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Resumen
Propiedades de transporte para moléculas de cadena lineal y ramificada
mediante Dinamica Molecular de no-Equilibrio.
por:

Jorge Castillo Tejas

En este trabajo se estudia el comportamiento reolégico, estructural y de conforma-
cion de moléculas lineales y ramificadas de diferentes pesos moleculares usando Dindmi-
ca Molecular de no FEquilibrio (DMNE). Para caracterizar una molécula, se simula un
flujo de corte homogéneo del tipo Couette en condiciones de bulto, y no homogéneo del
tipo Poiseuille en condiciones de confinamiento. Para ambos tipos de flujo las moléculas
son descritas por el modelo molecular Monémero-Resorte.

Con base en los resultados sobre flujo Couette se puede establecer que, en condi-
ciones de corte, la forma de la molécula y en especifico la distribucion de sus segmentos
en la direccion neutral (DS,) y del gradiente (DS,) son responsables del compor-
tamiento reolégico y de los fenémenos asociados al flujo. Entre moléculas de diferente
estructura, la que presente una mayor DS, y DS, exhibird mayores viscosidades con
adelgazamientos viscosos menos acentuados. En flujo de corte no homogéneo del tipo
Poiseuille, los resultados establecen que las moléculas mas afectadas por el flujo y tipo
de pared son las que estan cerca de la superficie debido a que estas moléculas se esti-
ran en direccion del flujo y se adelgazan dramaticamente en las otras dos direcciones.
El tipo de condicién de frontera influye en el tipo de deslizamiento de forma tal que,
cuando la pared es poco atractiva el deslizamiento ocurre por falla adhesiva y por falla
cohesiva cuando la superficie es muy atractiva. Finalmente, la deformacién que sufre
una molécula depende del tipo de superficie. Cuando se utiliza una pared muy atrac-
tiva, las moléculas experimentan una deformacion un orden de magnitud mayor que

cuando se usa una pared poco atractiva.

Dirigida por:

Dr. Juan Francisco Javier Alvarado - Dr. Gabriel Luna Barcenas
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Simulaciéon molecular

La simulacién molecular ha demostrado ser una herramienta ttil y ampliamente
usada por quimicos, bidlogos y fisicos para obtener: (1) la relacién exacta entre las
propiedades macroscopicas y el detalle microscépico de un fluido y (2) el compor-
tamiento dinamico de diferentes tipos de sistemas, incluyendo gases, liquidos, sélidos,
superficies, etc. [1].

El objetivo de la simulacion molecular es resolver numéricamente el modelo matema-
tico que la mecanica estadistica plantea a un problema real. En la Figura 1.1 se pre-
sentan las entradas y salidas que requiere una simulaciéon molecular. Como entrada
se requiere el modelo molecular del sistema en estudio y la serie de restricciones ter-
modindmicas que establece el ensamble (condiciones de la simulacién). Las principales

salidas son:

1. Propiedades macroscépicas (termodindmicas, de transporte, etc.).

2. Un detalle microscépico de la organizacion de las particulas que forman el sistema

(movilidad, estructura, etc.).

En simulacién molecular, el modelo del sistema debe detallar dos tipos de interac-
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PROPIEDADES

GEOMETRIA s MACROSCOPICAS
L EEE—
POTENCIALES SIMULACION
> MOLECULAR
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= INFORMACION

MICROSCOPICA

Figura 1.1: Entradas y salidas de una simulacién molecular

ciones: (1) entre las moléculas del sistema y (2) entre el sistema y sus alrededores. La
interaccién entre moléculas estd dada por una expresion que detalla las fuerzas entre
las particulas o una funcién de la energia potencial intermolecular. Esta parte del mod-
elo también describe la geometria del fluido (moléculas flexibles o rigidas) y la forma
en que interactian los sitios por molécula. La segunda parte del modelo debe detallar
el tipo de condiciones de frontera y asi establecer la forma en que va a interactuar el
fluido con los alrededores. La seleccion de las condiciones de frontera depende del tipo
de propiedad a determinar y del tipo de situacion fisica que se pretende simular. Si se
desean estimar las propiedades de bulto de un fluido se deben evitar fronteras duras
mientras que si se estudian efectos de superficie, debe detallarse este tipo de frontera.

En la Figura 1.1 el proceso principal es la simulacién, la cual calcula de manera
numérica la trayectoria molecular de las particulas del sistema. En esta investigacion
se utiliza la técnica de simulaciéon molecular conocida como dindmica molecular (DM),

N se obtienen al resolver numéricamente

en la cual las posiciones de las moléculas r
ecuaciones de movimiento. La DM puede describir el comportamiento microscopico de
los 4tomos que forman un sistema, es totalmente deterministica y estd dividida en dos

grandes desarrollos:
1. Dinamica molecular de equilibrio (DME).

2. Dindmica molecular de no equilibrio (DMNE).



CAPITULO 1. INTRODUCCION 3

1.2. Definicién del problema

En el proceso de extrusion, un polimero fundido es transportado y luego forzado a
pasar a través de una salida con area transversal reducida. Las propiedades del producto
terminado dependen de los esfuerzos a que estd sujeto el polimero en el proceso [2],
incluyendo la forma que alcanza durante la etapa de enfriamiento y solidificacién. En
la literatura se ha reportado una serie de distorsiones en el polimero extruido cuando
el flujo volumétrico @) excede un valor critico [3]. Al aumentar () se incrementa la
severidad de las distorsiones.

Debido al comportamiento no Newtoniano de los polimeros fundidos y las solu-
ciones poliméricas, sus funciones de material dependen del flujo [4]. Para caracterizar
un polimero fundido y establecer su comportamiento es necesario trazar curvas maes-
tras o curvas de flujo (esfuerzo de corte vs. tasa de corte o caida de presién vs. flujo
volumétrico). Experimentalmente se ha establecido que estas curvas consisten de dos
lineas de pendiente positiva separadas por una discontinuidad en la cual se presentan
oscilaciones en la presién del proceso. La Figura 1.2 muestra la curva de flujo tipica de
un polietileno lineal. En la figura se pueden identificar cuatro regiones en las cuales el

polimero extruido presenta diferentes caracteristicas en su superficie:

Regién I La superficie del polimero extruido es suave y transparente.

Regién IT El polimero empieza a opacarse y presenta distorsiones periodicas de forma
ondulada (rugosidades) en su superficie. Este defecto se conoce como inestabilidad

de piel de tiburén o sharkskin y se presenta al final de la primera curva.

Regioén III Es una zona de discontinuidad en la curva de flujo donde se presentan
oscilaciones en el flujo mésico o en la presiéon. La superficie del polimero pre-
senta regiones de sharkskin con regiones relativamente suaves y se conoce como

inestabilidad de adherencia-deslizamiento (Stick-Slip).

Regién IV La superficie del polimero extruido es rugosa y ondulante y su perfil de
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Stick—slip Gross melt—fracture
Sharkskin

- y

Stahle

Figura 1.2: Curva de flujo tipica para polietileno. Grafica tomada de Achilleos y col. [3]

velocidad es cercano al flujo tapon. Esta region de inestabilidad se conoce como
Melt Fracture y es un fenémeno especial que no presentan los fluidos Newtonianos

ni las soluciones poliméricas diluidas o0 moderamente concentradas [3].

En esta investigacion se estudian los fenémenos asociados a las dos primeras re-
giones de la curva de flujo para las cuales existen excelentes referencias sobre trabajos
experimentales, teéricos y numéricos. Estos trabajos han tenido la finalidad de estable-
cer el origen y los mecanismos de las inestabilidades para poder eliminarlas. Algunas
revisiones incluyen los trabajos hechos por Achilleos y col. [3], Denn [2] y Migler y

col. [5, 6].

1.2.1. Condicion de deslizamiento

La condicién de no deslizamiento es un concepto central en la mecénica de fluidos.
El concepto de deslizamiento de Navier [2] establece que la velocidad en la superficie

Vs es proporcional al esfuerzo de corte en la pared P,,:
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donde 7 es la viscosidad de corte y b es una longitud caracteristica en la cual el perfil
de velocidad debe extrapolarse para que sea cero. Algunos investigadores han asociado

el deslizamiento con las inestabilidades [2].

1.2.2. Mecanismos de deslizamiento

Se han propuesto tres mecanismos de deslizamiento en la pared para los polimeros

fundidos:

1. Falla adhesiva. El deslizamiento es el resultado de una falla adhesiva entre las

cadenas adsorbidas a la pared y ésta.

2. Falla cohesiva. El deslizamiento resulta del desenredamiento entre las cadenas

adsorbidas a la pared y las cadenas en el flujo (bulto).
3. Fenomeno de lubricacion. Existe una capa lubricada en la pared.

Se han desarrollado trabajos experimentales y tedricos para establecer el mecanismo
bajo el cual ocurre el deslizamiento. Hill y col. (en Denn [2]) propusieron un modelo
continuo para el deslizamiento el cual fue el resultado de una serie de experimentos so-
bre adhesién de elastémeros. Algunos autores (Joshi y col. en Denn [2], Yarin y Graham
en Denn [2]) desarrollaron teorfas sobre el primer mecanismo de deslizamiento basadas
en modelos cinéticos de adsorcién/desorcién de cadenas de polimero en la superficie.
Joshi y col. [7] desarrollaron un modelo para predecir el deslizamiento mediante un
mecanismo de falla cohesiva. En su modelo demostraron que a tasas de corte interme-
dias las cadenas de bulto relajan su orientacién, mientras que a altas tasas de corte
las cadenas adheridas a la superficie se orientan en direccién del flujo, disminuyendo la
resistencia al flujo de las cadenas de bulto.

Hill y col. (en Denn [2]) extruyeron polietileno utilizando diferentes materiales (co-
bre, aluminio y latén) en la salida del extrusor. Con técnicas de rayos X y espectroscopia

determinaron la presencia de un polimero residual en todas las superficies metalicas.



CAPITULO 1. INTRODUCCION 6

Este polimero residual presenté un espesor de un orden de magnitud de 6 nm. Barone y
col. [8] detectaron un mecanismo del tipo 2 para la regién de adherencia/deslizamiento
con la ayuda de un microscopio laser. Con técnicas de espectroscopia infrarroja, Wise
y col. (en Denn [2]) establecieron que se presenta un deslizamiento en la paredes del
canal bajo condiciones de sharkskin.

Para el mecanismo por falla cohesiva, Bergem (en Denn [2]) propuso que el desliza-
miento resulta del desenredamiento entre las cadenas adsorbidas a la superficie y las
cadenas de bulto. Brochard y de Gennes [9] fundamentaron tedricamente este mecanis-
mo y establecieron que la conformacién de las cadenas experimenta un fenémeno de
enrollamiento y estiramiento en un régimen de fuerte deslizamiento. Teorias similares
han sido desarrolladas por Mhetar y Archer [10] cuyo modelo es consistente con las
primeras regiones de flujo pero no en la region de fuerte deslizamiento. Los experimen-
tos de Wise y col. (en Denn [2]) establecieron un mecanismo de desenredamiento donde
el plano de deslizamiento se encontraba alejado de la interface sélido-polimero, lo cual

no es congruente con el modelo de Brochard y de Gennes.

1.2.3. Deslizamiento e inestabilidades

Ramamurthy (en Denn [2]) asoci6 el sharkskin con el inicio del deslizamiento. Kalila
y Denn (en Denn [2]) establecieron que se presenta una discontinuidad en la curva de
flujo que coincide con el inicio del sharkskin. Sin embargo, Kissi y Piau (en Denn [2]),
establecieron que la forma de la curva de flujo no estd relacionada con el deslizamiento.
Migler y col. [5] demostraron que el sharkskin puede eliminarse o reducirse recubriendo
las salidas del extrusor con fluoropolimeros (PPA). Asi mismo establecieron que el PPA
reduce dramaticamente la deformacion extensional que sufre el material en la salida
del extrusor. La causa mds comun de sharkskin la postularon Bergem (en Denn [2])
y Cogswell [11] al establecer que el polimero fundido cercano a la pared experimenta
una rapida deformacién tensil al salir del extrusor. El polimero pasa de una condicion

de no deslizamiento a una condicién de superficie libre (flujo tapon). Migler y col. [6]
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corroboraron lo anterior al establecer que el sharkskin se inicia en la salida del extrusor

y que se presenta bajo cualquier condicién de frontera (sin y con deslizamiento).

1.3. Flujo en la regién de salida

Un polimero modifica su perfil de velocidad al salir de un proceso de extrusion.
Las particulas cercanas a la pared sufren un incremento sibito en su velocidad como
se muestra en la Figura 1.3. Cogswell [11] establecié que el polimero fundido sufre
una gran deformacién extensional cuando su velocidad se ajusta de una condicién de
frontera de no deslizamiento a una de flujo tapén. Las cadenas de polimero se estiran

durante esta deformacion extensional, lo que ocasiona que el polimero presente grietas

EXTRUSOR V1=V0
V1<<V0 X

Vi —_—

en su superficie.

Vi

Figura 1.3: Representacién esquematica del perfil de velocidades para un polimero
fundido; antes y después de salir del extrusor.

Migler y col. [6] consideraron que el pardametro que describe el inicio del sharkskin
estd relacionado con el producto de la tasa de tension extensional y la deformacion
total y lo definen tasa de reconfiguracién T. Con base en sus resultados establecen
que el inicio del sharkskin ocurre a valores similares de T' en condiciones sin y con
deslizamiento. Por lo tanto, 7' representa la primer cantidad medible que establece el

inicio del sharkskin bajo condiciones de frontera diferentes.



CAPITULO 1. INTRODUCCION 8

Algunos autores han intentado cuantificar el esfuerzo en la salida del extrusor

con simulaciéon numérica. Ha sido imposible establecer la convergencia del algoritmo

numérico en esta regién en la cual el fluido se separa del extrusor [2]. El problema

permanece sin resolver y es una de las mayores limitantes para emplear analisis com-

putacional en la interpretacion de este fenémeno.

1.4.

Motivacion de la investigacion

Denn [2] concluyé que existen dos limitantes para establecer la naturaleza del

deslizamiento en la pared (condicién de frontera) y los mecanismos a nivel molecu-

lar que producen las inestabilidades en la extrusién de polimeros:

1.

El desarrollo de una herramienta experimental para estudiar el comportamiento
de cadenas de polimero a una distancia de un radio de giro de la pared. Los
experimentos actuales no desarrollan la suficiente resolucién espacial y requieren
promedios en escalas de tiempo mayores a las que ocurren los fenémenos de

interés.

El desarrollo de un algoritmo computacional cuya convergencia sea demostrada

en la salida del extrusor.

A continuacién se presentan las hipdtesis ha demostrar en esta investigacién, las

cuales se originan de una revision de la literatura sobre las propiedades reolégicas y las

inestabilidades en el flujo de polimeros:

1.

La estructura y forma de la molécula polimérica son factores importantes en su

comportamiento reolégico.

Debido al flujo se supone la presencia de cambios continuos en la conformacion

de la capa de cadenas adyacentes a la pared [12].

Las cadenas de polimero cercanas a la pared tienen tiempos de relajacién diferen-

tes (y por lo tanto viscosidad) al de las cadenas de bulto. Este efecto aumenta
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significativamente al incrementarse el peso molecular y el grado de enredamiento

de las cadenas.

El cambio en el perfil de velocidad da origen a las distorsiones en el polimero

extruido.

El objetivo principal de esta investigacion es utilizar dinamica molecular de equi-

librio (DME) y no equilibrio (DMNE) para simular un flujo de corte homogéneo del

tipo Couette y no homogéneo del tipo Poiseuille y asi:

Reproducir las curvas de flujo para polimeros lineales y ramificados, en condi-

ciones de bulto y de confinamiento.
Estudiar la interaccién polimero-polimero y polimero-superficie.

Determinar las propiedades estructurales y de conformacion de las cadenas bajo

condiciones de flujo.

Estimar la deformacion total y la tasa de reconfiguracion.



Capitulo 2

Estado del arte

Historicamente la mecanica estadistica ha estudiado el comportamiento microsco-
pico de sistemas por medio de modelos moleculares ideales. En las ultimas dos décadas
ha habido un progreso en la construcciéon de modelos moleculares realistas [1]. Este
progreso ha permitido el estudio de sistemas cada vez mas complejos. En la Figura 2.1
se muestra el diagrama de flujo que establece la relacién entre la mecanica estadistica, la
simulacion molecular y el desarrollo de productos. La etapa fundamental es la mecanica
cuantica a partir de la cual se obtiene la informacion necesaria para establecer la
constitucién quimica de la materia, la forma funcional del potencial intermolecular y
la geometria molecular del fluido.

Actualmente, la informacion molecular proporcionada por la mecdnica cuantica
también esta disponible a partir de datos experimentales. Existen técnicas que propor-
cionan informacion sobre la estructura molecular de un sistema. Con la informacion
anterior y la mecdanica estadistica se desarrollan los modelos moleculares que repre-
senten el sistema en estudio y a las condiciones requeridas. Entre las propiedades que

pueden obtenerse con simulacién molecular se encuentran las siguientes:

= Propiedades termodindmicas: diagramas de fase, el comportamiento volumétrico,

capacidades calorificas, solubilidades y la tension superficial.
= Propiedades mecanicas: modulos de elasticidad, rugosidad y dureza.

10
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( CONSTITUCION QUIMICA )

v
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GEOMETRIA MOLECULAR
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Figura 2.1: Diagrama de flujo para el diseno de productos.
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Propiedades de transporte y reoldgicas: viscosidad, coeficientes de difusién, con-

ductividades térmicas y tiempos de relajacion.

Propiedades quimicas: constantes de velocidad de reaccién y de equilibrio.

Relaciones constitutivas para materiales.

Organizaciéon y movilidad molecular.

En esta investigacién se estudian las propiedades de transporte y reoldgicas de
moléculas de cadena lineal y ramificada mediante la técnica de simulaciéon llama-
da Dindmica Molecular. Por los resultados obtenidos sobre el flujo de polimeros, la
Dinamica Molecular representa un area de interés para los investigadores dedicados
a la reologia de este tipo de moléculas complejas. La dindmica molecular de no equi-
librio (DMNE) ha sido capaz de reproducir algunos aspectos cualitativos del flujo de
corte de polimeros fundidos incluyendo el cambio de una dindmica de Rouse a una de
Reptacién [13]. Las propiedades estructurales y de conformacién obtenidas por DMNE
muestran una consistencia cualitativa con datos experimentales [14].

Como se mencion6 en el Capitulo 1, en esta investigacion se utiliza DME y DMNE
para simular dos tipos de flujo: corte homogéneo del tipo Couette y no homogéneo
del tipo Poiseuille. Lo anterior implica la descripcién del comportamiento reolégico en
condiciones de bulto y confinamiento. A continuacién se presenta el estado del arte en
relacion a los trabajos de simulacion molecular y experimentales sobre los dos tipos de

flujo.

2.1. Corte homogéneo del tipo Couette

Cada vez son mas utilizadas las técnicas de simulacién molecular para el estu-
dio de propiedades reolégicas y estructurales de sistemas formados por moléculas de
polimero [15, 16, 17, 18, 19, 20, 14] y alcanos [21, 22, 23, 24, 25, 26]. Una ventaja de la

simulacion es que permite reproducir ciertas condiciones de operacion que son dificiles



CAPITULO 2. ESTADO DEL ARTE 13

de lograr experimentalmente. Moore y col. [17] simularon un flujo de corte del tipo
Couette a condiciones de lubricacién v > 108seg, donde ¥ es la tasa de corte. A tales
condiciones de corte no existen datos experimentales. Adicionalmente la simulacion
molecular permite manejar a detalle factores como el tamano de una molécula y su
forma. La simulacién permite especificar la longitud y ubicacion de una ramificacién
asi como el numero de ellas en moléculas ramificadas. Experimentalmente no ha sido
posible caracterizar totalmente la estructura de un polimero ramificado [15].

La estructura (lineal, ramificada, etc.) y forma de la molécula son un factor impor-
tante en su comportamiento reolégico. Rowley y Ely [27] estudiaron el efecto isomérico
sobre la viscosidad del n-butano y del isobutano con DMNE. Aunque experimental-
mente la viscosidad del isobutano es mayor que la del n-butano en sus estudios ob-
servan un efecto inverso. Establecieron que la estructura de una molécula no influye
en la viscosidad. En un estudio posterior [28] sobre n-hexano, ciclohexano y benceno,
sus resultados contrastaron con lo anterior y establecieron que las diferencias en la
viscosidad se deben a la estructura de la molécula.

Daivis y Evans [22] utilizaron DMNE para comparar el comportamiento reol6gico
entre el alcano ramificado 5-butil nonano y su contraparte lineal, el tridecano. De sus
estudios concluyeron que el alcano ramificado exhibe mayores viscosidades, un pobre
adelgazamiento viscoso y menores diferencias en el esfuerzo normal que el isémero
lineal. Asimismo establecieron que lo anterior se debe a que las moléculas ramificadas
son menos flexibles que las lineales.

Xu y col. [19, 20] también utilizaron DMNE para estudiar el comportamiento
reolégico de polimeros fundidos representados por un modelo molecular monémero-
resorte totalmente flexible. Establecieron que la viscosidad de la molécula ramificada
es sensible a la longitud de la ramificacién a bajas tasas de corte y que este efecto
disminuye al incrementar la tasa de corte. Khare y de Pablo [25] estudiaron el com-
portamiento reolégico, termodindmico y estructural de alcanos lineales y ramificados.

De sus simulaciones establecieron que las moléculas ramificadas tienen una mayor vis-
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cosidad que las lineales y que este resultado concuerda con datos experimentales y
simulaciones previas. En cuanto a la conformacién de las cadenas, sus resultados son
consistentes con las simulaciones de Daivis y Evans [22].

Uno de los trabajos mas recientes del efecto de la estructura y forma de una molécu-
la sobre sus propiedades de transporte es el de Jabbarzadeh y col. [15]. Con DMNE
simularon el flujo de corte de un polietileno lineal C\g9Hopo v de diferentes estructuras
ramificadas todas del mismo peso molecular. Establecen que la forma de la molécula
tiene un efecto importante en la region de adelgazamiento viscoso pues las molécu-
las ramificadas exhiben una mayor viscosidad de corte que su contraparte lineal. Sus
resultados concuerdan con los datos experimentales de Wood-Adams y col. [29].

