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RESUMEN.En este trabajo se simulan macromoléculas rígidas en solución semidiluida, empleando
la técnica de dinámica browniana. Los resultados a tiempos cortos son similares a los obtenidos
por Bitsanis, Davis y Tirrell. A tiempos largos se obtiene evidencia de la formaci6n de "jaulas"
en el movimiento traslacional y rotacional, las cuales son predichas por el modelo de Doi
y Edwards. La presencia de interacciones hidrodinámicas favorece el carácter no-difusivo del
movimiento rotacional de las macromoléculas. Se usa la técnica de vecinos aleatorios implementada
por Lambrakos et al., para calcular la interacci6n a primeros vecinos, la cual ahorra tiempo
en las simulaciones. Los resultados para la viscosidad estacionaria se aproximan a los valores
experimentales encontrados por Graf el al. para soluciones de virus FD y a la viscosidad calculada
por Dahler el al. Para las simulaciones de birrefringencia se obtienen resultados cualitativamente
aceptables comparados con los resultados de Chow y Fuller.

ABSTRACT. Drownian dynamics simulations are used to investigate rodlike macro-molecules in
semidilute solutions. The results for the translational and rotational movements are similar at
short times to the ones found by Bitsanis, Davis and Tirrel!. At larger times evidences of the
presence of "cages" are found for different concentrations. These "cages" were predicted originally
by Doi and Edwards and later, a lot of theoretical and experimental work has boon done, to
justify or invalidate their existcncc. Hydrodynamic interactions produce a non dlffusive rotational
movement of the macromolecules, similar to the inBuence of a Bow field on the rotational movement
of the molecules. Results for the stationary shear viscosity are similar to the experimental ones
found by Graf el al .. using an aqueous suspensions of rodlike FD virus partides. It is found similar
behavior to the theoretical result predicted by Dahler el al.

PACS: 05.40.+j; 02.70.Ns; 83.IO.Nn

1. INTRODUCCIÓN

Las soluciones semidiluidas de polímeros rígidos presentan un comportamiento dinámico
más simple que las soluciones de polímeros flexibles, debido a que en este dominio de
concentraciones su comportamiento está determinado, primordialmente, por el entrelaza-
miento de sus moléculas y por dos grados de libertad internos que definen la orientación
de las moléculas rígidas. Doi y Edwards [1] desarrollaron Una teoría dinámica de las
soluciOnes de polímeros rígidos basada en un concepto de "jaula polimérica". Según esta
teoría, las moléculas vecinas a una molécula de referencia forman Una jaula que inhibe su
difusión traslacional perpendicular al eje de la molécula. No obstante, la molécula atra-
pada puede rotar dentro de los límites de su jaula y, eventualmente, la puede abandonar
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realizando una traslación axial. Las janlas permanecen formadas durante intervalos de
tiempo suficientemente grandes para qne las molécnlas atrapadas alcancen su equilibrio
térmico y se disuelvan aleatoriamente, como consecuencia del movimiento de traslación
de las moléculas que las forman.
Para el caso de soluciones semidilnidas, Doi y Edwards predijeron que los coeficientes

de difusión traslacional paralelo (Dtll) y perpendicular (DuJ a la dirección de la molécula
son independientes de la concentración y satisfacen la relación 12]

(1)

donde D?II es el coeficiente de difusión traslacional en dirección paralela a la molécula
en solución diluida. Para el coeficiente de difusión rotacional encontraron la siguiente
expresión:

D, ~ D( L3)-2DO - e ,, (2)

donde D~es el coeficiente de difusión rotacional en la solución diluida, L es la longitud de
la molécula, e es el número de moléculas en la unidad de volumen y D es una constante
numérica. Este modelo predice cualitativamente la influencia de la concentración y el peso
molecular en las propiedades reológicas de estas soluciones.
Para probar la existencia de las jaulas en una solución polimérica en el régimen semi-

diluido (1/L3 :s c:S 1/L2b, b es el diámetro de las moléculas) se han realizado estudios
teóricos y experimentales [3,4] y diferentes simulaciones [5,6,7]. Algunos demuestran su
existencia y otros no encuentran ningnna evidencia de su formación en este régimen de
concentración.
Estudios teóricos [8] basados en la teoría de Kirkwood y Riseman 19] y estndios ex-

perimentales [10) de las propiedades reológicas de soluciones poliméricas semidiluidas
de macromolécnlas rígidas muestran discrepancia con las predicciones de Doi y Edwards
para la viscosidad en presencia de flujos de corte estacionarios. Los cálculos realizados por
Chow)' Fuller [11] con soluciones de polímeros rígidos bajo la influencia de flujos de corte
utilizando modificaciones al modelo de Doi )' Edwards, muestran buena concordancia con
los experimentos realizados por ellos mismos [12]. Resultados similares se han obtenido
recientemente en flujos de soluciones de Xantana [13].
El propósito de este trabajo es mostrar los resnltados de la simulación dinámica brow-

niana para algunas concentracioens en el régimen semidiluido de polímeros rígidos (12,24,
48,60,72,80 Y 100 moléculas/ L3) en condiciones estáticas y con la presencia de flujos de
corte simples. Se establecen comparaciones, en algunos casos donde es posible, con resul.
tados teóricos y experimentales. El modelo implementado representa una generalización
al empleado por mtsanis el al. 16] en lo que respecta a la interacción con el solvente, pues
se considera a la....c; cadenas poliméricas constituidas por muchas "cuentas" en lugar de una
mancuerna. Se incluyen interacciones hidrodinánlicas entre las cuentas de las cadenas
poliméricas de manera aproximada utilizando la aproximación de Oseen [2] y Rotne Pra-
ger [14]. Los resultados muestran que la influencia de "L~interacciones hidrodinámicas el! el
movimiento rotacional de las moléculas es similar a la producida por un flujo de corte, pues
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ambas intcracciones modifican el carácter difusivo del movimicnto rotacional a ticmpos
largos. A tiempos cortos sc obticncn rcsultados similarcs a los obtenidos por Bitsanis el
al. [6,i] para cl mO\'imicnto translacional y rotacional en condiciones cstacionarias.

