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Resumen 
__________________________________________________________________ 
 

En el presente trabajo presentamos resultados de estudios sobre sistemas de materia 

condensada blanda. Los tipos de sistemas que son considerados como materiales blandos, 

incluyen: coloides, tensoactivos, polímeros y polielectrolitos, entre otros. Estos sistemas 

tienen una gran variedad de aplicaciones industriales en pinturas, alimentos, farmacéuticas. 

Sin embargo, estos sistemas presentan también una gran variedad de fenómenos complejos 

que requieren ser investigados, los cuales requieren del conocimiento generado por la 

investigación básica. Los sistemas de estudio en el presente trabajo están caracterizados por 

sus escalas de longitud, tiempo y energía. Las dimensiones van desde nanómetros hasta 

micras y sus tiempos característicos varían desde microsegundos hasta segundos.  

En esta tesis nos enfocamos en primer lugar en un sistema en el cual buscamos criterios de 

estabilidad coloidal de una dispersión modelo, bajo diferentes situaciones de estudio como: 

la calidad del solvente, el espesor del recubrimiento de los coloides y la contribución de 

interacciones electrostáticas, las condiciones óptimas para la estabilidad coloidal se pueden 

derivar de un análisis comparativo del potencial de fuerza media (PMF) en las diferentes 

situaciones de estudio.  

En segundo lugar nos enfocamos en modelar sistemas a escala mesoscópica empleando la 

técnica de simulación de dinámica de partículas disipativas (DPD) con el enfoque de grano 

grueso (CG) para determinar la reducción de la tensión interfacial entre dos líquidos 

inmiscibles en función de la longitud y concentración de tensoactivos lineales no iónicos 

modelos con grado de polimerización crecientes. Los resultados encontrados pueden ser una 

herramienta fundamental para la interpretación de experimentos disponibles y el diseño de 

nuevos tensoactivos. Finalmente, modelamos mezclas de moléculas (erucamida y estearíl 

erucamida) consideradas como agentes deslizantes, teniendo en cuenta que una fracción de 

ellas forman cepillos poliméricos y otra fracción son consideradas moléculas libres y así 

optimizar los valores del coeficiente de fricción (COF) y la viscosidad (𝜂) como función de 

la densidad de polímeros injertados formando cepillos sobre la superficie de dos placas 

paralelas bajo la influencia de un flujo estacionario (flujo de Couette). Este tipo de análisis 
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presenta numerosas aplicaciones con un gran impacto industrial en la que es necesario que el 

coeficiente de fricción sea los más pequeño para que las películas se puedan deslizar 

fácilmente una sobre la otra y esto reduzca costos energéticos y económicos. 
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Objetivo general y objetivos específicos 
__________________________________________________________________ 
 

El objetivo general de esta tesis es emplear la técnica de simulación dinámica de partículas 

disipativas (DPD) para estudiar sistemas complejos a escala mesoscópica y así avanzar en el 

conocimiento de la materia condensada blanda usando un enfoque integral, que incluya 

estudios de modelado molecular computacional tanto en equilibrio como fuera de él. 

Objetivos específicos 

1) Determinar la influencia que tienen la densidad de cadenas injertadas por unidad de área 

superficial de coloide, la calidad del solvente y la temperatura en la estabilidad de una 

dispersión coloidal modelo a partir de un análisis comparativo del potencial de fuerza 

media (PMF). 

2) Estudiar la tensión interfacial entre dos líquidos inmiscibles (agua/aceite) como una 

función de la longitud y concentración de tensoactivos lineales modelos. Además, 

determinar el efecto de la competencia entre el fenómeno de adsorción y agregación en 

la eficiencia de los tensoactivos  implementando simulaciones numéricas DPD. 

3) Realizar un estudio sobre el modelamiento de la mezcla de dos agentes deslizantes 

(erucamida y estearíl erucamida) formando cepillos sobre la superficie de dos placas 

paralelas mediante simulaciones computacionales (DPD), además se fija una 

concentración de moléculas de erucamida libres que no forman cepillos, para optimizar 

los valores del coeficiente de fricción (COF) y la viscosidad como función de la densidad 

de polímeros injertados bajo la influencia de un flujo estacionario (flujo de Coutte). Y 

sus posibles aplicaciones en la industria del plástico. 
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Introducción  

Materia condensada blanda 
__________________________________________________________________ 
 
 

La materia presenta una enorme variedad de formas, son tales que, hasta ahora, no se ha 

podido dar una clasificación universal. Sin embargo, se han ido descubriendo constantemente 

nuevas fases de ellas. Lo único que se ha logrado es facilitar el lenguaje científico, para 

englobar a toda la materia en una sola categoría: “materia condensada blanda”. Esta 

comprende el caso en que las moléculas que conforman ciertas sustancias permanecen 

contenidas en un determinado volumen, como en la atmósfera de la tierra, en un vaso de agua 

o en un trozo de metal [1]. Los sistemas presentes en la materia condensada blanda están 

formados por moléculas y materiales como son: los coloides, tensoactivos y polímeros. 

Desde el punto de vista de teorías constructivas, esto quiere decir que se deben de usar 

modelos de grano grueso (CG) que no dan cuenta de los detalles atomísticos [2]. Es claro que 

existen hoy en día métodos de simulación como monte Carlo (MC), dinámica molecular 

(DM) y dinámica de partículas disipativas (DPD) entre otras que se fundamentan en la física 

estadística. Particularmente en la fase de modelado de este trabajo nos enfocaremos en DM 

usando dos modelos de interacción, a saber, uno basado en teoría de campo medio para 

modelar la dinámica coloidal, por una parte, y la técnica de dinámica de partículas disipativas 

inicialmente propuesta por Hoogerbrugge y Koelman [3] que consiste en modelar el 

comportamiento hidrodinámico con fluctuaciones térmicas de partículas fluidas, por otra. 

Esencialmente la DPD se basa en una representación de grano grueso (CG), donde los grados 
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de libertad de las moléculas se integran a favor de una descripción menos atomística y más 

mesoscópica. 

Es bien sabido que la materia no sólo se presenta en una sola fase, sino que está puede 

aparecer en otras formas. Una de estas representaciones faceticas, son las mezclas de varios 

componentes: coloidales, poliméricos o de carácter anfifílico que se están volviendo cada vez 

más importante. De hecho, la aplicación de los conceptos e ideas de la física a los sistemas 

biológicos se ha convertido en una de las actividades más intensas en la investigación de la 

materia blanda en los últimos años. [1, 4]. Los materiales blandos son importantes en una 

amplia gama de aplicaciones tecnológicas ya que pueden aparecer como materiales 

estructurales (espumas, adhesivos, detergentes, cosméticos, pinturas, aditivos alimentarios, 

lubricantes y aditivos de combustible, de caucho en neumáticos, etc.).  Además, un número 

de materiales biológicos (sangre, músculo, leche, yogur, gelatina, etc.) son clasificados como 

materia blanda. Los cristales líquidos, otra categoría de la materia blanda, exhiben una 

capacidad de respuesta a los campos eléctricos que las hacen muy importantes como 

materiales en dispositivos de visualización (LCD). Por ejemplo, las partículas de dióxido de 

titanio (TiO2) dispersadas en solvente constituyen quizás la base de pruebas industrial más 

importante para las teorías de estabilidad coloidal [5, 6]. Una alternativa relativamente nueva 

a los esfuerzos teóricos y experimentales dedicados a la comprensión y optimización de la 

estabilidad coloidal proviene de las simulaciones numéricas [7]. Así como el estudio de las 

propiedades y estructuras de los tensoactivos y su capacidad de reducir la tensión interfacial, 

son temas de interés actual debido a las aplicaciones en la nano-medicina hasta en la 

recuperación mejorada de hidrocarburos [8, 9], el modelado numérico puede ser una 

herramienta indispensable para tratar estos tipos de sistemas [7, 10]. En los últimos años se 
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ha prestado la atención en como diseñar superficies funcionalizadas mediante los injertos de 

cepillos poliméricos empleando el modelado numérico para mejorar las propiedades de 

fricción cuando las superficies están expuestas a una velocidad de corte (cizalla) [7, 11-13]. 

En la ciencia de superficies la estructura superficial de películas delgadas ha sido de gran 

interés de estudio para muchas aplicaciones en la microelectrónica, óptica y en la mecánica 

de contacto. La importancia de estos tipos de superficies es muy útil para describir la 

topografía de las superficies debido a su rugosidad y la caracterización de las superficies 

heterogéneas debido a la separación de fases. La rugosidad en superficies juega un papel 

importante para entender la mecánica de contacto, motivo de investigación en muchos 

campos de la ciencia para entender procesos de adhesión, adsorción en superficies, el 

desgaste y el fenómeno de mojado [14]. 

A pesar de las diversas formas en que se presenta la materia muchas de sus propiedades 

tienen orígenes fisicoquímicos comunes, tales como un gran número de grados de libertad, 

las interacciones débiles entre los elementos estructurales y un equilibrio entrópico y 

contribuciones entálpicas a la energía libre. Estas propiedades conducen a grandes 

fluctuaciones térmicas, una amplia variedad de formas, la sensibilidad de las estructuras de 

equilibrio a las condiciones externas, suavidad macroscópica y estados metaestables [15].  

Hoy en día, el avance de las ciencias y tecnologías modernas depende en gran medida de los 

cambios de paso en la ciencia de materiales. La investigación y la ingeniería de materiales se 

han convertido en una de las zonas más interesantes a través de la física, química, la biología, 

la ingeniería y la computación. La materia blanda comprende una variedad de estados físicos 

que son fácilmente deformados por esfuerzos térmicos o fluctuaciones térmicas [16]. En el 

área de la ciencia e ingeniería de materiales, tres tendencias son de gran interés de 
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investigación. En primer lugar, tenemos a los materiales ultra-funcionales, se refieren a 

aquellos que tienen algunas propiedades extraordinarias que parecen ser super-duro, super-

hidrófoba, super-hidrófilo, superconductor, y así sucesivamente. Las hojas de loto son uno 

de los ejemplos más comunes de super-hidrofobicidad, con la capacidad de auto-limpieza. 

La segunda tendencia son los materiales multifuncionales, que corresponden a los que tienen 

más de una propiedad o funciones, siendo un ejemplo la seda fluorescente. Y como última 

tendencia tenemos a los materiales inteligentes y sensibles, son aquellos que responden a 

algunos estímulos externos en la forma en que las propiedades particulares de los materiales 

cambian drásticamente o en oposición a los materiales convencionales. En algunos estímulos 

externos, el color, propiedades ópticas o la conductividad de los materiales cambian 

correspondientemente [17].  

La inclinación convencional de hoy en día es que muchos materiales duros comunes son 

reemplazados gradualmente por materiales blandos debido al excelente rendimiento, peso 

ligero y aplicaciones más amplias, que tienen un papel importante en la ciencia y la 

tecnología contemporánea. La importancia de este reemplazo es por las características 

estructurales que pueden ser aplicadas a la investigación en materiales blandos. Los 

materiales blandos surgen de la complejidad y sofisticación del auto-ensamblado molecular. 

La versatilidad de este tipo de orden ha sido explotada por industria manufacturera en la 

producción de pinturas, plásticos, detergentes y muchos productos de uso diario. Esta es una 

de las principales razones por las cuales la teoría, las simulaciones numéricas y los 

experimentos van de la mano en la investigación reciente sobre la materia blanda [2, 18].  

El presente trabajo nos enfocamos en el estudio de sistemas complejos de materia condensada 

blanda para determinar: propiedades de estabilidad coloidal, la reducción de la tensión 
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interfacial mediante tensoactivos modelos, así como las propiedades reológicas de un sistema 

formado por dos moléculas formando cepillos poliméricos. La forma en que está organizada 

la presente tesis es la siguiente: En el Capítulo 1 se aborda la generalidad de la mecánica 

estadística en particular, en el potencial de fuerza media (PMF) para un sistema coloidal para 

determinar propiedades termodinámicas de estabilidad coloidal. En el Capítulo 2 se presentan 

las técnicas de simulación, nos enfocamos en la metodología de la simulación a escala 

mesoscópica, conocida como la dinámica de partículas disipativas (DPD) con el enfoque de 

grano-grueso (coarse-grained), en este capítulo presentamos los detalles característicos que 

conlleva a emplear esta técnica. En el Capítulo 3 se presenta el estudio de la tensión 

interfacial entre dos líquidos modelo inmiscibles ("agua"/"aceite") como una función de la 

longitud y concentración de las cadenas de tensoactivos lineales modelos, utilizando 

simulaciones numéricas DPD. El objetivo es determinar no sólo el papel que desempeña la 

longitud de la cadena en la reducción de la tensión interfacial, sino también el efecto de la 

competencia entre los fenómenos de adsorción y agregación en la eficiencia de los 

tensoactivos. En el Capítulo 4 abordamos el tema de agentes deslizantes para modelar por 

simulaciones numéricas a escala mesoscópica las propiedades reológicas del sistema, como 

son: el coeficiente de fricción y la viscosidad; además de obtener los exponentes de 

escalamiento del mismo. En la figura 1 se hace una representación esquemática del enfoque 

de investigación empleado en esta tesis. Finalmente, se presentan las conclusiones y 

perspectivas del trabajo. En el apéndice A se presenta un estudio de películas delgadas auto-

afines fabricadas a partir de dos polímeros inmiscibles en buen solvente. En este trabajo se 

realizaron mediciones de ángulo de contacto estático para explicar el fenómeno de mojado 

de las superficies, mediante la técnica de microscopia de fuerza atómica (AFM) se evaluó la 

topografía de las superficies para medir la rugosidad, además se hizo el análisis estadístico 
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de la densidad espectral de potencia (PSD, por sus siglas en inglés) para determinar la 

dimensión fractal de las imágenes empleando el software NanoScope Analysis v1.4. En el 

apéndice 2, se listan los trabajos publicados, los trabajos enviados  y los que se encuentran 

en revisión.  

 

Figura 1. Representación esquemática del enfoque de investigación empleado en esta tesis. 
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Capítulo 1 

Potencial de fuerza media 
__________________________________________________________________ 
 
 

Como deseamos utilizar el concepto del potencial de la fuerza media más adelante para la 

descripción de las mezclas de coloides poliméricos, es instructivo derivarlo para partículas 

coloidales dispersadas en un solvente. Este tratamiento se toma principalmente de [1, 2]. 

Consideramos una suspensión de N partículas coloidales dispersadas en un solvente en un 

volumen V que está en equilibrio. El solvente tiene una presión (hidrostática) 𝑃0 y una 

fugacidad 𝑧0 = 𝑒𝑥𝑝(𝛽𝜇0) donde 𝜇0 es el potencial químico del solvente y 𝛽 = 1/𝑘𝐵𝑇 es el 

inverso de la temperatura. Como estamos imponiendo la fugacidad del solvente, la 

suspensión coloidal puede considerarse un sistema abierto y la función de partición adecuada 

para el sistema es entonces 

Ξ(𝑁, 𝑇, 𝑉, 𝜇0) = ∑ 𝑧0
𝑚∞

𝑚=0 𝑍(𝑁, 𝑉, 𝑇, 𝑚),    (1) 

Donde 𝑍(𝑁, 𝑉, 𝑇, 𝑚) es la función de partición de la configuración canónica para N partículas 

y m las moléculas del solvente a V y T constante.  

𝑍(𝑁, 𝑉, 𝑇, 𝑚) =
1

𝑁!𝑚!
∫ 𝑒−𝛽𝑈(𝑟𝑁,𝑟𝑚) 𝑑𝑟𝑁𝑑𝑟𝑚,   (2) 

donde 𝑈(𝑟𝑁, 𝑟𝑚) es el potencial de interacción de la configuración dada por las posiciones 

r de los N-coloides y m las moléculas de los solventes. Se define el potencial de fuerza media 

(𝑊(𝑟𝑁, 𝜇0)) reescribiendo la función de partición gran canónica como: 

Ξ(𝑁, 𝑇, 𝑉, 𝜇0) =
1

𝑁!
∫ 𝑒−𝛽𝑊(𝑟𝑁,   𝜇0) 𝑑𝑟𝑁 .   (3) 
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Combinando las últimas tres ecuaciones mostramos que el potencial de fuerza media está 

dado por: 

𝑒−𝛽𝑊(𝑟𝑁,   𝜇0) = ∑
𝑧0

𝑚

𝑚!
∞
𝑚=0 ∫ 𝑒−𝛽𝑈(𝑟𝑁,𝑟𝑚)  𝑑𝑟𝑚.  (4) 

Todas las posibles configuraciones del solvente contribuyen a 𝑊(𝑟𝑁,   𝜇0). Es el potencial 

promedio que sienten las partículas coloidales debido a todas las interacciones con el 

solvente. Si uno toma la derivada de la 𝑊(𝑟𝑁 ,   𝜇0) con respecto a las posiciones de una 

partícula 𝑟𝑖, queda claro por qué la 𝑊(𝑟𝑁,   𝜇0) se llama potencial de fuerza media. 

𝜕𝑊(𝑟𝑁,   𝜇0)

𝜕𝑟𝑖
= 〈

𝑈(𝑟𝑁,   𝜇0)

𝜕𝑟𝑖
〉 = 〈𝐹𝑖〉.    (5) 

Esta es la fuerza promedio sobre la partícula coloidal debido a las colisiones con las partículas 

de solvente. En la literatura se ha realizado la propuesta de invertir la función de distribución 

radial para un sistema mono-componente tomando la inversa del factor de Boltzmann de g(r): 

𝑔(𝑟)~𝑒−𝛽𝑊(𝑟)     (6) 

𝑊(𝑟) = −𝑘𝐵𝑇 𝑙𝑛 𝑔(𝑟)    (7) 

El resultado anterior (ecuación 5) muestra que es una función cuyo gradiente da la fuerza 

entre las partículas promediando sobre toda la distribución en equilibrio de las restantes 

partículas. Sin embargo, es exacto en el límite cuando el sistema es infinitamente diluido con 

𝜌 → 0. En realidad el potencial de fuerza media debe ser definido como una energía libre 

más que una energía potencial [3]. 
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1.1 Estabilidad Coloidal 

Resumen 

El potencial de fuerza media (PMF) es la energía libre total de un sistema coloidal de muchos 

cuerpos, y por consiguiente, incluye todas las interacciones de los coloides debido a 

colisiones entre ellos y con el solvente. Aquí, el PMF de una dispersión coloidal bajo diversas 

circunstancias de interés actual, como calidad del solvente, espesor del recubrimiento 

polimérico y la adición de interacciones electrostáticas, se obtiene de funciones de 

distribución radial disponibles en la literatura. Muchos de los productos en pinturas y 

recubrimientos industriales usan partículas de dióxido de titanio (TiO2) como pigmento 

blanco por su alto índice de refracción. Un estudio de simulación por computadora de una 

dispersión de TiO2 modelo donde el solvente está implícito toma en cuenta tres componentes 

principales de interacción entre partículas coloidales, es decir, atracción de van der Waals, 

repulsión entre capas de recubrimiento del polímero, y una repulsión de partículas duras. 

Además de la interacción electrostática incluida. Se argumenta que las condiciones óptimas 

para la estabilidad de la dispersión se pueden derivar de un análisis comparativo del PMF en 

las diferentes situaciones estudiadas. Se cree que este análisis basado en la termodinámica es 

más accesible para los especialistas que trabajan en el desarrollo de formulaciones coloidales 

mejoradas que el basado en las funciones de distribución radial más abstractas. 

Introducción 

Las partículas de dióxido de titanio (TiO2) dispersadas en un solvente acuoso constituyen 

quizás en el banco de pruebas industrial más importante para las teorías de estabilidad 

coloidal y son también el foco de numerosos experimentos diseñados para aumentar la 
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comprensión de la interacción entre las partículas de TiO2 y el dispersante polimérico para 

mejorar las condiciones de estabilidad óptima [4]. Algunas de las aplicaciones más populares 

de dispersiones de TiO2 se encuentran en bienes de consumo tales como pinturas 

arquitectónicas a base de agua blanca [5], pasta dental, y otros [6]. También existen 

importantes aplicaciones ambientales de las dispersiones de óxido de titanio [7]. 