En las udltimas dos décadas han aumentado los trabajos experimentales sobre el
comportamiento reolégico de moléculas ramificadas [30, 31, 32]. En trabajos recientes,
Sendijarevic y McHugh [33] estudiaron polimeros lineales y altamente ramificados en la
region newtoniana de la curva de flujo. Sus resultados sobre polimeros hiper-ramificados
establecieron que el comportamiento reolégico es consistente con esta region de la curva,
a bajos pesos moleculares. Sin embargo, al aumentar el peso molecular se presentan
efectos de adelgazamiento viscoso y esfuerzos normales. Estos efectos se acentian al
disminuir el indice de ramificacién.

Woods-Adams y col. [29] estudiaron el efecto que tiene la estructura de una molécula
de polietileno en su comportamiento viscoelastico. Con base en sus experimentos es-
tablecen que al aumentar la longitud de las ramificaciones se afecta la viscosidad de la
molécula de cuatro maneras: (1) Aumenta la viscosidad en tasa cero (1) para el mismo
peso molecular en la cadena principal, (2) el adelgazamiento viscoso es més acentuado,
(3) aumenta la zona de transicién entre la ler. regién Newtoniana y la de adelgaza-
miento viscoso y, (4) se presentan dos puntos de inflexién en la zona de transicion.
También establecen que cuando la ramificacién es corta no existen tales efectos.

La teoria de Rouse [37] predice el comportamiento reolégico de cadenas cortas. Es-

tablece que el radio de giro R_g es proporcional al tiempo de relajacion de la molécula
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y por lo tanto, a la viscosidad. Kipis y Maginn [38] y Jabbarzadeh y col. [15] encuen-
tran que el radio de giro R; no escala con la viscosidad y el grado de adelgazamiento
viscoso en sus simulaciones con moléculas ramificadas. Con referencia a esto, Kipis y
Maggin [38] especulan que el origen microscopico del adelgazamiento viscoso se debe
a la magnitud relativa entre las fuerzas debidas al campo de flujo y las de interaccion
entre las moléculas.

Como se ha mencionado, los estudios experimentales y de simulacién sobre el com-
portamiento reolégico de moléculas lineales son extensos; y cada vez son mds los rea-
lizados con sistemas formados por moléculas ramificadas. Sin embargo, menos son los

trabajos experimentales sobre mezclas de moléculas lineales y ramificadas [34, 35, 36].

2.2. Corte no homogéneo del tipo Poiseuille

La dinamica molecular ha demostrado ser un método efectivo para describir el flujo
de diferentes tipos de sistemas en diversas geometrias de confinamiento. La mayori a de
los trabajos de simulacion molecular sobre el flujo de polimeros confinados estan orien-
tados a estudiar el comportamiento reologico y estructural de las especies en condiciones
de corte no homogéneo del tipo Couette [39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 49, 50, 51].
En contraste una menor cantidad de trabajos abordan la simulacién de flujo Poiseuille
de polimeros. Todd y col. [52] simularon un flujo Poiseuille para un fluido Lennard-
Jones utilizando condiciones de frontera periddicas en las tres direcciones coordenadas.
Asimismo desarrollaron un método para el cdlculo del tensor de presién para flui-
dos no homogéneos. Recientemente Mi y Chwang [53] utilizaron dindmica molecular
para simular el flujo Poiseuille a través de nanocanales de diferentes formas. El fluido
estd confinado entre dos paredes atémicas y es representado por particulas esféricas
en donde las interacciones fluido-fluido y fluido-pared estdn dadas por un potencial

Weeks-Chandler-Andersen (WCA).
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En el flujo Poiseuille el fluido es forzado a moverse entre dos paredes fijas. En
dindmica molecular el tipo de pared debe introducirse explicitamente en el estudio. Un
tipo de pared es la atomica la cual esta formada por una capa de particulas fijas acorde a
una estructura y puede proporcionar la rugosidad que el problema requiera [39, 40, 41].
Guptay col. [42, 43, 44] utilizaron una pared atémica formada por las mismas moléculas
de polimero. En forma estructurada fijan el primer atomo de cada cadena hasta formar
la pared. Una desventaja de utilizar paredes formadas por dtomos es que puede existir
penetracion de la pared por las particulas del fluido [40], bajo ciertas condiciones de
la simulacién. Un tipo particular de confinamiento es el utilizado por Todd y col. [52].
Ellos simularon un flujo Poiseuille para un fluido Lennard-Jones utilizando condiciones
de frontera periddicas en las tres direcciones coordenadas y una tnica pared atémica.

Las paredes suaves corresponden a otro tipo de superficies utilizadas en simulacién
molecular y estudios tedricos [46, 47, 45]. En su estudio sobre el confinamiento de
polimeros fundidos Aoyagi y col. [54] utilizan paredes planas definidas por una forma
funcional. Esta la derivan mediante la integracion del potencial Lennard-Jones sobre el
plano de confinamiento. La forma potencial resultante es una pared que atrae moléculas

de polimero.



Capitulo 3

Dinamica molecular: Modelamiento

3.1. Introduccion

En Mecdnica Cldsica, el estado dinamico de un sistema de N particulas esta definido
por las coordenadas g y el momenta generalizados p”. Las coordenadas q represen-

tan la posicién de todas las moléculas. En el caso de utilizar coordenadas cartesianas:
q"V =" (3.1)

con r"¥ como los 3N componentes cartesianos del vector de posicién y

pY =mv" (3.2)

N son los 3N componentes cartesianos de la velocidad molecular y m es la

donde v
masa.

El objetivo de la dindmica molecular es calcular la evolucién en el tiempo rV(¢) y
v (t) de un modelo molecular correspondiente a un sistema cldsico. La palabra cldsico
significa que las moléculas que forman el sistema obedecen las leyes de la mecanica
clasica. Para obtener la evolucion en el tiempo unicamente se resuelven ecuaciones de
movimiento para un modelo molecular.

En la Figura 3.1 se muestran las diferentes etapas de una dindmica molecular.

La primera etapa es el desarrollo de un modelo para el calculo de las interacciones

17
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entre las particulas. En esta etapa también se establece la interaccion del sistema con
los alrededores. Una vez que se cuenta con el modelo se derivan las ecuaciones de
movimiento especificas para las condiciones (ensamble) y tipo de simulacién (equilibrio
o no equilibrio). La segunda parte de la dindmica molecular es la simulacién misma. En
esta parte se generan las trayectorias dindmicas (en el espacio fase) y se analizan para
la estimacién de propiedades. Esta etapa se divide en tres partes: (1) Inicializacién, (2)

equilibracién y (3) produccién.

C DINAMICA MOLECULAR D

DESARROLLO DEL SIMULAClON
MODELO

FORMA FUNCIONAL ECUACIONES DE GENERAR ANALIZAR
DEL POTENCIAL MOVIMIENTO TRAYECTORIAS TRAYECTORIAS

CINICIALIZACION) CEQUILIBRACION) CPRODUCCIOID

Figura 3.1: Etapas en el desarrollo de una dindmica molecular

En este capitulo se detalla la primera etapa de la dindmica molecular. Se describe
el modelo de interaccién molecular utilizado para representar la cadena de polimero y
el tipo de condiciones de frontera. Asimismo se presentan las ecuaciones de movimiento
utilizadas para cada tipo de simulacién (equilibrio, corte homogéneo del tipo Couette

y no homogéneo del tipo Poiseuille).

3.2. Modelo de interaccion molecular

El modelo de interaccién molecular en una simulacién debe detallar dos tipos de
interacciones: (1) entre las moléculas del sistema y (2) entre las moléculas del sistema

y sus alrededores. En forma general, la energia potencial total de una configuracién de
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particulas estd dada por la sumatoria de las contribuciones entre pares, ternas,...., de
particulas.
UE) = Ui+ > A+ > Alijr + ... + Aoy (3.3)
i<j i<j<k i<j<k<l

donde ZK]. U;; es la energia potencial entre un par de moléculas ubicadas en los vec-

tores de posicién r; y rj, AlU;ji, es la constribucién adicional a la energia poten-

i<j<k
cial originada por una terna de moléculas ubicadas en los vectores de posiciéon r;, r; y
ry, Zz’<j<k<l AlU;ji; es la contribucién a Z/I(rN) por la interaccion entre cuatro molécu-
las y finalmente, Alfio3. v es la energia potencial residual. Los términos sucesivos de la

Ecuacién (3.3) disminuyen en magnitud tal que:

ZZ/{U > ZAZ/{Z]k > ZAZ/{UM > > ZAZ/[” (34)
En la mayoria de las simulaciones por computadora la forma funcional del potencial
estd dada por la sumatoria de las contribuciones entre pares de particulas:
N
U™y =>"> "ury) (3.5)
i g>i
donde U(r;;) es la energia potencial par y r;; es la distancia escalar entre las particulas
1y 7. La fuerza que actia sobre una particula ¢ se obtiene del gradiente de la funcion
de potencial:

o aU(xN)
Fo= - (3.6)

En esta investigacion los sistemas estan formados por cadenas de polimero lineal
y/o ramificado monodisperso. El modelo Mondmero-Resorte detalla la interaccién
molecular de una cadena de polimero. Este modelo describe una cadena como una
coleccion de segmentos conectados por enlaces tipo resortes eldsticos no armonicos. La
forma funcional del potencial intermolecular incluye dos tipos de interacciones entre

los segmentos de las cadenas como se muestra en la Figura 3.2.

1. Interacciones de enlace
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(1) INTERACCIONES DE ENLACE (L-J y Fene)

(2) INTERACCIONES DE NO ENLACE (L-J)

RESORTE NO ARMONICO

Figura 3.2: Representacion esquematica de las interacciones entre los polimeros
2. Interacciones de no enlace

Dos segmentos cualesquiera no adyacentes interactian entre si por medio de un po-
tencial par Lennard-Jones en las interacciones de no enlace. Este potencial es truncado

y suavizado a una distancia de corte r, = 2.50:

12 6
4de %) —(%)]—U-rc, rii < Te,
=4 () (7) ] vt

0, Tij 2 Te-

donde 7. es el radio de corte, r;; es la distancia escalar entre los segmentos i y 7, oy
€ son el didmetro de colisién y la profundidad de pozo, respectivamente. El segundo
término Uj;(r.) de la ecuacién anterior permite que la energia potencial y la fuerza
tiendan a cero de manera suavizada.

En las interacciones de enlace, la conectividad entre dos segmentos adyacentes den-
tro de una misma molécula esta dada por la parte repulsiva del potencial Lennard-Jones

y el potencial atractivo FENE:

2 T\ 2
—k”2RO In {1— <%ﬁ> ], rij < Ro,

oo, Tij 2 Ro.

UFENE(Tz'j) =

donde £k, es la constante del resorte y Ry es la maxima extension que puede tener el

enlace. El potencial atractivo FENE es capaz de reproducir muchos de los fenémenos
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que se presentan en los experimentos con soluciones poliméricas [55]. En este trabajo se
utiliza un valor para la constante del resorte de k£, = 100. Lo anterior con la finalidad
de asegurar la conectividad entre los segmentos de una molécula y evitar la ruptura
del enlace. Este valor de k, es igual al utilizado por Xu y col. [20] y mayor al utilizado
por Kroger y col. [14] y Kremer y Grest [56] (k, = 30).

El modelo Monomero-Resorte ha sido utilizado en simulaciones de dindmica molecu-
lar para sistemas formados por polimeros [54, 49] para flujo con confinamiento . Recien-
temente, el mismo modelo y potencial intermolecular es usado por Varnik y col. [46, 47|
para el estudio de propiedades estaticas y dindmicas de peliculas de polimeros fundidos.
Pandey y col. [45] utilizaron un potencial FENE para las interacciones de enlace y un
potencial de Morse [48] para las interacciones de no enlace. Es importante mencionar
que el modelo molecular descrito se utilizara en todos los tipos de simulacion: dindmica

de equilibrio, corte homogéneo del tipo Couette y no homogéneo del tipo Poiseuille.

3.3. Ecuaciones de movimiento

Para un sistema aislado donde existen N moléculas esféricas que interactiian entre
si por medio de una funcién de potencial, el vector de posicién de la molécula r”v
cambia con el tiempo de acuerdo a la segunda ley de Newton. Este cambio genera una
trayectoria dada por el vector de posicién r (¢). Del mismo modo su velocidad cambia
con el tiempo dando lugar a un vector de momenta dependiente del tiempo p™ (¢).

Las posiciones y velocidades o momenta de un sistema de N moléculas generan un
hiperespacio 6 N dimensional denominado espacio fase I'. El espacio fase esta formado
por dos partes: un espacio configuracional 3N dimensional donde el sistema coordenado
lo forman los componentes del vector r™¥(¢) y un espacio de momenta 3N dimensional
donde el sistema coordenado lo forman los componentes del vector p¥ (). En un tiempo
t dado, la posicién y velocidad de las /N moléculas estan dadas por un punto en el espacio

fase. Una trayectoria en I' se genera cuando la posiciéon y velocidad cambian con t.
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La posiciéon y la velocidad de las moléculas cambia con el tiempo al resolver las
ecuaciones de movimiento de Newton. Sin embargo, la forma funcional de la segunda
ley de Newton no depende del tiempo [58]. Por consecuencia existe una funcién conocida
como Hamiltoniano del sistema la cual es una constante en el tiempo y es dependiente

de la posicion y velocidad de las moléculas.
H(r,p) = constante (3.7)

Para un sistema aislado y acorde con la dindmica Newtoniana la cantidad que se
conserva es la energia total del sistema. Por lo tanto, para este tipo de sistemas (con-
servativos) el Hamiltoniano H es la energia que se conserva e implica las contribuciones

de las energias cinética y potencial.
H(r,p) ! E +U(r)=F (3.8)
r,p =— ; r) = .
P om : b

donde U(r) es la energia potencial de la configuracién. Del Hamiltoniano del sistema
también se pueden obtener las mismas ecuaciones de movimiento que en una dinamica
Newtoniana. Para ello, primero se obtiene la derivada total con respecto al tiempo de
la Ecuacion (3.7):

ﬂ — a_H D + a_H I+ a_H (3 9)
Para sistemas conservativos el Hamiltoniano 4 no depende del tiempo tal que el

tercer término de la Ecuacién (3.9) es igual a cero y dinicamente queda:

dH = 0H | oM

UL LY ALy 1
=2 op Pt gy 0 (3.10)

Del mismo modo, de la Ecuacién (3.8) se obtiene la derivada total con respecto al

tiempo:

dH 1 . ou .
Ezgzpi.pﬁzg.ri:o (3.11)
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comparando término a término las Ecuaciones (3.10) y (3.11) se obtiene la primera

ecuacion de movimiento:

dH P: .

& s 12

dt m ti (3.12)
ademas.

oH oU

ar, ~ or, (3.13)

Sustituyendo la Ecuacién (3.12) en la (3.10) se obtiene:

oH
D+ —| -1, =0 3.14
zi: [p " 31%‘] ' (3.14)
para que la igualdad anterior se cumpla:
OH ou
5 — _ —F, 3.15
p 6rz- 8ri ( )

la Ecuacién (3.15) representa la segunda ecuacién de movimiento. En ausencia de cual-
quier campo externo (condicién de equilibrio), las Ecuaciones de Movimiento por si so-
las permiten que las siguientes cantidades se conserven: (1) la energia total #, (2) el
momenta lineal total Py = Y . p; y (3) el momenta angular total Lt = ). r; x p;.
Las ecuaciones de movimiento permiten la conservacion de la energia aunque exista
alguna perturbacién en el sistema. Una caracteristica realmente importante de estas
ecuaciones es que son completamente reversibles en el tiempo, es decir, toman la misma
forma cuando se realiza la siguiente transformaciéon ¢ — —t. La fisica microscopica es
independiente de la direccion del flujo de tiempo.

Las Ecuaciones (3.12) y (3.15) representan la dindmica de equilibrio en un ensamble
microcanoénico donde el nimero de moléculas /V, el volumen del sistema V' y la energia
‘H se mantienen constantes. Sin embargo, la mayoria de los experimentos sobre el
flujo de polimeros se realizan a temperatura 7' constante. En simulacién molecular,
el ensamble candénico NV'T es utilizado para desarrollar simulaciones a temperatura

constante mediante el uso de un termostato.
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En simulaciéon molecular, la temperatura 7' de un sistema en equilibrio esta rela-

cionada a la energia cinética promedio de las particulas [58]:

2 (1
_ S (L2
T = NI <2mvl> (3.16)

=1

donde kg es la constante de Boltzmann.

3.3.1. Dinamica molecular de equilibrio

Puesto que se intenta reproducir el comportamiento de polimeros bajo condiciones
de flujo en experimentos a temperatura controlada se utiliza un termostato de Nosé-
Hoover. En este termostato las ecuaciones de movimiento 3.12 y 3.15 se extienden e
introducen nuevos grados de libertad para representar el acoplamiento del sistema con
una fuente de calor [59]. Este acoplamiento permite que fluya energia dindmicamente
de la fuente al sistema y viceversa para mantener la temperatura constante. En el

Apéndice A se detalla el procedimiento para deducir las ecuaciones de movimiento

extendidas:
% . (3.17)
d(;i _ % Vv, (3.18)
% _ v, (3.19)
e (St 2) 20

donde el vector F; actua sobre cada mondémero de masa m;, Ve y § son las coorde-
nadas de velocidad y posicion del termostato y 0, es su masa asociada. Las ecuaciones
de movimiento (3.17) a (3.20) son tnicas (y validas dnicamente para situaciones de
equilibrio) puesto que cualquier otra formulacién similar no conduce a la distribucién

candnica correcta [59)].
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3.3.2. Corte homogéneo del tipo Couette

Se ha demostrado que la viscosidad no necesariamente es una constante [4] en flui-
dos no Newtonianos como los polimeros. Los experimentos realizados sobre liquidos
poliméricos conducen a funciones de material que dependen de la tasa de corte (flujo).
Dichas funciones pueden utilizarse para el calculo de constantes en ecuaciones constitu-
tivas. El flujo de corte homogéneo es un tipo de flujo utilizado para caracterizar fluidos
como los polimeros. En simulaciéon se utiliza la dindmica molecular de no equilibrio
DMNE para simular este tipo de flujo. La DMNE se basa en una dindmica SLLOD [60]

cuyas ecuaciones de movimiento son las siguientes:

dr;
d—; — v, +r1;-Vu (3.21)
dVZ' Fz

donde Vu es el gradiente de la velocidad. En esta investigacion se considera que el flujo
de corte se realiza en direccién x, con gradiente en z y direcciéon neutral en y. Para
flujo de corte en estado estable v, = ¥,,2, v, = v, = 0 tal que Vu = ¥0,0,, donde
v se conoce como tasa de corte. La tasa de corte v es independiente del tiempo para
flujo de corte estable. Las ecuaciones anteriores son las mismas que las de equilibrio

(Ecuaciones (3.17) y (3.18)) en ausencia de la perturbacién Vu = 0.

3.3.3. Corte no homogéneo del tipo Poiseuille

El fluido es forzado a moverse entre dos paredes fijas en el flujo Poiseuille. Los
componentes del tensor de presion P fuera de la diagonal principal son cero para un
fluido en equilibrio. Unicamente el componente P,, es diferente de cero para un corte
no homogéneo del tipo flujo Poiseuille. Para simular el flujo se requiere un mecanismo
que provoque que P,, no sea cero. En la practica generalmente se utiliza un gradiente
de presion Vp, sin embargo, en dinamica molecular se utiliza el concepto de campo
externo de fuerza F, [52, 60]. El uso de F, en lugar del gradiente de presiéon permite

que el sistema se mantenga longitudinalmente homogéneo [52].
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La naturaleza viscosa del fluido requiere la aplicacion sostenida de F, para mantener
el movimiento. Lo anterior genera trabajo sobre el sistema el cual se convierte en calor
y éste debe removerse del fluido a través de la pared. Ya se ha mencionado que en este
trabajo se utiliza el termostato de Nosé-Hoover como método natural para mantener
la temperatura constante. El termostato se aplica inicamente a los componentes de la
velocidad en direcciéon neutral y del gradiente con la finalidad de no alterar el perfil de
velocidad en direccién del flujo.

Para simular un flujo Poiseuille se considera que el movimiento de las particulas

obedece a las siguientes ecuaciones de movimiento:

dr;

d—l; — v, (3.23)
dvi F;

d‘; = E + lFe — ‘/%VZ (324)

donde F, es una fuerza externa [52, 60] aplicada en direccién x, i es un vector unitario
en x. El vector F; actia sobre cada monémero de masa m; y estda relacionado a la

fuerza de interaccién fluido-fluido y fluido-pared.

3.4. Interaccion sistema-alrededores

En esta seccion se describe el tipo de condicién de frontera que debe utilizarse en
cada una de las simulaciones: dindmica molecular de equilibrio, corte homogéneo del

tipo Couette y no homogéneo del tipo Poiseuille.

3.4.1. Dinamica molecular de equilibrio

Para obtener propiedades de bulto de un sistema de N particulas en una regioén de
simulacion dada, el valor de N debe ser lo suficientemente grande para evitar efectos
de superficie. Sin embargo, trabajar con estos valores de N incrementa considerable-
mente el tiempo de computo necesario para obtener resultados confiables. Una manera

de evitar el problema anterior es rodear (conceptualmente) la regién de simulacién
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con imagenes periddicas de si misma, en todas las direcciones, como se muestra en la

Figura 3.3. Lo anterior se conoce como condiciones de frontera periédicas (CFP).

Figura 3.3: Condiciones de frontera periédicas y convencién de minima imagen para
una region de simulacion

Con condiciones de frontera periddicas se evitan los efectos de superficie. Permiten
que una particula que se encuentra cerca de la frontera de la region de simulacién inter-
actiie con aquellas que estan en las imagenes que rodean la regién. Cuando una particula
tiende a salir de la region de simulacion es reemplazada por su imagen periddica que
ingresa por el lado opuesto. Lo anterior se muestra con la particula 1 en la Figura 3.3
la cual es reemplazada por la 1.

