y 2.89 presentadasen el Capitulo2 obtenemos109

ffX~lJN
q2kDT~4M.~ ¡ .1

Qkx) = 4.46
¡ P(x)

Introduciendolos factoresde contrasteparael casode un copolímerode dibloquede

N unidadesen un disolventeno refractivo,podemosexpresarla intensidadtotal como

P(x) = PN/
2(x)— PN(x) 4.47

dondePN(x) y PN/2(x) son los factoresde formaparalas cadenashomopoliméricasde N

y NC eslabones,que puedenser calculadosmedianteJa Ecuación2.64 o Ecuaciónde

Debye.A partir de las expresiones2.45 y 4.46,podemosllegar a laexpresión

Q(x) D1q
2 4.48

~N/2 (x) — ~N (x)
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dondeD~ es el coeficientede difusión traslacional.En el modelo de Rouse (sin interac-

cioneshidrodinámicas)D~ vienedadopor la Ecuación2.45.

En el casode cadenasramificadas,hemosobtenidoel cumulanteaplicandodirecta-

mente la Ecuación 2.89 sobre los resultadosnuméricosobtenidospara el factor de

forma dinámico.Es decir, hemosobtenidola derivadacon respectoal tiempo del loga-

ritmo del factor de formadinamico empleandoparaello el paquetecomercialde trata-

miento matemáticode datosORIGIN, antesmencionado.

4.5 Modos NormalesdeRouse.

Obtenemoslas funcionesde correlacióntemporalde los modosde Rousea partir de

la Ecuación2.39 quepodemosreescribircomo

= <u~(t).u~(t + z)> 4.49

dondeu~ es la coordenadap-ésimade Rouse,quepodemoscalcularparaunacadenade

N eslabonescomo39

N ~ 1/2 F(; —l /2trnl
u~(t) = E~<—3cosl~~ )VLR(t) 4.50

L (N±í)j~

dondeR¡(t) es el vectorposiciónde la unidadj con respectoa unosejesde coordenadas

centradasen la primeraunidadde la cadena.Si h*0 estascoordenadasrepresentanlos

modosnormalesde la cadena.Si hay interaccioneshidrodinámicas,no hay un modo de

definir exactamentelos movimientosnormales,La aproximaciónde promediopreviode

las interaccioneshidrodinámicasmuestraque las coordenadasde Rousepuedenconsi-

derarse.en esecaso,como normalescon un cierto gradode precisión.
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[al y como vimosen el Apartado2.2.2 los modosnormales,np, muestranunadepen-

denciacon el tiempo de tipo exponencial,Ecuación2.39. Estudiamosestadependencia

ajustandola función de correlación4.39 a una exponencialen la que determinamosel

tiempode relajación r~ y la amplitudA~

p~(t) = A~e
— t / r p 4.51

Como vtmos en el Apartado2.2.3 podemosestablecerunarelaciónentretiemposde

relajación, ‘r~ ,y amplitudesde los modosde Rouse, A~ r~,, Ecuación2.55. Paralas

cadenasgaussianassin volumen excluido de acuerdocon las ecuaciones2.39, 2.40 y

2.41, podemosexpresardicharelacióncomo

x,/r~ ~Aí/A~ ~í/p2

Estarelación es válida paracadenascon volumenexcluido (como el modelode Ca-

dena Aleatoria Autoevitanteutilizado en estassimulaciones)únicamentede manera

aproximada41.Porello tambiénprocedemosen estetrabajoaestudiarla dependenciade

amplitudesy tiemposde relajacióncon la longitud de cadena,N.

4.6 CoeficientedeDifusión Traslacional.

El coeficientede difusión traslacionaldel centrode masasse obtienea partir de nues-

tras trayectoriasde Monte Carlo dinámico calculandoel desplazamientocuadrático

medio del vectorde posicióndel centrode masas,FCMCrj, de acuerdocon la ecuación

de Einstein2.44,de maneraque

FCM(t).Áy ~Z r,(t)
6D~t

Z rjt± 4.53

4.52
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Lógicamenteestecálculo no tieneea cuentainteraccioneshidrodinámicas,cuya pre-

senciapuedetenerseen cuentarelacionandoel correspondientecoeficientede difusión

traslacional de manera aproximadacon el radio hidrodinámico visto anteriormente

como una magnitudde equilibrio, Ecuaciones4.5 y 4.6, y, por tanto. Sin embargo,el

cálculo riguroso de esta propiedad en presenciade interacciones hidrodinámicas

fluctuantes(no promediadas)esmuy complejo’~

A partir de las Ecuaciones4.6 y 4.12 podemosobtenerel coeficienteh como el co-

cientedel coeficientede difusiónde unaestrellacon respectoal de unacadenalineal de

idénticopesomolecular

h = Desireíía/Díineaí 4.54

Comova vimos en el Apartado4.1.2 el valor de estamagnitudnos permitecaracteri-

zarel movimientode cadenasramificadas.

¡02



5. Propiedades Conformacionales y Transiciones en Copolímeros

Dibloque Lineales.



Dedicaremosestecapítuloy en los dossiguientesal análisisde los resultadosobteni-

dos a travésde simulaciónparalas magnitudesobjeto de estudio,y su comparacióncon

las teoríasintroducidasen capítulosanteriores.Los problemasque se abordanen las

simulacionesson de naturalezabastantediversa,por lo que parala presentaciónde los

resultadosse ha consideradonecesarioagruparlosen 3 capítulos diferentes.Los dos

primeros,Capítulos5 y 6, se dedicarána los resultadosobtenidosparasimulacionesde

cadenaslinealesde copolímerosde dibloqueen disolución tanto monodispersascomo

polidispersasy el Capítulo7 sededicaráa los resultadosde propiedadesconformaciona-

les obtenidosparacadenascon formasde estrellaen disolucion.

5.1 Simulacionesen Disolventesno Selectivos.

En esteapartadopresentamoslos resultadosparavariaspropiedadescalculadaspara

sistemasde cadenasde copolímeromonodispersasy polidispersas.Concretamentenos

referiremosa las dimensiones,el coeficientede difusión y el primer tiempo de relaja-

ción de los modosde Rouse.En primer lugar, describiremosbrevementelas condicio-

nesa las que sehan realizadolas simulacionesy las modificacionesdel algoritmo para

realizarlas simulacionesde sistemaspolidispersos.

5.1.1 SimulacionesenSistemasMonodispersos.

Las simulacionesde Monte Carlo paraestossistemasmonodispersosen disolventes

no selectivosse hanrealizadosegúnel modelo descritoen el Capítulo3. Consideramos

cadenaslinealesde copolímerosde dibloqueinmersasen un disolventeno selectivode

calidadtermodinámicavariable, con distintosvalorespara la concentracióny para el

parámetrode interacciónenergética,quenosindicala calidaddel disolvente.
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Paracadasistemase realizaun equilibradode 1.5x lo5 pasosde Monte Carlo. Sobre

la configuraciónresultantese ejecutala rutina de Monte Carlo propiamentedichadu-

ranteotros l.Ox í01’ pasosde Monte Carlo. Cada5 o 10 pasosde Monte Carlo sealma-

cenanlas coordenadasde los distintos vectoresposiciónde los eslabonesRJx) a partir

de las cualesobtenemoslas distintaspropiedadesquepresentamosen estecapítuloy en

el siguiente.

En una primeraserie de simulacionesestudiaremoslas dimensionesde cadenasde

copolímero de distintas longitudes en un buen disolvente; para ello fijamos los

parámetrosde interaccióncomo EM/kBT=EBnIkBT=EAB¡knT=0.0. Dadoque los

parámetrosde interacciónson los mismosparalos dostipos de eslabones,aunquefije-

mos factoresde contrastedistintosparaellos,todas las propiedadesqueno dependande

estos,como las dimensioneso el coeficientede difusión, son idénticasa las de cadenas

de homopolímero.Los resultadosde estaspropiedadessirven, finalmente, paracompro-

barel algoritmoempleado.

Realizamosuna segundaseriede simulacionesen la que los parámetrosde interac-

ción se fijan como SÁA/knT=SBB/kBT=S/knTztO y SAB/kRT—0. De estamanera

reproducimoslas interaccionesatractivasentre monómerosde cadenasdel mismo tipo,

no seincluyenlas interaccionescruzadasentreeslabonesde distinto tipo, de maneraque

s/k BT representasimultáneamentela calidadtermodinámicadel disolventey la repul-

sión efectivaentreunidadesA y B, que tiendena segregarse.Las simulacionesse han

realizado,estavez, sólo parados longitudesde cadenadiferentesN=36 y N=60, paralas

queobtenemostanto dimensionesde cadenacomo magnitudesrelacionadascon el fac-

tor de dispersióncolectivo,S~,í(q). En las simulacionesseempleanlO~ pasosde Monte

Carlo de equilibradoy 5>10 pasosde simulaciónde Monte Carlo, obteniéndosepro-

piedadescada5 pasos.
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5.1.2 Simulacionesen SistemasPolidispersos.

Aunquela motivaciónprincipal del estudiode sistemasde copolímerospolidispersos

ha sido el estudio de la dispersiónde radiacióndinámica, segúndescribimosen los

Apartados6.2 y siguientes,se estudiarontambiénalgunasotraspropiedadesestáticas

con el fin de compararcon los resultadosde polímerosmonodispersos.

Parasimularmuestraspolidispersasnecesitamosmodificarel algoritmo.Las cadenas

de copolímerode dibloquesimuladastienenuna longitud total NNA+NB, pero a dife-

rencia de las simulacionesque descritosen el apartadoanterior las longitudesde los

bloques,NA y NB, sondiferentes.De hechola longitud total seelige de maneraaleatoria

a partir de unadistribuciónGaussianageneradacon un númeromediode unidades<N>,

y escogidade maneraque tiene un grado de polidispersidaddeterminado,quepodemos

calcularmediantela expresión

___ 5.1

Esteparámetroseelige de maneraquetengaun valor similar al de las muestrasexpe-

rimentales1443112 3~ 1.025.

La longitud del bloqueA se elige paracadacadenade maneraaleatoriade formaque

secumpleque <NA> = <N>/2. Finalmentecalculamosla longitud del bloque B como

N ~ = N — NA’ de maneraquetambiéncumpleque <N n> = <N>/2. Entrelas longitudes

de los bloquesexistela siguienterelación

6=<n2> <N2>~O.0ll~O.061 5.2
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donde n — N A — N n Denominamosa este parámetrocoeficiente de heterogeneidad

entrebloques.y nos da una ideade lo diferentesque son los bloquesde las cadenas

entresi.

Paracadasistemase realizaun equilibradode 1.Sx lo5 pasosde Monte Carlo. Poste-

riormente. se ejecuta la rutina de Monte Carlo propiamentedicha durante otros

0.8 x ~ a 5 x íO~ pasosde Monte Carlo<segúnel caso).Igual queen las simulaciones

anteriores,sealmacenanlas coordenadasde los distintosvectoresposiciónde los esla-

bonesR(-r) cada5 o 10 pasosde Monte Carlo y se obtienen las propiedadesdel

sistemaa partir de estascoordenadas.

5.2 Resultadosen Buen DisolventeComún.

En primerlugar presentamoslos resultadoscorrespondientesa magnitudesestáticas

y algunas propiedadesdinámicas de cadenascopoliméricasen un buen disolvente

comun.Estoquieredecirque los dostipos de eslabonesde que se componela cadenase

comportancomo si se encontrasenen presenciade un buendisolvente,diferenciándose

entre ellos únicamente por sus propiedadesópticas. Por tanto, en cuanto a sus

propiedadesestáticasse comportaráncomo cadenasde homopolímeroen un buen

disolvente.Estos resultadosnossirven como comprobacióndel algoritmo utilizado y

como referenciaparaotrossistemasestudiados.
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5.2.1 Dimensiones,Coeficiente de Difusión y Primer Tiempo de Relajación. Siste-

masMonodispersosen un Buen DisolventeComun.

La Tabla 5.1 contienecontienelos resultadospara<52> paralos distintos sistemas

copoliméricosestudiados(caracterizadospor su númerode eslabones,N, y su concen-

tración, CV). En ella recogemostambiénlos exponentesde los ajustesparadeterminar

las dependenciasde <52> con N y con CV, del tipo <S2> N>’1 CVY2 . De acuerdoa la

descripcióndadaen el Apartado4.1.1 y, = 2v. Puedeobservarsela esperadadisminu-

ción de y desdevaloressimilaresal exponenteparauna cadenaaisladaen el régimen

de volumenexcluido, v= 0.588, obtenidoparabajasconcentraciones,hastavalorescer-

canosa 1/2 (exponentecorrespondientea cadenassin perturbar),obtenido a elevadas

concentraciones,paralos cualeslos efectosde volumenexcluido estánapantallados27.

Resultadosanterioresde estemismo modelo30muestranque el cocientede la distan-

cia cuadrática extremo-extremoentre el radio de giro cuadrático disminuyen al

aumentarla concentración,de maneraque no difieren másde un 4% del valor teórico

parauna cadenagaussiana,<R2> <52> 6, a W=O.75. La determinaciónde y2 para

una longitud de cadenadada sólo incluye los datosparaconcentracionesmayoresa la

concentraciónde solapamiento.estimadacomo CV’ = 3N / 4r<52>3/2 Los resultados

obtenidosseaproximanal valor 1 4. que esel quepredicenlas leyesde escalapara

el casode cadenassuficientementearcas27.Incluimos en la Tabla5.1 nuestrosresulta-

dosparaD,. junto con el resultadodel ajustede los resultadosde D
1 a D~ NYD
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N=18a

5.08±0.02

zrOO3±0.015

4.907±0.012

4.808+0.013

4.611±0.010

4.431+0.005

-0.09±0.01 c

1.68

1.257

0.986

0.755

0.375

0.085

N~36a

11.98±0.06

l1.58+0.05

11.06±0.04

10.81+0.03

10.11±0.05

9.38+0.05

~0.12±0.02~

0.62

0.568

0.458

0.329

0.150

0.034

<52>

N=60a

22.3+0.2

21.12±0.14

19.69±0.09

19.38±0.06

17.52±0.05

16.35±0.04

-0.15±0.02d
210 xD1

0.42

0.322

0.253

0.163

0.071

0.026

<N>a6Ob

2 1.46±0.08

20.11±0.06

19.47±0.05

17.75±0.04

16.22±0.04

~0.16±0.01d

0.342

0.195

0.150

0.0924

0.0241

N=84a

32.8+0.5

3 0.2±0.3

29.1±0.3

27.6±0.4

25.0+0.2

23.5±0.2

~0.l7±0.01d

0.34

0.212

0.177

0.090

0.047

0.009

va

0.606±0.007

0.611±0.010

0.577+0.003

0.569±0.008

0.549±0.007

0.538±0.015

Yd a

-1.04+0.14

-1.149±0.013

-1.120±0.010

-1.36±0.08

-1.36±0.03

-1.3±0.3

Tabla 5.1 Valores de KS2> y D~ (en unidadesreducidas)y sus

escalado.Se incluyen resultadosde sistemasmonodispersosy de sistemaspolidispersos.

En los sistemaspolidispersosno se han simulado sistemasdiluidos (una sola cadena),

ya que no podemostener un sistemapolidispersocon una sola cadena.a) Sistemas

monodispersos;b) sistemaspolidispersos;c) ajustede los últimos tres puntos;d) ajuste

de los últimos cuatropuntos.

exponentesde

CI:)

0.0

0.1

0.2

0.3

0.5

0.75

y2

0.0

0.1

0.2

0.3

0.5

0.75
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2

10~ XL

q N=18a N=36a N=60a <N>=605 N=84a

0.0 0.801 3.97 11.16 - 29.00 2.29±0.08

0.1 0.926 4.77 16.20 16.13 30.41 2.29+0.06

0.2 1.120 5.63 17.08 22.97 44.60 2.36±0.07

0.3 1.406 7.32 28.86 34.12 53.62 2.41±0.09

0.5 2.623 13.88 48.76 62.50 118.7 2.44±0.11

0.75 11.01 50.79 172.3 147.50 471.7 2.41+0.10

Tabla 5.2. Valoresde los primerostiemposde relajacióny sus exponentesde ajuste.

Datosparasistemasmonodispersosy polidispersosa)Sistemasmonodispersos;b) siste-

maspolidispersos.

Obtenemostambiénlos primerostiempos de relajacióna partir de la inversade la

constantede decaimientode la función de correlacióndel primermodo de Rouse.Datos

que presentamosen la Tabla 5.2, junto con un exponentede escaladoy~ correspon-

diente a la relación t
1 N~ . Estos datos concuerdancon los de trabajosanteriores

parasistemassimilares
30y estánde acuerdocon el comportamientode la dinámicade

Rouse en un buendisolvente.Así, se apreciaque y~ aumentaa medidaque lo hace CI

(de acuerdoa la teoriadel tubo de reptación1527•’3’114se debe alzanzarel valor asin-

tótico y~ = 3 paracadenasmuy largastotalmenteentrecruzadas).

Finalmente,mostramosen la Tabla5.3 los resultadosparael cocientede estastres

magnitudes,<52>/tlD~,quepresentaen todos los casosun valor en tomo a cuatro.No

seobservaunavariaciónsistemáticadel mismoni con la concentración,ni con la longi-

tud de cadena;las variacionesobtenidassedebenaque estamosrelacionandotres mag-

nitudesno correlacionadascalculadasde maneramuy distinta, con lo que el error debe
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ser grande.La constanciade este cocientees coherentecon las leyes de escalaque

debenseguir las tres magnitudes,así como con el simultáneoefectode la fricción del

medio (queaumentacon la concentración)sobrez~ y D,

< 52> x,D1

N=18” N—36a Nz60a <N)z60b N~=84a

0.0 3.78 4.90 4.74 4.90 5.08

0.1 4.30 4.27 4.05 3.90 4.68

0.2 4.44 4.29 4.56 4.51 3.69

0.3 4.53 4.49 4.12 3.80 5.72

0.5 4.69 4.88 5.06 3.06 4.48

0.75 4.73 5.76 2.79 4.56 5.54

Tabla 5.3. Cociente <52> t1D1 para sistemascopoliméricosen buen disolvente

mono y polidispersos.a) Sistemasmonodispersos;b) sistemaspolidispersos.

5.2.2 Dimensiones,Coeficiente de Difusión y Primer Tiempo de Relajación: Siste-

mas Polidispersosen un Buen DisolventeComún.

Las Tablas5.1, 5.2 y 5.3 contienentambiénlos resultadosobtenidosparael radio

giro, el coeficientede difusión, el primer tiempo de relajación y el cocienteque reía-

ciona estas tres magnitudespara una muestrade cadenaspolidispersasen distintas

concentraciones.Las muestraspolidispersastienenuna longitud mediade <N> 60 con

una polidispersidadde ~ _ 1 025 y un parámetro<n2>/<N2> 0.061. No seobser-

van diferenciasapreciablesentre los resultadoscorrespondientesa sistemasmonodis-

persosy a sistemaspolidispersosde igual longitud, tansolo la incertidumbredebidaal

cálculo y a que la longitud mediade los sistemaspolidispersosno es exactamentela

LII



mismadebidoal pequeñotamañode la muestra.Las diferenciasfundamentalesentrelos

sistemasmonoy polidispersosestánrelacionadascon su comportamientoen experimen-

tos de dispersiónde luzdinámica,y seabordaránen el siguientecapítulo.

5.3 Sistemasde Copolímeros Monodispersosen Disolventesno Selectivos:D¡men-

siones,Coeficientede Difusión y Primer Tiempo de Relajación.

En la Tablas5.4 y 5.5 recogemoslos resultadosparael radio de giro <52) obtenidos

paracadenascopoliméricasde 36 y 60 eslabonesenun disolventeselectivo.Los valores

másbajosde CI correspondenauna únicacadenaen el sistema.En estecaso,observa-

mos una transición del régimen de volumen excluido, s/(kBT) sO o condicionesde

buen disolvente,donde las cadenasse comportan como ovillos expandidos,a una

estructuramás compacta(colapsada)a temperaturasmás bajas.De todos modos,este

colapsoesmásgradualque en el casode cadenashomopoliméricascon el mismonúme-

ro de unidades78,ya quese contraponea la segregaciónentrelos bloquesA y B.

En condicionesde buendisolvente,un aumentoen la concentraciónde las cadenas

tiende a compensarlas interacciones intramoleculares(es decir, los efectos de

volumen excluido). Por tanto <52> disminuyeparavaloresde CI mayoresal intentar

recuperarlas cadenaslas dimensionescasi idealesde sus estadossin perturbar.De

acuerdocon trabajosanteriorescon el mismo modelo78,una cadenahomopolimérica

en disolución diluida (una sola cadena) alcanzasu estado no perturbadopara

s/(knT) 0.275 (temperaturaO). Sin embargo,si comparamoslos resultadospresen-

tados en las Tablas 5.4 y 5.5 con los obtenidospara cadenasde homopolímero

medianteun métodosimilar105,puedeapreciarseque los valoresde <52> del copo-

limero a estatemperaturason mayoresque los del homopolímerosin perturbarde

acuerdocon un factor y 1.10— 1.15, donde ~ = <52> <S2> . Tratamientos
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recientesbasadosen la teoríade Gruposde Renormalización86’15 predicenque, para

cadenasmuy largas,y 1.19.

0.11

11.23±0.05

10.74±0.05

10.45+0.05

10.47±0.05

10.11+0.06

9.75+0.07

10.23+0.09b

9.69±0.1lb

0.22

10.53±0.05

10.53±0.05

10.45±0.06

10.40±0.04

10.41±0.06C

10.59±0.08b

11 .45±0.07b

10.83±0.14b

0.38

10.27+0.06

10.20±0.05

1 0.32r0.0T

1 0.49 1)1)5

10.70 fIl

II .0—4:0.0W

11 .53t0.0W

1 l.05+0.07b

CI:)

0.52

9 .89±0.05

10.15±0.06

1 0.45±0.05~

1 0.72±0.05~

1 l.07+0.07~

1 0.98±0.Ot”

11 .56±0.OSb

1 1.16±0.04b

0.75

9.71±0.06

1 0.38±0.07c

10.47±0.07C

11 .22±0.08c

1 0.90±0.08~

1 0.75±0.07~

11 .22±0.06c

1O.31±0.08~

Tabla 5.4. Resultadosde <52> obtenidosparaN36. a) Una cadena;b) separación

de fases(segregaciónde disolvente);e) separaciónde microfases.

c/knT

0.1

0.2

0.275

0.3

0.4

0.5

0.6

0.8

11.48±0.06

11.01±0.06

10.63+0.06

10.45±0.05

9. 87±0.06

9 .09±0.07

8.55±0.06

7.32±0.07

0.036

11.46±0.04

10.88+0.07

10.55+0.04

10.45+0.05

9.90±0.04

9 .27±0.05

8.93±0.08

8.91±0.15

s/k
8T

0.1

0.2

0.275

0.3

0.4

0.5

0.6

0.8
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Un estudionuméricomásdetalladode esteaspecto,usandoalgoritmosy modelosde

Monte Carlo específicamentediseñadosparacadenasaisladas87da resultadospara y

que convergena un valorconstante,próximo al valorteórico, al aumentarN. cuandose

ignoran las interaccionesentreunidadespertenecientesal mismo bloque (como en los

modelosteóricos). Igualmente,las cadenascopoliméricasmuestranun ligero efectode

expansióna la temperaturae del homopolímero,cuandointroducimosel efectode las

interaccionesA-A y B-B (como en el modelo usadoen estamemoria).Estaexpansión

es, sin embargo,independientedel pesomolecular,como debe corresponderpara un

valor de y constante.Los datos para sistemasno diluidos muestrantambién una

interesantecaracterísticaen la temperaturae del homopolímero;hay pocavariaciónde

las dimensionescon W paraconcentracionesbajaso moderadas,en contrastecon los

cambiosmáspronunciadosencontradosparavaloresmayoresde k
3T).

Los resultadosde las Tablas5.4 y 5.5 revelan un incrementoen las dimensionesal

aumentars/(k~T) cuandoel sistemase encuentralejos de los límites de sistemadilui-

do, y al aumentar~, cuandoesun sistemapordebajode la temperaturae del homopo-

limero, £/knT> (s/k~T)O.Esteincrementopuedeasociarsecon el alargamientode las

cadenasen estructurasordenadascercanasa (o másallá de) la Temperaturade Separa-

ción de Microfases
31”16, A concentracionesmayores,observamosque esteefecto de

alargamientoes menory las dimensionesdisminuyende nuevo. Para estos sistemas

concentrados,cadabloquese acercaa las dimensionesidealesdado que estárodeado

por muchasunidadesdel mismo tipo, pertenecientesa cadenasvecinasal producirsela

segregaciónde sistemasen faseso microfases,como discutiremosmásadelante.Este

efecto de campomedio compitecon el alargamientode las cadenas.Estealargamiento

de las cadenasen la zona pretransicionalinmediatamenteanterior a la formación de

microfaseshasido predichoteóricamenteporTangy Freed117,
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0.15

19.5+0.2

19.05±0.15

18.20±0.15

17.8±0.2

17.4±0.2

17.9+0.3b

17.6±0.3b

0.50

17.8±0.2

1 8.5±0.2~

19. l±0.2C

1 8.5±0.2c

1 9.3±0.3c

18.3±0V’

17.9±0.2b

0.22

19.1+0.2

18.80±0.15

18.5±0.2

18 .45±0.10

1 8.7±0.Y

18 .9±0.2b

1 7.6±0.3b

0.76

16.9±0.3

1 7.9+0.2C

17.97±0.15~

1 7.3±O.2c

17.54±0.15c

1 7.36±0.09c

16.98±0.06c

Tabla 5.5. Resultadosde <S2> obtenidosparaN60.a) Una cadena;b) separaciónde

fases(segregaciónde disolvente);e)separaciónde microfases.