2. MODELO

Como modclo para las moléculas poliméricas se toma el modclo de Zimm [15]; cs dccir,
sc considcra a las moléculas como cadcnas Iincalcs rígidas compuestas por N cucntas
dc diámctro b = L/N. La dinámica del sistcma, compucsto por N x Al cuentas que
constituycn Al cadcnas cn cl volumcn L3, sc dcscribc mcdiantc nn sistema de ecuaciones
dc Langcvin [2).

La interacción esté rica, o de entrelazamiento, cntre las cadenas rígidas se obtiene a
partir dc un potcncial repulsivo de corto alcancc (similar al potcncial introducido por
Fixman [16)) dcfinido por la exprcsión

(3)

dondc Rop cs la distancia cntrc los ccntros de masa dc las eadcnas a y p, Ó cs cl ángulo cntrc
los cjcs de las cadcnas, < y a son parámctros quc earactcrizan la intcnsidad y el alcanec
dc la intcracción y cstán dados cn la Rcf. [6]. El potcncial introducido por Fixman cstá
dcfinido por la siguicntc exprcsión:

<cxp [ - (d/a)2]
Uap = . ( ) ,sm Ó

(4 )

dondc d cs la distancia mínima cntrc las cadcnas a y p.
Anlbos potenciales en absoluto impiden el ent.recruzamiento entre cadenas. Sin em-

bargo, las prucbas rcalizarlas por Ilitsanis el al. [6] mucstran quc la probabilidad máxima
dc cruzamicnto cntrc cadcnas cn una simulación típica cs dcl orden de 10-6 usando los
parámctros <= (50/3)kuT Y a = 0.03855 L, donde k. cs la constante dc Boltzmann y T
cs la tcmpcratura absoluta dc la solución. La razón principal de utilizar la Ec. (3) para
simular el no-cruzamiento entre las cadenas es que en presencia de flujo las moléculas
ticndcn a alincarsc fucrtcmcntc, dc tal manera quc con la cxpresión dc Fixman se ob-
tcndría una rcpulsión muy grandc aun cuando las moléculas cstuvicran muy scparadas.
En la siguicntc sccción sc discutirán las difcrcncias cntrc los rcsultados cncontrados con
ambos potcncialcs.
La ccuación dc Langevin para la cucnta i cs

i = 1, ... ,iV X J\I, (5)

donde rll es la masa de la cuenta i, r¡ y r¡ = ~ son, respectivamente, la posición y la
velocidad de la cuenta con respecto a un sistema fijo de referencia. Ff es la fuerza de
rcstricción cstérica, Fp cs la fucrza alcatoria dcbida a las moléculas del solvcntc, Fr cs
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la fuerza de constricción que ayuda a mantener la rigidez de la cadena, 13 = 311"'Iob es el
coeficiente de fricción de Stokes (con 'lo la viscosidad del solvente y v.; es la velocidad
del solvente en la posición r;, pero sin la cuenta i en esta posición. Esta velocidad viene
dada por la expresión de Fixman [171

NM

v.; = K. r; +L 13T;j . (Vj - v.j),
ji;

j=l, ... NM. (6)

Para el par de cuentas i, j el tensor T es el tensor de Rotne-Prager [14]cuando ambas
cuentas están en una misma cadena; de otra manera, el tensor T es el tensor de Oseen [2).
Estos tensores están dados, respectivamente, por

y

i,j = 1,... ,NM, (7)

donde T;j = Irj - r;1es la separación entre cuentas y 1 es el tensor identidad.
En la Ec. (6) K es el tensor gradiente de velocidades de flujo y para un flujo simple de

corte se tiene

(8)

donde "1es la razón de corte de flujo.
Bajo condiciones estacionarias puede eliminarse el término inercial en las Ecs. (5) [17]'

dado que típicamente el cociente 131m es del orden de 1013 seg-1, por lo que la influencia
de la aceleración en el desplazamiento promedio de una cadena es despreciable en esta
escala de tiempos.
Sumando sobre las cuentas de una cadena, de las Ecs. (5) y (6) se obtiene el sistema

de ecuaciones diferenciales estocásticas para los centros de masa de cada cadena a:

NxMNxM
1~~ E R ¡¡+NL L T;j.(Fj +Fj +Fj)

i==l j=1

(j i- i, a = 1, ... ,M), (9)

donde R" = (~) 2::=1 rj, F~ es la fuerza estérica total, y F~ la fuerza aleatoria total
promedio sobre la cadena a. Los términos que dependen de las fuerzas de constricción
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en la Ec. (9) pueden eliminarse fácilmente [18].Las ecuaciones correspondientes a las
rotaciones de cada cadena el se obtienen partiendo del vector n" x n".
Las fuerzas aleatorias que actúan sobre una cuenta obedecen una distribución normal,

definida por los siguientes momentos [2]:

(10)

donde Óij es la delta de Kronecker y ó(t - t') es la delta de Dirac. El símbolo ( ) indica el
promedio sobre el ensemble de Al cadenas y en el límite M -+ 00 este promedio converge
al promedio sobre el ensamble canónico.
Promediamos las Ecs. (9) utilizando las Ecs. (10) y el criterio de Ito [191.Es decir,

al promediar los términos que contienen las fuerzas aleatorias éstos son cancelados su-
poniendo que los factores deterministas que multiplican a las fuerzas aleatorias no están
correlacionados con dichas fuerzas. De esta manera, las ecuaciones resultantes para el
desplazamiento del centro de masa para cada cadena el en el promedio son de la forma