El tamano del sistema no puede ser tan pequeno ain cuando se manejen condiciones
de frontera periodicas. Para potenciales de corto alcance como el Lennard-Jones /N debe
ser tal que la siguiente relacién debe cumplirse: 2r. < L, donde L es la longitud de
la region de simulacién en cualquiera de las direcciones y 7. es el radio de corte. Esta
relacion es necesaria para asegurar que una particula no va a interactuar con mas de una

imagen de cualquier otra particula. La convencién de minima imagen se utiliza cuando
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una particula se encuentra en la frontera de la region de simulacion e interactia con
la imagen de otra particula. Por esta convencién se establece que una particula debe
interactuar inicamente con la imagen mas cercana de cualquier otra. En la Figura 3.3,
la particula 2 debe interactuar con la 3 en lugar de la 3 debido a que 3" es més cercana.
El vector entre una particula y la imagen mas cercana de cualquier otra particula se

conoce como vector de minima imagen.

3.4.2. Corte homogéneo del tipo Couette

Un flujo de corte homogéneo es generado entre dos planos paralelos como se muestra
en la Figura 3.4. Para simular este tipo de flujo se utilizan los conceptos de condiciones
de frontera periddicas y convencién de minima imagen descritos en la Seccién 3.4.1,
aplicados de manera adecuada. Es importante tener cuidado de que los segmentos
interactien con las imagenes correctas. Cuando un segmento salga de la region de
simulacion debe ser reemplazado en la posicién correcta. Con CFP se evitan los efectos
de superficie (se remueven las fronteras duras) y se simula el flujo en condiciones de
bulto.

En el flujo de corte homogéneo del tipo Couette las particulas que se encuentran
en la parte superior (Ver Figura 3.4) son las mds rdpidas y las lentas estdn ubicadas
en el plano inferior. Si se utilizan las condiciones de frontera convencionales el perfil de
velocidad desarrollado por el fluido seria el que se muestra en la Figura 3.5 Esquema
(A). En el Esquema (B) de la misma figura se muestra el perfil deseado. Cuando
una particula sale por la parte superior de la regiéon de simulacién su velocidad debe
ajustarse al ingresar por la parte inferior.

Las condiciones de frontera més utilizadas para simular un flujo de corte homogéneo
fueron desarrolladas por Lees y Edwards [61]. Con estas fronteras, las imagenes peri6di-
cas que rodean la regién de simulacién se mueven con el flujo permitiendo que se de-
sarrolle un perfil homogéneo de velocidad en direccion del gradiente. Las imdgenes

periddicas tienen una velocidad igual a YL, donde L, es la longitud de la region de



CAPITULO 3. DINAMICA MOLECULAR: MODELAMIENTO 29
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Figura 3.4: Flujo de corte en estado estable con tasa de corte ¥ = V/b.

() ®)

Figura 3.5: (a) Perfil de velocidad con condiciones de frontera periédicas y (b) Perfil
de velocidad requerido para el flujo de corte.
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simulacion en direccién del gradiente z. Cuando una particula cruza la frontera supe-
rior ingresa por la parte inferior con una velocidad menor dada por yL,. También la
posicion se modifica por el desplazamiento horizontal d, de las imagenes con respecto
a la region de simulacion. Las imagenes ocupan sus posiciones originales una vez que
se han desplazado una distancia igual a la longitud de la regiéon de simulacién L,. Las
Ecuaciones (3.21) y (3.22) acopladas a las condiciones de frontera de Lees y Edwards

([61], [63], [60]) se resuelven para generar un flujo de corte homogéneo.

Figura 3.6: Condiciones de frontera periodicas de Lees y Edwards.

3.4.3. Corte no homogéneo del tipo Poiseuille

En el flujo Poiseuille el fluido es forzado a moverse entre dos paredes fijas. En
dindmica molecular de no equilibrio (DMNE) el tipo de pared debe introducirse ex-
plicitamente en el estudio. En esta investigacion las interacciones entre los segmentos
de los polimeros y la superficie estan dadas por el potencial de pared U, (z;) empleado

por Pandey y col. [45]:

Uw(2s) = €wple % — 2e7%] (3.25)
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donde €, es la fuerza de atracciéon del potencial de pared y z, es la distancia de la
particula a la pared dada por z, = z; F 2z, con z; como la componente en z de la
particula 7. El pardmetro « describe el rango inverso del potencial y tiene un valor de
24 [45]. El potencial de superficie U, (z5) es un potencial atractivo de corto alcance que
decae a cero a una distancia de 0.20. Una vez definidas las paredes pueden aplicarse
las condiciones de frontera periddicas descritas en la Seccion 3.4.1, inicamente en las
direcciones del flujo x y neutral y. Debe tenerse cuidado de no utilizar CE'P en direccién
del gradiente z. Cuando un atomo intenta cruzar la pared éste es rechazado hacia el

interior con una velocidad escalada a la temperatura de la pared.



Capitulo 4

Dinamica molecular: Simulacion

En el Capitulo 3 se definié el modelo molecular para las interacciones entre los
segmentos de polimero. También se ha establecido la interaccion del sistema con sus
alrededores de acuerdo al tipo de simulacién y situacion fisica a reproducir. Con las
ecuaciones de movimiento y el modelo molecular la simulacién genera una porcion del
espacio fase I'. Como se muestra en la Figura 4.1, generar la trayectoria dindmica
implica tres actividades: inicializacion, equilibracién y produccion. Estas actividades
son aplicables a los tipos de simulacién a desarrollar: dindmica de equilibrio y de no

equilibrio (corte homogéneo del tipo Couette y no homogéneo del tipo Poiseuille).

DINAMICA MOLECULAR

/\

GENERACION DE ANALISIS DE
TRAYECTORIAS TRAYECTORIAS
[INICIALIZACION ) EQUILIBRACION PRODUCCION
PARAMETROS POSICIONES
INICIALES INICIALES

Figura 4.1: Etapas implicadas en la generacién de una trayectoria en el espacio fase.

32
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4.1. Inicializacion

Haile [58] considera que la etapa de inicializacién incluye dos actividades: una etapa
de ajustes iniciales y la inicializacién de las moléculas de polimero. En los ajustes
iniciales se define el sistema de unidades en el cual se llevaran a cabo los calculos, el
algoritmo de integracién y el valor de los parametros que son constantes durante la

simulacién.

4.1.1. Sistema de unidades

En la mayori a delas simulaciones por computadora, las propiedades termodinami-
cas [59] (presion, energia, temperatura, etc.) y de transporte [19] (viscosidad de corte,
etc.) son calculadas en términos de unidades reducidas. Lo anterior significa que dichas
propiedades son expresadas como multiplos de unidades basicas. En este trabajo las

unidades basicas son las siguientes:
» Unidad de longitud, o.
» Unidad de energia, €.
» Unidad de masa, m (masa de una particula del sistema).

donde o y € son los parametros del potencial Lennard-Jones. Las propiedades descritas
como unidades reducidas se denotan por un asterisco *. Por simplicidad o, € y m; se
fijan a un valor de 1. Los resultados y/o funciones de material que aqui se reporten
estardan en unidades reducidas pero sin el asterisco. A continuacion se listan algunas

cantidades derivadas:

p* = po’ (4.1)
7= FBp (4.2)
€
U
U=~ (4.3)
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P 3
pr=_-" (4.4)

€

= <m€02> %t (4.5)

donde p es la densidad por mondémero o por sitio, kg es la constante de Boltzmann, T

es la temperatura, U es la energia, t es el tiempo y P es la presion del sistema.

Las expresiones reducidas de las propiedades de transporte son:

i <m02> %v (4.6)

€

n= (;—i) %77 (4.7)

donde 7 y n son la tasa y viscosidad de corte, respectivamente. Trabajar en unidades

reducidas tiene las siguientes ventajas:

1. Por la ley de estados correspondientes existen muchas combinaciones de p, T, €

y o que en unidades reducidas corresponden al mismo estado [59].

2. Al inicio de la mayoria de las simulaciones se alcanzan valores numéricos de
ciertas variables (10*?) que pueden llegar a causar errores numéricos. Trabajar
con unidades reducidas permite que las cantidades de interés se encuentren en el

rango de 1073 a 103.

4.1.2. Parametros de la simulacién

Las simulaciones se llevan a cabo a condiciones de temperatura 7', volumen V' y
nimero de particulas NV constantes. Para la mayoria de las simulaciones la temperatura
y numero de particulas se seleccionaron en 1.5 y 900 < N < 1200, respectivamente.
La longitud de la regién de simulacién estd asociada al volumen del sistema V' el cual
se obtiene de la densidad reducida p* = No?®/V. Para una regién cibica L, = L, =

L, = (N/p)*/3. Con la asignacién inicial de la temperatura, la densidad y la dimensién
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de la regién de simulacion se procede a ubicar la posicién y velocidad inicial de las
moléculas. Para dindmica molecular de no equilibrio se debe fijar la magnitud de la
perturbacién: la tasa de corte 4 para flujo Couette y el campo externo de fuerza F,

para flujo Poiseuille.

4.1.3. Inicializacion de las moléculas

Para resolver las ecuaciones de movimiento por medio de un algoritmo de inte-
gracion se requiere conocer la condicién inicial de las particulas, sus posiciones r;(0) y
velocidades v;(0). Las posiciones iniciales deben estar referenciadas con respecto a la

region de simulaciéon como se muestra en la Figura 4.2.

A

P

Y

Figura 4.2: Region de simulacién cibica de longitud L y origen en cero. El vector de
posicion r; de la esfera es medido con respecto a la region de simulacién.
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Posiciones iniciales

Las posiciones iniciales de las moléculas pueden ser asignadas a partir de algu-
na estructura en enrejado o de simulaciones previas. Para dindmica molecular no es
aconsejable que los valores iniciales r;(0) sean asignados de manera aleatoria puesto
que puede generar traslapes, y por consecuencia, una fuerza altamente repulsiva que
provoque inestabilidades en el algoritmo de integracién. A continuacion se detalla como

se asignan las posiciones iniciales r’ (0) para los tipos de simulacién:

Dindmica molecular de equilibrio La configuracién inicial r¥ (0) se a-
signa sobre un enrejado como se muestra en la Figura 4.3. Esta con-
figuracion es inestable y de alta energia. Al final de la DME la con-
figuracion resultante se encuentra en equilibrio con momenta lineal

cero.

Dinamica molecular de no equilibrio: Flujo Couette La configura-
cién inicial r¥(0) es la que resulta de la DME. La dindmica de equili-
brio entrega como resultado, entre otros, la configuracién inicial que se
utiliza para simular un flujo Couette. Esta configuracion se encuentra

relajada y en equilibrio como se muestra en la Figura 4.4.

Dinamica molecular de no equilibrio: Flujo Poiseuille La configu-
racién inicial rY(0) se obtiene de una simulacién previa. En dicha
simulacion una configuracion asignada sobre un enrejado es equilibrada
considerando puro confinamiento. El resultado r¥(0) se muestra en la

Figura 4.5.

Velocidades iniciales

Las velocidades iniciales v (0) pueden ser asignadas de manera aleatoria o tomadas

de simulaciones previas. Para una dindmica molecular de equilibrio el momenta lineal
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Figura 4.3: Posiciones iniciales r)¥ para las moléculas de polimero, las cuales son asig-
nadas sobre un enrejado.

Figura 4.4: Posiciones iniciales r)¥ de las moléculas utilizadas para simular un flujo
Couette. La configuracién r¥ se obtiene de la dindmica de equilibrio.
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Figura 4.5: Posiciones iniciales r)’ de moléculas utilizadas para simular un flujo
Poiseuille. La configuracion r)¥ se obtiene de la dindmica de equilibrio en confinamiento.

debe conservarse tal que la velocidad del centro de masa es cero. A continuacién se

detalla como es asignado v (0) para los tipos de simulacién:

Dindmica molecular de equilibrio DME La velocidad inicial v (0) es
asignada de manera aleatoria v = RANF (i) — 0.5 cuidando que el
momenta lineal sea cero, donde RANF'(i) es un generador de nimeros

aleatorios. Luego es escalada a la temperatura objetivo.

Dinamica molecular de no equilibrio: Flujo Couette El vector de -
velocidades es asignado del que resulta de la dindmica de equilibrio.
Adicionalmente, v (0) se ajusta acorde con el campo de flujo: v¥ =

vN 4 42z;, donde 2; es la componente en z del vector de posicién.

Dinamica molecular de no equilibrio: Flujo Poiseuille La veloci -
dad inicial v (0) es obtenida de la dindmica de equilibrio considerando

puro confinamiento.
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4.1.4. Algoritmo de integraciéon

Por su importancia en la dindmica molecular en esta seccién se realiza una descrip-
cion mas detallada de la seleccién del algoritmo de integracion. La solucién de las ecua-
ciones de movimiento puede visualizarse como una solucién numérica a un problema de
valor inicial. La idea principal consiste en avanzar, a pequenos intervalos de tiempo At,
a lo largo de esta variable independiente (tiempo). El tamano del paso de integracién
puede ser constante o variable durante la simulacion. El método mas comun para la
solucién de tales problemas es el Runge-Kutta (R-K). El R-K propaga la solucién sobre

un intervalo tal que para la ecuacién:

dy ,
% = f (ta y) (48)

con la expansiéon y, 1 = vy, + Atf’ (tn, yn) el método avanza en el tiempo de ¢, a t,1
(= t, + At). Cada etapa implica una evaluacién de la derivada de la funcién y esta
informacidén es utilizada para obtener una serie de Taylor. El R-K més conocido es el

de cuarto orden:

ki ke ks kg 5
1l =UYn + —+ =+ —+—+ O(At 4.
Ynt+1 =Y 6 3 3 6 O( ) (4.9)

donde cada k implica una evaluacién de la funcién f’ (t,y). Como se puede observar, este
método requiere de 4 evaluaciones de la funcién para evanzar un paso de integracién.
Por lo anterior, el R-K no es un buen método para simulaciones de dindmica molecular
puesto que las evaluaciones de la funcién hacen que se incremente considerablemente
el tiempo de computo. Existen ciertas consideraciones que deben tomarse en cuenta

cuando se utiliza un algoritmo de integracion.

1. La consideracién mas importante es reducir el nimero total de evaluaciones de

la fuerza en una simulacién.

2. Esimportante que el algoritmo de integraciéon permita emplear el tamano de paso

At tan grande como sea posible.
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3. El tercer factor es la exactitud del algoritmo.
4. El algoritmo debe ser estable.

5. El algortimo de integraciéon no debe requerir un aumento de memoria si el sistema

a simular es demasiado grande.

6. Deben satisfacerse las leyes de conservacion de la energia y del momenta, asi como,

la reversibilidad en el tiempo.

Uno de los algoritmos de integracién mas empleados es el Algoritmo de Verlet [59].
Este algoritmo es rapido, no es particularmente exacto para tamanos de paso At
grandes, consume poca memoria y es tutil para simular sistemas de mas de 1000
particulas. Sin embargo, su utilidad para resolver ecuaciones de movimiento como las
planteadas en el Capitulo 3 esta limitada. Su utilizacién conduce a que se rompa la
condicion de reversibilidad en el tiempo pues requiere utilizar un esquema iterativo.
Otros integradores como los predictor-corrector violan también la condiciéon de re-
versibilidad en el tiempo.

La seleccién del integrador también depende de la naturaleza de las fuerza de in-
teraccién entre las moléculas del sistema. En un sistema de N particulas las fuerzas
se originan de diferentes tipos de interaccion, y por lo tanto, generan movimientos
en diferentes escalas de tiempo. Acorde al modelo seleccionado, en una molécula de
polimero existen fuerzas intramoleculares originadas por la vibracién del enlace y la
interaccién Lennard-Jones entre sitios de la misma cadena. Las fuerzas intermolecu-
lares se originan por la cercania entre segmentos de distintas moléculas. Las fuerzas
intramoleculares generan movimiento en una escala de tiempo considerablemente méas
corta que las fuerzas intermoleculares. La seleccién del paso de integracién At debe ser
acorde con el movimiento mas rapido para que el sistema pueda integrarse de manera
estable y exacta. Esta seleccién conduce a ineficiencias en el proceso de integracion
debido a que las fuerzas intermoleculares son computacionalmente costosas para ser

actualizadas en una escala de tiempo en la cual no cambian apreciablemente.
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Recientemente se han desarrollado integradores reversibles en el tiempo que per-
miten manejar multiples escalas de tiempo [64, 65]. Estos integradores han probado su
eficiencia en problemas donde existen vibraciones de enlace y fuerzas de largo alcance.
Los integradores tienen su fundamento en el formalismo del operador Liouville de la
mecanica Hamiltoniana y ha sido posible desarrollarlos para el ensamble canonico e
isobdrico-isotérmico [65].

A continuacién se describe la utilizacién del operador Liouville en la obtencién
de las reglas de transformacion, las cuales dan origen al algoritmo de integracion. El
operador se aplica a las ecuaciones de movimiento descritas en la Seccion 3.3. Para un
sistema de N particulas, el espacio fase I'(¢) depende del vector de posicién r(t) y de
velocidad v(t) tal que I'(t) = I'(r(¢), v(t)). La derivada de I'(¢) con respecto al tiempo
t esta dada por:

N (410)
donde ¥ = vy v = F;/m;. Como se ha presentado, I y v estan dados por las ecuaciones
de movimiento.

A partir del modelo molecular se pueden establecer dos tipos de fuerza: (1) de corto
alcance Fy; y (2) de largo alcance F;;. La Ecuacién (4.10) puede reescribirse de la

siguiente manera:

dr _ 00 | oo | Fyor

dt VE m; OV m; Ov

(4.11)

Por otro lado, el operador Liouville se define como iL = j10/0u con p = pu(c™,v").

Por lo tanto, para la Ecuacién (4.11) el operador seré:

1L =1L, 4+ 1L, + 1L, (4.12)
donde
0
L, = v— 4.13
i Voo (4.13)
F,; 0
1Ly = —— (4.14)
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Ly = ——— 4.15
12 m; Ov ( )

Con base en el operador Liouville la Ecuacién (4.11) tiene una solucién general de

la forma:

. 9 F,, 0 Fy 0
['(t) = exp(iLt)['(0) = exp{(va + s v + m, a—v>t} r'(0) (4.16)

A partir de la Ecuacién (4.16) se puede apreciar que la solucién depende de los dos
tipos de fuerza que se han definido. Para continuar con el desarrollo es necesario hacer

uso de la férmula de expansion de Trotter [64] la cual estd dada por:

exp(iLAt) = {[f[ iLk(At/Q)]iLn(At)[ﬁ iLn_w(At/2)]}F (4.17)

La férmula de Trotter permite asignar pasos de tiempo mas cortos a los operadores
que asi lo requieren. En este trabajo se asignan a ¢L, y ¢L,, a los cuales se les denomina
operadores de referencia. Utilizando la férmula de Trotter, la soluciéon queda de la

siguiente manera:

_ AtF,; 0 . . AtF,; 0
['(t) = exp [7 . av} erp [At(zL, + zLUl)] ea:p[ > av} I'(0) (4.18)
donde
, , 6tFs; O 0 6tFs; 0\]"
exrp [At(er + szl)] = [exp<5ﬁla—v> exrp (5tva> exp(E - a—vﬂ (4.19)
con 0t = At/p.

Con la férmula de Trotter aplicada a cada término del operador Liouville se puede

separar cada operador de la Ecuacién (4.18). Por ejemplo:

AtFl,i 0
ErP| —
P 2 my; aVi

] r'(0) (4.20)
utilizando la siguiente propiedad explicita de los operadores exp[ca%]f(q) = f(q + ¢),
donde ¢ es independiente de ¢ y aplicdndola a la Ecuacién (4.20) se obtiene:

exp {ng,i 9 ] — f<Vz + g&) (4.21)
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AtFLi o
> o ay;) sobre el

La Ecuacién (4.21) demuestra que el efecto del operador exp|
espacio fase T'(0) es propagar la velocidad de las particulas v sin afectar a las demds
coordenadas. Lo anterior da origen a la siguiente regla de transformacion para este
propagador:

At Fli
— —_— 4.22
Vo vt - (4.22)

De manera andloga, para los operadores iL, e L, se obtienen las respectivas reglas

de transformacién:

r —r+0tv (4.23)
JtFy,;

— —— 4.24

Voo (4.24)

El algoritmo de integracién se deriva aplicando las reglas de transformacion (4.22),
(4.23) y (4.24) en la forma secuencial que establecen las Ecuaciones (4.18) y (4.19). En
el Apéndice B se detallan las factorizaciones del operador Liouville correspondientes al

flujo de corte homogéneo del tipo Couette.

4.2. Equilibracién

Con la solucion de las ecuaciones de movimiento el sistema se relajara desde sus
condiciones iniciales hasta un estado de equilibrio. Esta fase de relajacion se conoce co-
mo equilibracién y el tiempo en que se alcanza depende del sistema y de las condiciones
iniciales. Una vez alcanzado el equilibrio, se pueden calcular los promedios en el tiempo
de las propiedades. El objetivo de la equilibraciéon es asegurar que los promedios de las
propiedades de equilibrio no dependan de las condiciones iniciales. A continuacién se

mencionan algunos criterios para identificar el equilibrio:
1. La energia total debe mantenerse constante.

2. Cada componente cartesiano de la velocidad de las moléculas debe describir una

distribucién de Maxwell.
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3. Las propiedades termodinamicas como la presion y la temperatura deben fluctuar

alrededor de un valor promedio.

4. Los promedios de las propiedades deben ser estables a pequenas perturbaciones.

En la Figura 4.6 se muestra la evolucién de la energia total E con respecto al tiempo.
Arbitrariamente se fijé la duracién de la etapa de equilibraciéon en 150 000 pasos de
integracién. Puede observarse que a partir de los 150 000 pasos la energia fluctia
alrededor de un valor constante, indicando que el equilibrio se ha alcanzado y que

puede iniciarse la fase de produccion.
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Figura 4.6: Evolucién de la energia total ' como una funcion de los pasos de integracién.