Más aún, debeconsiderarseque algunosde los resultadosde las Tablas 5.4 y 5.5

(especialmentelos resultadosobtenidoscon los valoresde s,/(knT) más elevados)co-

rrespondena sistemasparalos que seproducela segregaciónde disolventes,tal y como

mostraremosmás adelante.Paraestoscasos,las dimensionespresentadasdeberíanin-

¿/k ~T

0.1

0.2

0.275

0.3

0.4

0.5

0.6

¿/k ~T

0.1

0.2

0.275

0.3

0.4

0.5

0.6

Oa

21.2±0.2

19.7+0.2

18.92±0.10

18.2+0.2

16.4±0.2

14.93±0.15

12.9+0.2

0.30

18.60±0.14

18.5±0.2

18.3±0.2

18.5+0.2

18.9±0.2

19.2±0.5

18.9±0.7

0.036

20.69±0.12

19.3±0.2

18.17±0.13

18.13±0.09

1 6.81+0.1 5

15 .3±0.2

14.0±0.3b

0.39

18.33±0.08

18.05±0.12

1 8.5±0.2c

1 8.4+0.3c

19.2±0.2C

17.9±0.4b

1 Y.2±0.2b
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tcrpretarsecomo promediossobrelos valorescorrespondientesa la fasediluida (unas

pocas cadenasen estadocolapsado)y los asociadosa las cadenasen una disolución

concentradamáshomogénea.Esto explicala disminuciónde los efectosde alargamien-

to observadosparaalgunosde los sistemasal disminuir las temperaturas,en el intervalo

de bajastemperaturas.

5.4 Separaciónde FasesMacroscópica.Segregacióndel Disolvente.

A partir de los datosobtenidosen las simulacionesparasistemasmonodispersosen

disolventesde distinta calidadtermodinámicahemosesbozadodiagramasde transición

de fases y hemos establecidocorrelacionesentre propiedadesconformacionalesde

cadenasindividualesy el estadomacroscópicodel sistema.Como en simulacionesante-

riores31116 la aparición de microfases se caracterizamediante el estudio de las

funciones de dispersión para cadenascopoliméricas,P~
0~0(q), obtenidas con dos

factoresde contrasteopuestosparalos centrosdispersores
47A y B. Por otra parte,con

el fin de investigar la segregacióndel disolvente,hemosrealizadoun análisis de los

resultadospara la función de dispersióncolectiva Ph~mo(q), que, como vimos en el

Apartado2.3.1, ha sido obtenidosuponiendolos mismosfactoresde contrasteparalas

unidadesA y B (condicionesde homopolímeroóptico) y un factor adecuadoparael

disolvente.

Hemosanalizadolos resultadosobtenidoscon nuestrosistemade copolímerospara

Ph
0~0(q)con el fin de obtenerel diagramade separaciónde fasesde un sistemapolíme-

ro-disolvente.Hemosempleadopara ello un método detalladoen un trabajo anterior

para sistemashomopoliméricos(puedeobservarseuna abundanteilustracióngráficade

estemétodoen la Ref. 105. Los principalespasosdeesteprocedimientofueronya enu-

meradosen el Apartado 4.4. 1 B pero los detallaremosahoramás exhaustivamente.

Consideramossistemascon cadenasde una longitud dada,N, y diferentestemperaturas
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y concentraciones,paracadauno de los cualesrepresentamosPJ¿rno(q)frentea q2. En

estasrepresentaciones,realizamosla extrapolacióna q0. De estamaneraestimamosla

magnitud de ~I~omo(q = 0), que debe divergerpara sistemasque se aproximena las

condicionesde curvaespinodal.Por tanto, valoresnegativosde PQQo(q=0)indican

separaciónde fases.Consiguientemente,podemosseleccionarlas temperaturasparalas

cualeshay un intervalode concentracionesintermediasdondesemanifiestala segrega-

ción del disolvente, lina representaciónde Pj~
0~0(q= 0) frente a t paracadauna de

estastemperaturasnos suministraun par de valores interpoladosde la concentración

quecumplenlas condicionesde la curvaespinodal,Pj~0m0(q O) = 0.

En la Figura V-l mostramoslas curvasespinodalescorrespondientesa los sistemas

de 36 y 60 eslabones.Estascurvastansólo puedenserconsideradascomoestimaciones

semicuantitativasdadaslas incertidumbresasociadascon las diferentesextrapolaciones

e interpolacionesempleadasparacaracterizarlos puntosespinodales.Parasuobtención,

se emplearontécnicasestándarde interpolaciónde esplines.En cualquiercaso,estas

curvasnos dan una descripciónadecuadade los efectosmásrelevantesconcernientesa

las dependenciascon la composiciónpoliméricao con la longitud de la cadena.Como

comparación,hemosincluido curvassimilaresobtenidasanteriormenteparael homopo-

límero
1t)S. Puedeobservarseuna destacabledisminución de la temperaturacrítica (es

decir, el máximo en la curva espinodalporencimadel cual no hay separaciónde fases

de ningúntipo) paralos sistemascopoliméricos.Estadisminuciónpuedeexplicarsepor

la competiciónexistenteentrelas interaccionesrepulsivaspolímero-disolventey las in-

teraccionesA-B. La separaciónde fasesmacroscópicadisminuyedichasinteracciones,

pero causaun empaquetamientomás densode cadenascopoliméricasque incrementa

los contactosdesfavorablesA-B. Por tanto, la segregacióndel disolventepierde suefi-

ciencia para disminuir la energía libre con respecto al caso de los sistemas

homopoliméricos.Por supuesto,la temperaturacrítica aumentapara el caso de la

cadenamás largasiendola diferenciaentrela temperaturacríticadel homopolímeroy la
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del copolimero en este caso menor. No está claro si las temperaturascríticas del

homopolimeroy del copolímerodeberíanconvergerparacadenasde longitud infinita

hacíaunatemperaturaO común.

MSTÓO

**

• 1 1 a

MST36

A

0.0 0.1 0) 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

EI~

Figura ½‘- 1. Curvasde segregacióndel disolventeparasistemascopoliméricos(lineas

continuas)de longitudesN36 (A) y N~’60 (X), comparadoscon curvas similares

obtenidasanteriormenteparacadenashomopoliméricas’05(lineasa puntos e idénticos

símbolos para las longitudes). Se delimitan también las regiones más allá de la

Transición de Formaciónde Microfases para las cadenasde longitud N36 y N60

(lineasde trazodiscontinuo).
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Unacaracterizaciónalternativade la temperaturae tampocosirve paraclarificar este

aspecto.Así, tal y como seexplica en el Apartado5.2.1, se esperaquesecumplalapro-

porcionalidadentre<52> y N paracadenasaisladasde cadenascopoliméricasconstitui-

daspor dos bloquessin perturbarcon interaccionesrepulsivasentreellos86’87115, aun-

que se observanefectosde expansión87a la temperaturaO del homopolimeropara

modelosde cadenascopoliméricasaisladasen los que se introducende maneraexplícita

las interaccionesA-A y B-B. En cualquier caso, los datos que se presentanen esta

Memoria parala separaciónde fasesindican que la depresiónen la temperaturacrítica

del copolímeropuedeserimportanteparacadenasmoderadamentelargas.

La fracciónen volumencrítica esmenorparala cadenamás larga(N60). Esteefec-

to es común para para sistemasde homopolímerosy de copolímeros’05.De todos

modos,los sistemasde copolímeros(especialmenteel deN36) muestrancurvasmenos

pronunciadasque los de homopolímerost05por lo que estaconcentracióncrítica no

puedeserdeterminadacon precisión.

5.5 Ordenación en Microfases.

Nuestroestudiode ordenaciónde microfasesse basaprincipalmenteen los resulta-

dos obtenidosparaP~
0~0(q)(esdecir, las funcionesde dispersiónparacopolímerosópti-

cos). Estafunción es cero para cji> ‘.. por tanto, exhibe un máximo
47para un valor

intermediode q, que denominamoscf. l.a existenciade estructurasordenadasviene

caracterizadapor ladivergenciade estepicot0.

Parala caracterizaciónde estastransicionesvamosa seguir los métodosestablecidos

en el análisisde simulacionesanterioresde Binder31,detalladosen el Apartado2.3.2.C

(Ecuaciones2.72 a 2.76).
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Para algunosde los resultadosde los ajustes se obtienen valores negativosde
P~l(q*) que se asocianinmediatamentecon picos claramentedivergentes.En las

Tablas5.6 y 5.7, presentamosun resumende los resultadosde los ajustesparalos siste-

mas con longitudes de cadenade N36 y N~60. junto con el valor de la función de

dispersiónajustadaen el máximo,

Hemosanalizadolos datosnuméricosobtenidosen nuestrassimulacionesajustándo-

los a la Ecuación2.72. En las Tablas5.6 y 5.7, presentamoslos resultadosobtenidos

paralos parámetrosde ajustea, a y q*<52> . Los valoresdel primerode esospará-

metrosmuestrauna buenaconcordanciacon el valor que predice la teoríade Campo

Medio (Ecuación2.73)parasistemasen los cualesno seha producido la segregación

del disolvente,esdecir,en el límite de segregacióndébil.

La teoríade Hartreeparacadenasfinitas predice’1,31 parael segundode los paráme-

tros. ¿. grandescorreccionesal valor de campomedio, que deberíansernegativasy

proporcionalesa N. Los valoresobtenidosparaeste segundoparámetrode ajusteson

sistemáticamentemenoresque la predicciónde la teoríade CampoMedio (Ecuación

2.74). Estoconfirmade maneraaproximadala correcciónde Hartree,aunqueunaverifi-

cacióncuantitativano puedeserestablecidade maneraprecisacon los valoresdel ajuste

que hemosobtenido.Además,sepuedeobservarque algunossistemasdiluidos mues-

tran resultadosparaa muy diferentesde los obtenidosparavaloresmoderadoso altos

de W. En cualquiercaso,estimacionespreviasparasistemasde buenosdisolventes31de

esteparámetroindicanque estáafectadopor grandesincertidumbres(A(¿/FxN)= ±2ji.
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E ex a
k 3T ‘II:) NxF q*<52>i/2 ~ ( q tq

0.1 0.036 0.52 5.2 -1.5 1.93 8.6 <10

0.11 1.58 4.3 2.5 2.01 9.0 7

0.22 3.16 4.0 3.1 1.87 12.8 7

0.38 5.48 3.5 1.6 1.95 10.4 11

0.52 7.38 4.7 1.0 1.79 12.5 17

0.75 10.8 5.3 0.7 1.66 14.1 84

0.2 0.036 1.06 4.6 2.4 1.94 8.9 <10

0.11 3.16 4.4 1.6 1.89 9.8 7

0.22 6.32 4.0 1.5 1.83 12.8 9

0.38 11.0 3.5 1.3 1.71 18.0 17

0.51 14.8 3.4 1.1 1.72 23.5 36

0.75 21.5 2.6 0.9 1.76 40.8 113

0.275 0.036 1.44 4.4 2.3 1.93 9.2 <10

0.11 4.34 4.7 1.0 1.87 10.2 7

0.22 8.70 4.7 1.0 1.71 13.8 13

0.38 15.1 4.0 0.9 1.67 20.8 30

0.51 20.3 4.7 0.7 1.76 40.8 113

0.75 29.6 3.4 0.5 1.59 25 1000

0.4 0.036 2.24 4.2 2.5 1.94 9.8 <10

0.11 6.32 3.8 1.8 1.89 14.4 15

0.22 12.6 3.7 1.7 1.81 21.4 31

0.38 21.9 3.8 0.8 1.68 42 114

0.51 29.5 3.0 0.7 1.68 98.1 1000

0.75 43.0 2.8 0.5 1.54 253 >2000

Tabla5.6
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a
N~<b ex NXCI) q*<52>i/2 p(q*) ¾k

5T

0.5 0.036 2.64 4.0 2.9 1.90 10.9 22

0.11 7.92 3.8 1.9 1.78 22.1 41

0.22 15.8 3.1 1.2 1.81 33.7 161

0.38 26.6 2.6 0.8 1.67 315 >1000

0.52 37.1 3.0 0.5 1.57 40 >3000

0.75 53.8 1.4 0.4 1.77 D >3000

0.6 0.036 3.16 4.7 2.8 1.85 14.2 44

0.11 9.5 4.4 1.6 1.60 47 1000

0.22 19.0 3.9 1.0 1.70 159 >3000

0.38 32.9 2.1 0.7 1.81 D >3000

0.52 44.3 1.0 0.4 1.95 D >3000

0.75 64.8 1.0 0.4 1.98 D >3000

0.8 0.038 4.22 7.6 2.5 1.74 27 >1000

0.11 12.7 6.0 1.4 1.67 88 >3000

0.22 25.4 2.0 0.8 1.94 163 >3000

0.38 44 4.1 0.5 1.75 142 >3000

0.52 59 2.2 0.3 1.76 92 >3000

0.75 86 1.2 0.2 1.93 D >3000

Tabla 5.6 . Resultadosdel ajustede la funciónde dispersiónparacopolímerosde 36

unidades.D indica divergenciaen la función de dispersión.
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E ex _____ */o2\ 1/2 ~c0p0(q tq

k~T N~CD
cF

0.1 0.038 0.88 4.8 0.7 1.93 14.2 7

0.15 3.60 4.3 0.9 1.93 14.7 8

0.22 5.40 4.3 1.1 1.88 17.3 11

0.39 9.4 4.0 1.0 1.88 20.1 14

0.50 11.9 4.5 0.9 1.72 26.8 43

0.76 18.4 3.02 1.1 1.72 288 32

0.2 0.038 1.76 5.2 0.9 1.84 14.7 13

0.15 7.20 4.6 0.9 1.79 21 13

0.22 10.8 4.1 0.9 1.86 22 13

0.39 18.7 4.4 0.8 1.65 42 53

0.50 23.8 3.1 1.0 1.74 84 182

0.76 36.7 3.1 0.5 1.76 140 >1000

0.275 0.038 2.44 3.8 3.1 2.00 16.6 13

0.15 9.9 3.1 1.3 1.99 23.3 18

0.22 14.9 4.4 0.8 1.74 28 26

0.39 25.8 3.1 0.7 1.73 86 260

0.50 32.7 3.4 1.1 1.57 D 535

0.76 50.5 2.4 0.5 1.60 1000 >3000

0.4 0.038 3.56 3.8 2.2 1.94 18 20

0,15 14.4 4.2 0.9 1.89 31 55

0.22 21.6 4.0 0.8 1.71 160 250

0.39 37.4 3.1 0.5 1.68 141 >3000

0.50 47.6 2.8 0.9 1.67 D >3000

0.76 73.4 1.0 0.6 1.94 D >3000

Tabla5.7
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cF NyJF

0.5 0.038

0.15

0.22

0.39

0.50

0.76

0.6 0.038

0.15

0.22

0.39

0.50

0.76

4.44

18.0

27.0

46.8

59.4

91.8

5.32

21.6

32.4

56.2

97

110

ex a
cF N~cF

4.0

5.0

2.6

2.6

2.0

1.5

4.0

6.4

2.6

2.0

3.3

2.3

2.4 1.85

0.9 1.77

1.6 1.9

0.5 1.8

0.4 1.8

0.2 2.2

3.2 1.83

1.4 1.71

1.1 1.47

0.4 1.77

0.0 1.35

0.2 1.89

1/2 p (q*

)

cF

23.4

80

D

D

D

D

54

56

89

D

D

D

Tabla5.7. Resultadosdel ajustede la función de dispersiónparacopolímerosde 60

unidades.D indicadivergenciaen la funciónde dispersión.

tambiénsepuedeapreciaruna \ariaciónsignificativa de los valoresobtenidospara
q*<52>I/2 con respectoal resultadode campomedio, 1.95 (Ecuación2.75). Los valores

disminuyenconsiderablementeparasistemaspróximosala Transiciónde Separaciónde

Microfaseso parasistemascon estructurasordenadas.A pesarde las elevadasincer-

tidumbresde estosvalores,parecen~aríarcomo unafunción universalde xNcF (Figura

V-2). Estatendenciafue tambiénobservadaen copolímerosen un buendisolventepara

una cadenaaislada,a elevadasconcentraciones31y representauna discrepanciacon

respectoa las teoríasde segregacióndébil, como las de CampoMedio o la de Hartree.

E

k ~T
tq

80

422

>3000

>3000

>3000

>3000

1540

1000

>3000

>3000

>3000

>3000

124



2)—

*

**

A A*
A

*

A A
* AA
* * **

A A AA A
*

A *

* *

*

A

¡ • 1

10 20 30

xNcF

40 50 60

FiguraV-2. Posicionesdel máximo escaladas,cf, parala función S~0~0(q*) frentea

la variablede escalado~NcF.N36 (A ji, N60 (*)

En generalse observancomportamientosirregularesparalos parámetrosde ajusteen

las regionespróximasal la Transición de Separaciónde Microfaseso en sistemascon

estructurasordenadas.

Los resultadospara 5~0p0(q*)¡‘cF puedenanalizarseconjuntamentecon los resulta-

dos de rq. mostradosen las últimas columnasde las Tablas5.6 y 5.7, pueslos valores

másaltosde ambasmagnitudes(o unadivergenciade las funcionesde dispersión)son

característicosde estructurasordenadas.Observamosque las variacionesde los dos

conjuntosde resultadoscon los parámetrosdel sistemasiguentendenciassimilares, lo

qtíe nos permiteintentarcaracterizarla Transiciónde Separaciónde Microfasesa una

2,0

01

A
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y* o-
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o

125



estructuraanisotrópica(laminar).Dadoque los valoresde ‘rq muestranuna variación

5.3

regularcon cF y conN, hemosadoptadoestamagnitudparamedirla ordenacióndel sis-

tema. De estamanera,postulamosque el sistemaes claramenteordenado(próximo o

másallá de la Transiciónde Separaciónde Microfases)cuando >100 unidadesde

tiempo, que es equivalente,en los sistemassin segregaciónde disolvente,a un incre-

mento de 5~0~0(q*} cF de unastres vecessu valor parasistemasdiluidos y totalmente

desordenados.(Estevalor es,comoseesperaba,aproximadamenteproporcionalaN).

De acuerdocon la Teoríade CampoMedio’
0, los copolímerosde dibloquesimétri-

cosdeberíanpresentaruna Transiciónde Separaciónde Microfasesa estructurasorde-

nadas laminares para un valor del parámetro de Flory, x~ correspondientea

z
1Nt 10.5. Con las correccionesde Hartree

t1 a estateoría se predice que dicha

transiciónse producepara

dondeÑ N(6<SZ>/N)cFf.

Nosotroshemosrepresentadotq frentea cF paralos sistemascorrespondientesa va-

lores diferentesde N y s/(k
8T) y hemosinterpoladola fracción de volumen, cF1, para

la que
tq = 100,obteniendode estamanera a partir de la Ecuación2.17.

En laFiguraV-1, incluimoscurvasqueestimamospuedendelimitar la Transiciónde

Separaciónde Microfases,de acuerdocon el criterio de = 100. Estascurvassiempre

satisfacenla condición x
1N% >10.5. En la Figura V-3 comparamosnuestrasesti-

macionesparala Transiciónde Separaciónde Microfasescon la predicciónteóricade

Hartree,Ecuación5.3. Nuestrosresultadosestánde acuerdocon la teoríaen el intervalo

medio de valoresde x1NcF1, aunqueseobservanfuertesdesviacionesparalos límites de
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valoresmuy bajosy muy altosde x1N%. Porsupuesto,estacomparacióndebeconside-

rarsecon ciertaprecaución.dadala elevadaincertidumbreasociadacon nuestradetermi-

nación numéricade las condicionesde Transición de Separaciónde Microfases.Para

concentracionesmuy bajas las teoríasde campomedioo autoconsistenteno sonaplica-

bIes,mientrasqueparaconcentracionesaltaslos erroresacumuladosen el procedimien-

to sonconsiderables.

No obstantealgunoscomportamientosgeneralespuedenserdeducidoscon seguridad

de las curvasde transiciónesbozadasen la FiguraV-1. Puedeobservarseque las estruc-

turasordenadaspuedenserobtenidasincluso paravaloresde k8T/s superioresal valor

correspondientea la temperaturae homopolimérica,para sistemasmoderadamente

concentrados.La concentracióncrítica se desplazamásallá de la Transiciónde Separa-

ciónde Microfasesparalas cadenasde N=36 y N=60.

5.6 Caracterización de Microestructuras.

En el apartadoanteriorveíamosque disolucionesde copolímerosde dibloque inmer-

sos en un disolventeno selectivopodíansufrir transicionesen las que se formanmícro-

estructuraslaminaresa temperaturasbajas.Se esperaque esosmismoscopolímerosen

disolución en disolventesselectivosmuestrenun comportamientomucho más rico,

formandodistintasestructuras.Hay que teneren cuentaque estasituaciónseaproxima

más a los sistemasreales,ya que esdificil que ningún disolventese muestrecomo no

selectivoen un intervalo amplio de temperaturas,exceptoen el casode disolventesde

muy buenacalidadtermodinámica.Por tanto,el estudiode disolucionesde copolímeros

de dibloque debe extenderseal caso más general de disolucionesen disolventesno

selectivos,en los que, por ejemplo,se esperaque se produzcala formaciónde micelas

en concentracionesmuy bajas. Las técnicasde simulaciónya se han empleadopara

estudiarequilibrios de micelizaciónen funcióndel tamañode la micelay la proporción
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de cadenaslibres118. A concentracionesmásaltas,las micelasadoptanformascadavez

menossimétricasalargándosey, en un momentodado,se puedeproducirunatransición

a una fase ordenadano isotrópica(comoson las estructurascilíndricasque aparecenen

cristaleslíquidos empaquetadosde manerahexagonal)antesde quese lleguea formar la

estructuralaminar. Se puede alcanzaruna variedadde formas similar885119en copo-

limerosde dibloqueno simétricosen estadofundido al variarla composiciónrelativade

los brazos, f.~, (cocientede la longitud del bloque A con respectoa la del bloque B,

NA/(NA -4-N
8)).

30

25

20

15

lo

5
0.0 0.6

FiguraV-3. Resultadosobtenidosparax1 y paracF~ de la caracterizaciónde la Tran-

sición de Separaciónde Microfases (x), se representatambién para comparación

cuantitativala predicciónde la teoríade campomedio.
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Hemosconsideradotambiénen este caso distintos sistemasde cadenascopolimé-

ricasen disolución.Paracaracterizarla formaciónde estasestructurasordenadas,hemos

obtenido las dimensionesglobalesy otros promediosconformacionalesde las cadenas

individuales(dimensionesde los brazos,distanciaentrecentrosde masasde los bloques

y ángulo que forman estos, magnitudesque fueron definidas en el Apartado 4.1).

Además,hemoscalculadoalgunaspropiedadeslocalescomo los númerospromediode

contactos(definidosen el Apartado4.2.1)y el factor de dispersióncolectivo paradis-

tintascondicionesde contraste(definidoen el Apartado4.4.1).

En los apartadossiguientesanalizamoslos resultadosobtenidossistemasde cadenas

de N~36 y paradistintascondicionesde disolvente.En primer lugar,y como referencia,

estudiamosel casode un sistemano selectivoen condicionescercanasa las de la región

o, E\A/kBT=EBB/kBT=O.3 y EAB/kBT=0.0. A continuaciónestudiamosdossistemas

en disolventesde distinta calidad termodinámica,pero con parámetrosde interacción

mediaÉikBTr(¿AA/ kBT+sBB/kBT)/2 igualesal primercaso ~/k~T=0.3. Finalmente

estudiaremosotros casos de disolventes selectivos con interaccionesmedias más

elevadas.

5.6.1 Disolucionesen Disolventesno Selectivosen la Región O del Homopoliniero.

Como referencia,paralos sistemasmáscomplejosque estudiamosen los apartados

siguientes,veamosen primerlugar unadescripciónmásdetalladade nuestrosresultados

para los sistemasde parámetrosde interaccióniguales a s,~/k~T=s
88/k8T=0.3y

SA[3/kBf = 0.0. Esteesuno de los sistemascuyosresultadosparalas dimensiones(radio

de giro) presentábamosen la Tabla5.4 y que recogemosde nuevoen la Tabla5.8 junto

con el restode propiedadesobtenidas.
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Lo primeroque se puedeapreciares que en el casode las disolucionesmásdiluidas.

los valoresde estapropiedadno experimentanunavariación importantecon la concen-

tración. Para cF = 0.51 ya se observa un pequeñoincremento,en la región en la que

comienzala transición a la estructuralaminar (alargamientopretransicional’17). Para

concentracionesbajaso moderadas,los datosaumentancon respectoa los del radio de

giro parauna únicacadenahomopoliméricadel mismo pesomolecular78,<52>, en

un factor <S2> <52> sl.l5, con s/k~T=0.3. Tal como vimos en el Apanado5.3

este resultadoestácercanoa la predicción de la Teoría de Grupos de Renormaliza-

ción8586,y a otros resultadosde simulaciónparacadenasmás largas87.En cuantoa las

dimensionesde los brazos,tal y como se esperabaparaun disolventeno selectivo los

radios de giro de los brazosson aproximadamenteiguales, <R~A> s<R~B>, y ligera-

menteinferioresal 50% del valor del radiode giro total de la cadenahomopolimérica78

de 36 eslabonesy s/k~T= 0.3. Es interesanteobservarque ambospromediosapenas

varíanal aumentarla concentración,incluso en aquellossistemasque ya presentanuna

estructuralaminar.

