UNIVERSIDAD MICHOACANA
DE SAN NICOLAS DE HIDALGO

FACULTAD DE INGENIERIA
QUIMICA

“PROPIEDADES MECANICAS E INTERFACIALES DE
CAPAS DELGADAS DE POLIETILENO LIQUIDO”

TESIS

Para obtener el grado de:

INGENIERO QUIMICO

Presentada por:

FRANCISCO JAVIER VELAZQUEZ JIMENEZ

Direccion de Tesis:

DR. ROBERTO GUERRA GONZALEZ
DR. JOSE LUIS RIVERA ROJAS

Morelia, Michoacan Agosto, 2020




RESUMEN

“PROPIEDADES MECANICAS E INTERFACIALES DE CAPAS DELGADAS DE
POLIETILENO LiQUIDO”
Por: Francisco Javier Veldzquez Jiménez
Agosto, 2020
Grado a obtener: Ingeniero Quimico
Bajo la direccién y asesoria de:
Dr. Roberto Guerra Gonzélez
Y colaboracion de:

Dr. José Luis Rivera Rojas

Se utilizaron simulaciones de dindmica molecular para estudiar el grosor critico de capas
delgadas de polietileno a temperaturas superiores a su punto de fusioén. El grosor critico caracte-
riza el grosor minimo de una capa delgada fluida que permanece estable, no se contrae y cubre
completamente el area interfacial polimero-aire o polimero-vacio. Se estudiaron las propiedades
Mecénicas, como la densidad del polimero liquido en bulto, las presiones en bulto, asi como sus
propiedades interfaciales (perfil de presiones, tension superficial y grosor de la interfaz) en funcién
de la temperatura del sistema. Efectos tales como la insensibilidad de la tensién superficial con el
andlisis de tamafio han sido reportados previamente para sistemas formados por &tomos dominados
por interacciones de van Der Waals, que serdn discutidos para el sistema polimérico. El potencial
empleado reproduce bien propiedades medidas experimentalmente como la tensién superficial y la
densidad del liquido en bulto. Las capas delgadas necesitan espesores equivalentes a =~ 6 y =~ 9

monocapas, a temperaturas entre 373.15 y 573.15 K.

Palabras clave: Capa Delgada, Estabilidad, Grosor Critico, Propiedades Mecénicas, Po-

tencial de Lennard-Jones y Radio de Corte.



ABSTRACT

“MECHANICAL AND INTERFACIAL PROPERTIES OF LIQUID POLYETHYLENE
THIN FILMS”
By: Francisco Javier Veldzquez Jiménez
August, 2020
Grade to get: Chemical Engineer
Under the direction and advice of:
Dr. Roberto Guerra Gonzélez
And collaboration by:

Dr. José Luis Rivera Rojas

Molecular dynamics simulations were used to study the critical thickness of thin polyethy-
lene layers at temperatures above their melting point. The critical thickness characterizes the mi-
nimum thickness of a thin fluid layer that remains stable, does not shrink and completely covers
the polymer-air or polymer-vacuum interfacial area. Mechanical properties, such as density of the
liquid polymer in bulk, pressures in bulk, as well as its interfacial properties (pressure profile, sur-
face tension and interface thickness) as a function of the system temperature were studied. Effects
such as surface tension insensitivity with size analysis have been previously reported for systems
formed by atoms dominated by van Der Waals interactions, which will be discussed for the poly-
mer system. The potential used reproduces well properties measured experimentally as the surface
tension and density of the liquid in bulk. Thin layers need thicknesses equivalent to =~ 6 and =~ 9

monolayers, at temperatures between 373.15 and 573.15 K.

Keywords: Thin Film, Stability, Critical Thickness, Mechanical Properties, Lennard-Jones
Potential and Cutting Radius.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

CAPITULO 1

INTRODUCCION

En las ultimas décadas, se ha prestado considerable atencion a la inestabilidad de las pelicu-
las de polimero delgadas [13, 61, 44]. Controlar el comportamiento de retraccién de una pelicula de
polimero en una superficie es importante desde el punto de vista de las aplicaciones tecnoldgica y
la investigacion fundamental. La retraccidon en un sustrato homogéneo sin defectos progresa con la
formacion y el crecimiento de agujeros que aparecen al azar. La teoria predice que hay tres etapas
que caracterizar el proceso de crecimiento en un sustrato no cubierto completamente [76, 55, 54].
En la primera etapa, el radio del agujero es R = exp (t/Tr), donde T es el tiempo de relajacién
y que es un valor caracteristico con valor de 10~ s para los polimeros fundidos. En la segunda
etapa, que ocurre bajo condiciones antideslizantes donde solo se supone una disipacién viscosa,
el radio del agujero es R ~ t. En la tercera etapa, si se permite que la pelicula se deslice so-
bre el sustrato sin ninguna disipacion viscosa, el radio del orificio es R =~ t2/3. Recientemente,
varios grupos encontraron que las cadenas de polimero son irreversiblemente adsorbidas sobre el
sustrato y podria influir fuertemente en su estabilidad y la cinética de retraccion de la pelicula de
polimero delgada [77, 25, 24]. Jiang y colaboradores [34] revelaron dos estructuras nanométricas
diferentes de cadenas adsorbidas, las cadenas aplanadas y las cadenas adsorbidas libremente, las
cuales se formaron en el sustrato s6lido durante un proceso de relajamiento térmico. Para las cade-
nas aplanadas, el proceso de retraccion de la pelicula delgada de polimero se produce rdpidamente
durante el relajamiento térmico. Sin embargo, la estructura de las cadenas libremente adsorbidas
puede estabilizar una pelicula delgada de poliestireno durante al menos 6 semanas a 150 °C. Bal y
colaboradores [7] estudiaron la estabilidad de peliculas ultrafinas de poliestireno sobre sustrato de
silicio y pudieron producir peliculas delgadas de poliestireno con un espesor controlado que oscila
entre 1.3 y 7 nm. Mostraron que las cadenas de polimeros favorecian una transicién de la confor-
macion aleatoria en el solvente a una conformacion plana en la superficie del sustrato durante el
proceso de recubrimiento por rotacidn, y el relajamiento térmico promovié el engrosamiento de
esta capa adsorbida al inducir una transicién de conformacidn de plano a mas vertical. Ademads, las
cadenas de polimero en la capa adsorbida no estdn en movimiento durante el proceso de retraccion.
Durante el proceso de crecimiento del agujero, las cadenas de polimeros libres pueden deslizarse

sobre la capa adsorbida y el deslizamiento se denomina deslizamiento aparente [80].
1.1 NANOMATERIALES

La nanociencia, es la disciplina que estudia la fabricacion (a pequefia y gran escala), las

propiedades y las aplicaciones tecnoldgicas, de materiales a escalas nanométricas (de un nanémetro

LICENCIATURA EN INGENIERIA QUIMICA 1



CAPITULO 1. INTRODUCCION

hasta unos cuantos micrémetros). L.os materiales fabricados a esta escala, pueden ser lineales (el
vértice de la punta de un cantiléver de un microscopio de fuerza atomica), superficiales (una hoja
de grafeno) o volumétricos (una pelicula delgada de poliestireno). Las estructuras mas tipicas, son
las peliculas delgadas o ultrafinas cuyas avanzadas técnicas de preparacion, permiten controlar el
espesor de la pelicula. Los nano-objetos, tienen propiedades especiales que los hacen atractivos a

un sinfin de aplicaciones tecnoldgicas [10].

La disciplina precursora de la nanociencia fue la microelectrénica (hoy conocida como
nanoelectrénica). Esta, tuvo sus inicios gracias a la creacién del transistor (componente electrénico
semiconductor que sirve para obtener corrientes de salida de mayor intensidad que las corrientes de
entrada y que fue el remplazo de los bulbos en las primeras miquinas procesadoras de informacién)
hacia la mitad del siglo XX y su posterior evolucion, debido a la paulatina integracion de miles
a millones de transistores en circuitos o redes electrénicas (circuitos integrados o microchips).
El proceso mediante el cual se crean los microchips, es conocido como fotolitografia (también
denominada litografia Optica) y consiste en moldear partes de una pelicula delgada (de tamafio

microscépico) sobre un sustrato de silicio [10].

Actualmente, los nano-objetos derivados del carbono mds estudiado, son: el grafeno (1a-
minas construidas a partir de carbonos unidos por enlace covalentes en un patrén hexagonal); na-
notubulos de carbono (estructuras cilindricas con unos cuantos nanémetros de didmetro, producto
del enrollamiento de una hoja de grafeno); fullerenos (estructuras tridimensionales similares a las
capsulas geodésicas compuestos de laminas de carbono enlazados en forma pentagonal, hexago-
nal o heptagonal); y nanodiamantes (estructuras donde los carbonos se enlazan en una estructura
cubica centrada en las caras de forma periddica con un tamafio en el orden de nandmetros). Estos
objetos de tamafio nanoscopico, poseen propiedades mecénicas (dureza superior a aleaciones me-
télicas), eléctricas (conductividad elevada), térmicas (conductividad elevada) y 6pticas (altamente
transparentes); otras que son inusuales e impresionantes (como la memoria de forma o la super-
conductividad eléctrica y térmica) que los hacen atractivos para la investigacion fundamental y un

sinfin de aplicaciones tecnolégicas [10].
1.2 CAPAS DELGADAS DE POLIMERO

El campo de las peliculas ultrafinas, Idminas delgadas o peliculas delgadas, estudia los sis-
temas formados por un conjunto de monocapas, que a su vez, se forman a partir de una ldmina con
un espesor menor a cien nandmetros. En general, estos sistemas se crean sobre una base sélida co-
nocida como sustrato y mediante el apilamiento ordenado o aleatorio, de monocapa por monocapa;

a través de una amplia gama de métodos de obtencién [38].

LICENCIATURA EN INGENIERIA QUIMICA 2



CAPITULO 1. INTRODUCCION

Las peliculas delgadas de polimero, por debajo de un cierto rango de grosor (inferior a 100
nandémetros) a menudo muestran propiedades fisicas que difieren sustancialmente del comporta-
miento intrinseco de su homoélogo a escala mesoscopica o macroscopica. Esto se debe, en parte, a
la creciente influencia de los efectos entrépicos (confinamiento a escalas nanométricas y ‘empaque-
tamiento’ en cadena) e interacciones interfaciales a medida que el espesor de la pelicula disminuye
[30]. En estos sitemas, la relacion superficie/volumen aumenta significativamente, de modo que la
abundancia de drea superficial afecta a la naturaleza del polimero en la geometria confinada, es

decir, los efectos de superficie son mas considerables a escalas nanométricas [37].

El estudio de las capas delgadas, se remonta a limitaciones tecnolégicas (como la creacién
de circuitos integrados cada vez mds pequefios) y un interés cientifico de la quimica fundamental
(interés basado en cOmo crear una capa estable con espesor nanométrico), que confluyeron en el
estudio de los fenémenos relacionados con el comportamiento, estabilidad y las propiedades de
peliculas poliméricas a una escala nanométrica que estdn soportadas sobre una superficie (por lo
general, en estado sélido de silicio o vidrio) [38]. Actualmente, el estudio de las peliculas delgadas,
se concentra principalmente en la microelectrénica, en la electrénica 6ptica y en el desarrollo de

recubrimientos de todo tipo [52].

El entendimiento de las peliculas ultrafinas, tiene un enfoque interdisciplinario; donde parti-
cipan dreas como, la fisicoquimica de superficies (donde se estudian fendmenos como la adsorcién
fisica y quimica, separacion de fases y propiedades de las interfases); la quimica (en la cual se
estudia las nuevas metodologias de obtencidn de capas delgadas y las reacciones de polimerizaciéon
sobre sustratos a escala nanométricas); en la ingenieria quimica (donde se abordan fendmenos de
transporte y propiedades de barrera), en la biofisica (se realiza el estudio de interfases bioldgicas
formadas a partir de bloques de construccion de origen biolégico o que son de una naturaleza biomi-
mética); en la ingenieria nanotecnoldgica (la relacion estructura-propiedad); entre otras disciplinas
cientificas [38].

En los ultimos tiempos se ha prestado mds atencidn a las peliculas delgadas de polimeros,
porque desempeifian un papel cada vez mas importante en aplicaciones tecnoldgicas que van desde
los revestimientos de todo tipo (inteligentes, hidrofébicos, stper aislantes térmicos y eléctricos,
etc), los adhesivos, los diodos emisores de luz orgdnica y diversos dispositivos basados en material
orgdnico, incluidos sensores y detectores [30]. Otro enfoque que se le ha dado al estudio de las
peliculas delgadas de polimero, es el de las peliculas de polimero ultrafinas con nanoparticulas me-
talicas incrustadas. Las capas delgadas de polimero, son especialmente adecuadas como materiales
huéspedes para las nanoparticulas, mientras que su estructura quimica y propiedades fisicas pueden

ser muy diferentes [30].
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1.3 PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS DE POLIMEROS

El avance en el estudio de la peliculas poliméricas delgadas que han sido depositadas sobre
un sustrato, se ha incrementado a raiz de un gran nimero de instrumentos y técnicas, que se han

desarrollado para caracterizar peliculas y superficies a escalas nanométricas [52].

Algunas de estas técnicas son: microscopia de sonda de barrido, reflectometria de neutrones,
reflectometria de rayos X, elipsometria, cristalografia de rayos X, espectroscopia electrénica de
pérdidas de energia, espectroscopia de masa de iones secundarios, tomografia electrdnica, entre
otras [37].

De forma simultdnea, se han hecho enormes avances en la modificacién de la topografia de
las superficies, a través de técnicas como fotolitografia, litografia por haz de electrones, grabado
por haz de iones y grabado quimico [37].

Una de las primeras técnicas utilizadas para obtener peliculas ultrafinas de polimero, fue la
técnica de Langmuir-Blodgett. Esta consiste en la deposicién de monocapa por monocapa en forma
secuencial sobre un sustrato. Como primer paso, las monocapas se estabilizan sobre la superficie
aire-agua, posteriormente se transfieren a un sustrato mediante inmersién del mismo en el medio,
en forma vertical u horizontal. Existen varias limitaciones en esta metodologia, como el tamaio del
sustrato y su topologia, asi como la calidad y la estabilidad temporal de la pelicula sobre la interfaz

aire-agua [38].

Otro método de ensamblaje de pelicula delgadas, es el denominado monocapas autoensam-
bladas, que consiste en la adsorcién quimica de moléculas poliméricas en superficies especificas,
formando asi monocapas con un cierto grado de estabilidad térmica. Existen varias desventajas en
la aplicacién de este método, como que esta restringidos a ciertas clases de polimeros orgdnicos y
peliculas homogéneas de alta calidad; las capas de gran superficie no puede obtenerse de manera,

principalmente debido a los bajos grados de conversion de los mecanismos de reaccion [38].

El primer método con un control preciso de en el espesor de peliculas delgadas (de unas
pocas décimas de nanémetros hasta micrémetros), fue la técnica de capa por capa, basada en la de-
posicion sobre un sustrato, de monocapa por monocapa, de moléculas poliméricas y polielectrolitos
(cualquier polimero con grupos electrolito o iones) con carga opuesta. Este método tiene varios pa-
rdmetros como la fuerza ionica, tiempo de inmersién; con los cuales se puede controlar la forma de
la estructura y el espesor de la pelicula resultante. Actualmente, por relativa simplicidad, es una de
las técnicas de preparacion mas ampliamente utilizadas, se han ensamblado una amplia variedad de
macromoléculas, micelas de bloque de polimero, grafeno, nanotubos de carbono, nanoparticulas,

objetos bioldgicos, etc. En cuanto a los sustratos empleados, estos han pasado de simples laminas
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de vidrio y obleas de silicio, a grandes dreas sustratos y superficies de nanoparticulas [38].

Una técnica, conocida como la polimerizacion iniciada por la superficie, consiste en la for-
macion de cepillos de polimeros que cuentan con una alta densidad de injertos en los que las
cadenas de polimeros se extienden lejos de la superficie. Existen tres variantes: la primera, se le
conoce como polimero ‘injerto a’ y consiste en unir un polimero ya formado a una superficie, me-
diante un grupo anclaje en la cadena polimérica; la segunda, conocida como ‘injerto de’, que no
es mds que llevar a cabo el proceso de formacion del polimero sobre la superficie (por lo general
por polimerizacion por radicales libres); y la tercera, ‘injerto a través de’, que a diferencia de las

anteriores se basa en la adsorcidn fisica del polimero sobre una superficie [38].

(a) ’Injerto a’. (b) ’Injerto de’. (c) ’Injerto a través
de’.

Figura 1.1: Técnica de polimerizacion iniciada por la superficie para la creacion de capas delgadas

de polimero.

La formacién de peliculas delgadas de polimeros cristalinos (o semicristalinos) sobre una
superficie de tamafio nanométrico, implica un proceso de nucleacién y crecimiento. Esto puede
ocurrir de tres formas elementales: por capas, islas o una combinacién de ambos mecanismos. Un
crecimiento por capas estables se da mediante la nucleacién y crecimiento, de un solo cristal. El
desarrollo por islas se da por la aparicion de varios centros de nucleacién y su crecimiento en tres
dimensiones; esto ocurre porque las moléculas estin mds fuertemente unidas con ellas que a el
sustrato. Un crecimiento conjunto de capas e islas, se da debido a que las moléculas estds mas

fuertemente unidas a la superficie que con ellas mismas [52].

LICENCIATURA EN INGENIERIA QUIMICA 5



CAPITULO 1. INTRODUCCION

o s s

(a) Crecimiento por capas. (b) Crecimiento por islas.

(c) Crecimiento por capas e islas.

Figura 1.2: Crecimiento de peliculas delgadas cristalinas o semicristalinas.

Las monocapas delgadas de polimero semicristalino tienden a exhibir cambios en la mor-
fologia o en el crecimiento de los cristales resultantes. El tamafio de estos sistema influye en la
dindmica de la cadena y, por tanto, a la temperatura de transicion vitrea, de varios polimeros (se-

micrsitalinos o amorfos), aunque atin no se conoce porque sucede este cambio [37].

Existen dos morfologias policristalinas que se presentan en polimeros semicristalinos, que
son la eferulita y la dendrita. La primera, se forma a partir de cristales laminares que crecen des-
de el centro con ramificacidén unidas entre ellas por una secciéon amorfa, para crear una esfera
tridimensional. La segunda, es una estructura monocristalina que crece debido a un gradiente de
concentracion en el frente de crecimiento del cristal, esto conduce a un crecimiento en forma de
aguja generando un cristal en forma de drbol. En capas delgadas, se observa la formacion de ambas

estructuras subenfriando un polimero semiscristalino por debajo de su temperatura de fusién [37].

Cuando se inicia el proceso de nucleacion sobre un sustrato, primero se crea una monocapa
que estd formada por de una sola capa de moléculas de polimero, esta se crea por adsorcion de las
moléculas de polimero sobre el sustrato y exhiben morfologias similares en dendritas y cristales
simples. En la parte superior de la monocapa se forman pequefias gotas y éstas se cristalizan pri-
mero y actian como los nucleos de crecimiento en la capa. Cabe mencionar que, la nucleacién no

ocurre en peliculas mas delgadas que 10-15 nm [37].