Se sabe que una dispersión de partículas de TiO2 puede estabilizarse cinéticamente 

recubriendo las partículas con polímeros o con polielectrolitos [8]. El recubrimiento de la 

superficie de las partículas con polímeros injertados en las superficies para formar cepillos 

poliméricos es un mecanismo eficiente de estabilidad porque existe una ganancia de entropía 

si los cepillos opuestos se superponen, lo cual es termodinámicamente desfavorable. Cuando 

hay cargas electrostáticas sobre los coloides, la repulsión de Coulomb tiende a aumentar la 

separación entre ellos, mejorando así la estabilidad de la dispersión. Existen numerosos 

estudios en la literatura que han abordado aspectos tales como el rol de los polímeros en la 

estabilización estérica de coloides [9-11], la influencia de la temperatura en dispersiones 

coloidales recubiertas de polímero [12], la aparición de fuerzas de agotamiento [13] y cómo 

inducen la floculación en dispersiones de poliestireno revestidas de polímero [14] y la 

estabilidad de las dispersiones coloidales en medios con alto contenido de sal [15] por 

nombrar sólo algunos. Las interacciones básicas que compiten en el fenómeno de la 

estabilidad coloidal son las de corto-alcance, atracción van der Waals y la repulsión 

electrostática de largo-alcance. Estos son los ingredientes básicos de la llamada teoría DLVO 

(que lleva el nombre de las iniciales de Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek) [16], que 

ha tenido un éxito considerable. Sin embargo, la atracción de van der Waals es importante 

sólo cuando las partículas no están recubiertas y pueden entrar en estrecho contacto unas con 
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otras. Cuando un cepillo polimérico se injerta sobre la superficie de las partículas, otras 

interacciones entran en juego, no sólo de naturaleza entrópica, sino que también surgen de la 

repulsión de tres cuerpos entre cadenas de polímero [17]. Por repulsión de tres cuerpos, 

queremos decir aquí las interacciones que una cadena de polímero experimenta con otras 

cadenas de polímero y con sí misma, del tipo polímero-polímero-polímero. Ellos dan lugar a 

un tercer término en la expansión llamada virial de la presión del sistema en términos de la 

densidad, y por lo tanto, se le denomina el "tercer coeficiente virial" [18]. Estas interacciones 

se han utilizado en el pasado como mecanismos para promover la estabilidad coloidal 

entrópica (estérica), electrostática, o una combinación de ambos [8]. Los avances se han 

logrado mediante la aplicación de funciones de densidad y ecuaciones integrales para casos 

como la variación de la fuerza iónica o la calidad del solvente [19, 20]. Una alternativa 

relativamente moderna a los esfuerzos teóricos y experimentales dedicados a la comprensión 

y optimización de la dispersión coloidal proviene del campo de las simulaciones numéricas 

[21]. Entre sus ventajas está el hecho de que uno puede resolver el modelo de interacción 

para muchas partículas casi exactamente, lo que la mayoría de los enfoques teóricos no 

pueden lograr. Además, se tiene un control total sobre las condiciones termodinámicas y 

fisicoquímicas de la dispersión del modelo, algo que no se logra fácilmente en la mayoría de 

los experimentos. A partir de simulaciones por computadora, se pueden obtener funciones de 

correlación que pueden arrojar información sobre las condiciones de estabilidad cinética o 

termodinámica de la dispersión. La estabilidad cinética se logra cuando hay una barrera en 

el potencial de interacción que es mayor que la energía térmica, de modo que las colisiones 

debidas al movimiento Browniano (energía cinética) son suficientes para mantener las 

partículas separadas. La estabilidad termodinámica, por otra parte, requiere que el sistema de 

partículas esté a la energía mínima. Una de esas funciones de correlación es la función de 
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distribución a pares, también conocida como la función de distribución radial [21]. La 

función de distribución radial puede interpretarse como una medida de la probabilidad de 

encontrar una partícula a una distancia determinada de otra partícula de referencia dada, es 

decir, es una función que cuantifica cómo la densidad local varía en un fluido [21]. Aunque 

una cantidad considerable del trabajo sobre los coloides se ha acumulado durante las últimas 

décadas, la información teórica y computacional sigue siendo relativamente inaccesible para 

la mayoría de los investigadores que realizan experimentos para mejorar la estabilidad de las 

formulaciones, porque las propiedades como las funciones de correlación no son tan fáciles 

de entender como son los conceptos termodinámicos. 

En este trabajo, nuestro objetivo es ilustrar cómo se pueden seguir algunas pautas simples 

para utilizar las funciones mencionadas anteriormente en la búsqueda de criterios de 

estabilidad coloidal y aplicarlas a un ejemplo específico tomado de la literatura. La mayor 

parte del análisis aquí descrito se basa en el PMF, que es la energía libre total de la dispersión 

coloidal en función de las posiciones relativas de los coloides, y por lo tanto determina las 

propiedades termodinámicas del sistema. No debe confundirse con los potenciales de 

interacción a pares; el PMF es el potencial promedio que los coloides experimentan como 

resultado de todas las interacciones de pares (con el solvente y con otras partículas) presentes 

en la dispersión. El modelo cuyo PMF se analiza aquí bajo diversas circunstancias se basa en 

la competencia entre la interacción atractiva van der Waals entre partículas y la repulsión 

entre el revestimiento polimérico de las partículas. Este último se origina a partir del tercer 

coeficiente virial, que es el tercer término en una expansión en serie de la presión de la 

dispersión coloidal en términos de la densidad [17, 18]. El primer término en tal expansión 

representa la contribución a la presión de partículas no interactivas, como en un gas ideal. El 
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segundo coeficiente virial surge de las interacciones entre pares de partículas, mientras que 

el tercer coeficiente virial se debe a interacciones de tres cuerpos. Además, comparamos el 

PMF obtenido de otras teorías competidoras (Alexander-de Gennes [22, 23] y Milner-Witten-

Cates [24]) basado en diferentes suposiciones, de modo que se puede establecer un criterio 

para determinar únicamente la base física para la estabilidad coloidal. 

Modelos y Métodos 

La mayoría de los resultados discutidos en este trabajo se obtuvieron para dispersiones 

coloidales estabilizadas por medios no electrostáticos, aunque brevemente comentaremos las 

consecuencias de agregar un modelo simplificado de interacciones electrostáticas al 

mecanismo estabilizador propuesto aquí al discutir la última figura de este capítulo. Nuestro 

punto de partida es una teoría de campo medio, propuesta por Zhulina y colaboradores [17], 

de aquí en adelante denominaremos ZBP, para la interacción entre los coloides recubiertos 

con cepillos poliméricos. Esta interacción tiene dos aportaciones: un término atractivo de 

corto alcance, derivado de la interacción de van der Waals entre los coloides, que se sabe que 

depende de manera inversamente proporcional a la distancia entre las superficies de los 

coloides [16]: 

𝑈𝑣𝑑𝑊 = −
𝐴𝐻

12

𝑅2

ℎ2      (1) 

donde AH es la constante de Hamaker, R es el radio de la partícula, y h es la superficie de los 

coloides a distancia superficial. El otro término es una contribución repulsiva que se origina 

de la interacción entre los cepillos de polímero en superficies coloidales opuestas mientras 

se acercan, para distancias de separación relativas que son más pequeñas que el tamaño de 

las partículas [25]. La interacción total se muestra en la ecuación (2): 
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𝑈(𝑟) = Δ𝐹0
𝜃 [

𝛽𝜋

𝑟
+  

𝜋2

12𝑟2
(1 − 𝛾)] + 𝑈ℎ𝑐    (2) 

donde r es la distancia relativa entre los centros de masa de los coloides (en unidades 

reducidas),  es la calidad del solvente, Δ𝐹0
𝜃 es la energía libre de la capa de polímero sin 

comprimir a la temperatura  𝜃 , y  es una constante que incorpora las interacciones repulsivas 

polímero - polímero a través del tercer coeficiente virial adimensional (𝜔, que representa la 

interacciones de tres cuerpos), la densidad de injerto polimérico en la superficie coloidal (Γ= 

número de cadenas / área injertadas de la partícula coloidal) y la constante de Hamaker, esto 

es: 

𝛾 =
𝐴𝐻

96𝜋𝑘𝐵𝑇𝜔
(

1

Γ𝑁𝑎2)
3

      (3) 

con kB la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta, N el grado de polimerización 

de los polímeros y a el tamaño de los monómeros [17]. Todos los parámetros entre paréntesis 

de la ecuación (2) son adimensionales (, 𝛾, r), mientras que en la ecuación (3), 𝐴𝐻 tiene 

dimensiones de energía igual que 𝑘𝐵𝑇 y Γ tiene unidades de 1 / área, haciendo que el producto 

a2 sea adimensional. El último término de la ecuación (2), 𝑈ℎ𝑐 es sólo un potencial tipo 

esfera dura cuyo propósito es evitar que las partículas se traslapen completamente entre sí 

[25]. La densidad de injerto de polímeros adimensional es *=a2. En la figura 1, se 

muestra el comportamiento del potencial entre partículas mostrado en la ecuación (2) para 

dos casos: cuando la constante  en la ecuación (3) es  < 1, indicativo de una atracción entre 

partículas débil, y cuando  > 1, indica que la atracción entre partículas es fuerte. Si la 

densidad de injerto de polímero () es grande o el grado de polimerización (N) aumenta, 

entonces  se reduce y puede ser menor que uno porque las repulsiones de tres cuerpos (𝜔) 
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se incrementan también bajo tales condiciones [véase la ecuación (3)]. Cuando  y/o N son 

grandes, cada monómero que forma las cadenas poliméricas colisiona con un número 

creciente de monómeros vecinos, lo que a su vez aumenta las repulsiones de tres cuerpos. 

Por otro lado, si hay una fuerte atracción coloide-coloide, entonces la constante de Hamaker 

es grande, y la atracción de van der Waals (ecuación (1)) domina, haciendo   mayor que uno. 
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Figura 1. Interacción entre partículas (líneas solidas) de coloides cubiertos con cepillos poliméricos, a valores 

crecientes de la calidad del solvente, , de la ecuación (2) para dos valores de la constante  en la ecuación (3), 

para (a) 𝛾 < 1y (b) 𝛾 > 1, como función de la distancia entre las superficies de los coloides (ver 

“Apéndice”)Las líneas punteadas representan las fuerzas obtenidas de la derivada negativa de la función de 

interacción. Los ejes se muestran en unidades reducidas, siendo  el diámetro de los coloides y F la energía 

libre del cepillo polimérico no comprimido a la temperatura , (=0). Tomada de la referencia [26]. 

 

La competencia de la atracción de van der Waals con la repulsión entre capas poliméricas, 

tal como se define por la ecuación (2), sin la repulsión dura 𝑈ℎ𝑐 da lugar a los potenciales a 

pares presentados en la figura 1. Como se muestra en la figura 1 (a), para las situaciones en 

que   es menor que 1, la dispersión coloidal es siempre estable (siempre que U(r) sea 

positiva), y la estabilidad mejora a medida que se mejora la calidad del solvente (aumentando 

). Bajo condiciones de solventes   y buenos, la dispersión es estable porque hay una 
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dominancia de la repulsión de tres cuerpos (𝜔) sobre la interacción de van der Waals, que es 

suficiente para hacer la dispersión termodinámicamente estable. Las interacciones a pares 

contribuyen a mejorar la estabilidad cuando  > 0. Cuando  > 1 (véase la figura 1 (b)), 

aparece una transición de una dispersión inestable (véase por ejemplo la línea negra en la 

figura 1 (b)) a medida que la calidad del solvente aumenta la dispersión es estable 

(aumentando  ver por ejemplo la línea azul en la figura 1 (b)), establecida por la aparición 

de un máximo en el potencial de interacción. La competencia entre la interacción atractiva 

de van der Waals y las correlaciones repulsivas de tres cuerpos es responsable de tal máximo, 

lo que conduce a una dispersión coloidal cinéticamente estable. 

El modelo mostrado en la ecuación (2) tiene en cuenta la repulsión de tres cuerpos entre los 

monómeros que forman las cadenas poliméricas (a través del tercer coeficiente virial, ), y 

las funciones de distribución radial obtenidas a través de simulaciones computacionales de 

dinámica molecular utilizando este modelo [25] han demostrado que puede conducir a la 

estabilidad coloidal, que es la repulsión entre los coloides revestidos con polímero. Otros 

modelos para la fuerza efectiva entre cepillos poliméricos, como el de Alexander y de Gennes 

(AdG) [22, 23] no tienen en cuenta la cadena de interacción. En particular, el modelo de AdG 

asume que el perfil de densidad de las cadenas es una función escalonada con todos los 

extremos de las cadenas colocados en la superficie de la capa, que no hay interacción entre 

cadenas y que los cepillos poliméricos están en un buen solvente. Considera solamente dos 

contribuciones principales a la fuerza de muchos cuerpos de cepillos poliméricos 

comprimidos: una repulsión de corto alcance, debido a la presión osmótica que surge del 

aumento de la densidad de monómeros en la región comprimida y una atracción de rango 

medio cuyo origen es elástico energía de las cadenas poliméricas. Aunque ambos modelos 
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(ZBP y AdG) predicen la repulsión entre cepillos poliméricos fuertemente comprimidos, el 

origen físico de tal repulsión es diferente. Aunque AdG lo atribuye a una ganancia de entropía 

cuando las cadenas opuestas están desordenadas por la compresión, ZBP lo adjudica a 

interacciones de tres cuerpos entre los monómeros que forman las cadenas. Un modelo de 

campo alternativo, auto-consistente [24], propuesto por Milner, Witten y Cates (MWC) tiene 

en cuenta la interacción entre cadenas en el cepillo, pero produce una curva de PMF que 

difiere muy poco de la de AdG. Por razones de comparación posterior, consideraremos las 

siguientes expresiones para el PMF entre las partículas coloidales recubiertas con cepillo 

polimérico en buen solvente con el presente modelo: 

𝑊𝐴𝑑𝐺(ℎ)

𝑘𝐵𝑇
= (2ℎ0)𝐴Γ3 2⁄ [

4

5
(
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ℎ
)

5 4⁄

+
4

7
(
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)

7 4⁄

],   (4) 

𝑊𝑀𝑊𝐶(ℎ)

𝑘𝐵𝑇
= (2ℎ0)𝐴Γ3 2⁄ [

1

2
(

2ℎ0

ℎ
) +

1

2
(

ℎ

2ℎ0
)

2

−
1

10
(

ℎ

2ℎ0
)

5

].     (5) 

Las ecuaciones (4) y (5) representan el PMF para los modelos AdG y MWC, 

respectivamente, donde en ambos casos h0 representa el espesor de la capa polimérica no 

comprimida, A es la superficie de los coloides,  es la densidad de injerto polimérico y h es 

la distancia que separa las superficies de coloides cuando las capas de polímero están 

comprimidas. Debe notarse que ambos modelos son válidos sólo para cepillos de polímero 

comprimido, es decir, para h ≤ 2h0. La figura 2 muestra un diagrama esquemático de la 

dispersión coloidal modelo que es el propósito de este trabajo, sólo con fines ilustrativos 
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Figura 2. Diagrama esquemático de la dispersión cuya estabilidad se determina en este trabajo asumiendo que 

las partículas coloidales (círculos grises sólidos) están cubiertas por una capa de cadenas de polímero (en beige) 

injertadas sobre su superficie, sumergidas en un solvente. Tomada de la referencia [26]. 

 

Nos centramos aquí en el PMF (𝑊𝑃𝑀𝐹(𝑟)), que es la interacción que experimentan en 

promedio las partículas debido a colisiones entre sí y con el solvente; por lo tanto, 

proporciona información termodinámica importante sobre un sistema de muchos cuerpos. Se 

puede obtener de las funciones de distribución radial de los coloides, g(r), a través de la 

relación [18, 27]: 

𝑊𝑃𝑀𝐹(𝑟) = −𝑘𝐵𝑇 ln[𝑔(𝑟)].      (6) 

Emplearemos la ecuación anterior para obtener el PMF para el modelo ZBP, utilizando las 

funciones de distribución radial calculadas en la referencia [25], y compararemos con los 
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modelos mostrados en las ecuaciones (4) y (5). Las funciones de distribución radial de los 

coloides en las que se basa este trabajo se obtuvieron a partir de simulaciones informáticas 

estándar que integran la segunda ley de movimiento de Newton para un conjunto de 

partículas coloidales con el solvente incluido implícitamente, utilizando el denominado 

algoritmo de velocidades de Verlet [21], para una función de potencial de interacción entre 

los coloides dada por la ecuación (2), para un sistema con 896 partículas coloidales en una 

caja con condiciones de contorno periódicas [25]. El solvente se incluye implícitamente a 

través de la elección del valor de la constante de Hamaker. El incremento finito de tiempo 

utilizado para la integración de la ecuación de movimiento en unidades reducidas fue igual a 

t = 0.007𝑡𝐿𝐽, donde 𝑡𝐿𝐽 es el incremento de tiempo de Lennard-Jones [21]. Las simulaciones 

se realizaron durante 3 × 104 ciclos durante la fase de equilibrio y al menos para 2 × 105 

ciclos durante la fase de producción. Al final de las simulaciones se calcularon las funciones 

de distribución radial y de ellas se obtiene el PMF mediante la ecuación (6); ver detalles 

completos en la referencia [25]. 

Resultados y discusión 

En primer lugar, se muestra el PMF para el modelo de ZBP [17] en función del espesor del 

cepillo polimérico, para aumentar la calidad del solvente y finalmente para una dispersión 

coloidal con y sin interacciones electrostáticas. Para todos los casos elegimos T = 300 K; las 

cantidades expresadas en unidades reducidas se indican con asteriscos. 
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Figura 3. PMF para un sistema de partículas coloidales cubiertas con cepillos poliméricos de espesor creciente 

(h0, expresado en nm), en función de la distancia relativa adimensional entre los centros de masa de las 

partículas, r*, para una densidad de injerto reducida =0.25. El valor de la constante de Hamaker se eligió 

como AH =6×10-20 J [28],  = 200 nm [29], y =1. Aumentar h0 conduce a una mejor estabilidad. De la referencia 

[26].  

 

La figura 3 muestra los resultados del PMF para una dispersión coloidal de TiO2 en agua 

cuya constante de Hamaker es AH =6×10-20 J [28], con un tamaño medio de partícula 𝜎 =

200 nm [29]. Para los recubrimientos poliméricos más finos (líneas negras y azules, con h0 

=10 y 30 nm, respectivamente) la barrera PMF no es demasiado alta, inferior a 2kBT, y podría 

superarse en las colisiones de partícula - partícula debido a las fluctuaciones térmicas, 

floculación de algunas partículas cuya fracción se reduce a medida que h0 se incrementa, 

como se espera [8], (ver las líneas verde y roja en la figura 3). Un primer mínimo en el PMF 

aparece a distancias relativas por debajo de r*1.5, que es sin embargo relativamente 
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superficial y puede ser fácilmente superado por el movimiento Browniano, seguido por un 

segundo a r*2.7 que es aún más superficial. Las oscilaciones mostradas por el PMF surgen 

de la naturaleza corpuscular de la dispersión [13], con un período dado aproximadamente por 

el tamaño de partícula (𝜎), que se considera monodispersa a lo largo de este trabajo. En 

pinturas a base de agua se sabe que el TiO2 tiene una distribución de tamaño, y en tal caso, 

se espera que las oscilaciones mostradas en la figura 3 se espera que sean mucho menos 

pronunciadas, produciendo un PMF casi monótonamente decreciente. 

 

Figura 4. PMF para un sistema de partículas coloidales cubiertas con cepillos poliméricos, de calidad de 

solvente creciente (, líneas solidas), en función de la distancia relativa adimensional entre los centros de masa 

de las partículas, r*, para  = 0,5 (véase la ecuación (3) y la figura 1 (a)). También se incluyen los modelos para 

comparación de AdG (línea púrpura punteada, ecuación (4)) y MWC (línea naranja discontinua, ecuación (5)). 

Estos últimos modelos se definen sólo para cepillos comprimidos, llegando a cero cuando los cepillos no se 

traslapan, lo que en la escala de la figura ocurre en r* ≥ 2. Ver texto y ''Apéndice'' para más detalles. La inserción 

es un cierre para las distancias relativas r* cerca de 1. Véase referencia [26]. 

 

El aumento del parámetro , es equivalente a mejorar la calidad del solvente (véase la figura 

1), con  = 0 representa un solvente theta [17]. En la figura 4, presentamos el PMF para una 
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dispersión coloidal con  fijado en 0,5, lo que significa la estabilidad se obtiene siempre 

mediante la repulsión de tres cuerpos superando la atracción de van der Waals (figura 1a). 

