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MATERIALES ULTRABLANDOS: DIAGRAMA DE FASE DE
UNA SUSPENSION COLOIDAL DE POLIMEROS ESTRELLA

GREGORIO ALEJANDRO VEJAR DELGADO, HERIBERTO
ACUNA CAMPAY LAURA L. YEOMANS REYNA

La determinacion experimental y prediccion tedrica de diagrama de fases para las sustancias es un
aspecto de la mayor importancia en la ciencia de materiales. La cristalizacion y fusién a pesar de ser
fenédmenos cotidianos y de estar dentro de la agenda de estudio de la mecdnica estadistica desde sus
inicios, aun no provee una teoria que las explique de primeros principios. La dificultad principal se debe
a que estas transiciones se presentan en sistemas concentrados convirtiéndose en un problema colectivo
de muchos cuerpos. Es en este contexto que la prescripcion de criterios fenomenoldgicos que permitan
la localizacién de las lineas de transicion es altamente valorada por la comunidad cientifica. Motivados
por ello, en esta comunicacion se presentan resultados obtenidos con el criterio de Léwen, mediante
simulaciones computacionales, para una suspension coloidal de particulas ultra suaves conformada por
polimeros estrella.
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INTRODUCCION

A pesar de que la transicion sélido-liquido es no universal,
existen algunos criterios fenomenoldgicos basados en
propiedades de una de las fases en coexistencia. Las
ventajas de estos criterios consisten en que permiten
estimar la linea de coexistencia sélido-liquido sin necesidad
de realizar calculos de energias libres. Ademads, predicen
valores cuasi-universales de propiedades estdticas y
dindmicas. Por valores cuasi-universales se entiende
que los valores de la propiedad estatica o dinamica que
caracteriza la transicion no es propiamente una constante;
sin embargo, es un nimero cercanamente fijo en alrededor
de un 10% (1).

Se debe distinguir entre dos clases de universalidades.
Primero, se puede variar la temperatura de un sistema
manteniendo fijo el potencial par entre las particulas y
estudiar las propiedades a lo largo de la linea de transicion.
Haciendo uso de escalamiento de propiedades de
potenciales deinteraccion de potenciainversa, porejemplo
1/r", se observa de inmediato que cualquier cantidad
adimensional adecuadamente escalada es universal a lo
largo de la linea de fusion y cristalizacién. Esta primera
universalidad es trivial para potenciales de potencia
inversa, sin embargo es menos trivial para potenciales mas
complicados. El segundo tipo de universalidad, que es mas
general, se manifiesta si una propiedad tiene el mismo
valor en la transicion solido-fluido para diferentes sistemas,
es decir, para sistemas cuyas particulas interaccionan con
diferentes tipos de potenciales pares.

A continuacién se describen brevemente tres de los
criterios fenomenoldgicos mas utilizados en la descripcion
de las transiciones solido-fluido: criterio de Lindemann,
criterio de Hansen-Verlet y finalmente el criterio de Léwen.

Criterio de Lindemann: Este criterio fue la primera regla
fenomenoldégica para describir la transicion de fusién
(s6lido-fluido), propuesta por Lindemann en 1910 en su
articulo The calculation of molecular vibration frequencies
(2). El criterio establece que el cociente L de laraiz cuadrada
del desplazamiento cuadrdtico medio y la distancia
promedio entre particulas adquiere un valor universal en

la linea de transicion:
V{(Ar?)
a

La pregunta sobre el caracter de la universalidad de
este criterio, particularmente, sobre si es del segundo
tipo, es decir, valido independientemente del potencial
de interaccion entre las particulas del sistema, fue
intensamente discutido durante las décadas de 7980-1990.
Mediante calculos con simulaciones computacionales
sabemos ahora que el valor de L depende ligeramente del
tipo de potencial de interaccién y su valor aproximado
es de 0.15 (L=0.185 para potenciales muy suaves; [L=0.17
para potenciales de particulas cargadas tipo Yukawa;
L=0.129 para esferas duras). El criterio de Lindemann se
puede entender intuitivamente como el rompimiento del