Reiter y Sommer [37], fueron los primeros que investigaron la cristalizacién en peliculas
formadas por una sola monocapa. Usando monocapas pseudohumedecidas (gotitas sobre la mono-
capa) de polietilenglicol, determinaron el mecanismo de nucleacidn y crecimiento de los cristales

en estas peliculas delgadas de polimero.
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1.4 FENOMENO DE HUMECTABILIDAD O MOJABILIDAD DE SUPERFICIES

El fenémeno de mojabilidad o humectacidn, se da cuando una pequefia cantidad de liquido
es susceptible a desplegarse sobre una superficie sélida. Esto ocurre debido a las interacciones
intermoleculares entre el liquido y la superficie; es decir, la interaccion entre las fuerzas adhesivas
entre el liquido y la superficie sélida, y las fuerzas cohesivas en el liquido. Un pardmetro para
caracterizar el grado de mojabilidad o humectacion, es el dngulo que forma el liquido con respecto

al s6lido y estd directamente relacionado con la resultante de las fuerzas adhesivas y cohesivas [21].

En base a los valores del dngulo de contacto, se pueden establecer las siguientes relaciones:

Angulo de contacto Mojabilidad Fuerzas sélido/liquido  Fuerzas liquido/liquido

0=0° Total Fuerte Débil

0° <06 <90° Alta Fuerte o Débil Débil o Fuerte
90° < 0 < 180° Baja Débil Fuerte
6 = 180° Nula Débil Fuerte

Tabla 1.1: Angulo de mojabilidad o humectacién, de un liquido sobre una superficie.

En relacion a polimeros en estado liquido y su interaccidn con una superficie, se les conoce
como liquido onmfilico y onmfébico, cuando su humectabilidad es alta o nula, respectivamente
[21].

Se puede describir el dngulo de contacto con una superficie ideal (completamente plana,
rigida, lisa y quimicamente homogénea), en términos de las tensiones superficiales entre las fases

(liquido-sélido-aire o vacio):

Vsg + Vs + Yig * COS(O) =0 (L.D)

Donde, vsg, Yst Y Yig- sOn las energias interfaciales solido-gas (o solido-vacio), sélido-
liquido y liquido-gas, respectivamente. A la ecuacion anterior, de se conoce como la relacién de
Young [66].
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Y Gas

Figura 1.3: Angulo de humectacién de un sistema liquido-sélido-aire o vacio.

El fenémeno de humectacion o mojabilidad, que exhiben peliculas de polimeros sobre un
sustrato, permite relacionar las propiedades moleculares e interfaciales, tanto las estdticas, como las
cinéticas y las variantes de esas propiedades, con pardmetros medibles macroscopicamente como lo
son: la velocidad de humectacion y la longitud del borde. Los experimentos de mojabilidad pueden
proporcionar informacion sobre los procesos de relajacion y envejecimiento de las peliculas delga-
das de polimero. Por otra parte, la humectabilidad de una superficie por un liquido es caracterizada
por las tensiones interfaciales y por el dngulo de contacto [56]. Existe una gran cantidad de estu-
dios sobre la relacion entre la inestabilidad y el proceso de humectacién que presentan peliculas

delegadas de polimero (cominmente soportadas sobre superficies de silicio o vidrio) [73].
1.5 ESTABILIDAD DE LAS CAPAS DELGADAS

Desde el punto de vista de las aplicaciones tecnoldgicas y la investigacion fundamental, el
gran desafio es la produccién de peliculas finas estables durante un periodo de tiempo considerable
y perfectamente uniformes. Muchos estudios experimentales y de dindmica molecular, se han gene-
rado para determinar el comportamiento de peliculas delgadas de polimeros, en funcidn del espesor
de la capa y de la temperatura. A su vez, también se ha estudiado, la inestabilidad en procesos de

recocido de polimeros semicristalinos [37].

En el estudio de peliculas inestables mediante reflectometria, se observo que las ldminas ul-
trafinas de polimero (poliestireno liquido sobre una superficie de silicio) se volvian dsperas durante
el recocido. Por consiguiente, se investigaron las posibles causas de la inestabilidad, asi como los
parametros de las peliculas que se mantenian estables en un periodo de tiempo (aquellas que no se

volvian dsperas) [56].

Mediante la observacion de capas delgadas de poliestireno por microscopia Optica, se deter-
miné que la inestabilidad estaba relacionada con una retraccién de la peliculas sobre la superficie,

es decir, la pelicula humedecia el sustrato [56].
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Una pelicula nanométrica estable es aquella que permanece homogénea, sin perturbaciones,
lisa y de un espesor uniforme, durante un intervalo de tiempo (unos cuantos segundo, horas o dias).
Se sabe que las peliculas més finas tienden a la inestabilidad debido a las fuerzas intermoleculares
(interacciones entre las moléculas de la Idmina y con aquellas de la superficie) independientemente
de si estan soportadas en un sustrato o no [31]. En general, si un sustrato tiene una tension superfi-
cial més baja que un fluido, este fluido no formara una pelicula estable cuando se deposite en dicho
sustrato y como resultado, tal pelicula de fluido (en estado inestable) se retraerd sobre el sustrato y

ocurrird un proceso de humectacion [56].

Los métodos mds comunes para estabilizar ldminas delgadas de polimero se basan en au-
mentar la tension superficial entre la pelicula y el sustrato [31]. Otra forma de estabilizar las capas
delgadas, es mediante la adicion de nanoparticulas (como fullerenos, nanotibulos de carbono y 14-
minas de grafeno) en la estructura y controlar el fendmeno de humectacién. También, se ha investi-
gado la relacion que existe entre la estabilidad de peliculas ultrafinas y el tamano de nanoparticulas,

asi como, el tamafio de las cadenas de polimero [39, 25].

El grosor de las peliculas ultrafinas de polimero, es un pardmetro importante en sus esta-
bilidad, asi como el tipo de sustrato en el que se soportan. Wang y colaboradores, mostraron que
las estructuras de polimero (poliestireno no lineales) que influyen en gran medida en el compor-
tamiento de humectacién de peliculas delgadas, ademads, encontraron que el grosor de la pelicula
influye en la estabilidad [73]. Por otro lado, Xie et al. [75], investigaron la estabilidad de peliculas
delgadas de poliestireno en funcién del espesor de la pelicula (alrededor de 100 Angstroms) y se
encontrd que existe un espesor para el cual, las peliculas son estables y que ademads, por debajo de
éste, las capas se rompen debido a la aparicién de fluctuaciones (que crean una superficie dspera
en la pelicula), asi como, la posterior formacion de agujeros cuyo radio posee una dependencia del
tiempo. La forma en la que se rompen las ldminas debido a la aparicion de estas fluctuaciones y la
posterior formacion de gotas sobre una superficie, es un fenémeno conocido como descomposicion
espinodal o humectacion espinodal, de peliculas ultrafinas. Jiang y colaboradores [34], revelaron
dos estructuras nanométricas diferentes de cadenas adsorbidas, las cadenas aplanadas y las cadenas
adsorbidas libremente, las cuales se formaron en el sustrato sélido durante un proceso de relaja-
miento térmico. La estructura de las cadenas libremente adsorbidas puede estabilizar una pelicula
delgada de poliestireno durante al menos 6 semanas a 150 °C. Bal y colaboradores [7] estudiaron la
estabilidad de peliculas ultrafinas de poliestireno sobre sustrato de silicio y pudieron producir pe-
liculas delgadas de poliestireno con un espesor controlado que oscila entre 1.3 y 7 nm. Mostraron
que las cadenas de polimeros favorecian una transiciéon de la conformacion aleatoria en el solven-
te a una conformacion plana en la superficie del sustrato durante el proceso de recubrimiento por

rotacion, y el relajamiento térmico promovi6 el engrosamiento de esta capa adsorbida al inducir

LICENCIATURA EN INGENIERIA QUIMICA 9



CAPITULO 1. INTRODUCCION

una transicién de conformacion de plano a mds vertical. Ademas, las cadenas de polimero en la
capa adsorbida no estdn en movimiento durante el proceso de retraccion. Durante el proceso de
crecimiento del agujero, las cadenas de polimeros libres pueden deslizarse sobre la capa adsorbida

y el deslizamiento se denomina deslizamiento aparente [80].

Durante el fendmeno de mojabilidad de un sustrato, las ldminas se rompen formando agu-
jeros cilindricos. Los didmetros de los agujeros crecen con una dependencia del tiempo (cinética
de retraccion), que posteriormente da paso a la formacion de una red poligonal de agujeros y que
termina con la formacién de gotas [73]. En la figura 1.4, se muestra un ejemplo tipico de agujeros

y su correspondiente borde, que se formaron en una capa de poliestireno de unos 24 nm de espesor

A
SyEsties

Figura 1.4: (a) Micrografia optica después del recocido durante 80 min. a 120 °C. Las imédgenes

AFM de; (b) y (c) se centran en la asimetria de la forma del borde. Las barras de escala

son de 5 nm.

La retraccion de peliculas de poliestireno sobre un sustrato homogéneo sin defectos progre-
sa con la formacidn y el crecimiento de agujeros que aparecen al azar, dando lugar a un fenémeno

de humectacion. Tedricamente se sabe, que hay tres etapas que caracterizan el proceso [76, 55, 54].

Radio

Longitud de

| borde Polimero

Figura 1.5: Crecimiento tipico de agujeros que aparecen al azar en una peliculas de poliestireno
soportadas sobre un sustrato.

En la primera etapa de formacion del agujero, el radio crece exponencialmente con el tiem-
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po:

R = exp(t/Tr) (1.2)

Donde, t, es el tiempo y Tg, es el tiempo de relajacion (un pardmetro caracteristico para

cada polimero y que estd en el orden de 10~ s para polimeros semicrsitalinos).

En la segunda etapa, que ocurre bajo condiciones antideslizantes donde solo se supone una

disipacion viscosa, el radio crece linealmente en dependencia del tiempo:

R=xt (1.3)

En la tercera etapa, si se permite que la pelicula se deslice sobre el sustrato sin ninguna

disipacion viscosa, el radio del orificio crece con una dependencia no lineal del tiempo:

(1.4)

1.6 POLIETILENO

Un polimero, es una macromolécula formada por enlaces covalentes de unidades molecula-
res denominadas mondémeros. Un polimero que estd compuesto por mondmeros iguales, se le cono-
ce como homopolimeros y si, estd formado por unidades monoméricas diferentes, se le denomina
como copolimeros. Las uniones moleculares forman cadenas que pueden ser lineales, ramificadas,
entrecruzadas y reticuladas. Estos se caracterizan por poseer un peso molecular elevado (entre 10°
y 4 - 107 g/mol). Pueden poseer una estructura completamente amorfa o semicristalina (regiones

cristalinas y amorfas) [35].

En 1933, Michael Willcox Perrin (director de investigacion de la empresa Britdnica Imperial
Chemical Industries), logré sintetizar polietileno a escala industrial mediante la polimerizacion de
etileno por un mecanismo de reaccion por radicales libres. A partir de 1950, con la creacién de los
catalizadores derivados de metales de transicion, como el catalizador de Karl Ziegler (que es una
mezcla de tetracloruro de Titanio y un derivado alquilo del Aluminio), se logré optimizar la sintesis

industrial de polimeros y la creacion de polietileno lineal [46].

El polietileno es uno de los polimeros sintéticos con mas volumen de fabricacion a nivel
mundial, con millones de toneladas por afio. Este homopolimero puede ser procesado de multiples
formas, por pelicula soplada, extrusion de tubos, moldeo por soplado e inyeccion, etc. Este material

se obtiene de los reactores de polimerizacién como un polvo blanco o granular; posteriormente se
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funde, a su vez que, se le anaden aditivos para darle mayor estabilidad y proporcionarle propiedades
particulares; por ultimo, se forman pequefios granulos transliicidos de unos cuantos milimetros.
Las condiciones industriales de polimerizacién varian ampliamente en cuanto a las composiciones,

estructura y propiedades [46].

Nombres comunes como polimetileno, polieteno o politeno, han sido utilizados de manera
convencional en el &mbito quimico; mds sin embargo, polietileno, es el nombre recomendado por

la IUPAQ, para el homopolimero derivado del etileno [35].

Una molécula de este polimero, consiste en una concatenacién de un nimero par de 4&tomos
de carbono y cada uno con un par de hidrégenos, con un grupo metilo en extremos de cada. En
la figura 1.6, se muestra una molécula de polietileno, donde ‘n’, es el grado de polimerizacidn,
es decir, el nimero de mondmeros de etileno polimerizados que forman las cadenas de polimero.
Cabe destacar que, los materiales derivados de éste, no estin compuestos de moléculas idénticas,
las cadenas poseen diferente niimero de unidades monoméricas que caen dentro de una distribucién
normal de pesos moleculares. Es comin que, el grado de polimerizacion esté comprendido entre
100 a 25000, o superior; esto equivale a moléculas con peso molecular equivalente entre 1400 y
3500000. En correspondencia con estos hechos, se tiene que todas las resinas de polietileno, son
mezclas de moléculas con un rango de pesos moleculares. LLas masas moleculares de las moléculas
de resinas comerciales varian desde cientos hasta millones. Por lo tanto, para una determinada
resina se tienen distribuciones de peso molecular con una amplitud y forma, muy diferentes. El
peso molecular influye en las propiedades fisicas de las resinas de polietileno, como la viscosidad,

el agrietamiento por estrés ambiental y la resistencia al impacto. [72].

Figura 1.6: Molécula de Polietileno Lineal.
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La reaccion quimica (general) de polimerizacion de etileno para dar polietileno lineal, es la

siguiente:

nCH, = CH,Catalizador ~ (CH, — CH,), ~ (1.5)

La distribucion de peso molecular de una resina de polietileno se representa en una escala
semilogaritmica, con el peso molecular en el eje ‘x’ y la masa fraccionaria en el eje ‘y’. Un ejemplo

de una distribucién simple y tipica, de una resina de polietileno, se muestra en la figura 1.7.

M.u/M, =3.05 [, = 62,500
M,/M,, = 2 44

Mye/M, = 1,79 M, = 102,000

M, = 33,400

Fractional Mass

M, = 248,000

M, = 444,000

1,000 10,000 100,000 1,000,000 10,000,000

Molecular Weight

Figura 1.7: Distribucién de pesos moleculares de una resina de polietileno tipica.

Los valores mds importantes sefialados en el grafico de distribucion, son: M,,, peso mole-
cular promedio numérico; M,,, peso molecular promedio en peso; M,,, peso molecular maximo;

y los pesos moleculares mayores (M, y M, 1) [72, 46].

El peso molecular promedio numérico (M,,), se define en términos del nimero de molécu-
las y el peso molecular de las cadenas que forman una serie de fracciones que representan para la
distribucién del peso molecular. Por ejemplo, es comiin que en un grafico de distribucién del peso
molecular se divide en 50 o mas fracciones. Este valor se calcula en funcién del peso molecular

de las cadenas en la fraccion ’i’ ( M;) y del nimero de cadenas en la fraccion ’i” ( IN;), como se
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muestra a continuacion [72, 46]:

_ 2 (M; - Ny)

Mn == (10

El peso molecular promedio en peso (M,,), se deriva de forma similar al pardmetro anterior,
aunque en éste se hace mayor hincapié en las especies de mayor peso molecular y no en el nimero

de fracciones [72].

Y (ME - N)
Mo =S0n, Ny (47

El peso molecular médximo (M), es el valor que para una curva de peso molecular distri-
buida normalmente se coloca entre los valores de peso molecular numérico y promedio de peso
[72].

1.6.1 POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD

Las diferencias entre los tipos de polietileno, surgen principalmente a las ramas y tipos
de ramas, que poseen las cadenas. Existen ramas que van desde simples grupos alquilicos hasta
grupos derivados de acido carboxilico. El contenido de ramificaciones se relaciona directamente
con la cristalinidad y la densidad; de este modo, a mayor nimero de ramificaciones menor grado
de cristalinidad y densidad [72].

El polietileno de alta densidad, es quimicamente lo mds cercano al polietileno lineal, al no
tener un amplio nimero de ramificaciones (por esta razon se le identifica como polietileno lineal
en el ambito comercial). Posee un nivel muy bajo de defectos que dificultan su organizacion por
lo cual, puede lograr un alto grado de cristalinidad, lo que da lugar a resinas de alta densidad. El
de baja densidad, posee ramificaciones cortas (radicales alquilo con menos de 6 carbonos) y largas
(radicales alquilo con un nimero de 100 carbonos o superior), al igual que ramificaciones dentro
de las ramificaciones; dandole atributos macroscépicos como claridad de pelicula y facilidad de
procesado [72, 46].

1.6.2 MORFOLOGIA DEL POLIETILENO

Una descripcién estructural de la morfologia de una muestra de polietileno exhibe una or-
ganizacion de las moléculas en el estado sélido o fundido. Como sélido, existe en una forma se-
micristalina, que cuenta con una regidn cristalina y una amorfa; las cadenas desordenadas de la

region amorfa rodean a las moléculas que poseen un orden de corto alcance en pequefios cristales.
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Una molécula tipica de polietileno tiene una longitud muchas veces mayor a las dimensiones de la
region cristalina y no cristalina; es por ello que, una molécula puede ser parte de varios cristales
y a su vez, tener una gran extension en la regién amorfa. En el estado liquido, las moléculas de
polietileno adoptan una configuracién aleatoria y entrelazada. Gracias al enredo entre cadenas, el

polietileno liquido tiene una viscosidad mayor que los liquidos de bajo peso molecular [72, 46].

La celda unidad, es la disposicion mds pequeiia de segmentos de cadena de polietileno
que pueden repetirse en tres dimensiones para formar una matriz cristalina (estructuraciéon de un
cristal). Las cadenas de polietileno, se empaquetan para formar cristales ortorrémbicos de forma
estable. Este se caracteriza por celdas unidad cuyas caras forman dngulos de 90° entre si, siendo
desiguales las longitudes de los ejes a, b y c. Otra manera de cristalizar de este polimero, es en
forma monoclinica (también llamada triclinica), esta fase metaestable se presenta en condiciones
de elongacion, y procesos de moldeado en frio. La forma cristalina hexagonal del polietileno sélo se
presenta en condiciones experimentales de laboratorio, en ésta, los tallos de las cadenas individuales
giran en dngulos de fase aleatorios con respecto a sus vecinos [72, 46]. Las formas cristalinas del

polietileno lineal se muestran en la figura 1.8, con sus respectivos parametros.

%3:0 _ a=8.09A -

| CH, CH, H,
1
¢=2.55A i L 107.9° c=2.55A
CH, CH 5
______ P e v, (S
H, A H, H,
A b=4.79A
b=495A H; /
(a) Celda unidad ortorrémbica.
a=8.42A
[
| CH,
3
CH, CH,
g ——— e ——"y S
H, S

CH,

(c) Celda unidad hexagonal.