\ d~" ) = (r,,), (U)

donde r" representa el promedio en el ensamble de cadenas del lado derecho de la Ec. (9)
y no contiene términos aleatorios.
De acuerdo a la discusión dada en la Ref. [6] consideramos que el método de Stra-

tonovich para promediar los términos que contienen productos de variables aleatorias
y deterministas en las ecuaciones estocásticas (9) es físicamente más apropiado, por lo
que utilizamos este método de integración estocástica. Sin embargo, por simplicidad in-
tegramos a primer orden la Eco (11) utilizando la formulación de Ito en un sistema de
coordenadas esféricas. La integral obtenida se transforma en la correspondiente integral
en el esquema de Stratonovich [191.
De esta forma se obtienen los momentos de los incrementos de las traslaciones de los

centros de masa y de las rotaciones de las cadenas para cada intervalo de tiempo s. Los
primeros momentos son

M

+ 4;v L:[A",F~+ {B",(R"", . F~) - G",(n" o F~) }R"",
"''1''

(13)(111)+ IL - -{3 -{3 + {3- + -6{3 k.T{3N Ln" s + K o R"s,
fJrH rD rH rD 1 rD ••
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(bOa) = ((31 + (31 + 16(31 ) Q~. <PoS + 1S
sin(200) sin(2<po)

rD rJI rD 4 ---~~~~-- -- .
Al

+ 4;:D L[A~F~ + {B:(Row. F~) - C:(no. F~)}Row] .eo
wf'o

1 (1 1 1)2 2+ - -(3 + -(3 + -(3- kBT(3NL cot(Oo)s,
2 di rD 16 rD ••

donde Aw, Bw, Cw, Dw, A~, B~ YC~ son funciones definidas en el apéndice y que dependen
de la distancia y orientación entre las cadenas (1 y w; na, <Poyeo son los vectores unitarios
en coordenadas esféricas que definen la orientación de la cadena con respecto al sistema
fijo de coordenadas; Row es el vector distancia entre los centros de masa de las cadenas (1

y w. En las ecuaciones anteriores se eliminó el símbolo de promediación sobre el ensamble
del lado derecho de las ecuaciones por sencillez de la notación.

Los segundos momentos de los incrementos de los desplazamientos de traslación y
angulares dados por las Ecs. (12), son aproximados considerando sólo la contribución
browniana debida al solvente:

( 2) 2kBTs
((b<po) = (3 . 2(0 ).

rDSlll o
(13)

En las ecuaciones anteriores, los parámetros 13TD, I3TII, (3,D y (3,11están definidos por
las siguientes ecuaciones:

13TD = (3N,
4(3N

I3TII = 31n(~)'
(3N L2

(3,D = -1-2' (14)

En las Ecs. (12), Q~ = 2:;:'1 ri x Ff es la torca sobre la cadena (1 debida a la interacción
estérica con las otras cadenas.

Las Ecs. (12) son una generalización de las ecuaciones de Kirkwood [2,201 para las
traslaciones y rotaciones promedio de las cadenas rígidas en solución semirliluida.

Los términos subrayados en las Ecs. (12) son los términos de las ecuaciones obtenidas
por Kirkwoorl. Los señalados con • representan la contribución de la interacción hidro-
dinámica intramolecular y provienen del tensor de Ilotne-Prager. Los términos en las
sumatorias representan la contribución de la interacción hidrodinámica intermolecular y
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provienen de la aproximación de OsecIl. Los términos scüalados con ** aparecen sólo en
la formulación del cálculo cstocástico de Stratonovich.
Es pertienente mencionar que las Ecs. (12) y (13) se reducen a las ecuaciones dinámicas

de 13itsanis, Davis y Tirrell [G]cuando se modela la molécula como mancuerna (N = 2) Yse
suprimen los términos debidos a las interacciones hidrodinámicas y al flujo. Para cadenas
con N cuentas estas ecuaciones se reducen (incluyendo flujo de corte) a las expresiones

l E(.mo) = -{3 F oS + K . Ros,
TD

1 F _ G
(800) = -{3 Q;' 'PoS + -(3 k"Tcot(Oo)s

rf) rD

+ ~s sin(200) sin(2'Po),

(8) 1 QE iJ s _ "s sin2(,,0)''Po = {3- o' o . (n)' .,..
rD SlIl Un

El tensor de esfuerzos dentro de la solución está dado por

(15 )

(1 G)

Aquí aij es la contribución del solvente newtoniano al esfuerzo definida de manera usual [2)
y aiJ es la contribución al esfuerzo debido a la presencia de las cadenas poliméricas y está
dada por

donde U es la energía potencial entre cadenas, v es el número de cadenas por unidad
de volumen, 80/3 es la delta de Kronecker, y Km •• es el tensor gradiente de velocidades y
depende de flujo que se utilice. Si el flujo es de corte simple el tensor K está dado por la
Ec. (8).

3. LA SIMULACiÓN

En cada intervalo de tiempo s la simulación del comportamiento dinámico del sistema
se efectúa calculando las traslaeiones y rotaciones deterministas de las eadenas. Las tras-
laciones y rotaeiones deterministas se ealculan utilizando las Ecs. (12), en tanto que las
aleatorias se evalúan gl'lleraudu números pseudoaleatorios distribuidos normalmente con
media cero y varianza definida por la Ec. (13).
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TABLA I.

Cantidad física

Longitud
Energía
Tiempo
Difusividad traslacional
Difusividad rotacional
Concentración
Angulo

Unidad

L
kDT
8L' /kDT
kDT/{3
kDT/{3L'
moléculas/ L3
radianes

En la simulación se consideran tÍnicamcnte las interacciones a primeros vecinos. Con este
fin, y a diferencia de otros trabajos que utilizan la técnica de listas de vecinos (Listas de
Verlet) [21], se utiliza la técnica de vecinos aleatorios (galeras lagrangianas monótonas)
desarrollada por Lambrakos et al. 1221, la cual es más rápida que la técnica empleada
habitualmente. Para evitar sesgos en los resultados de la simulación por problemas de
frontera, se emplea la condición de frontera periódica [23].