L= ~015 (1)
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ordenamiento de la celda formada por particulas vecinas
si su desplazamiento excede un valor critico, es decir, si
éste adquiere un valor un orden de magnitud menor que
el correspondiente a la distancia media de sus particulas
vecinas.
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Criterio de Hansen-Verlet: Este criterio constituye una
regla fenomenoldgica para la transicion de cristalizacion,
misma que fue formulada en 7969 por Hansen y Verlet en
su articulo Phase Transitions of the Lennard-Jones System
(3). Mediante simulaciones por computadora encuentran
que para un liquido de Lennard-Jones el valor maximo
de la amplitud del factor de estructura adquiere un valor
constante alo largo de la linea de transicién convirtiéndose
con ello en un criterio de universalidad del primer tipo:

S(Kkmax)~2.85 (2)

Sin embargo, mediante experimentos de dispersién
y célculos de simulaciones moleculares para otros tipos
de sistemas cuyos potenciales de interaccion no son de
Lennard-Jones, se ha confirmado que la transicion de
cristalizacion se presenta siempre cuando el valor maximo
de S(k) es cercano al valor de 3. De esta forma se considera
que el criterio de Hansen y Verlet también posee la
universalidad del segundo tipo, es decir, tiene un sentido
mas general.

Criterio de Lowen-Palberg-Simon: En 1993, Lowen,
Palberg y Simon proponen un criterio estrictamente
dinamico para describir la transicién de cristalizacion para
sistemas coloidales. En su articulo Dynamical Criterion for
Freezing of Colloidal Liquids (4) aportan una prescripcion
sencilla que establece que el cociente del coeficiente de
difusion de tiempos largos D, y el coeficiente de difusion
de tiempos cortos D, adquiere un valor constante a lo largo
de la linea de transicion de cristalizacion:

D
—~£~01 @3
Dy
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Este criterio fue planteado como producto del
estudio de la cristalizacion de fluidos coloidales cargados
mediante simulaciones de dindmica Browniana para un
sistema de particulas que interaccionan con un potencial
de interaccién modelo tipo Yukawa, asi mismo, presentan
resultados para un fluido de esferas duras y para plasmas
de una componente (OCP). En el mismo articulo reportan
resultados experimentales de dispersién de Rayleigh
de suspensiones coloidales estabilizadas con carga que
confirman esta regla fenomenolégica. De lo anterior
se desprende que el criterio dindmico es universal en
el sentido mas general (segundo tipo) por cumplirse
para diferentes tipos de potenciales de interaccion. Mas
aun, en 1996 el propio Lowen reporta que el criterio
dindmico propuesto y verificado para el caso de sistemas
tridimensionales, también se satisface para describir
transiciones de cristalizacién en sistemas de particulas en
espacio bidimensional, que interaccionan mediante un
potencial que depende del inverso de una potencia de la
separacién entre las particulas.

En los ultimos anos se ha explorado el alcance de estos
criterios fenomenoldgicos en condiciones diferentes,
por ejemplo, Hoffmann y Lowen estudian mediante
simulaciones de no-equilibrio a un sistema coloidal de
particulas cargadas en presencia de un campo eléctrico
oscilatorio, obteniendo que en estado estacionario los
criterios fenomenolégicos de Lindemann, Hansen-Verlet y
deLowen-Palberg-Simon también se satisfacen en sistemas
ligeramente polidispersos (5). Por otra parte, en afios
recientes y producto de la interacciéon entre académicos
a través de las Redes Tematicas de Colaboracién, como
la Red Fisica de la Materia Blanda (PROMEP) y la Red
de la Materia Condensada Blanda (CONACYT), se ha
podido avanzar en el estudio de la equivalencia dindmica
entre fluidos atdmicos y coloidales. Una consecuencia
importante de dicha equivalencia ha sido la extension del
criterio dinamico de Léwen, planteado originalmente para
sistemas coloidales, al caso de la transicidon de cristalizacion
en sistemas atémicos. Este resultado fue corroborado
mediante la comparacion de simulaciones de dinamica
molecular y dinamica Browniana para sistemas de esferas
duras y para otros sistemas de particulas con potenciales
repulsivos suaves (Lennard-Jones truncado y Yukawa) que
son dinamicamente equivalentes a un fluido de esferas
duras (6).