Figura 1.8: Formas cristalinas del polietileno lineal.
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El polietileno forma pequefios cristales llamados lamelas o laminillas que tienen un grosor
comiin de 50 a 200 A y sus dimensiones laterales pueden variar de cientos de Angstroms hasta
varios milimetros [72]. Las estructuras de polietileno a gran escala (mesoscopicas) mas comunes
estdn compuestas de regiones cristalinas y amorfa, que se les denominan ‘Esferulitas’. Se les conoce
asi porque las laminas (partes de la region cristalina) crecen hacia afuera y en forma radial, desde
los sitios de nucleacion. Las lamelas estdn rodeadas de una region no cristalina que las entrelaza
formando tres tipos de uniones que son: puentes, bucles y colas. Las [dminas que componen a las
esferulitas con frecuencia se tuercen y bifurcan dandole un aspecto irregular. Las dimensiones de
las esferulitas pueden oscilar entre unos pocos nanémetros hasta varios milimetros de didmetro.
A medida que las esferulitas crecen, se impactan unas a otras para formar poliedros irregulares y
debido a que estdn compuestas por ldminas dispuestas paralelamente a sus radios y por esta razén
exhiben anisotropia [72, 46]. En la figura 1.9, se muestra la morfologia general de una muestra de

polietileno lineal.
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Figura 1.9: Morfologia general de una muestra de polietileno lineal.

1.6.3 PROPIEDADES DEL POLIETILENO

Las distintas resinas de polietileno presentan diferencias notables en sus propiedades, asi

como atributos especificos, esto debido principalmente a sus caracteristicas moleculares (peso mo-
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lecular y ramificaciones) y morfoldgicas (proporciones entre material cristalino y amorfo) [46].

La densidad es la propiedad que mds describe al polietileno, esto guarda relacién con que
otras propiedades pueden predecirse en base a ésta; por ejemplo, el conocimiento de la densidad de
una muestra revela informacion de su morfologia semicristalina (es decir, la relacion entre las regio-
nes ordenadas y desordenadas de una muestra controla sus propiedades materiales). La densidad,

es funcidn del peso molecular, el contenido de ramas y las condiciones de sintesis [72].

Segun la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales, por sus siglas en inglés (American
Society for Testing and Materials o ASTM International), al polietileno se le nombra comercialmen-
te en base a su densidad [46]. Segun la "Terminologia estandar relativa a los plésticos’ (ASTM-D
883-00):

» Polietileno de alta densidad (por sus siglas en inglés: HDPE), con densidad > 941 kg/m3.

= Polietileno lineal de desnsidad media (por sus siglas en inglés: LMDPE), con densidad entre
926 kg/m?3 - 940 kg/m?3.

= Polietileno de densidad media (por sus siglas en inglés: MDPE), con densidad que oscila
entre 926 kg/m?3 - 940 kg/m3.

= Polietileno lineal de baja densidad (por sus siglas en inglés: LLDPE), con densidad igual a
919 kg/m3 - 925 kg /m3.

= Polietileno de baja densidad (por sus siglas en inglés: LDPE), con densidad en un rango de
910 kg/m3 - 925 kg /m3.

Las propiedades mecdnicas de una muestra de polietileno se definen como aquellos atribu-
tos (como el médulo eléstico, la resistencia al impacto, dureza y fluencia) que implican un reorde-
namiento fisico en sus moléculas y que representan una distorsién en su morfologia inicial, esto
en respuesta a una fuerza aplicada. Estas tensiones externas pueden adoptar la forma de tension,
compresion, cizallamiento, torsién o combinaciones de estas. Las propiedades antes mencionadas,

definen el rendimiento del material bajo la influencia de fuerzas externas [72].

El polietileno es un polimero ’termopldstico’, es decir, que puede ser fundido y moldeado,
varias veces sin sufrir alteraciones quimicas [46]. Estas caracteristicas térmicas, en especial sus
temperaturas relativamente bajas de fusion y transicién vitrea, definen su dmbito de aplicacion.
Los polimeros semicristalinos tienen un rango de temperaturas de fusidn, esto ocurre porque existe
una serie de puntos de fusion superpuestos que corresponden a la fusiéon de ’lamelas’ de varios

espesores (las ldminas mds gruesas tienen puntos de fusiéon mds altos) que componen la regién
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cristalina [72].

El rango en el que el polietileno puede fundir oscila entre 120 °Cy 140 °C (dependiendo de
la muestra). Cuando este material se encuentra en su intervalo de fusidn, se convierte en un liquido

viscoso, sin presion de vapor y se comporta como un fluido no Newtoniano [46].

La temperatura de transicion vitrea, también es conocida como la transicién de vidrio a go-
ma, porque se pasa de un estado rigido a uno flexible. La razén es que, los segmentos de cadena
que comprenden las regiones desordenadas (amorfas o no cristalinas) exhiben muy poca libertad
de movimiento y por encima de ésta, los segmentos de cadena son libres de moverse. Estos movi-
mientos son rotaciones en los extremos de las cadenas que abarcan entre 5 y 20 dtomos. Asociado
a la transicion estd el aumento del volumen libre del sistema, un cierto volumen para que dicho
segmento de cadena se mueva. Esta propiedad de los polimeros semicristalinos también oscila en
un rango de temperaturas entre -130 °Cy -110 °C [17].

Vip LiQuIbo

| -130 °C < T, < -110 °C

110 °C < T, < 135 °C

oo |
SR

T

Figura 1.10: Estudio por dilatometria del volumen especifico de una muestra de polietileno.

1.7 METODOS EXPERIMENTALES
1.7.1 DENSIDAD

Sato y colaboradores [64], estudiaron experimentalmente las propiedades (de presion, vo-
lumen especifico y temperatura) de una muestra de polietileno lineal (con un grado de cristalinidad

de 74.7 %), determinaron los siguientes valores de volumen especifico, a una presiéon de 0.1 MPa:
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Temperatura (K)  Volumen especifico (cm3/g) Densidad (g/cm?)
373.9 1.055 0.9479
473.77 1.318 0.7587

Tabla 1.2: Valores experimentales de volumen especifico y densidad, para una muestra de polieti-
leno lineal a 0.1 MPa.

En la figura 1.11, se muestran los valores experimentales de volumen especifico a varias

presiones para la muestra de polietileno lineal antes mencionada [64]:

1.4 Linear polyethylene (LPE)
O [ © Exp. 0.1MPa
A‘E“ 13'_ — smoothed %8
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o 10f
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Temperature [K]

Figura 1.11: Valores experimentales PVT para una muestra de polietileno lineal.

De la figura 1.11, se pueden leer los siguientes valores: a 373.15 K se tiene un valor de 1.06
cm?3 /g (una densidad de 0.9434 g/cm3) y a 473.15 K se tiene un valor de 1.02 em?/g (una
densidad de 0.9803 g/cm?®).

Capt y Kamal [14], obtuvieron valores experimentales que se muestran en la figura, para
una resina de polietileno de alta densidad (con pardmetros M,, = 22300 y M,, = 74500).
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Figura 1.12: Valores experimentales de volumen especifico contra temperatura de una resina HD-
PE.

De la figura 1.12, se lee los siguientes valores: a 100 °C se tiene un valor de 1.09 ecm? /g
(una densidad de 0.9174 g/cm?®) y a 200 °C se tiene un valor de 1.32 em?® /g (una densidad de
0.7575 g/cm?®).

1.7.2 TENSION SUPERFICIAL

Yang et al. [78], midieron experimentalmente la tension superficial de una muestra de poli-
etileno de alta densidad y encontraron que, ésta varia de 26.29 + 0.03 m N /m a 160 °C hasta 25.09
+0.46 mIN/m a 190 °C. En base a estos resultados, se generd una regresion lineal que reproduce
el mejor ajuste de los datos. Resulta que todos los puntos de datos experimentales para el HDPE
caen alrededor de una linea recta con coeficientes de correlacion lineal de 0.990. El modelo, de

tension superficial (en m N /m) contra temperatura (en °C), se muestra a continuacion:

|y =31.463 — 0.032 - T'| (1.8)
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Tension superficial contra temperatura de una muestra de HDPE liquida

26

25.2

a5

24.8
155 160 165 170 175 180 185 190 195 200

T (%)
Figura 1.13: Modelo tedrico de tension superficial contra temperatura de una muestra de polietileno
de alta densidad.

Realizando el cdlculo de la tensién superficial (con el modelo anterior) para una temperatura
de 200 °C, corresponde a 25.063 mIN/m.

Dee y Sauer [20], obtuvieron en forma experimental, pardmetros para el ajuste de polino-
mios de segundo orden con respecto a la temperatura para la tension superficial (en m N /m) del
polietileno lineal para distintos valores de peso molecular promedio numérico y peso molecular

promedio en peso.

Para una muestra de polietileno lineal, con Mn = 2100 y Mw = 2289, se tiene el

siguiente modelo de tension superficial vs temperatura (en °C) [20]:

v =35.6—0.065-T| (1.9)
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Para una muestra, con Mn = 1100y Mw = 1177, se tiene el siguiente modelo [20]:

vy = 34.86 — 0.067 - T (1.10)

Ambos modelos, se muestran en forma grafica, en la figura 1.14:

Modelos experimentales de tension superficial de muestras de polietileno lineal

35

Y (mN/m)

10
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
T (0
1100 y Mw = 1177

—i— Mn = 2100 y Mw = 2289 —&— Mn =

Figura 1.14: Modelos experimentales de tension superficial contra temperatura de polietileno li-

neal.

De ambos modelos, se calcularon los siguientes datos de tension superficial (en mIN/m):

Muestra de polietileno 100 °C 200 °C 300 °C
M, = 2100y M,, = 2289 29.1 22.6 16.1
M, =1100y M,, = 1177 28.16 2146 14.76

Tabla 1.3: Valores experimentales de tension superficial para dos muestras de polietileno lineal
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1.8 METODOS TEORICOS
1.8.1 DENSIDAD

Se han generado curvas de densidad (en g/cm?) contra temperatura (en °C) para poli-
etileno de alta densidad mediante el software MOLDFLOW (programa para simular el flujo de un
polimero en un molde a través de la técnica de moldeo por inyeccién y que es del tipo de programas
de célculo de elementos finitos) [78]:

1
© 10.467-104.-T + 1.132

P (1.11)

Con el modelo anterior, se genera la siguiente grafica:

Modele tedrico de densidad contra temperatura para HDPE
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Figura 1.15: Modelo tedrico de densidad contra temperatura de polietileno de alta densidad.

La ecuacién 1.11, es vdlida para el célculo de la densidad de polietileno de alta densidad
arriba de una temperatura igual a 150 °C.

En base al modelo anterior, se tiene que para una temperatura de 200 °C, la densidad corres-
ponde a un valor de 0.7455 g/em?® y para 300 °C, se tiene un valor calculado de 0.6916 g/cm?3.
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1.8.2 TENSION SUPERFICIAL

Teodricamente se puede utilizar el método del gradiente de densidad de Cahn-Hilliard junto
con las ecuaciones de Flory-Orwoll-Vrij (FOV), asi como las ecuaciones de Sanchez-Lacombe
(SL) para predecir las tensiones superficiales. En la siguiente figura 1.16, se muestran modelos de
tension superficial contra temperatura en el intervalo de fusion de muestras de polietileno y alcanos

lineales con hasta 150 carbonos [20].
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Figura 1.16: Modelos tedricos para el cdlculo de la tension superficial de polietileno lineal y alcanos

lineales mayores.

De la figura 1.16, se pueden leer los siguientes valores de tension superficial: para Caggo a
200 °C, corresponde un valor de 23.5 m NN /m; para C150 a 200 °C, corresponde un valor de 23
m NN /m (ambos valores por el método teérico FOV); y para C50 a 200 °C, corresponde un valor

de 23 m N /m (por el método SL).

1.9 SIMULACION MOLECULAR

La simulacion es la experimentacion a través de un modelo simplificado de un fenémeno
real en un espacio y tiempo de interés o que resulten significativos para el entendimiento del fe-
némeno. Al realizar la simulacién de un sistema se pretender poner en practica diferentes tipos
de hipétesis que se tiene sobre un fenémeno. Esto significa llevar a cabo experimentos con el sis-
tema de simulacion bajo diferentes condiciones [71]. Un modelo de simulacién debe figurar las
caracteristicas esenciales del fendmeno real y debe poder describirse en forma matematica y algo-
ritmica. Por lo general la simulacion se realiza mediante la resolucion de un conjunto de modelos

matematicos en forma analitica o numérica en un esquema algoritmico, todo esto con el soporte de
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herramientas computacionales. Las dimensiones del modelo de simulacion deben ser las adecua-
das para representar el fendmeno y para un modelo que es dindmico debe representar al fendmeno
en una escala de tiempo continua o discreta (por intervalos de tiempo de tamafo suficiente para

describir la evolucién temporal) [19, 29, 71].

Fenémenos Reales ) PR = MoFIelos Ideales

T
% cosny + bn

Figura 1.17: Representacion de un fendmeno real a través de un modelo simplificado de simulacion.

La quimica computacional, estudia las propiedades de sistemas quimicos a escalas atomi-
cas y moleculares, con intervalos de tiempo equiparables a las vibraciones atémicas y rotaciones
moleculares. Esta es una técnica de simulacién computacional que mediante una herramienta de
software realiza la resolucion de modelos matematicos al igual que el tratamiento estadistico de los
resultados, que describen propiedades de sistemas quimicos [19, 29, 71]. Esta disciplina, presen-
ta dos enfoques deterministas, uno basado en la mecénica cldsica y otro en la mecénica cudntica.
Ambos enfoques se basan en que, dadas las condiciones iniciales se puede predecir la evolucion
temporal de un sistema quimico. La primer metodologia considera un sistema formado por ‘N’
atomos (representados como esferas rigidas sin considerar explicitamente los electrones) que in-
teraccionan entre si por superficies de energia potencial y su comportamiento se rige por la leyes
de la dindmica clasica y cinemadtica clasica. La segunda metodologia describe a los 4&tomos con un
nidcleo y una regidn electrénica en forma explicita y se basa en la resolucién de la ecuacién de onda
de Erwin Schrodinger. A su vez, esta metodologia tiene varias técnicas de simulacion, entre las que
destaca Ab Initio o ’desde los primeros principios’, que consiste en obtener los pardmetros de onda

del sistema quimico a partir de constantes fisicas fundamentales [50].

Los experimentos In silico o de simulacién por computadora tienen un tiempo de cdlculo
que depende del tamafio del sistema de estudio (desde un d&tomo hasta millones de ellos), del tiempo
de simulacion (desde un femtosegundo hasta un nanosegundo) y principalmente del equipo de

cémputo. Este puede ser, una unidad CPU (Central Processing Unit) de alto rendimiento o un
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Cluster que es un conjunto de ordenadores conectados entre si por una red, que realizan célculos

en forma paralela y que emulan una sola unidad de computo [43].

Otro enfoque que posee la simulacion molecular, es uno que estd basado en modelos de
probabilidad y que por tanto no es determinista, puesto que s6lo describe un estado del sistema
con lo cual, las posiciones de las particulas evolucionan en forma aleatoria. Un ejemplo de esto es
el método de Montecarlo, que es util para simular estados de sistemas moleculares complejos que
evolucionan de manera aleatoria (por ejemplo, cadenas poliméricas en solucién o equilibrios entre

un liquido y un vapor). [29, 71].
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Figura 1.18: Escalas de longitud y dtomos, en la simulacion computacional.

La simulacién molecular permite estudiar sistemas a condiciones especificas (como dimen-
siones y tiempos, que son importantes para comprender un fendmeno Fisicoquimico), imprécticas
(por ejemplo, evaluar las propiedades de un material nuevo) y extremas (condiciones de temperatura
y presion, elevadas). Por otro lado, sirve para validar hipétesis acerca de las posibles interacciones
de un sistema y se validan resultados a través de la comparacion con datos experimentales. Por lo
tanto el experimento computacional o /n silico no se puede considerar como un caso aparte del ex-
perimento de laboratorio [19, 29, 71]. En la figura 1.18 , se muestra una representacidn esquematica

general de las escalas de simulacién [71].
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1.10 DINAMICA MOLECULAR

La dindmica molecular es una metodologia computacional enfocada en el cdlculo numérico
a un tiempo discreto de las trayectorias de ‘N’ dtomos (la evolucién temporal atomistica) en un
sistema a partir de las interacciones atomicas descritas por campos de fuerza o potenciales de
interaccién [19, 29, 71].

El cuello de botella en los cédlculos de una simulacién por dindmica molecular resulta en el
calculo de fuerzas de un 4tomo con todos los demds dtomos que forman el ensamble. Una forma de
optimizar el tiempo de cédlculo es considerar interacciones efectivas entre 4tomos hasta una cierta
distancia radial a la cual se considera que un d4tomo puede tener una interaccion de fuerza con otro
atomo circundante. Esta consideracion resulta vdlida puesto que existe una distancia dentro de la
superficie potencial a la cual las interacciones entre 4tomos son aproximadamente nulas [19, 29,
71].

Con el surgimiento del cdlculo computacional en forma paralela se ha logrado simular siste-
mas de un gran ndmero de dtomos (de 50000 a 100000) como sistemas biomoleculares como lo son
proteinas en solucién con solvente explicito detallando las interacciones hidrofébicas e hidrofili-
cas, esto mediante la implementacion de modelos de grano grueso (pseudodtomos que representan
las interacciones conjuntas de un grupo de dtomos) se han podido simular interacciones de es-
tos sistemas hasta por microsegundos que es el tiempo en el que se pueden apreciar fenémenos

biomoleculares como estabilidad y el cambio de conformacion de las proteinas [33].
1.11 FISICA ESTADISTICA

Mediante el estudio de una porcién microscopica de un fenémeno real que representan una
abstraccion espacial, que comprende miles o millones de dtomos y femtosegundos en una escala
temporal, bajo ciertas restricciones que simplifiquen el caso de estudio (como por ejemplo, un
solo 4&tomo que reproduzca las mismas interacciones); con esto, se pretende entender el modelo
del fendmeno a escala macroscopica o mesoscopica. La informacion promedio de los dtomos que
componen al sistema microscépico o la informacién que emana del calculo las trayectorias de
los 4tomos en un tiempo representativo del fendmeno, permiten entender las variables del estado
macroscopico, aquellas que son medibles experimentalmente y que son parte del estudio de la

termodinamica [62].