Los valoresdel ángulo promedioque formanlos brazos,y, paralos sistemasdilui-

dos o moderadamenteconcentrados,y E 950, sonmuy cercanosa los obtenidos87en si-

mulacionesde cadenasaisladasmás largasy en condicionese. Algo similar ocurrecon

la distanciaentrelos centrosde masasde los bloques,<62>, cuyo cocientecon la misma

<62> /<G2> E 1.24magnitudcalculada una cadenade homopolímeroa
6 =para copof horno

proporcionaun resultadosimilaral obtenidoteóricamentey por simulaciónparauna ca-

denaen estadosin perturbar
87.y y <62> muestranun aumento,paralas concentracio-

nesmásaltassimilar al detectadoparael radio de giro. En consecuencia,podemosaso-

ciarestos incrementosa un alargamientode las cadenasen la transicióna la ordenación

en rnicrofases.
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tAA ~nH

knT k~T

0.3 0.3

cF <s2>

0.11

0.22

0.26

0.38

0.51

0.75

0.2 0.4 0.037

0.11

0.22

0.26

0.38

0.3Sa

0.44

0.51

0.75

0.0 0.6 0.037

0.073

0.11

0.18

0.18b

0.22

0.26

10.47±0.05

10.40±0.04

10.46±0.07

10.49±0.05

10.72±0.05

11.22±0.08

10.45±0.12

10.39±0.07

10.40±0.07

40.45±0.07

10.67±0.05

10.53±0.05

l0.71±0.08

10.84±0.11

11.02±0.06

10. 16±0.14

l0.80±0.13

11.1±0.2

11.73±0.12

11.88±0.07

12.10±0.1 -1

11. 80±0.12

Tabla5.8

< .,R¡A? K G2> y

1.23

1.24

1.25

1.24

1.32

1.42

4.42±0.02

4.41±0.01

4.43±0.02

4.35±0.02

4.35±0.02

4.36±0.03

4.72±0.04

4.71±0.02

4.65±0.02

4.60±0.02

4.57±0.01

4.53±0.01

4.52±0.02

4.49±0.02

4.37±0.03

5.19±0.02

5.17±0.02

5.1 QtO.03

5.i6~ 0.02

5.124)03

5. lÓtO.03

5.09±0.02

4.45±0.02

4.42±0.02

4.42±0.02

4.35±0.01

4.36±0.02

4.38±0.03

4.20±0.03

4. 19±0.01

4.17±0.02

4.19±0.02

4.22+0.02

4.21±0.02

4.22±0.02

4.22±0.02

4.26±0.02

3.59±0.02

3.68±0.04

3.81±0.06

3.99±0.04

4.00±0.04

4.07±0.04

4.07+0.04

23.7±0.2

23 .9±0.15

24.1±0.2

23.9±0.2

25.5±0.3

27.4±0.3

24.0±0.4

23.8±0.2

24.0±0.2

24.2±0.2

25.1±0.2

24.7±0.2

25.4±0.3

25.9±0.4

26.8±0.2

23 .2±0.2

25.5+0.4

26.5±0.7

28.6±0.4

29.2±0.4

29.9±0.5

28.9±0.4

95 .6±0.3

96.0±0.3

95 .9+0.3

96.6±0.2

98.7±0.2

10 1.5±0.4

95.5±0.6

95 .6±0.4

96 .2±0.2

96.4±0.2

98.1±0.3

98.6±0.3

98.7±0.2

99.5±0.4

101.8±0.3

95.3±0.5

98 .2±0.2

99.3±0.8

10 1.4±0.7

102.1±0.4

103.3±0.4

102. 1±0.5
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E AA £
— cF <52> RtA>
k13T kÑT \~fl¡

0.0 0.6 0.38 12.01±0.084.98±0.03 4.17±0.03 29.7±0.3 102.7±0.6

0.38~ 12.18±0.04 5.00±0.03 4.21±0.03 30.3±0.2 104.1±0.5

0.51 12.25±0.074.88+0.02 4.22+0.03 32.1±0.2 105.3±0.4

0.75 12.13±0.084.58±0.02 4.33±0.0230.3±0.4 105.5±0.5

Tabla 5.8. Promediosde distintasmagnitudesrelacionadascon las dimensionesde

las cadenas,paralos sistemasen disolventesselectivosy no selectivocon §/kBT= 0.3.

Se hanconsideradoen algunoscasosdistintostamañosde caja:a) L20. b) L=26.

Los valoresde los númerosde interaccionespromedio(Ecuaciones4.30 a4.34), re-

cogidosen la Tablas5.9 y 5.10, de los sistemasen disolventesno selectivosmuestran,

como puedeesperarseque rAB 1 y que
5A en todo el intervalode concentracio-

nes,dAn y PAn disminuyen para las concentraciones más elevadas, ya que al formarse la

estructura laminar se favorece una mayor segregación de los bloques. Finalmente 5A y

5¡~ muestranun aumentosignificativo en el sistemamás concentrado.Pareceque las

cadenasestánmás expuestasal disolventeen la estructuralaminar (tal vez debido al

alargamientode las mismas).
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8AA

k~T

£

k BT cF rAR d AB

0.3 0.3 0.11 1.03±0.04 0.420±0.013

SR

0.4671±0.00060.4683±0.0006

0.22 1.00±0.02 0.378+0.008 0.4887±0.00040.4890±0.0004

0.26 0.99±0.02 0.375±0.0070.4982+0.0005 0.4973±0.0006

0.38 1.00±0.02

0.51 0.997±0.008

0.75 0.998±0.005

0.352±0.006

0.268±0.002

0.207+0.002

0.5250±0.0006

0.554 1±0.0004

0.6623±0.0013

0.5242±0.0006

0.5540±0.0006

0.6209±0.0010

0.2 0.4 0.037 0.48+0.05 0.36+0.04 0.4607±0.0009

0.11 0.51±0.02 0.38+0.03 0.4821+0.0006

0.4406+0.0013

0.4502+0.0011

0.22 0.56±0.02 0.357+0.010 0.5116+0.0004 0.4609±0.0007

0.26 0.564±0.0140.338±0.009

0.38 0.626±0.0090.290±0.006

0.38a 0.623±0.0090.299±0.003

0.44 0.647±0.009 0.275±0.005

0.51 0.678+0.010 0.243±0.005

0.75 0.837±0.004 0.196±0.002

0. 5228±0.0007

0. 5609±0.0007

0.5604±0009

0.583±0.002

0.6109±0.00l 1

0.7108±0.0009

0.4627+0.0008

0.473+0.002

0.4746±0.0010

0.4785+0.0013

0.483±0.002

0.5242±0.0013

0.0 0.6 0.037 0.10±0.03 0.21+0.05 0.4738±0.0008 0.401+0.004

0.037a 0.094±0.006

0.073 0.093±0.013

0. 197+0.012

0.18±0.02

0.4747±0.0002

0.4872±0.0007

0.4004±0.0010

0.384±0.005

0.11 0.092+0.011 0.15±0.02 0.5009±0.0006 0.354±0.007

0.18 0.118±0.006

0.18b 0.121±0.003

0.14±0.03

0. 134±0.002

0.5314±0.0007

0.5249±0.0003

0.325±0.005

0.315±0.005

0.22 0.136±0.006 0.13+0.03 0.5462±0.0007 0.308±0.007

Tabla5.9
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£ Ra

k ~Í cF

0.6 0.26

0.38

0.382

0.51

0.62

0.75

rAR

0.160±0.005

0.239±0.013

0.229±0.0lO

0.344±0.005

0.461±0.006

0.66±0.02

dAB

0.144+0.003

0.149+0.010

0.13±0.03

0. 142±0.008

0. 145±0.009

0.162±0.008

sE

0.5631±0.0006

0.6261±0.0005

0.6204±0.0006

0.7025±0.00lO

0.7747±0.0008

0.864±0.002

0.317±0.004

0.311+0.004

0.296+0.003

0.300+0.005

0.3117±0.0014

0.327±0.005

Tabla 5.9. Diversasmagnitudesrelacionadascon los númerospromediode interac-

cionesA-A. B-B. A-B, A-s o B-s parael casode cadenacopoliméricaen disolventesno

selectivosy selectivoscon ¿/k~T= 0.3. Se han consideradoen algunoscasosdistintos

tamañosde caja: a) L’20, b) U=26.

8AA

k 17

E BR

k 13
PA Ps PAB

0.3 0.3 0.11

0.22

0.26

0.38

0.51

0.75

0.2 0.4 0.037

0.11

0.22

0.26

0.350±0.005

0.406±0.003

0.412±0.004

0.460±0.004

0.526±0.002

0.627±0.002

0.23+0.02

0.255±0.004

0.303±0.003

0.321±0.003

0.340±0.008

0.406±0.002

0.416±0.004

0.463±0.004

0.528±0.002

0.6266±0.0012

0.47±0.05

0.504±0.004

0.541±0.003

0.572±0.004

0.145±0.002

0.154±0.002

0.1552±0.0014

0. 1530+0.00 13

0.1412±0.0013

0. 1295±0.0010

0. 126±0.002

0.146±0.002

0. 15 1+0.003

0.149±0.004

Tabla5.10

k
1U

0.0

4,
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AA

It iT

U

k NT

0.2 0.4

0.0 0.6

cF

0.38

0.382

0.44

0.51

0.75

0.037

0. 0372

0.073

0.11

0.18

0.18b

0.22

0.26

0.38

0.38~

0.44

0.51

0.62

0.75

PA

0.384±0.002

0.377+0.002

0.406±0.002

0.445±0.002

0. 578+0.002

0.15+0.02

0.152±0.016

0.153±0.008

0.172+0.008

0. 198±0.004

0.213±0.004

0.221±0.002

0.226±0.003

0.280±0.002

0.281+0.002

0.3128±0.002

0.356±0.002

0.4288+0.0012

0.4967+0.0012

PB

0.616±0.008

0.605±0.007

0.628±0.005

0.656±0.008

0.691±0.002

1.56±0.15

1.63±0.16

1.64±0.15

1.88+0.16

1.68±0.04

1.78±0.03

1.64±0.04

1.41±0.03

1.171±0.012

1.223±0.011

1. 134±0.010

1.037±0.008

0.930±0.006

0.752±0.006

P AB

0.145±0.004

0.147±0.004

0. 142+0.003

0.134±0.004

0. 125+0.002

0.182+0.04

0.172±0.012

0.159+0.012

0.156±0.012

0. 132±0.005

0. 134+0.005

0.123+0.003

0.118±0.002

0. 108±0.002

0.113+0.002

0.0992+0.0015

0.099±0.003

0.098±0.002

0.1014±0.0014

Tabla5.10. Diversasmagnitudesrelacionadascon los númerospromediode interac-

cionesA-A. B-B, A-B, A-s o B-s parael casode cadenacopoliméricaen disolventesno

selectivosy selectivoscon ~i/kRT = 0.3. Se hanconsideradoen algunoscasosdistintos

tamañosde caja: a) L20, b) 1r26.
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Podemosobservar,asimismo,que los valoresextrapoladosde P¿,~0(o)sonpositi-

vos paraestos sistemas,es decir, no se produce segregaciónde disolvente. Hay que

teneren cuenta,por una parte. la proximidadcon el punto e, y por otra que las hete-

rointeraccionesrepulsivas aumentanaparentementela calidad del disolvente
87. La

variación de ~homo(0) con la concentraciónmuestra las característicasde cadenas

homopoliméricaspor encimade la temperaturacrítica’05, con un mínimo paraconcen-

tracionesintermedias.~copo(cf) y tq aumentanparacF> 0.5, indicandoclaramentela

formación de una estructuraisotrópica (laminar, tal y como vimos en el Apartado

53)31.88.116 En cuantoa la magnitudpromedio (Q
1>, relacionadacon la anisotropíaen

la distribución espacialde masa, se observaun aumentoal alcanzarsela estructura

laminar,mientrasquepara <Q2> no se observaningunavariación.Paraterminarseñala-

remosque los valoresde el factorde forma parael casoen el que contrastauno de los

bloques, Si~¿(o) (con KA,B), son próximos a cero o negativosen los sistemascon

estructuralaminar, lo quesignificaque estosbloqueshan sufridoagregaciónporsepara-

do, en estecasoformandolasestructuraslaminares.

U AA

k ,~T
E BR

kBT

*
q <s2>

cF

1/2
Sl(o) sl(o) cl <QI>

0.3 0.3 0.11 0.461

0.22 0.427

0.26 0.445

10.66

16.43

17.43

0.38 0.598

0.51 0.721

0.75 1.894

0.2 0.4 0.037 1.025

0.11 0.496

0.22 0.373

0.26 0.365

42.79

314,5

9.80

11.2

15.60

16.72

1.93 1.078 1.095 10 0.63

1.86 0.648 0.495 10 0.59

1.79 0.410 0.405 20 0.61

1.65 0.250 0.242 30 0.58

1.67 0.044 0.043 170 0.68

1.62 -0.058 -0.013 2820 0.85

1.90 2.197 3.024 10 0.65

1.90 0.696 1.337 10 0.64

1.83 0.154 0.459 20 0.60

1.75 -0.015 0.511 20 0.63

Tabla5.11 4,
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~~L1110(o) ~copo(q *

>

0.438

0.481

0.548

1.584

0.458

0.376

0.140

0.136

0.136

0.117

0.163

0.636

0.781

0.693

0.741

0.836

cF

34.04

48.11

56.71

65.94

10.8

15.2

25.6

52.0

52.0

92.4

109

139

412

396

D

517

q * sj~(o) s~2(0) ~q

1.65

1.63

1.55

1.45

1.92

1.79

1.64

1.58

1.58

1.52

1.56

1.50

1.59

1.51

1.66

1.67

-0.045

-0.222

-0.158

-0.199

0.008C

-0.125

-0.237

-0.479

-0.479

-0.500

-0.517

-0.421

-0.171

-0.427

-0.222

-0.026

0.396

0.3 80

0.208

-0.138

3.680

2.166

1.549

1.195

1.195

0.939

0.828

0.739

0.202

0.087

0.111

-0.036

50

130

130

>5000

10

20

30

110

110

160

420

1890

3110

>5000

>5000

780

<Qi>

0.61

0.67

0.63

1.44

0.72

0.66

0.68

0.69

0.69

0.65

0.75

0.78

0.98

1.29

1.66

0.95

Tabla 5.11. Cantidadesrelacionadascon las distintas Funciones de Dispersión

Colectivasparael casode cadenacopoliméricaen disolventesno selectivosy selectivos

con É/kRT = 0.3.

UAA UBI~

k~~T kRT

0~ 0.4

0.0 0.6

cF

0.38

0.44

0.51

0.75

0.037

0.73

0.11

0.18

0.18

0.22

0.26

0.38

0.44

0.51

0.62

0.75
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5.6.2 Disolucionesen DisolventesSelectivoscon Interacción Media Correspondien-

te a la Región e.

En el restode los sistemasestudiados,fijarnosunascondicionesen las que el disol-

yente es de mejor calidadpara los monómerosde tipo A. Consideramospor ello en

primer lugar unos parámetrosde interacción ~AA /k8T = 0.2, u88¡k8T= 0.4 y

8A13/kBT=O.O (Tablas5.8 a 5.11). A partir de las propiedadesconformacionalespara

las cadenasindividuales,seobservaque se produceun incrementode <S2>, <02> ~,

a concentracionesmenoresque en el sistemaestudiadoen el apartadoanterior(concre-

tamentea cF=0.38—0.44).Tal y como cabríaesperarlos bloquesde tipo A muestran

mayoresdimensiones.<R~A> > <R~B>, aunqueladiferenciadisminuyeen los sistemas

másconcentrados.

Los númerospromediode interaccionesrevelanuna bruscadisminuciónde r~ con

respectoal caso del disolvente no selectivo. De nuevo, esta disminución no es tan

significativa para los sistemasmás concentrados.d~ y pp~p muestranun compor-

tanúentomáspróximoal de disolventesno selectivos,aunquese puedeobservarque la

disminucióncomienza en sistemas más diluidos. La diferencia sA-
5a es pequeña para

los sistemas diluidos, pero que se hace significativamente mayor para las concen-

naciones más altas. Igualmente puede observarse que s~ no varia mucho al aumentar la

concentración,exceptopara el sistemade concentraciónmásalta.

Los resultadosde ~4mo (o) no nos indicansegregacióndel disolvente(é/kRT esel

mismo queen el casode disolventeno selectivoestudiadoen el apartadoanterior). Los

valoresde ~cÓpo(cf) muestranun fuerteincrementoparaconcentracionesmayoresque

cF= 0.38, aunqueno tan grandescomo en el casode disolventeno selectivo.Por tanto,

estosresultadospuedencorrespondera micelasasimétricas.tq aumentamoderadamen-

te en lamisma regióny muestraun aumentomucho más importantea concentraciones
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mucho mayores, para las que se espera anisotropía global. Sin embargo, <Q1> solo

aumenta para la concentración más alta; por consiguiente, parece que este aumento debe

asociarse únicamente con anisotropía global. Finalmente 5 j~ (o) toma valores negativos

para sistemas relativamente diluidos, mientras S~ (0) se mantiene claramente positiva,

excepto para cF = 0.75. Todas estas características sugieren, en nuestra opinión, una

agregación inicial de las unidades B formando el núcleo de micelas (para cF= 0.26).

Estas micelas están en equilibrio con cadenas aisladas como ha sido observado en otros

trabajos anteriores
1 ~

Para cF =0.38 observamos una clara anisotropía al adoptar las micelas formas no

simétricas (elipsoides). Podemos asociar, por tanto, el alargamiento de las cadenas con

micelas asimétricas. De todos modos, tan sólo encontramos claros indicios de una es-

tructura de microfase ordenada (incremento de <Q
1>) para la concentración más alta. El

incremento simultáneo de de s~ junto con los valoresnegativosde S2(0) para este

sistema indican que la microfase no incluye núcleos de un tipo particular de unidad

(como los que hay presentes en estructuras ordenadas diferentes a las láminas).

El siguiente sistema estudiado, también con ~/k aT = 0.3, con los parámetros de in-

teracción EAA/kBT=0.O, Enn/kBTO.6 y EAB!knT=O.0 representa el caso en que

el disolvente es bueno para los eslabones de tipo A y muy malo para los de tipo B (para

UAA/kBT=O.
6, Ean/kBT=O.6 y £ÁBIkBT=0.O recordemos que se produce segre-

gación del disolvente). En la Figura V-4 se recogen algunas de las propiedades calcula-

das para este sistema (el de diferencia más extrema entre los parámetros de interacción

de los simulados).
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Micelas
N4icelas Asimétricas Cilindros Láminas

tlV

Figura V-4. Comportamiento de propiedades diferentes frente a la concentración

y UAR/kBT=0.0. Separa el sistema con SAA/kBT=O.0, sm;/kRT= 0.6

marcado los cambios asociados con transiciones mediante lineas verticales.

han

KW>

<52>

y

5(q*

)

cF

tq

<QI>

SA(O)

Sn

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 07
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El alargamiento de las cadenas es apreciable incluso para los sistemas más diluidos,

cF= 0.07. aunque en este caso las dimensiones de este sistema son menores que los dos

casos anteriores en la misma concentración. En este sistema diluido, el bloque 8

adquiere una conformación muy compacta, tal y como muestran los valores de

(Tabla 5.8). Las dimensiones del bloque B aumentan cuando este se incluye en una

micelao en una microestructuradondesuspropiedadescorresponderíana las del estado

fundido.

El númerode interaccionespromedio (Tablas5.9 y 5.10) confirma la existenciade

comportamientosmuy distintosparalas unidadesA y 8. Las interaccionesde las unida-

desB con el disolventeinicialmentedisminuyencon la concentración(al evitarseen las

agregaciones dentro de la misma cadenas este tipo de contactos) hasta alcanzar un valor

constante que nos indica la presencia de núcleos. Sin embargo, los contactos de las

unidades A con el disolvente y el alargamiento de las cadenas se ven favorecidos al

aumentar la concentración.Los valoresde Pí~rno(0) (Tabla5.11)indicanqueno se pro-

duce segregación del disolvente en ninguna concentración. p~0p0(q*) alcanza valores

elevados para cF= 0.18. Como discutimos en párrafos anteriores esto puede asociarse

con anisotropías locales importantes. Para la misma concentración se observan un

aumento de ~ que se hace muy importante para cF = 0.38—0.44. KQ ~>muestraun

aumento apreciable para cF= 0.44. De nuevo, los valores más altos de este promedio es-

tán claramente asociados con anisotropías globales. Sj~ (o) se hace negativo para

cFr 0.07. pero 52(0) es siempre positivo excepto para la concentración más alta. Estos

datos son indicativos de la formación de micelas en sistemas relativamente diluidos,

cF= 0.07. estas micelas se hacen asimétricas para cF= 0.18. El aumento de <Qj> para

cF= 0.44 sugiere la transición a una microfase ordenada de estructuras cilíndricas. La

presencia de núcleos de unidades 8, indicados por
5R constantey valores positivos de

no es compatible con la presencia de láminas, a lo largo del intervalo de
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concentraciones hasta cF= 0.51. pero para la concentración más alta, los datos indican la

existencia de una estructura laminar.

5.6.3 Otras Disolucionesen DisolventesSelectivos,con Interacción Media Corres-

pondiente con un Mal Disolvente.

Finalmente seestudiaron algunoscasosde otros dos sistemascon diferentesparáme-

tros de interacción. En el primero de ellos, con EAA/ksT=O.275, EBB/kpT=O.6 y

5AR /k 17 = 0.0; se trata de un disolvente e para los eslabonesde tipo A y un

disolvente de muy baja calidad termodinámica para los de tipo B. En estaocasión, sc

observa la formación de micelas a concentracionessimilares a las del último de los

casosanalizados en el Apartado 5.6.2 (que será nuestra referencia para estos sistemas)

tal y como lo indican los valores negativos de sjfto), a pesar de la menor diferencia en

la calidad de disolvente para los dos bloques. No se observa que se produzca

segregacióndel disolvente, aunque los valoresde ~I~’Omo(0) en algunas concentraciones

son muy cercanosa cero. La transición a una estructura ordenada con microestructuras

cilíndricas viene caracterizada por un aumento de <QI>. que se observa ya en las

concentracionesmenores. Como ocurría en los sistemasanteriormente estudiados, un

ligero aumento de 5B y un valor de Sj (o) cercano a cero para la concentraciónmás

elevadapueden indicar la formación de estructuras laminares.

También hemosestudiado otros sistemas(tan sólo algunas concentraciones)con el

objeto de detectar si seproduce seurecaciónde disolvente en valores altos de é/kBT.

En el sistema de parámetros de interacción £AA/kRTO.2, EBR/kBTO.8

SAB/kBT=0.0 (~/k
8T=0.5).no se ha detectado este proceso, encontraste con lo que

se obtuvo en el caso de disolventes no selectivos y cadenas de idéntica longitud. En el

intervalo de temperaturas en el que se producía la segregación de disolvente para

homopolímeros, cF= 0.22—0.52, y polímeros en disolventes no selectivos con el mismo

y
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valor de E/kRT, se ha observado la formación de micelas. Por tanto, parece que la

agregación de cadenas en micelas inhibe la separación de fases macroscópica al igual

que ocurría con las estructuras laminares en disolventes no selectivos (Apanado 5.3),

pero incluso de una forma más efectiva que en dicho caso. Para las mayores concen-

traciones se han observado valores altos de <Q1), que se pueden asociar con estructuras

cilíndricas. Finalmente, en el sistema de parámetros
5AA /k BT = 0.275, £ BR /k

13T = 0.9

y EAB/kBT.—0.0 se ha observado segregación del disolvente para cF= 0.38. Debe

tenerse en cuenta que la precisión para estos sistemas es mucho menor dada la elevada

atracción entre unidades que dificulta sensiblemente la termalización del sistema. Por

esta razón hemos llevado a cabo varias simulaciones con longitudes de caja distintas

para algunos casos. En las Tablas 5.12 a 5.15 presentamos los resultados de las

magnitudes que hemos empleado para caracterizar la presencia y tipo de las

microescructuras.
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8AA

k B’

0.275

URB

kBT

0.6 0.037

0.073

0.11

0.1 lb

0.15

0.152

0.18

0.22

0.38

0.51

0.75

0.2 0.8 0.26

0.38

0.51

0.38

0.51

0.275 0.9

cF <52>

9.74±0.14

9.94+0.07

10.50+0.14

10.58±0.09

10.84+0.08

11.0 1+0. 11

11.4±0.2

11.11±0.08

11.56±0.15

12.5±0.2

12.56+0. 15

11.6±0.2

11.63+0.11

12.33+0.08

11.63+0. 14

11.70+0.11

Tabla 5.12. Promedios de distintas magnitudes relacionadascon las dimensionesde

las cadenas, para los sistemas en disolvente selectivo con é/kpT>0.3. Se han conside-

rado en algunos casos distintos tamaños de caja: a) L20, b) L=30.