SISTEMA MODELO DE POLIMEROS ESTRELLA

Los polimeros estrella son macromoléculas compuestas
por f cadenas poliméricas ancladas quimicamente a un
centro comun. Al nimero de brazos f conectados se le
llama funcionalidad de la estrella y cuando la longitud
caracteristica de las cadenas es suficientemente grande, la
longitud del tamafio del nucleo central es irrelevante. En la
figura 1 se ilustran configuraciones de polimeros estrella
para dos funcionalidades diferentes (7).
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Figura 1. Polimeros estrella obtenidos con simulacion para
(@) =10y (b) f=50.

La sintesis de los primeros polimeros estrella se hizo
en la década de 1990 y como lo sefala Likos, desde el
punto de vista experimental la sintesis de estructuras
regulares (en funcionalidad y longitud de las cadenas)
hizo posible explorar la fisica de sistemas monodispersos
ultrasuaves. Desde el punto de vista de aplicacion
tecnoldgica, los polimeros estrella han sido importantes
como modificadores de la viscosidad en la industria de
hidrocarburos, asi como también como materiales de
recubrimiento de superficies, entre otras. Los polimeros
estrella constituyen un sistema importante dentro del
campo de la materia condensada blanda, toda vez que en
su estudio confluyen dos grandes campos de ella: la fisica
de polimeros y la fisica coloidal (8).

Para funcionalidades pequefas (f=1y 2) los polimeros
estrella se asemejan a una estructura lineal, mientras que
para valores grandes de la funcionalidad adquieren una
forma esférica y de consistencia mas rigida, de forma tal
que en el limite de funcionalidad extrema se aproximan al
comportamiento de un sistema de esferas duras.

El modelo de potencial de interaccién para polimeros
estrella tiene una forma tipo Yukawa para r>0o y una
forma logaritmica para r < o0, mismas que se unen
adecuadamente en r =o¢ pidiendo continuidad en
sus primeras derivadas. La longitud caracteristica o se
identifica como el didmetro de corona dentro del modelo
de Daoud-Cotton. La dependencia logaritmica del modelo
fue derivada por Witten y Pincus en 7986, mientras que el
decaimiento tipo Yukawa se incluyé de forma empirica
para ajustar a los resultados experimentales obtenidos
con dispersion de neutrones de bajo dngulo (SANS). De
esta forma, la expresién matemdtica del potencial de
interaccion efectivo por pares se expresa como:

-1

—ln(£)+[l +§] si
%1+g_1 ‘/7(2—1)] si r>0

r<o
5 3
u(r) = ﬁkBsz

e

donde kj; es la constante de Boltzmann y T la temperatura
absoluta. En la figura 2 se ilustra el comportamiento del
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modelo de potencial para 18 < f < 256. Como se observa,
conforme se incrementa el valor de la funcionalidad se
presenta mas abrupta la transicion para r < g, consistente
con el hecho de que a funcionalidades suficientemente
grandes el potencial de interaccién debe corresponder al
potencial de esferas duras.
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Figura 2. Potencial de interaccién entre polimeros estrella.
La curva del extremo izquierdo corresponde a f = 32
mientras que la del extremo derecho a f=256.

CONSTRUCCION DEL DIAGRAMA DE FASE

En 1999 Watzlawek y colaboradores presentan el diagrama
de fases (Figura 3) de un sistema monodisperso de
polimeros estrella, obtenido mediante el método del
calculo de energias libres e integracién termodinamica a
partir de calculos de Montecarlo (9).
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Figura 3. Diagrama de fases obtenido por Watzlawek, Likos
y Léwen.