La fisica estadistica mediante sus postulados fundamentales, que estdan basados en el com-
portamiento de grupos representativos de un sistema, permite comprender el nexo entre el com-
portamiento de los sistemas microscopicos (que contienen aproximadamente menos de un millén

de 4tomos) y los sistemas macroscopicos (que poseen una cantidad de dtomos en el orden de la
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constante de Avogadro). Esta conexidn se logra en gracias a distribuciones de probabilidad que re-
lacionan la energia entre ambos tipos de sistemas. A la parte de la fisica estadistica que estudia los
sistemas basados en la mecanica clésica o cudntica, en equilibro térmico, mecénico y quimico, se
le denomina mecénica estadistica [74, 40]. En un sistema de ‘N’ d&tomos que interaccionan entre si
por campos de fuerza (interaccion basada en la mecénica clésica) se puede describir su comporta-
miento dindmico a través de la posicién y momentum de cada particula en un sistema de referencia
determinado. Cuando el sistema es modelado en un marco de referencia de tipo cartesiano con tres
direcciones espaciales, el estado de cada dtomo estara descrito por sus tres coordenadas de posiciéon
y su cantidad de movimiento, en las tres direcciones. Un microestado estd dado por estos pardme-
tros, para cada particula de sistema, con lo cual, la evolucién temporal de los ‘N’ d4tomos en éstas
coordenadas da como resultado un espacio de seis dimensiones que es conocido como el espacio
de fase, donde cada punto de este espacio representa un estado de energia de una particula y por lo
tanto existe una distribucién en el espacio de fase de estados energéticos de los ‘N’ dtomos que es

generada por sus distintas trayectorias [62].

Una variable macroscopica observada en un sistema fisicoquimico, se puede predecir a tra-
vés de una distribucién de probabilidad o una funcién de particion de los microestados que son
permitidos para un determinado macroestado que compone un ensamble estadistico. Las variables
macroscépicas que describen el equilibrio termodindmico de un sistema son esencialmente la tem-
peratura (para el equilibrio térmico) y la presion (para el equilibrio mecéanico). Por otra parte, los
estados macroscopicos de sistemas en equilibrio son representados por variables como la densidad,
volumen, energia interna, entalpia, energia libre de Gibbs, energia libre de Helmholtz, entre otras.
En un caso donde existe una trasferencia de energia de un sistema a otro, las variables macroscopi-

cas como el calor y el trabajo, describen estos procesos termodindmicos [74, 40].

Un ensamble estadistico simula un sistema macroscopico y estd formado por el prome-
dio de una distribucién de probabilidad de los estados de energia de escala microscépica y que
adicionalmente cumplen con las restricciones que imponen las variables macroscopicas. La fisica
estadistica se basa en tres postulados que dan fundamento a representar variables macroscépicas
observadas mediante variables calculadas a través de un andlisis estadistico de promedios de es-
tados energéticos de los microsistemas o del promedio de las trayectorias de los 4tomos en un
ensamble en equilibrio termodindmico [62]. El postulado de igual probabilidad a priori se puede
interpretar de modo que todos los microestados que dan lugar a los macroestados que forman parte
de un ensamble estadistico tienen la misma probabilidad de presentarse en una situacion de estado
de equilibrio termodindmico. El segundo postulado es el de la hipdtesis ergédica que plantea que
si la evolucién temporal de un sistema estd sujeto a la misma, no son importantes las condiciones

iniciales o su configuracion inicial puesto que al cabo de un tiempo promedio (intervalo de tiempo
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significativo en el que se desarrolla el estado de equilibrio termodindmico) se acaban generando las
configuraciones energéticas necesarias para representar un promedio de una variable macroscopica
en términos de un promedio de una variable microscépica (como lo es por ejemplo, la temperatura
promedio en términos de la energia cinética promedio de un sistema ideal gaseoso). Esta hipotesis
es importante porque asi se fundamenta no se debe experimentar un tiempo muy largo (un tiempo
que se aproxime al infinito) sino que con un tiempo significativo que represente al fendmeno se
logra la estimacién de propiedades macroscopicas. El postulado de Gibbs establece que las varia-
bles macroscépicas observadas de sistemas de la naturaleza son equivalentes con las propiedades
promedio obtenidas de los ensambles estadisticos. Con este postulado se acepta la compatibilidad

entre la fisica estadistica y la termodinamica [15].

Fendmeno real

Moléculas Individuales <A >Tiempo = < A> Ensamble = < A> Observable

Conjunto de
microestados
N,V T

Ensamble Estadistico
N, V. T

Sistema Microscépico Sistema Macroscépico

Figura 1.19: Postulados fundamentales de la fisica estadistica como nexo entre la escala microsco-

pica y la macroscopica.

En el contexto de la dindmica molecular se da una configuracién inicial por la cual se llegue
a una condicién de equilibrio termodindmico en un cierto tiempo. El ensamble macroscépico se
simula mediante un espacio sin fronteras fisicas (por lo general espacios tridimensionales como un
prisma rectangular o un cubo) y mediante un tiempo de simulacién en el estado de equilibrio que

permita calcular las propiedades macroscopicas de grupos [29, 19].
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CAPITULO 2
METODOLOGIAS DE DINAMICA MOLECULAR
2.1 INTRODUCCION

La dindmica molecular, es una técnica de simulacién por computadora de sistemas com-
puestos por atomos y moléculas, que interactian siguiendo los postulados de la mecénica cldsica 'y
las leyes del movimiento de Newton. Los movimientos de las particulas se suscitan por la energia
potencial que poseen debido a su posicion en un campo de fuerza que es el resultado de distintos
factores como, el principio de exclusién de Pauli, fuerzas de dispersion; energias de enlace, de
angulo de flexién y de dngulo de rotacion. Esta metodologia tiene como propdsito generar infor-
macién microscopica que proporcionan las trayectorias de las particulas durante un intervalo de

tiempo y que se generan resolviendo numéricamente las ecuaciones de movimiento [22].

La técnica de simulacion por dindmica molecular, se establece por primera vez a finales de
la década de los cincuentas (1957-1959) con los estudios de Alder y Wainwright, sobre el calculo
de las trayectorias en la interaccion de ‘N’ cuerpos (considerados como esferas rigidas), resolvien-
do en forma numérica las ecuaciones de movimiento de la mecdnica clasica. Como consecuencia
del surgimiento de esta técnica, en 1964, Rahman estudia el comportamiento de Argén en estado
liquido y mas tarde en 1974, estudia el comportamiento de agua liquida. A finales de los setentas,
se inician los estudios de proteinas con el caso de inhibicion de la accidn de la enzima tripsina en
el pancreas bovino. A partir de ésta época, la dindmica molecular se potencid con el avance en el
nivel de computo (extendiendo su escala de simulaciéon a mayor ndmero de &tomos y menor tiempo

de computo), al igual que se nutrié de nuevas técnicas basadas en la mecanica cudntica [9].

La metodologia general de una simulacién por dindmica molecular, consta de cuatro etapas:
inicializacion, equilibramiento, simulacioén por dindmica molecular y andlisis de resultados. En la
primera etapa, se determina el tipo de ensamble a utilizar (microcandnico, canénico, grancanonico
o isotérmico-isobdrico) y sus dimensiones; el nimero de d4tomos y sus posiciones (la configuracién
espacial de menor energia, en caso de simular sistemas moleculares); los potenciales de interaccidon
que representen las fuerzas intermoleculares e intramoleculares; especificar el estado termodina-
mico inicial y el estado termodindmico de equilibrio (en términos de las variables naturales que
representen al ensamble). La segunda etapa, consiste en llevar el sistema a las condiciones de equi-
librio termodindmico mediante la manipulacion de las variables naturales del ensamble. La tercera
etapa, consta principalmente del cdlculo de fuerzas sobre las particulas del sistema mediante las

funciones de potencial de interaccidn; este parte de la metodologia es el cuello de botella de una
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simulacién, es donde se recurre a técnicas como el truncamiento de potencial, lista de vecinos, con-
vencién de minima imagen y computo por paralelizacién, que optimicen el tiempo de simulacidn;
ésta etapa también comprende integracion numérica de las ecuaciones de movimiento de Newton,
mediante algin algoritmo de integracion (Verlet, velocidad de Verlet, Leap-Frog, Beeman’s, etc);
ésta etapa se concluye una vez se llega al nimero de pasos programado que representa el tiempo de
simulacion y quedan descritas las trayectorias atomisticas. La dltima etapa, comprende el andlisis
de los datos microscépicos que confluye en el cdlculo de las propiedades macroscopicas (mediante
un andlisis estadistico) de interés, del sistema simulado; entre las propiedades termodindmica que
mas destacan, son: el perfil de densidad, el perfil de presiones e informacion de equilibrio de fases;
la tensién superficial es una propiedad de interés en sistemas microscépicos [70]. En la figura 2.1,

se esquematiza la metodologia general de una simulacién por dindmica molecular:

INICIO TIPO DE ENSAMBLE Y
SUS DIMENSIONES

.
2; SE LLEVA AL SISTEMA

-.EQUILIBRAMIENTO A SUS CONDICIONES
DE EQUILIBRIO

NUMERO DE PARTICULAS

POSICIONES INICIALES
ri(to)
NUMERO DE PARTICULAS

CONDICIONES DE
EQUILIBRIO N, V, T, P

P35 !
* - . .
1" SIMULACION DM CALCULODEFUERZAS ] |  acorrtmobe | AromteTIon
¥ INTEGRACION
NO I______l L ] —————
| fi= Al T | Rt |
~ _F 5 E(t,) = fit, + t
/ \ a; _E I l l"i(t+ At) L :( n) 1( n n+1) I
- o Mmoo l_mew — ==
Lo+t =1 on >
\n n+1l SIMULACION, *
/ ."o‘ — — — — —

~ . 84 PERFIL DE DENSIDAD
~ - SI **1*ANALISIS DE ANALISIS DE I
" RESULTADOS RESULTADOS _’l PERFIL DE PRESIONES I
| TENSION SUPERFICIAL
—_—— _I. [ — |
(PN e

Figura 2.1: Metodologia general de dindmica molecular.

La dindmica de un sistema compuesto de *N’ cuerpos se puede entender desde una perspec-
tiva Hamiltoniana de la mecénica clasica. El Hamiltoniano, es una funcién escalar que representa la
energia total o mecénica de un ensamble microscépico y si las fuerzas de las particulas que lo com-
ponen son conservativas, es decir, que dichas fuerzas sélo dependen de la posicion, esta funcién

representa la suma de la energia cinética y potencial del total de las particulas [69].

H (p,7) = H (pP1y+es PN+ T1y o3 T"N) = Ecinetica + EPpotencial (2.1)
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En funcién del momento (p;) y masa (m;) de las particulas, asi como del potencial de

interaccién (U (r;)), se tiene que:

N 2
H (p,7) = H (P15 ey PNy T1y 000y TN) = Z ( Pi > 4+ U (715 ey ) (2.2)

=1 2m1’

Las derivadas parciales de esta funcién sirven para derivar las expresiones de movimiento.

Su derivada parcial respecto al momento conjugado, es la velocidad de una particula:

OH dr; Pi
=7 = = (2.3)
Su derivada parcial respecto a la posicidn, es la fuerza sobre cada particula:
OH .
- Or- = —=VU (riy ...y ) = pi = Fi (145 o1y TN) (2.4

Un potencial de interaccion, se puede entender como el gradiente (negativo) de un campo
escalar, que da como resultado fuerzas conservativas, si estas interacciones sélo dependen de la

posicion.

Fi = -—-VU (’l"i,..., T'N) (25)

De la segunda Ley de Newton, la masa inercial de la particula, es la que determina la acele-

racion bajo la influencia de una fuerza:

Donde, la aceleracion se expresa como la segunda derivada del vector de posiciones:

=Ly =T Lop @)
" Tz_dt2_mi ‘ '

La evolucion temporal de una especie quimica estd en funcién de la primera y segunda
derivada del vector de posicion con respecto al tiempo, su masa y de todas las fuerzas a las que esta

sujeta en el sistema. De modo que si se quisiera obtener la dindmica completa de un sistema de
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"N’ cuerpos, en forma analitica (dindmica de forma continua) se deberian resolver 3N’ ecuaciones
para la primera derivada del vector de posiciones (o la velocidad) en forma conjunta con *3N’
ecuaciones para la segunda derivada del vector de posiciones (o la aceleracién); dando un sistema de
6N’ ecuaciones diferenciales ordinarias. Para dos o tres particulas la dindmica de forma continua
serfa algo prictico pero para sistemas de 103 o 10® 4tomos, que son rutinarios en las simulaciones
atomisticas y por lo tanto, resulta imposible e impréctico. Para dar solucién a esta problematica se
recurre a una dindmica de forma discreta resultado de una integracion numérica de estos sistemas de
ecuaciones antes mencionados, con un intervalo de integracion del tamafio de 1 a 2 femtosegundos,
siendo este un paso de tiempo adecuado para aproximarse a una dindmica continua sin acumular
errores significativos en el método de calculo (errores de truncamiento y errores de redondeo).
La forma en la que se calculan las posiciones, velocidades, fuerzas y aceleraciones se desarrolla
mediante diferentes algoritmos; entre los mds utilizados estén, el algoritmo de Verlet, de Velocity-
Verlet (algoritmo de velocidad de Verlet), algoritmo de Leap-frog (algoritmo del salto de rana),

entre otros mds, que son utilizados en la mecdnica cldsica [65].
2.2 CONDICIONES PERIODICAS

Las simulaciones de dindmica molecular de ensambles que contienen un nimero de 4to-
mos mayor a 10% son posibles, aunque cabe resaltar que, los sistemas macroscopicos contienen
mas de un mol de dtomos. Dado que es practicamente imposible llevar a cabo simulaciones de
dindmica molecular con una cantidad macroscépica de dtomos, se recurre a técnicas de simulacion
que permitan reproducir un sistema de dimensiones infinitas a partir de algunas restricciones en el
ensamble microscopico. Una forma de emular un sistema microscépico infinito, es mediante las
condiciones de frontera periddicas, que consiste en definir un volumen de dimensiones finitas (por
lo general en forma de paralelepipedo) que contenga a los d&tomos y cuyas fronteras no sean fisicas;
es decir, que cada frontera ponga en contacto el sistema con una copia idéntica (celda imagen) del
mismo, en la misma disposicion espacial. Una de las consecuencias de esta simplificacion es que,
si un dtomo sale por una frontera del ensamble, de forma instantdnea entrard por el lado contrario.
Debido a que no existen fronteras fisicas, no se dan interacciones distintas por parte de los 4tomos
que se encuentran cerca de los limites del ensamble [28]. En la siguiente figura 2.2, se ilustra el

concepto de las condiciones de frontera periddicas en una superficie infinita de polietileno.
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Figura 2.2: Condiciones de frontera periddicas.

En la metodologia por dindmica molecular, el cuello de botella del algoritmo, es el cdlculo
de las fuerzas sobre cada dtomo, debido a que si se considera un potencial de interaccién por
pares de dtomos, se tienen que calcular las fuerzas sobre un 4tomo que ejercen los ‘N-1" dtomos
restantes. Una solucion a esta situacion, es establecer una ‘convencion de minima imagen’, que es
una restriccién que establece que un dtomo del sistema sélo puede tener interaccién con un 4tomo
de una tnica celda imagen. Para reproducir esta restriccién a una rutina de simulacidn, se tienen
varias técnicas. Una de ellas, consiste en truncar la distancia de los potenciales de interaccion hasta
una longitud efectiva de interaccién (mds alld de esta distancia las interacciones de fuerza son
nulas) que por lo general, es igual a la mitad del lado més pequefio del volumen del ensamble.
Implementar esta idea de un potencial truncado o radio de corte, implica conocer las distancias
entre un atomo y los ‘N-1" restantes y compararlas con el radio de corte; para optimizar tiempo de
computo, existen técnicas para reducir el nimero de comparaciones de las distancias entre pares
de atomos, entre ellas destacan, las listas de celdas y listas de vecinos de Verlet. Esta, consiste en
generar una lista de las posiciones de los &tomos que se encuentran a una distancia un tanto mayor
que el radio de corte (su eleccion depende de las caracteristicas del sistema) de un determinado
atomo. Esta lista de vecinos, se actualiza cada cierto nimero de pasos de integracion (entre 5 y 10)
o cuando un dtomo en la lista se mueva una distancia equivalente al radio de la lista de vecinos
menos el radio de corte. El método de las listas de celdas, es dividir la celda de simulacion en un
nimero determinado de celdas que contenga listas de las posiciones de los 4tomos, con lo cual, sélo
se calculan las interacciones entre pares de dtomos dentro de las celdas y a una distancia menor o
igual al radio de corte [26]. En la figura, se muestra un esquema de interaccion truncada, donde el
radio menor que encierra a la molécula es el radio de corte y el radio mayor, el radio de la lista de

vecinos de Verlet.
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Figura 2.3: Radio de corte y distancia de la Isita de vecinos de Verlet.

2.3 ENSAMBLES ESTADISTICOS

Los ensambles estadisticos sirven para vincular la informacién del mundo microscépico
como lo son las posiciones y los momentos, de cada particula en un instante de tiempo; con las
variables de grandes grupos de particulas o las variables macroscépicas que son observables en
experimentos de laboratorio. A medida que transcurre el tiempo de un sistema de estudio, se van
generando configuraciones en su espacio de fase y se considera que el promedio temporal de una
variable microscOpica es igual al promedio de una variable observable; esto si el sistema estd en
equilibrio y suponiendo que el muestreo de configuraciones es suficiente para representar su com-
portamiento [59]. Sea una variable observable ‘A’ cualesquiera, se puede definir como un promedio

de una trayectoria temporal como se muestra a continuacion:

1
Aobservada = <A>Temporal ~ lim ; . A (t) dt (2.8)

Para efectos de una simulacién por dindmica molecular, es imposible llevar los promedio
temporales de una trayectoria a un nimero muy cercano al infinito, por lo tanto, se generan pro-
medios temporales hasta un tiempo determinado de simulacidn (Ts;mulacion), €l cual se considera
que es suficientemente largo para representar una variable observable, partiendo de un sistema en

equilibrio y en incrementos discretos de tiempo (7) [59].

1 TSimulacion

Aobservada = <A>Temporal <~ — - Z A (t) (2.9)
T=1

TSimulacion
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En mecénica estadistica se suele utilizar un equivalente al promedio temporal, que es un
promedio de las configuraciones energéticas de las cuales estd compuesto el ensamble estadistico.
Esto se logra a partir, de integrar el producto de la propiedad microscépica, la funcién de densidad
de probabilidad (que representa la probabilidad que posee un microestado en un instante determi-
nado) y un elemento de volumen de configuraciones en el espacio fase (que no es mas que producto
del diferencial del vector de posiciones y del diferencial del vector de momentos, esto para las tres

direcciones espaciales) [74].

AObse'r"vada - <A>Ensamble ~ /A (t) * PEnsamble (pN7 'r‘N) ° dpd’l" (210)

Para sistemas en equilibrio termodindmico que un tiempo dado logran la totalidad de confi-
guraciones en el espacio de fase, se cumple que la propiedad macroscépica observada es igual a la

del promedio temporal y a la del promedio del ensamble, seguin la hipotesis ergddica [62, 74, 15].