Como muestra la figura 4, cuando la compresión es más fuerte, es decir, para r*  cerca de 1, 

la contribución del tercer coeficiente virial domina sobre la atracción de van der Waals 

debido a la repulsión polímero-polímero, a medida que la capa se pone más en contacto. 

Dentro de este rango, el aumento de las interacciones binarias a través del parámetro de la 

calidad del solvente, , mejora aún más la estabilidad, dando lugar a barreras de potencial 

cada vez mayores, muy por encima de la energía térmica, kBT. La profundidad de los pozos 

de corto alcance (1 < 𝑟∗ < 1.5) y mayor (2 < 𝑟∗ < 2.5) también aumenta con , pero su 

profundidad es menor que la energía térmica y por lo tanto no produce floculación de 

partículas permanentes. Hemos incluido en la figura 4 las curvas de PMF que se obtuvieron 

de los modelos AdG (línea púrpura punteada) [22, 23] y MWC (línea naranja discontinua) 

[24], utilizando las ecuaciones (4) y (5), respectivamente, para comparación. Para hacerlo 

hay que normalizar adecuadamente estas ecuaciones, que se realiza cuando la longitud se 

reduce con 2h0, dando lugar a una zona coloidal reducida 𝐴∗ = 𝐴/(2ℎ0)2 y una densidad de 

injerto reducida Γ∗ = Γ(2ℎ0)2. En el Apéndice, mostramos en detalle cómo se reducen las 

expresiones de los modelos AdG y MWC. Estos modelos sólo se definen para cepillos 

poliméricos comprimidos; por lo tanto, se vuelven idénticamente cero cuando los cepillos no 

se superponen. Con respecto a las oscilaciones mostradas por el PMF (y su ausencia en los 

modelos AdG y MWC) en la figura 4, se aplica el mismo análisis que el de la figura 3. A la 

compresión más fuerte de las capas poliméricas (para valores de 𝑟∗ cercanos a 1) y para 

condiciones de buen solvente (𝛽 =  1), el PMF (línea azul en la figura 4) obtenido del 

modelo ZBP [17, 25] es más repulsivo que los correspondientes a los modelos AdG y MWC, 
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lo que indica que las interacciones ternarias no deben ser despreciadas a gran compresión, ya 

que pueden ser el principal mecanismo repulsivo. Las simulaciones recientes para solventes 

explícitos de superficies planas recubiertas con cepillos poliméricos relativamente cortos [30] 

han confirmado que tanto los modelos AdG como los MWC reproducen bastante bien el 

PMB a compresión intermedia del cepillo, pero no son tan buenos a muy fuerte compresión, 

como se muestra en la figura 4. Aunque ZBP fue diseñado para partículas coloidales 

recubiertas con cepillos polímeros, también puede aplicarse a coloides recubiertos con capas 

de polímeros adsorbidos (a veces llamados "polímeros modificadores de superficie") porque 

las interacciones ternarias juegan el mismo papel en ambas situaciones. 
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Figura 5. PMF para dispersiones coloidales con (línea roja) y sin (línea azul) interacciones electrostáticas. El 

caso no electrostático corresponde a un solvente teta ( = 0) con   = 1.05 (véase la ecuación (2)). Referencia 

[26]. 
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Por último, consideramos brevemente la influencia de las interacciones electrostáticas 

débiles en la estabilidad del modelo ZBP. Para ello, de forma coherente con la naturaleza de 

campo medio del modelo eléctricamente neutro, se añade una contribución electrostática 

tamizada al potencial de interacción partícula-partícula total [véase la ecuación (2)] del tipo 

denominado Yukawa dado por la siguiente expresión: 

𝑈(𝑟) =
(𝑍𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐𝑒)

2
𝑒𝑥𝑝(−𝜅𝐷𝑟)

(4𝜋𝜀0𝜀𝑟)𝑟
.     (7) 

En la ecuación (7), 𝑍𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐 es la carga efectiva sobre la superficie de la partícula coloidal, e 

es la carga del electrón, 𝜅𝐷 es la inversa de la longitud de Debye y 𝜀0𝜀𝑟 es la permitividad 

del medio. Se eligieron los valores apropiados para una dispersión de TiO2, a saber 𝑍𝑒𝑓𝑓𝑒𝑐 =

100 [31] y 𝜅𝐷
−1 = 20 nm [5] que es aproximadamente equivalente a la fuerza iónica de un 

solvente de aproximadamente 1 mM [8] (Véase la referencia [25] para detalles completos). 

El potencial Ue(r) en la ecuación (7) se añade al potencial dado por la ecuación (2), y el nuevo 

potencial completo se utiliza para realizar simulaciones en las mismas condiciones que las 

que carecen de cargas electrostáticas [25]. La figura 5 muestra el PMF (línea roja) obtenidos 

de la función de distribución radial [ver la ecuación (6)] después de que se ejecutan las 

simulaciones para un sistema de partículas donde la ecuación (7) se añade al potencial de 

interacción ZBP, ecuación (2). Para la comparación, el PMF de una dispersión eléctricamente 

neutra en solvente theta se incluye en la misma figura. Dos características son notables en la 

figura 5; por un lado, el rango del primer pozo atractivo poco profundo (donde el PMF es 

negativo) se reduce en aproximadamente la mitad cuando se incluye la interacción 

electrostática, es decir, el intervalo para la dispersión neutra (línea azul en la figura 5) 

comprende valores de r* que van de alrededor de r* 1.2 hasta r* 2.0, mientras que para el 
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caso electrostático tal intervalo va de r* 1.1 hasta r* 1.5. Por otra parte, aparece una barrera 

de potencial en r* 1.8 cuando se incluyen interacciones electrostáticas, aunque es 

relativamente débil, que asciende a aproximadamente 0.17kBT; sin embargo, esto puede ser 

suficiente para la estabilización cinética de la dispersión. Estas características y la forma de 

la curva roja en la figura 5 recuerdan el potencial de DLVO [16]. Aunque el PMF para el 

modelo ZBP cargado mostrado en la figura 5 (curva roja) es similar en forma a la típica del 

modelo DLVO, surgen de la competencia de fuerzas de origen diferente. Mientras que DLVO 

es el resultado de interacciones atractivas de van der Waals que coexisten con interacciones 

electrostáticas repulsivas de doble capa, la versión cargada del modelo ZBP produce una 

barrera en el PMF cuyo origen es la competencia entre interacciones atractivas de van der 

Waals, la repulsión ternaria entre cepillos poliméricos y las interacciones electrostáticas 

repulsivas entre las superficies coloidales. Para densidad de injerto grande y grado de 

polimerización, se espera que se reduzca la amplitud de las oscilaciones observadas en las 

curvas de la figura 5. Sin embargo, el PMF tiene una fuerte dependencia de las propiedades 

electrostáticas de la dispersión, tales como el pH de los polielectrolitos o el grado de 

ionización, haciéndose más repulsivo a medida que aumenta el grado de ionización [32]. 

Aunque no es el propósito de este trabajo realizar un estudio sistemático de la influencia de 

tales factores en el PMF, es importante enfatizar que la inclusión de electrostática en el 

modelo conduce a tendencias en el PMF que pueden interpretarse como aquellas de aumentar 

el espesor de la capa polimérica o la calidad del solvente. 
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Conclusiones 

La optimización de la estabilidad de las dispersiones coloidales para aplicaciones actuales 

requiere el uso de un método sofisticado que vaya más allá de los ensayos experimentales 

tradicionales de ensayo y error. Uno de estos métodos es la aplicación de simulaciones, que 

se pueden ejecutar en computadoras última generación para proporcionar información 

fisicoquímica importante directamente comparable con experimentos, en un tiempo 

relativamente corto. Aunque estos métodos han tenido éxito cuando se aplican a pinturas y 

recubrimientos [33], siguen siendo relativamente inaccesibles para estas comunidades debido 

en parte a una falta de familiaridad con las propiedades obtenidas rutinariamente a partir de 

simulaciones, tales como las funciones de distribución radial. Aquí se muestra que se puede 

obtener una comprensión más clara de las condiciones para la estabilidad de una dispersión 

coloidal a partir del análisis del PMF, que puede obtenerse directamente de las funciones de 

distribución radial y se reduce a cálculos de termodinámica analítica. Algunas pautas simples 

pueden ser usadas al comparar las curvas del PMF para establecer tendencias en la estabilidad 

coloidal, tal como la altura de las barreras repulsivas (positivas). Cuanto mayor sea la barrera, 

más estable se espera que sea la dispersión. Si el PMF tiene pozos atractivos (negativos) que 

en principio pueden inducir la floculación, se debe optar por el PMF con los pozos más 

superficiales, ya que cualquier floculación producida por tales pozos es probable que sea 

reversible y fácilmente superada por el movimiento térmico. Por último, se prefiere el PMF 

con la repulsión de corto alcance, que se produce para distancias relativas r* ≈ 1 en el presente 

trabajo (véase, por ejemplo, la línea roja en la figura 3) porque representa la mayor repulsión 

entre las superficies de las partículas, lo que induce una mejor estabilidad. La estabilidad 

coloidal de las dispersiones estéricamente estabilizadas depende claramente de la calidad del 
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solvente, del espesor del recubrimiento polimérico y de la resistencia de la interacción 

electrostática. Este último es importante pero no es necesario para la estabilidad coloidal de 

estos sistemas porque los cepillos poliméricos son capaces de producir una repulsión ternaria 

entre estos polímeros. La atracción de van der Waals entre las partículas es entonces 

equilibrada por esta repulsión, produciendo un PMF que es muy similar en forma al potencial 

de DLVO pero sin la presencia de la repulsión electrostática. El análisis del PMF mostró que 

el aumento del espesor de la capa de polímero que recubre las partículas coloidales, 

mejorando la calidad del solvente (que puede hacerse elevando la temperatura) o añadiendo 

cargas al sistema tiene el mismo efecto, es decir, mejorar la estabilidad cinética de la 

dispersión coloidal. Debe tenerse en cuenta que hay una serie de factores que se sabe que 

influyen en la estabilidad de las dispersiones coloidales que no se han tenido en cuenta aquí. 

Uno de tales factores es la configuración del polímero adsorbido, por ejemplo, en bucles, 

trenes o senderos [34]; sin embargo, esto puede hasta cierto punto ser incorporado en nuestro 

modelo a través de la elección apropiada de energía libre para la capa de polímero sin 

comprimir [ver ecuación (2) y para la constante 𝛾  la ecuación (3)]. Otra es una gran 

distribución de tamaño de partícula, que está casi siempre presente en dispersiones reales 

pero este es un aspecto de importancia secundaria cuando se compara con la calidad del 

solvente, el espesor de la capa de polímero o las interacciones de tres cuerpos. Además, los 

efectos electrostáticos tales como la adsorción de polielectrolitos fuertemente cargados, iones 

multivalentes en la solución o pH variable no se explican explícitamente por nuestro modelo. 

Tomar plenamente en consideración esos efectos electrostáticos va más allá del alcance del 

presente trabajo. Sin embargo, creemos que nuestra contribución es una herramienta útil para 

una primera aproximación al problema de la estabilidad coloidal porque es relativamente 
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fácil de entender y poner en práctica y tiene suficiente versatilidad para aplicaciones a la 

ciencia coloidal. 

Apéndice 

Aquí se muestra cómo las ecuaciones (4) y (5) se pueden expresar en unidades reducidas 

(indicadas por un asterisco) para que puedan dibujarse en la misma escala que el otro PMF 

en la figura 3. Empecemos por cambiar las variables de manera que la coordenada espacial 

no es el espesor de la capa polimérica comprimida (h), sino más bien la distancia relativa 

entre los centros de masa de las partículas coloidales (r), como sigue: 𝑟 = ℎ + 𝜎, donde 𝜎 es 

el diámetro de las partículas (ver la figura 2). Reduciendo todas las longitudes con 2ℎ0,  

obtenemos para el modelo AdG: 

𝑊𝐴𝑑𝐺
∗ (𝑟∗) =

𝑊𝐴𝑑𝐺(𝑟∗)

𝑘𝐵𝑇
= 𝐴∗Γ∗3 2⁄

[
4

5
(𝑟∗ − 𝛿∗)−5 4⁄ +

4

7
(𝑟∗ − 𝛿∗)7 4⁄ −

48

35
],  (8) 

y para el modelo MWC 

𝑊𝑀𝑊𝐶
∗ (𝑟∗) =

𝑊𝑀𝑊𝐶(𝑟∗)

𝑘𝐵𝑇
= 𝐴∗Γ∗3 2⁄

[
1

2
(𝑟∗ − 𝛿∗)−1 +

1

2
(𝑟∗ − 𝛿∗)2 −

1

10
(𝑟∗ − 𝛿∗)5 −

9

10
],  

(9) 

donde  𝐴∗ = 𝜋𝛿∗2𝐴; Γ∗ = 𝑁𝑝 𝐴∗⁄ , con 𝑁𝑝 igual al número de cadenas poliméricas injertadas 

sobre la superficie coloidal, 𝛿∗ = 𝜎 2ℎ0⁄ . Las constantes sustraídas [48/35 en la ecuación (8) 

y 9/10 en la ecuación (9)] se eligen de manera que el PMF pueda ser igual a cero cuando los 

cepillos de polímero opuestos se separan lo suficiente para que no se solapen (𝑟∗ = 2𝛿∗), Ya 

que ambos modelos (AdG [19, 20] y MWC [21]) se definen solamente para la compresión 

de cepillo polimérico. Para comparar ambos modelos con nuestras predicciones para el PMF 
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en la misma escala elegimos los valores de 𝐴∗Γ∗3 2⁄
= 0.05 y 𝛿∗ = 1, para ambos casos 

[ecuaciones (8) y (9)]. 
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Capítulo 2 

Modelo mesoscópico de simulación 

computacional 
__________________________________________________________________ 
 
La eminente capacidad que tienen hoy en día las computadoras y la inmensa investigación 

en el campo de la computación otorgan nuevas herramientas para apoyar el proceso de la 

toma de decisiones en diversas disciplinas científicas e industriales. En el área de la física 

estadística de fluidos complejos, las simulaciones por computadora fueron introducidas como 

una herramienta para abarcar sistemas de muchos cuerpos a comienzos de la década de los 

cincuentas.  

2.1 Simulación a escala microscópica 

A una escala microscópica un fluido está descrito por las posiciones y velocidades de las 

moléculas o átomos que lo constituyen. La interacción de estas partículas se modela a través 

de potenciales efectivos (como por ejemplo el potencial de Lennard-Jones) [1]. Existen dos 

técnicas básicas para la simulación del sistema desde el punto de vista microscópico: el 

método de Monte Carlo y la Dinámica Molecular. En 1953 N. C. Metropolis  [2] desarrolló 

las bases del ahora conocido método de Metropolis Monte Carlo. En 1956, Alder y 

Wainwright [3] reportaron la primera simulación de Dinámica Molecular. La técnica de 

Monte Carlo consiste en la producción de un camino aleatorio a través del espacio de fases. 

El método es eficiente pero sólo permite estudiar propiedades de equilibrio o estáticas. La 

técnica dinámica molecular consiste en la resolución numérica de las ecuaciones de Newton 

y permite estudiar no sólo las propiedades de equilibrio sino también las propiedades 

dinámicas y de transporte. 
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2.2 Simulación a escala mesoscópica 

La escala mesoscópica está comprendida en una escala temporal-espacial en la que se puede 

caracterizar propiedades de algún fenómeno, sin necesidad de recurrir a detalles atomísticos 

del sistema. En las últimas décadas han prevalecido una gran variedad de técnicas de 

simulaciones para entender el comportamiento de fluidos complejos que han venido 

englobando bajo el nombre de técnicas mesoscópicas de simulación. En términos generales 

estas técnicas discretas involucran colisiones de partículas que conservan la masa, el 

momento y en algunos casos la energía. Una de las limitantes en el área de simulación es el 

elevado costo computacional cuando se estudian fluidos complejos (sistemas constituidos 

por una gran cantidad de componentes interactuando a diferentes escalas de tiempo y 

tamaño). Aunado a la dinámica molecular y métodos Monte Carlo convencional, el uso de 

simulaciones mesoscópicas basadas en la técnica de dinámica de partículas disipativas (DPD) 

ha permitido la obtención de resultados importantes [4]. Por su aplicación en la simulación 

de sistemas poliméricos, la DPD se encuentra entre 10 nm a 1 micra en escala de longitud y 

1ns – 1 micro segundo en escala de tiempo como se muestra en la figura 1 [1, 5].  
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Figura 1. Representación esquemática de los niveles de descripción de la materia en diferentes escalas 

espaciales y temporales. Imagen tomada de [6].  

Por la relevancia e importancia de emplear esta técnica de simulación en este trabajo, en la 

siguiente sección damos los detalles característicos de la dinámica de partículas disipativas 

(DPD). 

 

2.3 Dinámica de Partículas Disipativas (DPD) 

 

En el año de 1992 Hoogerbrugge y Koelman [7] introdujeron una nueva técnica de 

simulación llamada dinámica de partículas disipativas (DPD). Se basa en la simulación de 

esferas blandas como “cuentas” (o “beads” en inglés), cuyo movimiento se rige por leyes de 

fuerza simple; además, permite el modelado a escala mesoscópica del auto-ensamblaje de 

sistemas formados por tensoactivos y polímeros. DPD se basa en una representación de grano 

grueso (coarse-grained, CG), donde los grados internos de libertad de las moléculas se 

integran a favor de una descripción menos detallada atomísticamente y más mesoscópica del 

sistema, de tal forma que el nuevo modelo sea físicamente representativo. Los beads 

interactúan a través de potenciales suaves y de corto alcance que conducen a una eficiencia 

computacional mejorada. A pesar de la simplicidad de los modelos, DPD puede proporcionar 

descripciones cuantitativa y cualitativamente correctas de las propiedades estructurales y 
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termodinámicas de los sistemas complejos [7, 8]. Como ya se mencionó anteriormente, la 

DPD es un método de simulación mesoscópica que permite estudiar el comportamiento 

hidrodinámico de fluidos complejos. En DPD el fluido está compuesto de un conjunto de 

partículas puntuales en el espacio continuo y el movimiento de las partículas está regido por 

las ecuaciones de Newton. Lo que hace diferente a DPD de las técnicas de simulación 

atomísticas, es la interpretación física que tienen las partículas y la forma específica de las 

fuerzas entre partículas. La interpretación de las partículas en DPD; es que no representan 

átomos individuales dentro del sistema, más bien cada una describe la posición y el momento 

de una región de fluido [5, 9]. 

Un sistema DPD consiste en un conjunto de N partículas, donde cada partícula está 

caracterizada por su vector de posición 𝒓𝑖 y momento 𝒑𝑖 (𝒑𝑖 = 𝑚𝑖𝒗𝑖), junto con su masa 𝑚𝑖. 