Como se observa en la figura 3, para fracciones en
volumen (n = mp*/6, con p* = pa? la densidad reducida)
menores a 0.7 y funcionalidades mayores a f=34 se
predicen estructuras cristalinas fcc y bcc (cubica centrada
en la cara y ctbica centrada en el cuerpo, respectivamente);
mientras que para fracciones en volumen mayores a 0.7 y
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funcionalidades mayores a 44, establecen la existencia de
estructuras cristalinas mas complejas tipo bco y diamante.
Finalmente, se predicen fases fluidas tanto para valores
pequenos de la fraccion en volumen (situacién normal
en sistemas de particulas duras) y también para valores
grandes, siempre y cuando en este segundo caso las
funcionalidades de los polimeros estrellas asuman valores
adecuadamente pequenos de la funcionalidad. Con lo
anterior el diagrama de fases presenta diferentes tipos de
re-entrancias fluido-sélido y también entre fases cristalinas
diferentes. Por otra parte, en 2007, Laurati y colaboradores
(10), obtienen resultados experimentales de SANS para un
sistema micelar PEP-PEO de polimeros estrella, en la regién
de funcionalidades intermedias y fracciones en volumen
n < 0.5,

Como se senalé previamente, en el contexto del
estudio de las propiedades estructurales y dinamicas
de sistemas coloidales de particulas ultrasuaves, nos
planteamos explorar la construccién de un diagrama
de fases para el sistema de polimeros estrella a partir de
la aplicaciéon del criterio fenomenolégico de Lowen y
mediante simulaciones de dindmica Browniana. Para ello
se elaboré e implementd un cédigo en lenguaje FORTRAN
haciendo uso del algoritmo de Ermak y McCammon, que
permite calcular la posicion como funcién del tiempo de
N particulas de una suspension coloidal en el régimen
difusivo a partir de las Ecuaciones de Langevin.

Conocidas las configuraciones del sistema (posiciones
de todas las particulas a tiempos diferentes) es posible
calcular las propiedades estadisticas dinamicas de
la suspension, como son el coeficiente de difusion
dependiente del tiempo D(t) y el desplazamiento
cuadratico medio W(t). Al igual que con simulaciones de
Montecarlo, también es posible calcular propiedades
estructurales como la funcién de distribucion radial g(r).
En la figura 4 se ilustra la concordancia de los resultados
obtenidos con estos dos métodos de simulacion,
mediante la comparacién de las funciones de distribucion
radial obtenidas para un sistema de polimeros estrellas de
baja funcionalidad (particulas muy blandas) y un amplio
intervalo de valores de la fraccion en volumen ¢.
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Figura 4. Funcion de distribucién radial de suspensiones

de polimeros estrella obtenidos mediante simulaciones de
Montecarlo y dindmica Browniana.
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Para implementar el criterio de Lowen fue necesario
calcular coeficientes de difusion como funcion del tiempo,
de forma tal que fuese posible identificar si en un tiempo
suficientemente largo, el cociente D, /D, adquiria un valor
aproximado a 0.1. Es decir, buscamos la isodifusiva de 0.1
para una suspension coloidal monodispersa de polimeros
estrella. Ello implicd realizar simulaciones sistemdticas:
(i) para valores fijos de la funcionalidad aumentando la
fraccion en volumen desde las regiones fluidas de baja
concentracion; (ii) para las regiones de baja funcionalidad
y alta concentracidn, fue necesario realizar simulaciones
sistemdticas para valores fijos de fraccion en volumen
aumentando el valor de lafuncionalidad desde las regiones
fluidas de sistemas ultra blandos (funcionalidad pequena).
En la figura 5 se ilustra una grafica de exploracién de la
transicion de cristalizacion.

018
$=0.7 ——1=55
-~ -f=58
0.16 e fmED
e f =62
-~ f=63
Q44 . Rel.
s 1
o124
S o
a b
0.10 b
e S L T I L I T T T T T T ]
A
Ll I I R
U
Rl
0.06 - e e T T
T T T T T T T T T 1
a 1 2 3 4 5 & T & a8 10
t

Figura 5. Coeficiente de difusion dependiente del tiempo.
Aplicacion del Criterio de Léwen en un sistema de fraccion
en volumen fija y funcionalidad variable.