El comportamiento macroscopico de un sistema en equilibrio termodindmico estd en fun-
ciéon de un nimero reducido de variables naturales como lo son: temperatura, presion, volumen,
nimero de moles o particulas y potencial quimico termodindmico. La teoria de las colectividades
de Gibbs, establece que el estado de equilibrio macroscépico se puede entender como un conjunto
copias de sistemas microscOpicos y sus configuraciones energéticas asociadas, siempre y cuando
se cumpla que, sean compatibles con las variables naturales macroscépicas que describen el es-
tado. Para el célculo explicito de las configuraciones energéticas microscopicas se debe partir de
problema de los "N’ cuerpos y sus interacciones [62, 74, 15]. En el contexto de la dindmica mole-
cular, las configuraciones energéticas microscépicas son descritas por el Hamiltoniano del sistema,
a través de su evolucion temporal discreta (de la posiciéon y momento de cada particula), es decir,
una configuracion estd asociada a un paso o incremento de tiempo en equilibrio. La relacion entre
las variables microscopicas y macroscépicas, se da mediante funciones de probabilidad fundamen-
tadas en los postulados de la mecénica estadistica (ley de igual probabilidad a priori e hip6tesis
ergddica) [74].

Existen diferentes tipos de ensambles estadisticos, que se diferencian entre si, por sus varia-
bles naturales que describen un determinado estado de equilibrio. La colectividad microcanodnica,
describe un sistema que no intercambia materia, ni energia con sus alrededores, es decir un sistema
aislado del universo; por lo tanto sus variables naturales que los describen y que permanecen cons-
tantes son: la energia, volumen y nimero de particulas. El ensamble candnico, es un sistema que
se encuentra en equilibrio térmico con sus alrededores (como si estuviera bajo la influencia de un

bafio térmico); las variables que caracterizan este ensamble y que no varian, son: la temperatura, el
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volumen y el ndmero de particulas. Un sistema abierto o que intercambia materia y energia con sus
alrededores, es representado mediante el ensamble macrocandnico; sus variables constantes que lo
describen son: la temperatura, la presion y el potencial quimico (es aquél que describe los efectos
energéticos asociados con la variacién del nimero de particulas en el sistema). Existen variaciones
de este ultimo ensamble, que emulan sistemas isotérmicos e isobdricos (que estdn en equilibrio
térmico y mecdnico con sus alrededores); sus variables que se mantiene constantes y que describen

el macro estado, son: temperatura, presion y nimero de particulas o potencial quimico [62].

Ensamble Sistema Variables naturales
Microcanoénico Aislado N,VyE
Canonico Cerrado N,VyT
Grancandnico Abierto n,VyT
Isotérmico - Isobarico Abierto u,PyT

Tabla 2.1: Ensambles estadisticos.

2.3.1 TERMOSTATO DE NOSE-HOOVER

El control de la temperatura en una simulacién por dindmica molecular es esencial, puesto
que, gran parte de los fendmenos se abordan experimentalmente estan referenciados a una tempera-
tura constante. Por otra parte, para la simulacidén de un ensamble canénico es fundamental mantener

el valor promedio de la temperatura como constante.

Un termostato de Nosé-Hoover, es una extension a la dindmica del Hamiltoniano de un
sistema candnico, donde se introducen particulas ficticias al sistema, dotando de restricciones a las
ecuaciones de movimiento y afadiendo grados de libertad adicionales (cantidad de movimiento
lineal, posicion y masa, de las particulas ficticias). Debido a que el termostato es parte del sistema
se puede interpretar cono aquél que provoca efectos de friccion en las particulas del sistema dando
un control de las fluctuaciones de temperatura [51]. Las ecuaciones que representan la dindmica de

un sistema con un termostato de este tipo, son las siguientes:

Fo = 2L (2.11)

my

. oU (r) P

=, 2.12
Pi ar i 0 (2.12)

. Pn
_Pn (2.13)

=
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N 2
pn:Z(%)_N'KB‘T (2.14)

Donde, las ecuaciones 2.11 y 2.12, representan las velocidad y la cantidad de movimiento
lineal, de las particulas del sistema. 1), es la velocidad y p,), es el momentum, de las particulas

ficticias.

El Hammiltoniano, del sistema, estd dado por la siguiente Ecuacion:

N 2 2

p2\ P

HNH:U(T)+Z( 1)+—W+N'KB‘T"'7 (2.15)
i=1 \Ti 2Q

El termostato de Nosé-Hoover, funciona para mantener constante la temperatura y monito-
rearla, pero la evolucidn de los sistemas no es ergddica, es decir, que es dificil generar las mismas
trayectorias atomisticas a partir de condiciones iniciales similares. Para corregir este error, Martyna
et al. [49], ampliaron la idea del termostato, creando un esquema de la interaccion con el ensamble,
de mas de un termostato; en el cual, s6lo un termostato estd en contacto con el sistema y los demas,
estdn en contacto mutuo en serie (desde el termostato ’j” hasta el termostato "M’). Las ecuaciones
2.11 y 2.12, siguen siendo vdlidas para esta nueva metodologia, pero se generan ecuaciones adicio-

nales que generalizan el contacto térmico entre los "M’ termostatos, las ecuaciones se muestran a

continuacion:
0= g—" (2.16)
N
—Zp—?—NKT— P 2.17)
)0771 - .y B pm QQ .
=1 v
2
. Pri_y Pnj1
== —-Kg-T| —p, - —2= 2.18
p77] <Q]1 B ) pnj Qj+1 ( )
2
pﬂM = (# — Kp T) (2.19)

Por ultimo, el Hamiltoniano que describe este sistema de intercambio térmico, es el siguien-

te:
N p2 M p2 p2 M
; m; ; Qv 2Q ! ;
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2.4 ALGORITMO DE VERLET

Los algoritmos de integracién numérica sirven para conocer la trayectoria de una particu-
la conociendo su vector de posicion, velocidad y de fuerza, como condicién inicial [29, 19]. Los
errores debidos al cdlculo numéricos, surgen del uso de aproximaciones para representar operacio-
nes y cantidades matematicas exactas (que por lo general, son de tipo analitico). Estas incluyen
los errores de truncamiento, que resultan del empleo de aproximaciones como un procedimiento
matematico exacto, y los errores de redondeo que se producen cuando se usan nimeros que tienen

un limite de cifras significativas para representar nimeros exactos [60].

El algoritmo de Verlet, es un algoritmo numérico que genera una aproximacion a partir de
valores iniciales de una ecuacion diferencial ordinaria de segundo orden, que es funcion sélo de su
variable dependiente e independiente, es decir, que no es funcion de su primera derivada [60]. Para
generar las posiciones en los tiempos t + Aty t — At, se realiza la suma de los dos términos de

expansion del polinomio de Taylor en dichos puntos:

1 1
i (4 At) =7 (1) + At -7 + 5At2 R gAt?’ T4 O (AtY)

1 1
i (t— At) =1 (1) — At -7 + 5At2 i — §At3 T+ O (A

ri (t+ At) + 1 (= At) = 2r; (t) + A? -7 + O (At

Debido a que en dindmica molecular, los incrementos de tiempo son muy pequeiios (del
tamafo de un femtosegundo), el término del error de truncamiento se puede despreciar, por lo

tanto:

i (t 4+ At) = 2r; (t) —r; (t — At) + AL - 7

En términos de la fuerza sobre la particula:

1

r; (t+ At) = 2r; (t) — r; (t — At) + - At? - F; (2.21)

(2

Para obtener una expresion de velocidad, se realiza la resta de los dos términos de expansion
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del polinomio de Taylor en puntos t + Aty t — At:

1 1
i (t4+ At) =7 (1) + At -7 + 5At2 i+ gAﬁ T4 O (AtY)
1 1
—ri (t — At) = —r; (1) + At -7 — 5At? - — gAt:s S+ O (At
ri (t4 At) —r; (t — At) = 2A¢ -7 (1) + O (At?)

En dindmica molecular, es 1til conocer la velocidad de las moléculas, por lo tanto es apro-
piado derivar una expresion para la velocidad, despejando en términos de la velocidad e ignorando

el término de error:

Si sélo se posee la posicion y velocidad, en las condiciones inciales, se puede aproximar un

punto ficticio para inicializar los cdlculos, mediante el algoritmo de Euler:

Una desventaja de esta forma de célculo, es que, la posicion y la velocidad, se calculan por

separado.
2.5 ALGORITMO DE VERLET DE VELOCIDAD

El algoritmo de velocidad de Verlet, tiene una amplia aplicacion en simuladores de dindmica
molecular debido a que da la posibilidad de calcular la posicién y velocidad, nuevas; basandose en

el calculo de la velocidad de una posicion intermedia [4].

Como primer paso, se calcula la velocidad a una posicién intermedia entre la incial (a un

tiempo t) y una posterior (a un instante ¢ + At), con la siguiente férmula:

P (t + %At) =7 (1) + %At F (1) (2.24)

La ecuacion 2.24, en término de la fuerza:

i 1 ) 1

m;

At - Fi (t) (2.25)
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Se calcula la posicion nueva, en términos de la velocidad en una posicién intermedia:

1

Las velocidad de la posicién nueva, se calcula de la siguiente manera:

P (t+ At) = 7 (t + %At) + %At iy (t+ AL) (2.27)

La ecuacion 2.27, en términos de las fuerza sobre la particula:

1 1
7 (t + At) & 7 <t + 5At) + 5 A Fi(t+ A) (2.28)

(3

2.6 ALGORITMO DEL LEAP-FROG O SALTO DE RANA

El algoritmo de Leap-Frog, es muy parecido al de Verlet, de igual forma, se necesitan datos
de dos valores posicidn, para generar una tercera [23]. Como primer paso, se plantean las velocida-

des en una posicion intermedia, anterior y posterior. En un instante de tiempo (f — %At):

i (t _ 5“) _ ] (2.29)

En un instante de tiempo (¢t + %At):

e (t n %At) _nilt+ Al —ni(t) (2.30)

At

Para calcular la posicion nueva, se despeja de la ecuacién 2.30:

1

Se sustituye la ecuacion 2.31 en 2.21 del algoritmo de Verlet y despejando la velocidad en
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el instante de tiempo (£ + %At):

Py (t + %At) ~ Ty (t - %At) +Loarg (t) (2.32)

my;

Se puede calcular una aproximacion de la velocidad en la posicién nueva, tomando un

promedio de las velocidades en los puntos intermedios:

(e gae) 4 (e Jar)
7 2 T 5

2

7 (t + At) =~ (2.33)

Para inicializar el método, se puede estimar la velocidad de la ecuacién 2.29, con el método

de Euler, como se muestra en la siguiente ecuacion:

7; (t — %At) ~ 7 (t) — 21 - At - F; () (2.34)

(]

2.7 PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Para el estudio de un sistema en forma microscopica, se deben de analizar 6N’ variables
independientes correspondientes a las tres posiciones espaciales (;) y a las tres componentes de
velocidad (7;), de los 4tomos o moléculas. Por otro lado, un sistema macroscépico por lo general
contiene mas de un mol de particulas, por lo tanto describir todos sus grados de libertad en forma
microscopica es inviable. Sin embargo, un sistema macroscopico en equilibrio se puede describir
mediante un conjunto finito de variables independientes macroscépicas o variables termodindmi-
cas; dependiendo de las condiciones del sistema, su estado termodindmico estard dado por las
variables como la presion, la temperatura, el nimero de particulas, el volumen, la energia interna,
energia libre de Helmholtz, energia libre de Gibbs, la entropia, y la entalpia. Cabe mencionar, que
esta reduccion considerable de grados de libertad (reduccién de 6N’ variables a 3 o mds variables
independientes) puede ser posible a través de los postulados fundamentales de la fisica estadistica,
por lo tanto, las variables macroscdpicas representan un gran nimero de variables microscopicas

(es decir, promedios de conjuntos de variables microscépicas) [62, 15].
2.7.1 DENSIDAD

La celda de simulacién que contenga una sola fase, por convencion son cubicas; y para una

simulacién de un equilibrio de fases, se suele implementar una celda en forma de paralelepipedo
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rectangular. La dimensiones de la célula de simulacién son: L, L, y Lz. Para el célculo del perfil
de densidad en unidades reducidas; primero se divide la longitud transversal (es decir, L) a la fase
o interfase en un ndmero de partes (100, 1000, *N-partes’; que dependera de la precision que se
desee obtener) iguales, de tamafio Az* y a cada divisién de la longitud transversal le corresponde
un drea constante (L7, - Ly); como segundo paso, se computa el nimero promedio de particulas
(< N(z*,z* + Az*) >) contenidas en un elemento de volumen LZ - L; - Az*; por ultimo, se

calcula la densidad de la siguiente relacién [27]:

_ Nzt + AzY)), (N(25, 2" + AzY)),
B AV* - Lr-Ly- Az

(p(2)*), (2.35)

Cabe destacar que, en la ecuacion anterior, el elemento de volumen estd en unidades redu-
cidas, es decir las dimensiones son adimensionales. Para calcular, la densidad, en un sistema de

unidades, se escribe de la siguiente manera:

(), = () s 2.36)

Donde: M, es la masa molecular de referencia, N4 = 6.02214 - 1023, la constante de

Avogadro y o un didmetro de colisién (parametro del potencial intermolecular de Lennard-Jones).

En base a los perfiles de densidad, se puede deducir la existencia de una fase homogénea,
al presentarse una region de densidad constante en un intervalo considerable de la celda; ademas,
también se pueden distinguir regiones de coexistencia de fases, al observase una tasa de cambio
en la densidad (ya sea, un aumento o una disminucion en forma gradual). Los perfiles de densidad
resultado de andlisis por dindmica molecular, posee pequenas discontinuidades producto de los
vacios y el nimero de divisiones en volumen que se haya hecho a la celda; por este motivo, se
realizan ajustes de los datos a funciones tangenciales hiperbélicas, que proporcionan un buen ajuste
de los datos del perfil de densidad [29].

2.7.2 TEMPERATURA

Para un sistema en equilibrio termodindmico donde se cumple la hipétesis ergddica, en un
promedio temporal (un tiempo de simulacidn), la temperatura instantdnea o en un instante de tiem-

po del ensamble (NVT), se puede relacionar con la energia cinética promedio (total del sistema),
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de la siguiente manera:

N 2

P; 3N . KB ° TInsta,ntanea

E inetica — —— - 2.37
Cinet <Z (2m1>> 2 ( )

=1

Esta expresion expresa la temperatura instantdnea de la simulacion. Este valor serd diferente
en cada paso de tiempo; con lo cual, s6lo su valor promedio ({Trnstantanca) = T') alo largo de la
duracion de la simulacién da un valor significativo de la temperatura. S6lo si se ha promediado en
un periodo de equilibrio apropiado antes de la simulacién real, se tendrd que la temperatura de la

simulacidn sera cercana a la temperatura objetivo deseada: [32]:

1 N/ p2
T - <Z (m)> 239

=1

Dado un sistema de N’ particulas y ninguna de ellas esta vinculada, el nimero de grados
de libertad serd de 3 por cada particula, dando un total de 3IN. Si se tienen IN¢ vinculos indepen-
dientes, el nimero de grados de libertad se reduce en la misma cantidad, es decir, (3N — N¢). La
presencia de uno o varios vinculos da como resultado una reduccién en los movimientos posibles,
y como consecuencia, se reducen los grados de libertad de la particula en la misma proporcion de
vinculos existentes. Por ejemplo, una particula suspendida del péndulo rigido posee dos grados de

libertad (por sélo tener un vinculo y al tratarse de un sistema de una sola particula).

1 N p?
h= (BN — Nc¢) - Kp . <; (mz)> 239

2.7.3 PRESION

En la mecdnica clasica, el teorema del virial, se puede expresar en una ecuacion que relacio-
ne la energia cinética promedio con la energia potencial promedio, de un sistema de N’ particulas.
La fuerza sobre la particula ‘i’, resultado de las interacciones con las ‘N-1" particulas restantes, se

eXpresa COomo:
. dp;
Pi= it

=F; (2.40)

Suponindo que las masas de las "N’ particulas es constante, se define una cantidad, conocida
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como el virial ’G’, que depende del momento de inercia y de las posiciones de las particulas:

N
G=S(p;-r) (2.41)

i=1
La derivada temporal del virial G’ es:
N

dG dr; al dp; al . Al
O () () E e

i=1 i=1 i=1 i=1

Susutituyendo, la definicion del momento de inercia, el primer término de la expresién

anterior, representa la energia cinética:

N

dr; al >
Z(p..d_;): (pi ) = S (my -7 75) = 3N - K- T (2.43)

=1 =1 =1
De modo que, al sustituir la ecuacién 2.43 en 2.42, se tiene como resultado:

G al
E:3N-KB-T+;(FZ--H) (2.44)

Ahora, se introduce la metodologia de mecdnica estadistica, esto al aplicar el promedio

temporal (en un intervalo de simulacién 7) en la derivada temporal del virial *G’:

<%> _l./OT @) = G =60 (2.45)

T T

Debido a que los andlisis de simulacion son en sistemas en equilibrio durante un intervalo

de tiempo grande (que tiende a infinito) para describir un fenémeno de interés:

dG\  G(1)—-G(0) _
<E>T = — =0 (2.46)

T
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Como resultado del planteamiento anterior, se tiene que:

<Z (F; - ri)> = —3N - Kg-(T)._ (2.47)

=1

A la relacion anterior, se le conoce como teorema del virial [47].

Como se menciono anteriormente, F; representa la fuerza sobre la ’1” ésima particula, debi-
do a las interacciones existentes con las *N-1" restantes y también, debido a las fuerzas exteriores;
como por ejemplo, aquellas que ejercen las paredes fisicas sobre las particulas. De modo que el
término de la ecuacion anterior, se puede separar en dos términos que representen las fuerzas inte-

riores y exteriores, sobre la particula ’1’, en un ensamble de N particulas:

<Z(E 70Z)> _ <Z (Fvi]nterior . > <Z FExtemor e > (2.48)

=1 =1 =1

El primer término, es el resultado de las fuerzas de interaccion entre las particulas y las
paredes del recipiente (colisiones). La sumatoria se puede reemplazar por una integral de superficie
sobre los limites del ensamble y expresar dichas fuerzas como la presién. La fuerza ejercida por
un elemento de superficie d A situado en r;, es como tal — PndA, donde nu es un vector unitario
dirigido hacia el exterior, y su contribucion al virial medio es — Pr; - ndA; al integrarse en la

superficie:

N
<Z(5Em”0r-ri)> :/(—P-ri-ﬁ) dA = —P-/(ri-ﬁ) dA (2.49)

i=1

Aplicando el teorema de Gauss:
N
<Z FExtemoT, ) > :—P/(Tzﬁ)dA:—P/(VTZ)dV:—3<PV>T (2.50)
i=1 T

Para el término de fuerzas interiores, que inciden sobre el dtomo ’i’ del ensamble, dichas

fuerzas pueden ser modeladas mediante un potencial de interaccion por pares de particulas.