La evolución de las posiciones y momentos sobre todas las partículas en el tiempo están 

regidas por la segunda ley de Newton: 

𝑭𝑖 = 𝑚𝑖
𝑑𝒗𝑖

𝑑𝑡
   𝒗𝑖 =

𝑑𝒓𝑖

𝑑𝑡
,      (1) 

Donde 𝑭𝑖 es la fuerza total sobre la partícula i, las cuales son aditivas a pares y actúan sobre 

la línea que une a los centros de las partículas, por lo tanto, se les consideran fuerzas centrales 

que satisfacen la tercera ley de Newton. La evolución de posiciones y momentos en todas las 

partículas en el tiempo se obtiene a partir de la integración numérica de la segunda ley de 

Newton en pasos de tiempo discretos. La fuerza neta sobre la i-ésima partícula, 𝑭𝑖 está dada 

por: 

𝑭𝑖 = ∑ 𝑭𝑖𝑗
𝐶 + 𝑭𝑖𝑗

𝐷 + 𝑭𝑖𝑗
𝑅

𝑖≠𝑗 ,     (2) 
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donde la fuerza entre partícula DPD ejercida por la partícula i sobre la partícula j es aditiva 

a pares y está compuesta por tres componentes: conservativa, 𝑭𝑖𝑗
𝐶 , disipativa, 𝑭𝑖𝑗

𝐷 , y aleatoria 

𝑭𝑖𝑗
𝑅 . Estas fuerzas están dadas por las siguientes expresiones: 

 

𝑭𝑖𝑗
𝐶 = {

𝑎𝑖𝑗 (1 −
𝑟𝑖𝑗

𝑟𝑐
) �̂�𝑖𝑗                   

𝑟𝑖𝑗

𝑟𝑐
≤ 1

0                                           
𝑟𝑖𝑗

𝑟𝑐
> 1

    (3) 

𝑭𝑖𝑗
𝐷 = {

−𝛾𝜔𝐷(𝑟𝑖𝑗)[𝒗𝑖𝑗 ∙ �̂�𝒊𝒋]�̂�𝒊𝒋           
𝑟𝑖𝑗

𝑟𝑐
≤ 1

0                                                  
𝑟𝑖𝑗

𝑟𝑐
> 1

    (4) 

  𝑭𝑖𝑗
𝑅 = {

𝜎𝜔𝑅(𝑟𝑖𝑗)𝜉𝑖𝑗(Δ𝑡)−1/2�̂�𝒊𝒋                       
𝑟𝑖𝑗

𝑟𝑐
≤ 1

0                                                               
𝑟𝑖𝑗

𝑟𝑐
> 1

  (5) 

 

La fuerza conservativa usualmente representa una repulsión suave que actúa a lo largo de la 

línea que une a los centros de las partículas y tiene un alcance finito como se muestra en la 

ecuación (3), donde 𝑎𝑖𝑗 denota la repulsión máxima entre partículas, 𝒓𝑖𝑗 = 𝒓𝑖 − 𝒓𝑗 es la 

distancia entre partículas y el vector unitario �̂�𝑖𝑗 = 𝒓𝑖𝑗/𝑟𝑖𝑗. Las fuerzas estocásticas 

(disipativa y aleatoria) están dadas por las ecuaciones (4) y (5), respectivamente. La primera 

corresponde a la fuerza de fricción de las partículas que depende de las posiciones como de 

las velocidades relativas entre ellas (𝒗𝑖𝑗 = 𝒗𝑖 − 𝒗𝑗). La segunda es la fuerza aleatoria 

asociada a la hidrodinámica (movimiento Browniano) de las partículas. 𝜉𝑖𝑗 es una variable 

aleatoria con una distribución gaussiana [7], 𝜔𝑅(𝑟𝑖𝑗) es una función de peso, 𝛾 el factor de 

fricción y 𝜎 define la amplitud de las fluctuaciones; t es el paso del tiempo finito usado para 

integrar la ecuación del movimiento. Las constantes 𝜎 y 𝛾 están acopladas por la relación 
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𝜎2 = 2𝛾𝑘𝐵𝑇, con 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta del sistema, 

respectivamente. Las fuerzas aleatorias y disipativas se equilibran y se relacionan con la 

temperatura del sistema de acuerdo con el teorema de fluctuación-disipación [10]: 

𝜔𝐷(𝑟𝑖𝑗) = [𝜔𝑅(𝑟𝑖𝑗)]
2

= [𝑚𝑎𝑥{(1 − 𝑟𝑖𝑗 𝑟𝑐⁄ ), 0}]
2
.   (5) 

Cuando se cumple la relación anterior, junto con la existente entre 𝜎 y 𝛾, el sistema alcanza 

el equilibrio termodinámico, teniendo una función de distribución canónica [10]. Las 

ecuaciones de movimiento se resuelven utilizando el algoritmo de velocidades de Verlet 

adaptado a DPD [11]. En términos de la dinámica de un conjunto de regiones de fluido, se 

puede interpretar la fuerza disipativa (𝑭𝑖𝑗
𝐷 ), como modelación de fuerzas viscosas que sienten 

dos regiones cercanas debido a sus velocidades relativas en sus fronteras. Por otro lado, la 

fuerza aleatoria (𝑭𝑖𝑗
𝑅 ), puede ser entendida como la representación de las fluctuaciones 

aleatorias del fluido debido a su temperatura local [5]. Las partículas DPD interactúan sólo 

con aquellas dentro de un cierto radio de corte 𝑟𝑐 = 1 más allá del cual todas las interacciones 

son cero. El valor 𝑟𝑐 = 1 establece la escala de longitud del modelo. Las fuerzas disipativas 

y aleatorias constituyen el termostato DPD local. Los beads o cuentas están interconectados 

por resortes armónicos, la fuerza armónica que une las cuentas está dada por: 

𝑭𝑠𝑝𝑟𝑖𝑛𝑔(𝑟𝑖𝑗) =  − 𝑘0(𝑟𝑖𝑗 − 𝑟0)�̂�𝒊𝒋,    (6) 

donde 𝑘0 es la constante del resorte y 𝑟𝑜 la distancia de equilibrio del resorte, 

respectivamente. En todas las simulaciones realizadas, los valores de estas constantes son 

𝑘0 = 100(𝑘𝐵𝑇/𝑟2
𝑐) y 𝑟0 = 0.7𝑟𝑐 [12]. Las partículas DPD se pueden interpretar como 

porciones mesoscópicas del fluido o cúmulos de moléculas que se mueven de manera 

coherente e hidrodinámica [1]. Las características de las simulaciones realizadas con la 
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técnica DPD y otras técnicas de simulación molecular, es el uso de unidades adimensionadas 

o reducidas para llevar a cabo los estudios de interés, lo cual facilita su interpretación y 

permite que los resultados obtenidos sean aplicables a todos los sistemas modelados. 

Además, lo que hace diferente a DPD de las técnicas de simulación atomísticas, es la 

interpretación física que tienen las partículas y la forma específica de las fuerzas entre 

partículas. Las partículas en DPD no representan átomos individuales dentro del sistema, más 

bien cada una describe la posición y el momento de una región del fluido [5]. Desde el punto 

de vista de las aplicaciones, la técnica DPD ha sido muy versátil y ha demostrado ser muy 

útil en la simulación de sistemas complejos, tales como: suspensiones coloidales, 

suspensiones poliméricas, sistemas electrostáticos entre otros para garantizar el 

comportamiento hidrodinámico apropiado.  
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Capítulo 3 

Eficiencia de tensoactivos lineales para 

reducir la tensión interfacial entre fluidos 
__________________________________________________________________ 

 

Resumen 

En el presente trabajo se estudia la tensión interfacial entre dos líquidos inmiscibles como 

una función de la longitud y concentración de tensoactivos lineales modelo usando 

simulaciones numéricas de dinámica de partícula disipativas (DPD). Las isotermas de 

adsorción obtenidas de las simulaciones se encuentran de acuerdo con el modelo de 

Langmuir. Se observa que la reducción de la tensión interfacial con el aumento de la 

concentración de tensoactivo presenta algunas características comunes para todos los valores 

de longitud de cadena modelados, nuestras predicciones están de acuerdo con la ecuación de 

Szyszkowski. Por último, se predice la concentración micelar crítica para todas las longitudes 

de tensoactivos, encontrando un comportamiento exponencialmente decaído, de acuerdo con 

el modelo de Kleven. Se argumenta que estos hallazgos pueden ser herramientas de guía 

útiles en la interpretación de los experimentos disponibles y en el diseño de nuevos 

tensoactivos y polímeros. 

Introducción 

El estudio de las propiedades y estructura de los tensoactivos y su conexión con la capacidad 

de los tensoactivos o surfactantes para reducir la tensión interfacial de manera eficiente son 

temas de considerable interés actual debido a sus aplicaciones en temas que van desde la 

nano-medicina hasta la recuperación mejorada del petróleo. Una molécula tensoactiva es un 
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agente activo que se caracteriza por sus características de adsorción y capacidad para reducir 

la tensión interfacial [1]. La mayoría de las moléculas tensoactivas consisten en al menos dos 

partes: una cabeza hidrófila (polar) y una cola hidrófoba (no polar), que poseen la propiedad 

de reducir la tensión interfacial en un medio acuoso. 

El auto-ensamblaje de tensoactivos en solución es un fenómeno presente en sistemas 

naturales y procesos industriales, tales como farmacéuticos, alimenticios, plásticos y 

petróleo. En los últimos años la investigación en este ámbito ha desempeñado un papel 

importante en la ciencia de los coloides y las interfaces [2]. Dado que los surfactantes se 

adsorben naturalmente en las interfases, una de sus características fisicoquímicas es que 

pueden saturar las interfaces cuando alcanzan cierta concentración, conocida como 

concentración micelar crítica (CMC). Cuando la concentración de tensoactivos excede a la 

CMC, los tensoactivos se agregan en micelas, que difieren en tamaño, forma y coalescen más 

a medida que la concentración de tensoactivo aumenta aún más [3]. Saber con precisión la 

CMC es importante desde un punto de vista práctico, ya que la adición de tensoactivos a 

concentraciones superiores a CMC puede ser un desperdicio y costoso. También, se quisiera 

saber cómo la CMC y la tensión interfacial dependen de la estructura particular del 

surfactante. El modelado numérico puede ser una herramienta muy poderosa para abordar 

estos y otros problemas relacionados [4, 5]. En particular, la micelización de tensoactivos ha 

sido ampliamente estudiada desde la década de los noventa utilizando simulaciones por 

computadora [6-12]. Sin embargo, muchas aplicaciones de tensoactivos no requieren 

simulaciones atomísticas detalladas [4], que puede ser computacionalmente exigente si se 

quiere alcanzar escalas de tiempo y longitud del orden de ~ 1 𝜇𝑠 y ~ 100 𝑛𝑚, 

respectivamente, como es habitual en el tensoactivo que consumen las industrias [1]. 
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Alcanzar estas escalas se puede lograr utilizando los llamados métodos de grano grueso, por 

ejemplo [13]. 

Hace algunos años Hoogerbrugge y Koelman [14] introdujeron una nueva técnica de 

simulación llamada dinámica de partículas disipativas (DPD). Se basa en la simulación de 

esferas blandas ("beads"), cuyo movimiento se rige por leyes de fuerza simple; además, 

permite el modelado a escala mesoscópica del auto-ensamblaje de sistemas tensoactivos y 

poliméricos. DPD se basa en una representación de grano grueso (CG), donde los grados 

internos de libertad de las moléculas se integran a favor de una descripción menos 

atomísticamente detallada y más mesoscópica del sistema. Los beads interactúan a través de 

potenciales suaves y de corto alcance que conducen a una eficiencia computacional mejorada. 

A pesar de la simplicidad de los modelos, DPD puede proporcionar descripciones cuantitativa 

y cualitativamente correctas de las propiedades estructurales y termodinámicas de los 

sistemas complejos [15, 16]. 

Uno de los principales problemas a superar para lograr predicciones cuantitativamente 

correctas utilizando DPD es la parametrización de los parámetros de repulsión. Poll y Bolhuis 

[17] realizó simulaciones de Monte Carlo (MC) utilizando potenciales de repulsión suave 

tomado de [18] y obtuvo valores muy bajos para la CMC. Los autores sugirieron que se 

recomienda la inclusión de un solvente de esfera dura para obtener predicciones CMC 

cuantitativamente precisas usando modelos CG. Sin embargo, en publicaciones recientes de 

Li et al. [19] y por Lin et al. [20] se reporta que la CMC de estudios de tensoactivos modelo 

no iónico con estructura diferente mostró que simulaciones DPD predijeron correctamente la 

dinámica de formación y la distribución de equilibrio de los agregados micelares. La 

influencia de la variación de la fuerza de unión entre beads a lo largo de la cadena de 
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tensoactivo en su capacidad para reducir la tensión interfacial y otras propiedades 

termodinámicas también se ha estudiado utilizando DPD [21]. El papel de la rigidez de la 

cadena de tensoactivos en la predicción de la CMC fue explorado por Lee y colaboradores 

utilizando simulaciones DPD [3]. En el lado experimental, el trabajo de Mattei et al. [22] 

reportaron el uso del método de contribución grupal (GCM) para estimar la CMC de 

tensoactivos no iónicos con diferentes estructuras moleculares en agua a 298.15 K; el GCM 

se basa en el modelo de Merrero y Gani [23]. La determinación experimental del valor de la 

CMC puede realizarse utilizando diferentes magnitudes físicas como la conductividad 

eléctrica, la tensión superficial, la dispersión de la luz y la espectroscopia de fluorescencia, 

dependiendo del tamaño o el número de partículas en solución [24]. Además, algunas 

aplicaciones requieren concentraciones de tensoactivos justo por debajo de la CMC (por 

ejemplo, para la reducción de la tensión superficial), mientras que para otros, como en el 

diseño de productos a base de emulsión, es necesario trabajar por encima de la CMC [22]. 

Dado que la formación de la interfase es un proceso dinámico, la eficacia de los tensoactivos 

se determina por la velocidad a la que el tensoactivo se adsorbe en la interfase, así como por 

la competencia termodinámica entre adsorción y formación de micelas, que determina con 

qué eficacia un tensoactivo reduce la tensión superficial de equilibrio [25]. 

En el presente trabajo se presentan estudios de la tensión interfacial entre dos líquidos modelo 

inmiscibles ("agua"/"aceite") en función de la longitud y concentración de la cadena del 

tensoactivo modelo, utilizando simulaciones numéricas DPD. Nuestro objetivo es determinar 

no sólo el papel desempeñado por la longitud de la cadena en la reducción de la tensión 

interfacial, sino también el efecto de la competencia entre los fenómenos de adsorción y 

agregación en la eficiencia de los tensoactivos. Se modelaron cinco tipos de tensoactivos 
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lineales, no iónicos con grados de polimerización mayores (N = 30, 40, 50, 60, 70 beads). 

También nos centramos en identificar cómo se adsorben los tensoactivos, de modo que se 

puede establecer dónde está la concentración crítica en la región de saturación de tensoactivos 

en la interfase, lo que produce predicciones directas de la CMC. El énfasis está en el estudio 

de los mecanismos termodinámicos en juego más bien que en el mapeo de las estructuras 

moleculares específicas, de modo que nuestras conclusiones puedan ser útiles a un número 

más amplio de sistemas. 

Modelos y Métodos 

En el capítulo anterior se presentaron los modelos y métodos a emplear para llevar a cabo las 

simulaciones de este trabajo. Por lo tanto y en aras de la brevedad, tales detalles se omiten 

aquí.  

Detalles computacionales 

Todas las simulaciones se realizan en unidades DPD reducidas. El paso de tiempo elegido 

para integrar la ecuación de movimiento es Δ𝑡∗ = 0.01; el volumen de la caja de simulación 

de paralelepípedo rectangular para todos los casos es 𝐿𝑥  ×  𝐿𝑦  ×  𝐿𝑧 = 10 × 10 × 30. Se 

eligen los valores de las constantes implicadas en las fuerzas disipativas y aleatorias (véase 

las ecuaciones (3-4)) como 𝜎 = 3 y 𝛾 = 4.5, respectivamente, de modo que 𝑘𝐵𝑇∗ = 1. El 

radio de corte es 𝑟𝑐 = 1, y las masas son 𝑚𝑖 = 𝑚 = 1. Las unidades reducidas se usan a lo 

largo de este trabajo, sin embargo el grado de granulación gruesa (𝑁𝑚) que usamos es de tres 

moléculas de agua por beads de DPD, que establece la escala de longitud como 𝑟𝑐 =

(𝜌𝑁𝑚𝑉𝑚)1 3⁄ = 6.46 Å, con 𝜌 = 3 siendo la densidad numérica y 𝑉𝑚 = 30Å3 el volumen 

molar de una molécula de agua. El paso del tiempo reducido (Δ𝑡∗) está dimensionalizado con 



59 
 

Δ𝑡 = (𝑚𝑟𝑐
2/𝑘𝐵𝑇)1/2Δ𝑡∗ ≈ (6.3 𝑝𝑠) Δ𝑡∗ para 𝑁𝑚 = 3; la tensión interfacial se expresa en 

unidades de 𝑘𝐵𝑇/𝑟𝑐
2 y los parámetros de interacción 𝑎𝑖𝑗 se dan en unidades de 𝑘𝐵𝑇/𝑟𝑐. Las 

ecuaciones de movimiento se resuelven utilizando el algoritmo de velocidades de Verlet 

adaptado a DPD [26]. Existe un método bien establecido para obtener los parámetros de 

interacción de la fuerza conservativa entre los diversos tipos de partículas en DPD utilizando 

la teoría de Flory-Huggins, véase la referencia [27, 28]. Sin embargo, nuestro propósito aquí 

es mostrar cómo DPD se puede utilizar para extraer información importante sobre la 

eficiencia del surfactante de forma rápida y precisa, por lo tanto los valores de las fuerzas 

conservativas se eligen heurísticamente para las interacciones entre partículas de diferente 

tipo. Para las interacciones de tipo similar, la constante de fuerza conservativa viene dada por 

el grado de grano grueso y el valor reducido de la compresibilidad isotérmica del agua [29]. 

Dado que nuestro grano grueso es igual a agrupar tres moléculas de agua en un bead de DPD, 

el valor apropiado para el parámetro de fuerza conservativa (ver  la ecuación  (3) del capítulo 

2) para partículas del mismo tipo es 𝑎𝑖𝑖 = 78.3, en unidades DPD reducidas [21]. Las 

interacciones entre diferentes tipos de partículas fueron elegidas cualitativamente, para 

producir una repulsión fuerte (para interacciones agua – aceite y agua - surfactante cola) y 

fuerte atracción (como interacciones agua - surfactante cabeza y aceite - surfactante cola), 

donde la experiencia dicta que lo son. Por ejemplo, puesto que las interacciones diagonales 

en la Tabla 1 son cercanas a 80 en unidades DPD reducidas, una interacción dos veces mayor 

debe producir una fuerte repulsión. 
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Tabla 1. Constante de interacción de la fuerza conservativa entre los beads. Aquí 1 = agua, 2 = aceite, 3 = 

cabeza polar del surfactante y 4 = cola hidrofóbica del tensoactivo. Véase también la ecuación (3) del capítulo 

anterior. 

aij 1 2 3 4 

1 78.3 160 60 160 

2  78.3 160 60 

3   78.3 85 

4    78.3 

 

Las simulaciones se realizaron en bloques de 2 × 104 pasos de tiempo, con los primeros 20 

bloques siendo utilizados para alcanzar el equilibrio y los 20 bloques adicionales utilizados 

para la fase de producción. Todos los cálculos numéricos se realizaron en el ensamble 

canónico (a número de partículas constante, n, volumen, V y temperatura, T), para una mezcla 

de dos líquidos monoméricos inmiscibles y con tensoactivos de cadena lineal en la interfase 

con un grado creciente de polimerización (N = 30, 40, 50, 60, 70). Todas las simulaciones se 

realizaron a una densidad global fija 𝜌∗ = 3, lo que significa que el número total de beads 

(agua, aceite, tensoactivos) en el sistema es siempre n = 9000, que no debe confundirse con 

el grado de polimerización del surfactante. Las condiciones de contorno periódicas se aplican 

en todas las caras de la caja de simulación. 

Resultados y Discusiones 

Los tensoactivos modelados en este trabajo tienen una cabeza hidrófila monomérica y una 

cola hidrófoba de longitud creciente, sumergidas en un medio acuoso formada por dos 

componentes inmiscibles, agua y aceite, formando interfaces. La Tabla 1 enumera los 
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valores de los parámetros de interacción utilizados para todas las simulaciones, véase la 

ecuación (3) del capítulo anterior. 

La figura 1 (a) muestra una foto instantánea de nuestro sistema modelo sin tensoactivos 

(imagen izquierda), junto con sus respectivos perfiles de densidad (imagen derecha). En el 

lado izquierdo de la figura 1 (b) se presenta una foto instantánea del sistema agua-aceite-

tensoactivo y los correspondientes perfiles de densidad (panel derecho). El tensoactivo lineal 

presentado en esta figura corresponde al caso del grado de polimerización igual a 30. 

 

Figura 1. (a) Foto instantánea del sistema agua (símbolos rojas) - aceite (símbolos azules) (izquierda) y a la 

derecha sus respectivos perfiles de densidad (línea continua para el agua y línea punteada para el aceite).  (b) 

Foto instantánea del sistema agua-aceite-surfactante (izquierda), y sus correspondientes perfiles de densidad 

(derecha, círculos naranjas para la cabeza hidrófila, triángulos azules para la cola hidrófoba, estrellas negras 

para el agua y círculos rojos para el aceite; N = 30) a una concentración de 130 cadenas/vol. Todas las cantidades 

se expresan en unidades DPD reducidas. Las fotos instantáneas de los sistemas se obtuvieron con el visualizador 

molecular VMD [30]. Véase la referencia [31]. 