4.3. Produccion

La informacién que se obtiene de una simulacién son las propiedades promedio.
Estas pueden calcularse una vez que el sistema estd en equilibrio. En el Capitulo 5 se

menciona la informacién o tipo de propiedad que se obtiene de cada simulacion.



Capitulo 5

Estimacion de propiedades

5.1. Introduccion

La etapa de produccion se inicia una vez que el sistema ha alcanzado el equilibrio.
Lo anterior implica seguir resolviendo las ecuaciones de movimiento para generar una
porcion de la trayectoria dindmica del sistema en el espacio fase I' y acumular las con-
tribuciones a las Propiedades Promedio por calcular. Antes de detallar las Propiedades
que se obtienen en esta investigaciéon, se describen algunos conceptos béasicos que dan

fundamento a su cédlculo.

5.2. Conceptos basicos de mecanica estadistica

5.2.1. Descripcion estadistica y ergodicidad

Primero, para una dinamica molecular se requiere la condicion inicial de las particu-
las: su posicién r"V y velocidad vV. Después, al resolver las ecuaciones de movimiento
se genera la trayectoria dindmica del sistema y se calculan las propiedades de interés
a partir de tal trayectoria. Experimentalmente el procedimiento de medicion de las
propiedades no se lleva a cabo como se describe en dindmica molecular, pues no se

tiene la capacidad de medir las posiciones y velocidades de las particulas. La pregunta

45
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natural es, eriste alguna relacion entre los resultados de la simulacion y los valores
reales que se obtienen experimentalmente?

Las propiedades de material se originan a partir del movimiento molecular y de las
interacciones entre las particulas. La mecanica estadistica establece la relacion entre
el modelo y las propiedades reales. Establece lo necesario para conocer el estado del
sistema en un tiempo dado y de ahi calcular sus propiedades. Las propiedades obser-
vables como la presion, temperatura y coeficientes de transporte, etc., estan dadas por
promedios de funciones de r" y v las cuales dependen a su vez del estado microscépico
obtenido de las trayectorias. Por lo tanto, el concepto relevante en mecanica estadistica
es la probabilidad de observar un valor particular de cualquier propiedad. El desarrollo
probabilistico de la mecanica estadistica estd justificado debido a que estrictamente las
trayectorias de un sistema en el espacio fase son complejas e impredecibles.

La ergodicidad establece que los promedios en el tiempo obtenidos de una trayec-
toria dindmica de un sistema en equilibrio son equivalentes a los promedios en el es-
pacio fase. Si existe interés en calcular propiedades termodindmicas como la presién
y la temperatura no es necesario seguir totalmente la dindmica de un sistema. Basta
con muestrear las suficientes configuraciones en el espacio fase y calcular la propiedad
promedio. La ergodicidad se fundamenta en la suposicién de que cualquier trayectoria
dinamica, obtenida en el suficiente tiempo, visitara todas las regiones representativas

en el espacio fase:

< Aspe tim 2 [ A@w(), v(r))dr (5.1)
e
donde A es cualquier propiedad y <> indica promedio.

La ergodicidad es un concepto muy importante y debe ser revisada para cualquier
sistema en estudio. Los polimeros representan el ejemplo clasico de sistemas que no sa-
tisfacen el postulado de la ergodicidad. Sin embargo, estos sistemas pueden estudiarse
dentro de pequenas regiones de su espacio fase en tiempos de simulacion grandes. En

simulaciones de equilibrio siempre es importante asegurarse que no existan regiones en

el espacio fase que sean excluidas por el algoritmo de integracion. La ergodicidad debe
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revisarse mediante el calculo de propiedades promedio a partir de diferentes condiciones

iniciales.

5.2.2. Estados microscopicos y macroscopicos

El estado microscopico esta dado por la posicién y velocidad de cada particula del
sistema. Cada configuracién (r"V y v¥) en el espacio fase corresponde a un estado mi-
croscopico. Sin embargo, existen muchos estados microscdpicos diferentes con el mismo
valor de la propiedad observable. Los valores promedio de las propiedades de interés
describen el estado macroscopico del sistema, es decir, su temperatura, volumen, pre-
sion, etc.. Un estado macroscopico incluye todos los estados microscopicos que propor-

cionan los mismos valores de la propiedad observable.

5.2.3. Ensamble estadistico

La probabilidad de encontrar una configuracién en el espacio fase I'[r"Y, v] est4 da-
da por p(T') y depende del estado macroscépico del sistema (las restricciones macrosco-
picas definen el tamafio del sistema y su interaccién con los alrededores). El conjunto de
estados microscopicos distribuidos sobre el espacio con cierta densidad de probabilidad
se conoce como Ensamble. La hipotesis de ergodicidad establece que las propiedades
observables se obtienen de promedios en el espacio fase con respecto a la densidad
de probabilidad de un ensamble. La Ecuacién (5.1) para la propiedad promedio se

reescribe:

T

< A >gs= lim ! A(r(7),v(r))dr =< A(T)|p(T) >= /A(F)p(F)dF (5.2)

T—00 T 0

Una vez que se han descrito algunos de los conceptos de mecanica estadistica que
dan fundamento al cdlculo de propiedades promedio, a continuaciéon se detallan las
propiedades que se obtienen de la dindmica molecular y que estan orientadas a carac-

terizar los polimeros en las diferentes etapas de las simulaciones.
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5.3. Funcion de distribucién radial g(r)

En un material isotrépico, la funcién de distribucién radial ¢g(r) estd definida por:
p(r
o) = 2 (5.3

donde p(r) es la densidad nimero local de las particulas dentro de una coraza esférica
de radio r — r +dr y p es la densidad macroscépica. La funcién de distribucién g(r)
se determina con respecto a una particula y se promedia para cada configuracién rv
que se muestrea. Para moléculas de polimero, g(r) estd dada por la relacién entre el
numero de segmentos ubicados a una distancia r — r 4+ dr de un segmento central y el
numero de particulas de gas ideal ubicadas a una distancia r — r+dr de una particula
central.

La funcién de distribucién radial g(r) establece el ordenamiento de las moléculas del
fluido. La Figura 5.1 muestra g(r) para el caso de un liquido a una distancia cercana a
la particula central. Se puede observar que mas alla de 30 desaparece el aglutinamiento
de particulas alrededor de una particula central. Este comportamiento es el esperado

en polimeros fundidos. Por lo anterior, g(r) es de gran importancia para el célculo de

propiedades termodinamicas pues ayuda a determinar el estado del fluido.

5.4. Presion y temperatura

Para obtener cualquier propiedad macroscépica a partir de dindamica molecular,
debe expresarse esta medicién como una funcién de la posicién r y la velocidad v de
las particulas. Una de las propiedades que se determina con mayor frecuencia es la
temperatura 7. La temperatura se asocia al vector de velocidades v y esta dada por:

2 (1
_ S (w2
T = SN <2mvl> (5.4)

=1

donde kg es la constante de Boltzmann.
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o(r)
1.0

Figura 5.1: Comportamiento tipico de g(r) para un liquido.

Existen diferentes métodos para determinar la presion de un sistema clasico de
N particulas. El método mas comun es obtener la presién a partir del Teorema del
Virial [59]:
P = pkpT + %<ZF(W)'W> (5:5)
i<j
donde d es la dimensionalidad del sistema y F(r;;) es la fuerza entre las particulas i y j
con una distancia escalar r;; entre ellas. Es importante mencionar que la Ecuacién (5.5)

es valida solo para condiciones de equilibrio y a N, T'y V' del sistema constantes.

5.5. Propiedades dinamicas

La informacién dindmica se obtiene a partir de funciones de correlacién en el tiem-
po [58] las cuales describen las fluctuaciones naturales del sistema en condiciones de
equilibrio. La Teoria de Respuesta Lineal establece la relacién entre la funcion de
correlaciéon y las propiedades de transporte como la viscosidad, la difusividad y la

conductividad térmica. Entre las propiedades de transporte, la viscosidad de corte es
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una funcion de material importante en liquidos poliméricos. Se obtiene a partir de la

relacién de Green-Kubo [59]:

n = VLB / Tt < Poy(0)Pay(t) > (5.6)

donde V' es el volumen del sistema, /3 es el reciproco de la temperatura reducida y P,
es un componente del tensor de presién dado por la sumatoria de las contribuciones

par:

P (2R ) 6.7)

i g>i

donde p; es el momenta peculiar de la particula 7. La Ecuacién (5.6) se conoce como
la relacién de Green-Kubo para el cdlculo de la viscosidad. Existen también otras
relaciones de Green-Kubo para el calculo de la conductividad térmica A, la difusividad

D y la conductividad eléctrica o..

5.6. Propiedades de conformacion

Con el objeto de analizar la forma y conformacion de las cadenas de polimero en bul-
to y confinamiento, en cada una de las diferentes etapas de las simulaciones (dindmica

de equilibrio y dindmica de no-equilibrio) se realizaron las siguientes mediciones:

Longitud de enlace. Distancia entre los centros de dos segmentos adyacentes en una
misma cadena. Esta medida ayuda a determinar la existencia de rupturas en la

cadena debido a las condiciones de la simulacién y esta dada por:
< l2 >=< (I‘i — I'Z',l)2 > (58)

Media cuadrada del radio de giro. Representa una medida de la distribucién glo-

bal de la masa de una cadena y estd dado por:

< R; >= Eil< Z(rl - rcm)2> (5.9)

=1
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donde r,, es el centro de masa de la molécula y E; el nimero de segmentos por

molécula.

Distribucién de masas La distribucién espacial de la masa de cadena estd relaciona-

da con los elementos del tensor de inercia G dado por:

Goe G:vy
G=| G Gy

donde, por ejemplo:

L B L B E
Goy =5 >z - Jop > o> (5.10)

L=t Li=1 =1
Los eigenvalores del tensor de inercia I, I, e I, determinan la distribucién de
masas y esfericidad de la cadena. Si las relaciones 1,/I, e I, /I, son diferentes de

uno la cadena tiene una conformacion no esférica.

Por la importancia de la forma de la molécula en el desarrollo de la investigacion,
en la Figura 5.2 se muestra la relacion del radio de giro R, y los eigenvalores I, I,, e I,
con la forma de una molécula. El radio de giro R, describe la amplitud de movimiento
que tiene la molécula en todas las direcciones, mientras que la forma esta dada por
I, I, e I,, los cuales representan los ejes principales del elipsoide que circunscribe la
distribucién de los segmentos en las direcciones x, y y z. Una observacién interesante
es que el cuadrado del radio de giro es la suma de los cuadrados de los tres eigenvalores.
Generalmente los segmentos de una molécula de polimero estan distribuidos principal-
mente a lo largo del semieje mayor del elipsoide, con menor presencia en los otros. En

esta investigacion el semieje mayor esta en la direccion x tal que I, > I, > I,.

5.7. Reologia de polimeros

A diferencia de los liquidos Newtonianos los cuales pueden ser descritos por la

ley de viscosidad de Newton, no existen relaciones constitutivas que describan en su
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N

Centro de masa '

Y

Figura 5.2: Representacion esquematica del radio de giro I?, de una molécula.

totalidad a los liquidos poliméricos. En polimeros, la viscosidad depende del flujo [4]
y por consecuencia es necesario revisar las predicciones de las ecuaciones constitutivas
con las condiciones del flujo. En esta seccién se describe el tipo de flujo utilizado para
caracterizar la reologi a deliquidos poliméricos.

El flujo més simple utilizado para caracterizar el comportamiento reoldogico de
polimeros fundidos o soluciones poliméricas es el flujo de corte Couette, el cual se
esquematiza en la Figura 5.3. De los componentes de la velocidad v,, v, y v, el tinico
diferente de cero es el que se encuentra en direccion del flujo v,. Acorde con la figura,
los esfuerzos de corte en la pared diferentes de cero son P,, y P,,. Ahora bien, puesto

que el tensor de presién es simétrico la ley de viscosidad de Newton esta dado por:
sz:szZUW (5'11)

donde la constante de proporcionalidad 1 se conoce como coeficiente de viscosidad.
Para el flujo de polimeros en confinamiento se utiliza el flujo Poiseuille para obtener

los perfiles de las propiedades promedio en direccién del confinamiento. El flujo se
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Figura 5.3: Representacion esquematica del flujo de corte Couette.

genera mediante la aplicacién de un campo externo de fuerza F. en una sola direccion

como se esquematiza en la Figura 5.4. El coeficiente de viscosidad 7n esta dado por:

n(z) = Eliglo ¥(2) (5.12)
donde ¥ es la dependencia en z de la tasa de corte
, oU,(2)
_ 5.13
i) = =2 (513

con U, como la velocidad de corriente.

z=L/2

z=L/2

y

Figura 5.4: Representacion esquematica del flujo de Poiseuille.
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5.8. Comportamiento Newtoniano/no Newtoniano

El comportamiento Newtoniano se exhibe cuando el esfuerzo de corte en un fluido,
es directamente proporcional a la tasa de corte como lo muestra la Ecuacién (5.11).
Existe un comportamiento no Newtoniano cuando se presenta cualquier desviacién en

la ecuacién, como en el caso en que la viscosidad es una funcion de la tasa de corte.

5.8.1. Viscosidad

La viscosidad de un fluido es la medida de su resistencia al flujo. En el caso de flujo
Couette, ésta es una resistencia al flujo de corte dada por:

< P>

: (5.14)

n(¥)

donde 77(7) indica que la viscosidad puede ser una funcién de la tasa de corte. Cuando
la tasa de corte se aproxima a cero todos los fluidos exhiben un comportamiento New-
toniano, lo cual permite determinar la viscosidad en tasa de corte cero 7. Experimen-
talmente, la viscosidad es la més estudiada de las funciones de material.

En la Figura 5.5 se muestra la variaciéon de la viscosidad con respecto a la tasa
de corte para liquidos poliméricos. En la figura se pueden identificar tres regiones: (1)
a bajas tasas de corte el esfuerzo de corte es proporcional a ¥ tal que en la curva se
describe una regiéon Newtoniana de viscosidad constante, (2) al aumentar la tasa de
corte 7 la viscosidad n disminuye y en la curva se describe una regién de adelgazamiento
viscoso y (3) la curva describe una 2da. regién Newtoniana a altas tasas de corte. En
muchas aplicaciones de ingenieria la viscosidad es la propiedad mas importante de
los fluidos poliméricos. Con base a experimentos en liquidos poliméricos, la pendiente
de la regiéon de adelgazamiento viscoso es de -0.4 a -0.9 y es descrita por la ley de

potencias [4].



CAPITULO 5. ESTIMACION DE PROPIEDADES 55

Ira. Regio/n Newtoniana

Regi on de adel gazamiento
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2da. Regi on
Newtoniana

InY

Figura 5.5: Curva logaritmica de la viscosidad como una funcién de la tasa de corte
para un polimero fundido o solucion polimérica.

5.8.2. Diferencias en el esfuerzo normal y sus coeficientes

En flujo de corte homogéneo, al aumentar la tasa de corte la estructura del polimero
empieza a ser no isotropica, pues las moléculas tienden fuertemente a alinearse en
direccion del flujo. Esta estructura no isotrépica origina que los componentes normales
del tensor de presién no sean iguales y por lo tanto, las diferencias en los esfuerzos
normales sean diferentes de cero. En la Figura 5.6 se muestra una configuracién en
equilibrio de cadenas de polimero y en la Figura 5.7 se muestra la misma configuraciéon
pero distorsionada por el flujo dando lugar a una especie de elipsoide orientada en
direccion del flujo.

Debido a que el flujo genera una configuracién no isotrépica, existen fuerzas que
actuan en contra de esta condicion. Las diferencias en los esfuerzos normales son el

resultado de estas fuerzas y estan dadas por:
<Ny >=P,, — Py, (5.16)

donde P;; se refieren a los componentes 7 y j del tensor de presién. Para flujo Couette,

las diferencias en los esfuerzos normales parecen tener un efecto de segundo orden a
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altas tasas de corte. Los coeficientes de esfuerzo normal estan dados por:

< N; >

Ui(y) = E (5.17)
Us() = % (5.18)

5.8.3. Medida de la elasticidad

Una propiedad importante que se determina en las simulaciones de flujo Couette
es la elasticidad del polimero. La medida de la elasticidad del fluido esta dada por una
relacion de esfuerzos:

Pxx_Pzz_<N1>

5.19

A bajas tasas de corte 7, esta relacién tiende a cero para todo tipo de fluidos [4]. Para
el polietileno, la elasticidad es una funcién monotonicamente creciente de ¥ con valores

maximos de 2 o 3.

5.9. Modelos dinamicos de polimeros

Por el movimiento térmico, las moléculas de polimero en solucién cambian continua-
mente su forma y posicién, de manera aleatoria. Este movimiento se conoce como
movimiento Browniano. El modelo de Rouse describe la dindamica impuesta por el
movimiento Browniano considerando un polimero como una serie de segmentos conec-

tados a lo largo de la cadena.

5.9.1. Modelo de Rouse

El concepto central del modelo de Rouse es que la dindmica de un polimero esta go-
bernada por las interacciones entre segmentos a lo largo de la cadena. Asume inter-
acciones locales [37]. Se considera que los segmentos experimentan fuerzas de arrastre

cuando se mueven en la solucion.
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Figura 5.6: Configuracion en condiciones de equilibrio.

X

Figura 5.7: Configuracion en condiciones de corte.
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El modelo de Rouse predice que la viscosidad n es directamente proporcional al

peso molecular P.M.:

pCP.M.I2
n= =

36 (5.20)

donde p es la densidad por segmentos, ( es el coeficiente de friccién de los segmentos,

P.M. es igual al nimero de segmentos en la cadena y [ es la longitud de cada enlace.



Capitulo 6

Resultados y discusion: Flujo

Couette

6.1. Introduccion

En este capitulo se discuten los resultados de las simulaciones de no equilibrio para
flujo de corte homogéneo. Se reportan las propiedades promedio de las funciones de ma-
terial (esfuerzos y viscosidades de corte), propiedades de conformacion y estructurales
para polimeros fundidos acorde a las definiciones establecidas en el Capitulo 5. Antes
de iniciar la descripcion de los resultados primero se realiza un breve analisis de algunas
propiedades de equilibrio que ayudan a definir las condiciones de las simulaciones de

no equilibrio.

6.2. Propiedades de equilibrio

El sistema en estudio esta formado por 38 moléculas ramificadas cada una con 15
segmentos en la cadena principal y tres ramificaciones igualmente espaciadas. Cada
ramificacién tiene 3 segmentos como se muestra en la Figura 6.1. Las simulaciones se

realizan a diferentes densidades p y temperaturas 7.

59
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Figura 6.1: Representacion esquematica de una molécula ramificada.

6.2.1. Funcién de distribucién radial g(r)

La primera propiedad que se analiza es la funcién de distribucién radial g(r) la cual
se utiliza para verificar que el sistema se encuentra en un estado liquido (condicién
de los polimeros fundidos). La curva ¢(r) caracteristica de un liquido se detall$ en la
Seccion 5.3.

Una de la limitaciones en simulacién molecular es el tiempo de computo el cual es
mayormente determinado por el cdlculo de las interacciones entre los segmentos. Una
manera de reducir el tiempo de coémputo es utilizando un radio de corte r.. El potencial
Lennard-Jones es utilizado por el modelo molecular para representar una molécula
de polimero y tiende a cero a una distancia r = 2.50. Se ha establecido [62] que a
densidades altas la parte repulsiva del potencial es responsable del comportamiento
dindmico del fluido. En esta seccion se definen las condiciones de densidad y tempera-
tura en las cuales se puede utilizar la parte repulsiva del potencial. La accién repulsiva
del potencial termina a una distancia entre particulas de v/2¢ tal que el radio de corte
de las simulaciones de no equilibrio sea 7. = v/20.

En la Figura 6.2 se muestra la funcién de distribucién radial g(r) a una densidad
reducida p = 0.6, temperatura 7" = 1.5 y utilizando los dos radios de corte. En la
Figura se etiqueta con la palabra Full cuando se utiliza r. = 2.50 y con WCA para
re = v/20. De la figura se observa que con ninguno de los dos radios de corte se obtiene
un estado liquido en el sistema a una densidad de 0.6.

En las Figuras 6.3 y 6.4 se muestra ¢(r) a densidades de 0.8 y 1.0, respectivamente.

De la Figura 6.4 se observa que ¢(r) despliega el comportamiento caracteristico de
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un liquido, independientemente del radio de corte utilizado. A p = 0.6 y para ambos
radios de corte, la regién de simulacién es grande tal que el fluido se mueve libremente
y unicamente presenta interacciones binarias. Lo anterior se establece por el tinico pico
que presenta g(r). Por los picos que exhibe g(r) se puede establecer que al aumentar
la densidad aumenta el ordenamiento de segmentos alrededor de un segmento central,

llegando a exhibir hasta tres corazas.

1.8 T T T T T T T T

T
Full —e—

WCA ——
16 |

14

12

g(r)

0.8

0.6

04

02

Figura 6.2: Funcién de distribucién radial g(r) a una densidad de segmentos p = 0.6.
Se utiliza (1) el potencial completo L-J a un radio de corte de 7. = 2.50, y (2) el mismo
potencial a un r, = V26

6.2.2. Propiedades dinamicas y estaticas de equilibrio

En la seccién anterior se establecié que la estructura de la molécula es independiente

del radio de corte seleccionado a una densidad de 1.0. Ahora se determinan la viscosidad



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION: FLUJO COUETTE

1.4 T T
Full —e—
WCA —a—
1.2 —
1+ i
0.8 i
5
0.6 i
04 —
0.2 i
0 1 1
0 4

Figura 6.3: Funcién de distribucién radial g(r) a una densidad de segmentos p = 0.8.

Se utiliza (1) el potencial completo L-J a un radio de corte de 7. = 2.50, y (2) el mismo
potencial a un r, = /2.
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Figura 6.4: Funcién de distribucién radial g(r) a una densidad de segmentos p = 1.0.
Se utiliza (1) el potencial completo L-J a un radio de corte de 7. = 2.50, y (2) el mismo
potencial a un r, = /2.
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de corte en tasa cero 7y y la presiéon de equilibrio P, a las mismas condiciones de
densidad y utilizando los dos radios de corte. La viscosidad 7, se obtiene mediante las
relaciones de Green-Kubo descritas en la Seccién 5.5 y la presiéon de equilibrio Py a
partir del teorema del virial (Ver Seccién 5.4).