<Z (Fwi]nterior. ; > <ZZ ’T’”| le(‘rUD)]> (251)

J>1 T
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Sustituyendo la ecuacién 2.50 y 2.51, en 2.47, se tiene la forma virial de la ecuacién cons-

titutiva de un sistema de "N’ particulas (en términos de la presién en un volumen constante) [36]:

(P)_ = N . K,é. (T), _ 31/ . <ZZ (|7ri;] 'Vz'U(I’f’ijI))> (2.52)
iG> -

Para un fluido molecular, existen dos maneras de calcular el tensor de presion del sistema; el
primero, como un fluido monoatémico. El tensor de tensiones se calcula en base al movimiento de
los 4tomos individuales que componen las moléculas del sistema; para el segundo, el movimiento
de traslacién molecular esta representado por el de su centro de masas. El centro de masas, es
un punto (representado por el vector de posicion del centro de masas) que, se desplaza como si
fuera una particula de masa igual a la masa total del sistema, que es sometida a la resultante de
las fuerzas que actian sobre el mismo; cabe destacar que, la velocidad del centro de masas es la
derivada de su vector de posicion. Donde, el vector de posicion del centro de masas de la molécula
’1’, se calcula sobre todos los dtomos (0 grupos de dtomos si se usa el modelo del pseudodtomo)

’k’, que la componen:

_ 22/[:1 (my, - 1)

Temy = (253)
22/[:1 (ms,)
Para el vector de velocidad de la molécula ’i’, del centro masas, se tiene que:
M M
Vemi = D ket M - (dr/d2)] _ > k1 (M - Vg) (2.54)

Sl (my) oy (my,)

Por lo tanto, la presion en a3 (donde para un sistema de referencia cartesiano « = 3 =
(x,y, z)) del sistema en términos de los movimientos moleculares (de la molécula ’i” a la molénula

’N”), es (a volumen constante) [18]:

1 N
Pap =1, - Y M+ Wemi)a Vemi)p) + Y Y ((Temiig)a - (Fian)s) || (2:55)
i=1 §>i ab=1

Donde la fuerza de la molécula ’j’, sobre la molécula ’1’, estd dada por:

gy = — 2 ranl) e (2.56)

d|Tiajb|  |Tiagp]
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Para un fluido en reposo, la presion media o promedio, sobre un fluido coincide con la

presion hidrostética y el tensor de presiones se escribe de la siguiente manera:

-P 0 0 Py 0 0
P=10 —-P 0|=]0 P, 0 (2.57)
0 0 -P 0 0 P.

Las tres componentes de la diagonal principal deben ser iguales, y las restantes, deben ser
nulas. Todos los ejes de coordenadas ortogonales serdn ejes principales del tensor de presiones,
y sélo existirdn en el fluido tensiones normales (las magnitudes escalares: Py, Py, y P..). Por
convencion, se le suele colocar un signo negativo a la presion, esto porque los fluidos en reposo

estdn normalmente en un estado de compresion.

La presion instantdnea estd dada como la traza del tensor de presiones o la suma de los

elementos de la diagonal principal.

(P), = S(Pan), + (By), + (Per),) @5

En una simulacién por dindmica molecular, no se calculan todas las interacciones por pares,
sino unicamente aquellas que son efectivas y se trunca la distancia del potencial hasta una distancia
radial llamada radio de corte. Esto ocasiona un error en el cdlculo de la presion instantdnea, que se
puede corregir introduciendo una presion de largo alcance (que reduzca los efectos del truncamiento

de potencial) y se expresa como sigue:

Pra 2mp /OO dU (|ri;|) )
T 3K, T al =gl - Il ) il (259
o Ky T 3K 7 )\l =g olral Il gl 2.59)

En la expresién anterior; g(|r;;|), es la funcién de distribucion radial que representa la
probabilidad de encontrar una particula a una distancia |r;;| respecto a una particula de referencia,

en liquidos en fase homogénea, su valor es 1; y p, es la densidad del sistema.

Donde la presién corregida, se escribe como sigue:

PCor'regida — <P>.,- + PLA (260)
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2.8 PROPIEDADES INTERFACIALES

Los sistemas materiales homogéneos poseen propiedades intensivas en el espacio tridimen-
sional que ocupan, asi como estructura y composicioén uniforme. En la naturaleza todos los sistemas
se encuentran en contacto con otros de naturaleza diferente; de este modo, existe un drea que de-
limita una fase de otra. En estas superficies, que delimitan una fase con otra, ocurren fenémenos
que son materia de estudio de la fisicoquimica de superficies; estos fendmenos se vuelven cada vez
mads apreciables conforme el sistema de estudio tiene dimensiones mds reducidas y pueden llegar
a gobernar el comportamiento de un sistema. De estos fendmenos derivan propiedades como la

tension superficial y los coeficientes de adsorcion [79].

En fisicoquimica de superficies, se suele hablar de interfase e interfaz de forma indistinta,
mads sin embargo existen diferencias sutiles entre si. Una interfaz, hace referencia a una superficie
que separa dos fases, es decir se trata de una forma geométrica bidimensional que separa dos
volumenes (aquellos que ocupan cada fase). Por otro lado una interfase (también llamada capa
interfacial o capa superficial), es una region tridimensional no homogénea, en donde ocurre una
coexistencia de fases o transicion de fases, en esta region existe una variacion apreciable de las
propiedades, es decir, varian desde aquellas que corresponden a una fase hasta las que caracterizan
a la otra. Las interfases se suelen clasificar en funcidn de los tipos de fases que estdn en contacto, asi
para dos fases en contacto, se distinguen: interfase liquido-vapor, interfase liquido-liquido, interfase

liquido-sdlido, interfase s6lido-gas, interfase sélido-sélido [41].

Polimero en Bulto

Interfaz Polimero
- Vacio

Interfaz Polimero
- Vacio

(a) Capadelgadade po- (b) Capa en direccién ’z’ (perpenticu-
limero. lar a la interfaz polimero-vacio).

Figura 2.4: Interfase polimero-vacio.
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2.8.1 TENSION SUPERFICIAL

Para un liquido homogéneo, las moléculas que se encuentran en el interior de la fase, son
atraidas por fuerzas generadas por sus vecinas mds cercanas (fuerzas cohesivas) y en estado de
equilibrio poseen una fuerza resultante aproximadamente nula. Por otra parte, las moléculas que
se encuentran en la region interfacial son atraidas por una fuerza resultante, con direccién hacia el
interior del liquido; como consecuencia, las moléculas interfaciales se desplazan hacia el interior
del liquido, provocando que la superficie se contraiga y que adopte el drea minima posible. Este
fenémeno de desbalance de fuerzas que existe un sistema liquido, da como resultado la existencia
de una propiedad superficial llamada, tension superficial; que es la fuerza que actia paralelamente
o tangencialmente sobre una longitud al margen de una superficie y es la responsable de contraer
la superficie. Al estudiar la tension superficial como un fenémeno macroscépico se considera una
interfaz de liquido como una membrana contractil sometida a una tension. Por esta razén, se suele
definir a la tensién superficial como el trabajo requerido para aumentar el 4rea de la interfaz, en una
unidad de drea, en un proceso isotérmico y reversible. En el contexto de la dindmica molecular, la
tension superfical de un sistema con dos interfases, se calcula la integrando la diferencia entre el

perfil de presiones normal y tangencial, a la direccién ’z’ en los limites del sistema de simulacién

[1].

1

1= [ [Pu() - Pr(o)]dz @61

Donde, el perfil de presion normal (esfuerzo normal sobre un drea perpenticular a la direc-

cién ’z’) se calcula en base a la siguiente expresion:
Py(z) = P.. = {p(2)), - Kp- T

1 Zij 'Ziajb dU(|riajb|) 1 (Z—ZZ) (Zj —Z):|
o - .8 .0 2.62)
A <ZZZ[ [Fiagp| gzl 2] 2351 |2 ]

> a b

Para el perfil de presion tangencial (esfuerzo tangencial sobre un drea perpendicular a la

direccion ’z’) se calcula de una forma similar al perfil anterior:

(Pea)r + (Byy),

Pr(z) = ; = (p(2)), KT
1 Tij * Tiagh + Yij * Yiajo AU (|Tiagnl) 1 <Z_Z7,> (Zj—z)]
— . e G} (2.63)
A <;a§_:1 [ 2|Tiab] d|Tiago| |24 |25 |23 .
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Para ambas expresiones, (p(z)).., es el perfil de densidad en la direccion 'z’ y ©(x) es
una funcién escalén unitario que posee un valor de cero, para todos los valores negativos de su
argumento y tiene un valor de uno, para todos los valores positivos.
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CAPITULO 3

POTENCIALES DE INTERACCION
3.1 INTRODUCCION

Las particulas en un sistema estdn bajo la influencia de fuerzas generadas por las superficies
de energia potencial que cada una posee y como resultado las particulas trazan una trayectoria
por el sistema. Las fuerzas sobre cada particula son conservativas puesto que s6lo dependen de la

posicion de la misma y se rigen mediante la segunda ley de Newton.

Las interacciones entre los distintos dtomos de una molécula se pueden distinguir como
interacciones intermoleculares, que obedece a las interacciones de corto y largo alcance; y las in-
teracciones intramoleculares, que son las que se derivan de las interacciones de dtomos enlazados.
La energia potencial total de un sistema, puede calcularse como la suma de las interacciones mo-
leculares (principalmente por pares de dtomos o moléculas) y las interacciones entre dtomos o

moléculas enlazadas o que constituyen la molécula.

EPotencial - UTotal (rh eoey TN) - UIntermolecula'r + UInt'ramolecula'r' (31)

3.2 POTENCIALES INTERMOLECULARES

Las interacciones intermoleculares son de largo alcance (de atraccién) y de corto alcance
(repulsidn). Las interacciones de largo alcance son principalmente las interacciones electrostaticas,
de energia de induccion y de energia de dispersion; es comun llamar a éstas, interacciones de
Van der Waals. Las interacciones electrostéticas se describen mediante la Ley de Coulomb entre
especies cargadas (como iones), o especies con momento dipolar permanente. También, existen
interacciones entre especies con momentos dipolares inducidos e instantdneos (éstas son las mds
importantes en moléculas polares). Las interacciones de corto alcance son principalmente aquellas

que son consecuencia del principio de exclusion de Pauli [11].

UIntermolecular - Z U(Tz) + Z Z U(Ti’ Irj) + soe (32)
=1

i J>i

Las interacciones moleculares se representan mediante potenciales de interaccion, que son

funciones algebraicas de las posiciones de los 4tomos o de las distancias entre ellos, en un ensamble.
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El primer término de la ecuacion anterior (3.2), describe la interaccion de los 4tomos a un campo
externo (o los efectos de superficie generados por paredes en un sistema), el segundo término
describe la interaccién por pares de dtomos y los términos superiores representan la interaccion

entre mas de dos especies quimicas [2].

Las interacciones intermoleculares se suelen representar mediante potenciales de pares de
moléculas que mediante sus términos poseen implicitamente los efectos de campo externo o de mds
de dos moléculas (si los hay). Estos potenciales son funcién de la distancia entre especies quimicas.
Por lo tanto, estas interacciones de corto y largo alcance, se pueden aproximar, considerando las

interacciones por pares:

UIntermolecula,r ~ Z Z U(szgl) = ULJ(|rij |) + UCoulomb(|rij|) (33)

i J>i

Ucoutoms(|Ti5]), es el potencial de Coulomb, que representa las interacciones electrostati-

cas, y en forma general se expresa como:

q1 - q
Ucoutoms(|Ti]) = L (3.4)

47 - €g + |72

Donde, €g, es la permitividad eléctrica en el vacio; g1 y g2, las cargas puntuales de las

especies '’y ’j’.

ULs(|rij|). es el potencial de Lennard-Jones o potencial 12-6.Este representa, las interac-

ciones atractivas (las llamadas fuerzas de induccién y las fuerzas de dispersién de London) y las

interacciones repulsivas (el resultado de la sobreposicién de los orbitales electronicos).
3.2.1 POTENCIAL DE LENNARD-JONES

Potencial propuesto por Sir John Edward Lennard Jones, describe la energia potencial que
poseen dos dtomos o moléculas en funcion de su distancia de separacion. El potencial engloba las
fuerzas de atraccion (resultado de la interaccion de un dipolo y un dipolo, tanto inducido como
instantdneo) mediante un término 1/|r;;|® y la fuerza de repulsién entre sitios (efecto relacionado

con el principio de exclusién de Pauli) a través de un término 1/|r;;|*2 [19].

Para describir la interaccion entre el d&tomo ‘i’ y el &tomo °j’°, se definen sus vectores posicion
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en bases candnicas, en un plano de referencia cartesiano. Para r;.

re =z + yij + 2k (3.5)

Para r;.
ry = xji + Y] + 2k (3.6)

Se define el vector de ’i” a ’j’, en funcidn de su potencial de interaccion:

~

rij =1 =1y = (@ = 2)0 + (i = y;)] + (2 = 2k (3.7)

Donde, su mdédulo es:

|rij|l = |ri — 5] = \/(wz’ —x;)? + (¥ — y;)? + (20 — 2;)? (3.8)

Para la interaccion entre dos especies de la misma naturaleza, el potencial de Lennard-Jones,

se decribe de la siguiente manera:

Uvs(Jrigl) = 4e - [(|U|> - (|U|>] 39

Donde; o, es el didmetro de colision, distancia a la cual el potencial por pares de particulas

tiene un valor de cero (U j(o) = 0); €, es la energia de pozo o profundidad potencial. El poten-
cial de interaccién 12-6, es como tal la suma entre las funciones: 1/|r;;|** y —1/]|r;;|%; por lo
tanto, la funcién presenta un minimo que separa el tipo de interaccién (entre repulsiva y atractiva);
en este punto caracteristico, el potencial presenta un valor minimo de UL j(|7ij|min) = —€ Y se
da a una separacion de |'r2~j lmin = 21/6 . . Cuando existe una interaccién entre especies de dis-
tinta naturaleza, se utiliza la regla de mezclado de Lorentz-Berthelot [16, 48], para los pardmetros
empiricos €;; y 0;;:

€ =E&ij = +/Cii " Ejj (310)

g = Uij = . (Uii + Ujj) (311)

N | —
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La derivada del potencial respecto a la distancia ’ij’, es:

dULJ(’rij’) — _924¢ |2 (L)IQ _ (L>6 . L (312)
d|ri] |73;] 734 7351

La fuerza entre el 4&tomo ’1’ y el 4&tomo ’j’:

oU Tiil) A oU Tiil) ~ oU Tiil) ~
Fi— 1 = v = — ( (irl); , 0U(rgl); 00U mk) .
Bwi Byi azi
Aplicando la regla de la cadena:
dU id d i au 17 iJ
B — vy — 90w rsh dirgl __dUni(irsD) | i i
d|rij| drij d|rij| 7351

La fuerza que ejerce un atomo ‘j” hacia la direccion del 4tomo ‘1’, se puede interpretar como

la derivada direccional de la funcién escalar que representa el potencial de interaccién en |r;;|, en
la direccion del vector 7;;. Notacion de la derivada direccional:
dULs(|73])
F, = —V,U(|rij|) = ——————= - V|74l (3.15)
dri|

El gradiente de la funcién escalar, es una funcién vectorial. Donde, se tiene que para el

atomo ’1’: ol ol ol
Tisl A Tisl A Tl A
Vilryg| = -1 L Lk 3.16
‘fr J ‘ axl ? ayl J + azi ( )
Derivando la ecuacién 3.8 respecto de x;:
Olry| _ @i —
= 3.17
al’i |Tz'j| ( )
Derivando la ecuacién 3.8 respecto de y;:
Ors; =
rul _ vy (3.18)
Ay LA
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Derivando la ecuacién 3.8 con respecto de z;:

Olry| _ zi— 2
— 3.19
Sustituyendo las ecuaciones 3.17, 3.18 y 3.19, en 3.16:
Vil = (l’z‘_xj)%_i_ (yi_yj)j+ (Zi_zj)];,: Tij (3.20)
7451 7451 751 N

Por lo tanto, sustituyendo 3.20 en 3.15, se obtiene la ecuacién 3.14.

Para la expresion de la fuerza sobre el dtomo ’i’, se obtiene sustituyendo 3.12 en 3.14 o

o \ 12 o \6 ri;
F;, = 24¢ |2 — . (3.21)
7451 7451 73|

3.2.2 UNIDADES REDUCIDAS

3.15, se tiene:

En dindmica molecular, las magnitudes fundamentales que poseen un uso rutinario, son:
longitud, tiempo y masa atémica. Por el amplio uso que se le da al potencial de Lennar-Jones, estas
magnitudes se ponen en términos de los pardmetros de dicho potencial (por lo tanto se considera la

energia dentro de estas magnitudes) [19].

Magnitud Simbolo Pardmetro LJ Unidades
Longitud r o 1A=1-10"1%m

Masa m — 1 u=1.6605-10"2" kg
Tiempo t — 1fs=1-10"15
Energia e € kJ

Tabla 3.1: Magnitudes en dindmica molecular.

Las magnitudes derivadas importantes en dindmica molecular como lo son: la presion,
temperatura, densidad, tensién superficial, fuerza, velocidad y tiempo; se pueden calcular como
cantidades adimensionales tomando como unidades de referencia los pardmetros del potencial de
Lennard-Jones. A continuacién se muestran las magnitudes reducidas (donde el asterisco indica

que es una magnitud reducida) [29]:
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Magnitud Relacién Unidades
Energia U=¢e-U* J
Temperatura T=(e/Kg)-T* K
Presion P=(g/o®) - P* Pa
Tension Superficial ~v = (g/o?)-~* N/m
Densidad p=(M/(N4-03))-p* kg/m3
Fuerza F= (/o) - F* N
Velocidad 7= (e/m)Y/2 . i Alfs
Tiempo t=0c-y/mje-t* fs
Longitud r=o-r* A

Tabla 3.2: Magnitudes en unidades reducidas.
Donde: Kp = 1.3806 - 10723J/ K, es la constante de Boltzmanny N4 = 6.02214 -

1023, 1a constante de Avogadro.