 

Los perfiles de densidad mostrados en la figura 1 muestran la formación de cuatro interfaces 

debido a condiciones de frontera periódicas. Observamos también cómo los perfiles de la 
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figura 1(b) muestran la formación incipiente de una micela de tensoactivo dentro de la fase 

oleosa, además de la adsorción de tensoactivos en las interfaces. 

La tensión interfacial 𝛾∗ del sistema se obtiene a partir de las componentes del tensor de 

presión, de la forma 

𝛾∗ = 𝐿𝑧
∗ [〈𝑃𝑧𝑧

∗ 〉 −
1

2
(〈𝑃𝑥𝑥

∗ 〉 + 〈𝑃𝑦𝑦
∗ 〉)],    (1) 

donde 〈∙ ∙ ∙ ∙ ∙〉  es el promedio temporal de los componentes del tensor de presión durante la 

fase de producción de las simulaciones, 𝐿𝑧
∗  es la longitud de la celda de simulación a lo largo 

de la dirección z, que es perpendicular a las interfaces mostradas en las fotos instantáneas de 

la figura 1. Los asteriscos indican que las expresiones se dan en unidades reducidas. Los 

componentes del tensor de presión se obtienen a partir del teorema virial [4], como sigue: 

𝑃𝑥𝑥 = ∑ 𝑚𝑖�⃗�𝑖 ∙

𝑖

�⃗�𝑖 + ∑ ∑ 𝐹𝑖𝑗𝑥
𝐶 𝑥𝑖𝑗

𝑗>𝑖𝑖

  .                                       (2) 

El primer término de la ecuación (2) representa la contribución cinética, mientras que el 

segundo término surge de las interacciones y es el producto de la componente x de la fuerza 

conservativa DPD que actúa entre las partículas i y j, y la componente x del vector de posición 

relativa entre las partículas i y j. Los otros componentes tensores de presión, Pyy y Pzz se 

obtienen reemplazando x por y z en la ecuación (2), respectivamente. Se ha demostrado [32] 

que sólo la fuerza conservativa contribuye al tensor de presión para simulaciones largas, por 

lo tanto, las fuerzas disipativas y aleatorias no están incluidas en la ecuación (2) [28]. 

Las figuras 2(a) y (b) muestran las isotermas de adsorción para tensoactivos lineales con un 

grado de polimerización igual a 30 y 50 unidades, respectivamente. Estas isotermas 

representan la concentración de tensoactivo adsorbido en las interfases frente a la 
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concentración del tensoactivo no adsorbido (formando micelas), también conocido como 

sobrenadante; en ambos casos, los datos se comparan con la isoterma de adsorción Langmuir 

[33]. 
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Figura 2. (a) Isoterma de adsorción para el tensoactivo con grado de polimerización N = 30 y (b) isoterma de 

adsorción para el tensoactivo con N = 50, en unidades DPD reducidas. Las líneas sólidas representan el ajuste 

al modelo de adsorción de Langmuir, ecuación (3) con 𝑘𝑒𝑞(𝑁 = 30) = 7  y 𝑘𝑒𝑞(𝑁 = 50) = 20, también en 

unidades reducidas. Las barras de error son más pequeñas que el tamaño de los símbolos. Tomada de la 

referencia [31]. 

 

Las tendencias de los datos de la figura 2 se muestran para ser adecuadamente reproducido 

por el modelo de Langmuir [33], 

Γ = Γ0
𝑘𝑒𝑞𝐶

1+𝑘𝑒𝑞𝐶
 ,     (3) 

donde Γ es el número de cadenas adsorbidas en las interfaces por unidad de área, Γ0 es la 

adsorción de saturación, 𝑘𝑒𝑞 es la constante de equilibrio y 𝐶 la concentración de surfactante. 

El acuerdo entre nuestras predicciones y la ecuación (3) es el resultado del hecho de que el 

tensoactivo se adsorbe en las interfaces principalmente como una monocapa, como muestra 

el perfil de las cabezas de las cadenas en la figura 1(b). Los ajustes en la figura 2 muestran 

que 𝑘𝑒𝑞(𝑁 = 30) < 𝑘𝑒𝑞(𝑁 = 50), como se ha encontrado en varios experimentos [1]. 
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En la figura 3 se presenta la tensión interfacial adimensional en función de la concentración 

de surfactante, normalizada por su correspondiente CMC, para valores crecientes de la 

longitud de las cadenas. La CMC se obtiene a partir de la concentración en la que hay un 

cambio abrupto en la pendiente de tensión, como ilustra la inserción de la figura 3. La tensión 

interfacial disminuye a medida que aumenta la concentración de surfactante, como se espera 

para cualquier surfactante y se encuentran en numerosos experimentos [22, 25] y en las 

simulaciones [3, 6, 21]. 

0.1 1 10

0.1

1

10 100

1

10

100

  */0 =1 - a ln(1+bC)

*
 /

 
0

C / CMC

 

 

 N=30

 N=40

 N=50

 N=60

 N=70

 

 

*

C (chains/vol)

 N=30

 

Figura 3. Tensión interfacial normalizada en función de la variación de la concentración (normalizada por la 

CMC) de los tensoactivos modelos para aumentar la longitud de la cadena, en unidades reducidas. La línea 

continua representa el ajuste a la ecuación de Syzckowski [25], véase la ecuación (4), con 𝑎 = 0.25 y 𝑏 = 0.9. 

La inserción muestra la tensión interfacial en función de la variación de la concentración del tensoactivo con 

grado de polimerización N = 30, en unidades DPD reducidas. Tomada de la referencia [31]. 

 

El modelo más simple que es adecuado para describir la adsorción de surfactante es la 

isoterma de Langmuir [34], que reproduce razonablemente bien nuestros resultados, como se 
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ve en la figura 2. Esto significa que la cinética de adsorción-desorción del tensoactivo y su 

difusión en el sistema determina la velocidad de adsorción del tensoactivo [25]. 

Los datos de todos los tensoactivos caen en una única curva para concentraciones por debajo 

de su CMC, como se ve en la figura 3, que señala el comportamiento de escala, como es 

frecuentemente el caso de moléculas auto-similares como tensoactivos y polímeros. La línea 

en la figura 3 es el ajuste a la ecuación de Szyszkowski [25]: 

𝛾

𝛾0
= 1 − 𝑎 ln(1 + 𝑏𝐶) ,    (4) 

donde 𝛾0 es la tensión interfacial cuando no hay tensoactivos presentes en el sistema, 

mientras que 𝑎 = 𝑅𝑇Γ∞ 𝛾0⁄  y 𝑏 = (𝑘𝑒𝑞)(𝐶𝑀𝐶) son constantes que normalmente se obtienen 

de ajustes a isotermas experimentales de adsorción y tensión superficial; R es la constante de 

gas universal y Γ∞ es la adsorción de saturación máxima de la interfase. No se hizo ningún 

intento de ajustar los datos de la figura 3 para 𝐶 > 𝐶𝑀𝐶 ya que caerían más allá del rango 

de validez de la ecuación (4). Por lo tanto, la línea continua en el panel principal de la figura 

3 es el ajuste para los datos de tensión interfacial normalizada de todas las longitudes de 

tensoactivo N en el intervalo de concentración 0 < 𝐶 < 𝐶𝑀𝐶. La ecuación (4) se basa en la 

isoterma de Langmuir y la ecuación de adsorción de Gibbs, por lo que el acuerdo entre la 

ecuación de Szyszkowski y nuestras predicciones en la figura 3 es una consecuencia del 

mecanismo de adsorción. Una característica destacada de las curvas mostradas en la figura 3 

para la concentración de surfactante por encima de la CMC y su ajuste a la ecuación (4) es el 

siguiente. Aumentar la longitud de la cadena N reduce la CMC, lo que conduciría a una 

disminución en el parámetro b en la ecuación (4). Sin embargo, un N más grande también 

conduce a una mayor 𝑘𝑒𝑞, como ilustra la figura 2, que también produciría un aumento en b; 
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sin embargo, las tendencias que se muestran en la figura 3 indican que b disminuye en forma 

de N crecimientos. Por lo tanto, se debe concluir que el CMC disminuye más rápido con el 

aumento de N que el aumento de 𝑘𝑒𝑞 con la longitud de cadena creciente. Como muestra la 

figura 4, eso es precisamente lo que predicen nuestras simulaciones DPD. 

En la figura 4 se presenta la CMC obtenida a partir de las isotermas de tensión interfacial 

para cada longitud de cadena, tal como la mostrada en el inserto de la figura 3, en función de 

la longitud de cadena del surfactante.  
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Figura 4. La relación entre el CMC en unidades reducidas predicho por simulaciones DPD y la longitud de la 

cadena de surfactantes. La línea roja sólida representa el ajuste al decaimiento exponencial esperado, véase la 

ecuación (5). Las barras de error son más pequeñas que el tamaño de los símbolos. Véase la referencia [31]. 
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Se pronostica que la CMC disminuirá exponencialmente a medida que crece el grado de 

polimerización del tensoactivo, en excelente acuerdo con experimentos con polímeros de 

óxido de polipropileno que actúan como tensoactivos en la interfase aire/líquido [35].La línea 

continua en la figura 4 es el ajuste a la dependencia del decaimiento exponencial del grado 

de polimerización de la CMC, que se espera del modelo presentado por Klevens [36]: 

ln(𝐶𝑀𝐶) = 𝐴 − 𝐵𝑁 .    (5) 

En la ecuación (5) A y B son constantes con respecto a la longitud de la cadena del surfactante, 

N. Las predicciones de nuestras simulaciones DPD están en buen acuerdo con los 

experimentos sobre varias clases de surfactantes no iónicos y modelos [35, 37, 38, 39] con la 

ventaja adicional de que las simulaciones DPD son muy rápidas y se adaptan fácilmente para 

modelar otras arquitecturas de tensoactivos, como las de los denominados tensoactivos 

Gemini [11, 38] o en forma de estrella [37]. Si se lleva a cabo un mapeo DPD detallado de 

un tensoactivo con una composición química específica, se puede obtener información 

termodinámica detallada a partir de datos tales como los presentados en la figura 4, es decir, 

la interacción de van der Waals por CH2 a lo largo de la cadena hidrocarbonada, como 

mecanismo principal que conduce la formación de micelas. 
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Conclusiones 

La tensión interfacial entre dos líquidos inmiscibles modelo en función de la concentración 

de tensoactivos y la longitud de la cadena se calculó utilizando simulaciones DPD a escala 

mesoscópica. El mecanismo a través del cual el tensoactivo lineal modelo disminuye la 

tensión interfacial se encontró que era su adsorción como una monocapa en las interfaces. Se 

encontró que las isotermas de adsorción previstas estaban de acuerdo con el modelo de 

adsorción de Langmuir, mientras que la tensión interfacial y la CMC se observó que se 

comportan como se predice por teorías conocidas. Aunque se hizo hincapié en el estudio de 

sistemas modelo en lugar de en moléculas y líquidos específicos, nuestra parametrización del 

tensoactivo ha demostrado ser un excelente modelo para el polietilenglicol en medio acuoso 

[40], para mencionar un ejemplo particular. Nuestras conclusiones pueden ser igualmente 

útiles para otros surfactantes no iónicos [41]. También se pueden explorar otras variables que 

son computacionalmente baratas con esta técnica mesoscópica, tales como la influencia de 

cabezas de tensoactivos más grandes en la tensión interfacial y en la CMC; mezclas de 

tensoactivos lineales y ramificados en líquidos poliméricos, y simulaciones algo más 

costosas, para tensoactivos iónicos [42]. Además de su alcance mesoscópico y su velocidad 

en comparación con otras técnicas de modelado numérico, DPD tiene también la ventaja de 

ser relativamente insensible a los efectos de tamaño finito, particularmente en lo que respecta 

a la predicción de la tensión interfacial [16]. Por lo tanto, se pueden realizar simulaciones 

precisas con sistemas relativamente pequeños. La influencia de diferentes solventes también 

puede ser incorporado [43] a través de la elección juiciosa de los parámetros de interacción 

conservativas. Por último, pero no menos importante, también se pueden realizar estudios de 

la influencia de la temperatura sobre la tensión interfacial modificada por tensoactivos 
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específicos incorporando la evolución de la temperatura de los parámetros de la fuerza 

conservativa [44]. Se observa que a través de simulaciones DPD rápidas como las aquí 

descritas se puede obtener un conocimiento significativo diseñando clases de tensoactivos y 

polímeros en solución antes de embarcarse en experimentos costosos y que consumen mucho 

tiempo. Nuestro propósito principal ha sido mostrar cómo se pueden usar modelos de 

mesoescala de última generación resueltos numéricamente para obtener información 

fisicoquímica útil que pueda ayudar a interpretar y diseñar mejores experimentos en sistemas 

de tensoactivos. 
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Capítulo 4 

Materia condensada suave en la industria: 

el caso de agentes deslizantes 
__________________________________________________________________ 
 

Resumen 

En la industria de plásticos reducir el coeficiente de fricción implica incurrir en costos de 

producción y energéticos lo cual demanda de una mayor inversión. Es por ello que se ha 

optado por el modelado de cepillos poliméricos que actúan como agentes deslizantes para 

dar lugar a la optimización de los valores del coeficiente de fricción. Son muchas las 

aplicaciones industriales que aprovechan este hecho, como en la producción de bolsas de 

plástico. Sin embargo, los mecanismos complejos que dan lugar a tal reducción de la fricción 

aún no se comprenden por completo. En este trabajo presentamos simulaciones de dinámica 

de partículas disipativas para modelar superficies funcionalizadas con cepillos de erucamida 

(ER) y estearíl erucamida (SER) a diferentes proporciones de concentración (0:1, 1:1, 1:2 y 

2:1), estos polímeros frecuentemente son utilizados en la industria del plástico como agentes 

deslizante entre las superficies. Además, consideramos tres casos cada uno con una fracción 

de cadenas libres de erucamida (200, 400 y 600). Los sistemas fueron modelados en buen y 

mal solvente. Calculamos sus propiedades reológicas, como el coeficiente de fricción (COF) 

y la viscosidad (𝜂), como funciones del número de cadenas injertadas en las superficies bajo 

la influencia de un flujo estacionario del tipo Couette. Mostramos que los valores óptimos de 

estabilización del COF varían entre 0.32, 0.29 y 0.33 cuando se incrementa la fracción de 

cadenas de erucamida que no se absorben bajo condiciones de buen solvente. Por otro lado, 
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la viscosidad crece monótonamente, como resultado de las colisiones crecientes cuando 

aumenta el contenido de erucamida y estearíl erucamida, así como la concentración de 

cadenas libres el cual está de acuerdo con las predicciones de las teorías de escalamiento. 

Encontramos que el incremento gradual de cadenas libres ayuda a estabilizar la película 

formada por los cepillos poliméricos en condiciones de buen solvente. Finalmente, los 

resultados obtenidos para condiciones de mal solvente no favorecen la estabilización de 

equilibrio del COF a pesar de la concentración añadida de moléculas libres. 

Introducción 

Los aditivos deslizantes desempeñan un papel importante en materiales como 

recubrimientos, pinturas, papeles fotográficos, plásticos para el empaquetamiento de 

alimentos y otros procesos [1, 2]. Los deslizantes son moléculas incorporadas en la resina de 

una película de polímero en su estado fundido y luego migran a la superficie a medida que 

se enfría la película. La velocidad inicial del proceso de migración es alta, pero a medida que 

la concentración se acumula en la superficie y forma una película delgada; su velocidad 

disminuye hasta que alcanza el equilibrio [3]. Como resultado, el coeficiente de fricción 

(COF) disminuye a medida que aumenta la concentración de agente deslizante. El COF es la 

relación entre la fuerza longitudinal y la fuerza perpendicular de las dos superficies en 

contacto. Esta fricción es una medida de la resistencia relativa para que una superficie se 

deslice sobre sí misma u otro material [4]. Cuanto mayor sea esta resistencia, mayor será el 

COF obtenido. Los agentes deslizantes se conocen químicamente como amidas, y se conocen 

como aditivos de floración (oleamida, OR) y floración lenta (erucamida, ER) [5]. Las amidas 

de ácidos grasos de cadena larga se usan frecuentemente como aditivos de deslizamiento 

debido a su baja viscosidad para el procesamiento de películas de polietileno con el fin de 
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reducir el COF [6, 7]. Los aditivos se pierden por exudación, evaporación o lixiviación de 

líquidos al contacto [8]. Otras amidas se usan específicamente para procesos especiales (por 

ejemplo, aplicaciones de revestimiento por extrusión de calor más alto o mezclas 

personalizadas donde las propiedades de equilibrio y anti bloqueo son críticas) [9]. Por 

ejemplo, la erucamida es una amida de ácido graso que se usa con mayor frecuencia para 

reducir el coeficiente de fricción (aumento del deslizamiento) en las películas de poliolefina 

[5, 10]. Existe evidencia experimental [8] que muestra que la adición de moléculas de 

erucamida a una matriz de polímero de polietileno ayuda a reducir el COF a valores del orden 

de 0.20, lo que lo convierte en un agente altamente competitivo en la industria del plástico. 

Además, se ha informado que la diferencia en COF entre la amida primaria de ácido oleico 

y la amida primaria de ácido erúcico es de solo 0.02 unidades en una película de polietileno 

de baja densidad (LDPE). La amida primaria del ácido oleico migra a la superficie más 

rápidamente, logrando la reducción de COF en un período de tiempo más corto que la amida 

primaria de ácido erúcico [8]. Para evaluar la migración de los agentes deslizantes en la 

superficie de una película de polímero, se emplean técnicas como espectroscopia de 

fotoelectrones de rayos X, microscopía de fuerza atómica, espectroscopia de masas y 

medición de ángulos para determinar la concentración de las amidas [12-15]. Otro factor 

importante de los agentes deslizantes es el efecto de su estructura sobre propiedades tales 

como la energía superficial, el COF y la fuerza de sellado según lo informado en el trabajo 

experimental de F. Coelho y colaboradores [16]. En el trabajo realizado por D. M. Kalyon y 

M. Khemis [17], investigaron los efectos de los aditivos deslizantes en la reología de las 

resinas de polietileno de baja densidad y encontraron que los aditivos deslizantes son aditivos 

de baja viscosidad, se combinan para modificar las propiedades superficiales de películas de 

poliolefina y así reducir el coeficiente de fricción de las películas. En los últimos años la 
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atención se ha centrado en cómo diseñar superficies funcionalizadas injertando polímeros en 

la superficie utilizando una herramienta eficaz para abordar el modelado numérico para 

resolver estos u otros problemas relacionados con la simulación [18,19]. Este tema ha 

llamado la atención en ingeniería en cuanto a aplicaciones biomédicas, como coloides 

estabilizadores [20], reducción de la fricción entre superficies [21], mejorando las 

propiedades de lubricación cuando las superficies están expuestas a cizalla, protegiendo la 

superficie contra la adsorción de nanopartículas o proteínas debido a la respuesta de la 

dinámica de no equilibrio [22] . Es bien sabido que las superficies recubiertas con cepillos 

poliméricos en un buen solvente tienen excelentes propiedades tribológicas y estructurales, 

además de estar sometidas a flujo [23-26]. La investigación reciente ha mostrado un mayor 

interés en el trabajo de simulación numérica para modelar cepillos poliméricos injertados en 

superficie para estudiar el coeficiente de fricción bajo cizallamiento [27-29]. En el trabajo 

realizado por M. Kröger [30] se enfatiza en modelos de cadenas elásticas no lineales bajo 

dinámica de no equilibrio para determinar las propiedades reológicas a través de enfoques 

deterministas y estocásticos. En el trabajo de F. Goujon et al. [31, 33] estudiaron la influencia 

de los cepillos de cizallamiento poliméricos en simulaciones de dinámica de partículas 

disipativas (DPD) para determinar la influencia del solvente, la velocidad de cizallamiento y 

la presencia de cadenas de polímero libres en las propiedades termodinámicas, estructurales 

y reológicas del sistema. Además, se ha encontrado que el efecto de la polidispersidad en la 

estructura de los cepillos poliméricos juega un papel importante en el modelado de la longitud 

de la penetración hidrodinámica cuando la superficie está recubierta por los cepillos 

poliméricos bajo la acción de un flujo [34]. M. K. Singh et al. [35] determinaron la influencia 

de la rigidez y la densidad del injerto en el comportamiento tribológico y estructural de los 

cepillos poliméricos por dinámica molecular fuera de equilibrio. G. E. Karniadakis et al. [36] 
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modelaron superficies funcionalizadas utilizando cepillos poliméricos y filamentos de 

glicocalix sometidos a flujo de cizallamiento, para determinar sus propiedades reológicas 

empleando simulaciones basadas en la dinámica de partículas disipativas (DPD). En el 

trabajo realizado por R. M. Espinosa-Marzal y colaboradores [37] investigaron los 

fenómenos que rigen la baja fricción y el desgaste de los recubrimientos de cepillos 

poliméricos compatibles con aceite. Para medir las fuerzas de superficie entre dos superficies 

de mica recubiertas con cepillos P12MA en tres solventes con diferentes viscosidades 

(tolueno, hexadecano y aceite EO500), se utilizó un aparato de fuerza de superficie extendida. 