En la Tabla 6.1 se presentan los valores de 1y y Fy a las distintas densidades.
Se observa que la viscosidad es similar para ambos radios de corte. Sin embargo, no
asi para la presion pues ésta llega a presentar un valor negativo cuando la densidad
es de 0.6 y el radio de corte es 2.50. Ya se ha mencionado que a bajas densidades la
interaccién entre los segmentos es binaria y existen demasiados espacios vacios entre
ellos. Sin embargo, es necesario realizar un mayor estudio en este sentido para establecer

la razén del negativo en la presion.

Tabla 6.1: Propiedades de equilibrio, viscosidad de corte en tasa cero 7y y presion Py
utilizando un radio de corte de: (1) r. = 2.50, y (2) r. = V/20.

[ m@) | m(®? ] Py(1) | R
0.60 | 5.94 +4.97 74 +4.77 | — — — — —— 1.41 4+ 0.002
0.80 | 9.47+4.80 | 8.02+4.30 | —0.24 £ 0.0077 | 4.25 £ 0.007
1.00 | 19.45 £ 5.17 | 22.43 £+ 5.20 3.98 +£0.01 11.43 £0.012

6.2.3. Propiedades de conformacion

Para establecer el efecto del radio de corte en la conformacién de la molécula se
determina el radio de giro medio cuadrado < R_g >. En la Tabla 6.2 se presentan los
valores de < Rg > para las tres densidades y ambos radios de corte. Se observa que la
conformacion de la molécula es menos sensible al radio de corte a una densidad p de
1.0.

En estudios recientes [57] con el mismo modelo molecular se ha establecido que a
T = 1.5 el polimero se encuentra en condiciones de liquido fundido. En resumen, para
simular un corte homogéneo se utilizard una densidad p = 1.0 pues a esa densidad la

estructura, conformacién y propiedades dindamicas del sistema son independientes del
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Tabla 6.2: Radio de giro < R} > utilizando un radio de corte de: (1) r. = 2.50, y (2)

re = V20

lp | <R1)>]|<R2) > |

0.60 4.1425 4.5276
0.80 4.1083 4.2068
1.00 4.0069 4.0511

radio de corte r,. Esta independencia permitird manejar un radio de corte r, = /20

para sistemas de bajo peso molecular.

6.3. Resultados de no equilibrio: Corte homogéneo

Una vez definidas las condiciones de densidad y temperatura de las simulaciones
de no equilibrio se procede a definir los tipos de sistemas en estudio. Los tres tipos
de sistemas que se estudian en esta parte del trabajo estan formados por moléculas:
(a) ramificadas, (b) lineales y (c) mezclas de lineales con ramificadas. Cada sistema
estd constituido por IV, moléculas cada una de las cuales contiene E; segmentos conec-
tados entre si por enlaces tipo resortes no armoénicos. El nimero de particulas en el
sistema es igual a N, x E; con una densidad por segmento dada por p = N, x E;/V,
donde V' es el volumen.

En la Tabla 6.3 se presentan los casos de estudio etiquetados con R para moléculas
ramificadas, L para las lineales y M para las mezclas. El peso molecular es denotado
por P.M., L, el nimero de sitios por ramificacién e IR es el indice de ramificacién [15]
definido por:

_ NRx P.M.

IR
Le

(6.1)

con NR como el nimero de ramas y [, como la maxima longitud entre dos finales de
cadena.
Para los casos de estudio R las moléculas ramificadas estan formadas por una cadena

principal o Backbone a lo largo de la cual se encuentran N R ramificaciones igualmente
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Tabla 6.3: Casos de estudio

‘ CASO ‘ Moléculas ‘ Backbone ‘ Lmax ‘ N.R. ‘ P. M. ‘ I. R. ‘

R-1 50 15 1 3 18 | 3.60
R-2 34 15 4 3 27 | 4.76
R-3 22 27 3 6 45 | 10.00
M-1 40,10 18,15 0,L | 03| 18 | 036
M-2 28,6 27,15 04 | 03 | 27 | 0,4.76
M-3 17,5 45,27 0,3 | 06 | 45 |0,10.00
-1 50 18 0 0 18 0
I-2 34 27 0 0 27 0
L-3 22 45 0 0 45 0

espaciadas. Cada ramificacion tiene una de longitud variable como se muestra en la
Figura 6.5. Por ejemplo, las moléculas del caso R-3 tienen seis ramificaciones con tres
sitios cada una. Para los casos de estudio R la longitud de las ramificaciones fue de 1 a
4 sitios con una longitud efectiva [, de 15, 17, y 27. Los sistemas R-1, R-2 y R-3 tienen
un indice de ramificacion de 3.6, 4.7 y 10, respectivamente.

En la Tabla 6.3 también se describe como esta formada una mezcla de polimeros.
Por ejemplo, el caso M-1 corresponde a una mezcla de 50 moléculas constituida por 40
lineales con un backbone de 18 y 10 ramificadas con un backbone de 15. Las moléculas
ramificadas tienen un segmento por rama y un IR de 3.6. Lo anterior corresponde a un
sistema formado por moléculas lineales con una fraccién en peso de 20 % de ramificadas.
La méxima longitud efectiva [, es igual a 15 para las moléculas de este caso de estudio.

Los casos de estudio incluyen tres diferentes pesos moleculares: 18, 27 y 45 | in-
dependientemente del tipo de sistema. Los casos de estudio con terminacién 1 y 2
corresponden a sistemas de bajo peso molecular al ubicarse por debajo de la longitud

de enredamiento [56].

6.3.1. Detalles técnicos

Las Ecuaciones de Movimiento (3.21) y (3.22) acopladas a las condiciones de fron-

tera de Lees y Edwards ( [61], [63], [60]), se resuelven para generar un flujo de corte
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SISTEMA R-3

SISTEMA R-2

SISTEMA R-1

Figura 6.5: Representacion esquemdtica de las moléculas ramificadas utilizadas en los
casos etiquetados con una R.
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homogéneo. Para la solucion del sistema de ecuaciones se utiliza un algoritmo de inte-
gracién reversible RESPA [64, 65]. El movimiento establecido por el propagador Liou-
ville para las variables dinamicas del termostato ocurre en la misma escala de tiempo
que la del sistema de referencia.

Para los casos etiquetados con M se considera que las moléculas lineales y ramifi-
cadas son de la misma especie y por lo tanto tienen los mismos parametros del potencial
Lennard-Jones. Unicamente se evaliia el efecto estructural de la molécula sobre sus
propiedades reoldgicas. Las simulaciones se realizaron a una temperatura 7" de 1.5 y
densidad reducida p de 1.0 y a un intervalo de tasas de corte 7 que va desde 0.001
hasta 1.5.

La configuracion inicial que se utiliza en las DMNE se equilibr6 con dinamica mole-
cular de equilibrio (DME) en regiones de simulacién rectangulares. Para equilibrar los
sistemas también se utiliza un integrador con muiltiples pasos de tiempo [64, 65]. La
extension de estas simulaciones fue de 600 000 pasos de integracién con At = 0.001. En
esta etapa de la simulacion se estima, entre otras propiedades, la viscosidad de corte
en tasa cero 7, utilizando las relaciones de Green y Kubo.

La duracion de las simulaciones de dindmica molecular de no equilibrio fue de 350
000 pasos de integracion para tasas en el intervalo de 1.0 < v < 1.5, de 500 000 a 800
000 pasos para tasas en el intervalo de 0.1 < v < 1.0 y de 1 000 000 a 2 000 000 pasos
para tasas en el intervalo de 0.001 < v < 0.1. A tasas mayores a 0.01 se utiliza un
paso de tiempo de At = 0.001. Lo anterior debido a que a tasas intermedias y altas la
longitud de enlace entre los monémeros aumenta significativamente y el enlace puede
romperse facilmente. Con este At y el uso del integrador de pasos muiltiples, se trata
de evitar la ruptura del enlace.

Es importante mencionar que en las siguientes secciones se reportan las propiedades
promedio de algunas funciones de material. Unicamente los correspondientes al Caso
de Estudio R-3 exhiben el error estadistico asociado a la medicién donde el error se

calcula con el método de Flyvbjerg y Petersen [67].
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6.3.2. Propiedades termodinamicas, estructurales y de con-

formacion

Kioupis y Maginn [38] establecieron que una molécula altamente ramificada tiene un
menor radio de giro y parametro de ordenamiento A que la molécula lineal, en su tra-
bajo sobre el impacto de la arquitectura molecular sobre las propiedades de transporte
de lubricantes sintéticos. Establecieron que la molécula lineal exhibe un mayor radio de
giro y alineacion con el flujo. El pardmetro de ordenamiento puede tener cualquier valor
entre 0 (molécula desordenada) y 1 (molécula perfectamente orientada). Establecieron
que el pardmetro de ordenamiento es proporcional a R, pero no siempre al grado de
adelgazamiento viscoso. Estos autores especulan que el adelgazamiento viscoso ocurre
cuando las fuerzas debidas al campo de flujo son iguales a las fuerzas de interaccion
entre las cadenas. Generalmente es aceptado que la viscosidad en una molécula rami-
ficada es mayor que en una lineal en la regién de adelgazamiento viscoso. En base
a propiedades termodindmicas y de conformaciéon se tratard de dar una explicacion
molecular de este fendmeno.

Para evaluar la fuerza de interaccién entre las moléculas y su efecto en el compor-
tamiento reolégico de un sistema, se calcula el incremento en la energia AEj;(¥) que
resulta de los contactos entre sitios no adyacentes de una misma o de diferente molécu-
la. Con AE;(§) = Ei;(¥) — Ei;(0) donde Ej;(0) es la energia de equilibrio. Acorde
con el modelo utilizado, esta energia estd dada por el potencial Lennard-Jones. En la
Figura 6.6 se presenta la variacién de AEj;() con respecto a la tasa de corte 4 para los
casos de estudio con un peso molecular de 45. Es importante mencionar que AFE;;(¥)
es positivo en el intervalo de tasas de corte analizadas. Lo anterior implica que por el
campo de flujo impuesto, sin importar su magnitud, los contactos entre las particulas
aumentan con respecto a la condiciéon de equilibrio. Este aumento en la interaccién
molecular representa, de alguna manera, la resistencia del fluido al flujo de corte. A
partir de la Figura 6.6 se observa que AEj;(¥) disminuye hasta un valor minimo para

los tres casos, a bajas tasas de corte. A partir de este minimo AEj;(¥) se incrementa al
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aumentar la tasa de corte. Se observa que AEj;(§) es mayor en las moléculas lineales
que en sus contrapartes ramificadas a tasas menores de 0.05. Lo anterior indica que
las moléculas lineales presentan un mayor contacto entre ellas y por lo tanto mayor
resistencia al campo de flujo. A mayores tasas el efecto se invierte al ser mayor la

interaccién entre las moléculas ramificadas que en las lineales y las mezclas.
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Figura 6.6: Cambio en la energia Lennard-Jones AE;; como una funcién de la tasa de
corte ¥* para los casos de estudio con un peso molecular de 45.

En la Figura 6.7 se presenta la variacién de la energia de enlace con respecto a
v para los sistemas L-3 y R-3. Esta energia estd compuesta por una parte repulsiva
dada por el potencial Lennard-Jones y una atractiva dada por el potencial FENE. A
tasas menores de 0.02 la parte repulsiva es mayor que la atractiva en los dos sistemas,
indicando que los segmentos adyacentes aiin no son perturbados por el flujo tal que la
molécula estd compacta. Al aumentar la tasa de corte la parte atractiva de la energia

de enlace aumenta y disminuye la repulsiva. Esto se debe a que el campo de flujo altera
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la conformacion de las moléculas y aumenta la distancia en los segmentos adyacentes.

0.8 T L T L T L

0.6

DO
> >EL]
>N

04 B . .

> H

0.2 Atractivo E

> H

>

E. de enlace
O

-0.2 -

o

04 F -

A
-0.6 U Repulsivo E

m

08 | A i

0.001 0.01 0.1 1 10

Tasa de corte

Figura 6.7: Energia de enlace como una funcién de la tasa de corte ¥* para los casos
de estudio con un peso molecular de 45.

Para establecer la relacion entre la interaccién molecular y la conformacién de las
moléculas en las Figuras 6.8, 6.9, 6.10 y 6.11 se presenta el radio de giro medio cuadrado
R y los tres eigenvalores (I7, I7, I7). El campo de flujo es impuesto en la direccién
x, con gradiente en z y direccién neutral en y. De las Figuras 6.8 y 6.9 se observa que
R?] y I? son considerablemente mayores en las moléculas lineales y mezclas que en las
ramificadas, para el intervalo de tasas de corte analizadas. A bajas tasas de corte el
movimiento molecular o grado de interaccién molecular (GIM) -resistencia del fluido
al flujo- estd relacionado con el radio de giro. Sin embargo, a altas tasas de corte esta
relacion no se cumple. A tales condiciones de corte los sistemas con moléculas lineales
tienen un mayor radio de giro y sin embargo el grado de interaccién molecular es menor

que en los demads sistemas. Por lo tanto, el GIM no depende del radio de giro R,.
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Figura 6.8: Radio de giro < Rg? > como una funcién de la tasa de corte 4* para los
casos de estudio con un peso molecular de 45.



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSION: FLUJO COUETTE 73

100 T T T T T T T T T T T

R-3
M-3 O
L-3 A
A N ASA
O}
A
A
O}
A
O
O}
o ®
x
]
o 5 oO-
O
C]
©}
A O = O
10 Q E
L O ]
O |
C]
" " M| " " M| " " M| " " M| " " "
0.0001 0.001 0.01 0.1 1 10

Tasa de corte

Figura 6.9: Eigenvalor I, del tensor de inercia como una funcién de la tasa de corte ¥*
para los casos de estudio con un peso molecular de 45.
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Figura 6.10: Eigenvalor I, del tensor de inercia como una funcién de la tasa de corte
4* para los casos de estudio con un peso molecular de 45.
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Figura 6.11: Eigenvalor I, del tensor de inercia como una funcién de la tasa de corte
4* para los casos de estudio con un peso molecular de 45.
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El movimiento entre las moléculas y su estructura molecular contribuyen a determi-
nar su conformacion y también su comportamiento reolégico bajo condiciones de corte.
En las Figuras 6.10 y 6.11 se puede apreciar que IZ e I? son mayores en una molécula
lineal a tasas de corte menores a 0.01. Lo anterior implica que los segmentos de una
molécula lineal se acumulan de manera mas acentuada en la direccion neutral y del
gradiente, que su contraparte ramificada. Como resultado, la molécula se inscribe en
un elipsoide alargado en = con presencia de segmentos en y y z. Una molécula con esta
conformacioén tiene la capacidad de interactuar con un mayor nimero de particulas y
por lo tanto, presentar una mayor resistencia al flujo.

Conforme aumenta la magnitud del campo de flujo, la conformacién de las molécu-
las se modifica por el corte y la interaccion entre ellas. Para una molécula lineal los
eigenvalores I; e I? presentan un comportamiento contrario al que exhiben a bajas
tasas. Al aumentar el corte la molécula lineal es facilmente perturbada por el flujo y la
distribucién de sus segmentos aumenta en = y disminuye en y y z. Ahora, la molécula se
inscribe en un elipsoide totalmente alargado en direccién del flujo con poca interaccion
molecular en las otras direcciones.

A altas tasas de corte la estructura molecular es determinante en el comportamiento
reolégico del sistema. A estas condiciones los eigenvalores T; e I? de una molécula
ramificada son mayores que en su contraparte lineal. Aunque la fuerza debida al flujo
llegue a igualar la que originan la interacciones intermoleculares, las ramificaciones
de la molécula provocan que ésta tenga una mayor presencia de segmentos en y y z.
Esta conformacion aumenta la capacidad de la molécula de interactuar con un mayor
numero de particulas y por lo tanto, de resistir al flujo de corte.

De los resultados se puede establecer que las diferencias en el comportamiento
reolégico se deben al grado de interacciéon molecular originado por la distribucién de
segmentos en las direcciones neutral y del gradiente. En la Figura 6.12 se presenta un
corte transversal del elipsoide que suscriben una molécula lineal y una ramificada a

diferentes tasas de corte. A bajas tasas de corte la molécula lineal presenta una mayor
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distribucién de segmentos en las direcciones mencionadas. Sin embargo, al aumentar el
corte, su conformacién es perturbada en direccién del flujo y adelgazada en las otras

direcciones.

; MOLECULA RAMIFICADA ;

MOLECULA LINEAL

0] ) Q1))

Figura 6.12: Corte transversal del elipsoide que suscriben las moléculas lineales y ram-
ificadas a diferentes tasas de corte: (I) ¥ = 0.001, (IT) 4 = 0.05 y (III) 4 = 1.0.

Con base en los resultados presentados hasta ahora puede establecerse que el grado
de interaccion molecular y la conformacion de una molécula determinan su compor-
tamiento reolégico. Woods-Adams y col. [29] estudiaron el efecto que tiene la estructura
de una molécula de polietileno en su comportamiento viscoeldstico. Establecieron que
para moléculas altamente ramificadas la viscosidad en tasa cero 7, es mayor que la de
su contraparte lineal. Este comportamiento no lo exhiben las moléculas de ramifica-
ciones cortas. En condiciones de corte una molécula altamente ramificada (y de alto
peso molecular) presentaria una mayor distribucién de su masa en la direccién neutral
y del gradiente. Esta distribuciéon daria origen a una mayor resistencia al flujo que una
molécula lineal. A continuacién se presentan los promedios en el tiempo de las fun-
ciones de material y algunas otras propiedades, con base en la descripciéon molecular

ya mencionada.
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6.3.3. Viscosidad 7y y ler. Region Newtoniana

En la Tabla 6.4 se presenta la viscosidad en tasa cero 7, para los casos de estudio
de bajo peso molecular. En ella W, 4 es el ler. coeficiente de esfuerzo normal en tasa
cero, o es la pendiente de la region de adelgazamiento viscoso, [ es el exponente de
la ley de la potencia de Wy, 7z es el tiempo de relajaciéon de la Teoria de Rouse y
Tpe €s el tiempo de relajacién obtenido de la curva de flujo. Como se mencioné en la
Seccion 6.3.1, las simulaciones se realizaron desde tasas de corte 7 de 0.001 y hasta 1.5.
Con los datos de viscosidad obtenidos de la dinamica de no equilibrio esta medicion
se extrapold a tasa cero para obtener 7y. Este valor se comparé con el obtenido de
DME. Los valores obtenidos con DME para los casos R-1, M-1 y L-1 son 15.16, 24.79
y 37.95, respectivamente. Al comparar este ultimo valor con el dato extrapolado de 7
(Ver Tabla 6.4) se puede establecer que el dato de 7y obtenido de la curva de flujo es

consistente con el valor de la DME.

Tabla 6.4: Resumen de resultados

‘ CASO ‘ To ‘ \111,0 ‘ (67 ‘ B ‘ TR ‘ TDe ‘ ]-/TDe
R-1 19.49 | 2448.67 | -0.34 | -1.26 | 142.10 | 125.63 | 0.008
R-2 25.59 | 11398.19 | -0.37 | -1.33 | 280.02 | 445.41 | 0.002
R-3 — — |-039|-136 | —r | — | —

M-1 25.68 | 4232.00 | -0.35 | -1.32 | 187.33 | 164.79 | 0.006
M-2 36.27 | 13796.01 | -0.42 | -1.37 | 396.89 | 380.36 | 0.002
M-3 — — 1-041]-138 | —
L-1 34.38 | 8884.35 | -0.38 | -1.30 | 250.80 | 258.43 | 0.004
L-2 57.59 | 32000.00 | -0.41 | -1.33 | 630.18 | 555.65 | 0.001
L-3 — — | -046 |-138 | — | — | —

Por los resultados de 7y se puede realizar la primera de una serie de observaciones
interesantes de tipo cualitativo en lo referente a esta medicion. Primero, las moléculas
lineales de los casos L tienen una viscosidad mayor 7y que la de sus contrapartes del
mismo peso molecular. Este comportamiento es cualitativamente consistente con datos
experimentales sobre polimeros lineales y ramificados de bajo peso molecular [71]. Un

comportamiento similar ha sido observado en las simulaciones con dindmica molecular
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de Kioupis y Maginn [16, 38] y Daivis y Evans [22]. La viscosidad 7 es mayor en
moléculas lineales debido a la distribucién de sus segmentos en la direccién neutral. Lo
anterior de acuerdo al andlisis realizado en la Seccién 6.3.2.

Las Figuras 6.13 y 6.14 estan compuestas por dos esquemas y muestran la variacién
de 71 con respecto a 4 para todos los casos de estudio. En el Esquema (d) de la Figu-
ra 6.14 se presenta el efecto estructural sobre la viscosidad. Los esquemas (a) y (b) de
la Figura 6.13 y (c¢) de la Figura 6.14 muestran el efecto del peso molecular. Experi-
mentalmente la viscosidad es la propiedad de transporte més conocida. A bajas tasas
de corte el esfuerzo es proporcional a ¥ por lo que la viscosidad exhibe un compor-
tamiento Newtoniano o regién de viscosidad constante [4]. De las figuras se observa
que a medida que aumenta el peso molecular esta region tiende a desaparecer, para el
intervalo de tasas de corte de las simulaciones. En los sistemas formados por moléculas
lineales (Ver Esquema (b) de la Figura 6.13) esta regién Newtoniana no es aprecia-
ble. En condiciones de corte las moléculas lineales son facilmente perturbadas por el
flujo por lo que la regién de viscosidad constante es mas estrecha. Por el contrario, la
estructura de las moléculas ramificadas otorga a éstas estabilidad implicando que se
requiera un mayor campo de flujo para perturbar la configuraciéon. Por esta razon es

mas evidente la region Newtoniana.