K G 2>

4.51+0.6

4.59±0.04

4.57±0.07

4.55+0.04

4.60±0.04

4. 59±0.05

4.69±0.11

4.59±0.04

4.56±0.07

4.70±0.12

4.56+0.08

4.78±0.02

4.67±0.04

4. 73+0.03

4.68±0.03

4.51+0.04

3 .63+0.5

3 .66±0.04

3.87±0.07

3 .84+0.04

3 .89±0.04

3 .87±0.04

4.02±0.08

3.97+0.05

4.16±0.07

4.37±0.11

4.43+0.07

3 .8 5±0.04

4.03±0.05

4.19±0.04

3 .99+0.05

4.10+0.03

22 .7±0. 5

23 .4±0.2

25. 3+0.5

25 .5+0.4

26.4+0.3

26.9±0.3

28 .3±0.3

27.3±0.3

28.8±0.5

32.0±0.5

32. 3±0.3

29.0±0.7

29.1+0.4

3 1. 5+0.3

29.2±0.5

29.6+0.4

y

97.2±0.7

97.9±0.4

100.0±0.7

99.6±0.7

101.0+0.4

101.1±0.5

102.2+0.5

102.2±0.3

103.2±0.5

105 .0±0.5

105. 1+0 .4

103.9±1.2

103.9±0.4

106.0±0.6

104.4±0.9

104.5±0.4
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5AA

k BT

0.275

8B3 cb
kBT

0.6 0.037

0.073

0.11

0.15

0.18

0.22

0.38

0.51

0.75

0.2 0.8 0.26

0.38

0.51

0.275 0.9 0.38

0.51

rAB

0. 17±0.05

0.21±0.03

0.21±0.02

0.23±0.02

0.24±0.02

0 .270±0.0 lO

0.387±0.009

0.488±0.008

0.755±0.004

0.187±0.004

0.269±0. 005

0.38 1±0.0 15

0.289+0.006

0.416+0.006

dAR

0.17±0.05

0. 168+0.015

0.145±0.0 14

0.139±0.008

0. 120±0.006

0. 127±0.005

0.1174+0.0014

0. 100±0.003

0.110±0.003

0.092±0.003

0.095±0.002

0.100±0.002

0. 082±0.002

0.09 1±0.002

5

0.4537±0.0008

0.4618±0.0012

0.4682±0.0006

0.476±0.002

0.4898±0.0008

0.4998±0.0014

0.5588+0.0010

0.625±0.002

0.7516±0.0010

0.5354±0.0014

0.5913±0. 0006

0.660±0.002

0.557±0. 002

0. 574±0.002

0.399±0.003

0.382+0.006

0.35 1±0.010

0.33 5±0.007

0,321+0.005

0.3 20±0.004

0.320±0.004

0.33 3±0.005

0.4022±0.00 14

0.243 2±0.00 14

0.2468±0.00 15

0.248+0.004

0.229+0. 002

0.247±0.003

Tabla 5.13. Magnitudes relacionadas con los números promedio de interacciones A-

A, B-B. A-B, A-s o B-s para el caso de cadena copolimérica en disolvente selectivo con
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£ AA

k 13

0.275

BR

k ~7

0.6

cF

0.037

0.073

0.11

0.15

0.18

0.22

0.38

0.51

0.75

0.2 0.8 0.26

0.38

0.51

0.275 0.9 0.38

0.51

PA

0.29±0.04

0.34±0.03

0.397±0.0 12

0.415+0.008

0.415+0.008

0.411+0.008

0.413±0.004

0.4465±0.002

0.4835±0.0012

0.342±0. 006

0.374±0.004

0.43 8±0.003

0.472±0.007

0.475±0.004

PB

1.7±0.2

1.60±0.12

1.92±0.15

1.81+0.08

1.76±0.03

1.52+0.03

1.15±0.02

0.993+0.012

0.8272±0.00 12

1.832+0.008

1.387+0.012

1. 148±0.012

1.539±0.007

1. 147±0.008

PAR

0.18±0.03

0.16±0.02

0.169±0.008

0.154±0.008

0. 130±0.003

0.123±0.002

0.0939+0 .00 10

0.0812+0.0012

0.0799+0.0008

0. 100+0.005

0.084+0.002

0.0790±0.00 15

0.08 1±0.002

0.0833±0.00 15

Tabla 5.14. Magnitudes relacionadas con los números promedio de interacciones A-

A, B-B. A-B, A-s o B-s para el caso de cadena copolimérica en disolvente selectivo con

é/kBT>0.3.
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0AA £ BR

k
8T kBT

0.275 0.6 0.037

0.073

0.11

0.15

0.18

0.22

0.38

0.51

0.75

0.2 0.8 0.26

0.38

0.51

0.38

0.51

0.275 0.9

p(q*) q$j52>I/l

cF

0.788

0.272

0.162

0.03 3

0.055

0.117

0.163

0.2 16

0.93 7

0.171

0.185

0.113

-0.046

0.125

cF

11.87

16.35

27.15

3 9.69

49.18

50.64

243.2

556.8

D

9.35

D

D

D

D

1.85

1.81

1.61

1.62

1.59

1.55

1.56

1.56

1.48

1.76

1.63

1.54

1.68

1.60

Sa(o) s2(o)

0.833

-0.454

-0.652

-0.774

-0.611

-0.448

-0.327

-0.426

-0.273

-0.869

-0.472

-0.3 02

-0.252

-0.441

3. 149

1.655

0.8 19

0.628

0.390

0.358

0.220

0.0723

-0.175

0.935

0.639

-0.0 14

0.480

0.070

Tabla 5.15. Cantidades relacionadas con las distintas

Colectivas para el caso de cadena

Funciones de Dispersión

copolimérica en disolvente selectivo con

= 0.3. La D indica diveruencia en el valor de p~0~0(q *

Finalmente, puede observarse en la Figura V-5 que la posición del pico de
p(qt) q*R disminuye al aumentar la variable de escalado cFi/k~T y lo hace

más deprisa con valores mayores de á £ (la diferencia entre los parámetros de

interacción).

•rq <‘2í>

20

30

50

90

180

510

2500

>5000

>5000

430

3790

>5000

>5000

>5000

0.74

0.67

0.70

0.71

0.73

0.81

0.91

1.29

1.51

0.66

0.63

1.49

1.19

1.95
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Figura V-5. Posición del pico de p~0p0(q*) frente a é/kRT para distintos sistemas:

(O) sistema con UAA/ksT=O.
3 y SBB/kBT=0.3; (X) sistemacon EAA/kBT=0.2 y

£BB/kBT=OA; (A) sistemacon E~¡kBT=O.0 y EBB/kBT=O.6; (+) sistema con

6AA /k
8T = 0.275 y a8~/k~T= 0.6. Para sistemasde concentración cF = 7.33x 1V

3 n.
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5.6.4 Imágenesde Algunas Microestructuras.

Las Figuras V-6 a V-9 muestran instantáneasde configuracionesSWlO4.I2() correspon-

dientes a algunos sistemasrepresentativos. Así en la figura V-6 observamosun sistema

con sólo una ligera agregaciónde cadenas.

La Figura V-7 (con un tamaño de caja mayor) contiene micelas bien definidas

coexistiendocon algunascadenaslibres.

La Figura V-8 muestra un ejemplo de estructura cilíndrica. Puedeobservarseclara-

mente que una interfase cerrada que atraviesa la caja de simulación. Nuestra elección

del tamaño de caja, impuesta por limitaciones prácticas de computación, no es

suficiente para caracterizar el tipo de empaquetamiento,asociado con las microfases

cilíndricas.

Finalmente presentamosen la Figura V-9 un sistemacon estructura laminar, en este

casose puede observar dos interfases separadasque se extienden más allá de la caja de

simulación a lo largo de ejes perpendiculares. La aparición de todos estossistemases

consistentecon el análisis cuantitativo de propiedadesdescritasen apartadosanteriores.
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6. Dispersiónde RadiaciónDirnimica de CopolimerosDihloque

Lineales.



6.1 Sistemasde Copolímerosde D¡bloque Monodispersos.

liemos obtenidolas funcionesde dispersiónestáticay dinámicaparadisolucionesdi-

luidas y semidiiuidasde un cadenalineal de dibloque A-B en un buen disolvente

(parámetrosde interacción s,~4 BT ~BE /k 5T
6AB /k

5T = 0.0), considerandoque

este tiene un factorde contrasteintermedioentreel de los dos bloques,casodel disol-

yente no refractivo (Apanado2.3.1). La dispersiónelásticapuedeserempleadade ma-

neraeficazen ¡a caracterizaciónexperimentalde la formaciónde agregadoso mesofases

(cilindros. láminas....)en sistemasde muchascadenas’
21.La dispersióndinámicade ra-

diación es una herramientamuy útil paraestudiarla dinámicade las cadenasen estos

sistemas.Así, de las experienciasen sistemasdiluidos sepuedeobtenerla función de

dispersióndinámicade una cadenaP(q,t). Igualmentesepuedeestudiarmediantedis-

persiónde neutronesen sistemasde muchascadenasen las que unaspocasestánmarca-

dasisotópicamente.

La teoríade respuestalineal basadaen la aproximaciónde fasealeatoriaprediceque

P(q,t) esen general ¡a sumade dos funcionesexponencialesdel tiempo12-13-122124.Las

doscontribucionesse interpretancomo un modo cooperativoy otro interdifusivo. Para

el conjuntode factoresde contrasteasignadoa nuestrosistema(con un factor de con-

trasteparael disolventeintermedioentreel de los dos eslabones,estoes, con un disol-

venteisorrefractivo),la intensidadde luz dispersadaparavaloresde q pequeñosescero,

de modo que la representaciónde P(q,t’=0) frentea q muestraun máximo’0. La teoría

muestraque el modocooperativotiene intensidadceroparadisolventesno refractivosy,

por tanto, no contribuyea la dispersióntotal. Porotra parte,la aplicaciónaestecasode

la teoría antesmencionada,muestraque P(q,t) es una función monoexponencialdel

tiempo en el intervalode valoresde q pequeñose intermedios,en el que se localiza el

máximo de intensidadtotal. Además,la aplicacióndel desarrolloteórico utilizado pre-

viamentepor Pecora4849muestraqueesteúnico modoexponencialse caracterizapor un
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exponenteque esla suma de dos contribuciones,dependiendodel coeficientede difu-

sión traslacionalde la cadenay suprimer tiempo de relajacióninterna16. Estaconclu-

sión sigue siendo válida cuando se introducen interaccionesde volumen excluido,

describiendoel comportamientode unacadenapoliméricaen un buendisolvente.Hasta

ahora.no ha podido establecersecon claridadla relaciónde estedesarrolloteórico con

la teoríade respuestalineal, por lo que este problema será analizadotambién en el

presentecapitulo.

6.1.1 ResultadosparaRomopolímeros.

Obtenemosla función de dispersiónintermediadinámicaparauna cadenaindividual

a partir de la Ecuación4.45. En la Figura VI-l mostramosla representaciónreduciday

normalizadade la función de dispersiónobtenidaparael caso del homopolímero,esto

es,en el casoen el que los factoresde contrastese fijan a 1 exceptoparael disolvente,

cuyo factorde contrasteescero.

Las funcionesde dispersióndinámicaserepresentanen funciónde x (ya definida) y

de

S.rrDq2t (k~TD*k)xt
6.1TR kS)

dondeTR describela escalade tiemposrelacionadacon el coeficientede difusión trasla-

cional.
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Aunque esta función ya ha sido obtenida anteriormentea partir de datos dc

simulación con el mismo modelo de red30, la comparaciónexplícita con resultados

obtenidosde la Ecuación2.85 propuestapor Pecora(con h~0, modelo de Rouse)no

había sido realizadapreviamente.Se puede obervarque los resultadosteórico y de

simulaciónestánpróximostantoparalos valoresbajosde x como paralos altos.

Las diferenciasde los datos correspondientesa los sistemasdiluidos con la teoría

parecendisminuir paralas simulacionesobtenidascon las mayoreslongitudesde cade-

na, lo que pareceindicar la influenciade efectosde cadenafinita. La concordanciaes

buena,si bienalgopeor quela observadaen sistemassimilaresen los que se comparala

relajacióndel vectorextremo-extremoen disolucionesdiluidas125.Se observanlas ma-

yoresdiscrepanciascon respectoa la teoríaen los datoscorrespondientesa las concen-

tracionesmás altas, b> V, dondeseapreciaclaramenteunamayor curvatura.Estas

desviacionescon respectoa la teoríade Rouseen sistemasno diluidos sonconsistentes

con las encontradasrecientementeen experimentosde dispersiónde neutrones8pm-

echoen muestrasen estadofundido’26. Los datosexperimentalesfueron interpretados

teniendoen cuentala disminución de Lis constantesde relajación en comparacióncon

las prediccionesde Rouseextendidasmásallá de la distanciade entrecruzamiento.En el

estudio de la relajación del vector extremo-extremo,relacionadocon determinados

experimentosde relajacióndieléctrica’25,se han observadotambiénefectosde la con-

centraciónque se desvíandel compt’rlam¡entode Rouse,paradisolucionesno diluidas.

La función de dispersiónP(xl. I>(xÁ=0). dependemuy débilmenteen la longitud de

cadenay de la concentración,y apenasle afectala introducciónde interaccionesde vo-

lumen excluido,exceptopara valores muy elevadosde x pudiendoser descritaade-

cuadamentepor la ecuaciónde Debye, Ecuación 2.64. Podemosevaluar el primer

cumulanteí<>9apartir de la Ecuación2.85. en ausenciade interaccioneshidrodinámicas,

como
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t4x) = Dq2 6.2
~N (x)

Presentamoslas curvasasociadasa los cálculosde los cumulantesen la FiguraVI-2.

junto con algunasde las curvas que mostramosen la Figura VI-l. Se puedenapreciar

importantesdiferenciasentre las prediccionesdel cumulantey los resultadosde las

simulaciones,incluso paralas curvasesencialmentemonoexponencialesobtenidaspara

valoresmoderadosde x. Así, parax1 estasdiferenciasse manifiestanen tiempospara

los cualesP(x.t) todavíamantieneun 95% de su valor inicial. Las comparacionesentre

los cálculosteóricosdel tratamientode Pecoray los resultadosde cumulantesen presen-

cia de interaccioneshidrodinámicas39muestranque estasdiferenciasse mantienen,si

bien son ligeramenteinferiores.En definitiva,se puedededucirde la Figura VI-2 que el

comportamientomultiexponenciala elevadosvaloresde x no es compatiblecon una

descripciónde un único cumulante.

6.1.2 Resultados para Copolímeros.

Comoya hemosvisto en el Capítulo4 obtenemosla función de dispersióna partir de

los datos de simulaciónpara el caso del copolímerotambiéna partir de la Ecuación

4.45, pero fijando f~l paralos eslabonesde tipo A y f¡~ 1 paralos eslabonesde tipo B.

En las Figuras VI-3 y VI-4 representamosla función de dispersióntotal para los

distintos N y W simulados,comparándolaa la vez con la predicciónteóricaparauna

cadenagaussianade copolímerode longitud infinita’0, dadapor la Ecuación2.65.

Los datos correspondientesa sistemasdiluidos con diferenteslongitudesde cadena

(Figura VI-3) concuerdancon la predicciónteóricaexceptopara los valoresde x más

elevados,donde la dispersiónlocal de cadaunidadpoliméricacontribuyepor separado.

Variando la concentración(Figura VI-4) se observandiferenciasen la intensidaddel

maximo.Todos los datosde simulaciónde los sistemasdiluidosen las proximidadesdel
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máximo se encuentransistemáticamenteporencimade la curva teórica.Esto sedebea

las característicasno gaussianasde las cadenasgeneradasen la simulaciónde Monte

Carlo,que,como hemosdescrito,contienenefectosde volumenexcluido.

Se hanobservadoefectossimilaresde volumenexcluido en otros tipos de simulacio-

nes en condicionesde buen disolvente (dinámicaBrownianat6).Nuestrosresultados

tambiénsonconsistentescon cálculosrecientesde la teoríade Gruposde Renormaliza-

ciónt27que predicenque el volumenexcluidoproduceun máximosuperioral obtenido

con el modelo de cadenagaussiano.Como las interaccionesde volumen excluido se

apantallanal aumentarla concentración’527,la curvateóricamuestraunamejorconcor-

danciacon los datosobtenidosamayorconcentracion.

Las funcionesde dispersióndinámicasmuestranunadébil dependenciacon N, como

se puedeapreciaren la FiguraVI-5 parados valoresdistintosde x. En la misma Figura

comparamoscon resultadosteóricosobtenidosa partir de la Ecuación2.85 con htO

(ausenciade interaccioneshidrodinámicas,consistentecon nuestrassimulacionesde

Monte Carlo), que presentanunabuenaconcordanciacon nuestrosdatos.Podemoscon-

cluir quela expresiónde Pecoramodificadacon los factoresde contrastede las unidades

es capazde reproducirlos datosde simulaciónde cadenascopoliméricasen buendisol-

vente.Dichaexpresiónha mostradotambiénun buenacuerdocon otros modelosde si-

mulacion,como el de Dinámica Browniana16(incluyendo en estecaso interacciónhi-

drodinámica).Las mayoresdiscrepanciascon la teoríade Rouseaparecenen los sis-

temasno diluidos paravaloresde x altos. Así mismo se observanefectosdebidosa la

concentraciónno concordantescon la dinámicade Rouse como ocurre en el caso de

homopolimeros.
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FiguraVI-3. Intensidadtotal dispersadaparaunacadenacopoliméricade dibloqueen

un disolventeno refractivo.La linea continuaesel resultadoteórico parauna cadenade

copolímeroinfinitamentelarga(Ecuación2.65); el resto son resultadosparasistemas

diluidosde distintaslongitudesde cadenasimulados:(+) N=18 y fl= 0.0; (x) N=36 y

ti= 0.0; (0) N=84y t= 0.0.
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FiguraVI-4. Intensidaddispersadatotal paraunacadenacopoliméricade dibloqueen

un disolventeno refractivo.La tinca continuaesel resultadoteórico paraunacadenade

copolímeroinfinitamentelarga(Ecuación2.65); el restoson resultadosparasistemasde

longitud de cadenaN84 y a distinta concentración:(O) N=84 y W= 0.0; (A) N=84 y

í~= 0.1; (V) N=84 y b=0.2; (0) N~84 y 1= 03; (0) N=84 y D= 0.5.
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FiguraVI-5. Funcionesde dispersiónnormalizadasy escaladasparacadenascopoli-

méricasde dibloqueA-B en un disolventeno refractivo. Las líneascontinuasson los

resultadosde la Ecuación2.85. Resultadosde las simulacionesde Monte Carlo: (----)

N~36 y ~=0.0; (-—.—) N84 y F=0.0; ( ) N=84 y ‘Z=0.3. Las líneasen trazo

delgadocorrespondena x1 y las líneasen trazogruesoa x10.
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Figura VI-6. Funcionesde dispersiónnormalizadasy escaladasparacadenascopoli-

méricasde dibloque A-B en un disolventeno refractivo. Las líneascontinuasson los

resultadosde la Ecuación2.85. (----) Prediccióndel primer cumulante;( ) resultados

de la simulaciónparaN=84 y W= 0.3. Las líneasen trazodelgadocorrespondena x1 y

las líneasen trazogruesoa x10.
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Como en el caso del homopolímeroesposible calcularel cumulante.a partir de la

Ecuación448. En la FiguraVI-6 representamoslos valoresobtenidosparadicho cumu-

ante.Aunque los datosde simulacióny la curva teóricason prácticamentemonoexpo-

nencialesparavalores intermediosde x (x 1), la descripcióndel cumulantesedesvía

significativamentede estosresultadoscalculadosdirectamente,inclusoparavaloresde

considerablementepequeños.Para valoresaltos de x los resultadosde la simulación

muestranun clarocomportamientomultiexponencial,como ocurríaen el casode homo-

polímeros.

En la Figura VI-7 presentamosuna comparaciónde los resultados(en unidadesde

Dq2) obtenidasparael primercumulante,de acuerdocon la Ecuación4.48, con el expo-
2nentepredichode D~q + l/tj ,deacuerdocon laEcuación2.88,y con el exponenteF~

obtenidoal ajustarlas funcionesde dispersiónde las simulacionesde Monte Carloa una

solaexponencial.Tal y como ha sido descritoanteriormente12,la representacióndel cu-

mulantefrentea x muestraun mínimo, seguidode una dependencialineal positiva que

correspondea la mismadependenciade tipo Rousede F(q) con q4 encontradaen homo-

polímeros’5en ausenciade interacciónhidrodinámica.Estadependenciacon q4 puede

ser verificadaal considerarla Ecuación4.48 y el límite de la Ecuación2.65 paravalores

altosde x. No obstante,el exponenteescaladoD~q2 + l/t
1 deberíadisminuir siempre

al aumentarel valorde la variablex, mientraslos valoresde tiendenaaproximarsea

esteexponente.

166



6.1.3 Comparación entre el tratamiento de Pecora y la descripción de Cumulantes.

En el Apartado2.3.3 vimoscomo las aproximacionesde Pecoray del cumulantepara

el cálculo de P(x,t) consideranparael mismo una únicacontribuciónexponencial,en el

casode copolímeroen disolventeno refractivoparavaloresde x pequeñosy moderados.

Analizaremosa continuaciónla relaciónqueexisteentreambosexponentes.

Paravalorespequeñosde x, si sustituimosen la Ecuación4.48 [a intensidadtotal de

dispersiónque vienedadaaproximadamenteporel desarrolloen seriede la ecuaciónde

Debye,Ecuación2.64, seobtiene

P=~2(x)—PN(x)E x/6 6.3

con lo que. a suvez, se obtiene

F(x)~6D KS2> 6.4

Porotraparteel exponenteF~ en la Ecuación2.88 paravaloresde x muy pequeños

vale aproximadamente[y l/r1 . De las ecuaciones2.45 y 2.49 obtenemosla expre-

sión siguienteparael primertiempode relajación
20de una cadenasin interacciónhidro-

dinámica(h*0)

TI = 2<S=>/rr2Dt 6.5

Con lo quepodemosobtenerla siguienterelación

<S2> _ IC 6.6

D~r
1 2
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Figura V[-7. Resultados ntimericos para i}x)/D1q2 (símbolos yacios),

(símbolosen negro) y para V~/Dtq
2 (símboloscon una cruz)

obtenidosa partir de los datos de Monte Carlo. (O) N=36 y cF= 0.0; (0) N=84 y

úV= 0.0; (0 ) N84 y 1= 0.3. La linea continuaes lix) parauna cadenainfinitamente

larga,obtenidaa partirde las Ecuaciones4.47,4.48 y 2.65.
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De las Ecuaciones6.4 y 6.5 y la aproximación [y =1/r1 podemos finalmente

obtenerla relaciónentrelos exponentesde la aproximaciónde Pecoray del cumulante

2
= 12/ ~r s 121 6.7

1 y

Este resultadomuestraque E y F~ soncualitativamentesimilares,aunqueno son

cuantitativamenteidénticosen este sencillo caso límite. De acuerdocon su definición,

Ecuación2.89, el cumulantesólo puedereproducirla dinámicade tiemposcortos. La

teoríade respuestalineal, que tambiénconducea la Ecuación4.48, desprecialos efectos

de memoriay. por tanto, sólo esválidaparatiemposcortos.Sin embargo.el exponente

[ycorrespondea la contribuciónprincipal paraP(x,t) a tiemposlargos,cuandox no es

muy alto. En concecuencia,hay unadiferenciano despreciableentrelos comportamien-

tos a tiemposcortosy a tiemposlargosde P(x,t) paraestetipo de experimentos.Como

se apreciaen los datos presentadosen los apartadossiguientes,la diferenciaestá ya

presenteen valoresconsiderablementebajos de tiempo, de forma que deberíaconside-

rarseel régimende tienipos largos con el fin de discutir la mayoríade los datosexperi-

mentales,Debe considerarseque las diferenciasentre el primer cumulantey el expo-

nentede la principal contribución a x=0 han sido ya detectadosen casosmássencillos.

Así, la teoríade Rouse-Zimmcon promedioprevio de las interaccioneshidrodinámicas

encuentraque E = D~k)q2 para homopelirneros
51109,mientrasque de acuerdocon la

Ecuación2.87, F~ puedeserexpresadoen estecasocomo D~q2. Como hemosdescrito

en la Sección2.3,3, D~k> es una estimacióndel coeficientede difusión traslacional,

obtenidaa partir de la conocidafórmula de Kirkwood, y difiere aproximadamenteen un

2 00 del valorde Rouse-ZimmparaD
1 en el limite de cadenascon interaccioneshidrodi-

námicas
20.Sin embargo,los resultadosde cadenassin interaccioneshidrodinamicas

para D~k) y D~ sonidénticosparael casode homopolímeros.
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Incluimos en la Tabla 6.1 una descripcióndetalladade la relaciónexistenteentreel

cumulante.0(q), y su predicciónteóricadadapor D~q2 + 1/t
1 , (f4x)/(D~q2 + 1/ti))

paradistintos valoresde x y distintasconcentraciones.En ella puedeobservarseque, a

pesarde algunasdiferenciasdebidasa incertidumbresestadísticasen los valoresfinales,

estoscocientesestánpróximosa la predicciónteóricade 1.21 paravalorespequeñosde

x, creciendonotablementepara valoresgrandesde x. Las diferenciasobservadaspara

estosvaloresde x correspondencon las grandesdiscrepanciasobservadasentreel cumu-

lante y la curva teórica que mostramosanteriormenteen la Figura VI-6. Incluimos

ademásen estaTabla los cocientesobtenidosal sustituir el exponenteteórico por el

valor numéricocorrespondientea la principal contribucióna P(x,t), esdecir F(x)/F~

Las únicasdiferenciasdestacablesentreambosconjuntosde cocientesaparecenen los

valoresde x másaltosy se debenaparentementeal comportamientono exponencial.

Finalmente,recogemosen la misma Tabla6.1 los valoresde la amplitudrelativade

la contribuciónprincipal, obtenidaa partir del mejor ajusteobtenidoparaestafunción

como una sumade dosexponenciales,conrespectoal valor del factorde formaestático.

Estosvalorespuedensercomparadoscon los obtenidosteóricamente,mediantela Ecua-

ción 2.85, parael cocientede la contribuciónprincipal del desarrollomultiexponencial

del factorde formacon la intensidadtotal de éste.Puedeobservarsequela concordancia

essatisfactoria,exceptoparasistemasmuy concentradoso valoresmuy elevadosde x.
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Q(x) Q(x) A a PIl(x)b
x (D~q2 +1/ti) uy P(x.0) P(x)

0.0 0.111 1.218 1.216 0.997 0.983

0.5 1.254 1.371 0.993 0.972

0.75 1.281 1.469 0.990 0.962

1.0 1.311 1.583 0.966 0.952

5.0 2.024 1.906 0.931 0.681

15.0 4.549 2.396 0.789 0.155

0.1 0.111 1218 1.261 0.975 0.983

0.5 1.295 1.334 0.967 0.972

0.75 1.347 1.372 0.968 0.962

1.0 1.401 1.450 0.958 0.952

5,0 2.513 2.290 0865 0.681

15.0 6.298 2.446 0.833 0.155

0.2 0.111 1.326 1.311 0.923 0.983

0.5 1.390 1.390 0.936 0.972

0.75 1.440 1.358 0.935 0.962

1.0 1.492 1.492 0.935 0.952

5.0 2.588 2.218 0.842 0.681

15.0 6.331 3.314 0.681 0.155

0.3 0.111 1.211 1.197 0.945 0.983

0.5 1.304 1.245 0.942 0.972

0.75 1.366 1.294 0.940 0.962

1.00 1.432 1.325 0.943 0.952

5.0 2.744 2.156 0.847 0.681

15.0 7.242 4.714 0.595 0.155

Tabla6.1
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0(x)

(D1q2 +1/ti)

1.230

1.311

1.365

1.422

2.568

6.578

Tabla 6.1. Cocientesde las exponentesteóricoy del ajustecon los

paraciónde (a) la amplitud relativade la contribuciónprincipal con

teórica
5<~de P, (x) paraN=84.

cumulantes;com-

(b) la predicción

6.2 Sistemas de Copolimeros de Dibloque Polidispersos

En el estudioexperimentalde disolucionesde copolimerospolidispersos,ademásde

los dosmodosde los que hablábamosen el Apartado6.1, se ha detectadoun mododifu-

sivo adicional (de heterogeneidaddifusiva), E = D
1q

2, que ha sido atribuido teórica-

mentea efectosdebidosa la polidispersidad’7”28129.Estosefectosrepresentanunaim-

portantecontribuciónincluso en sistemasconpolidispersidadmuy pequeñay sedebena

las pequeñasdiferenciasde composiciónrelativas de los dos bloques en las distintas

moléculasde polímero. Según los resultadosexperimentales’30el modo de heteroge-

neidad es predominantepara disolucionesno diluidas y valores de x pequeños.No

obstanteel modo internopuedeserel modo dominantede la dispersióntotal en torno al

máximo’03t, localizadoen x112 1.95, y de hechoen algunoscasosel modo de hetero-

geneidadno puedeserobservado’12.

x

0.5 0.111

0.5

0.75

1.0

5.0

15.0

0(x

)

VP

1.234

1.324

1.394

1.424

2.186

3.658

A
a

P(x,0)

0.911

0.902

0.895

0.884

0.833

0.635

P,¡(x) b

P(x)

0.983

0.972

0.962

0.952

0.681

0.155
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6.2.1 Modificaciones del Método de Cálculo.