Los resultados obtenidos proporcionaron una explicación para el rendimiento tribológico 

optimizado de cepillos poliméricos largos en fluidos altamente viscosos. En el trabajo 

experimental de M. K. Vyas et al. [38] se reportaron los estudios de adhesión y fuerza de 

fricción utilizando microscopía de fuerza atómica en cepillos poliméricos binarios reversibles 

(poliestireno + poli (2-vinilpiridina), proporción 1:1) y respectivos mono-cepillos (cepillos 

de poliestireno y polivinilpiridina) en estado seco. Ellos descubrieron que la composición 

química de la mezcla de cepillos de polímero afecta la mojabilidad, la rugosidad de la 

superficie y, por lo tanto, las propiedades de adhesión y fricción de la superficie. Los cambios 

en la composición de la superficie y la morfología se llevaron a cabo mediante el tratamiento 

de cepillos poliméricos con solventes selectivos. Además, investigaron la dependencia de la 

fricción en la velocidad de escaneado de la punta AFM, la densidad del injerto y el gradiente 

de composición de los cepillos de polímero. A. Gama Goicochea y colaboradores [39] 

modelaron la viscosidad de las dispersiones coloidales mediante simulaciones 

computacionales de grano grueso e investigaron la viscosidad y las propiedades de fricción 

entre dos superficies paralelas opuestas cubiertas con cadenas de polímero. En una reciente 

publicación A. Gama Goicochea et al. [40], demostraron que la reducción y la estabilización 
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de COF a un valor bajo dependen crucialmente de la migración y desorción de una fracción 

de las moléculas de erucamida. Cuando solo se considera que las moléculas de este agente 

forman cepillos, el COF predicho no se corresponde con el comportamiento encontrado 

experimentalmente. Los resultados del modelo [40] indican que la razón por la cual el COF 

disminuye monótonamente hasta alcanzar una meseta en el momento de la extrusión aumenta 

es que las moléculas libres de erucamida se asocian con las que forman los cepillos, lo que 

los hace funcionar como lubricantes. Específicamente, se sabe por experiencia en los 

laboratorios que la mezcla de erucamida con estearíl erucamida puede reducir el COF a 

valores del orden de 0.09, lo que hace de esta mezcla un caso de estudio de gran importancia, 

dado su posible impacto industrial. 

En el presente trabajo, utilizamos el enfoque de grano grueso (CG) para modelar a escala 

mesoscópica dos placas paralelas cubiertas por cadenas de ER y SER formando cepillos de 

polímero bajo condiciones de buen y mal solvente. Calculamos la viscosidad y el COF como 

función de la densidad del injerto en la superficie, bajo la influencia de un flujo estacionario, 

conocido como flujo Couette. Modelamos la mezcla de cepillos poliméricos en cuatro 

proporciones diferentes en concentración: 0:1, 1:1, 1:2 y 2:1, aumentando gradualmente la 

fracción de moléculas libres (erucamida) que no forman cepillos poliméricos en 200, 400 y 

600 cadenas. El propósito de este estudio es determinar la eficiencia de los agentes 

deslizantes; en particular, el modelado de la estearíl erucamida usándola como única 

molécula formando cepillos, como un caso particular para comparar con el desempeño de la 

erucamida en igual condiciones como lo reportó A. Gama Goicochea y colaboradores [40]. 

Además de la construcción de los sistemas de mezclas de erucamida y estearíl erucamida 

bajo las proporciones antes mencionadas y así determinar cuál es la mezcla óptima para la 
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reducción y estabilización del COF entre la competencia de un agente migrante y uno no 

migrante. Concretamente, se sabe que experimentalmente que la mezcla de la erucamida con 

la estearíl erucamida pueden llegar a reducir el COF a valores muy pequeños, lo que hace de 

esta mezcla un caso de estudio de gran importancia.  La técnica de simulación DPD nos 

permite resolver los diferentes casos presentados aquí, que consiste en agrupar varios átomos 

de las moléculas en partículas que obedecen las leyes simples de interacción de corto alcance. 

Sistemas que se resuelven durante periodos de observación de microsegundos mediante 

algoritmos optimizados utilizando computadoras de última generación, en condiciones 

termodinámicas y fisicoquímicas comparables a los experimentos relevantes, que resultan de 

las necesidades de la industria del plástico. 

Modelos y Métodos 

Estudiamos las propiedades reológicas de los cepillos poliméricos sometidos a un corte de 

cizallamiento debido a un flujo estacionario (flujo de Couette) empleando simulaciones DPD. 

El sistema de ecuaciones descrito en el capítulo 2 modela el solvente y los cepillos 

poliméricos como una cadena de beads conectadas por un resorte, el grado de polimerización 

de la erucamida fue de N = 8 y el grado de polimerización de la estearíl erucamida fue de N 

= 14 (ver figura 1 (a) - (b)). La vecindad de las partículas está unida por un resorte armónico 

con constante 𝑘0 = 100(𝑘𝐵𝑇/𝑟𝑐
2) y la longitud del enlace de equilibrio 𝑟0 = 0.7𝑟𝑐 [44, 45], 

excepto por el doble enlace en erucamida y estearil erucamida, la primera constante es 

modelada por 𝑘0 = 10.0(𝑘𝐵𝑇/𝑟𝑐
2). La fuerza del resorte que une a las cuentas (beads) está 

determinada por la ecuación (6) del capítulo 2. Las cadenas de erucamida y estearíl erucamida 

que forman los cepillos poliméricos se adsorben físicamente en las superficies paralelas y se 
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mueven libremente entre las placas que interactúan con las cadenas libres y el solvente, 

respectivamente. El modelo de fuerza para nuestro sistema es una fuerza con decaimiento 

lineal en la dirección z, dada por [40]: 

𝑭𝒘(𝑧𝑖) = {
𝑎𝑤  (1 −

𝑧𝑖

𝑧𝑐
) �̂�       𝑧𝑖 ≤ 𝑧𝑐

0                              𝑧𝑖 > 𝑧𝑐

 ,    (1) 

donde 𝑎𝑤 es la fuerza de interacción entre las perlas y las placas paralelas, se eligió 𝑎𝑤 =

70.0 para las cuentas injertadas en las paredes superficie, eligiendo este valor de parámetro 

fue para favorecer la adsorción de la cabeza de cepillo polimérico; por otro lado, se eligió 

𝑎𝑤 = 140.0 para el resto de las cuentas o perlas. El radio de corte fue 𝑧𝑐 = 1.0. Las fuerzas 

que dan información termodinámica del sistema son las ecuaciones (3), (6) del capítulo 2 y 

la ecuación (1) de este capítulo, las fuerzas aleatorias y disipativas (ecuaciones (4) y (5) del 

capítulo 2, respectivamente) no contribuyen como lo reportó A. Gama Goicochea et al. [46]. 

La razón de agregar gradualmente la fracción de moléculas libres de erucamida (que no 

forman cepillos) radica en que los cepillos adsorbidos entre las placas puedan interactuar 

fácilmente, estos agentes se asocian con aquellas que forman cepillos, lo que las hace 

funcionar como rodillos lubricantes junto con el solvente. Elegir la cadena más corta 

(erucamida) favorece el fácil desliz entre los cepillos poliméricos, que elegir una cadena más 

larga (estearíl erucamida), el cual reduciría el contacto entre cepillos con el riesgo de 

entrelazarse entre cadenas de este tipo con las que forman cepillos. 

Detalles de la simulación 

Todas las simulaciones se realizaron en unidades reducidas, el paso de tiempo elegido fue 

δ𝑡∗ = 0.01, el volumen de la caja de simulación para todos los casos fue de 𝐿𝑥  ×  𝐿𝑦 × 𝐿𝑧 =
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40 ×  40 × 4. Los valores de las constantes involucradas en las fuerzas disipativas y 

aleatorias se tomaron (véanse las ecuaciones (4 y 5) del capítulo 2) como 𝜎 = 3 y 𝛾 = 4.5, 

respectivamente. En todas las simulaciones, el radio de corte fue 𝑟𝑐 = 1, 𝑚𝑖 = 𝑚 = 1 y 

𝑘𝐵𝑇∗ = 1. Las unidades reducidas se utilizan a lo largo de este trabajo, sin embargo, el grado 

de granulación gruesa (𝑁𝑚) que utilizamos es de tres moléculas de agua por beads DPD, que 

establece la escala de longitud como 𝑟𝑐 = (𝜌𝑁𝑚𝑉𝑚)1 3⁄ = 6.46 Å, con 𝜌 = 3 es la densidad 

numérica y 𝑉𝑚 = 30Å3 el volumen molar de una molécula de agua. El paso de tiempo 

reducido (𝛿𝑡∗) se dimensiona con 𝛿𝑡 = (𝑚𝑟𝑐
2/𝑘𝐵𝑇)1/2𝛿𝑡∗ ≈ (6.3 𝑝𝑠) 𝛿𝑡∗ para 𝑁𝑚 = 3 y los 

parámetros de interacción 𝑎𝑖𝑗 se dan en unidades de 𝑘𝐵𝑇/𝑟𝑐 [40, 47]. Existe un método bien 

establecido para obtener los parámetros de interacción de la fuerza conservativa entre los 

diversos tipos de partículas en DPD utilizando la teoría de solución de Flory - Huggins, ver 

referencia [42]. Sin embargo, nuestro propósito aquí es mostrar cómo la DPD es una 

herramienta de modelado útil, por lo tanto, nuestras interacciones de las fuerzas conservativas 

se eligen de forma heurística. Por ejemplo, en la Tabla 1 mostramos los parámetros de 

interacción entre cuentas. Las simulaciones se realizaron en 2 × 104 bloques en el paso de 

tiempo, se ejecutaron con un mínimo de 40 y un máximo de 65 bloques, con el primer 50% 

de los bloques utilizados para alcanzar el equilibrio y el resto utilizado para la fase de 

producción. Todos los cálculos numéricos se realizaron en el ensamble canónico, 

manteniendo constante el número de partículas, volumen y temperatura (N, V, T). Realizamos 

las simulaciones con una densidad global fija 𝜌∗ = 3, lo que significa que el número total de 

cuentas en el sistema es siempre N = 19200. Las condiciones periódicas solo se aplican en el 

plano- xy, pero no en dirección-z. Las condiciones estacionarias fuera de equilibrio se 
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modelan imponiendo una velocidad constante (𝒗𝟎) en las perlas adsorbidas en la superficie 

de igual magnitud pero en la dirección opuesta a la otra superficie. 

Resultados y Discusiones 

Las cadenas de polímero de ER, SER y ER-libres se modelaron en este trabajo, en la Tabla 

1 mostramos una lista de los valores de los parámetros de interacción utilizados para todas 

las simulaciones, véase la ecuación (3) del capítulo 2. 

Tabla 1. Las constantes de interacción de la fuerza conservativa entre beads. Aquí 1 = solvente (bueno-mal), 2 

= cabeza de la cadena polimérica adsorbida, 3 = CH3 cadenas de erucamida, 4 = doble enlace de erucamida, 5 

= cadenas CH3 de estearíl erucamida, 6 = doble enlace de estearíl erucamida, 7 = CH3 libre de erucamida 

cadenas, y 8 = doble enlace de erucamida libre. Ver también la ecuación (3) del capítulo 2. 

aij 1 2 3 4 5 6 7 8 

1 78 100, 189 35, 160 40, 179 35, 160 40, 179 35, 160 40, 179 

2  78 78 85 78 85 78 85 

3   78 85 78 85 78 85 

4    70 85 70 86 70 

5     78 85 78 85 

6      70 85 70 

7       78 85 

8        70 

 

 

En la figura 1(a) presentamos una representación esquemática de la cuenta del solvente en 

color rojo, las cuentas de la erucamida que forman el cepillo: la cuenta en color azul oscuro 

es la adsorbida en la superficie, la perla en color azul representa el doble enlace de la molécula 

y las perlas amarillas representan los CH3, además representamos los beads que forman la 

molécula libre. En la figura 1(b) representamos esquemáticamente los beads de la estearíl 

erucamida que forma el cepillo y finalmente, en la figura 1(c) se muestra el arreglo del 
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sistema bajo flujo, 𝒗𝟎 es la velocidad de corte impuesta sobre los beads adsorbidos de la 

erucamida y la estearíl erucamida; y D es la distancia entre las dos placas. 

 

Figura 1. (a) Representación esquemática de los beads de la erucamida formando cepillo y libre, (b) 

representación esquemática de los beads de la estearíl erucamida. (c) placas paralelas con cepillos poliméricos 

injertados y cadenas de erucamida libres. 

 

Las propiedades reológicas (coeficiente de fricción y viscosidad) fueron obtenidas de las 

condiciones de fuera de equilibrio debido al flujo externo aplicado al fluido confinado como 

se muestra en la figura 1(c). El coeficiente de fricción (COF, μ) y la viscosidad (η) están 

determinados por las siguientes ecuaciones [48]: 

𝜇 =
〈𝐹𝑥(�̇�)〉

〈𝐹𝑧(�̇�)〉
      (2) 

𝜂 =
〈𝐹𝑥(�̇�)〉/𝐴

�̇�
      (3) 
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donde 𝐹𝑥(�̇�) de la ecuación (2), es la magnitud de la fuerza sobre las partículas injertadas 

sobre cada placa a lo largo de la dirección de la velocidad de corte �̇� y 𝐹𝑧(�̇�) es la magnitud 

de la fuerza sobre las partículas que actúan perpendicularmente a las placas. El tiempo 

promedio de las fuerzas está indicada por 〈∙∙∙∙〉. Por otro lado, la viscosidad del sistema 

delimitado por las paredes de las placas es obtenida de la ecuación (3), donde A es el área 

transversal de la superficie donde los cepillos están adsorbidos [48]. La velocidad de corte �̇� 

es igual a 2𝑣0/𝐷, D la distancia de separación entre las superficies y 𝑣0 = 1. El factor de 2 

es porque ambas placas se están moviendo para producir la velocidad de corte. Modelar 

cepillos bajo la influencia de un flujo externo (flujo de Couette) ha sido una de las formas 

más correctas para predecir leyes de escalamiento [49, 50]. Las simulaciones se realizaron 

en el siguiente orden: el número de cadenas injertadas por unidad de área (Γ) se fue 

incrementando, así como la fracción de moléculas libres (200, 400 y 600) que se añadieron 

al sistema. Las simulaciones fueron realizadas bajo condiciones de buen y mal solvente; el 

coeficiente de fricción (μ) y la viscosidad (η) fueron calculadas para cada valor de Γ. Las 

componentes del tensor de presiones se obtienen del teorema del virial [51], como definió en 

la ecuación (2) en el capítulo 3.  

Cepillos poliméricos bajo condiciones de buen solvente 

En la presente sección presentamos los resultados de la predicción del coeficiente de fricción 

(COF) y la viscosidad (𝜂) del modelando la mezcla de erucamida y estearíl erucamida 

formando cepillos poliméricos injertados en la superficie de dos placas paralelas (como se 

muestra en la figura 1(c) a diferentes proporciones (0:1, 1:1, 1:2, 2:1), incrementando 

gradualmente la fracción de moléculas libres (200, 400 y 600) entre las superficies de 
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polímeros bajo condiciones de buen solvente. En la figura 2 presentamos el COF como 

función de la densidad de injertos (Γ (cadenas/nm2)) con 200 moléculas libres de erucamida. 
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Figura 2. Coeficiente de fricción (COF) como función de la densidad de injertos con 200 moléculas libres de 

erucamida, para las proporciones 0:1, 1:1, 1:2 y 2:1 en buen solvente. 

 
 

Como se puede observar en la figura 2, el comportamiento del COF a densidades pequeñas 

es mayor alrededor de 0.49 para 2:1 y 0.43 para 1:1, el cual indica que los pocos cepillos que 

hay se estén traslapando entre sí o se estén formando agregados de cepillos, lo que en la 

literatura se le conoce como el régimen de hongos; a medida que incrementamos la densidad 

de injertos por unidad de área notamos que el COF tiende a decrecer exponencialmente el 

cual indica que las placas con injertos favorece el contacto entre los cepillos, además que las 

moléculas libres actúan como lubricante y esto hace que el COF sea menor. La mejor 

proporción con el COF menor es cuando se tiene la proporción 2:1, es decir un 70% de 

erucamida y 30% de estearíl erucamida, la tendencia muestra una estabilización del COF en 

0.32, mientras que el resto de las proporciones son aleatorias. 
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Dada las condiciones de periodicidad en el plano-xy y el flujo externo (flujo de Couette) en 

el sistema, determinamos la viscosidad entre los poros formados por los cepillos poliméricos, 

la viscosidad encontrada obedece una ley de escalamiento como función de la densidad de 

cadenas injertadas, en unidades reducidas, como se muestra en la figura 3. Nótese que tal 

escalamiento es lineal para densidades de injertos menores a la crítica y que a viscosidades 

mayores es sublineal en la escala log – log, esto es indicativo de una transición de escala. 

Para densidades reducidas mayores a uno, nuestras predicciones arrojan un exponente en la 

viscosidad reducida que es menor a uno. Esto se entiende como una consecuencia del 

concepto de “blobs” o “perlas”, del físico de Gennes [52]. 
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Figura 3. Viscosidad como función de la densidad de injertos sin unidades. La línea sólida roja y gris el ajuste 

que representa una ley de escalamiento. Para 200 moléculas libres en buen solvente. 

 
De acuerdo con A. Galuschko et al. [53] y A. Gama Goicochea et al. [50], el número de 

Weissenberg se define como 𝑊𝑒 = �̇�/�̇�𝑐, donde �̇� es la velocidad de corte como se ha 

definido anteriormente, y su correspondiente velocidad de corte crítica; por otro lado se 
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define el esfuerzo cortante medio normalizado sobre las superficies en la dirección del flujo 

𝑢 ≡ 〈𝐹𝑥(�̇�)〉/〈𝐹𝑥(�̇�)〉𝑐 [50]. Cuando el ajuste del escalamiento colapsa en el régimen lineal, 

esto es para 𝑊𝑒 menores, 𝑢~𝑊𝑒. Para valores de 𝑊𝑒 mayores (régimen sublineal) se encuentra 

que obedece una ley de potencia 𝑢~𝑊𝑒
𝜅 donde 𝜅 = 0.57 para buen solvente como lo reporta 

A. Galuschko et al. [53]. De acuerdo con los dos regímenes lineal y sublineal, la viscosidad 

media efectiva está determinada por el número de Weissenberg 𝜂/𝜂𝑐 = 𝑊𝑒
𝜅−1. Por otro lado, 

A. Galuschko y colaboradores [53] reportan que la viscosidad media efectiva de un sistema 

colapsa como una función del número de Weissenberg, de igual manera cuando 𝑊𝑒 

incrementa la viscosidad media efectiva obedece una ley de potencia de la forma 𝜂/𝜂𝑐~𝑊𝑒
𝜉
, 

el cual indica una fuerte correlación entre la deformación de las cadenas y la respuesta 

macroscópica. En la misma referencia [53], los autores proponen también la siguiente 

relación entre 𝜅 y 𝜉 de la forma 𝜉 = 𝜅 − 1. Por lo tanto, la relación que nosotros encontramos 

para nuestro caso de estudio es la dependencia del número de Weissenberg (𝑊𝑒) como 

función de la densidad de injertos de la forma: 

𝑊𝑒
𝜉 = (

Γ

Γ𝑐
)

𝛽

      (4) 

El exponente 𝛽 determina el valor del régimen de estudio lineal o sublineal. La expresión 

anterior se puede reescribir en términos de la velocidad de corte de la siguiente manera: 

�̇� = Γ𝛽/𝜉       (5) 

La relación entre la velocidad de corte y la densidad de injertos radica en la medida que 

aumenta la concentración, la velocidad de corte disminuye y por consiguiente el exponente 

es menor a uno. Para fines prácticos de notación definimos el exponente de la ecuación (5) 
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como 𝛼 = 𝛽/𝜉. Para nuestro interés de estudio el valor de 𝜉 = −0.43 para el caso de buen 

solvente como se reporta en la referencia [53]. Retomando el caso cuando tenemos 200 

moléculas libres de erucamida: nosotros encontramos que a viscosidades mayores el régimen 

es sublineal donde 𝛽 = 0.65, y el exponente de escalamiento es 𝛼 = −1.51 (línea roja). Por 

otro lado, tenemos un escalamiento lineal para densidades de injertos menores a la crítica, el 

cual no indica que 𝛽 = 0.98 y el exponente de escalamiento es 𝛼 = −2.28 (línea gris). 