En la figura 6 se muestran los resultados obtenidos
haciendo uso del criterio de Loéwen (circulos rojos)
con las simulaciones de dindmica Browniana descritas
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previamente; asi mismo y de forma comparativa, se
incluyen los resultados obtenidos mediante los calculos
de energia libre e integracién termodinamica de la figura
3 (circulos azules). Con simbolos (cruces rojas para fluido
y negras para cristal) se han colocado los resultados
experimentales para el sistema de polimeros estrella de
micelas PEP-PEO obtenidos por Laurati y colaboradores
con la técnica de SANS. En la figura también se incluyen
resultados tedricos obtenidos del cdlculo de energias
libres a partir de propiedades estructurales obtenidas con
teorias de liquidos (Roger-Young) y para la region sélida
mediante teoria de perturbaciones.
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Figura 6. Diagrama de fase de un sistema monodisperso de
polimeros estrella.
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Como se concluye de la figura comparativa, en el
régimen de alta funcionalidad y baja fraccién en volumen,
los resultados obtenidos con el criterio de Léwen coinciden
con los reportados haciendo uso de calculos de energia
libre con Montecarlo y los resultados experimentales
reportados en la literatura. Esto nos brinda confianza en
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la metodologia seguida para la exploracion de la linea
de transicién de cristalizacion mediante el calculo de
coeficientes de difusion dependientes del tiempo con
simulaciones de dindmica Browniana. En la regién de
particulas extremadamente suaves (funcionalidad baja)
y fracciones en volumen intermedias y altas (presencia
de traslapes entre los polimeros estrella), los resultados
obtenidos con el criterio de Lowen aparentan estar
comprendidos entre los resultados reportados con calculos
de energia libre con Montecarlo y tedricos.

CONCLUSIONES

En este articulo se presenta una descripcién de los
criterios fenomenoldgicos mas valiosos en el estudio
de las transiciones de fase sélido-liquido en el campo
de la materia condensada. Dos de ellos corresponden a
criterios de caracter estructural (Lindemann y Hansen-
Verlet) y el tercero (Lowen-Palberg-Simon) de caracter
estrictamente dindmico. Mediante simulaciones de
Montecarlo y dindmica Browniana se estudian las
propiedades estructurales y dindmicas de una suspension
coloidal monodispersa de particulas ultrablandas de
polimeros estrella para diferentes condiciones de suavidad
(funcionalidad) y concentracién (o fracciéon en volumen).
Como aplicacién relevante, se usa el criterio dinamico de
Léwen para construir el diagrama de fase de la suspension,
concretamente para obtener la linea de transicion de
cristalizacion.

Por los resultados obtenidos, se puede dar cuenta
del valor de la herramienta de la simulacién molecular
para entender, extender y comparar con resultados
tedricos y experimentales de sistemas fisicoquimicos de
estructura compleja. En particular para el sistema formado
por polimeros estrella es relevante la comparacién de
los resultados mostrados en el diagrama de fase, ya que
manifiesta, por una parte, la validacion del modelo de
interaccion involucrado en la simulacion, asi como la
utilidad de los criterios fenomenoldgicos, de Léwen en
este caso, para estudiar comportamientos en lineas de
transicion fase.

Para el futuro se abre la perspectiva de estudiar estos
sistema ultrasuaves (o ultrablandos), entre otros, para el
caso de mezclas. Particularmente nos interesa explorar a
profundidad el caso de sistemas polidispersos en tamafo
y funcionalidad. Estudios preliminares nos indican que
para polidispersidad en tamano de aproximadamente
12% el diagrama de fases no se modifica sustancialmente
para fracciones en volumen menores a 0.7, sin embargo
para valores mayores, el sistema se convierte en uno
altamente interactuante que requiere de una exploracién
mas detallada y una revisién técnica méas minuciosa, sobre
las condiciones de continuidad del potencial demandadas
en las simulaciones de dinamica Browniana. Consideramos
que la incorporacion del factor de polidispersidad (tanto
en funcionalidad como en tamafo) para responder a
preguntas tales como ;Cudl es la modificacién que se
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induce por polidispersidad en el diagrama de fases?
o ;Es posible frustrar por completo una transicion de
equilibrio (como la de cristalizacién) para obtener estados
metaestables como los vidrios? es de la mayor relevancia,
toda vez que en las suspensiones coloidales reales, la
polidispersidad es una propiedad inherente a los sistemas
y es todo un reto el control experimenal de esta propiedad.
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