La simulación se inicia distribuyendo las cadenas en forma homogénea dentro del vo-
lumen L3, orientadas al azar con distribución uniforme. Para determinar la proximidad
del sistema al equilibrio térmico se sigue la evolución de la energía potencial total, la cual
se alcanza, en promedio, a los tres mil pasos. Los parámetros dinámicos del sistema se
calcularon a partir del paso cinco mil. El intervalo de tiempo fue igual al que se utiliza
en la Ref. 16): s = 5.0 X 10-6, en la unidad de tiempo del sistema de unidades definido en
la Tabla I. Para tiempos largos se realizaron corridas hasta de 100,000 pasos.

Para probar la independencia de la forma explícita del potencial de interacción entre
cadenas dados por las Ecs. (3) y (4) se realizaron simulaciones para una concentración
de 100 moléculas/ L3 con los dos potenciales y se encontraron diferencias en el ángulo
cuadrático medio del orden del 4%; las diferencias fueron aún más pequeñas para concen-
traciones menores. Otras pruebas para encontrar diferencias en las simulaciones con los
dos potenciales fueron realizadas anteriormente [24]' encontrándose ligeras variaciones en
la distribución de cadenas en el volumen La Debido al ahorro de tiempo, las simulaciones
se realizaron con el potencial propuesto en la Ec. (3).

Se realizaron simulaciones para 12, 24, 48, 60, 72, 80 y 100 moléculas/ L3 en condiciones
estacionarias y también en presencia de flujos de corte. En este segundo caso no se con-
sideraron interacciones hidrodinámicas, empleándose el algoritmo dado en las Ecs. (15).
Las cadenas poliméricas se consideran formadas por N = L/b = 50 cuentas.

La computadora que se usó fue una Sun/I170 y el tiempo de cómputo para una con-
centración de 100 moléculas/ L3 y 25,000 pasos fue de aproximadamente 10000 minutos.

4. RESULTADOS

4.1. Movimiento rotacional

El movimiento rotacional de ¡as macromoléculas rígidas en solución semidiluida y en
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ausencia de un campo de flujo se caracteriza determinando el ángulo polar cuadrático
medio y el coeficiente de difusión rotacional.
El ángulo polar cuadrático medio (02) se define como [5]

n(O) y n(l) son los vectores unitarios axiales de las cadenas al tiempo O y al tiempo
1, respecti\'amente, ( ) denota promedio sobre cadenas poliméricas y sobre diferentes
condiciones iniciales de orientación del sistema de moléculas,
El coeficiente de difusión rotacional Dr se define a través de la ecuación de Debye [5],

la cual es la ecuación de difusión para la orientación de las moléculas. La solución de esta
ecuación proporciona la siguiente relación entre los polinomios de Legendre PI (cos( O)) Y
el coeficiente de difusión Dr [2,5]:

(pdcosO(I)]) = exp[-I(l + l)Drl], 1 = 1,2, .. , ( 19)

El coeficiente Dr se calcula de dos formas, Empleando la relación anterior para I = 1 Y
1 = 2 se obtiene

Dril = -! In (p¡[cosO(I)]),

Dr21 = -k In (P2[cosO(I)I).
(20)

Esto permite establecer si en los resultados de la simulación, la evolución rotacional de
las moléculas obedece la ecuación de Debye. Si éste es el caso Dr 1 y Dr 2 deben ser iguales
y se dice que el flujo se encueutra en el régimen de difusión rotacional.
Para tiempos cortos (Drl « 1), la rclación (18) se escribe

(21 )

Bitsanis el al. [16], usando un modelo molecular de mancuernas rígidas para la in-
teracción con el solvente sin incluir interacciones hidrodinámicas, han encontrado que
el movimiento rotacioual de moléculas rígidas en solucióu semiconcentrada (de 5 a 50
moléculas/ L3) tiene un carácter difusivo, pues no encontrarou diferencias significativas
en los valores de Del y Dr2 Y tampoco encontraron mesetas en las gráficas de (02),
Dr 1I Y Dr21 [dadas por la Ec. (20)) respecto del tiempo. Sin embargo, estos mismos
autores, simulaudo soluciones semiconcentradas en el intervalo de 50-150 moléculas/ L3,
han encontrado evidencias de la formación de mesetas [7).
Estos autores hau señalado que la presencia de interacciones hidrodinámicas podría

limitar el carácter difusivo de este movimiento, como lo indican los resultados mostrados
más adelante,
Otra medida del movimiento rotacional de las moléculas en la solución a tiempos largos

en ausencia de flujo es el ángulo cuadrático medio que se reduce aproximadamente a [51

2 ,,2 - .j 3,,2 10
(O ) ~ -2- - gexp(-2Drl) + gexp(-6Drl) para 1» (lODr)-1 (22)
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En la siguiente sección se muestran algunos resultados de la simulación para el movi-
miento rotacional.

4.1.1. Movimiento rotacional sin interacciones hidrodinámicas ni flujo

A continuación se muestran los resultados de la simulación para el movimiento rotacional
del sistema de moléculas sin incluir interacciones hidrodinámicas ni flujo. Es decir, el
modelo utilizado es similar al de Bitsanis et al. excepto que las moléculas son simuladas
corno cadenas rígidas de N = L/b = 50 cuentas y el algoritmo usado está dado por las
Ecs. (15).
En la Fig. 1 se muestra el comportamiento del ángulo cuadrático medio para tiempos

cortos en unidades adimensionales dadas en la Tabla 1 para una solución de 100 molécu-
las/L3• También se muestran las gráficas para las cantidades D,¡t y D,2t, obteniéndose
una superposición de las dos. El coeficiente de correlación es igual a 0.999746 para (02).
Esta figura muestra ausencia de mesetas en todas las gráficas, lo cual ya ha sido obser-