El potencial de Lennard-Jones, se decribe en unidades reducidas de la siguiente manera:

12 6
U, (i) =4 | [ — ! (3.22)
Lo =Y = |

3.2.3 INTERACCIONES 1-5

Para moléculas lineales Polietileno e Hidrocarburos alifaticos aciclicos, poseen interaccio-
nes intramoleculares entre &tomos separados por més de tres enlaces, que son descritas a través del

potencial por pares, que a su vez, describe las interacciones intermoleculares [68, 48].

o \ 12 o \©
U1_5(|7','j|) = 4¢ - [( > — ( ) ] (323)
7451 |73

3.2.4 POTENCIALES TRUNCADOS

En los célculos de las trayectorias atomisticas en dindmica molecular, el cuello de botella
es el calculo de las fuerzas sobre cada particula (cdlculo sobre las N-1 particulas restantes). Por

otra parte, al incluir condiciones de frontera de forma periddica, el potencial intermolecular (tedri-
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camente) posee un valor finito sin importar cudn grande sea la distancia de separacion entre sitios,
por lo tanto las interacciones son infinitas. Para corregir este problema, la forma mas simple de
truncamiento, se realiza al suponer un valor de cero en la energia potencial cuando se llega a una
cota llamada ‘radio de corte’. Esta forma de truncamiento por si sola, provoca ligeros desbalan-
ces en el cdlculo de la energia potencial total, mas atin cuando las interacciones de largo alcance
poseen gran importancia. Para esto, existen varias formas de correccion, como sumar un multiplo
de la energia de pozo a cada interaccion. [29]. La funcién que representa un potencial truncado en

forma simple, se formula de la siguiente manera:

ULJ(|TU|) |Tij| < TCorte
UTT"LLTLCCLdO(‘T’L'jD = (324)
0 ’Tij’ Z TCorte

3.3 POTENCIALES INTRAMOLECULARES

Para moléculas flexibles, las interacciones intramoleculares estdn dadas por la siguiente

expresion:

UIntramolecular - Z UEnlace+ z UFlea:ion+ z UTorsion+ Z U1—5 (325)

Enlaces Angulos Diedros Pares

En la ecuacién 3.25, el primer término hace referencia a la energia potencial eldstica (al
considerar a los enlaces como resortes o muelles) asociada a la deformacion del enlace y su poste-
rior regreso a su estado inicial. El segundo término es el asociado a la variacién de energia debida
al cambio del dngulo de flexion entre tres dtomos y dos enlaces; por simplicidad el sistema es
considerado como un oscilador arménico simple. El tercer término, es la energia asociada con en
angulo diedro formado entre el enlace ‘ij” y ‘kl’, desde la perspectiva del enlace ‘jk’; la energia
asociada oscila de un pico de minima energia a uno de maxima energia, y el dngulo varia de O (anti
o antiperiplanar, también llamada trans), =% (eclipsada o anticlinal, también conocida como anti
+), :I:z?7T (gauche o sinclinal, también nombrada gauche +) y =7 (totalmente eclipsada o sinpe-
riplanar, también llamada cis +). Para el dltimo término, es aquél asociado con las interacciones
entre &tomos separados por mds de tres enlaces en una misma molécula, y de describen mediante el
potencial 12-6. En la ecuacién antes mencionada, la sumatoria sobre cada término; se calcula para
todas las interacciones del sistema, es decir, sobre todos los enlaces, todos los dngulos de flexion,

todos los dngulos diedros y todas las interacciones ligadas por pares (interacciones 1-5) [42].
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3.3.1 DISTANCIAS DE ENLACE

(D=

Figura 3.1: Interaccion entre el atomo ’1’ y el 4tomo ’j’.

La energia potencial eléstica o energia de deformacién describe el cambio de energia aso-
ciado a la elongacién o encogimiento de un enlace en una molécula y es considerado como un
resorte. Su representacion para simulaciones de dindmica molecular (por simplicidad de célculo)
suele ser mediante una constante elastica y un término que describa la variacion que experimenta

la longitud de enlace.

1
Ukniace(|7i5]) = EKlij < (|riz| = lo)? (3.26)

Cabe destacar que, este término de energia estd en funcién de la distancia entre el 4tomo ’i’
y el 4&tomo ’j’, es decir en términos de las posiciones de los 4tomos. Donde K y Iy, son la constante
de elastica y longitud de enlace de equilibrio, respectivamente. Aplicando la ecuacién 3.15 sobre

el potencial de interaccidn anterior, se tiene que:

dUEnlace ( | rij ’ )

=K. - (|ri;] =1 3.27
d’ﬁ‘j| Lij (‘le 0) ( )

El gradiente se expresa como en la ecuacién 3.20, con lo cudl la fuerza en términos de esta

interaccidn, es:

Tij
F, = =Ky, - (Irij] = bo) - —

(3.28)

|74

3.3.2 DISTANCIAS DE ENLACE FI1JAS

Existe la posibilidad de mantener fijas las distancias de enlace entre dos &tomos (o grupos de
atomos) o mds, para sistemas moleculares. Para ello, se aplican algoritmos de dindmica restrictiva;
es decir, que se calculan las posiciones de los d&tomos enlazados considerando su variacion en la
distancia de enlace y posteriormente se corrigen estas posiciones, obligando al sistema (mediante
fuerzas) a restablecer la posicion de equilibrio; esto provoca que las posiciones actualizadas simulen
un enlace fijo. Este tipo de algoritmos, ahorra tiempo y potencia de computo, y por lo tanto, se puede

utilizar un paso de tiempo mayor [8].
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Los algoritmos restrictivos que se suelen implementar son, el algoritmo ‘SHAKE’ (agitar)
y el algoritmo ‘RATTLE’ (sonaja). El primero posee unicamente una restriccion, y establece que la
distancia de un d4tomo ‘i’ a un 4tomo j’, debe ser igual a la distancia de equilibrio del enlace. Este
estd basado en el algoritmo de integracion de Verlet o en el algoritmo de ‘Leap-Frog’ (salto de rana).
El segundo tiene una restriccion mds que elimina las componentes de velocidad a lo largo de los
enlaces. También se diferencia del primero en que éste estd basado en el algoritmo de integracion
de ‘Velocity-Verlet’ (velocidad de Verlet) [6].

Para el algoritmo ‘SHAKE”, se expresa la restriccion de que la distancia entre el &tomo ’i’ y

’j’, sea fija. Se declara, la restriccion de la siguiente manera:

O'R,ij = |'rij|2 —_ lg =0 (329)

Para corregir las posiciones, se genera una fuerza que restaura el enlace a su posicion de

equilibrio (fuerza *G’, sobre el &tomo ’i’). Segun la segunda Ley de Newton:

im; - ¥ = F;+ G, (3.30)

Para encontrar la fuerza restauradora, se aborda como un problema de optimizacion:

Gi = —Nij - Vogij = =2\ - |yl (3.31)

En base al método de los multiplicadores de Lagrange (los escalares: —\;;), se plantea la
ecuacion anterior, sujeta a la restriccion o g ;; = 0. La ecuacion 3.30, se resuelve numéricamente

con el algoritmo de Verlet para el &tomo ’1’, sin restricciones:

m;

Ahora se resuelve, con la restriccion:

, (B +G(1)

my;

ri(t + At) = 2ri(t) — ri(t — Al) - At? (3.33)

Para obtener las posiciones corregidas nuevas en funcion de las posiciones nuevas, a la
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ecuacion 3.32, se le resta 3.33 y da como resultado:

ri(t + At) = rr,i(t + At) - At? (3.34)
m;
El mismo andlisis, se realiza para el &tomo ’j’:
Gi(t
m

J
La distancia del 4tomo ’i’ al 4&tomo ’j’, estd dada por:

Gi(t)

(mi +m;)

rij(t 4+ At) = rr(t + At) — A (3.36)

Para obtener los valores escalares (—A;;), se plantea la restriccion o g ;; = 0, pero en las

posiciones nuevas (t + At):

oRij = |rij(t + AP — 1§ =0 (3.37)

Abhora, se resuelve la ecuacion anterior para (—A\;;):

i (t+ A2 =12

= 3.38
T AN () + (Lmy) - r(t + A -1y (0) G-38)
Sustituyendo 3.38 en 3.31, se tiene que, la fuerza restauradora para el 4tomo ’i’:
i (t+ At)|? — 12
2482 - ((1/my) + (1/my)) - 745(t + At)
La fuerza restauradora G;(t) = —G,(t), por lo tanto, para el dtomo ’j’:
i (t+ At)|? — 12
G;(t) = — riglt + ADI" — Ly (3.40)
2482 - ((1/ms) + (1/my)) - 745(8 + At)

Para encontrar las posiciones corregidas del atomo ‘i’ y del d&tomo °j’; primero se resuelven

las ecuaciones de movimiento sin restricciones; después, se calculan las fuerzas (G;(t) y G;(t))
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necesarias para mantener las distancias de enlace fijas; y por dltimo se corrigen las posiciones [63].

3.3.3 ANGULOS DE ENLACE

Figura 3.2: Interaccién entre el &tomo ’i’, ']’ y 'k’.

Los dngulos entre dos enlaces covalentes poseen una geometria bien definida dada por la
quimica del enlace. Las fluctuaciones de los dngulos suelen ser pequefias y de forma armoénica (que
después de una perturbacién retorna a su posicion de equilibrio mediante oscilaciones sinusoidales).
Debido a esto, para describir la energia asociada al aumento o disminucién del dngulo de enlace,

es comun el empleo de funciones de potencial cuadraticas con respecto al dngulo [3].

Se define el vector posicién del &tomo ’k’, en bases candnicas y en un plano cartesiano. Para

Tk-
re = Ty + yej + 2k (3.41)
Se define el vector de 'k’ a ’j’:
rhj =1 — 1 = (Tp — ;)0 + (Y — ;)] + (25 — 2j)k (3.42)
Donde su moédulo es:
[l = I — ) = /(e — 25)2 + (e — 95)2 + (20 — 25)? (3.43)

De la interpretacion geométrica del producto escalar, se tiene como el producto del médulo

de los dos vectores y el coseno del dngulo que éstos forman:

Tij * Tkj

™1

COS(Oijk) = (344)
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939

Donde, el dngulo se puede expresar en términos de las distancias entre los dtomos, ’1’ a ’j

y ’J’ a’k’, resultado de la interpretacion geométrica entre el producto escalar entre los vectores 7;;

Y Tk

0k (|75, |Txs|) = arccos ( Tij Thy ) (3.45)

|7“z‘j||7“kj|

En términos de las distancias del 4tomo ’i’ al &tomo ’j’ y del 4tomo ’j’ al ’k’, en sus coor-

denadas cartesianas:

Tij - Thj + Yij " Ykj + Zij * kg

\/x§j oy k2l \/ij oy + 2

Oiix(x,y, 2) = arccos (3.46)

El parametro que describe la interaccion de torsion, es el dngulo formado entre tres 4tomos

enlazados:

1
Uriezion (|35l 1Tj]) = §Keijk - (0si (|75, |Taz]) — 60)? (3.47)

Los pardmetros que caracterizan este potencial, son la constante de fuerza de flexion (K, ;,,)

y el dngulo de enlace estdndar (6;;). Donde, la derivada del potencial, con respecto al dngulo:

dUFlea:ion (‘91]k)

= Ko, - (Oiji(|7is], [7r5]) — o) (3.48)
dbiji

Para el calculo de la fuerza sobre el atomo ’i’:

_ AUFtezion (Oijx)
dOijk

F; = =V, Uriewion(0ijx) = - V30 (3.49)

Donde, el gradiente del dangulo, se puede escribir como una expresion resultado de derivar

implicitamente la relacion de la interpretacion geométrica del producto punto:

1

Vibijk = Vijlij = _m

. Vz’j COS(eijk) (350)

Al derivar la ecuacion 3.44, se tiene que:

Vs cos(Bige) — [rigllrgl - Vig(rig - ras) = (rig - 1) = Vig|rig 7] 3.51)

7352 [rai|?
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La derivada del producto punto de los vectores:

Vij(rz-j . Tkj) = Tkj (352)

La derivada de producto de los médulos de los vectores:

i
Vijlrijllri;| = ||r—kj|| - T (3.53)
ij

Sustituyendo, las ecuaciones 3.52 y 3.53, en 3.51, se tiene:

Vl-j COS(eijk) = Tk] COS( ]k) rj (354)

 rgllre] 7452

Ahora, sustituyendo 3.54 en la ecuacion 3.50:

1 . 0:1) - T4
Vibijx = Vijliji = — : ( i c0s(fisn) TJ) (3.55)

sin(@r)  \|ryllreg] — |rl?

Para el cédlculo de la interaccion de fuerza sobre el atomo ’1’, se sustituye la ecuacion 3.48
y 3.55, en 3.49:

'rkj cos(Bijk) . Tij
F; = Ko, * (05 (|755]5 |7j]) — 00) * — . ( — (3.56)
o« Bugellrigly Irigl) = 6o sin(@ik)  \|74]78;] 73512
Para el calculo de la fuerza sobre el atomo ’k’:
dU le:cion(ei k:)
F, = —ViUriemion(Oik) = ——— VB (3.57)
dOijk

El gradiente del dngulo, se puede escribir como una expresion resultado de derivar implici-

tamente: 1

Vilbije = Viibijn = ~sin(Gin)

. ij cos(&ijk) (358)

De manera andloga a como se obtuvo la ecuacién 3.55, se obtiene:

1 y 0iir) - T
Vibijk = Viibijr = — : ( Ty cos(bisr) Tkj) (3.59)

sin(@0)  \|rijllreg] gl
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Para el célculo de la interaccion de fuerza sobre el atomo 'k’, se sustituye la ecuacion 3.48
y 3.59, en 3.57:

Tii cos(0;k) * Tkj
Fie = Koy, - Oigie(|riss [7igl) — 00) - ——— - < T — — J)
sin(Oik)  \|7i]|7x;] |7k
(3.60)
Para la fuerza sobre el &tomo ’j’, resultado de la interaccion con los dtomos ’1’ y ’k’:
F; = —F, — F (3.61)

3.3.4 ANGULOS DE TORSION

Wijk

r'J-k

Figura 3.3: Interaccion entre el 4tomo ’1’, ’j’, 'k’ y 'T".

La energia torsional, es aquella que se requiere para rotar una molécula entorno a un enlace
entre dos dtomos (carbono-carbono). El potencial de Ryckaert-Bellemans es una alternativa para
describir la energia de torsion asociada a una funcién periddica del 4ngulo diedro (que va desde -7

hasta +7r) entre cuatro 4tomos que a su vez estdn unidos por tres enlaces, en hidrocarburos lineales

[5].

5
UTorsion(d)ijkl) = Kpg - Z (ai . Cosi(d)ijkl)) (3.62)
=0

Donde K g es la constante de Boltzmann y a;, son constantes asociadas a las conformacio-

nes energéticas.

LICENCIATURA EN INGENIERIA QUIMICA 65



CAPITULO 3. POTENCIALES DE INTERACCION

Donde su expresion derivada es:

au. orsion\ Pij : .
T (¢ijk) = —sin(¢im) - Kp - Z (i - @i - cos" (bijm))
ddijn i=0

(3.63)

Se define el vector posicion del &tomo ’1’, en bases candnicas y en un plano cartesiano. Para

7.

r = Qfl% + yﬁ + Zl];’
Se define el vector de 'k’ a’j’:

Tk =71 — T = (5131 - 961@)g + (yz - yk)j + (Zl - Zk)]%

Donde, su modulo es:

lrwe| = |70 — | = V(T — x0)2 + (y — yk)?2 + (20 — 21)2

Mediante el producto vectorial, se define un vector perpendicular a 7;; y rg;:

~

Ta = Tij X Ty = (Yig2ns — Zigng )i+ (2505 — Tig2)] + (Cigyrg — Yigong)

Se define un vector perpendicular a 75 y Ty:

Ty = Tkj X Tl = (ykam - ijym)% + (ijmzk - xkalk)j + (mkjym - yijlk’)l%

(3.64)

(3.65)

(3.66)

(3.67)

(3.68)

Se puede describir los cambios en el dngulo diedro (¢;;x;) a través del producto punto de

dos vectores perpendiculares a los vectores 7, y 7.

('I"i' X 'I"k')'(’l’k' X rlk) Ta *Thb
COS(¢,,;jkl) = J J J = (369)

[7ig X Trjl[(rrg X rie)| |ral|7ol

Para el calculo de la fuerza sobre el atomo ’i’:
dU orsion 1]
Fi = — T (¢ Jkl) . Vij COS(¢ijkl) (370)
ddiji
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Donde la derivada del coseno del dngulo diedro:

1

Vij cos(¢iju) = — sin(¢yju1)

- (Vijra - Vacos(diur)) (3.71)

La derivada del vector 7, respecto al vector 7;;:

VijTa = Tkj (3.72)
Donde el gradiente del vector 7r,:
Ty cos(Gijl) - T'a
Vo cos(ijr) = ERTEN \T’i|2 (3.73)

Sustituyendo 3.72 y 3.73, se tiene que:

Vij cos(ijn) = ;) [Tkj X ( " cos(Piki) -ra)} (3.74)

 sin(dyu rallrsl — Iral?

Para el calculo de la fuerza sobre el atomo '1’:

_ dUTorsion (¢ijkl )

F, =
d¢ijkl

. Vlk cos(qbijkl) (375)

Para la derivada del coseno del dngulo diedro:

1

Vik cos(@ijur) = Y

“(Viry - Vi cos(@iju)) (3.76)

La derivada del vector 7}, respecto al vector r:

Vigry = 1y (3.77)
Para el gradiente del vector 7r:
Ta cos(ijrt) * 1
Vs COS(¢ijkz) = rallro] — ‘Ti‘g (3.78)
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3.79.

Sustituyendo 3.77 y 3.78, se tiene que:

Vi cos(biat) = ;) . |:Tkj y ( Tq cos (i) .rb)] (3.79)

- sin(piu Irallrs] |75]?

Para completar las expresiones de F; y Fj, s6lo se sustituye las ecuaciones 3.63, 3.74, y

Para el cdlculo de la fuerza sobre el 4tomo ’j’:

F = _dUTorsion(¢ijkl)
’ d¢ijkl

-+ (Vij cos(@ijri) + Vi cos(ijri)) (3.80)

Para el calculo de la fuerza sobre el atomo ’k’:

. dUTOTsion (d)ijkl )
ddijk

Fy, = + (—Vij cos(@ijr) + Vi cos(dijrr)) (3.81)

Para la derivada del coseno del dngulo diedro:

1

Vij cos(dijur) = ~ sin(oijm)

- (Vijra - Vo cos(dijur) + Vi - Vi cos(@ir)) (3.82)

La derivada del vector 7, respecto al vector ry;:

ijra =T (383)

La derivada del vector 7 respecto al vector ry;:

ViiTy = Tik (3.84)

Sustituyendo 3.73, 3.78, 3.83 y 3.84, se tiene:

1 Ty cos(dijn) '7“a>
Vijcos(@ijn) = ———— + |1y ¥ —
ks COS( i) sin(gij) { ’ (|’f’aH7"b| 7a]?
Ta COS(¢ijkl) T
— 3.85
e (\murbr raf? )} 38
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Para completar las expresiones de F;, F}, Fy, y Fy; se sustituyen las ecuaciones: 3.63, 3.74,
3.79y 3.85.

Todas las expresiones de interaccion entre tres y cuatro cuerpos, en términos de cantidades

vectoriales fueron derivadas tomando como base el trabajo de Berens y Wilson [9].
3.4 PARAMETROS DE LOS POTENCIALES

En este trabajo, se usé el conjunto de pardmetros de interaccién Lennard-Jones de dtomos
unidos o pseudodtomos para n-alcanos y se espera que reproduzca el comportamiento del polieti-
leno lineal en fase liquida; esto, tomando como referencia el modelo molecular (optimizado por
Martin y Siepmann [48]) de potenciales de interaccion transferibles para el campo de fuerza de
equilibrio de fase (TraPPE). La optimizacién del modelo 7raPPE, se basa principalmente en que
los pardmetros de los pseudodtomos no dependen de sus vecinos, es decir que, un conjunto de me-
tilos (C' Hs—) y metilenos (—C H5—) es suficiente para describir con precision las fases de fluido
de todos los n-alcanos con dos o mas dtomos de carbono. El campo de fuerza TraPPE se constru-
yen en torno al siguiente conjunto de restricciones: una longitud de enlace fija entre carbonos (de
magnitud igual a 1.54 A), un dngulo de unién comun entre tres carbonos y una fuerza de flexién

constante, asi como un potencial diedro comun.