En la figura 4 mostramos el comportamiento de la razón de la viscosidad y el COF como 

función de la densidad de injertos por unidad de área. Claramente se observa que todas las 

curvas se colapsan en una sola, lo que demuestra que hemos encontrado comportamiento de 

escalamiento.  
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Figura 4. Razón de la viscosidad y el COF como función de la densidad de injertos en unidades 

adimensionadas. La línea roja representa el ajuste que denota una ley de escalamiento. Para 200 moléculas 

libres en buen solvente. 
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Ahora presentamos los resultados del COF y viscosidad del modelado de la erucamida y 

estearíl erucamida cuando forman cepillos poliméricos. En la figura 5 presentamos el COF 

como función de la densidad de injertos por unidad de área cuando se ha incrementado las 

moléculas libres a 400 cadenas. 
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Figura 5. COF como función de la densidad de injertos por unidad de área con 400 moléculas libres de 

erucamida, para las proporciones 0:1, 1:1, 1:2 y 2:1 en buen solvente. 

 
 

De la figura anterior podemos observar que el COF a concentraciones pequeñas es alto pero 

con discrepancia en las cuatro proporciones, a medida que la densidad de injertos aumenta, 

el COF decae exponencialmente, teniendo como mejor estabilización del COF en 0.29 para 

la proporción 2:1. 

En la figura 6, presentamos el resultado de la viscosidad como función de la densidad de 

injertos. 
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Figura 6. Viscosidad como función de la densidad de injertos sin unidades. La línea sólida roja y gris el ajuste 

que representa una ley de escalamiento. Para 400 moléculas libres en buen solvente. 

 

 

En el presente estudio se sigue el mismo análisis presentado en el caso anterior, presentamos 

los diferentes valores de 𝛼 para ambos regímenes, sublineal y lineal. Para el régimen 

sublineal 𝛽 = 0.62, entonces, 𝛼 = −1.44 (línea roja). Para el régimen lineal 𝛽 = 0.88 y 𝛼 =

−2.04 (línea gris). Hemos encontrado la relación que hay entre �̇� y Γ, a medida que aumenta 

la concentración, la velocidad de corte disminuye, por consiguiente, el exponente de 

escalamiento es menor a la unidad, el cual está determinado por ambos regímenes: lineal y 

sublineal.  

En la figura 7 presentamos los resultados de la razón de la viscosidad y el COF como función 

de la densidad de injertos. Se muestra claramente que las curvas se colapsan en una sola, lo 

que obedece una ley de escalamiento a densidad de injertos grandes como se muestra en la 

línea sólida. 
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Figura 7. Razón de la viscosidad y el COF como función de la densidad de injertos en unidades 

adimensionadas. La línea roja representa el ajuste que denota una ley de escalamiento. Para 400 moléculas 

libres en buen solvente. 

 
 

Bajo condiciones de buen solvente, ahora presentamos los resultados del modelado de los 

agentes deslizantes erucamida y estearíl erucamida formando cepillos poliméricos injertados 

en dos placas paralelas con 600 moléculas libres. La figura 8 se muestra el comportamiento 

del COF como una función de la densidad de injertos por unidad de área. 
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Figura 8. COF como función de la densidad de injertos por unidad de área con 600 moléculas libres de 

erucamida, para las proporciones 0:1, 1:1, 1:2 y 2:1 en buen solvente. 

 
 

Como se puede observar en la figura 8, que el COF se ha densidades menores a 0.48 (cadenas 

/nm2) presenta oscilaciones. Y ha densidades mayores a 0.48 el COF decrece 

exponencialmente para las tres últimas proporciones 1:1, 1:2 y 2:1; mientras que para la 

proporción 0:1 fluctúa aún. Como en los dos casos anteriores cuando se tenía 200 y 400 

moléculas libres, la mejor estabilización del COF se encuentra en la proporción 2:1 donde el 

COF es mínimo en 0.33. 

En la figura 9, presentamos la viscosidad y la densidad de injertos sin unidades. Como ya se 

había mencionado en los dos casos anteriores, estos resultados presentan un ajuste que 

obedecen una ley de escalamiento (ver líneas sólidas roja y gris). 
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Figura 9. Viscosidad como función de la densidad de injertos sin unidades. La línea sólida roja y gris el ajuste 

que representa una ley de escalamiento. Para 600 moléculas libres en buen solvente. 

 
 

El presente análisis es similar a los dos anteriores casos de estudio, ahora presentamos los 

valores del exponente de escalamiento (𝛼); cuando tenemos densidades de injertos menores 

a la crítica tenemos un escalamiento casi lineal, el cual está determinado por 𝛽 = 0.88 y el 

exponente de escalamiento es 𝛼 = −2 (línea gris). Para viscosidades mayores encontramos 

el régimen sublineal donde 𝛽 = 0.62, y el exponente de escalamiento es 𝛼 = −1.25 (línea 

roja), en una escala log – log, el cual es un indicativo de una transición de escala. 

En la figura 10 presentamos los resultados de la razón de la viscosidad y el COF como 

función de la densidad de injertos de cepillos poliméricos en unidades reducidas. El mismo 

comportamiento se presenta el cual las curvas se colapsan en una sola, el cual demuestra que 

hemos encontrado una ley de escalamiento. 
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Figura 10. Razón de la viscosidad y el COF como función de la densidad de injertos sin unidades. La línea roja 

representa el ajuste que denota una ley de escalamiento. Para 600 moléculas libres en buen solvente. 

 

 

Cepillos poliméricos bajo condiciones de mal solvente 

En esta sección abordaremos los resultados del COF y la viscosidad mediante el modelado 

de cepillos poliméricos (erucamida y estearíl erucamida) bajo condiciones de mal solvente; 

de igual manera con un incremento gradual de moléculas libres (200, 400 y 600) al sistema, 

agentes que actúan como lubricantes para favorecer el coeficiente de fricción. En la figura 

11 presentamos los resultados del COF como función de la densidad de injertos poliméricos 

por unidad de área. 
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Figura 11. Coeficiente de fricción (COF) como función de la densidad de injertos por unidad de área con 200 

moléculas libres de erucamida, para las proporciones 0:1, 1:1, 1:2 y 2:1 en mal solvente. 

 

 

Observamos de la figura anterior que oscilaciones están presentes a densidad de injertos 

menores a 0.70 (cadenas/nm2) lo cual nos indica que el solvente no favorece a los cepillos 

poliméricos en el rozamiento, por tal motivo se presentan estas oscilaciones a 

concentraciones menores en el COF. Mientras que para densidades mayores a 0.7 el COF se 

estabiliza para las cuatro proporciones en 0.36. 

En la figura 12 presentamos la gráfica de la viscosidad como función del incremento de la 

densidad de injertos sin unidades.  
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Figura 12. Viscosidad como función de la densidad de injertos sin unidades. La línea sólida roja y gris el ajuste 

que representa una ley de escalamiento. Para 200 moléculas libres en mal solvente. 

 

 

Observamos de la figura anterior que hay dos regímenes de análisis una menor a uno y otra 

mayor a uno; la primera nos representaría un régimen donde posiblemente los cepillos 

poliméricos no son favorecidos por la calidad del solvente y hace que se enrosquen formando 

lo que se le conoce en la literatura como “mushroom brushes” al igual por la distancia de 

separación entre cepillos es más grande. El segundo régimen se presenta cuando la 

concentración de injertos es mayor a la crítica, en esta situación la distancia de separación de 

los cepillos es más corta y esto hace que los cepillos estén apoyándose unos con otros 

favoreciendo a la viscosidad. El cual obedece a una ley de escalamiento con exponente 1.2 

En la figura 13 presentamos la razón de la viscosidad y el COF como función de la densidad 

de injertos sin unidades.  
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Figura 13.  Razón de la viscosidad y el COF como función de la densidad de injertos en sin unidades. La línea 

roja representa el ajuste que denota una ley de escalamiento. Para 200 moléculas libres en mal solvente. 

 

 

Observamos de la figura anterior que las curvas se colapsan en una sola, el cual indica que 

hemos encontrado una ley de escalamiento a densidades de injertos mayores a la unidad. 

Ahora presentamos los resultados de las propiedades reológicas como una función de la 

densidad de cepillos poliméricos injertados cuando el incremento de moléculas libres es de 

400 cadenas. La figura 14 mostramos los resultados del COF como función de la densidad 

de injertos. 
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Figura 14. COF como función de la densidad de injertos por unidad de área con 400 moléculas libres de 

erucamida, para las proporciones 0:1, 1:1, 1:2 y 2:1 en mal solvente. 

 

 

Observamos nuevamente en la gráfica anterior que están presentes las oscilaciones a 

densidad de injerto menores a 0.5, debido a la mala calidad del solvente que no favorece la 

reducción del COF. Más sin en cambio, para injertos mayores a la unidad el COF presenta 

una mejor estabilización en aproximadamente 0.33 para las proporciones 1:1 y 2:1. 

En la figura 15 presentamos los resultados de la viscosidad como función de la densidad de 

injertos en unidades reducidas. Se observa que nuevamente se tiene la presencia de dos 

regímenes el cual nos indica la formación de mushroom brushes a viscosidades menores a la 

unidad y a densidades de injertos mayores a uno, la tendencia es lineal el cual demuestra que 

obedece una ley de escalamiento. 
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Figura 15. Viscosidad como función de la densidad de injertos sin unidades. La línea sólida roja y gris el ajuste 

que representa una ley de escalamiento. Para 400 moléculas libres en mal solvente. 

 

En la figura 16 presentamos los resultados de la razón de la viscosidad y el COF como 

función del número de injertos que obedece una ley de escalamiento. Se observa que todas 

las curvas colapsan en una sola. 
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Figura 16. Razón de la viscosidad y el COF como función de la densidad de injertos en sin unidades. La línea 

roja representa el ajuste que denota una ley de escalamiento. Para 400 moléculas libres en mal solvente. 

 

 

Finalmente presentamos los resultados de las propiedades reológicas de los cepillos 

poliméricos (erucamida y estearíl erucamida) cuando el incremento de las moléculas libres 

es de 600 cadenas en condiciones de mal solvente. En la figura 17 presentamos el 

comportamiento del COF como función del número de injertos por unidad de área. 



103 
 

0.2 0.4 0.6 0.8

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

 

 

C
O

F

 (chains / nm
2
)

 0:1

 1:1

 1:2

 2:1

 

Figura 17. COF como función de la densidad de injertos por unidad de área con 600 moléculas libres de 

erucamida, para las proporciones 0:1, 1:1, 1:2 y 2:1 en mal solvente. 

 

 

En la gráfica anterior se muestra que a concentraciones menores a 0.44 (cadenas/nm2) el 

COF presenta oscilaciones como en los dos casos anteriores, a pesar del incremento de 600 

moléculas libres ya que el rol que juegan estas cadenas es el de lubricar para favorecer el 

COF entre ambas placas paralelas. Tal es el caso, que el solvente no favorece a los cepillos 

poliméricos, pero a medida que la densidad de injertos aumenta el COF se estabiliza ya que 

en su mayoría o totalidad el solvente ha sido desplazado por los cepillos poliméricos debido 

a la alta concentración tanto de cadenas libre como de injertos. 

En la figura 18 presentamos la viscosidad como función de la densidad de injertos en 

unidades reducidas, de igual manera, la tendencia que arrojan los resultados cumplen con una 

ley de escalamiento a partir de la unidad. Los resultados menores a la unidad nos presentan 
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un régimen donde no es posible tener cepillos poliméricos, sino cepillos en forma de hongos 

debido a la distancia de separación de un injerto a otro que facilita tal situación. 
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Figura 18. Viscosidad como función de la densidad de injertos sin unidades. La línea sólida roja y gris el 

ajuste que representa una ley de escalamiento. Para 600 moléculas libres en mal solvente. 

 

Finalmente, presentamos en la figura 19 el comportamiento de la razón de la viscosidad y el 

COF como función de la densidad de injertos. El cual podemos observar que todas las curvas 

colapsan en una misma a densidades de injertos mayores a la crítica. 
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Figura 19. Razón de la viscosidad y el COF como función de la densidad de injertos en unidades 

adimensionadas. La línea roja representa el ajuste que denota una ley de escalamiento. Para 600 moléculas 

libres en mal solvente. 

 

 

Conclusiones 
 

Es bien sabido el rol que juega la erucamida como agente deslizante en las matrices 

poliméricas y la facilidad de exudación de la molécula a la superficie, es tal la importancia 

de mantener los niveles bajos del COF para garantizar la duración de la misma, estos 

resultados se han reportado mediante simulaciones mesoscópica por A. Gama Goicochea y 

colaboradores [40], por esta razón se optó por modelar la mezcla de la erucamida con la 

estearíl erucamida a diferentes porcentajes de concentración, con el propósito de prolongar 

la estabilización del COF por más tiempo en la superficie, además de incrementar 

gradualmente la concentración de moléculas libres en dos panoramas diferentes: en buen y 

mal solvente. Cabe destacar que los resultados de simulación observamos fácilmente que el 

comportamiento de la estearíl erucamida es mucho más inestable que el de la erucamida 

quien mantiene un comportamiento con más estabilidad cuando llega a su punto mínimo. 

Concretamente se sabe de análisis experimentales en laboratorios que la mezcla de la 
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erucamida y la estearíl erucamida reduce el COF a valores del orden de 0.09, lo cual hace de 

esta mezcla un caso de estudio de gran importancia, dado su posible impacto industrial. 

Emplear esta técnica de simulación nos permitió determinar el COF y la viscosidad (𝜂) como 

funciones de la densidad de injertos sobre la superficie bajo la influencia del flujo Coutte 

estacionario. El COF bajo condiciones de buen solvente se estabiliza en valores que varían 

entre 0.29 y 0.33 debido a la coexistencia de moléculas libres que interactúan con los cepillos 

poliméricos injertados en la superficie. Los valores encontrados del COF pueden ser puntos 

de comparación con resultados experimentales reportados. Por otro lado, los valores del COF 

bajo condiciones de mal solvente varían entre 0.17 y 0.27 cuando el coeficiente de fricción 

es mínimo, el cual muestra una estabilización ha densidades (cadenas/nm2) mayores a pesar 

de la coexistencia con cadenas poliméricas libres en el sistema. Es imprescindible el rol que 

juega la calidad del solvente y las cadenas poliméricas moviéndose libremente ya que 

disminuyen y estabiliza el COF. La importancia de modelar estos tipos de agentes deslizantes 

fue con el propósito de predecir la duración del COF y determinar cualitativamente la 

cantidad de cepillos poliméricos desorbidos. Además, mostramos el espesor de las 

superficies que está relacionado proporcionalmente con el incremento la densidad de injertos, 

es decir, en el crecimiento de la viscosidad en ambos casos cuando se tiene buen y mal 

solvente. Por otro lado, el crecimiento monótono de la viscosidad concuerda con teorías de 

escalamiento. 
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Apéndice 

Perfiles de densidad los cepillos poliméricos bajo condiciones de buen 

solvente 

 
En la figura A1 (a), (b), (c) se muestran los perfiles de densidad de los casos cuando se 

incrementa gradualmente la concentración de moléculas libres (200, 400 y 600) bajo las 

condiciones de buen solvente. Los perfiles de densidad que se muestran son aquellos donde 

el COF es mínimo en cada uno de los casos. En la figura A1(a) mostramos los perfiles de 

densidad cuando el coeficiente de fricción es mínimo que corresponde a una densidad de 

injertos es de 0.93 cadenas/nm2 en la proporción 2:1 como se muestra en la figura 2. La línea 

negra representa el perfil de densidad del solvente el cual penetra a los cepillos así como las 

cadenas libres (línea verde), aunque los picos de los perfiles de densidad de los cepillos 

poliméricos de erucamida (línea roja) y estearíl erucamida (línea azul) compiten con la del 

solvente, debido a la alta densidad de injertos que corresponde a un COF de 0.32, para la 

proporción 2:1. 

0 1 2 3 4

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

=0.93 (chains/nm
2
), 2:1

 

 

 
(z

)

z

 Solvent

 ER_brushes

 SER_brushes

 ER_free

 

a) 



108 
 

0 1 2 3 4

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

=1.07 (chains/nm
2
), 2:1

 

 

 
(z

)

z

 Solvent

 ER_brushes

 SER_brushes

 ER_free

 

0 1 2 3 4

0.0

0.4

0.8

1.2

1.6

2.0

2.4

= 0.89 (chains/nm
2
), 2:1

z


(z

)

 

 

 Solvent

 ER_brushes

 SER_brushes

 ER_free

 
Figura A1 (a), (b), (c). Perfiles de densidad bajo condiciones de buen solvente para los casos donde se 

incrementa gradualmente la concentración de cadenas libres (200, 400, 600). Las líneas en negro corresponden 

al solvente, rojo-erucamida y azul-estearíl erucamida formando cepillos poliméricos; y en verde-cadenas libres 

de erucamida en buen solvente. 

 
 

En las figuras A1 (b) y (c) observamos que los perfiles de densidad para la erucamida y la 

estearíl erucamida prevalecen los picos debido a la alta densidad de injertos en cada situación 

Γ = 1.07 (cadenas/nm2) y Γ = 0.89 (cadenas/nm2), respectivamente. Mientras que los 

perfiles de densidad del solvente son excluidos a medida que se incrementa la concentración 

de erucamida libres, como se hace notar en cada perfil de densidad (líneas verdes). Este 

b) 

c) 
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incremento en la concentración de cadenas libres favorece el mecanismo de lubricación a los 

cepillos poliméricos para reducir el COF que varía entre  0.29 y 0.33; en ambos casos en la 

proporción 2:1 donde el COF es mínimo como se muestran en las figuras 5 y 8, 

respectivamente. 

Perfiles de densidad los cepillos poliméricos bajo condiciones de mal 

solvente 
 

En la figura A2 (a), (b), (c) se muestran los perfiles de densidad de los casos cuando se 

incrementa la concentración de moléculas libres (200, 400 y 600) bajo las condiciones de 

mal solvente. Los perfiles de densidad que se muestran son aquellos donde el COF es mínimo 

en cada uno de los casos. En la figura A2 (a) mostramos los perfiles de densidad cuando el 

coeficiente de fricción es mínimo que corresponde a una densidad de injertos es de 0.48 

cadenas/nm2 en la proporción 1:1 como se muestra en la figura 11. La línea negra representa 

el perfil de densidad del solvente el cual penetra los poros de los cepillos así como las cadenas 

libres (línea verde), aunque los picos de los perfiles de densidad de los cepillos poliméricos 

de erucamida (línea roja) y estearíl erucamida (línea azul) no compiten suficientemente con 

la del solvente, debido a la poca densidad de injertos que comprende un COF de 0.17, para 

la proporción 1:1. 
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Figura A2 (a), (b), (c). Perfiles de densidad bajo condiciones de mal solvente para los casos donde se 

incrementa gradualmente la concentración de cadenas libres (200, 400, 600). Las líneas en negro corresponden 

al solvente, rojo-erucamida y azul-estearíl erucamida formando cepillos poliméricos; y en verde- cadenas libres 

de erucamida en mal solvente. 