Con el fin de estudiarel modo de heterogeneidado polidispersidadobservadoen los

estudiosexperimentalesnecesitamosrealizarnuestroscálculos sobremuestraspolidis-

persas.Como ya adelantábamosen el Apartado5.1.2, las simulacionessobremuestras

polidispersasrequierenciertasmodificacionesenel procedimientode cálculo.Al igual

que en las simulacionescon cadenasmonodispersaslas cadenasestánformadaspor dos

bloques:uno de longitud NA compuestopor eslabonesde tipo A (con factorde contraste

fl=l) y otro de longitud Nacompuestopor eslabonesde tipo B (con factor de contraste

t>- 1). siendo~alongitud total N=NA+NB. Si bien,estavez las longitudesde los bloques

se asignande maneraaleatoriaa partir de unadistribuciónGaussianageneradacon un

númeromediode unidadesparala longitud total y el bloqueA, <N> y KN A>’ mientras

que la del bloque B se obtiene como la diferenciade las otras dos en cadacadena,

= N —NA, y tiene un valor medio KNB>=<NA> con n= NA —N8. Es importante

elegir las desviacionescuadráticasmediasde la distribución de longitudestotales de

maneraque seanconsistentescon un grado de polidispersidad,i~ , parala cadena

dado por la Ecuación5.1. De hecho,como dijimos en el Apartado5.1.2, los sistemas

han sido escogidosde maneraque el gradode polidispersidadtengaun valor similar al

de las muestrasexperimentales’
4’43”¡2 Ñ 1.025.Así mismo,las longitudesde las

bloque se han escogido de manera que tienen un valor fijo del coeficiente de

heterogeneidadentrebloquesquedefinimosen la Ecuación5.2.

De acuerdocon la teoríade la Aproximaciónde la FaseAleatoria43,la intensidaddel

modo de heterogeneidada x —* Oes proporcional a (ni — n~)ico, donde n~ es el

índicede refraccióndel bloquei, y K
0 vienedadopor la expresión

KN~)+KN~>—<NANn>
2 a __________

6.8
N2«NA -f-NB)j 2 f2 ±(í—f)2
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En el caso de copolímerosde dibloque simétricoscon <NA> = (N B> — <N>/2, es

decir f~l/2, x0 s¿/4 = (Kn2 h/KN2>) 4. De estamanerala intensidadnormalizadadel

¡nodode heterogeneidadpara x —* O es igual anuestroparámetrode heterogeneidaden-

tre bloques, ¿ = <nQ)/KN2). Los dos conjuntos de sistemasestudiadostienen los

valoressiguientesde ¿= <n2>/<N2> 0.011 y de 8 = <n2>/KN2> 0.061.

CalculamosP(x,t/TR) de acuerdoa la fórmula de Rouse-Pecora,Ecuación2.85, que

esaproximadamenteindependientede la longitudtotal de la cadena.Paraello seprome-

dia sobreLas muestraspolidispersascorrespondientesa 100 cadenasde <N> = 24. En el

cálculo de P(x.t/Tg) através de las simulacionesde Monte Carlo, los factoresde forma

dinámicosde las cadenasindividuales,obtenidosapartir de la Ecuación4.45, seprome-

dian sobrelas correspondientesmuestraspolidispersasde n~ cadenascon <N> = 60.

Obtenemosestospromediosde Monte Carlo considerandolos términos N
2P(q,t) de

cadenasindividuales como contribucionesa una función colectiva observablede

cadenas,o biendiluidas,o bienetiquetadasen una disoluciónno diluida, de maneraque

<N~P(q,t)> 6.9
<N2>

Las funcionesde dispersióncolectivasseobtienentambiéna partir de la Ecuación

4.45 pero realizandola sumay el promediadosobretodaslas posicionesde la red, con

las mismasmuestraspolidispersas.l)ado que las muestrasson relativamentepequeñas

en todos los casos,nosaseguranmsque las condicionesde contrastepromediocero se

logran construyendoestasmuestrascon paresde cadenascon composicionessimétricas,

esdecirNA =N ~, NB = N
2 y NA = N-,. N~ = N1 paraun par de cadenasde longitudes

de bloqueN¡ y N2. Experimentalmentese ha empleadoen algún casocopolímerosde

dibloquecon composicionessimétricascon el fin caracterizarel modo de polidispersi-

dad’
7-’2
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dibloquecon composicionessimétricascon el fin caracterizarel modo de polidispersi-

6.2.2 Dispersión Estática.

En la Figura VI-8 mostramoslos resultadosobtenidospara el factor de forma

estático,esdecir, parala función P(x,0) que representala intensidaddispersada.La in-

tensidaden x~0 esevidentementemayor a valoresmás elevadosde <n2>/(N2>. Debe

tenerseen cuentaque estaintensidadescero en el casoen el casode un copolímeroque

no muestreheterogeneidad.Los valoresparac O (disolución diluida) correspondena

nuestroscálculoscon la fórmula de Rouse-Pecora,Ecuación2.85, calculaday prome-

diadasobremuestraspolidispersasde cadenas.Podemosdar una sencilladescripciónde

estosresultadossuponiendoquela intensidaddispersadaes la sumade dostérminosque

representanla heterogeneidady la contribucióninterna.Estasintensidadesvaríancon x

de acuerdocon los factoresde forma correspondientesa la cadenahomopolimérica

equivalentey a la cadenacopolimérica.Dadoque la contribucióntotal estánormalizada,

y, en ausenciade interferencias,es decir, a x~0, la intensidaddebidaal modo de hetero-

geneidadalcanzael valor de <n2>/KN2>, podemosescribir

P(x)= Phonjo(X) ~j<fl2>~P(x) 6.10
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Figura VI-8. Intensidadde la dispersiónelástica.(—) Resultadosteóricospara una

muestra monodispersa, P~0~dx) de la Ecuación 2.65. Resultados para

Kn2>/<N=>= 0.011: () Ecuación 6.10; (+) resultadosnuméricospromediadosde la

Ecuación2.85 paraunamuestrapolidispersa;(O) resultadosde la simulaciónde Monte

Carlo para ~=0.1; (A) para b=0.3; (V) para t= 0.5. Resultados para

<n2>/KN2> = 0.061: (----) resultadoteórico, Ecuación6.10; (X) resultadosnuméricosde

la Ecuación2.85; (@) resultadosde la simulaciónde Monte Carlo para L= 0.14A)para

ID= 0.3;(~) para fl= 0.5.
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En el caso de una cadenagaussianaPhomo(x) y P~0~0(x) se correspondenrespectiva-

mente con las expresiones2.64 y 2.65. En la misma Figura VI-8 representamosla

predicción teóricadadapor dichasecuaciones.El aspectogeneralde las curvasse ase-

mejael predichoen un estudioteórico paracadenashomopoliméricasparcialmentemar-

cadasen estadofundido’
3t. Podemosobservaruna concordanciamuy buenaentreestas

ecuacionesy los cálculos de Rouse-Pecorapromediadossobrela muestrade cadenas

polidispersaspara valores x pequeñosy moderados(para valores grandesde x, las

diferentesunidadesdispersande maneraindependiente).Hay que señalartambiénque

los datos de las simulacionesde Monte Carlo se encuentransignificativamentepor

encimade los resultadosde RousePecoray de las curvasteóricas.

Las desviacionesson mayoresen los sistemasdiluidos y, por tanto, puedenser

atribuidosa efectosde volumenexcluido. Como hemosmencionadoanteriormente,la

teoríade Gruposde Renormalizaciónparacadenascon volumenexcluido127da resulta-

dosparaP~
0~0(x) en buenaconcordanciacon nuestrosdatosde Monte Carlo paracopolí-

merosdibloquesimétricosy monodispersos’
6quevimos en el Apartado6.1. Aunquelos

efectosde volumenexcluido sobreel tamañomedio de las cadenasse cancelande ma-

neraefectivaen sistemasno diluidos15,parecequela interaccionesintramolecularesaún

distorsionanla estadísticaintramolecularlo suficiente como para producir una des-

viación significativacon respectoal comportamientogaussianoen el máximo, Pcopo(x*),

a concentracioneselevadas.Estadesviacióndependedébilmentede la concentracióny,

por tanto, no desapareceaunqueaumenteestade manerasignificativa.
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6.2.3 Disolución Diluida. Cálculos de Rouse-Pecora.

En la Figura VI-9 mostramoslos resultadosobtenidoscon la Ecuación 2.85 para

P(x,t/TR), promediadossobrenuestramuestrapolidispersa,paraun valor del parámetro

de heterogeneidadentrebloquesde 5 = Kn2>/<N2> = 0.061 (parael restode la discusión

de resultadosen sistemaspolidispersosnoscentraremosúnicamenteen los sistemascon

estevalor). Comparamosestosresultadoscon la predicciónteórica,basadaen los mis-

mos argumentosempleadosen el caso estático,pero incluyendoahoralos factoresde

forma dinámicosde las partesdel homopolimeroy del copolímero.Estos factoresde

forma dinámicos se calculan suponiendoque x es lo suficientementepequeñocomo

paraque sólo el término difusivo contribuyaen la partedel homopolímero.En el Apar-

tado 6.1.2 hemosdescritocomo el factor de formadinámico paravaloresde x bajoso

moderadospuedeexpresarsede maneraaproximadacomo

Pcopo(x) 6.11

similar a la contribuciónprincipal delprimermodo internodel factorde formadinámico

de homopolímeros43’49para valores de x bajos. En el intervalo de valores de x de

interés,x 0.5—5, en el quesecumpleestecomportamiento,seesperauna contribución

pequeña,aunqueapreciable,del términodifusivo en el exponente.

Por tanto, puedeconsiderarseque la Ecuación6.11 describede maneraaproximada

la contribucióninterna. Si tenemosen cuentalas contribucionesa la intensidaddadas

por laEcuación6.10,obtenemosla expresiónsiguiente

+
P(q,t)~ Kn2) ¡ \¡¡—

1D,q+l/tl)t 6.12
<N2> y1 — <N2>)OPO()
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En la FiguraVI-9 representamostambiénla curvateóricaque obtenemosapartir de

las Ecuaciones2.64, 2.65 y 6.12. Puedeobservarseque estacurvadescribede manera

muy aproximadalos resultadosobtenidosparax1 en disolucionesdiluidas (4) = 0.1).

Porsupuesto,las mayoresdiscrepanciasseencuentranal aumentarx y hacersemássig-

nificativa la influenciade los modosde Rousemásaltos.

6.2.4 Disolucionesno Diluidas. Posiciónde los Modos.

En la Figura VI-9 tambiénpodemosver que los resultadosde Monte Carlo para

P(x,t/TR) de sistemasde muchascadenasson muy distintosde las prediccionesteóricas

y de los cálculosnuméricos,válidos sólo parasistemasdiluidos. Los factoresde forma

dinámicosy, también,las funcionesde dispersióncolectivasobtenidosmedianteel mé-

todo de Monte Carlo han sido ajustadosnuméricamenteasumiendouna dependencia

multiexponencialcon el tiempo. Este análisis numérico revela la presenciade tres

modos diferentescuyas posiciones(es decir, los exponentesde los ajustes)se repre-

sentancomo F~. i’ 1, 2, 3 (expresadoen unidadesconsistentescon las simulacionesde

Monte Carlo). Hemoscomprobadoque la inclusión de un tercer modo en el ajuste

producedesviacionessistemáticamentemenoresque las mostradasporajustesa sumas

de dos exponenciales.Estehechoha sido confirmado por el aspectode la función de

distribuciónde los tiemposde relajaciónobtenidosa partir de la transformadainversade

Laplacede la función de correlaciónsimuladaque muestraclaramentetres picos. Los

factoresde forma P(x,t/TR) calculadosmediantela fórmula de Rouse-Pecora,Ecuación

2.85, correspondientea c O, y promediadossobre las muestrasde copolímero con

composicionespolidispersas,se ajustantambiéna sumasde tres exponenciales.Pode-

mosexpresarlos exponentesde los ajustescomo

u:— h 2 FÍKS2) 6.13
D~q D1x
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El modo de mayor frecuencia(llamadomodo 3) tiene unaamplitudmuy pequeñaen

todos los sistemas.Con el fin de verificar si los dos modosrestantescorrespondena las

contribucionesde heterogeneidade interna, hemoscomparadolas posicionescon las

prediccionesteóricasbasadasen la Ecuación6.12. Así en las FigurasVI-lO (a, b y c)

representamoslos resultadosde F¡*<S2>/D1 , o F1~x frentea x, obtenidosa partirde los

factoresde forma individuales(como indicamosmásadelantelas funcionesde disper-

sión colectivaproporcionanvaloresmuy similaresde la posiciónde los modos).

En la Figura VI-lOa incluimos la predicciónteóricaresultantede asignarel modo 1

al modo de polidispersidado de heterogeneidadde acuerdocon la Ecuación 6.12, es
2 *decir, E1 =D~q , o E1 =1 ,conloque

F1K5
2> _

—x 6.14

Puedeobservarseque los datosobtenidosa partir de la deconvoluciónde los resulta-

dos de Rouse-Pecorapromediadosen concentraciónestánen muy buenaconcordancia

con estapredicción.Porotraparte,los datosobtenidosparalos sistemasno diluidos se

desvíanligeramentede los resultadosteóricos, aunqueno pareceexistir una depen-

dencia sistemáticacon la concentración.Por tanto, podemosconcluir que estasvaria-

cionessedebenprincipalmenteal ruido estadísticode los datosde Monte Carlo y que el

modo 1 correspondeaunacontribuciónde polidispersidado de heterogenidadpuramen-

te difusiva (o dependientecon q2) cuya frecuenciadisminuyeal aumentarla concentra-

ción, dadoque debeseguirel comportamientodel coeficientede difusión traslacional.

La dependenciacon el ángulo de dispersióny con la concentraciónde los tiemposde

relajaciónexperimentales’7”28’29estánen buenacuerdocon estaconclusión.
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En la FiguraVI-lOb, presentamosuna representaciónsimilar parael modo 2. Inclui-

rnos tanto los resultadosde lasimulaciónde Monte Carlo como los resultadosde Rouse-

Pecora.De acuerdocon la Ecuación6.12 identificamosestemodo como la contribución

interna,por lo que

FOKS2

>

<52

>

6.15
t
1 D~

En la Tabla 5.2 incluiamosvaloresde t1 a diferentesconcentracionesde copolíme-

ros polidispersos,junto con resultadosobtenidosparael casomonodisperso.Observa-

mosde nuevouna buenaconcordanciaentrelos resultadosde Rouse-Pecoray la predic-

ción teórica. Los datos no diluidos son tambiénconsistentescon el comportamiento

lineal predichopor la Ecuación6.15. Todosestosdatosse encuentransistemáticamente

por debajodel resultadoteórico para 4) 0. Por tanto parececlaro que la frecuencia

reducidadel modo 2 disminuye parasistemasno diluidos. Tanto U2 como D deberían

mostraruna disminuciónsimilar al aumentarla concentración,debido al aumentode la

fricción. De hecho,puedecomprobarseque la relación E2 /D no varíaaparentemente

con la concentración(exceptoparadosvaloresanómaloscorrespondientesa los valores

másaltos de 4)). En la Tabla 5.3 del capítulo anteriorpresentábamosresultadosde la

relación <52> -r 1D~ tanto parasistemasmonodispersoscomo parasistemaspolidisper-

sos. Podemosatribuir la disminución observadaen estarelación al aumentar4) a la

reducciónde los efectosde volumen excluidoen <52> Sin embargo,seesperaun efecto

similar en r> junto con el incrementodebidoa la fricción. De todos modos,no aparecen

variacionesclaramentesistemáticasen nuestroresultados;por tanto,no parececlaroque

se alcance la predicción que se obtiene con el modelo de cadena GaussianaparaI9\

<\S~)’ ¡D~

K S2> x1D1

en el estadofundido. Las ordenadaspredichasal considerarlos datos para

en la Ecuación6.15 se muestrantambiénel la Figura VI-lOb. Se puede

apreciarque estasordenadasson tambiénmenoresque los valorescalculadosdirecta-
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mentede lastres propiedades,quefiguran en la Tabla 5.3 a 4) sO. En cualquiercaso,al

ser los datos de <S2> x~ D~ combinacionesde estimacionesde Monte Carlo de tres

propiedadesno relacionadassu dependenciacon la concentraciónno esmuy sistemá-

tica. Incluimos en la Tabla 5.3 algunosresultadosadicionalesde <52> uiD~ , <S2>, Dt

y ¡ obtenidosparasistemasmonodispersos(correspondientesademása otrasmuestras

estadísticas).En cualquiercaso,se observanfluctuacionesestadísticasimportantespara

<52> r~ Dt en sistemasno diluidos.

El ¡nodo 2 detectadoen nuestrossistemasno diluidos puedeasignarse,por tanto, al

modo internode la teoríaRPA, aunquepredecimosunadébil dependencialineal con x.

Esta dependenciano ha sido confirmadahastaahoraen medidasexperimentales’4’28-

¡29 para las que la dependenciacon x sobreel intervalo de q accesiblees muy débil.

LJnicamentepara sistemasde peso molecular muy grande, medidasmuy reciente-

mente132puedeapreciarseunadependenciaapreciablede E
2 con x.

La FiguraVI-lOc muestrala variacióndel modo 3 con x paradiferentesconcentra-

ciones.Los datosde Monte Carlo paralos sistemasmásdiluidos estánpor encimade los

resultadoscorrespondientesde Rouse-Pecora.Por el contrario los datos correspon-

dientesa los sistemasmás concentradosse encuentranpor debajode estosresultados,

disminuyendoal aumentarla concentracióndel sistema.La excepciónson los datos

correspondientesa la concentraciónmásalta,parala que,como yermosmásadelante,la

contribución del tercer modo es menor. El cambio relativo en la posición del tercer

modo con x esdébil en casi todos los casos.Observándoseen todosellos que los valo-

resde E3 sonunas10 vecesmásaltosque los correspondientesa E2.
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6.2.5 Intensidad de los Modos.

A. Factoresde FormaIndividuales

.

En las Figuras VI-l l(a-c) mostramosla variación con x de la intensidadde los

modos de los factoresde forma individualesa distintas concentraciones.Observamos

que la intensidaddel modo 2 a una concentracióndadaaumentasistemáticamenteal

aumentarlos valoresde x, alcanzandoun máximoa x 3— 4. Esto estáde acuerdocon

el comportamientodel factor de forma del copolímero.P~0~0(x), Ecuación2.65, que

describeaproximadamentesu intensidadde acuerdocon la Ecuación 6.12. La misma

tendenciase observapara el modo 3, con el máximo sobre x _ 4—5 aunque la

variación con la concentraciónno es sistemática,probablementedebido al ruido esta-

distico (la intensidadde estemodo es en todos los casosmuy pequeña).La similitud de

los comportamientosde los modos2 y 3 sugierequeel modo 3 estátambiénrelacionado

con movimientosinternos,si bien las intensidadesdel modo 3 son unas 10 vecesmeno-

resque las correspondientesal modo2.

La intensidaddel modo 1 disniinuve al aumentarlos valoresde x a concentraciones

bajas. 0 <0.4 . Estehechoesconsistentecon la relación entreel factor de forma del

homopolímero,P¡~omo(x),dadopor la (unciónde Debye,y la intensidaddel modo 1 pro-

puestaen la Ecuación6.12. Sin embarcola intensidaddel modo no disminuyeal aumen-

tar x en las concentracionesmás ~tlLh. Así en la Figura VI-12 comparamoslas contri-

bucionesrelativasde los modos 1 -3 paravaloresintermediosde x en función de la con-

centración.Los resultadosde Montc (arlo nos indicanun aumentode la intensidaddel

modo 1 al aumentarla concentracióny. lo que es más importante,un aumentoen su

contribuciónrelativacon respectoal modo 2. Estecomportamientoestáde acuerdocon

los datosexperimentalesde Liu
14 y de Jian17’128129en los que tambiénse observaque

la amplituddebidaal modo internodejade serpredominante,pasandoa serlo el modo
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de heterogeneidad.La teoría’712812’~prediceun aumentolineal de los modos 1 y 2 con

la concentraciónparavaloresbajosde x.

Paracl modo3. los datosde Monte Carlo indicanuna pequeñacontribuciónparava-

lores moderadosde x, con una disminuciónposteriorpara la concentaciónmayor. No

hay una evidenciaexperimentalclara de la existenciade nuestromodo 3. Puedeconsi-

derarseque la relación en las frecuenciase intensidadesentre los modos 2 y 3 son

similaresa los encontradosen experimentosde dispersiónde luz recientesentreel modo

interno y un nuevo modo que sólo apareceen sistemasentrecruzados,y atribuido al

movimiento de bloquesentre nudos112.De todos modos la intensidadde este nuevo

modoexperimentalaumentaclaramentecon la concentracton.
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B. Funcionesde DispersiónColectivas

.

FIemos obtenidotambiénlas funcionesde dispersióncolectivasparadistintos siste-

mas a partir de la Ecuación4.45 modificadasegúnse describeen el Apartado4.4.2. De

acuerdocon la teoría9’71¡2,122128129 las funcionesde dispersióncolectivasdeberían

mostrar los mismosmodosestudiadosanteriormenteen los factoresde forma individua-

les (el modo colectivo presenteen los sistemasno diluidos no esvisible debidoa las

condicionesde contrastecero fijados). Nuestrosdatosnuméricosparalas funcionesde

dispersióncolectivasmuestranun ruido estadísticomásalto que en el casode dispersión

individual. Debido a estacaracterística,la asignacióninicial de parámetroscorrespon-

dientesa los factoresde localizaciónde modosen el análisisnuméricode estosdatosen

particulardeberealizarseajustándonosa un determinadoprocedimiento.Como primera

aproximaciónestosparámetrosse fijan igualesa los factoresobtenidosanteriormentea

partir de los factoresde forma individuales. Hemoscomprobadoque los resultadosde

las posicionesde los modosno varíansignificativamentede estasestimacionesiniciales,

y que los ajustesobtenidosde estamaneramuestrandesviacionessimilaresa las obte-

nidascuando iniciamos el ajuste numéricocon valores iniciales escogidosde manera

arbitraria para la localización de los modos. Sin embargo,hemosobservadoque el

procedimientodescritoen primer lugar conducea resultadosque son másrazonablesy

que no varíansistemáticamentecon las diferentesvariables.Debido a estosproblemas

numéricosy las limitacionesparala elecciónde valoresde q debidosa las restricciones

del tamaño de caja, Ecuación4.41, los resultadospara el factor de forma dinámico

colectivosehanvisto limitadosa unospocoscasossignificativos. Las únicasdiferencias

relevantescon respectoal factorde formaindividual encontradoen estoscasosse refie-

ren a las intensidades,dadoque los cambiosen la posiciónde los modosrespectoa los

valores inicialesde los ajustesson siemprepoco significativosy, por tanto, las conclu-

sionesdescritascon detalleen el apartadoanteriorcon respectoa dichaposiciónde los
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factoresde forma individualesson también válidas para las funciones de dispersión

colectivas.

Las intensidadesde las funcionesde dispersióncolectivasmuestranvariacionessiste-

máticascon la concentración.En las Figuras VI-13 (a, b y c) podemosobservarun

aumentoimportantede la intensidaddel modo 1 y unadisminuciónde los modos2 y 3

(el último sehacemuy pequeño)paralas concentracionesmásaltasy distintosvalores

de la variablede dispersiónq. Podemosobservarademásque la contribuciónal modo 1

es considerablementemayorqueen el casode de los factoresde forma individualesa la

misma concentraciónparaun valor concretode q. Esteincrementoadicionalrefuerzael

argumentode que los datosde dispersiónde luz correspondientesa concentracionesmás

elevadasa valoresde x relativamentebajosestánprincipalmentedominadospor la pre-

senciadel modo de heterogeneidad.lo que, segúnhemosdescritoanteriormente,con-

cuerdacon los datosexperimentalesI4.l?’~12,125129

Finalmente,destaquemosque el modo 3 encontradoen nuestrassimulacionestiene

unacontribuciónclaramentemayorparael factorde forma individual que paralas fun-

cionesde dispersióncolectivas.
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7. Polímeroscon Forma de Estrella.