vado en la Ref. [61 con un modelo más simple. Esto prueba la ausencia de jaulas a tiempos
cortos para la concentración de 100 moléculas/ L3• Los mismos resultados se obtienen para
las concentraciones estudiadas (12, 24, 48, 60, 72, 80 y 100 moléculas/L3). La ausencia de
mesetas en las gráficas de la Fig. 1 significa que para tiempos cortos las moléculas están
prácticamente libres de rotar sin impedirse mutuamente su difusión rotacional.
En la Fig. 2 se muestra el comportamiento de las mismas cantidades que en la Fig. 1

pero para tiempos largos y una concentración de 24 moléculas/ L3• A diferencia de los
resultados obtenidos en la Ref. [61, cou la simulación utilizada en este trabajo se obtienen
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FIGURA 2. Gráfica de las misma.s cantidades que en la Fig. 1 pero a tiempos largos y para un
sistema de 24 molécula.,,/ L3. Se muestra la formación de mesetas en diferentes intervalos de tiempo.

mesetas en las gráficas para tiempos largos (t > (20 D,) -1). Para las otras concentraciones
también se encontraron mesetas en las gráficas de (02) y las cantidades D,¡t y D,2t para
tiempos largos, pero estas mesetas aparecen en momentos diferentes y se observa una
duración variable eJl su Ill'rmallcllcia.
El tiempo mínimo promedio de duración de las mesetas (0.005/3£2/ k.T) obtenido en

las simulaciones para diferente concentración se encuentra más cercano a la vida media
de las jaulas calculada por Teraoka et al. [3] (.002/3£2/ k"T) que al valor más probable
predicho por la teoría de Doi y Edwards modificada por Keep y Pecara (.02/3£2 /k.T) [4].
Los resultados obtenidos en esta escala de tiempo son diferentes a los obtenidos en la
Ref. [G] para el iutervalo de concentraciones de 5-50 moléculas/ £3, pues estos autores
no obtienen mesetas en las gráficas mencionadas. Sin embargo, est.os mismos autores [7]
cncucntran un comportamicllto similar al encontrado en ('ste trabajo en el intervalo de
concentraciones 50-150 moléculas/ £3. Las diferencias tal vez se deban a que en el modelo
implementado en este trabajo los desplazamientos traslaciouales y rotacionales promedio
de las cadenas sou comparativamente menores a los correspondientes en el modelo de
Bitsanis el al., lo que ocasiona que aun a bajas concentraciolles la..o:;; cadenas tarden más
en disolverse, en caso de forlllarse, que en este último modelo.
La Fig. 3 muestra la comparacióu del coeficiente de difusióu rotacioual obtenido en este

trabajo para las diferentes concentraciones con resultados experimentales y los obtenidos
por simulación por otros autores. El coeficiente de difusión rotacioual se obtiene de la
pendiente de la gráfica de (02) contra el tiempo, usando la aproximación para tiempos
cortos [Ec. (21)].

Los resultados expcrimcntales prescntados en la gráfica fueron obtenidos por .Mari et
al. [25] utilizando el polímero PULG (glutamato de polibenzilo) y el solvente m-cresol, bajo
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FIGURA 3. Comparación de los coeficientes de difusión rotacional determinados por la simulación
realizada en la Re£. [61(o), la simulación realizada en este trabajo (O) y los experimentos realizados
con la técnica de birrefringencia eléctrica por Mori et al. (Re£. [25]) (.).

el efecto de un campo eléctrico y usando la técnica de birrefringencia eléctrica. La razón
L/b de las moléculas varía entre 30 y 70, con una longitud de persistencia aproximada de
lOO nm.

Los resultados muestran un comportamiento muy similar a los de Bitsanis et al. [6,71 Y
existe buena concordancia con los resultados experimentales a pesar de que éstos fueron
obtenidos Con una molécula semiflexible. Tal y como lo comprueban Bitsanis et al., esta
flexibilidad no es fundamental en el comportamiento rotacional a tiempos cortos de estas
moléculas.

4.1.2. Movimiento rotacional con interacciones hidrodinámicas

En la Fig. 4 se muestra el comportamiento del ángulo cuadrático medio (02) contra el
tiempo para tiempos largos, al igual que las cantidades Drlt y Dr2t. Los resultados son
obtenidos para una concentración de 72 moléculas/ L3, usando todos los términos de las
Ecs. (12), excepto los correspondientes al flujo. El comportamiento mostrado comprueba
la hipótesis de la ReL [61 respecto al efecto que produce la inclusión de las interacciones
hidrodinámicas en el modelo; es decir, que los coeficientes de difusión rotacional resultan
ser diferentes dependiendo de cuál de las cantidades Drlt o Dr2t se utilice [Ec. (20)).

De la misma Fig. 4 podemos apreciar que el límite asintótico de (02) es similar al
obtenido por la Ec. (22) para tiempos largos (~ 2.9) Y no depende de la concentración de
moléculas en el intervalo estudiado según los resultados de las simulaciones.

De esta forma, podemos afirmar que las interacciones hidrodinámicas intermoleculares
inhiben el comportamiento difusivo del movimiento rotacional, aunque para tiempos largos
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FIGURA 4. Gráfica para el ángulo cuadrático medio y las cantidades Dr lt Y Dr2t para un sistema
de 72 moléculas/ £3 incluyendo interacciones hidrodinámicéL", Se manifiesta un carácter no difusivo
a tiempos largos.

los resultados para (02) son similares a los predichos por la teoría de Debye [5], lo cual no
sucede con el modelo usado en las Refs. [6,71.