6.3.4. Region de adelgazamiento viscoso

En las Figuras 6.13 y 6.14 también se observa que al aumentar ¥ las moléculas
exhiben una region de adelgazamiento viscoso. En esta regién la viscosidad n es pro-
porcional a 4 y puede ser descrita por una ley de potencias. La pendiente de esta
region es el exponente de esta ley [4]. Acorde con la Tabla 6.4 se puede establecer que
las moléculas de los casos R son las que tienen una menor viscosidad 7y. A partir del
Esquema (d) de la Figura 6.14 se observa que al aumentar 7, este comportamiento se
revierte y a altas tasas de corte (% > 1.0) presentan una viscosidad mayor que la de sus

contrapartes (lineales y mezclas). Las moléculas de los casos M presentan una viscosi-
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Figura 6.13: Viscosidad de corte n como una funcién de la tasa de corte 7 para los
casos de estudio formados por moléculas: (a) ramificadas y (b) lineales.
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dad intermedia entre los componentes puros. En la Seccién 6.3.2 se establecid que el
comportamiento reoldgico estd relacionado al grado de interaccién intermolecular GI M
originado por la presencia de segmentos en las direcciones neutral y del gradiente. Los
sistemas con moléculas ramificadas son favorecidos por esta situacion en la regién de
adelgazamiento viscoso.

La viscosidad de la molécula lineal disminuye de manera mas rapida. De la Tabla 6.4
se puede observar que la pendiente « de esta regiéon es de -0.38, -0.41 y -0.46 para
los Casos L-1, L-2 y L-3, respectivamente. Estos valores son mayores que los de sus
contrapartes y se encuentran en el intervalo de los reportados para liquidos poliméricos
(-0.4 a -0.9) [4]. En los Casos R la pendiente de esta regién varia, con el peso molecular,
de -0.34 a -0.39. Estos valores estan por debajo de los obtenidos en los trabajos sobre
polimeros ramificados de Jabbarzadeh y col. [15] y de alcanos ramificados de Khare y
de Pablo [25]. Estos tltimos presentan una pendiente en el intervalo de -0.37 a -0.43.
Daivis y Evans [23] simularon un flujo de corte para el alcano ramificado 5 butil-nonano.
Su curva de viscosidad n exhibe un adelgazamiento viscoso con una pendiente de -0.38.
Este valor es similar a los aqui reportados. Las mezclas de polimeros presentan un
comportamiento intermedio.

En la Tabla 6.4 también se presenta el tiempo de relajacién del fluido obtenido de
dos maneras: (1) con la Teoria de Rouse [37] donde 7z = 6nyN,/7%pT y, (2) a partir
de la curva de flujo donde 7p, = ¥y o/no. El fenémeno de adelgazamiento viscoso se
inicia a diferentes tasas de corte aunque los sistemas tienen el mismo peso molecular.
La regién de transicién (tasa de corte) en la cual se pasa de un régimen de viscosidad
Newtoniana a uno no-Newtoniana esta dada por el inverso de la constante de tiempo
del fluido A [16, 22, 15]. En este trabajo se considera que A = 19/¥; o [4]. De la Tabla 6.4
se puede notar que el adelgazamiento viscoso se inicia primero en las moléculas del caso

L-1, luego en las del M-1 y finalmente, en las del R-1.
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6.3.5. Esfuerzos normales y elasticidad de la molécula

Los esfuerzos normales diferentes de cero son otra caracteristica importante de un
comportamiento no-Newtoniano, adicional al fenémeno de adelgazamiento viscoso. Las
Figuras 6.15 y 6.16 estan compuestas por dos esquemas y presentan la dependencia
del 1ler. coeficiente de esfuerzo normal ¥, con respecto a la tasa de corte ¥ para todos
los casos de estudio. A partir de los Esquemas (a) y (b) de la Figura 6.15 y (c) de la
Figura 6.16 se observa que W; aumenta con el peso molecular y es positivo en todo
el intervalo de tasas de corte. Al aumentar el peso molecular las moléculas tienen una
mayor distribuciéon de segmentos en direccién de flujo. Una molécula ramificada con
peso molecular de 27 tiene un eigenvalor I? de 6.7030 a ¥ = 1.0. La misma molécula con
un peso de 45 tiene un I? de 16.4579 a las mismas condiciones. Es importante recordar
que ¥, estd relacionado a los esfuerzos normales P,, v P,,. Es razonable establecer que
al aumentar I, también se incremente ¥, con el peso molecular.

El primer coeficiente ¥, exhibe una regién que puede ser descrita por la ley de po-
tencias. En el Tabla 6.4 se presentan los valores del exponente (5 de esta ley. Los valores
de la pendiente son consistentes con los reportados en otros estudios de simulacion y
con datos experimentales. Daivis y Evans. [22] reportan valores de -1.26 para alcanos
ramificados y -1.33 para lineales.

El efecto estructural se puede establecer del Esquema (d) de la Figura 6.16. Se
observa que las moléculas ramificadas presentan menores esfuerzos normales que sus
contrapartes. Esto se debe a que una molécula ramificada tiene una menor distribucion
de segmentos en direccién de flujo. Los valores del exponente de la ley de la potencia
muestran que ¥, disminuye de manera mas acentuada que la viscosidad 7. Este hecho
es consistente con las simulaciones de Khare y de Pablo [25] y Daivis y Evans [22]

El segundo coeficiente de esfuerzo normal ¥, no ha sido tan explorado como la
viscosidad n y el ler. coeficiente ¥;. Para fluidos poliméricos W5 es negativo y de un 10
al 20 % del valor de W, [4]. Las Figuras 6.17 y 6.18 estdn compuestas por dos esquemas

y presentan la dependencia de la relacion —N,/N; con respecto a la tasa de corte 4.
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Figura 6.15: ler. coeficiente de esfuerzo normal ¥, como una funcion de la tasa de corte
4* para los casos de estudio formados por moléculas: (a) ramificadas y (b) lineales.
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Figura 6.16: ler. coeficiente de esfuerzo normal ¥, como una funcion de la tasa de corte
4* para: (c) mezclas de polimeros y (d) esquema comparativo.
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Es importante mencionar que —Ny/N; = —W, /W, El coeficiente Wy es una funcién de
los esfuerzos normales en direccién y y z. El coeficiente ¥y representa una compresion
extra sobre las moléculas en la direccién neutral del flujo y debe estar asociado a I,
e I, (distribucién de masas). A partir de los Esquemas (a) y (b) de la Figura 6.17 y
(c) de la Figura 6.18 se observa que la relacién —W,/W; cae dentro del intervalo de
0.1 a 0.3 para tasas de corte mayores a 0.05. Khare y de Pablo [25] encontraron un
valor constante de esta relacién igual a 2/7. También puede observarse que el efecto
del peso molecular sobre —W, /W, es inverso, es decir, al aumentar el peso molecular
disminuye —W, /¥, . El efecto del peso molecular sobre —W, /¥ esta relacionado con la
distribucién de segmentos. Para realizar una efectiva comparacién de los eigenvalores
I, e I, a diferentes pesos moleculares se obtienen las siguientes relaciones: (1) I,/1,
y (2) I,/I,. Para los casos R-2 la primera y segunda relaciéon son 0.1597 y 0.0422
mientras que para R-3 son 0.1228 con 0.0315, ambos casos a una 7 = 1.0. Al aumentar
el peso molecular disminuye la cantidad de segmentos en las direcciones neutral y del
gradiente con respecto a la del flujo. Por esta razén al aumentar el peso molecular
disminuye —W, /W;.

A partir del Esquema (d) de la Figura 6.18 se puede observar el efecto estructural
sobre —W, /. El sistema formado por moléculas ramificadas tiene valores mayores de
—W, /W, que sus contrapartes. La molécula ramificada del caso R-3 presenta valores
mayores de /, indicando una mayor presencia de monémeros en esa direccion.

En su trabajo sobre alcanos ramificados y lineales Daivis y Evans [22] establecieron
que el elipsoide que suscribe la distribucién de segmentos de una molécula ramificada es
mds chato que el formado por las lineales, asimismo que el radio de giro R, se incrementa
de manera menos acentuada en las ramificadas que en las lineales. Ellos concluyen que
la flexibilidad de las moléculas es la responsable de tales diferencias, al ser las moléculas
ramificadas menos flexibles que las lineales. Una medida de la elasticidad de la molécula
estd dada por la relacién (P, — P,,)/ Py, [4]. Las Figuras 6.19 y 6.20 estdn compuestas

por dos esquemas y presentan la medida de la elasticidad como una funcién de la tasa de
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Figura 6.17: Relacién entre las diferencias en los esfuerzos normales —N,/N; como una
funcién de la tasa de corte 4* para los casos de estudio formados por moléculas: (a)
ramificadas y (b) lineales.
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Figura 6.18: Relacion entre las diferencias en los esfuerzos normales —N,/N; como una
funcién de la tasa de corte 4* para: (c) mezclas de polimeros y (d) esquema comparativo.
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corte 7y para todos los casos de estudio. Todos los sistemas presentan una elasticidad en
el intervalo de 1 a 3 para valores de v > 0.05. Un polietileno de baja densidad presenta
valores de elasticidad de 2 a 3 [4]. A partir de los Esquemas (a) y (b) de la Figura 6.19 y
(c) de la Figura 6.20 se puede apreciar el efecto del peso molecular sobre la elasticidad
de la molécula. A medida que aumenta el peso molecular aumenta la elasticidad. Este
comportamiento estd asociado con la distribucion de masas en direccién neutral y por
lo tanto con la forma de la molécula. Las moléculas de mayor peso molecular tienen una
menor distribucion de su masa en direccion neutral, es decir, se encuentran mayormente
orientadas en direccién de flujo. Con el Esquema (d) de la Figura 6.20 se aprecia que
las moléculas del caso R-3 tienen una menor elasticidad. Esto debido a que tienen una
mayor presencia de mondémeros en direccién neutral que sus contrapartes lineales y

mezclas.
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Figura 6.19: Medida de la elasticidad N;/P,, como una funcién de la tasa de corte §*
para los casos de estudio formados por moléculas: (a) ramificadas y (b) lineales.
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Figura 6.20: Medida de la elasticidad N;/P,, como una funcién de la tasa de corte §*
para: (¢) mezclas de polimeros y (d) esquema comparativo.
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6.4. Conclusiones

En este trabajo se estudia el comportamiento reoldgico y las propiedades estruc-
turales de moléculas lineales y ramificadas de diferentes pesos moleculares con Dinami-
ca Molecular de no Equilibrio (DMNE). A la luz de los resultados se puede establecer
que el Grado de Interaccién Molecular (GIM) aumenta con respecto a la condicién de
equilibrio y es mayormente influenciado por la distribucién de los segmentos de una
molécula en las direcciones neutral y del gradiente.

El GIM representa, de alguna manera, la resistencia de la configuracién de molécu-
las al flujo de corte. Se establece que a bajas tasas de corte (7 < 0.05) las moléculas
lineales tienen un mayor GIM que las ramificadas y que este efecto se invierte al au-
mentar 7. En condiciones de corte el GI M y la forma de las moléculas son responsables

del comportamiento reolégico:

= A bajas tasas de corte (7 < 0.05) las moléculas lineales presentan una mayor

distribucién de segmentos en la direccion neutral y del gradiente:
1. Exhiben un mayor grado de interaccién molecular GIM.
2. Exhiben una mayor resistencia al flujo y por lo tanto, mayor viscosidad.
3. Mayores tiempos de relajacién 7.

» Al aumentar la tasa de corte () el elipsoide suscrito por la distribucién de seg-
mentos de las moléculas ramificadas exhibe una mayor presencia de segmentos
en direccién neutral y del gradiente. Las ramificaciones de la molécula otorgan a
ésta una mayor estabilidad y por lo tanto presentan una mayor resistencia al flujo
que las moléculas lineales. Esta distribucién de segmentos afecta las siguientes
propiedades:

1. Un adelgazamiento viscoso menos acentuado.
2. Una menor elasticidad.

3. Un menor coeficiente ¥; y un mayor ¥s.
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Por los resultados se puede establecer que el GIM es proporcional a la viscosidad
y al grado de adelgazamiento viscoso. En resumen se puede concluir que entre molécu-
las de diferente estructura, la que presente una mayor distribucién de segmentos en
direccion neutral y del gradiente exhibira: mayores viscosidades con adelgazamientos
viscosos menos acentuados, una menor elasticidad y mayores esfuerzos normales asoci-

ados a W,.

6.5. Sugerencias

A continuacién se listan algunos topicos a cubrir en investigaciones posteriores a la

presente:

1. En flujo de corte homogéneo del tipo Couette las simulaciones se llevaron a cabo
en condiciones de volumen y temperatura constante, es decir, en un ensamble
NVT. Sin embargo, en algunos experimentos al menos una superficie del fundido
se encuentra en contacto con la atmdsfera [23]. Por esta razén es aconsejable
realizar simulaciones a presion constante en un ensamble NPT y permitir que el

fluido se expanda libremente.

2. Para mantener la temperatura constante en cada una de las simulaciones se uti-
liz6 un termostato de Nosé-Hoover. Este termostato es aplicado a cada com-
ponente cartesiano de la velocidad de los segmentos de molécula tal que es un
termostato atdmico. Travis y Evans [70] demostraron que el comportamiento vis-
cométrico de moléculas de cadena a altas tasas de corte depende del termostato
utilizado. El uso de un termostato atémico para un fluido molecular puede origi-
nar que el tensor de presiéon P presente componentes no simétricos a altas tasas de
corte y adelgazamientos viscosos mas acentuados. Aunque en esta investigacion
los exponentes de la region de adelgazamiento viscoso se encuentran dentro del
intervalo experimental -0.4 a -0.9, también es aconsejable modificar el esquema

del termostato para aplicarlo al centro de masa de la molécula y analizar su efecto
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en el comportamiento reolégico.

3. Uno de los mayores retos en dinamica molecular de no equilibrio es la obtenciéon
de mediciones confiables con pequenas perturbaciones en el sistema. Es impor-
tante realizar una investigacién que estudie y analice la respuesta de no equilibrio
del sistema en estas condiciones. Cuando un sistema esta sujeto a pequenas per-
turbaciones su respuesta es alterada por sus fluctuaciones naturales. Existe un
problema en el proceso de extrapolacién a tasa cero de las funciones de material
como la viscosidad. Las funciones de material son graficadas como una funcién
de la tasa de corte, sin embargo, a tasas ¥ < 0.001 el error asociado a la medicion
es grande por lo que es cuestionable la extrapolacion. En moléculas de bajo peso
molecular el dato extrapolado de la viscosidad es consistente con el obtenido de
dindmica molecular de equilibrio. Sin embargo, para las moléculas con un peso

de 45 no fue posible realizar la extrapolacion.

4. Finalmente, un tépico aconsejable en investigaciones posteriores es la utilizacion
de un modelo molecular més realista. En esta parte de la investigacion se ha
demostrado el efecto de la ramificacién en la forma que alcanza la molécula y es

importante verificar esta conformacion con otro tipo de modelos.



Capitulo 7

Resultados y discusion: Flujo

Poiseuille

7.1. Introduccion

En este capitulo se presentan y analizan los resultados de las simulaciones para el
flujo de corte del tipo Poiseuille. Aqui se reportan los promedios de la densidad, veloci-
dad y propiedades de conformacion por medio de perfiles en direccién del confinamiento.
También se estiman parametros de deformaciéon como la tasa de reconfiguracion y se

analiza la condicién de no deslizamiento.

7.2. Geometria de la simulacién y definicién del sis-
tema.

Las moléculas estan confinadas en una regién de simulacién rectangular como se
ilustra en la Figura 7.1. Las dimensiones de la region se encuentran en unidades de o y
son: L, = 8.00 y L, = L, = 10.6650. Las paredes se encuentran en el plano zy a una
distancia del centro del confinamiento de 0.5L,. En la simulacién se aplican condiciones

de frontera periédicas en las direcciones = y y (Ver Seccién 3.4.3). El flujo se impone

95
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en direccion x, con gradiente en z y direccion neutral en y.

Los dos tipos de sistemas sujetos a flujo Poiseuille estan formados por moléculas:
ramificadas y lineales. Cada sistema esta constituido por 70 moléculas con 13 segmentos
conectados entre si por resortes no armoénicos tal que el grado de polimerizacién es de
13 y es menor que la longitud de enredamiento N, ~ 35. En la Tabla 7.1 se presentan
los Casos de Estudio, los cuales son etiquetados con una R para moléculas ramificadas
y una L para las lineales. En esta tabla P.M. es el peso molecular, L,, el nimero de

sitios por ramificacién e IR es el indice de ramificacién [15] definido en la Seccién 6.3:

_ NRx PM.

I.R.
Le

(7.1)

con NR como el nimero de ramas y [, como la maxima longitud entre dos finales de

cadena.

Ramificadas

O
s X
SR T

Lineales

Figura 7.1: Geometria de simulacion para el flujo Poiseuille.
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Tabla 7.1: Casos de estudio

| CASO | Moléculas | Backbone | L, | NR | P.M. | IR |

R 70 7 2 3 13 | 4.33
L 70 13 0 0 13 0

Las moléculas ramificadas estan formadas por una cadena principal o Backbone
de 7 sitios, a lo largo de la cual se encuentran 3 ramas igualmente espaciadas. Cada
ramificacién tiene dos sitios como se muestra en la Figura 7.1. Para efectos de la
simulacion la cadena principal no contiene la maxima cantidad de sitios entre dos
fines de cadena. Esta molécula tiene una longitud efectiva de [, = 9. Las moléculas

ramificadas tienen un indice de ramificacién de 4.33.

7.3. Modelo molecular

Como se menciono en la Seccion 3.2, para representar una molécula de polimero se
utiliza el modelo molecular Mondmero-Resorte de Kremer y Grest [56]. En este modelo
una cadena es vista como una coleccién de sitios conectados por enlaces del tipo resorte
no armonico. En estas simulaciones se utiliza el potencial completo Lennard-Jones tal
que el radio de corte es r. = 2.50. La pared de confinamiento es simulada con un
potencial de superficie donde las interacciones entre los monémeros de los polimeros y

la pared estdn dados por el potencial U, (z) de Pandey y col. [45]:
Up(2s) = eype(720%) — 2¢(70%0)] (7.2)

donde €, es la fuerza de atraccion del potencial de pared. En la literatura se ha
reportado que el sharskin se presenta en condiciones de frontera con (teflén) y sin
deslizamiento (metal, aluminio, etc.). Para reproducir esas dos condiciones las simu-
laciones se desarrollan utilizando dos tipos de superficie: una poco atractiva con un

€ws = 2.0 y, una altamente atractiva con un €, = 8.0.
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7.4. Ecuaciones de movimiento

Para la solucién del sistema de ecuaciones (Ver Seccién 3.3.3) se utiliza un algoritmo
de integracién reversible RESPA [64, 65]. Asimismo el movimiento establecido por el
propagador Liouville para las variables dinamicas del termostato ocurre en la misma

escala de tiempo que la del sistema de referencia.

7.5. Detalles técnicos

Es importante mencionar que todas las simulaciones que se reportan en este trabajo
se llevaron a cabo en condiciones de volumen constante y a una temperatura reducida
de 7" = 1.5. La configuracién inicial que se utiliza para simular el flujo Poiseuille se
equilibré con dindmica molecular de equilibrio (DME) considerando puro confinamien-
to y en la misma regién de simulacion. Para equilibrar los sistemas también se utiliza
un integrador con miiltiples pasos de tiempo [64, 65]. La longitud de estas simulaciones
fue de 600 000 pasos de integraciéon con At = 0.001. La duracion de las simulaciones
de dindmica molecular de no equilibrio (flujo Poiseuille) fue de 800 000 pasos de in-
tegracién, de los cuales los primeros 200 000 fueron para permitir que el sistema se
equilibrara. Con At = 0.001 y el uso del integrador de pasos multiples se trata de
evitar la ruptura de los enlaces. Sin embargo, no fue posible llevar a cabo simulaciones
para valores de F, > 0.30 con moléculas lineales y de F, > 0.40 con ramificadas debido
a la constante ruptura de los enlaces.

En este trabajo las principales propiedades examinadas se derivan del promedio en
el tiempo correspondiente a los perfiles de velocidad. Asimismo se hace mencion de los
perfiles de densidad p(z) y esfuerzo de corte en la pared P,,(z = +z,). Para obtener
los perfiles de la propiedad de interés se divide la region entre las paredes en un niimero
suficiente de casilleros y se calcula la propiedad promedio por casillero. EI nimero de

casilleros seleccionado fue de 50 tal que el espesor aproximado de cada uno es de 0.20.
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7.6. Perfiles de densidad

7.6.1. Efecto del tipo de pared

Una caracteristica estructural de los fluidos confinados es el ordenamiento paralelo
a la pared que desarrolla el fluido [43] en forma de capas. En la Figura 7.2 se ilustra
el primer ordenamiento (1a. capa) de moléculas. El andlisis se empieza examinando los
perfiles de densidad del sistema formado por moléculas lineales utilizando una pared
con pobre adsorcién. Se espera que en el centro del confinamiento z = 0 la influencia

de la pared en el ordenamiento del fluido sea minimo.

ler. Capa

ler. Capa

Figura 7.2: Configuracion de moléculas ramificadas confinadas entre dos paredes.

En la Figura 7.3 se muestra el perfil de densidad p(z) para el caso L (Ver Tabla 7.1)
con una pared poco atractiva (e,; = 2.0). A partir de la Figura se observa que la
estructura del fluido no cambia cuando aumenta el campo externo de fuerza F.. Lo
anterior es una buena condicién para establecer que las simulaciones no se encuentran
lejos del limite F, — 0 [60]. Con base en la Figura 7.3 se puede establecer que las
moléculas tienden a acumularse en capas paralelas a la pared y que el grado de acu-

mulacién disminuye hacia el centro del confinamiento. En este punto central el fluido
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se comporta como homogéneo (densidad constante). Entre las dos paredes se observan
seis picos en el perfil de densidad indicando seis capas de fluido. Cerca de la pared la
densidad del fluido es menor debido a que las moléculas son excluidas por el potencial
de pared, pero la densidad local p(z) presenta el mayor pico a una distancia de 1.00
de la pared. Al aumentar el grado de atracciéon de la pared (e,; = 8.0), el perfil de
densidad p(z) de las moléculas lineales es cualitativamente similar al que presenta el
sistema con una pared menos atractiva (Ver Figura 7.4).