Las propiedadesde polímeroscon formade estrellahan sido objetode granatención

durantelos últimos años tanto experimental’33’34como teóricamente1924así como a

travésde simulaciones135.Los polímeroscon formade estrellason, quizás,las estructu-

ras ramificadasmássimplesconceptualmente,y su estudiosuponeel primer pasopara

comprenderel comportamientode sistemascomplejoscomo geleso redes.La restric-

ción topológicaque impone la presenciade un centro de moléculacambiaconside-

rablementelas propiedadesconfiguracionalesy dinámicascon respectoa las de cadenas

linealesde igual pesomolecular.De hecho,la misma estructurade la estrellaimplica un

perfil de densidadno homogéneo,ya que sunúcleoestámuy densamentepoblado.Esto

implica una gran concentraciónde monómerosen esa zonade las ramas,mientras la

densidadde eslabonesdecrecehaciael exterior.Nuestrassimulacioneshacenuso de un

algoritmo de Monte Carlo que incluye los movimientosde la unidadcentraldescritosen

el Apartado3.4.

7.1 Tamaño y Forma.

Entre las magnitudesrelacionadascon las dimensionesqueestudiamosen las simula-

cionesseencuentranel promediocuadráticodel radio de giro global (Ecuación4.4) y

promediocuadráticodel radio de ciro de los brazos(Ecuación4.7), el radio hidrodiná-

mico (Ecuación4.5) y el promedio cuadráticomedio de la distanciacentro-extremo

(Ecuación4.1).todasestaspropiedadeshan sido definidasen el Apartado4.1.1. A partir

de ellasseobtienenlos cocientese. e,. Ii y p, definidosrespectivamentepor las Ecua-

ciones4.10, 4.11, 4.12 y 4.16. que presentamosen el Apartado4.1.2. De estamanera,

pretendemoscaracterizarla variación en las dimensionesy la forma que se produceen

lacadenacuandovariamosla funcionalidad(el númerode brazos)de unacadena.
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7.1.1 Dimensiones.

En la Tabla 7.1

sistemasdiluidosy

correspondientesa

brazo,Nb. Destaca

estrella simulados,

alargadosque en

presentamoslos resultadoscorrespondientesa las dimensionesde

con distinto númerode brazos,y en las Tablas7.2, 7.3, 7.4 y 7.5 los

sistemasconcentrados,en función del númerode eslabonesde cada

en ellas sobretodo el hechode que en los polímeroscon forma de

a pesarde su baja flincionalidad, los brazos se encuentranmás

las cadenaslineales de longitud equivalente, lo que muestra la

importanciaquetiene la interferenciamutuaen el centrode la estructura.

(y f Nb=12 Nb=16 Nb=32

0.0 2 21.95+0.04 30.94+0.09 51.2±0.2 71.7±0.4 123.1±1.0 276+3

3 22.91±0.0432.56±0.09 53.7+0.2 75.6±0.4 128.8±1.0 287±4

4 23.80+0.04 33.90+0.08 55.4+0.2 77.7±0.4 134.9±0.9 300±3

2

<s2>

7.65+0.02 10.69±0.04 17.74±0.11 24.6±0.2 41.7+0.3 95.0+0.8

3 9.48±0.02 13.32±0.0421.73±0.10 30.7±0.2 51.8±0.4 116.8±1.5

2

2

10.63+0.02 14.95+0.03 24.33±0.0833.78±0.16 58.8±0.4 131.7±1.1

3.125+0.0044.479±0.0077.46±0.02 10.55±0.0418.38±0.12 41.9+0.4

3 3.165+0.0074.537±0.0127.59+0.04 10.76+0.07 18.7±0.2 43.5±0.5

4 3.208±0.0064.607±0.0117.66±0.03 10.88±0.0718.81±0.15 43.0±0.4

2

KRH>

2.621±0.0022.947±0.0033.544±0.0054.038+0.0085.022±0.0157.18±0.03

3 2.950±0.0093.346±0.0054.075±0.0104.691+0.015 5.88±0.03 8.57±0.04

4 3.175±0.0043.619±0.0054.422±0.0105,129±0.0166.48±0.02 9.29±0.05

Tabla 7.1. Resultadosde algunas magnitudes referidas a las dimensiones en

disolucióndiluida, paradiferentesnúmerosde brazos.

199

Nb=50 Nb=100



4) = 0.0

22.91+0.04

32.56±0.09

53 .7±0.2

75.6±0.4

128.8±1.0

287±4

4) = 0.0

23 .80+0.04

33 .90+0.08

55.4±0.2

77.7±0.4

134.9+0.9

300±3

KR~L)

f=3

4) = 0.1

22.35+0.06

31.48±0.11

49.8±0.4

70.7±0.7

119.5±1.1

250±5

f=4

= 0.1

23 .20+0.09

32.88±0.11

53.9+0.2

71.7±0.6

12 1.4±0.2

250±5

(y = 0.2

21.70±0.04

30.28±0.10

48.1±0.3

66.0±0.5

108.1+0.7

211±2

4) = 0.2

22 .44±0.03

31.14+0.08

49.50±0.13

68.4±0.4

109.4+0.4

204.8±1.3

= 0.3

20.97±0.09

29.04±0.07

46.6±0.2

63.2±0.3

100.6±1.2

220±5

4)= 0.3

2 1.68±0.03

29.99±0.06

46.99±0.13

65 .0±0.3

103.3+0.4

196±2

Tabla 7.2. Variaciónde la DistanciaCentroExtremo

tud del brazoen cadenascon formade estrella.

con la concentracióny la longi-

12

16

24

32

50

100

Nb

12

16

24

32

50

100
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(yz 0.0

9.48±0.02

13.32±0.04

21.73±0.10

30.7±0.2

5 1.8±0.4

116.8±1.5

(y= 0.0

10.63+0.02

14.95+0.03

24.33+0.08

33 .78+0.16

58.8±0,4

13 1.7±1.1

<s 2>

f=3

(y = 0.1

9.23±0.03

12.91±0.05

20.27±0.16

28.54±0.13

48.1±0.4

98.4±1.4

f=4

(y = 0.1

10.36±0.01

14.49+0.04

23.80+0.07

31.0+0.2

52.6±0.9

118.0±1.2

4) = 0.2

8.95±0.02

12.36+0.04

19.43±0.13

26.41±0.13

43.3±0.3

84.6±0.6

4) = 0.2

10.041±0.0U

13 .77±0.03

21.67±0.06

29.87+0.16

47.6±0.2

88.5+1.6

4) = 0.3

8.64±0.04

11.89±0.03

18.90±0.08

25 .36+0.08

40.5±0.3

83.2+0.9

4) = 0.3

9.693±0.011

13.77+0.03

20.66±0.16

28.33+0.11

44.81±0.16

80.8±0.3

Tabla 7.3. Variaciónde el Radio de

brazoen cadenascon formade estrella.

GiroTotal con la concentracióny la longitud del

Nb

12

16

24

32

50

100

Nb

12

16

24

32

50

100
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4) 0.0

3. 165+0.007

4.537±0.012

7.59±0.04

10.76±0.07

18.7±0.2

43.5+0.5

4) = 0.0

3 .208+0.006

4.607±0.011

7.66±0.03

10.88±0.07

18.81±0.15

43 .03+0.14

<S~razo>

f=3

4) = 0.1

3.113+0.006

4.458±0.011

7 .36±0.03

10.36±0.05

17.81±0.08

39.1+0.5

[=4

(y = 0.1

3.155±0.004

4.526+0.008

7.44±0.02

10.37+0.05

17.54±0.14

3 8.5±0.4

4) = 0.2

3.069±0.003

4.365±0.007

7.08+0.02

9.90±0.02

16.64±0.06

34.59+0.16

(y = 0.2

3 .096+0.002

4.398±0.006

7.135+0.010

10.01±0.03

16.57±0.10

34.2±0.4

4) = 0.3

3 .0 12±0.006

4.252±0.006

6.93±0.03

9.57±0.03

15.84±0.12

35.1±0.6

4) = 0.3

3.039±0.002

4.294±0.005

6.896±0.013

9.60±0.04

15 .81+0.09

33.60+0.16

Tabla 7.4. Variación del Radio de

longitud del brazoen cadenascon forma

Giro de un

de estrella.

brazo con la concentracióny la

Nb

12

16

24

32

50

100

Nb

12

16

24

32

50

100
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4) = 0.0

2 .950±0.009

3.346+0.005

4.075±0.010

4.691+0.015

5.88±0.03

8.57±0.04

(y = 0.0

3. 175±0.004

3.619±0.005

4.422±0.010

5.129+0.016

6.48±009

9.29±0.05

[=3

4) = 0.1

2.918±0.005

3 .3 13±0.007

3.98±0.02

4.568±0.011

5 .694±0.014

7.95±0.04

frA

(y = 0.1

3.135±0.002

3.581+0.003

4.351±0.011

4.941±0.011

6 .21+0.02

8.74+0.04

4) = 0.2

2. 884±0.002

3 .259+0.003

3 .901±0.007

4.448±0.010

5.497±0.012

7.490±0.015

(y = 0.2

3 .097±0.002

3 .513±0.003

4.234±0.004

4.854±0.008

5 .980±0.015

8 .08+0.05

4) = 0.3

2.847+0.004

3 .2 10±0.003

3.846±0.006

4.357+0.006

5.344±0.009

7.44±0.03

4) = 0.3

3 .058±0.002

3 .457+0.003

4.145±0.005

4.735+0.008

5.756±0.013

8 .0 1±0.08

Tabla7.5. Variación del Radio 1 lidrodinámicode

longitud del brazoen cadenascon Ibrmade estrella.

un brazo con la concentracióny la

12

16

24

32

50

loo

Nb

12

16

24

32

50

loo
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7.1.2 Leyesde Escala.

Daoud y Cotton1>y Birshtein y Zhulina136~37generalizaronel modelo de escalado

de de Gennesparapolímeros lineales a polímeroscon forma de estrella27.Según esta

aproximación,sepuedeconsiderarque las estrellasconstande tres regiones:una región

interior (en la que las cadenasestánmuy alargadasa causade las repulsionesentreesla-

bonesde distintas ramas),una región intermedia(en la que dichas interaccionesentre

eslabonesapantallanlos efectosde volumenexcluido) y una región exterior (en la que

predominanlos efectosde volumenexcluido).En un disolventeatérmicola región inter-

mediadesaparece,mientrasque en un disolvente e es la región exterior la que desa-

parece.Se consideraque la última de estastres regioneses la responsabledel escalado

no lineal de las moléculascon forma de estrella,y paraestaregión el modelo predice

quelas dimensionescumplenlas leyesde escalasiguientes138

<S2> <RH >2 N b2VfIv N2vfl3v 7.1

Nos referiremosa los exponentesVR, VS y VH como los exponentesobtenidos con

las respectivasvariacionescon el númerode eslabonesde la cadenaquepresentamosen

la Tabla7.6.

Al empeorarlacalidadtermodinámicay acercarnosa la temperatura0, el intervalo

parael queesválido la Ecuación7.1 disminuye.En la temperaturaO secumpleque

< R2> <R~> <RH>2 Nbf”2 7.2

En la Tabla 7.6 mostramoslos exponentesy, que sehan obtenidoparalas distintas

dimensionescalculadasparalas estrellas.Se espera90quelas leyesde escalacon respec-

to a la longitud de cadenaseanindependientesde la geometríay, por tanto, universales.
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Efectivamente,en la Tabla 7.6 no se observanapenasdiferenciasentrelos casoscon 2

(cadenalineal), 3 y 4 brazos.Así mismo, sepuedecomprobarque los resultadospara

sistemasdiluidosmantienenunabuenaconcordanciacon los valoresteóricos.

Los valoresde los exponentesVR, V
5 y V~ paradisolucionesdiluidas ((y~ 0)

estánen buenaconcordanciacon los valoresbibliográficos.En el casode y5 se aprecia

una ciertadiferenciacon los resultadosde Fomi y col.
22. Sin embargo,hay que teneren

cuentaque estosresultadosse refierena sistemasde cadenasde 12 brazos.Los expo-

nentes~R y y

5 disminuyencon la concentración,al acercarseel comportamientode la

estrellaal de una cadenaideal. Destaquemoslos valoresdel exponentecorrespondiente

al radiohidrodinámico,~ son másbajosque los correspondientesa las otrasmagnitu-

des. Esto indica una lenta aproximacióndel radio hidrodinámicoal comportamiento

asintótico N V De hecho,se observauna mayor concordanciasi al obtenerel exponente

vii consideramostan sólo los valoresdel radio hidrodinámicocorrespondientesa las

cadenasde mayor longitud. La razón de estalenta aproximaciónse debea que esta

magnitudesunamediaarmónicade distanciasentreeslabones,de maneraqueel mayor

pesocorrespondea las distanciaspequeñas,a diferenciadel radio de giro, obtenido a

partirde la mediaaritmética.

Al calcularel exponentey hemoscomprobadoque se cumpleel escaladode las di-

mensionescon el númerode eslabones(segúnN
2’). A continuaciónhemosverificado

que se cumple el escaladocorrespondienteal número de brazos, que, como hemos

visto’38, se preveedel tipo f¡V paraun númerode eslabonespor brazo constante. No

hemosrealizadoestavezel ajusteparatratarde obtenerel exponentey, ya quenuestro

estudio se limita a tres tipos distintos de cadenas.En vez de eso lo que hacemoses

obtenerel radio de giro de unacadenaapartir del deotrade distinto númerode brazosy

el mismonúmerode eslabonesporbrazo.Paraello empleamosla expresiónsiguiente
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<Y> <52> .(L)¡V5 7.3

~brazo
f 4) VR S VH

2 0.0 0.594 0.602 0.609 0.488

0.1 0.572 0.561 0.594 0.492

0.2 0.563 0.561 0.585 0.460

0.3 0.552 0.544 0.577 0.440

Q595b O.597b 0.514b

3 0.0 0.585 0.581 0.595 0.502

0.1 0.583 0.583 0.581 0.478

0.2 0.565 0.551 0.576 0.455

0.3 0.546 0.530 0.574 0.451

0.592b 0.573b 0.515b

0.594c Q5~7C

4 0.0 0.598 0.593 0.592 0.524

0.1 0.574 0.572 0.575 0.488

0.2 0.570 0.563 0.581 0.465

0.3 0.548 0.532 0.578 0.464

0.593a 0.593a

0.592b 0.573~ 0.515b

Tabla 7.6. Valores de los coeficientes y para distintas magnitudescalculadas.

Valores bibliográficos para: a) una cadenaaleatoriaautoevitanteen una red tetraédica

con 2 a 12 brazos
90;b) Simulacionesde Monte Carlo fuerade Red paracadenasde 12

brazos22;c) Monte CarloDinámico (convolumenexcluido)paracadenasde 3 brazos32.
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Se puedecomprobaren las Tablas7.5 y 7.6 que la concordanciaes bastantebuena

tantoparalos sistemasdiluidos,como paralos sistemasno diluidos. Inclusoen los casos

en los que la concordanciaenreel radio de giro obtenido es la simulacióny el valor

predichopor la Ecuación7.3 es peor,la diferenciano esmayordel 5%.

2 12 7.65 9.03 9.48 12 3

16 10.69 12.63 13.32 16

24 17.74 20.95 21.73 24

32 24.6 29.1 30.7 32

50 41.7 49.2 51.8 50

100 95.0 112.2 116.8 100

2 12 7.65 10.16 10.63 12 4

16 10.69 14.20 14.95 16

24 17.74 23.57 24.33 24

32 24.6 32.71 33.78 32

50 41.7 55.4 58.8 50

75 73.1 95.7 93.9 75

100 95.0 126.2 131.7 100

3 12 9.48 10.66 10.63 12 4

16 13.32 14.98 14.95 16

24 21.73 24.42 24.33 24

32 30.7 34.6 33.78 32

50 51.8 58.3 58.8 50

lOO 116.8 131.4 131.7 100

Tabla 7.7. Comparaciónde los radiosde giro paradistintasfuncionalidades,predic-

ción del radiode giro paraunacadenade f brazosa partirde los datosdecadenasde f

brazos.
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f N~, <52>
<s2>

2 12 7.07

16 9.85

24 15.03

32 21.28

50 34.1

2 12 7.07

16 9.85

24 15.03

32 21.28

50 34.1

3 12 8.64

16 11.89

24 18.90

32 25.36

50 40.5

<Y> ~

8.55

11.91

18.19

25.75

41.3

9.78

13.62

20.79

29.43

47.2

9.89

13.61

2 1.64

29.03

46.4

Tabla7.8. Comparaciónde los radios de giro paradistintasfuncionalidades,predic-

ción del radio de giro parauna cadenade 1’ brazosa partir de los datosde cadenasde f

brazos.Resultadospara (y = 0.3.
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7.1.3 Cocientes Relacionados con el Tamaño.

En el Apartado4.1.2 introducíamosuna seriede cocientesque podemoscalcular a

partir de las dimensionespresentadasen el Apartadoanterior.El primeroqueobtenemos

es el cocientep. definido en la Ecuación4.16, que relacionael radio de giro y el radio

hidrodinámicode la mismacadena.Esteparámetroes muy útil en el estudiode cadenas

ramificadas,ya que sucálculo no requiereel cálculo de ningunamagnitudparacadenas

lineales.

Se ha observadoque p tiene un valor crecientecon la longitud de cadenahasta

alcanzarun determinadovalor asintótico.Presentamoslos valoresobtenidosparadife-

1/2rentesconcentracionesen la Tabla 7.9. Al obedecerk5) y (RH> las mismasleyes

de escala, p no deberíadependerde la longitud de la cadena.Sin embargo,segúnse

describióen el apartadoanterior, el radio hidrodinámico,por su proceso de cálculo,

presentaun comportamientoalejadodel asintótico N V exceptoparavaloresmuy gran-

desde la longitud de cadenaN.Como sedetallóen el Apartado4.1.2, Burchardycol.91

predicenque para un Camino Aleatorio el cociente p adoptael valor dado por la

Ecuación4.17. En el casode sistemasdiluidos, se observauna buenaconcordanciacon

otros resultadosde sistemasanteriores,que mostramosen la Tabla 7.9 junto con las

extrapolacionesobtenidaspor nosotros.La diferenciaen el caso de las cadenaslineales

con respectoa la predicciónde la Ecuación4.17 espequeña,siendo aun menor en las

cadenasramificadas.

Definimos el cocienteg del radiode giro de unaestrellacon respectoal radio de giro

de unacadenalineal de igual longitud, Ecuación4.10. El coeficienteg ha sido estudiado

exhaustivamente,ya que presentauna dependenciamuy clara con el númerode bra-

zos103.’39.Segúnhemosdetallado,en el casode cadenasgaussianas93estecoeficiente

vienedadopor la Ecuación4.13. En él no se observadependenciacon la longitud de la
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cadenaal serlo de dos magnitudesque, como vimos en el Apartadoanterior,obedecen

las mismasleyesde escala.En la Tabla 7.10 mostramoslos resultadoscorrespondientes

a las mediasde los coeficientesg obtenidosparadistintas longitudes,apreciándoseuna

buenaconcordanciacon resultadosbibliográficosanteriores.

Es de destacarla muy pequeñavariaciónde estecocientecon la concentración.De

acuerdoa la teoríade Grupos de Renormalización’40la correcciónde primer orden al

volumen excluido de la cadenaen forma de estrellay la lineal seanulanmutuamente.

Esto explica la buenaconcordanciade los datosde simulacióncon la predicciónpara

cadenasgaussianas.Como al aumentarla concentraciónambos efectosde volumen

excluido van siendo canceladossimultáneamente,g permanecesiempreconstantey

próximo al límite gaussiano.

p

(y

0.0

0.1

0.2

0.3

a)

b)

f=2

1.399

1.352

1.356

1.336

1.504

1.43

f=3

1.307

1.273

1.253

1.241

1.401

1.35

f=4

1.276

1.226

1.225

1.168

1.334

Tabla 7.9. Extrapolacionesde p paraN infinito adistintasconcentraciones.a) Resul-

tadosteóricosparaun CaminoAutoevitante91dadospor la Ecuación4.17; b) Resultados

de Simulacionesde Monte Carlo sin InteracciónHidrodinámicay conVolumenExclui-

dot03 a dilución infinita.
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La Ecuación7.1 predicequet]S g ~3v fVg Realizandoun ajustelogarítmico

orientativoparalos valoresde gen la Tabla7.10 (disponemossolo de dos funcionali-

dades)obtenemosV2 —0.71 para (y = 0.0 (buendisolventecon volumenexcluido)

y v~ —0.63 para (y = 0.3 (volumenexcluido particularmenteapantalladopor las

interaccionesintermoleculares).

(y

0.0

0.1

0.2

0.3

a)

b)

c)

g

[=3

0.750

0.759

0.775

0.782

0.763

0.778

0.766

f=4

0.610

0.632

0.621

0.636

0.609

0.625

0.611

Tabla7. 10. Mediasaritméticasde g paradistintaslongitudes,a) Caminoautoevitante

aleatorioen unared tetraédrica
90,dilución infinita; b) Predicciónparauna cadenaGaus-

siana(Ecuación4.13); c) Resultadosde Simulacionesde Monte Carlo sin interacción

hidrodinámicay con volumenexcluido103,a dilución infinita.

El cocienteh, que definimosen la Ecuación4.12, muestrade nuevounaciertadepen-

denciacon N, por lo queen laTabla7.11 presentamossuextrapolaciónaN infinito para

distintasconcentracionesy funcionalidadesde cadena.El cocienteh seusahabitualmen-

te paradescribirel movimientode cadenasramificadas91,biencalculadoa partir de los

radios hidrodinámicos,Lcuación4.12, o bien a partir de los coeficientesde difusión,

Ecuación4.54. Su valor teórico paracadenasgaussinanasfue calculadopor Roovers94.
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Dicho resultadoha sido introducidoen estamemoriacomo la Ecuación4.14. Douglasy

Freedpropusieronuna correcciónsemiempíricaa esaexpresión,válida paracadenasen

condicionesde volumen excluido, Ecuación4.15. En la Tabla 7.11 presentamoslos

resultadosobtenidosparasistemasde cadenasa distintaconcentaciónde distintafuncio-

nalidady su comparacióncon los resultadosteóricosdadospor las Ecuaciones4.14 y

4.15.

Se han obtenidoresultadosparacadenasde distinta longitud de brazo,pero no se ha

observadouna variaciónapreciablecon la longitud de los mismos.Porello, los resulta-

dos que presentamoscorrespondena la media de los resultadosobtenidospara las

distintaslongitudes.Se observaun buenacuerdocon la predicciónparaunacadenaen

buendisolvente

f4

0.0 0.951 0.898

0.1 0.950 0.904

0.2 0.953 0.904

0.3 0.954 0.909

a) 0.958 0.922

b) 0.973 0.944

Tabla7.11. Mediade los coeficientesh obtenidosparadistintaslongitudesde cadena,

se muestranlos resultadosparadistintasconcentracionesy los valoresteóricosdados

por (a) la Ecuación4.15 (Ref 94)paraunacadenaen buendisolventey (b) la Ecuación

4.14 (ReE 95) unacadenaen disolventee.
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El cocienteg’ relacionala distanciacentro-extremode unaestrellacon la de unaca-

denalineal para el caso de cadenasdiluidas de distinta funcionalidad.Los resultados

obtenidos,que presentamosen la Tabla 7.12, muestranun buenacuerdocon los resulta-

dos previosde Zifferer90 en una red tetraédrica.Se obervaun aumentodel cocienteg’

con la funcionalidadde la cadena,lo que nos indica un mayoralargamientoen las cade-

nascon mayornúmerode brazosdebidoa la influenciadel núcleode la estrella.

g

4)

0.0

a)

f=2

1.061

1.066

f=3

1.107

1.108

[=4

.146

1.158

Tabla 7.12. Media de g’ para

distintafuncionalidad.a) Camino

distintas longitudesde brazo en sistemasdiluidos de

Autoevitantealeatorioen unared tetraédrica90.

7.1.4Asfericidad

Igualmente,hemosobtenidolos dos promediosdefinidosen el Apartado4.1.4parala

asfericidad.A partir de los valores propios del tensor de componentesdel promedio

cuadráticodel radio de giro, dadopor las lIcuaciones4.25 y 4.26, obtenemoslos valores
propiosdel tensor Ay, con ello. los promedios4.27 y 4.28

En la Tabla 7.13 recogemoslos resultadosobtenidosparaesosdos promediosde la

asfericidad,paradistintosvaloresnúmerode brazosy de la concentración.Comparamos

estosvalorescon resultadosanterioresobtenidoscon otro modelo paracadenasdiluidas
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pero tambiénen condicionesde volumenexcluido, y con los que se observauna buena

concordancia.

(y f (A> 1 (A>a) Aa) Ab)

0.0 0.451 0.556 0.431 0.543 0.526

3 0.311 0.345 0.305 0.343 0.361

4 0.227 0.243 0.226 0.243 0.273

0.1 2 0.410 0.525

3 0.308 0.353

4 0.233 0.249

0.2 2 0.424 0.550

3 0.297 0.339

4 0.222 0.250

0.3 2 0.406 0.539

3 0.278 0.327

4 0.225 0.240

Tabla 7.13. Extrapolacionesa N—* ~ de los dos promedios obtenidos para la

asfericidad a diferentes concentracionesy para diferentes números de brazos, a)

Simulacionesde cadenascon Volumen Excluido fuera de redt4l; b) Cálculosteóricos

exactoscon la Ecuación4.29.

En el casode disolucionesdiluidas los resultadosse comparancon los de Bishop y

col,t4¡, observándoseuna concordanciamuy buena.Los valoresde la asfericidaden

cualquierade sus dos promediosdisminuyen al aumentarel número de brazosde la

cadena,lo que indica que éstaadoptaunaforma cadavez másesférica.Existe,además,

una cierta tendenciano muy pronunciadaa que la asfericidaddisminuyaal aumentarla
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concentración,es decir a que la forma de la cadenase aproxime a una esfera. No

obstanteestatendenciano es muyclaraen algunoscasos.

La comparaciónde los resultadosteóricospara A , basadosen el modelode cadena

gaussiana,muestradiferencias,debidasal efectode volumenexcluido.