4.1.3. Movimiento rotacional en presencia de un flujo de corte

Utilizamos las Ecs. (15) para simular la presencia de un flujo de corte puesto instan-
táneamente a t = 0, con una razón de corte "'r= 75 (unidades correspondientes en la
Tabla ¡).
En la Fig. 5 se muestran los resultados para un sistema de 12 moléculas/ L3. Elimi-

nando las interacciones hidrodinámicas encontramos para el ángulo cuadrático medio y
las cantidades D, 1t Y D,2t un comportamiento muy similar al observado por el efecto
de las interacciones hidrodinámicas en la Fig. 4. A medida que aumenta la razón de
corte se acentúa el comportamiento no-difusivo del movimiento rotacional, inhibiendo el
movimiento browniano a tiempos relativamente carlos.
El valor asintótico del ángulo cuadrático medio es muy similar al encontrado para el caso

de la Fig. 4 Y permanece constante a partir de una razón de corte mínima y además de que
es independiente de la concentración de moléculas en el intervalo estudiado, modificándose
únicamente el tiempo en que se alcanza el límite.

4.2. Movimiento tms/acional

Los resultados de la simulación para el desplazamiclllo cuadrático medio a tiempos cortos
(t < (10 D, )-1) son similares a los obtenidos en la Ref. [61en el intervalo de concentracio-
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FIGURA 5. Comportamiento para el ángulo cuadrático medio y las mismas cantidades que en
la Fig. 4 a tiempos largos incluyendo un flujo de corte con 'Y = 75. Se utiliza un sistema de 12
molécula'i/ L3 y no se incluyen interacciones hidrodinámicas.

nes estudiadas, sin considerar flujo ni interacciones hidrodinámicas en el algoritmo dado
por las Ecs. (15).
En la Fig. 6 se observa para una concentración de 24 moléculasj L3, qne para tiem-

pos largos (t ::>: (10 D, )-1) se presentan mesetas en las gráficas para el desplazamiento
cuadrático medio. Esto indica que las moléculas se encuentran libres para trasladarse a
tiempos cortos, influenciadas sólo por la repulsión estérica entre las moléculas vecinas,
limitando más fuertemente el movimiento perpendicular a la dirección de las cadenas,
aunque sin que este movimiento transversal sea impedido totalmente como lo proponen
Doi y Edwards. A tiempos más largos las moléculas pueden quedar atrapadas y casi
fijas para luego ser liberadas nuevamente por influencia del movimiento browniano. La
vida media de estas "jaulas traslacionales" de molécula-, varía desde aproximadamente
T "" 0.005 {JL2 j koT hasta T = 0.05 {JL2 jk"T. Estos valores quedan comprendidos por los
encontrados por Teraoka et al. [31 y los predichos por la teoría original de Doi-Edwards [21,
respectivamente.
A pesar de utilizar el mismo intervalo de tiempo (t = 5.0 X 10-6 i;;) que en las

simulaciones realizadas en la Ilef. [GIlos resultados a tiempos largos son diferentes, debido
tal vez a la diferencia en los modelos utilizados, aunque para concentraciones mayores
(50-150) estos autores encuentran resultados similares [71.

En cuanto a la influencia de las interacciones hidrodinámicas sobre el movimiento trasla-
cional, nosotros [24) hemos encontrado que el desplazamiento cuadrático medio prescnta
mesetas de una duración promedio más corta (T "" .0025 ~~~). El movimiento, tanto
para el centro de masas como en dirección transversal a la dirección dc las moléculas,
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FIGURA 6. Comportamiento a tiempos largos del desplazamiento cuadrático medio del ceateo de
masas, en dirección paralela (((R(t) - R(O»')II) y en dirección perpendicular a la dirección de
las moléculas (((R(t) - I!(O)'h) para un sistema de 24 moléculas/L3 sin incluir interacciones
hidrodinámicas.

prácticamente se interrumpe en forma periódica, mostrando evidencia de liberación y
formación de jaulas en forma alternada.
En la Fig. 7 se muestra la influencia de la aplicación de un flujo de corte simple (1 = 75)

sobre el mO\'imiento traslacional de un sistema de 12 moléculas/ L3. Como lo han observado
otros autorcs para sistemas coucentrados de partículas coloidales esféricas [261, el efecto
de un flujo de corte simple consiste en limitar la contribución browniana al movimiento
de las partículas y aumentar la coutribución de las fuerzas hidrodinámicas de corte. En
las simulaciones realizadas por esos autores, el comportamiento para el desplazamiento
cuadrático medio del centro de masas y en dirección del flujo varía corno un polinomio
cúbico en el tiempo, para tiempos muy largos (t > (D,)-I). En la Fig. 7 se aprecia un
comportamiento cúbico (correlación ~ 0.9995) en el tiempo para las 3 gráficas, aunque este
comportamiento no difiere apreciablemente del comportamiento cuadrático (correlación
~ 0.9993). Este comportamiento en el tiempo empieza a manifestarse a partir aproxima-
damente de "1> 0.05, lográndose disminuir apreciablemente la interacción browniana y
eliminar la aparición de mesetas (jaulas) para el desplazamiento traslacional y rotacional,
corno se aprecia en la Fig. 5. Esto significa que la interacción de las moléculas con el flujo
ayuda a impedir la formación de las jaulas a partir de una razón de corte mínima [27).

4.3. Birrejringencia y ángulo de extinción

Usando la relga de Lorentz-Lorentz [l1j, la cual supone coaxialidad del tensor de polariza-
bilidad molecular y del tensor de indice de refracción, se puede relacionar la birrefringencia
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FIGURA7. Gráfica del desplazamiento cuadrático medio igual que en la Fig. 6 pero bajo la in-
fluencia de un flujo de corte (t = 75). Se utiliza un sistema de 12 moléculas/ L3.