En la Figura 7.5 se muestra el efecto del tipo de pared sobre el perfil de densidad
p(z) para el sistema formado por moléculas lineales con un campo externo de fuerza
F. = 0.30 y ambos tipos de pared. La observacién cualitativa importante es que la
pared mads atractiva induce a una mayor acumulacion de fluido a una distancia 1.0c de
la pared. Lo anterior se deduce de la diferencia en el primer pico del perfil de densidad
entre ambos tipos de pared. Por otro lado los perfiles de densidad correspondientes a las
moléculas ramificadas son cualitativamente similares a los que presentan las moléculas

lineales (Ver Figuras 7.6, 7.7 y 7.8).

7.6.2. Efecto de la estructura molecular

Las Figuras 7.9 y 7.10 muestran el perfil de densidad p(z) para los dos tipos de
sistemas y superficies, para un campo externo de flujo F, = 0.30. Con base en ellas se
puede establecer la siguiente observacion cualitativa: las moléculas lineales presentan
un mayor ordenamiento a una distancia de 1.0o0 de la pared que las ramificadas, inde-
pendientemente del tipo de superficie. Aparentemente este comportamiento es inducido
por las ramificaciones de la molécula. Este resultado es cualitativamente consistente

con los presentados por Gupta y col. [43].
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Figura 7.3: Perfil de densidad p(z) para el sistema formado por moléculas lineales con
una pared poco atractiva €, = 2.0.
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Figura 7.4: Perfil de densidad p(z) para el sistema formado por moléculas lineales con
una pared muy atractiva €,5 = 8.0.
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Figura 7.5: Perfil de densidad p(z) para el sistema formado por moléculas lineales a un

campo externo de fuerza F, = 0.30 y ambos tipos de pared €, = 2.0 y 8.0.
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Figura 7.6: Perfil de densidad p(z) para el sistema formado por moléculas ramificadas

con una pared poco atractiva €, = 2.0.
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Figura 7.7: Perfil de densidad p(z) para el sistema formado por moléculas ramificadas

con una pared muy atractiva €,; = 8.0.
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Figura 7.8: Perfil de densidad p(z) para el sistema formado por moléculas ramificadas

a un campo externo de fuerza F, = 0.30 y ambos tipos de pared €, = 2.0 y 8.0.
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Figura 7.9: Comparativo del perfil de densidad p(z) para los sistemas L y R, a un
campo externo de fuerza F, = 0.30 y con una pared poco atractiva €,y = 2.0.
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Figura 7.10: Comparativo del perfil de densidad p(z) para los sistemas L y R, a un
campo externo de fuerza F, = 0.30 y con una pared muy atractiva €,y = 8.0.
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7.7. Conformacion de las cadenas

Una vez que se han descrito las caracteristicas estructurales del fluido confinado
por medio de los perfiles de densidad, a continuacién se detalla la conformacién que
adquieren las moléculas por el efecto del campo externo de fuerza F, y del confinamien-
to. En este trabajo la conformacién de una molécula se asocia a los eigenvalores I2, Ij
e I? del tensor G que describe la distribucién de masas. El cuadrado del radio de giro

de una molécula RZ es igual a la suma de los cuadrados de los tres eigenvalores.

7.7.1. Efecto del tipo de pared

Para la pared poco atractiva (e, = 2.0), la Figura 7.11 muestra los eigenvalores 12,
Ij e I? del tensor G para el sistema formado por moléculas lineales a dos campos ex-
ternos de fuerza F, = 0.10 y 0.30. Se observa que en la regién central del confinamiento
2z = 0 los eigenvalores tienen el mismo valor para los dos F.. Lo anterior implica que
en este punto del confinamiento la forma de la molécula es independiente de F, y se
comporta como un fluido homogéneo. Al aumentar F, se incrementa la orientacion
de las moléculas I? en direccién del flujo de manera més acentuada al acercarse a la
pared. Cuando una molécula de polimero se estira en una direccién su conformacion
debe ajustarse en las otras direcciones. Las moléculas mas afectadas por F. y el tipo
de pared son las cercanas a la superficie. Un aumento en la extension de una molécula
lineal cercana a la pared coincide con una disminucién de su presencia I? en direccién
del confinamiento.

La Figura 7.12 muestra la conformacién de las moléculas lineales para la pared
altamente atractiva. De esta figura se puede establecer un hecho importante en el
confinamiento de polimeros: Al aumentar F, las moléculas ubicadas en la primera capa
del perfil de densidad se estiran en direccién del flujo x y se adelgazan considerablemente
en las otras dos direcciones y y z. Estas moléculas estan propensas a sufrir distorsiones

en su contorno (rupturas de enlace) debido a su conformacion.
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Figura 7.11: Eigenvalores I, I? e I? del tensor G que describe la distribucién de masas
para el sistema formado por moléculas lineales con una pared poco atractiva €, = 2.0.
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Figura 7.12: Eigenvalores I, I? e I? del tensor G que describe la distribucién de masas
para el sistema formado por moléculas lineales con una pared muy atractiva €,y = 8.0.
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7.7.2. Efecto de la estructura molecular

Para la pared poco atractiva la Figura 7.13 muestra la conformacién de las molécu-
las para ambos tipos de sistemas en términos de los eigenvalores IZ, I? e I?. Por el valor
del eigenvalor I2 se observa que las moléculas lineales se encuentran mds extendidas
que las ramificadas. En la primera capa del perfil de densidad las moléculas ramificadas
presentan una mayor presencia de monomeros en la direcciéon neutral y en la de con-
finamiento. En esta misma regién las moléculas lineales presentan una conformacion
mas alargada con menor presencia en las otras direcciones. Por esta razén el sistema
formado por moléculas lineales presenta un mayor ordenamiento a una distancia de

1.00 de la pared.
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Figura 7.13: Comparativo entre los eigenvalores del tensor G para los dos tipos de
sistema L y R. Pared poco atractiva €, = 2.0.

El tipo de condicién de frontera afecta considerablemente la conformacién de las
moléculas lineales en la primera capa del perfil de densidad. Para la pared altamente
atractiva la Figura 7.14 muestra que las moléculas ramificadas son menos sensibles a
este tipo de pared que las lineales. Las moléculas con ramificaciones presentan confor-

maciones mas compactas que la lineales. Estas 1ltimas son estiradas en direccion del
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flujo y dramaticamente adelgazadas en las otras direcciones.
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Figura 7.14: Comparativo entre los eigenvalores del tensor G para los dos tipos de
sistema L y R. Pared muy atractiva €,5 = 8.0.

7.8. Funciones de material

Para el calculo de la presién como funcién de z se considera que cada casillero tiene
un volumen V. = L, L,Az donde Az es el espesor de cada casillero en direccién z. El

tensor de presién por el método IK1 [52] como funcién de z es:

Pcas(Z) — 1 |: Z [Vz' — iU(Z)][Vz - iU(Z)] + % Z rijOijFij 2i=2 :| (73)

chas

1Ecas 1j,5€cas
donde la sumatoria sobre ¢ incluye unicamente los mondémeros que se encuentran en
cada casillero y la sumatoria sobre j incluye los que estan dentro y fuera del casillero.
iU(z) es la velocidad de corriente en direccién = debido a que F. actda sélo en esa
direccién. El método IK1 asume que el término O;; es igual a 1. Para determinar la
velocidad de corriente del fluido Uy, el perfil de velocidad se ajusta a un polinomio

de décimo orden cada 50 000 pasos de tiempo. Se observo que antes de 200 000 pasos
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de tiempo (tiempo de equilibracién) el fluido ya ha desarrollado un perfil parabdlico
de velocidad. Para obtener la velocidad peculiar, a la velocidad que se obtiene de las
ecuaciones de movimiento se le resta la que se obtiene del polinomio. Los componentes
cinéticos de cualquier cantidad termodinamica, como la temperatura o la parte cinética
del tensor de presion, deben ser calculadas utilizando las velocidades peculiares [52].

La Figura 7.15 muestra la variacién del esfuerzo de corte P,,(z) para el sistema
formado por moléculas lineales con pared poco atractiva. Se observa que en la region
central del confinamiento P,,(z) exhibe un valor uniforme (sin cambios en su pendiente)
y a medida que se aproxima a la pared presenta oscilaciones. Por el método 1K1, el
P,.(z) calculado presenta anomalias cerca de la pared las cuales son el resultado de
despreciar el término O;; [52]. En su trabajo sobre el tensor de presién para fluidos no
homogéneos Todd y col. [52] establecieron que el método de planos y el método 1K1
presentan resultados equivalentes en la region central del confinamiento. Con base en
lo anterior el perfil del esfuerzo de corte en la pared P,, que se obtiene por IK1 se
ajusta a una linea recta. Con este ajuste se eliminan las oscilaciones que se presentan
en la cercania de la pared. Sin embargo se pierde la capacidad de apreciar los posibles
efectos naturales de la pared sobre el esfuerzo de corte.

La viscosidad de corte se obtiene a partir de la siguiente relacién constitutiva:

< Pu(?) >

i) (74)

n(z) =

donde < P,, > es el promedio del componente del tensor de presiéon P y 7 es la tasa

de corte la cual se obtiene mediante:

i(e) = 228 (75)

donde U,(z) es la velocidad de corriente. Los datos de U,(z) se ajustan a una ecuacién
cuadratica para describir una casi-parabola en el perfil de velocidad. Esta ecuacion es
utilizada para obtener la derivada de la velocidad de corriente o tasa de corte . La
forma funcional de ¥ es la ecuacion de una linea recta tal que los perfiles de viscosidad

n(z) son constantes en toda la regién de confinamiento. En el centro se debe presentar
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Figura 7.15: Variacién del esfuerzo de corte P,.(z) a diferentes valores del campo ex-
terno de fuerza F. para el sistema formado por moléculas lineales con una superficie
atractiva €, = 8.0.

una discontinuidad en el perfil. Por el ajuste de P,, no se tiene sensibilidad para apreciar
los cambios en la viscosidad cerca de la pared.

Las Figuras 7.16 y 7.17 muestran 7(z) para los sistemas formados por moléculas
lineales y ramificadas, respectivamente. Aunque los perfiles puedan no reflejar el com-
portamiento de P,, cerca de la pared son correctos en la regién donde el fluido exhibe
una densidad constante —2 < z < 2 (Ver perfiles de densidad). A partir de ambas
figuras pueden establecerse dos observaciones interesantes:(1) al aumentar F, la vis-
cosidad disminuye independientemente del tipo de pared y (2) las moléculas confinadas
en una pared poco atractiva tienen una mayor viscosidad que las que se confinan en
una pared muy atractiva. La primera observacién indica la existencia de adelgazamien-
to viscoso. La segunda observacion se entiende a partir de la condicién de deslizamiento
fluido-fluido. Al presentarse el desenredamiento entre las moléculas adheridas a la su-
perficie y las de bulto disminuye la resistencia al flujo de estas tltimas. Finalmente,

en los perfiles de viscosidad se observa una discontinuidad en la regién central del



CAPITULO 7. RESULTADOS Y DISCUSION: FLUJO POISEUILLE 111

confinamiento la cual se debe a los valores cercanos a cero de la tasa y esfuerzo de
corte.

La Figura 7.18 muestra la curva de flujo n como una funcién de P,, en la pared.
Independientemente del tipo de pared, las moléculas ramificadas presentan una mayor
viscosidad que las lineales. Lo anterior se debe a que las primeras tienen un mayor
grado de contacto intermolecular originado por las ramificaciones [72]. Este grado de
interaccién molecular origina una forma y empacamiento en el confinamiento diferente

al de las lineales.

7.9. Perfiles de velocidad

Para fluidos confinados entre dos superficies la mecanica del continuo predice un
perfil parabdlico para la velocidad de corriente, es decir, un perfil de velocidad simétrico
dado por un polinomio de segundo orden. En las Figuras 7.19 a 7.22 se presentan los
perfiles de velocidad de corriente U,(z) para los casos de estudio L'y Ry los dos tipos
de pared (€, = 2.0 y 8.0). El tamano del sistema N es de 910 segmentos de molécula el
cual es relativamente pequeno si se compara con sistemas de 2000 a 10000 segmentos.
Para valores pequenos de N el potencial de pared origina que no se acumule la misma
cantidad de moléculas en ambas superficies tal que el perfil de U, no es simétrico. Se
requieren regiones de simulacién mayores para que se desprecien estas variaciones.

Con una pared poco atractiva, de las Figuras 7.19 y 7.21 se observa que la ecuacion
cuadratica realiza un buen ajuste de los datos simulados. Asimismo puede observarse
que para este tipo de pared el fluido presenta cierto deslizamiento en la superficie.
En las Figuras 7.23 y 7.24 se presenta un comparativo de U,(z) para los dos tipos de
sistemas y para F, = 0.10 y 0.30, respectivamente. De estas figuras se pueden establecer
dos observaciones interesantes de tipo cualitativo: (1) el deslizamiento es independiente
de la estructura de la molécula y se incrementa al aumentar F, y (2) al aumentar F,

las moléculas lineales (estructuras mds simples) desarrollan una mayor velocidad de
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Figura 7.16: Perfil de viscosidad 7, para el sistema formado por moléculas lineales

considerando ambos tipos de superficies.
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Figura 7.17: Perfil de viscosidad n, para el sistema formado por moléculas ramificadas

considerando ambos tipos de superficies.
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Figura 7.18: Variacién de la viscosidad de corte n como una funcién del esfuerzo de
corte P,, en la pared para ambos sistemas y tipos de superficies.

corriente. Al cambiar la condicién de frontera a una pared altamente atractiva con
ewf = 8.0 el deslizamiento y la velocidad de corriente se modifican. De las Figuras 7.20
y 7.22 se observa que la ecuacién cuadratica ya no realiza un buen ajuste a valores
de F. > 0.25 para moléculas lineales y de F, > 0.35 para ramificadas. Lo anterior se
debe a que a partir de los valores mencionados de F, la velocidad de corriente U,(z)
presenta una discontinuidad en su perfil. Para analizar de mejor manera la presencia de
esta discontinuidad en el perfil de velocidad, es importante revisar el comparativo U, (z)
de las Figuras 7.25 y 7.26. A partir de estas figuras puede establecerse lo siguiente: (1)
Se presenta una condicion de no deslizamiento fluido-pared la cual es independiente
de la estructura de la molécula y del campo externo de fuerza F, (2) al aumentar
F. las moléculas lineales (estructuras simples) desarrollan una mayor velocidad de
corriente llegando a presentar una condicién de flujo tapén, y finalmente, (3) a las
mismas condiciones de F, se presenta una condicion de deslizamiento fluido-fluido cuya

magnitud depende del tipo de estructura molecular.
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Figura 7.19: Variacién de la velocidad de corriente U, (z) para diferentes campos exter-
nos de fuerza. Sistema formado por moléculas lineales y superficie plana con fuerza de

atraccion €5 = 2.
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Figura 7.20: Variacién de la velocidad de corriente U, (z) para diferentes campos exter-
nos de fuerza. Sistema formado por moléculas lineales y superficie plana con fuerza de

atraccion €5 = 8.
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Figura 7.21: Variacién de la velocidad de corriente U, (z) para diferentes campos exter-
nos de fuerza. Sistema formado por moléculas ramificadas y superficie plana con fuerza
de atraccion €, = 2.
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Figura 7.22: Variacién de la velocidad de corriente U, (z) para diferentes campos exter-
nos de fuerza. Sistema formado por moléculas ramificadas y superficie plana con fuerza
de atraccién €, = 8.
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Figura 7.23: Esquema comparativo entre los perfiles de velocidad U,(z) para los dos
tipos de sistemas L y R. Pared atractiva €,y = 2.0 y campo externo de fuerza de

F, = 0.10.
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Figura 7.24: Esquema comparativo entre los perfiles de velocidad U, (z) para los dos
tipos de sistemas L y R. Pared atractiva €, = 2.0 y campo externo de fuerza de

F. =0.30.
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Figura 7.25: Esquema comparativo entre los perfiles de velocidad U,(z) para los dos
tipos de sistemas L y R. Pared atractiva €,y = 8.0 y campo externo de fuerza de

F, = 0.10.
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Figura 7.26: Esquema comparativo entre los perfiles de velocidad U,(z) para los dos
tipos de sistemas L y R. Pared atractiva €, = 8.0 y campo externo de fuerza de

F. =0.30.
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En la revision sobre las inestabilidades que se presentan en el proceso de extrusion
y el deslizamiento, Denn [2] estableci6 que el deslizamiento que presentan los polimeros
fundidos y las soluciones concentradas puede ser de dos tipos principalmente: (I) una
falla adhesiva entre las moléculas de polimero y la superficie, (II) una falla cohesi-
va originada por el desenredamiento entre las cadenas de bulto y las adheridas a la
superficie. Los perfiles de velocidad generados bajo ambos tipos de deslizamiento se
esquematizan en la Figura 7.27. Los resultados que se presentan hasta ahora indican
que el tipo de condici6én de frontera (tipo de pared) influye en el tipo de deslizamiento.
Cuando la superficie es poco atractiva el deslizamiento es del tipo I. Cuando la condi-
cion de frontera implica una superficie altamente atractiva existen moléculas que se

adhieren a la superficie y el deslizamiento es del tipo II.

F. COHESIVA F. ADHESIVA NO DESLIZAMIENTO
_ R ———— —_—
——t —_— EE——
. - .
R 4 4

> B — —_—
Q —_—y R —
’ P —— _7’
' —_—
[ ) — -
b

Figura 7.27: Representacién esquematica de los perfiles de velocidad que se obtienen
para los dos tipos de deslizamiento.

En la Figura 7.28 se muestra la configuracion final del sistema formado por molécu-
las ramificadas para un F, = 0.35 y confinadas con una pared poco atractiva. A
partir del perfil de velocidad correspondiente (Ver Figura 7.21) se estableci6 que estas
moléculas presentan deslizamiento en la pared. Con la Figura 7.28 se muestra que el
deslizamiento es del tipo I. La configuracién indica que las moléculas interactian entre
ellas acorde a la Teoria de Rouse y no existen senales de deslizamiento fluido-fluido.
Para el mismo sistema ramificado y con una pared altamente atractiva en la Figu-
ra 7.29 se muestra una secuencia de configuraciones finales a diferentes valores de F,.

Es importante notar que existen moléculas de polimero adheridas a la pared y que éstas
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son las responsables de que el perfil de velocidad sea cercano a cero en la superficie
(Ver Figura 7.22). Asimismo al aumentar el campo externo de fuerza F, disminuyen
los enredamientos (del tipo de Rouse) entre las moléculas adheridas a la superficie y
las de bulto. En el Esquema (d) se observa una condicién de deslizamiento del tipo 1T
el cual es el responsable de la discontinuidad en el perfil de velocidad.

Migler y col. [5] extruyeron polietilenos lineales a través de capilares utilizando
dos tipos de pared: (1) una superficie poco atractiva en la cual el capilar se recubre
con fluoropolimeros (PPA) y (2) una altamente atractiva o sin PPA. Ellos obtienen
perfiles de velocidad como una funcién de la posicién radial. Para la superficie sin PPA
sus curvas indican ausencia de deslizamiento. Cuando utilizan PPA sus perfiles de
velocidad presentan evidencia de deslizamiento tipo II al presentar una discontinuidad
en la curva. En este sentido los perfiles de velocidad presentados en este trabajo son

consistentes con el trabajo experimental de estos autores.

7.10. Condicion de deslizamiento

Para fluidos confinados la condicion de deslizamiento es un concepto central en
la mecédnica de fluidos. El concepto de deslizamiento de Navier [2] establece que la

velocidad en la superficie Vi es proporcional al esfuerzo de corte en la pared P,,:

donde 7 es la viscosidad de corte y b es una longitud caracteristica en la cual el perfil
de velocidad debe extrapolarse para que sea cero. En la Figura 7.30 se muestra una
grafica de Vi como una funcién de P,,. Para ambos tipos de superficie al aumentar el
esfuerzo de corte aumenta la velocidad en la superficie y como ya se menciond, ésta
es independiente del tipo de estructura molecular. Para la pared poco atractiva V; cae
en un intervalo de 0.08 a 0.36. Para la condicién de frontera en la cual la pared es

altamente atractiva V es un orden de magnitud menor. En su trabajo experimental



CAPITULO 7. RESULTADOS Y DISCUSION: FLUJO POISEUILLE 120

Figura 7.28: Configuracion final para el sistema formado por moléculas ramificadas con
un campo externo F, = 0.35 y una pared atractiva €, = 2.
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Figura 7.29: Configuracion final para el sistema formado por moléculas ramificadas a

diferentes campos externos F. y con pared atractiva €, = 8.
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Migler y col. [5] determinan que V; es dos érdenes de magnitud menor para la superficie
atractiva.

En la Figura 7.31 se presenta una grafica de la longitud de extrapolacién b como
una funcién del esfuerzo de corte en la pared P,,. De esta Figura se puede observar
que b disminuye conforme aumenta P,, y depende del tipo de superficie, y en menor
grado, del tipo de molécula. Para los dos tipos de superficie las moléculas ramificadas
presentan valores de b ligeramente mayor que las lineales. Para la misma funcionalidad,
Migler y col. [5] presentan la misma tendencia con respecto a b. Asi mismo establecen
que cuando se cumple la relacién b/R < 1, los efectos del deslizamiento sobre las
propiedades reoldgicas son minimos. Considerando los dos tipos de sistemas, para la
superficie con €,; = 2.0, b/R se encuentra en el intervalo de 0.21 a 0.47, y de 0.01 a
0.08 para €,5 = 8.0. Por lo anterior, es de esperarse que en la pared que favorece el

deslizamiento (e, = 2.0), éste afecte las propiedades de transporte.