7.1.5 Cocientes de los Momentos.

Obtenemostambiénlos cocientesde los Momentosde tipo <r2k> que hemosdefini-

do en el Apartado4.1.3. Comparamosen laTabla7.14 los resultadosobtenidosen otros

trabajosanteriores96encontrándoseun buenacuerdocon ellos. No obstanteseobserva

unaciertadiferenciaen el casode los momentosmásaltos,ya que estosimplican poten-

cias mayoresde R~ — Rm con lo que cualquiererror resultamagnificado.Se aprecia

tambiénuna ligera tendenciade los valoresde los momentosaacercarsea los valoresde

una cadenaideal, segúnaumentala concentraciónde la disolucióny nos aproximamos

al regimengaussiano.

Estos momentosse relacionancon el comportamientode la función de dispersión

paravaloresbajosde la variablede dispersiónq.
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(y f R(4,2) R<6,3) R(8,4) R(4.2)a> R(6,3) a) R(8,4) a>

0.0 2 4.669 34.05 320 4.635 34.04 341.72

3 4.14 25.6 209 4.195 26.64 225.98

4 3.90 23.5 183 3.969 23.35 181.15

0.1 2 4.63 34.1 348

3 4.26 27.8 250

4 4.00 24.3 199

0.2 2 4.79 37.0 395

3 4.24 27.4 235

4 4.03 24.7 203

0.3 2 4.72 35.6 370

3 4.30 29.2 270

4 4.07 25.3 201

b) 2 5,00 47.00 504.00

3 4.50 34.18 357.06

4 4.40 30.91 277.93

Tabla 7.14. Extrapolacionesa N—* ~ de los cocientesde los momentos;(a) Simula-

cionespara cadenasfuera de red con Volumen Excluido96; (b) Resultadospara una

cadenaideal dadosporla Ecuación4.24.
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7.1.6 Propiedadeslocales

Empleamoslas diferentesfuncionesde correlaciónde vectoresy distanciasde enlace

que definimos en el Apartado4.2.2. Con ello pretendemosestudiarla fuertepérdidade

correlaciónde los vectoresde enlaceen torno al punto de ramificación. Este efecto

muestrala expansiónqueexperimentanlas cadenasque, segúnhemosvisto en apartados

anteriores,se concentrasobretodo en la región centralde la estrella.De estamanerael

polímeroacomodamejor las repulsionesinteratómicasy no seproduceun gransolapa-

miento entrelos diferentesbrazos.

Con el fin de detectaresa pérdidade correlaciónen la región centralde la cadena,

hemosobtenidoel promediocuadráticode las distanciasentre eslabones<ri?> , la corre-

laciónentrelos vectoresde enlace Kí~í~> y la funciónde correlaciónde vectoresde enla-

ce consecutivos.

A. PromedioCuadráticode las DistanciasInteratómicas

.

Al calcularla correlaciónentredistanciasinteratómicasse considerantres casosque

representamosen las FigurasVII-] y VII-2: en el primerose recorrenlos enlacesde un

extremode un brazo al de otro (líneacontinua);en el segundoserecorrenlos enlaces

desde el centro de un brazo al centro de otro (línea discontinua);y en el tercero se

recorrenlos enlacesdesdeel centrode la estrellaal extremode un brazo (linea de pun-

tos). En los dos primeroscasossepreveeque aparezcauna discontinuidadal pasarpor

el centrode las cadenasramificadas,lo queno ocurreen el casode unacadenalineal.
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FiguraVII- 1. Promediocuadráticode las distanciasentreeslabones<r1~> paracade-

nasde 49 eslabonesy 2 brazos.La líneacontinuacorrespondeal promediode un extre-

mo a otro de la cadena,la línea discontinuacorrespondeal promediodel centro de un

brazoal centrode otro y la línea de puntosal promediodel centrode la cadenaal extre-

mo de un brazo.
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FiguraVII-2. Promediocuadráticode las distanciasentreeslabones<ni> paracade-

nas de 49 eslabonesy 3 brazos.Lalínea continuacorrespondeal promedio de un

extremoa otro de la cadena,la líneadiscontínuacorrespondeal promediodel centrode

un brazoal centrode otro y la línea de puntosal promediodel centrode la cadenaal

extremode un brazo.

En las FigurasVII-2 y VII-3, se observaen los casosde 3 y 4 brazosuna cierta dis-

continuidadal pasarpor el centro de la estrella(máspronunciadoen el segundocaso)

que nos indica una pérdidade correlaciónentre los brazos. De acuerdocon Forni y

col.22 estaobservaciónsugiere que el tiempo necesariopara la relajación completa

dentro de cadabrazo (aunquemayor que el tiempo de relajación del radiode giro) es

máscortoqueel tiempo requeridopor los brazosparaperdermemoriade susposiciones
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relativasa causadel obstáculoque suponenlos brazos. Los resultadosde Forni y col.

(de Monte Carlo fuerade red) presentanunadiscontinuidadmáspronunciada, si bien

hay queteneren cuentaqueen sucasoel númerode brazoses12.

En las Figuras VII-4 y ‘/11-5 representamosla variaciónde estacorrelacióncon la

concentraciónparadiferentesnúmerosde brazos.De nuevose observaque la influencia

del núcleode la estrellaparecedisminuir al aumentarla concentracióny aproximarnos

al régimende campomediode cadenaideal. Estoes debidoa queel aumentode la con-

centraciónimplica unadensidadde interacciones(intra o interatomicas)semejanteen el

centroy los extremosde la estrella.

60
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y
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un
FiguraVII-3. Promediocuadráticode las distanciasentreeslabonesKrd> paracade-

nas de 49 eslabonesy 4 brazosLalínea continua correspondeal promedio de un

extremoa otro de la cadena,la líneadiscontínuacorrespondeal promediodel centrode

un brazo al centro de otro y la línea de puntos al promediodel centro de la cadenaal

extremode un brazo.
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Figura ‘/11-4. Variación con la concentracióndel promediocuadráticode las distan-

cias entreeslabones<rt~> paracadenasde 3 brazosy 97 eslabones:(—) para 4)=0.0;

para4)=0.l; ( ) para 4)=0.2 y (—.—.) para (y=0.3.
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En general, <ni> depende de la localización de los dos eslabonesdentro de la

cadena.Forni y col. propusieronque en la zonapróximaal eslabóncentralmuestrauna

dependenciadel tipo:

— 7.4

Estarelación no tiene validezuniversalparatamañosde cadenafinitos, sin embargo

nos permitemostrarde algunamanerael alargamientoen la zonapróximaal núcleo.En

la Tabla 7.15 recogemoslos resultadosobtenidosparaesteexponente.El que los expo-

nentesdel ajustede <rd> seanmayoresen las estrellas que en las cadenaslineales

indicaunaexpansiónen la zonadel núcleode la estrelladondela densidadde eslabones

es mayor. Se observauna cierta tendenciaa disminuir el exponenteal aumentarla

concentración,de nuevo debido a que al aumentar esta, nos aproximamos al

comportamientode campomedio, con lo que la influencia del núcleo de la estrella

disminuye.

De la misma maneraque el pico en la zonacentral indica un aumentode la correla-

ción, la ligera curvatura hacia abajo en los extremosindica una disminución de la

correlación,puestoque los extremostienen gran libertad de movimientos,tal y como

ocurrecon la funciónde correlacióndel productode vectoresde enlaceconsecutivos.

B. Funciónde Correlacióndel Productode Vectoresde Enlace

.

E~ comportamientodel productoescalarpromedio, <t .I~>, muestratanto la expan-

sión en el centrode la estrellacomo la pérdidade correlacióna lo largo de los brazos,

definidaen la Ecuación4.37.
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f v~ centro—mitad

0.0 2 0.512

3 0.524

4 0.546

0.1 3 0.512

4 0.519

0.2 3 0.503

4 0.505

0.3 3 0.507

4 0.494

centro— extr.

0.464

0.494

0.509

0.470

0.481

0.460

0.460

0.471

0.467

Tabla 7.15. recorriendola cadenadelExponente V¡j~ parael ajustede <rif> con

centroa la mitad y con i recorriendodel centroal extremo;y exponentep , parael ajuste

de <l~ .1.1>, los resultadossepresentanparadistintasdisolucionesde diferentesnúmeros

de brazos.

Forni y col. proponenpara esta función de correlaciónpromedio una relación

parecidaala Ecuación7.4

7.5

Hemosrealizadoun ajusteen el segmentode la región centralalejadode los extre-

mos, en la que tiene más importanciala separacióntopológicaentreeslabones.Presen-

tamos los resultadosobtenidosen el ajuste de los datos de nuestrassimulaciones

correspondientesa los exponentes—ji en la Tabla 7-15, Fomi y col.22 obtuvieronun

valor de —ji = 0.95 para el caso de la cadenalineal, lo que estáen acuerdocon el

resultadoobtenido.Forni y col. tambiénobtuvieronesteexponenteparael casode una
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cadenadc 12 brazos,en estecaso —ji = 0.82. No se observauna tendenciaclara en los

valoresde —ji al variar la concentración,si bien pareceque las diferenciasentre las

cadenasde distintafuncionalidadsereducenal aumentarla concentracion.

ParacadenaslinealesForni y col. predicenque ji = 2 — 2v, con lo que ji debe ser

menorque 1. Si ji fueseigual al tendriamosque <Y> N.queesel casode

unacadenaen estadosin perturbar.A pesarde la buenaconcordanciaobservadacon los

resultadosde Forni y col., hay que teneren cuentaque es dificil de conseguiruna

estimaciónadecuadade ji dadoslos límites del intervalo que podemosanalizar,

manteniendolos enlacesalejadosde los extremos.Por ello esconvenienteutilizar para

estaestimacióncadenassuficientementegrandes.

Los resultadosobtenidospara —ji en el casode cadenasramificadasson menores

queel resultadoparacadenaslineales,lo querefleja,de nuevo,lamayorexpansiónde la

cadenae implica valoresmayoresdelexponenteV.

En la Figura VII-6 se recogenlos resultadospara dos, tres y cuatro brazos,como

funciónde i — j~ y paraun segmentode nueveeslabones:cuatrode un brazo,el central

y cuatrode otro.

La diferenciaentrelas cadenaslinealesy las ramificadasesllamativa. Parala cadena

ramificada, . ¡9, presentavaloressuperioresa los de la cadenalineal, si i y j perte-

necen al mismo brazo, e inferiores, si i y j pertenecena distintos brazos. La mayor

correlaciónentreeslabonesdel mismo brazo cerca del núcleocorrespondea la mayor

expansiónde los brazosde la cadenacomparadocon la cadenalineal. Los valoresmás

pequeñosdel productoescalarpara enlacesmás allá del punto de ramificaciónno se

debena efectosde final de cadena,que de todosmodossonmenoresen lasestrellasque

en las cadenaslineales.En realidadindicanque ¡os vectoresde enlacesufrenunabrusca
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pérdida de correlación,perdiendomemoriade la dirección anterior. Esta pérdida de

memorialibera de algunamanerala interferenciaestéricacon otros brazos,y al tiempo

dejaa cadabrazo la mayor libertad posible,minimizando de esa manerala pérdidade

entropíaconformacionaldebidaa la expansiónintramolecular.Esteefectoesmásacen-

tuadoal aumentarel númerode brazos.Estosdatosindican una vez másque la expan-

sión de la cadenaseconcentraen el núcleode la estrella.

C. Funciónde Correlaciónde Vectoresde EnlaceConsecutivos

.

En la representaciónde la funciónde correlaciónde vectoresde enlaceconsecutivos

(Figura‘/11-7) sepuedeobservarun aumentode correlaciónen los casosde 3 y 4 brazos

en la regiónpróximaal centro,máspronunciadaen el casode 4 brazosque en el de 3.

Como referenciase obtuvotambiénestafunciónparael caso de una cadenalineal, en la

que no seobservaeseincremento.En todos los casosse observaen la región de los ex-

tremosunadisminuciónen la correlación,y que podemosatribuir a la mayormovilidad

de los eslabonesde estaregión de las cadenas.En el casode cadenasramificadas,la

correlaciónvuelvea caeren los enlacesdirectamenteunidos al centro.Estabruscapér-

dida de correlaciónsedebe al pasode un brazode la cadenaa otro. La presenciadel

centro de la estrellaimpone un alargamientode los brazosen su proximidad, pero no

debe afectara la posiciónrelativade los primeroseslabonesde los brazos.Debeconsi-

derarseque tienen el mismo peso estadísticolas conformacionescon los primeros

vectoresde enlaceperpendiculareso en la mismadirección.Dehecho,el intercambiode

estosvectoresesla únicamaneramediantela quenuestromodeloen red puedemover el

eslabóncentral.

Si se observala variacióncon la concentración(Figuras‘/11-8 y ‘/11-9) puedeconsta-

tarse que la influencia del núcleo en la correlaciónde los enlacescercanosdisminuye

con la concentración,al aproximarsesucomportamientoal de unacadenaideal.
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FiguraVII-7. Funcionesde correlaciónde enlacesconsecutivosde cadenasde Nb24

y distinto númerosde brazos:(•) [=2,(U) [=3 y (O) [=4.
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Figura ‘/11-8. Funcionesde correlaciónde enlacesconsecutivosde tresbrazos,N=~97

ydistintasconcentraciOnes(A ) (I)=0.O;(O) (y=O.1;(*) 4)=0i2 y(U) 4)=0.3.
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Figura ‘/11-9. Funcionesde correlaciónde enlacesconsecutivosde cuatro brazos,

N97 y distintas concentraciones:(0) 4) 0.0; (•) 4)=0.1; (O) 4)=02 y (A)

(y= 0.3.

A
A

-20 -10 0 10 20

230



7.2 Modos Normales de Rouse.

El primer problemaque se planteaal calcularlos modos normalesen estrellases la

diagonalizaciónde la matriz A (que mostramosen suformageneralizadaparacualquier

número de ramasen la Ecuación 2.25). Dado que no existe una expresiónanalítica

exacta,como ocurríaen el casode cadenaslineales,tendremosque obtenerlos valoresy

vectorespropios de dichamatrizmediantemétodosestándarde tratamientode matrices.

Al calcularlos valorespropios se observaque los imparesson (f-1) vecesdegenerados,

mientrasque los paresno lo sonen ningúncaso.

En el Apartado4.5 se introducíael comportamientode la función de correlaciónde

los modosde Rousecon el tiempo, y se describiala función de correlaciónde las coor-

denadasde Rousey su ajustea unaexponencial.Tambiénse describíala relaciónentre

las amplitudesy tiemposde relajaciónde los distintosmodosnormalesde un sistema.A

partir de nuestrosdatoshemosrealizadoun estudiode los cocientesde las amplitudesy

de los tiemposreferidosal primer modo paradistintasconcentracionesfuncionalidades

de cadenay longitudesde brazo.

Hemosobtenidolas funcionesde correlaciónde los primeros4 modosde Rousepara

distintossistemasde cadenasramificadasde distintalongitud de brazo y a distintacon-

centración.Estas funciones se han ajustadode acuerdoa una exponencial,Ecuación

4.51. obteneniendoseuna seriede amplitudesy tiempos de relajación. Con el fin de

comprobarque parasistemasramificadosse cumple tambiénla relación dadapor la

Ecuación4.52, hemosobtenido los cocientesde las amplitudesy tiempos del primer

modo con respectoa las amplitudesy tiemposde los demásmodos.En las Tablas7.16 y

7. 1 7 presentamoslas extrapolacionesa longitud infinita de dichoscocientes.Se puede

observarque la relaciónque existeentreamplitudesy tiempos de relajación tiende,al
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aumentarla concentración,al límite asintóticohp2 (Ecuación4.52)debidoal apantalla-

mientode los efectosde volumenexcluido.

f ~

-~0.0

0.1

0.2

0.3

4 0.0

0.1

0.2

0.3

A
1/A3 At/A4

1

1

5.02

4.94

4.06

3.88

5.03

4.64

4.24

4.61

11.0

10.76

9.71

8.35

11.87

10.90

9.64

9.77

18.0

20.60

17.91

17.76

21.51

19.22

20.89

17.35

Tabla7.16. Extrapolacionesa longitud infinita de los cocientesde las amplitudesde

los modosnormalesde Rouse.

f 4)

3 0.0

0.1

0.2

0.3

4 0.0

0.1

0.2

0.3

4.76

4.72

4.22

3.96

3.93

3.86

3.62

3.53

1

r~ ‘r~

11.3

10.34

9.88

8.58

11.55

10.24

10.26

10.15

19.5

18.43

18.80

15,00

20.06

17.70

16.09

16.84

Tabla 7.17. Extrapolacionesa longitud infinita de los cocientesde los tiempos de

relajaciónde los modosnormalesde Rouse.
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Las Ecuaciones2.39 y 2.40 muestrandependenciassemejantes(en función de N2)

con la longitud de cadena,tanto parala amplitud como parael tiempo de relajacióndel

ajuste exponencial de la función de correlación de los modos de Rouse. Dicha

prediccióncorrespondea un modelo de cadenagaussiana.Paradeterminarcual esesa

dependenciaen nuestro caso obtendremos los cocientes (Aj)N (Al) y
ma ~

(rl)(-r
1) , representandoNmax ala cadenade mayor longitud de las simuladas.

Estos cocientesdebenser proporcionalesa (Nmá ,/N)VK, con lo que podemosde-

terminarfácilmenteel exponenteVK.

En las Tablas7.18 y 7.19 sepuedeapreciarque el exponentecorrespondientea las

amplitudesoscilaen torno a un valor medio ligeramentesuperiora 2.2, mientrasque el

exponentede los tiemposse encuentraen torno a 2. Estadiferenciaesmásacentuadaen

el casode la cadenade 4 brazosqueen el casode la cadenade 3, y no apareceen el caso

de la cadenalineal en el que los valoresson igualesy cercanosa 2.2 en amboscasos.

Probablemente,los erroresnuméricosinvolucradosen el cálculo de amplitudesy tiem-

pos de relajación son responsablesdel comportamientoentreambasmagnitudes.Tam-

bién debe destacarsela escasadependenciade los valores con la concentración,a

igualdadde otrasvariables.
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nk=2

2.25

2.22

2.23

2.21

2.22

2.30

2.27

2.29

2.21

nk=3

2.23

2.239

2.27

2.27

2.35

2.29

2.33

2.35

2.38

f (y nkt

2 0.0 2.14

3 0.0 2.18

0.1 2.19

0.2 2.09

0.3 2.04

4 0.0 2.215

0.1 2.16

0.2 2.13

0.3 2.14

Tabla 7.18. Exponentedel ajustedel cocientede las amplitudesparadistintossistemas.

f (y

2 0.0

1

., 0.0
0.1

0.2

0.3

4 0.0

0.1

0.2

0.3

2.13

2.099

2.15

2.12

1.92

2.04

2.06

2.08

2.09

nk~

2.20

1.97

2.03

2.04

1.86

1.93

1.86

1.99

2.04

nk=3

2.15

2.04

2.14

2.11

2.00

1.98

1.90

2.03

2.07

nk=4

2.25

2.03

2.13

2.04

1.93

1.95

2.03

2.09

1.97

Tabla7.19. Exponentedel ajustedel cocientede los tiemposde relajaciónparadistin-

tos sistemas.

nk4

2.25

2.32

2.32

2.24

2.30

2.26

2.32

2.34

2.37
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7.3 ProcesosdeRelajación en Cadenascon Forma de Estrella

La teoriapredicequeen la relajaciónde un polímerocon formade estrellaexistenal

menostres procesosdistintos142,que sólo puedenserdiferenciadosen condicionesde

volumenexcluido, y cuyo comportamientono coincidecon lo predichode acuerdoal

esquemade modosnormalesde Rouse.

Modoselásticos

.

Son debidosa fluctuacionesde la forma global y su escalade tiempos es la de la

difusióncooperativasobreel tamañode la cadenaR. Es el procesomásrápido de los

tresy puedesermedido directamentea travésdel estudiode las fluctuacionesdel tensor~~razo 2

de inercia M, del del o de la Rc~. Parael estudiode estosmodoshemos

empleadola funciónde autocorrelaciónde estaúltimamagnitud,definidacomo:

= KRCE(ORcE(0)>— <Rc
5>

2 7.6

<RcE2í~jRcE>2

Determinamosel tiempode relajaciónelástico, r~
1 , como lapendientea tiemposlar-

gos de la representaciónsemilogarítmicade la funciónde correlaciónCR(t). La teoría

prediceque, en el caso en que no hay interacciónhidrodinámica,estetiempo varíacon

el númerode eslabonesde un brazo(Nb) y el númerode brazosde la cadena(1) según:

tQ¡ ~Nl+2vf¡<+2V)/2 7.7b

En la Tabla 7.20 sepuedeobservarque los resultadosobtenidosparael tiempo de

relajación elástico de disolucionesdiluidas apenasvarian con el número de brazos,
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mientrasque con la longitud del brazo el escaladose producecon un escaladoapro-

ximadode 1 + 2v 2.18.valor queobtenemosfijando y 0.59.

Difusión rotacionalde la cadena

.

Es el tiempo de relajación que requiere la cadenapararotar desplazandoseuna dis-

tanciacomparablea suradio. Es menorencadenasramificadasque en cadenaslineales

de la misma longitud de cadena.El tiempo de difusión rotacionalpuedeseranalizado

estudiandola funciónde correlacióntemporaldel vectorcentro-extremo:

CRD(t) = KR(t). R(0)>/KR2> 7.8

donde R(t) es el vector centro-extremo.Hasta ahora no había sido posible obtener-

lot43144por procedimientosde simulación,ni siquierapara un númerode brazospe-

queño. Estetiempo de relajación,en el caso en el que no haya interacciónhidrodi-

námica,cumplela ley de escala

td ~N ¡+2v f2’V 7.9

Presentamoslos resultadosobtenidospara rd de cadenasen disolución diluida en la

Tabla 7.20, siendoclaramentemásaltosque los obtenidospara y. El exponentede la

ley de escalacon respectoa la longitud de cadenaes ligeramenteinferior al previsto

como 1 ±2v.El tiempo de relajacióndel modo de difusiónrotacionalde la cadenapre-

sentauna claravariacióncon la ffincionalidadde la cadena.Con el fin de comprobarsi

cumple la ley de escalarespectoa la funcionalidadprevistaen la Ecuación7.9 y dado

que disponemostan solo de datospara dos funcionalidadesdistintas empleamosel

mismo procedimientodescritoen el Apartado7.1.2. Así, obtenemosel valor de td de

una cadena de 4 brazos a partir del de una cadena de 3 brazos e idéntica longitud de
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brazoy la predicciónteórica.Se puedecomprobaren la Tabla 7.21 que el suponerun

exponentede escalado2— V para ~ esunabuenaaproximación.

f Nh kt

3 12 15.2 164

16 24.2 318

24 59.0 663

32 118.3 1194

50 323 3550

2v+l 2.17 2.14

4 12 21.4 256.8

16 26.9 403

24 68 994

32 113.2 1719

50 319 4033

2v±1 2.15 1.99

Tabla 7.20. Tiemposde relajación obtenidosparael modo elástico y la difusión rota-

cional de la cadenade cadenascon 3 y 4 ramasen disolucióndiluida. Paradistintaslon-

gitudesde brazo.
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Nb 4=3 f=3(f
4/f3)

2V f=4

Cd

12 164 246 256.8

16 318 477 403

24 663 994 994

32 1194 1790 1719

50 2290 3430 3120

Tabla7.21. Cálculodel tiempo de relajaciónde difusión rotacionalde unacadenade 4

brazosa partir del de otracadenade 3 brazos.

Desenmarañamientode dos o másbrazosentrelazados

.

Es un movimientomás lento quelos anteriores,ya queaunquelaestrellase muevauna

distanciaigual a su distanciacentro-extremo,la disposicióntopológicade dos brazos

puedequedarintacta.La magnitudempleadaparasuestudioesla funciónde correlación

del productode la distanciacentroextremode dosbrazos:

Estamagnituddecaesolamentecuandodosbrazosfuertementeenmarañadosse sepa-

ran, no afectándolesla rotaciónglobal. Paraella, Gresty col.142 sugierenque

r~ ~eCí’2 7,11

No hemos podido obteneren los casossimuladosvalores satisfactoriospara este

tiempo de de desenmarañamiento.Podemosatribuir los malosresultadosobtenidosa la
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fuertedependenciaque presentala ley de escalacon el númerode brazos,y el pequeño

númerode brazosde nuestrossistemassimulados.

7.4 Dispersión de Radiación en Cadenascon Forma de Estrella.

De maneraanálogaa los trabajosexperimentalesde dispersiónde neutronesen los

quela sensibilidadal marcadode partesespecíficasde la cadena(variaciónde contraste)

permite realizardiversosestudios,nosotroshemosasignadodistintosfactoresde con-

trastea distintasregionesde las cadenascon el fin de estudiarsu dinámica.Así, pode-

mos estudiarel casoen el que contrastatoda la cadena,es decir, el casode una cadena

homopoliméricacon formade estrella,el casoen el quesólo contrastauno de los brazos

de la cadena,mientrasel resto es isorrefractivo con el disolvente,el caso en que sólo

contrastala mitadexteriorde los brazos,mientrasque la interior es isorrefractivacon el

disolvente,y, por último, el caso en el que contrastala mitad interior de los brazos,

mientrasel exteriores isorrefractivocon el disolvente.

7.4.1. DispersiónEstática.

Las curvasde intensidadtotal de luz dispersadaporcadenascon formade estrellase

muestrannormalmentemediantegráficos de Kratky, en los que se representaP(q)q2

frente a q<S2 >1/2 o en gráficos de Kratky generalizadosen los que se representa

p(q)qt/V frente a xt/2 = q<S2 . En el caso en el que toda la cadenacontrastase

observa,en ambostipos de representaciones,un pico característico,que se hacemás

pronunciadoal aumentarel númerode brazos,y que no apareceen representaciones

análogasparacadenaslineales,ni tampocoen el casoen el quesólo contrastauno de los

brazos.
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Fiemoscomparadolas representacionesde Kratky generalizadasde nuestrosdatosde

simulacióncon tres expresionesteóricaslímite: la Ecuaciónclásicade Benoit23, Ecua-

ción 2.67. una ecuaciónpropuestapor Alessandriniy Carignano25basadaen las teoria

de grupos de renormalizacióny que tiene en cuenta efectosde volumen excluido,

Ecuación2.68, y finalmente el desarrolloen seriede P(x) (dado por la Ecuación4.18)

propuestopor Bishop y col.96, Ecuaciones4.18-4.21.Esta última expresiónes válida

paracondicionesde VolumenExcluido si se introducenlos correspondientesvaloresde

los momentosdefinidosen el Apanado4.1.3, si bien paraun intervalode valoresdel

parámetrox reducido.