éJ.r¡ Y el ángulo de orientación X (ángulo de extinción) con la orientación de las moléculas,
según las relaciones

(23)

donde /1/ es una constante asociada con la anisotropía intrínseca de la polarizabilidad de
la solución polimérica, nx y ny son las componentes del vector unitario de la dirección de
la molécula de prueba a lo largo y perpendicular al flujo de corte, respectivamente.
A continuación mostramos algunos de los resultados de la simulación de la birrefrin-

gencia y ángulo de extinción para un sistema de 12 moléculas/ L3 sin incluir interacciones
hidrodinámicas en el modelo, dado por las Ecs. (15).
Enla Fig. 8 se muestra la gráfica de la birrefringencia !'" contra el tiempo (adimensio-~"~

nal) para un flujo de corte que instantáneamente se activa inicialmente con una razón de
corte "1 = 200 respecto al tiempo, donde se ha normalizado respecto a la birrefringencia en
el estado estacionario a tiempos muy largos (éJ.r¡oo)' También se muestran los resultados
de los modelos de Doi-Edwards-Marrucci-Grizzuti (DEMG) y la aproximación de campo
de flujo débil [llJ.

La simulación realizada muestra un comportamiento muy similar a la aproximación de
campo débil, debido a que en ambos casos se considera el tensor (nnnn) "" (nn) (nn), el
cual aparece en el tensor de esfuerzos dado anteriormente [Ec. (17)1 [21.
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FIGURA8. Comparación de la birrefringencia obtenida con el modelo de DEMG (-), el modero
de campo débil (- - -) y el resultado de la simulación para un sistema de 12 moléculasjL3 y nna
razón de corte "r= 200 (.).

Cualitativamente podemos observar que la simulación y los dos modelos predicen el
mismo comportamiento, aunque sólo la solución exacta (DEMG) [11] predice un pico
como se observa en la Fig. 8.

En la Fig. 9 se muestra la birrefringencia como en el caso anterior pero para una
razón de corte t = 75. También se muestra el resultado experimental obtenido por Chow
y Fuller [12) para una solución semidiluida de proteína de colágeno cuyas moléculas son
aproximadamente rígidas. A unque las soluciones de colágeno no fueron monodispersas y la
concentración no es exactamente la misma que se usó en la sitnulación, el comportamiento
es bastante similar al producido por esta simulación, salvo que no se obtiene el pico que se
observa experimentalmente y en el modelo de DEMG para soluciones polidispersas [11).
El comportamiento del ángulo de extinción respecto al tiempo se muestra en la Fig. 10

para t = 200. También se comparan los resultados para el modelo de campo débil y el
modelo de DEMG.

Como se observa, nuevamente tanto el modelo de campo débil como la simulación
predicen el mismo comportamiento cualitativo, pero el valor asintótico obtenido por la
simulación está por debajo y más cercano al obtenido con el modelo de DEl\IG.

4.4. Viscosidad

Los resultados para la viscosidad de corte en condiciones estacionarias debida a la contri-
bución de las macro moléculas en presencia de un flujo de corte se obtienen dividiendo la
componente x - y dcl tensor de esfuerzos [dado por la Ec. (17)J entre la razón de corte t
correspondiente.



220 MIGUEL ANGEL VALDEZ

12

o

8
~ 0,6

~
C'...,

O,

10

04

01

00
000 005 010 015 020 025

TIE\-1PO
FIGURA 9. Simulación de la birrefringencia para un sistema de 12 moléculas/ £3 y bajo un flujo
de corte con una razón "r = 75 (O). Se compara el resultado con el modelo de DEMG (-) y el
resultado experimental para una solución semidiluida de moléculas de colágeno (Re£. [12]) (o).
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FIGURA 10. Gráfica para el ángulo de extinción, comparando los resultados de la simulación (.)
con los resultados de los modelos de DE~IG (-) Y campo débil (- - -) (Re£. [11]), para un sistema
de 12 moléculas/ £3 en presencia de un flujo de corte ("r = 200).

Utilizamos un sistema de 24 moléculas/ L3 y usamos el lIlodelo dado por las Ecs. \12)
y (15) con y sin la contribnción de las interacciones hidrodinámicas.
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FIGURA11. Contribución de la viscosidad de corte estacionaria '1p(-'r) debida a la presencia de las
moléculas poliméricas respecto a la viscosidad en el límite cuando"'r - O('1p(O)), respecto a la razón
de corte en unidades adimensionales. La curva (DE) es tomada de la Reí. [IJ y corresponde a la
obtenida por Doi y Edwards, las otras tres fueron obtenidas por Dahler et al. 181 y son explicadas
en el texto. Los resultados de la simulación para un sistema de 24 moléculas/ L se muestran con
(o) y los resultados experimentales de Graf et al. [101 para 30 y 46 virus/ £3 se muestran con los
símbolos (x) y (.), respectivamente.

Los resultados para diferentes razones de corte se observan en la Fig. 11. También
presentamos los resultados de distintos modelos y resultados experimentales [8,10]. Los
valores de la viscosidad ('1p(1)) son divididos por el valor de la viscosidad límite cuando
"1- O('1p(O)).
Los datos experimentales fueron obtenidos por Graf el al. [10] para una solución simi-

diluida de virus (FD) para las concentraciones de 30 y 46 moléculas/ £3. Las otras curvas
fueron obtenidas por Dahler el al. [8]. La curva señalada con DE' corresponde a la apro-
ximación usada por estos autores para obtener los resultados originales de Doi y Edwards
(curva señalada con DE) [1]. La curva señalada con DF corresponde al modelo completo
utilizado por Dahler el al. considerando interacciones hidrodinámicas entre cuentas de la
misma cadena polimérica y la curva señalada con JC fue obtenida por los mismos autores
considerando interacciones hidrodinámicas apantalladas y se ajusta a la curva obtenida en
la Ref. [28]. Los resultados mostrados, correspondientes a la simulación, fueron realizados
sin considerar la interacción hidrodinámica intra e inter molecular. Como se aprecia,
los resultados caen en una zona intermedia entre los resultados de Doi y Edwards [11
y los obtenidos en la ReÍ. [8] considerando interacciones hidrodinámicas promedio entre
las "cuentas" de la misma cadena polimérica. Cuando se incluyen las interacciones hi-
drodinámicas en la simulación, se obtiene una viscosidad que se aproxima aun más al
comportamiento obtenida por Dahler el al. [24].
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5. CONCLUSIO:-:ES

En este trabajo se ha aplicado la dinámica browniana para simular un sistema de moléculas
poliméricas rígidas en el régimen simidiluido. Los resultados obtenidos para el movimiento
rotacional y translacional a tiempos cortos son similares a los obtenidos por l3itsanis
el al., pero a tiempos mayores los resultados confirman la existencia de jaulas, aun a
concentraciones no tan altas como las obtienen otros autores.