7.11. Flujo en la regién de salida

El polimero modifica su perfil de velocidad al salir de un proceso de extrusion. Las
particulas cercanas a la pared sufren un incremento stibito en su velocidad. Cogswell [11]
establece que, debido a este incremento, el polimero fundido sufre una gran deforma-
cion extensional cuando su velocidad se ajusta de una condicién de frontera de no
deslizamiento a una de flujo tapon. Las cadenas de polimero se estiran durante esta de-
formacion extensional y por el esfuerzo de corte el polimero cercano a la pared presenta
grietas en su superficie.

En sus trabajos sobre la extrusion de polietilenos lineales a través de un capilar

Migler y col. [5, 6] determinaron la deformacién que sufre el material al salir del capilar:

_Y

T
V_

(7.7)

donde V_ es la velocidad de una particula en la pared antes de salir del capilar, V es

la velocidad del polimero inmediatamente a la salida y T" es la deformacién.
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Figura 7.30: Velocidad de las particulas en la superficie Vi como una funcién del esfuerzo
de corte en la pared P,, para los dos tipos de superficie €,y = 2 y €, = 8.
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Figura 7.31: Longitud de extrapolacion b como una funcion del esfuerzo de corte en la

pared P, para los dos tipos de superficie €, = 2y €,5 = 8.
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En este trabajo se simula un flujo Poiseuille no un flujo extensional por lo que la
deformacién total del polimero se estima bajo las siguientes consideraciones: (1) V_
es la velocidad en la superficie Vi, (2) al salir del capilar se desarrolla un perfil de
velocidad flujo tapén por lo que V, es la velocidad final del polimero extruido, V.
La velocidad V. es entonces la velocidad en el centro del confinamiento V(z = 0).
Para los dos tipos de superficie (e,; = 2.0 y 8.0) en la Figura 7.32 se muestra la
variacién de 1" como una funcién del esfuerzo de corte en la pared P,,. La observacion
importante es que con la superficie poco atractiva la deformacion total es un orden de
magnitud menor que al utilizar una superficie muy atractiva. Lo anterior implica que el
deslizamiento disminuye la deformacién que experimenta el material. Estos resultados
son consistentes con el trabajo de Migler y col. [5]. Para paredes poco atractivas T es
independiente del tipo de molécula. Sin embargo, las moléculas ramificadas presentan
valores de 1" menores que las lineales cuando €, = 8.0.

Con la finalidad de establecer un paradmetro que indique el inicio del sharkskin
Migler y col. [6] determinaron la tasa de recofiguracién T. En sus trabajos [5, 6]
establecieron que la tasa de corte en la pared 7, y la deformacién total 7" no son
parametros que estén relacionados con el sharkskin. Sin embargo, T presenta valores
similares para el sharkskin independientemente del tipo de pared. Estos investigadores

estiman 7' de la siguiente manera:

i <V+—V)(T+1) 8)

Az 2

donde Az es la distancia entre las dos mediciones de velocidad. En este trabajo se
considera que Az es 0.5L, donde L, es la distancia de confinamiento. En la Figura 7.33
se presenta la variacién de la tasa de reconfiguracion T como una funcién del esfuerzo
de corte en la pared P,,. Para la pared poco atractiva T es insensible al tipo de molécula
al aumentar P,,. También se observa que T es menor que con una pared con €, = 8.0.
Estos resultados son cualitativamente consistentes con los reportados por Migler y

col. [6].
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Figura 7.32: Deformacién total del material V;/V como una funcién del esfuerzo de
corte en la pared P,, para los dos tipos de superficie €,f =2y €,5 = 8.
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Figura 7.33: Tasa de reconfiguracién 7' como una funcién del esfuerzo de corte en la
pared P, para los dos tipos de superficie €, = 2y €,5 = 8.
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En nuestro caso no es posible relacionar el sharkskin con la tasa de reconfiguracion
T. Para ello se hace uso de la curva de flujo 4, vs. P,.(z = *+z,). En experimentos
sobre polietilenos lineales de baja densidad la curva de flujo presenta un ligero cambio
de pendiente. Este cambio coincide con el inicio del sharkskin [2]. Para los dos tipos de
superficie en este trabajo se obtienen dichas curvas de flujo con la finalidad de detectar
este cambio de pendiente y relacionarlo con T'. En las Figuras 7.34 y 7.35 se presenta la
curva de flujo para moléculas lineales y ramificadas, respectivamente. Con la superficie
€ws = 2.0 la curva no presenta un cambio de pendiente por lo cual se asume que no
existen distorsiones o inestabilidades. Para esta pared es importante mencionar que
T es poco sensible al esfuerzo de corte (Ver Figura 7.33) y al tipo de molécula. Con
la pared atractiva €,y = 8.0 se observa que a partir de P,, > 0.8087 para moléculas
lineales y P,, > 1.4309 para ramificadas la curva presenta un cambio de pendiente.
Lo anterior sugiere la existencia de sharkskin, pues a estos valores de P,, la tasa de

reconfiguracién presenta un incremento sibito (Ver Figura 7.33).
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Figura 7.34: Variacion de la tasa de corte en la pared ¥, como una funcion del esfuerzo
de corte en la pared P,, para el sistema formado por moléculas lineales y los dos tipos
de superficie €,y = 2y €,y = 8.
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Figura 7.35: Variacion de la tasa de corte en la pared ¥, como una funcion del esfuerzo
de corte en la pared P,, para el sistema formado por moléculas ramificadas y los dos
tipos de superficie €, = 2 y €, = 8.
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7.12. Conclusiones

En esta parte del trabajo se simula un flujo Poiseuille y se estudian propiedades
estructurales de moléculas lineales y ramificadas mediante Dindmica Molecular de no
Equilibrio (DMNE). Se analizan los perfiles de velocidad y la deformacién que experi-
mentan las moléculas en condiciones de confinamiento y dos tipos de superficie. Con

base en los resultados se pueden establecer las siguientes conclusiones:

1. Perfiles de densidad:

= Los perfiles de densidad indican que las moléculas presentan un ordenamien-
to en forma de capas paralelas a la pared de hasta seis aglutinamientos. Es-
tos ordenamientos tienden a desaparecer hacia el centro del confinamiento
donde el fluido se comporta como homogéneo. Para ambos tipos de pared
los perfiles de densidad exhiben seis picos (capas) y son cualitativamente

independientes de la estructura de la molécula.

= Al aumentar el grado de atraccién de la pared aumenta el nimero de molécu-
las adheridas a ella. Una pared muy atractiva induce un mayor ordenamiento

del fluido el cual es mayor en moléculas lineales que en ramificadas.
2. Conformacién de las moléculas:

» La forma de la molécula estd asociada con los tres eigenvalores I, I, e I,
del tensor G de distribucién de masas. De los resultados se establece que
en el centro del confinamiento la forma de la molécula es independiente del
campo externo de fuerza F.. Sin embargo, al aumentar F, las moléculas
presentan una mayor distribucion de segmentos en direcciéon del flujo. Este

hecho es més acentuado en moléculas lineales que en ramificadas.

= Las moléculas mas afectadas por el flujo y tipo de pared son las ubicadas
en la primera capa. Para una pared muy atractiva las moléculas de esta

capa se estiran en direccién del flujo y se adelgazan dramaticamente en las
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otras dos direcciones. Por la estructura mas s6lida que tienen las moléculas

ramificadas este fenémeno es méas acentuado en las lineales.
3. Funciones de material:

= En relacién a la viscosidad 7, se concluye que 1 depende de la estructura de
la molécula y del tipo de pared. Las moléculas ramificadas exhiben mayores
viscosidades lo cual tiene su origen en la mayor distribucion de segmentos
en la direccion neutral y del gradiente del flujo que presentan de manera

natural estas moléculas.

= Las moléculas confinadas en una pared poco atractiva tienen una mayor
viscosidad que las que se confinan en una pared muy atractiva. En esta
ultima pared el polimero presenta una condicion de deslizamiento fluido-
fluido. Al presentarse el desenredamiento entre las moléculas adheridas a la

superficie y las de bulto disminuye la resistencia al flujo de estas ltimas
4. Perfiles de velocidad:

= Las moléculas describen un perfil de velocidad parabdlico no simétrico. Por
el tamano del sistema no se adhiere la misma cantidad de moléculas en

ambas paredes.

= Para una pared poco atractiva el fluido presenta deslizamiento el cual es
independiente de la estructura de la molécula. Este deslizamiento se incre-
menta al aumentar el campo externo de fuerza F,. Para este tipo de super-
ficie las moléculas lineales (estructuras més simples) desarrollan una mayor

velocidad de corriente.

= Para la pared muy atractiva el perfil de velocidad presenta una discon-
tinuidad la cual se acentia al aumentar F.. Adicionalmente, las moléculas
adheridas a la pared presentan una condicién de no deslizamiento que es in-

dependiente del tipo de estructura molecular y campo externo de fuerza. La
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discontinuidad en el perfil de velocidad se debe a que las moléculas presen-
tan un deslizamiento fluido-fluido cuya magnitud depende de la estructura
molecular. Al aumentar F, las moléculas lineales llegan a exhibir un perfil

de velocidad flujo tapon.

= El tipo de condicién de frontera influye en el tipo de deslizamiento. Cuando la
pared es poco atractiva el deslizamiento ocurre por falla adhesiva. Cuando
la superficie es muy atractiva existe una capa de moléculas fuertemente

adherida a la pared tal que el deslizamiento es por falla cohesiva.

= La velocidad de las moléculas en la superficie V; no depende de la estructura

molecular y si, del tipo de pared.
5. Parametros de deformacién:

= La deformacién que sufre una molécula depende del tipo de superficie. Cuan-
do se utiliza una pared muy atractiva las moléculas experimentan una de-
formacion un orden de magnitud mayor que cuando se usa una pared poco
atractiva. Para ambos tipos de superficies las moléculas ramificadas exhiben

menores deformaciones que las lineales.

= Experimentalmente el sharkskin estd asociado con un cambio de pendiente
en la curva de flujo. En la superficie poco atractiva las moléculas exhiben
una curva de flujo sin cambio de pendiente. Sin embargo, cuando se tiene
una pared atractiva la curva de flujo presenta un cambio de pendiente el

cual coincide con altos valores en la tasa de reconfiguracion.

7.13. Sugerencias

En relacion al confinamiento, es importante analizar los siguiente puntos en estudios

posteriores:
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1. Las simulaciones de flujo de polimeros en confinamiento fueron realizadas en una
region de simulacién constante en cada simulacion. Con este confinamiento, los
perfiles de densidad exhiben un ordenamiento de la moléculas con respecto a las
paredes. Existe evidencia de que al disminuir la distancia entre las paredes el
ordenamiento del fluido se modifica. Por lo tanto es aconsejable analizar el efecto
de la distancia de confinamiento sobre la estructura, conformacién y deslizamiento

que exhibe el fluido.

2. Las cadenas de polimero cercanas a la pared tienen tiempos de relajaciéon dife-
rentes (y por lo tanto viscosidad) al de las cadenas de bulto. Este efecto aumenta
significativamente al incrementarse el peso molecular y el grado de enredamiento
de las cadenas. Por lo que es aconsejable realizar simulaciones para mayores pesos

moleculares.

3. Travis y Evans [70] demostraron que, a altas tasas de corte, el comportamiento
viscométrico de moléculas de cadena depende del termostato utilizado. Es acon-
sejable modificar el esquema del termostato para aplicarlo al centro de masa de

la molécula y analizar su efecto en los perfiles de densidad y velocidad.

4. Finalmente, un tépico aconsejable en investigaciones posteriores es la utilizacion
de un modelo molecular mas realista. En esta parte de la investigacion se ha
demostrado el efecto de la ramificacién en los perfiles de densidad que desarrollan
las moléculas cercanas a la pared y es importante verificar esta conformacién con

otro tipo de modelos.
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Apéndice A
Termostato de Nosé-Hoover

Puesto que se intenta reproducir el comportamiento de polimeros bajo condiciones
de flujo en experimentos a temperatura controlada, se utiliza el termostato de Nosé-
Hoover, en el cual, las ecuaciones de movimiento se extienden y se introducen nuevos
grados de libertad para representar el acoplamiento del sistema con una fuente de
calor [59].

Se considera que las coordenadas de posicion y de momenta de la fuente de calor son
Sy ps, con una masa asociada (). El acoplamiento de la fuente con el sistema modifica
la velocidad de los segmentos de molécula, tal que las nuevas velocidades estdn dadas
por v; = sr;.

Con la finalidad de llegar a la deduccién de las ecuaciones de movimiento a partir
del Hamiltoniano, se utiliza el Lagrangiano del sistema £ = K — U donde K es la
energia cinética y U es la energia potencial. Sustituyendo las energias correspondientes

a la fuente y al sistema en la definicién del Lagrangiano se obtiene:

1 1 L,
£=3 zi:mz-s%? —U(N) + §Q552 - In s (A.1)

donde los tltimos dos términos de la ecuacién anterior representan la energia cinética

y potencial de la fuente de calor. Por definicién, a partir del Lagrangiano se pueden
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obtener el momenta del sistema y de la fuente.

oL .

pi = Fr ZmiSQrz- (A.2)
oL )

Ps = g = st (A3)

Por otro lado, la transformada de Legendre H(r,s,p,ps) = pr + pss — L(r, s, T, §)
establece la relacién entre el Hamiltoniano H y el Lagrangiano £ del sistema. Para

obtener H, se sustituyen las Ecuaciones (A.2) y (A.3) en la transformada de Legendre:

Y p? N, P L
ose — ! 2 _Sl A4
Hn - sz_SZ—i-U(r )+2Qs+ 3 ns (A4)

El Hamiltoniano H del sistema extendido descrito en la Ecuacién (A.4) genera, por
si solo, un ensamble microcanoénico. A partir de la Ecuacién (A.4), las ecuaciones de

movimiento para el sistema y la fuente son:

R pu— —_ A.5
dt 8pz miSZ ( )
=~ =F, A.
dt 8ri ( 6)
ds OH  ps
A = s AT
dt — dps Qs (A7)
dps OH p? L,]1
= - = ¢ — — | — A
dt 0s [ m;s2 B |s (4.8)
Para generar el correcto ensamble canénico se considera que:
T, =r (Ag)
p =p/s (A.10)
s =s (A.11)

At = At/s (A.12)
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donde el apdstrofe (') se refiere a variables reales, las cuales son escaladas por la coor-
denada de posicion de la fuente de calor s. Asimismo, para evitar fluctuaciones en el
tiempo, la variable Ly debe tomar un valor de 3N [59]. En términos de variables reales,

las ecuaciones de movimiento son las siguientes:

dr; p;
a2 Al
dp;

=F, — (p; A.14
dt {p (A.14)
¢ 1 p? L,
o - R Al
it~ @, < B > (A.15)

donde £ se conoce como el coeficiente de friccion termodinamica. Por claridad, el simbo-
lo de variable real (') es eliminado. En términos de las variables reales, el hamiltoniano

queda de la siguiente manera:

N

HNose =

=1

P
2m,~

£, + L Ins (A.16)

+U(™) + 5 3

Finalmente, considerando que el momenta de una molécula es p; = m;v;, ps = Q,Ve vy
& = sps/Qs, las ecuaciones de movimiento pueden expresarse en términos de posiciones

y velocidades.

% . (A.17)
% =F; — Vevi (A.18)
% =V (A.19)
@ a(Xm %) o

Las Ecuaciones (A.17) a (A.20) son tnicas y representan una dindmica a temperatura

T, volumen V' y nimero de particulas N constantes.



Apéndice B
Factorizacion del operador Liouville

En este apéndice se detallan las factorizaciones del operador Liouville para la serie
de ecuaciones de movimiento que describen el flujo de corte homogéneo del tipo Cou-
ette descritas en el Capitulo 3. Para la DMNE del tipo flujo Couette, se describe la
factorizacién del operador, deduccién de las reglas de transformacién y obtencion del
algoritmo de integracién.

Las ecuaciones de movimiento para una dindmica de no equilibrio en la que se

simula un flujo de corte del tipo Couette son las siguientes:

% =v,+r;-Vu (B.1)
dd‘;i _ % —vi - Vu— Vev; (B.2)
% _ v, (B.3)
% _a (B.4)

donde G = (Y. m;v? — 3NkpT)/Q. El sistema de ecuaciones diferenciales anteriores

tiene una solucién general de la forma:

D(t) = exp(iL#)['(0) (B.5)
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donde i L = 773%, es el operador Liouville. Aplicando el operador al sistema de ecuaciones

diferenciales se obtiene lo siguiente:

0 0 Fi 0 0 0 0 0
iL=v;- or. + (r;-Vu) —(vz--Vu)avz_—V,gvz-a—w—i-Vgag—i-Ga—Vg(B&

81'Z m; OV;
Utilizando como sistema de referencia las fuerzas de corto alcance (originadas por el
potencial FENE) y las variables dindmicas del termostato se obtiene:

F,; 0
m; Ov;

iL =1L, +— (B.7)

con <Ly, dado por:

0 o F,; 0 0 0 0 0
o, +(r; Vu)a—rz—l— - —(v;- Vu)avZ ngza—wﬂLVgag—i-Ga—Vé(B .8)

1Ly = Vit

Con la factorizacién dada por la Ecuacién B.8, las fuerzas F;; (dadas por el potencial
Lennard-Jones) son propagadas en una escala de tiempo mayor que las del sistema de

referencia. Para ello se utiliza la formula de Trotter:

exp(iLAL) = {[[TiLe(At/2) )Ly (A ] iLoilAt/2)])" (B.9)

donde At — At/n. Acorde con la solucién general, el operador Liouville es factorizado
de la siguiente manera:

F,; AtF,;
LAt
- -] explil, At] exp[—- 5

exp(tLAt) = exp[% ] (B.10)

1

Del mismo modo, el operador de referencia exp(iL;At) es factorizado de la siguiente

manera:
exp(1LsAt) = {exp(iLy) exp(iLs) exp(iL3) exp(iLy) exp(iLs)}" (B.11)
donde:
6 ot ot 0
exp(iL;) = exp|— 5 8V ] exp[— Vg% [—g(Vz Vu) 8vz-] (B.12)
: ot 0 otFy; ot 0
exp(iLe) = exp|— Vgag] [ . 3 [2 (7 Vu)a—] (B.13)
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exp(il3) = exp[étvia—n] (B.14)
ot 9, 6t F,; ot 0
exp(iLy) = exp|— 5 (r; - Vu)a—] exp|— > m 8 [— V‘fag] (B.15)
ot 0 ot 9, 6t , 0
exp(ils) = exp[—g(vl Vu) 8v,~] exp[— nglﬁ | exp[— 5 Gan] (B.16)

Con el desarrollo anterior, la solucion general al sistema de ecuaciones diferenciales

es:

AtF; 0 JexpliL, Af]expl 2 Fis 0

poa i U (B.17)

con la expansion de Trotter aplicada a cada término del operador Liouville en forma

secuencial, se puede separar cada operador tal que:

AtFl, 0

2 m; Ov;

IT(0) (B.18)

exp[—

utilizando la siguiente propiedad explicita de los operadores:

exp[ca%]f(q) — flg+0) (B.19)

donde ¢ es independiente de ¢. Aplicando la propiedad anterior se obtiene:

AtF;; 0 AtFy;

exp[—-

AtFlz 8

> m5v;) sobre el espacio fase I'(0) es

Esto demuestra que el efecto del operador exp[2t
propagar la velocidad de las particulas v; sin afectar a las demdas coordenadas. Lo

anterior da origen a la siguiente regla de transformacion para este propagador:

7,_> i - it B21
v v; + > m ( )

Del mismo modo, se obtienen las reglas de transformacion para el propagador

exp(iL;At), el cual estd formado de las siguientes factorizaciones:
Sty o
» Operador exp|3 Gavg]'

ot
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Operador exp[—2V;v; %].

Utilizando la siguiente identidad exp(az2)f(z) = f[zexp(a)]

ot
v, — exp[—;‘fg]vi (B.23)
= Operador exp[—2%(v; - Vu) 832_].
ot
v, = exp[—EVu]vi (B.24)
» Operador exp[%Vga%].
ot
E—= &+ 5V§ (B.25)
= Operador exp[% l:m aii )
ot Fy,;
v 2B B.26
v; = v + >, ( )
= Operador exp[Z(r; - Vu)-2].
ot
ri — exp[;Vu]ri (B.27)
= Operador exp[étvia%].
T, — T+ 5tvi (B28)

Para un flujo de corte homogéneo en la direccién x con un gradiente de velocidad
en la direccién z, v, = vz, v, = v, = 0, tal que Vu = v0,0,. Puesto que YAt < 1y
$At < 1, en la préctica se realizan las siguientes transformaciones [19]: exp[—2V;] =
1- Vel y exp[-2Vu] =6 — LVu.

A continuacién se describe el algoritmo de integracién que se obtiene de aplicar, en

la forma secuencial dada por la Ecuacién B.10:
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3.

4.

Actualizar la velocidad de los segmentos de moléculas con las fuerzas de largo
alcance (fuerzas de Lennard-Jones).
DO i = 1, Nsegmentos
AtFy;

2m,~

(B.29)

VvV, =V;

ENDDO

Para cada n propagacién del sistema de referencia, se calculan y actualizan las
variables dindmicas del termostato, posiciones y velocidades.
Inicia propagacion del sistema de referencia

DO inner = 1, Ninner

Ve =V; + %G (B.30)
5t
E=¢+ 5V (B.31)

DO i=1, Nsegmentos

1. . Fg;
v, =V; + 5675[ Tr: — Vev, — Av;dz0z] (B.32)
r; =r; + 0t[yr;0z0z + vy (B.33)
ENDDO

Actualizar fuerzas de corto alcance originadas por el potencial FENE.
Actualizar velocidades.

DO i=1, Nsegmentos

1 Fsi .
Vi =V, + 5675[ = — Vevi — gv0x62] (B.34)
m

()

ENDDO
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ENDDO

Termina propagacion del sistema de referencia
5. Actualizar fuerzas de largo alcance (originadas por el potencial Lennard-Jones).

6. Actualizar la velocidad de los segmentos de moléculas con las fuerzas de largo
alcance (fuerzas de Lennard-Jones).
DO i = 1, Nsegmentos

AtFy;
2 my;

VvV, =V;

(B.35)

ENDDO