Las interacciones entre grupos de dtomos que estan separados por mds de tres enlaces o per-
tenecen a moléculas diferentes, se describen mediante potenciales Lennard-Jones (las ecuaciones
3.9,3.10 y 3.11). Las interacciones pueden ser recortadas hasta una distancia efectiva de 14 A. Los

parametros de los pseudodtomos se muestran a continuacion [48]:

Pseudoatomo e o (A)
CH;3;— 1.353-.1072t 375
CH,— 5.7985-10"22 395

Tabla 3.3: Parametros de los pseudodtomos del modelo TraPPE

Para el modelo TraPPE [48]; las distancias entre pseudodtomos son constantes y con un
valor igual a Iy = 1.54 A; la constante de fuerza de flexién tiene un valor de Ko,,;,, = 8.6288 -

107'°J /rad? y el dngulo de enlace estdndar posee un valor de 6y = 114°.

Para el cdlculo de la energia de torsion en base al modelo TraPPE [48], se utiliza la siguiente

ecuacion:

Urorsion = C1 [1 + cos (¢iji)] + C2 [1 — cos (2¢ijr1)] + Cs [1 + cos (3¢ k)] | (3.86)
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El valor de las constantes asociadas a las conformaciones energéticas, son: C; = 4.9015-10721.J,
Cy = —9.4143-10722J y C3 = 1.0925 - 10720,
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CAPITULO 4
METODOLOGIA Y RESULTADOS
4.1 METODOLOGIA

La interfase entre el liquido/vacio de polietileno se estudi6 directamente a través de la simu-
lacién de una capa delgada de liquido (espesor de més de 130 A) rodeada por un vacio [76, 55, 54]
utilizando el método de dindmica molecular a la temperaturas ambiente de 298.15 K. La celda de
simulacion consistié de un paralelepipedo con dimensiones de 145x145x100 A y un drea interfa-
cial de 210.25 nm?, la cual se estudio bajo condiciones periddicas en la interfase, lo que representa
un sistema con drea superficial infinita. El sistema inicial consistié en una celda cubica, utilizada
para simular una sola fase liquida, que contenia la mitad de las cadenas estudiadas a las condicio-
nes de 298.15 K y 0.1 MPa una vez que se alcanzé el equilibrio. Esta célula se repitié una vez
en la direccién no homogénea y se dej6 en equilibrio. Finalmente, se anadi6 vacio en la direccién
no homogénea, y las porciones de las moléculas que no estaban completamente ubicadas en las
interfaces debido a las condiciones periddicas iniciales se movieron. El sistema se equilibré inicial-
mente a 573.15 K para evitar la dificultad de estructurar las fases liquidas a bajas temperaturas, lo
que requiere un largo tiempo de simulacion para equilibrar [25, 24]. El sistema también se estudio
a las temperaturas de 473.15 Ky 373.15 K, las simulaciones a estas temperaturas usaron de base
el sistema equilibrado a 573.15 K, el cual se enfrié a una velocidad de 10 K - ns~!. El sistema se
simul6 usando el ensamble NVT (ndmero de 4tomos, volumen y constantes de temperatura) usan-
do el termostato Nosé [12], implementado en cddigo abierto para el simulador paralelo, masivo,
atomico/molecular a gran escala (LAMMPS) [53], con un paso de tiempo de 1 fs. El potencial de
interaccion para las cadenas de polietileno fue tomado de la literatura, y reproduce las propieda-
des de coexistencia de alcanos lineales de cadena larga, y se espera que también reproduzca las
propiedades del polietileno [48, 45]. Para encontrar el espesor critico al cual las capas delgadas
permanecen estables, comenzamos con capas de liquido polimérico iniciales conteniendo 200 ca-
denas con 200 unidades de mondémero cada una, se le fue quitando una a una de las cadenas y
cada vez que se quitaba una cadena el sistema se dejo relajar por 10 ns para checar su estabilidad,
asi el espesor critico corresponde al sistema donde la capa delgada cubre completamente el drea

superficial conteniendo un espesor uniforme en toda el drea superficial de la capa.
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4.2 RESULTADOS
4.2.1 ESPESOR CRITICO

Simulaciones de dindmica molecular en la interfase liquido/vacio buscando los valores de
espesor critico para cadenas de polietileno de 200 unidades de monémeros a diferentes temperatu-

ras fueron llevados a cabo.

La figura 4.1, muestra dos vistas en la direcciéon normal a la interfase de dos capas delgadas
de liquido de polietileno a 473.15 K; los sistemas contienen 95 y 96 cadenas de polietileno. Con
95 cadenas, el sistema ha rebasado el espesor critico y aparecen agujeros en las partes superior e
inferior, los cuales debido a las condiciones periddicas se replican sobre toda la superficie infinita
que se simula. Con 96 cadenas el sistema permanece estable, cubre toda la superficie y el espesor
de la capa es uniforme sobre toda la superficie; donde la estabilidad se comprobé para un periodo
de 10 ns.

(a) Vista normal a las condiciones criticas, cubriendo  (b) Vista normal a un espesor critico mas bajo que el
completamente el drea interfacial a 473.15 K con 96  espesor critico no cubre completamente el drea Inter-
cadenas de Co00.H 402 facial a 473.15 K con 95 cadenas de Coq0.H 402

Figura 4.1: Comportamieto de una capa delgada de polietileno en su limite de estabilidad.

A las temperaturas de 373.15 y 573.15 K, las capas delgadas de liquido en su espesor cri-
tico contienen 88 y 104 cadenas poliméricas, lo que significa que se necesitan adicionar 8 cadenas
poliméricas cada 100 K para tener capas delgadas estables, y que conforme crece la temperatura

las capas delgadas deben ser mas gruesas para ser estables. En la Figura 4.2, se grafic6 los espe-
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sores criticos de las capas delgadas como funcién de la temperatura, encontrando que estas capas
delgadas tienen un espesor de entre =~ 2.5 y = 3.5 nm, conteniendo entre = 6 y = 9 monocapas
a temperaturas entre 373.15 y 473.15 K.

~ 9 monocapas

34r 1
—
&
S
o 32 1
Q
NS
L
)
w3 |
O
7s)
3
U, 2.8_ 7
)

261 1

& ~ 6 monocapas

350 400 450 500 550 600
temperatura (K)

Figura 4.2: Espesor critico de capas finas de polietileno en nm a 373.15 K, 473.15 Ky 573.15 K.

En la figura 4.3, se muestra de forma esquematica el proceso de andlisis de los valores de
estabilidad para capas delgadas de polietileno liquido. Donde, d peiicuia, 7C'y P; son, el espesor

de pelicula, nimero de cadenas de polietileno y nimero de nomocapas o peliculas, respectivamente.
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-100 K -100 K
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Figura 4.3: Analisis de peliculas delgadas de polietileno en su limite de estabilidad.

4.2.2 PROPIEDADES

Para fluidos de Lennard-Jones, se sabe que las dimensiones de la interfase (liquido/vapor)
se relacionan con la variacion de la tensidn superficial y otras propiedades, asi como la dificultad
para su estimacion en limite termodindmico. Actualmente, se ha establecido una metodologia en
donde se mantiene el ancho de pelicula y se varia la longitud transversal de la celda dando como
resultado, estimaciones confiables en el limite de estabilidad termodindmico. Esto sucede, porque
se le da mayor espacio a las interfaces para que fluctien libremente [58]. Se tiene conocimiento
que las interacciones atractivas en la interfaz amplifican las fluctuaciones de onda capilares que

provocan la ruptura de las peliculas [57].

Utilizando los sistemas con 160 cadenas de polietileno (C99H 492), se calcul6 la densidad
del liquido en bulto y la tension superficial de las capas, encontrando que las simulaciones con el
potencial de interaccion usado, reproducen bien los resultados experimentales, aunque los sistemas

no muestran la transicion vitrea a temperaturas bajas.
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DENSIDAD
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Figura 4.4: Perfiles de densidad en el espesor critico y mas grueso a 473.15 K.

El perfil de densidad mostrado en la figura 4.4, recoge valores para una capa en el espesor
critico (con 96 cadenas) y una capa mds gruesa (de 160 cadenas), amabas a la temperatura de
473.15 K. Para la pelicula mas grande se aprecia un comportamiento con aumento en la densidad
desde la interfaz hasta aproximarse al centro, donde se forma una meseta de un valor constante que
es aproximadamente igual a 0.749 g/cm?3. La capa confinada en el espesor critico muestra una
forma mds parecida a un méximo que a una meseta y da un indicio de que no existe una zona de

liquido en bulto.

Se calcul6 la densidad de las peliculas delgadas de CogoH 402- A 373.15 K, se tiene un valor
de = 0.81 g/cm3; a 473.15 K, se tiene un valor de = 0.749 g/cm3; y a 573.15 K, se tiene un
valor de = 0.68 g/cm?3. Estos valores se compararon con los reportados experimentalmente para
una muestra de polietileno lineal (como se indica en la figura 4.5), donde se nota un comportamiento

similar, con una disminucidn en relacion al aumento de temperatura, de manera lineal.

A continuacién, se genera el modelo de densidad (en g /cm?®) contra temperatura (en K), re-
sultado de un ajuste lineal (con coeficiente de determinacion igual a 0.9987) de los datos obtenidos

de la simulacion para CagoH 492:

|p = —0.0006 - T + 1.0539 (4.1)

LICENCIATURA EN INGENIERIA QUIMICA 75



CAPITULO 4. METODOLOGIA Y RESULTADOS
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Figura 4.5: Densidad de Cag9H 402 en el espesor critico a 373.15 K, 473.15 K y 573.15 K, en

comparacion con datos experimentales para una muestra de polietileno lineal.
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Figura 4.6: Perfiles de presion (normal, tangencial y diferencia) en el espesor critico (con 96 cade-
nas) a 473.15 K.
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Como puede observar en la figura 4.6, el comportamiento de los perfiles de presion en el
espesor critico, estd caracterizado por la existencia de grandes médximos o minimos en la zona

central de la pelicula, lo que ocasiona que no exista una zona de liquido en bulto.

En el perfil de presiéon normal (Pp), hay dos zonas cdncavas (de valor positivo) y convexas
(con un valor negativo), que se intercalan mediante un punto de inflexion al alejarse del centro de
la pelicula. Los minimos relativos, son el resultado de las interacciones entre las monocapas mds
externas y las que forman parte del centro; esto ocasiona interacciones cohesivas en la direccion
normal. A su vez, ésta estabilizan la pelicula contra la ruptura creando presiones positivas (inter-
acciones repulsivas) en el centro de la pelicula. Numéricamente, para este el perfil, los méximos
tienen un valor de = 5 MPay los minimos, = —7.5 MPay = 2.5 MPa, en el centro de pelicula. El
perfil de presion tangencial (Pr), presenta un maximo cuyo valor es negativo (interacciones cohe-
sivas) en la parte central de la capa. Al alejarse del centro, muestra dos zonas convexas (con valor
negativo). Cuantitativamente, los minimos estdn asociados a un valor de = —15 MPay ~ —2.5
MPa para la zona central. En el perfil de diferencia de presiones (AP = Pn — Pr), se observa
que no se ha desarrollado una regién de liquido en bulto, caracterizadas por presiones constantes e
iguales en todas las direcciones. La diferencia de presiones en el centro de la pelicula confinada, es
de = 5 MPa. Se anticipa que para los perfiles de tension superficial, las presiones de las interfaces,

no se anulan, sino que se acumulan, en la zona central.

Para una capa de un grosor mayor que en el espesor critico (160 cadenas), de la figura 4.7,
se percibe en el perfil de presiones, una meseta en la parte central, que exhibe un comportamiento
similar al de una zona de liquido en bulto. En la parte central, el perfil de presién normal, tiene
valores negativos, muy cercanos a cero y el perfil de presiones tangenciales, posee valores negativos
casi superpuestos a los de cardcter normal. Esto tiene como efecto que, los valores positivos en el

diferencial de presiones sean muy cercanos a cero, dando una ligera estabilidad a la pelicula.
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Figura 4.7: Perfiles de presion (normal, tangencial y diferencia) en un espesor mayor al critico (con
160 cadenas) a 473.15 K.

TENSION SUPERFICIAL

Se calcul6 la tension superficial de capas delgadas de Cog9H 492 A 373.15 K, se tiene un
valorde = 29.2 mN/m;a473.15K, se tiene un valor de = 22.2 mN/m;y a 573.15 K, se tiene
un valor de & 16.2 m N /m. Estos valores se compararon con los reportados experimentalmente y
tedricamente, para HDPE y alcanos mayores (como se muestra en la figura 4.8), donde se advierte

una disminucion en relacion al aumento de temperatura, de forma lineal.

A continuacién, se generé el modelo de tension superficial (en m N /m) vs temperatura (en
K), basado en un ajuste lineal (con R? igual a 0.9980) de los datos obtenidos de la simulacién para
Ca00H 402:

|y = —0.065 - T + 53.288 (4.2)

LICENCIATURA EN INGENIERIA QUIMICA 78



CAPITULO 4. METODOLOGIA Y RESULTADOS

Q\
S 28}
\
<
S
@ 24)
S
T
)
S
@ 20r 2000, teoria
S
@
<
O 16 200, simulacion

350 400 450 500 550 600
temperatura (K)

Figura 4.8: Tension superficial de C299.H 492 en el espesor critico a 373.15 K, 473.15 Ky 573.15
K, en comparacion con datos experimentales para HDPE y alcanos mayores.

LICENCIATURA EN INGENIERIA QUIMICA 79



CAPITULO 5. CONCLUSIONES

CAPITULO 5
CONCLUSIONES

Se realizaron estudios de dindmica molecular, para saber si existia un espesor critico para
las peliculas delgadas de polietileno liquido y analizar la influencia que tienen las dimensiones de

la capa fina, sobre las propiedades termofisicas e interfaciales.

1. Es importante puntualizar que no se conocen valores experimentales para un espesor critico
para peliculas ultrafinas de polietileno liquido, pero las dimensiones de los espesores criticos
observados son similares (alrededor de 3 nm) a los que se presentan en los puentes de agua
que se forman dentro de los nanotubos hidroéfilos a temperatura ambiente [67]. Esto indica que
s6lo necesitan unas pocas monocapas para que un sistema de estas dimensiones sea estable,
independientemente de la naturaleza del fluido (como también se observa en capas de fluidos
de Lennard-Jones) [57, 58]. En este trabajo, se determind que existe un espesor critico (donde
las superficies permanecen homogéneas y sin perturbaciones, durante un intervalo de 10 ns)
para las peliculas delgadas de polietileno liquido (Csg9H 492) que crece casi linealmente con la
temperatura. Desde 100 °C (373.15 K) hasta 300 °C (573.15 K), aumentando 8 cadenas cada
cien grados y donde varia el espesor de = 2.5 nm a = 3.5 nm, para capas compuestas de entre

~ 6 y = 9, monocapas.

2. Como consecuencia del tamafio de los espesores criticos (menores a 4 nm), no se forma una
zona de liquido en bulto y debido a las interacciones entre las interfaces, como se observa en los
perfiles de presion. En dichos perfiles, se presenta una interaccion de cohesion en la pelicula en
las direcciones normal y tangencial, de la interfaz; manifestindose como picos maés altos cerca
de las interfaces. Esto es probablemente necesario para mantener la estabilidad de la pelicula;
puesto que las peliculas delgadas tienden a romperse por fluctuaciones de las interfaces [58];
éstas interactdan entre si, coordinando el comportamiento interfacial [57]. Cabe resaltar que, no

se presentd transicion cristalina cerca de los 100 °C.

3. Para capas en el espesor critico (= 3.5 nm a 573.15 K, = 2.95 nm a 473.15 Ky = 2.5
nm a 373.15 K) no se mostré una zona de liquido en bulto en el centro de la pelicula; pero
para ldminas mds gruesas, se aprecia la tendencia a la formacién de esta region (por exhibir
densidades constantes y una diferencia de presion que tiene un valor muy cercano a cero). Por
otra parte, el modelo reproduce datos muy cercanos a los valores experimentales de tension
superficial para sistemas similares (alcanos lineales mayores y polietileno lineal), asi como datos

puntuales de densidad liquida ligeramente subestimados.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

4. Los resultados del presente trabajo estdn referenciados a peliculas ultrafinas fluidas de polieti-
leno de forma aislada (rodeadas de vacio en las interfaces y en condiciones periddicas); pero
muchas peliculas reales (como las formadas por poliestireno soportadas en sustratos de silicio)
muestran fuertes interacciones con los sustratos y entre sus moléculas [55, 73]; que cabe esperar
que alteren la estabilidad termodindmica y el espesor critico de las peliculas finas. También se
da el fendmeno de que los aditivos moleculares (cadenas poliméricas u otras moléculas mas pe-
queiias, que se introducen en la estructura) y nanoparticulas (nanotibulos, ldminas de grafeno,

particulas metdlicas, etc) alteren las propiedades de las capas [25, 39].
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APENDICE I: PARAMETROS DE SIMULACION

APENDICE I: PARAMETROS DE SIMULACION

Los datos de simulacién por dindmica molecular del presente trabajo, fueron generados
mediante LAMMPS y en el Laboratorio de Modelamiento y Simulacion Molecular, Universi-
dad Michoacana de San Nicolds de Hidalgo, Morelia, Michoacdn 58000, México. E-mail: jlrive-

ra@umich.mx. umich.mx
El SISTEMA
a) Sistemas clésicos (simulacién atomistica por dindmica molecular).
b) Ecuaciones de movimiento resueltas numéricamente por el algoritmo integrador de Verlet.
¢) Termostato de Nosé-Hoover.
d) Hasta 160 cadenas de Cyg9.H 492.
e) Tamaio de paso de simulacién igual a 1 fs.
f) Estimacion de propiedades a 10 ns.

g) Potenciales de interaccion: modelo de atomos unidos (TraPPE-UA).

El ENSAMBLE

a) Moléculas de polietileno completamente flexibles: enlace (enlace de equilibrio igual a 1.54 A),
angulo de flexién (dngulo de equilibrio igual a 114 °) y dngulo diedro (asociado a valores de

una funcién coseno).

b) Interacciones de Van der Waals: potenciales de interaccion de Lennard-Jones y radio de corte
igual a 14 A.

¢) Celda de simulacién con forma de paralelepipedo con dimensiones de 145x145x100 A y un

drea interfacial de 210.25 nm?, y con condiciones periédicas de frontera.
d) Ensamble NVT.

e) Algoritmos de dindmica molecular implementados en LAMMPS.
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