Tal y como lo han sugerido algunos autores, en este trabajo se muestra que la pre-
sencia de interacciones hidrodinámicas, al igual que la presencia de flujo en una solución
polimérica, eliminan el caféícter difusivo del movimiento rotacional.

El modelo se comporta más adecuadamente en el régimen estacionario, como se observa
en los resultados de la viscosidad, y probablemente esta deficiencia se deba al despreciar
la infl uencia de la inercia en el modelo y a considerar la aproximación de campo débil. A
diferencia del modelo de l3itsanis el al. [61,el modelo empleado en este trabajo proporciona
el límite asintótico similar al dado por la teoría de Debye para el movimiento rotacional
de un sistema de agujas infinitamente delgadas a tiempos largos. Consideramos que la
inclusión de las interacciones hidrodinámicas en el movimiento traslacional y rotacional
como fue realizada en este trabajo de manera aproximada, representa un acercamiento
al entendimiento de un problema tan complejo como lo es el de las interacciones hidro-
dinámicas entre muchos cuerpos.
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ApÉNDICE

Los parámetros de las Ecs. (12) son aproximaciones continuas de las sumatorias que
aparecen en el cálculo de las interacciones hidrodinámicas entre cuentas de diferentes
cadenas, y dependen de la separación y orientación de las moléculas. Estos parámetros
estan definidos por las siguientes ecuaciones:

_ [J /12 + V'I' + 1+ 1+ ),1'] [J /12 - 2),1' + 1+ 1 + ),1']
Aw - Ln (1 + ),)/1 + Ln (1 + ),)1' '

___4__ [ 1+ ),1' 1- ),1' ]Bw = +
Il2(1 - ),2) ,)1,2+ 2),¡l + 1 ,)¡l2 - 2),¡l + 1 '
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1 [1 - 2A
2
- Al' 1 - 2A

2 + Al' ]
(1 - ,\2) )1,2 + 2,\/l + 1 + ) /l2 + 2,\/l + 1 + Aw,

A~ = t [)/l2 + 2A/l + 1 - )/l2 - 2A/l + 1 - ,\¡'Aw] ,

c~= D~.
Los parámetros ,\ y l' .stán definidos por

2Ro4>
/l= --,

L

donde no y Ro4> fueron definidos en el texto.

REFERENCIAS

1. ~1. Doi y S.F. Edwards, J. Chem. Soco Faraday Trans. 2 (1978) 74 560.
2. M. Doi y S.F. Edwards, Theory o/ Polymer Dynam;cs, Oxford University Press (1986).
3. I. Teraoka, N. Ocubo y R. lIayakawa, Phys. Rev. Lett. 55 (1985) 2712.
4. G.T. Keep y R. Pecora, Macromoleeules 18 (1985) 1167; 21 (1988) 817.
5. J.J. Magda, H.T. Davís y M. Tirrell, J. Chem. Phys. 85 (1986) 6674.
6. I. Ditsanis, H.T. Davis y M. Tirrell, Macromoleeulcs 21 (1988) 2828.
7. I. Ditsanis, H.T. Davis y M. Tirrell, Macromolecules 23 (1990) 1157.
8. J.S. Dahler, S. Fesciyan y N. Xystris, Macromoleeules 16 (1983) 1673.
9. J.G. Kirkwood y J. Riseman, J. Chem. Phys. 16 (1948) 56.
10. C. Graf, H. Krarner, M. Deggelmann, M. Hagenbüchle, C. Johner, C. Martin y R. Weber, J.

Chem. Phys. 98 (1993) 4920.
11. A.W. Chow y G.G. Fuller, Macromoleeules 18 (1985) 786.
12. A.W. Chow, G.,G. Fuller, D.G. Wallace y J.A. Madri, Macromolecules 18 (1985) 793.
13. E.L. Meyer, G.G. Fuller, R.C. Clark y W.M. Kulicke, Macromolecules 26 (1993) 504.
14. J. Rotne y S. Prager, J. Chem. Phys. 50 (1969) 4831.
15. D.H. Zirnrn, J. Chem. Phys. 24 (1956) 269.
16. M. Fixrnan, Phys. Rev. Lett. 54 (1985) 337; 55 (1985) 2429.
17. M. Fixrnan, J. Chem. Phys. 42 (1965) 3831; 69 (1978) 1527.
18. G. Ciccoti, Mol. Phys. 47 (1982) 1253.
19. H. Haken, Synerget;cs, Vol. 1, Springer-Verlag (1978).
20. J.G. Kirkwood, Macromolecules, Gordon and Dreach, New York (1967).
21. L. Verlet, Phys. Rev. 159 (1967) 98.
22. S.G. Larnbrakos, J.P. Doris, R.H. Guirguis, M. Page y E.S. Oran, J. ehem. Phys. 90 (1989)

4473.
23. D.J. Derne, Sta!;s!;cal Mechan;cs, Vols. 1 y n, Plennm (1977).
24. M.A. Valdez, Tesis Doctoral, ESFM IPN, México, D.F. (1991).
25. Y. Morí, N. Ocubo, R. lIayakawa y Y. Wada, J. Polym. Se;. Polym. Phys. Ed. 20 (1982)

2111.
26. G. Dossis y J.F. Drady, J. Chem. Phys. 87 (1987) 5437.
27. T. Odijk, Macromolceules 21 (1988) 3511.
28. S. Jain y C. Cohen, Macromolceules 14 (1981) 759.