En las Figuras‘/11-lo y VII-li presentamoslos datos correspondientesa las repre-

sentacionesde Kratky generalizadasde los factoresde forma obtenidosparasistemas

simuladosde longitud de cadenaN97, de tres y cuatro brazosy paradiferentescon-

centraciones,4) = 0.0 0.3. Se incluyen como comparaciónlas representacionesde

Kratky generalizadasde la Ecuaciónde Benoil, la de Alessandriniy el desarrollopro-

puestoporBisbop. Dadoque al obtenerlaspropiedadesde dispersiónen nuestrassimu-

lacionesfijamos x y no q, hemostenido queemplearel radiode giro, junto con el expo-

nente v, de las disolucionesdiluidas simuladasrecogidosen las Tablas7.1 y 7.4, para

poderhacerlas represencionesde Kratky generalizadasde las tresexpresionesteóricas.

En la FiguraVII-lO presentamoslos resultadosobtenidosen las simulacionesde ca-

denasde tresbrazos,Se observaque los valoresteóricospresentanvaloresmayoresa los

obtenidosmediantesimulaciónparavaloresde x112 >2 esdecir, en torno y másallá

del máximo, que esmuy poco pronunciadocomo correspondea una funcionalidadtan

baja. El desarrollode Bishopno proporcionavaloresválidos parax tan elevadospor lo

que no se apreciaestadiferencia. Para los valoresmás elevadosde x, los datos de

simulaciónexperimentanun ligero crecimiento,provocadopor efectosde tamañofinito,

de modo que se cruzancon la curva de Benoit. También lo hacencon la curva de
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Alessandrini,si bien no seapreciaen la figura. La densidadlocal de unidadespolimé-

ricas en la partecentral de las estrellasessiempremuy diferentede la de una cadena

gaussianasin perturbar(quees la que correspondea la Ecuaciónde Benoit), por lo que

se esperandiferenciasapreciables’46(tanto paraeste sistemacomo parael de cuatro

brazos)entrelos datosde simulacióny la teoríaparavaloresmoderadoso grandesde x.

Los datosde la simulaciónseaproximanmása la curvacorrespondientea la corrección

de la Teoríade Gruposde Renormalizaciónquea laexpresióngeneralizadade Benoit.

Los resultadosde nuestrassimulacionesapenasvarian con la concentraciónpara

valoresde x pequeños,de hecholas desviacionespuedenatribuirsea desviacionesesta-

dísticas. Estasdiferenciasse incrementanligeramenteparalos valoresde x máseleva-

dos,ya que estascurvasalcanzanun valor límite que dependede la funcionalidadde la

cadenay del radio de giro, y éstesereduceun 20% del sistemamás concentradoa la

disolucióndiluida, como podemosapreciaren la Tabla7.2.

En la Figura ‘/11-11 presentamoslos resultadoscorrespondientesa las estrellasde

cuatrobrazos.De nuevola variacióncon la concentraciónesmínimay no sistemática,

por lo queparececlaroque la variaciónen la concentraciónno alterasignificativamente

los factoresde forma en las representacionesde Kratky generalizadas.A diferenciadel

casoanterior, las curvaspresentanun máximomáspronunciadoy las diferenciascon la

expresiónde Benoit son más acusadas.Estavez la curva de Alessandrinimuestraun

acuerdomuchomejor con los datosde simulación,exceptoparalos valoresde x mayo-

res,paralos que tiendea un valorasintóticomenorque los datosde simulación.
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Figura ‘/11-10. Representaciónde Kratky generalizadaparacadenasde tres brazosa

distintas concentraciones(U) resultadospara 4) = 0.0, (0) resultadospara 4) = 0.1,

(V) resultadospara (y = 0.2 y (A ) resultadospara 4) = 0.3; Ecuaciónde Benoit para

una estrellade tres brazos(—); Correcciónde la teoría de gruposde renormalización

— —); desarrolloen seriede Bishop (
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Figura VII-Ii. Representaciónde Kratky generalizadaparacadenasde cuatrobrazos

a distintasconcentraciones(U) resultadospara 4) = 0.0, (0) resultadospara (y = 0.1,

(Nl) resultadospara (y = 0.2 y (A) resultados para (y = 0.3; Ecuaciónde Benoit para

una estrellade cuatrobrazos(—); Correcciónde la teoríade gruposde renormalización

-—— —); desarrolloen seriede Bishop (
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Figura ‘/11-12. Representaciónde Kratky generalizadade cadenasde longitudN97

en las que sólo contrastauno de los brazos: (O) cadenade tres brazosen disolución

diluida; (U) cadenade tres brazos con una concentración4) = 0.3; (A) cadenade

cuatro brazos en disolución diluida; (A) cadenade cuatro brazos con una concen-

tración 4) = 0.3.
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En el casoen el que solo contrastauno de los brazosmientrasel restode la cadenaes

isorrefractivocon el disolvente,sepuedeapreciaren la representaciónde Kratky gene-

ralizadaque no apareceel pico característicodel casoanterior(FiguraVII-12). Además,

la variación con la concentraciónes más acusada,alcanzándoseun valor asintótico

menoraconcentracionesmayores.

7.4.2 DispersiónDinámica.

En el casoen el que toda la cadenacontrastacon el disolvente,ajustamoslos resulta-

dos obtenidosparala función de dispersióndinámica,P(q,t),a unasumade exponencia-

les. Mediantelos métodosestándarque ya hemosempleadoanteriormenteen el casode

cadenaslineales,hemosdeterminadoque elmejor ajustecorrespondea unasumade dos

términosexponenciales.Como sepuedever en las representacionesde las amplitudes

relativasquemostramosen las FigurasVII-13 y VII-14, el primerode ellosesclaramen-

te predominanteparavaloresde x pequeñoso moderados,y el segundotiendea aumen-

tar su importanciaparavaloresde x grandes.Estosmodoscorresponden,respectivamen-

te, con la difusióntraslacionalde la cadenay el movimientorelativo de la parteexterior

de la cadenacon respectoal núcleode acuerdoaRichtery col.134.

El estudiode la dinámicainterna dc cadenascon formade estrellase realizanormal-

menteen términos de la constantede relajacióndel modo principal o del cumulante,

ambosen forma reducida. Esta reduceion se efectúaen función del valor asintótico

constantepredicho por la teoría. ¡jq3 y ~/q3 si hay interacción hidrodinámica

(modelode Zimm) o F/q4 y Q/q4 si no la hay (modelode Rouse),lo quecorrespon-

de a nuestrassimulaciones.De estamanerase observanmásnítidamentelas diferencias

entreel comportamientode cadenaslinealesy el de cadenasramificadas,puestoque,

aunqueparavaloresde q elevadosen amboscasoslas constantesde relajaciónreducidas
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alcanzanun valor asintótico,paravalorespequeñosde q seobservanimportantesdife-

renciasentreamboscasos,
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x

Figura VII- 13. Resultadosde las amplitudesrelativasde los dos modos obtenidos

parauna cadenade tres brazosy N97: para (y = 0.0, (—), para 4) = 0.1 (———5, para

(y = 0.2 ~ . —) y para 4) = 0.3 ( 5. En trazo gruesosemuestran los resultados de

A, y en trazodelgadolos de A2
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Figura ‘/11-14. Resultadosde las amplitudesrelativasde los dos modos obtenidos

parauna cadenade cuatro brazosy Nr97: para (y = 0.0, (—~, para (y = 0.1 —

para(y=0.2 (.—.—) ypara 4)=0.3 (....
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Figura ‘/11-15. Constantede relajación reducidadel modo principal obtenido del

ajuste de P(q,t) para distintas condicionesde contraste.Caso de una cadenade tres

brazosen disolucióndiluida: homopolímerocon formade estrella(A), sólo uno de los

brazoscontrasta(O), contrastael núcleode lacadena(Nl) y el casoen el que contrasta

el exterior (*).

En el casoen que contrastatoda la cadena,la teoríaprediceque en la representación

del cocientedel exponenterl q4 frentea q<S~razo>1/2 seobservaun mínimo pronun-

ciado, en la misma región en la que el diagramade Kratky presentasu máximo. Por

tanto, la presenciade ambosextremosdebede estarrelacionadacon particularidadesde

la estructurade la estrella.En la Teoríade Líquidos,el mínimoen la constantede relaja-
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ción reducida, U ¡ q4 en nuestrocaso,se conocecomo estrechamientode de Gennes’46

lEn el casode líquidos,el pico de S(q)renormalizala velocidadde relajaciónparafluc-

tuacionesde densidad.Esteefecto implica a partículasdistintasen líquidos.Peroen el

casode cadenascon formade estrella,el mínimo implica fluctuacionesde densidadde

unasola molécula,y se debea las interaccionesentrelos brazosde la mismaestructura.

Richter y col.134 comprobaronexperimentalmenteque el mínimo de la constantede

relajaciónreducida(U ¡ q4) sedebea movimientoscolectivosde los brazos.
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Figura ‘/11-16. Constantede relajación reducida del modo principal obtenido del

ajustede P(q,t) paradistintascondicionesde contraste.Casode una cadenade cuatro

brazosen disolucióndiluida: homopolímerocon formade estrella(A), sólo uno de los

brazoscontrasta(O), contrastael núcleode la cadena(Nl) y el casoen el que contrasta

el exterior (•).
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FiguraVII-17. Resultadosdel Cumulantereducido,obtenidosparaunacadenade tres

brazosy 97 eslabones,paradistintascondicionesde contraste:homopolímerocon forma

de estrella(A), sólo uno de los brazoscontrasta(O), contrastael núcleode la cadena

(Nl) y el casoen el quecontrastael exterior(•).

En las FigurasVII-ls y ‘/11-16 presentamoslos resultadoscorrespondientesa disolu-

ciones diluidas de cadenasde tres y cuatro brazos,parala constantede decaimiento

reducidadel modo principal, y los distintos casosparalos contrastesenumeradosante-

riormente.En ellas se apreciaque se alcanzabien el régimen de valoresde q grandes

paralos que U ¡ q4 esuna constante.Sin embargo,el mínimo esprácticamenteindetec-
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tableen contrastecon otros resultadosexperimentalesy de simulaciónanteriores133~47,

debidoprincipalmenteal pequeñonúmerode brazosque sepuedensimular en nuestro

modelode red. Si consideramosel resultadodel casode la estrellacon un brazomarca-
4do. la teoríaprediceque en la representaciónde U ¡ q frentea q\S) no aparece

ningún mínimo (tal y como ocurre en el casode una cadenalineal de homopolímero).

Comparandolas curvas de estosdos casosse ve que la correspondienteal contraste

global quedaclaramentepor debajode la asociadaal contrastede un brazo. Esta dife-

rencia entreamboscomportamientossedebea las interaccionesentre los brazosde la

misma cadena.En las representacionesdel cumulantereducido(FigurasVII-17 y VII-

18), obtenidoa partir de los mismosresultadosde P(q,t), se observaun comportamiento

sim i lar.
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Figura VII-18. Resultadosdel Cumulantereducido,obtenidospara una cadenade

cuatrobrazosy 97 eslabones,paradistintascondicionesde contraste:homopolímerocon

forma de estrella:(A), sólo uno de los brazos contrasta (O), contrastael núcleode la

cadena(Nl) y el casoen el quecontrastael exterior(•).
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Paracomprenderde maneramásdetalladalas propiedadesde relajaciónde unamolé-

culacon forma de estrelladondeel núcleopodemosetiquetarde maneradiferentea la

mitad exteriorde los eslabonesde cadauno de los brazos147.En este casohay dosposi-

bilidades,en la primera se hacecontrastarla mitad interior de las cadenas,mientrasla

mitad exteriores isorrefractivocon el disolvente,y en el segundocontrastala mitad ex-

terior. mientrasla mitad interior es isorrefractivocon el disolvente.

En el primercaso,seobservaun comportamientoanálogoal de una cadenade homo-

polímerocon formade estrella.El mododominanteesun modo difusivo que describee[

movimiento del centrode la estrella.En las Figuras VII-19 y ‘/11-20, se apreciaque el

comportamientode las amplitudesen el casoen el quecontrastael núcleode la estrella

la relaciónde intensidadeses muy similar al del casoen el que contrastatodala cadena

(Figuras‘/11-13 y ‘/11-14).

En el segundocaso,apareceun mínimo y acontinuaciónun máximo con el punto de

inflexión en torno a q<52> 1 . Paravaloresde x pequeñosestemodo sigueun com-

portamientodifusivo, pero en torno al punto de inflexión pasaa estardominadopor el

movimientorelativodel exteriorcon respectoal núcleo.En las Figuras ‘/11-19 y ‘/11-20,

se apreciaque en este casoel primer modo pierde importanciaen favor del segundo

modo en la misma zona(x”2 z 2) en la que apareceel máximo en los diagramasde

Kratky.
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Figura ‘/11-19. Resultadosde las amplitudesrelativas de los dos modosobtenidos

paraunacadenade tresbrazos, 4) = 0.1 y N97: parael casoen quecontrastael núcleo,

(—). parael casoen el que contrastael exeriorde la cadena — —). A, se muestraen

trazogruesoy A2 en trazodelgado.
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Figura ‘/11-20 Resultadosde las amplitudesrelativasde los dos modos obtenidos

para una cadenade cuatro brazos, (y = 0.1 y N97: para el caso en que contrastael

núcleo. (—), para el caso en el que contrastael exeriorde la cadena (— —). A~ se

muestraen trazogruesoy A9 en trazodelgado.
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7.5 Coeficientede Difusión.

Se ha obtenidotambiénel coeficientede difusión de acuerdocon el procedimiento

descritoparasucálculadoen el Apartado4.6 basadoen la Ecuaciónde Einstein (Ecua-

ción 4.53). Realizamosel ajuste de dicha Ecuación para el intervalo de tiempos

<t <10<S~20>.aunqueen los sistemasde 4 brazosde menorlongitud dicho

intervalo ha debido ser reducido ligeramente. Klein y col.148 proponen para el

coeficientede difusión una variacióncon f y N según D~ = D,&a(f.-2)N ¡ N. Shull y

col.’49 tambiénproponenuna dependenciaexponencialcon el númerode brazossegún

e041~.En laTabla7.22 mostramosla variacióndel coeficientede difusión con la

longitud (TD ~NYB). Al aumentarel númerode brazos,el exponenteYo presentava-

lores cadavez másalejadosdel valor teórico de .1 observadoen cadenaslineales,pro-

bablementepor los efectosde tamañofinito debidos a la presenciadel núcleo de la

estrella.

Teniendo en cuenta la relación que existe entre el radio hidrodinámico y el

coeficientede difusión, Ecuación4.6, podemosobtenerYo a partir del ajustede los

inversosde los resultadosobtenidosparael radio hidrodinámico.En estecaso,el expo-

nenteque obtenemoscoincideaproximadamentecon el propuestoparauna cadenaideal

en la quesetieneen cuentala interacciónhidrodinámica15’20,YD=112

Paradeterminarla dependenciadel coeficientede difusión con la funcionalidadde la

cadenahemosajustadoel coeficientede difusióna unafuncióndel tipo D~ (f) =

paracadaunade las longitudesde brazo.Evidentementelos resultadosquepresentamos

en la Tabla 7.23 correspondenal ajustede tan sólo tres puntos paracadauna de las

longitudes y por tanto deben serconsideradoscon una cierta cautela,sin embargola

concordanciacon la previsiónde Shull’49 es muy buena.
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f N <S~razo> D~.l02 KS~r.,z,>/DÍzdd
KRH>

1.165

0.867

0.573

0.4 17

0.292

0.269

Y D = —1.053

0.586

0.432

0.3 12

0.249

0.160

Y D = —0.923

0.351

0.282

0.191

0.155

0.102

y~ =—0.52

3.84

4.04

4.17

3.63

4.23

4.12

3.29

3.31

3.67

3.62

3.30

3.56

4.06

4.03

4.08

4.57

2.621

2.947

3.544

4.038

4.89

5.022

Y D = —0A9

2.950

3.346

4.075

4.691

5.88

YD ~0.50

3.175

3.619

4.422

5.129

6.48

= —0.52

Tabla7.22.Resultadosdel radiode giro, tiempo de relajaciónde la distanciaextremo-

extremode un brazo,coeficientede difusión traslacional,el cocientedadopor la Ecua-

ción <S~razo> DI’rd y el radiohidrodinámico,a dilución infinita.

256

125

33

49

65

97

Ial

.j 37

49

73

97

151

4 49

65

97

129

201

7.65

10.69

17.74

24.6

39.0

41.7

3.165

4.537

7.59

10.76

18.7

3.208

4.607

7.66

10.88

18.81

171.1

305.1

742

1626

3120

3760

YR = 2.21

164

318

663

1194

3550

YR = 2.14

256.8

403

994

1719

4033

YR = 1.99



Finalmentehemosobtenidoel cociente<S~razo>jDt’rd empleandoel tiempo de re-

lajaciónde la función de correlaciónde la distanciacentro-extremo.Td’ (en el casode

la cadenacon [=1 empleamosel tiempo de relajación correspondientea la distancia

extremo-extremo.Tft), que mostramosen la Tabla 7.20, y el promediocuadráticodel

radio de giro de un brazo. El cociente <S~razo> Dtzd muestravalores en todos los

casospróximosa cuatro,tanto parala cadenalineal como paralas ramificadas,si bien

las cadenasde tres brazospresentanresultadosligeramentemenores.

Nb

12

16

24

32

50

100

U

0.600

0.562

0.549

0.495

0.484

0.384

0.41

Tabla7.23. Resultadosdel ajustedel coeficientede difusión, cx, paraunadisolución

diluida auna funciónexponencialdel númerode brazos.
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8. Resumeny Conclusiones.

— 1’~~ — —



En el presentetrabajose ha llevado acaboun estudiodetalladoen un amplio intervalo

de concentracionesy longitudesde cadenade sistemaspoliméricosde distinta comple-

jidad: cadenasde copolimerode dibloque linealesmono y polidispersasy cadenasde

l’tomopolímero ramificadascon forma de estrellade tres y cuatro brazos.En el caso de

cadenaslineales se ha abordadoel estudio de los sistemasen un amplio intervalo de

temperaturas(reflejadasen los diferentesparámetrosde interacción).Paraeste estudio

empleamosun algoritmo de simulaciónnuméricaMonte Carlo basadogenéricamenteen

el modelode cadenasautoevitantesen una red cúbicasimple. A estealgoritmo le hemos

aplicadodiferentesmodificacionespara simularsistemaspolidispersosy sistemasramifi-

cados.

Así, hemos procedidoa la evaluaciónde propiedadesde cadena individuales de

sistemasde cadenasde copolímerode dibloquelinealesmonodispersasmedianteel usode

simulacionesde equilibrio y dinámicas.Se han determinadolas siguientespropiedades:

dimensionesde cadena,coeficientede difusióntraslacional,tiemposde relajación,propie-

dadeslocalesy funcionesde dispersiónde radiaciónestáticasy dinámicas.Esto nos ha

permitidocaracterizartanto la variaciónde las dimensionescon la concentración,la cali-

dad termodinámicadel disolventey la longitud de cadena,como la dinámicade estos

sistemasen condicionesde buendisolvente.Asimismo, sehan caracterizadola segrega-

ción de disolventesy la formación de estructurasordenadasen disolventesselectivos

propiosde estetipo de cadenas.Se ha modificado el algoritmode Monte Carlo de manera

que nos ha permitido caracterizarla dinámicade cadenasde copolímerosde dibloque

polidispersos.Finalmente,seha modificadoel algoritmo con el fin de estudiarlas propie-

dadesestáticasy dinámicasde cadenasde homopolimeroscon forma de estrellay tres o

cuatrobrazosde distinta longitudy endistintascondicionesde concentración.

A la vistade los resultadosde nuestrassimulacionesdescritosen estaMemoriahemos

podidoelaborarlas siguientesconclusiones:
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1) Nuestroestudiode las propiedadesde equlibrio de cadenasde copolimerodibloque

en disolución diluida proporcionaresultadosque muestranel efectode la segregaciónde

los bloques,en buenaconcordanciacuantitativacon los predichospor la teoríade grupos

de renormalizacióny los obtenidoscon simulacionesqueutilizan modelosfuerade red.

2) La segregaciónde disolventeen una disolución no diluida de copolímerodibloque

compite con la segregaciónintramolecular,produciéndosepor ello a temperaturasmás

bajasque en el caso de cadenasde homopolímerode la misma longitud, aunqueeste

efectose atenúaal aumentarel númerode eslabonesde las cadenas.

3) El estudiode la funciónde dispersióncolectivanosha permitidocaracterizarla for-

maciónde mesofaseslaminaresparacopolímerosdibloqueen disolventesno selectivos,

ajustándoselos resultadossemicuantitativamentea la teoríade Leibler con correcciones

de campoautoconsistente(con elparámetrode interaccióncorregidode acuerdoa la con-

centracióntotal de polímero), exceptoen la zona de concentracionescorrespondientea

disolucionesdiluidas y paralos sistemasmuy concentradosen los queel error numéricoes

considerable.

4) Tambiénhemosdetectadola formaciónde agregadosmicelaresy mesofasescilíndri-

cas y laminaresen sistemasde copolímerosdibloqueen disolventesselectivos,identifi-

cando las distintas propiedadesque caracterizanmejor cadauna de estasordenaciones

intermoleculares.

5) Asignandofactoresde contrasteopuestosparalas unidadesde los bloquesA y B,

hemosobtenido funcionesde dispersiónestáticade radiación(o factoresde forma) en

buen acuerdocon las curvas predichasteóricamenteteniendo en cuenta el efecto de

volumenexcluido (disolucionesdiluidas) o paracadenassin perturbar(disolucionesmas

concentradascon volumen excluido apantallado).
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6) Las funcionesde dispersiónde radiacióndinámicascon el mismo tipo de asigna-

cionesse ajustanbastantebien a las previsionesde la teoría de Rouse(de acuerdoal

tratamientode Pecoraen la formulaciónelaboradapornosotrosparaestecasoparticular).

Sin embargo,seobservandesviacionesparadisolucionesconcentradas.En cualquiercaso,

estasdesviacionesson significativamentemás pequeñasque las suministradaspor la

habitual descripcióna través de la teoríade respuestaúnicaen términosde los primeros

cumulantes.

7) Introduciendoun cierto gradode polidispersidadsimilar al experimentalen la com-

posición de los bloquesde las cadenassimuladas,hemospodido reproducirel comporta-

miento de las funcionesde dispersiónde radiacióndinámicaen muestrasrealesde copolí-

merosdibloqueen un disolventede contrasteóptico nulo. Se identificandosmodosprin-

cipales,uno de ellos enteramentedifusivo debido a la heterogeneidadde los bloques,

mientrasque el segundocorrespondea lo predichopor la teoría de Rouse-Pecorapara

valoresde la variablede dispersiónintermedios,con una contribuciónno difusiva muy

importantedebidaa la relajación internamás amplia de la cadena.La variación de las

intensidadesrelativasde los modoscon la concentración(cuyo aumentofavoreceal modo

de heterogeneidad)estátambiénen concordanciacon los datosexperimentales.

8) El algoritmo queproponemosparalos movimientosdel eslabóncentralen cadenas

en formade estrellade tres y cuatrobrazosreproducede manerasatisfactorialas distintas

propiedadesestáticasobtenidasanteriormenteparaunacadenapordistintosprocedimien-

tos de simulación.Además,proporcionaresultadoscompatiblescon las variacionesespe-

radasde los tiemposde relajaciónde Rousecon la longitud de la cadenaa distintascon-

centraciones.Otrasfuncionesdecorrelaciónrelacionadascon las fluctuacionesdel tamaño

y laorientaciónde lacadenasiguenel comportamientoesperadoteóricamentede acuerdo

a las leyesde escala,apartándosedel esquemade Rouse.No ha sido posiblereproducirel
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movimiento de desenmarañamientode los brazosdebido a la bajafuncionalidad(tres y

cuatrobrazos)de las cadenassimuladas.

9) Las razonesentrelas dimensiones(radio de giro cuadráticomedioo radio hidrodiná-

mico) de las cadenasen forma de estrellay las linealesno varíanapreciablementecon la

concentración,siendo siempreparecidasa las que se obtienencon el simple modelo que

suponedistanciasentreeslabonesde acuerdoa la estadisticade Gauss.Este comporta-

miento puedeexplicarseteóricamenteen los límites de cadenasdiluidas (igual participa-

ción del volumenexcluidoen las dosestructuras)y muy concentradaso fundido (volumen

excluidototalmenteapantallado).

10) El factor de forma estáticode las cadenasen forma de estrellaen representaciones

tipo Kratky a todas las concentracionesreproduceaproximadamenteel comportamiento

predichopor la descripciónde la teoríade gruposde renormalización(aplicablea disolu-

cionesdiluidas con volumenexcluido). Estecomportamientose alejabastantede la curva

predichapor Benoit, que no consideralas fuertesinteraccionesen el núcleode la estrella.

11) Las funciones de dispersión dinámicasde las cadenasen forma de estrella

obtenidaspor simulaciónpresentandos modoscaracterísticos,en principio atribuiblesal

movimiento traslacionalde la cadenay al interdifusivo de los extremosde la molécula

respectoa su núcleo. El comportamientode estos dos modos se ha estudiadoestable-

ciendodistintassituacionesen las que sólo contrastaunapartediferenciadade la estrella,

obteniéndoseresultadosqueen generalconcuerdancon los predichoscualitativamentepor

la teoría.
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