 

 

En las figuras A2(b) y (c) observamos que los perfiles de densidad para la erucamida y la 

estearíl erucamida los picos se atenúan debido a la baja densidad de injertos en cada situación 

Γ = 0.24 (cadenas/nm2) en ambos casos. Mientras que los perfiles de densidad del solvente 

se mantienen a pesar de que se incrementa la concentración de erucamida libres, como se 

hace notar en cada perfil de densidad (líneas verdes). Este incremento en la concentración de 

cadenas libres no favorece el mecanismo de lubricación a los cepillos poliméricos para 

reducir el COF que varía entre 0.22 y 0.27; en las correspondientes proporciones 1:2 y 1:1, 

donde el COF es mínimo como se muestran en las figuras 14 y 17, respectivamente. 
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Conclusiones y Perspectivas 
__________________________________________________________________ 

 
En el presente trabajo doctoral hemos presentado tres sistemas de estudio sobre materia 

condensada blanda, que nos ha permitido entender los diferentes puntos vista de sistemas 

mediante un enfoque computacional. El primer caso de estudio es un ejemplo específico 

tomado de la literatura de simulaciones de dinámica molecular (DM) (ver referencia [25], 

cap. 1) que nos permitió estudiar la termodinámica de sistemas coloidales para determinar la 

influencia de la densidad de injertos por unidad de área de coloide, el papel que juega la 

calidad del solvente y la temperatura en la estabilidad de una dispersión coloidal de dióxido 

de titanio (TiO2); la mayor parte del análisis aquí descrito se basó en el potencial de fuerza 

media (PMF por sus siglas en inglés) (referencia [26], cap. 2). Otro de los métodos 

computacionales que empleamos para el desarrollo de este trabajo fue la técnica de 

simulación de dinámica de partículas disipativas (DPD) con el enfoque de grano-grueso (CG) 

que ha demostrado ser una herramienta indispensable para la predicción de fenómenos 

dinámicos en sistemas de la materia condensada blanda. Se mostró que la DPD ha sido una 

técnica de simulación a escala mesoscópica porque nos permite modelar sistemas para 

estudiar la tensión interfacial entre dos líquidos inmiscibles como función de la longitud de 

la cadena y la concentración de tensoactivos lineales (modelos), así como la predicción de la 

concentración micelar crítica (CMC) para todas las longitudes de los tensoactivos. Los 

resultados reportados pueden ayudar a interpretar y diseñar mejores experimentos en 

sistemas de tensoactivos [ver referencia [31], cap. 3]. Además, con este tipo de simulaciones 

realizamos estudios sobre propiedades reológicas de interés a nivel industrial como es el 

coeficiente de fricción (COF) de sistemas formados por cepillos poliméricos simulando 
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agentes deslizantes (erucamida y estearíl erucamida) que fueron sometidos bajo un flujo 

estacionario del conocido flujo de Couette bajo condiciones de buen y mal solvente. A los 

sistemas se les agregó una fracción de cadenas libres para favorecer el mecanismo de 

lubricación entre los cepillos poliméricos y así encontrar los valores óptimos de 

estabilización del COF. Los resultados obtenidos predicen que la mezcla de cepillos 

poliméricos de ER con SER en la proporción 2:1 en todos los casos de estudio bajo las 

condiciones de buen solvente, el COF se estabiliza en valores que varían entre 0.29 a 0.33. 

Mientras que la viscosidad en las mismas condiciones presenta un crecimiento monótono que 

concuerda con teorías de escalamiento.  

Una de las perspectivas de este trabajo es ir más allá de los modelados computacionales 

empleados en este trabajo, es decir, acceder a la nueva generación simulaciones a través de 

la computación acelerada por GPUs, el cual está transformando el mundo de la investigación 

y la ingeniería computacional para atender sistemas más complejos. 

Otras de las perspectivas de este trabajo es sin duda el procesamiento de imágenes obtenidas 

por AFM o de simulaciones computacionales para describir las superficies mediante el 

análisis fractal y la lagunaridad para explicar sistemas con relevancia científica y tecnológica. 

Como una extensión del trabajo presentado en el apéndice A. 
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Apéndice A 

Caracterización experimental de 

superficies estructuradas 
__________________________________________________________________ 
 

Resumen 

En el presente trabajo presentamos la medición de la dimensión fractal (Df) en películas 

delgadas fabricadas a partir de la mezcla binaria de polímeros inmiscibles poliestireno (PS) 

y polibutilmetacrilato (PBMA) en buen solvente (tetrahidrofurano), empleando la técnica de 

spin-coating. Nuestro interés fue medir el grado mojado de las superficies mediante la 

medición experimental del ángulo de contacto estático (ACE), Así como analizar el efecto 

de la conmutación de la composición química sobre las superficies después de la remoción 

de la fase de PBMA mediante un solvente selectivo (ido acético) por medio de espectroscopia 

infrarroja (FTIR). Además, se caracterizaron las superficies por microscopia de fuerza 

atómica (AFM, por sus siglas en inglés) para evaluar la topografía de las superficies y medir 

la rugosidad cuadrática media (Rrms); mediante el software NanoScopeAnalysis v1.4 

determinar la densidad espectral de potencia (PSD) para calcular la dimensión fractal de las 

superficies geométricas basándonos en teoría de Persson [32]. Encontramos que la mayor 

Rrms fue de 311.6 ± 21.2 𝑛𝑚 después de remover la fase rica en PBMA en la razón de 

concentraciones 40/60 %WPS/PBMA, con un ángulo de contacto estático de 139.4 ± 1°, en la 

misma concentración y condiciones. La dimensión fractal (Df) fue de 1.62 para nuestra 

superficie auto-afín para la concentración 40/60 %WPS/PBMA después de remover el PBMA, 

nuestra superficie muestra una geometría porosa, el cual no se puede considerar un fractal, 

es por ello que introducimos el concepto de lagunaridad para describir este tipo de 
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superficies. Una aplicación potencial de este tipo de experimentos es la mezcla de 

copolímeros para posibles estudios en la medicina para distinguir células cancerosas de 

células sanas mediante el análisis fractal.  

Introducción 

La ciencia de las superficies y las interfaces de polímeros ha surgido en los últimos veinte 

años como un tema crítico en campos que van desde la ciencia de los materiales y la química 

superficial hasta la investigación inspirada en la nanotecnología y la bioinspiración [1]. Se 

han dedicado un sinnúmero de estudios teóricos y experimentales a las aplicaciones de 

películas delgadas; las superficies poliméricas se han estudiado en procesos físicos y 

químicos para estabilizar las suspensiones coloidales, promover la lubricación y controlar la 

adhesión, y actuar como repelentes de agua y aceite [2]. La modificación superficial de 

cadenas injertadas en la superficie a partir de polímeros ha sido un enfoque simple, útil y 

versátil para mejorar las propiedades de la superficie. Las cadenas de polímero son 

fuertemente adsorbidas o adheridas a un extremo de una superficie o interfaz por la densidad 

del injerto lo suficientemente alta como para formar una estructura similar a un polímero [3]. 

Existe una fuerte dependencia entre el número de injertos (concentración) y la formación de 

estructuras, es decir, si tenemos una baja densidad de injerto se formarán panqueques [4, 5], 

a una concentración relativamente media formarán estructuras fúngicas [6]. A veces, el 

estiramiento o el colapso de las cadenas de polímero se debe a la calidad del solvente, ya sea 

bueno o malo [7, 8]. Si los polímeros injertados son incompatibles, cada cadena interactúa 

de forma muy diferente con el entorno, el cambio en la segregación de fases, las morfologías 

y la identidad del polímero en la parte superior del pincel mixto [9, 10]. En el caso de los 

cepillos poliméricos binarios, tanto la estructura como la química de la superficie pueden 
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alterarse, y la variedad de posibles morfologías superficiales se incrementa gradualmente. La 

composición de la superficie puede modificar las propiedades tales como la energía 

superficial, la adhesión, la elasticidad y la mojabilidad. De hecho, en el reciente desarrollo 

de los cepillos binarios de polímeros ha permitido aplicaciones mucho más diversas para 

analizar las morfologías de las superficies [1, 10, 11]. Con frecuencia se encuentra que las 

imágenes de superficies complejas, como las cubiertas por cadenas de polímeros, exhiben 

propiedades fractales, es decir, parecen ser invariantes bajo transformaciones de escala. En 

el trabajo llevado a cabo por A. Phinyomark et al. [12] exploraron la aplicación del análisis 

fractal para estudiar las características de textura de imágenes microscópicas utilizando el 

método de análisis de expresión crítica para mejorar la capacidad de clasificar estructuras 

histológicas en imágenes microscópicas autoinmunes de cáncer de mama que tiene una 

estructura compleja. El análisis fractal es comúnmente una herramienta matemática para 

caracterizar un sistema complejo; la complejidad y la auto-afinidad de estas estructuras 

secuenciales están determinadas por la llamada dimensión fractal [13, 14]. La introducción 

de la geometría fractal para el análisis cuantitativo y la descripción de la complejidad 

geométrica de los sistemas naturales ha sido un gran cambio de paradigma en las últimas 

décadas. Hoy en día, las neurociencias modernas admiten la prevalencia de propiedades 

fractales, como la auto-similitud en el cerebro en varios niveles de observación, desde la 

micro-escala hasta la macro-escala, en las perspectivas molecular, anatómica, funcional y 

patológica. La complejidad natural del cerebro, su estructura jerárquica y la arquitectura 

topológica sofisticada de las neuronas organizadas en redes micro y macro son factores que 

contribuyen a los límites de la aplicación de la geometría euclidiana y la dinámica lineal a 

las neurociencias. En el trabajo presentado por A. Di Leva et al. [15] presentan una visión 

holística de la geometría fractal del cerebro y revisan los conceptos básicos del análisis fractal 
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y sus principales aplicaciones a las neurociencias básicas. W. Bauer y C.D. Mackenzie [16] 

utilizó el enfoque de la dimensión fractal como un nuevo observable para caracterizar las 

células de diferentes tipos. Propusieron que es posible distinguir las células cancerosas de las 

células sanas con la ayuda de este nuevo enfoque. Estudios recientes en biología y medicina, 

los fractales están empezando a tener sus primeras aplicaciones [17, 18, 19]. Recientemente 

se ha estudiado la forma de las neuronas en los vertebrados del sistema nervioso central [20], 

el espectro de frecuencia en los latidos del corazón humano [21], el tracto vascular y 

respiratorio [22], la superficie del cerebro [23], el crecimiento tumoral [24] hueso trabecular 

[25], entidades patológicas tales como pólipos de color rectal [26] y en tejidos epiteliales en 

la cavidad oral [27]. En el año 2015 Sokolov I., hizo la siguiente pregunta: ¿los fractales son 

una nueva forma de diagnosticar y curar el cáncer? [28, 29, 30]. 

En el presente trabajo hacemos el estudio experimental para explicar el fenómeno de mojado 

en superficies estructuradas con propiedades hidrófobas, ya que la rugosidad juega un papel 

importante para entender este tipo fenómenos. El concepto de superficies rugosas es mucho 

más general cuando las medidas tradicionales de la rugosidad, tales como la rugosidad 

cuadrática media (Rrms) son combinadas con la dimensión fractal para describir la topografía 

de superficies naturales. El diseño experimental se basó en la fabricación de películas 

delgadas a partir de la mezcla de dos polímeros inmiscibles de poliestireno (PS) y 

polibutilmetacrilato (PBMA) en buen solvente (tetrahidrofurano, THF) usando la técnica de 

spin-coating [31]. Se realizó un barrido de concentración en relación con el porcentaje de 

peso (0/100, 5/95, 10/90, 15/85, 20/80, 30/70, 35/65, 38/62, 40/60, 43/57, 45/55, 50/50, 

60/40, 70/30, 80/20, 90/10, 100/0 % WPS/PBMA). Posteriormente, las películas delgadas se 

sometieron a un ataque químico en un solvente selectivo, ácido acético (AC) para eliminar 



125 
 

la fase de PBMA a temperatura ambiente, con el fin de incrementar la estructura de las 

superficies. Para evaluar la composición química en las películas de polímeros, se utilizó el 

análisis de espectroscopía infrarroja (FTIR), la medición del ángulo de contacto estático 

(SCA) nos permitió medir el grado de humectabilidad en superficies fractales relacionadas 

con el automóvil. La topografía de las películas se evaluó mediante microscopía de fuerza 

atómica (AFM) de forma intermitente para determinar el parámetro de amplitud de rugosidad 

cuadrática media (Rrms) de las películas delgadas y, finalmente, la dimensión fractal (Df) se 

determinó mediante análisis estadístico de la potencia densidad espectral (PSD) usando el 

software NanoScope Analysis v1.40. El análisis fractal reportado en este trabajo es un 

enfoque para posibles aplicaciones de estudios de células cancerosas, siendo un tema de gran 

interés en la actualidad. 

Metodología Experimental 

Materiales y métodos 

Los reactivos químicos de fueron de Sigma-Aldrich (Múnich, Alemania) polibutilmetacrilato 

(PBMA, (C8H14O2)n MW = 337000 g/mol), poliestireno (PS, PM = 192000 g/mol), 

tetrahidrofurano (THF, C4H8O, 99.9%) y ácido acético (CH3COOH, 99.9%). 

Fabricación de las películas poliméricas 

Las películas poliméricas se prepararon a partir de la mezcla de dos polímeros incompatibles 

de poliestireno (PS) y polibutilmetacrilato (PBMA) en un solvente común, tetrahidrofurano 

(THF), con las siguientes relaciones de peso 0/100, 5/95, 10/90, 15/85. , 20/80, 30/70, 35/65, 

38/62, 40/60, 43/57, 45/55, 50/50, 60/40, 70/30, 80/20, 90/10, 100 / 0, %WPS/PBMA. La 

concentración de la solución de polímero fue del 5 wt%. Se empleó la técnica de spin-coating 
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para fabricar las películas delgadas (~ 2500 𝑟𝑝𝑚) a temperatura ambiente (298 K), se 

tomaron 10 𝜇𝐿 de la solución y se depositaron en un sustrato silanizado (con carga positiva) 

de 1 × 1 𝑐𝑚2. Posteriormente, la fase de PBMA se eliminó por inmersión en el solvente 

selectivo AC durante 25 min y finalmente las muestras se dejaron secar a las 12 ha 

temperatura ambiente. El recubrimiento por rotación es una técnica ampliamente utilizada 

para la fabricación de películas delgadas de polímeros uniformes con el fin de lograr 

morfologías deseables [31]. 

Análisis de espectroscopia infrarroja (FTIR) 

El análisis por espectroscopia infrarroja (FTIR) se realizó usando un espectrómetro Nicolet 

Nexus 470 FTIR (Nicolet, Madison, WI, EE. UU.). El rango espectral fue 4000-520 𝑐𝑚−1 

con una resolución de 2 𝑐𝑚−1 con 80 escaneos, registrados a temperatura ambiente. El 

procesamiento y análisis de las regiones de banda de los espectros se realizó usando el 

software OMNIC E.S.P.5.1 (Nicolet). La técnica FTIR se usó para investigar el efecto del 

solvente selectivo en el recubrimiento PS/PBMA. 

Medición de ángulo de contacto estático (ACE) 

Las mediciones del ángulo de contacto estático se realizaron en la topografía de la superficie 

de las películas después de la eliminación de la fase de PBMA. Los ángulos de contacto se 

midieron usando un goniómetro (DIGIDROP), se utilizó el software ImageJ v1.48 (Plugins) 

para el procesamiento de la imagen y el ángulo de contacto. El fluido utilizado para medir el 

ángulo de contacto fue agua destilada, se depositaron 5 𝜇𝐿 de gotitas en diferentes superficies 

a temperatura ambiente. 
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Medición por microscopía de fuerza atómica (AFM) 

La topografía de la superficie se caracterizó por un microscopio de fuerza atómica Bruker 

Dimension Edge. La topografía superficial se controló a temperatura ambiente usando una 

punta (modelo SCM-PIT) a una velocidad de exploración de 0.3 Hz, el área de exploración 

de la imagen fue de 20 x 20 μm2. Las imágenes obtenidas fueron procesadas por el software 

Nanoscope Analysis v1.40 para obtener estadísticamente el parámetro de la amplitud de 

rugosidad (Rrms) y la densidad espectral de potencia (PSD). 

Análisis Estadístico: Dimensión Fractal 

Persson y colaboradores propusieron una teoría novedosa [32, 33, 34] basada en la mecánica 

de contacto para explicar la adhesión entre un sólido elástico y una superficie rugosa para 

comprender los fenómenos de fricción, deslizamiento y desgaste de los materiales. Esta teoría 

fue desarrollada para el estudio de superficies rugosas aleatorias con propiedades estadísticas. 

La aspereza de una superficie es un fenómeno en la escala de las micro-nanoestructuras, a 

veces puede alcanzar extensiones atomísticas de gran importancia en muchas aplicaciones de 

ingeniería, por ejemplo, la tribología [35]. En investigaciones recientes sobre la rugosidad se 

ha utilizado una herramienta estadística y descriptiva para estudiar el mismo, esta 

herramienta estadística se conoce como densidad espectral de potencia (PSD); se basa en el 

análisis topográfico en 2D utilizando una transformada discreta de Fourier [36]. El espectro 

de potencia en el caso 2D para una superficie aleatoriamente rugosa donde las propiedades 

estadísticas son invariantes e isotrópicas está definido por [32, 34]: 

𝐶(𝒒) =
1

(2𝜋)2 ∫ 𝑑2 𝑥〈ℎ(𝒙)ℎ(𝟎)〉𝑒−𝑖 𝒒∙𝒙,    (1) 
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Donde 𝒒 es el vector de onda, en una superficie la coordenada de alturas viene dada por ℎ(𝒙) 

con 𝒙 = (𝑥, 𝑦) el vector bidimensional del plano y 〈∙∙∙∙〉 es el promedio de los conjuntos [37]. 

Una superficie fractal auto-afín tiene la propiedad de que si parte de la superficie se 

magnifica, en general, es apropiadamente diferente en la dirección perpendicular a la 

superficie en comparación con las direcciones laterales, es decir, las propiedades estadísticas 

de la superficie son invariantes a la escala transformación [32]. En particular el exponente de 

Hurst (𝐻) define el factor de escala (𝜆𝐻) a lo largo de la dirección-z para conservar las 

propiedades estadísticas. La superficie transformada 𝑧 = 𝜆𝐻ℎ(𝑥/𝜆, 𝑦/𝜆), se ve exactamente 

como la original, cuando se tiene una superficie auto-similar como lo reporta Persson y 

colaboradores [32].  Es bien sabido que muchas de las superficies fabricadas en laboratorios 

tienden a la auto-afinidad fractal. Para una superficie auto-afín, el espectro de potencia 

obedece una ley de potencia descrita por: 

𝐶(𝑞) ∝ 𝑞−2(1+𝐻).     (2) 

Donde 𝐻 es el exponente de Hurst, está directamente relacionado con la dimensión fractal 

𝐷𝑓 de la superficie a través de 𝐷𝑓 = 3 − 𝐻 [32]. Un pequeño exponente de Hurst (𝐻 → 0) 

tiene una gran dimensión fractal y una superficie más rugosa. Un exponente de Hurst más 

grande ((𝐻 → 1) tiene una dimensión fractal más baja y una superficie más lisa. El 

significado físico de la dimensión fractal es cuantificar la extensión del espacio cubierto por 

la superficie fractal, a valores más altos de 𝐷𝑓 corresponden a perfiles más densos. Para las 

superficies isotrópicas, determinamos el 𝐷𝑓 a partir de la pendiente del 𝐿𝑜𝑔 𝐶(𝑞) –  𝐿𝑜𝑔 𝑞, 

la curva del espectro de potencia es como se muestra en la figura 1. La dimensión fractal de 



129 
 

la topografía de la superficie está correlacionada con la pendiente (𝛼 = −2(1 + 𝐻)) de la 

línea recta que se ajusta a la curva 𝐶(𝑞) según la siguiente relación: 

𝐷𝑓 =
𝛼

2
+ 4.      (3) 
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Figura 1. Densidad espectral de potencia (PSD) para la mezcla 40/60 (%WPS/PBMA) después de eliminar la fase 

PBMA, la línea continua es el ajuste lineal del espectro de potencia. El coeficiente de correlación del ajuste 

lineal es 𝑅2 = 0.996. 

 

Resultados y Discusiones 

Análisis de Transformada de Fourier Infrarroja (FTIR) 

La técnica de espectroscopia FTIR es una herramienta útil para identificar y rastrear la 

presencia de diversos grupos funcionales en los polímeros [38, 39]; en la figura 2 

presentamos los espectros infrarrojos del PS, PBMA y espectro infrarrojo después de 

eliminar la fase PBMA de la mezcla PS/PBMA por el solvente selectivo de ácido acético, 

esta medición se realizó solo para el 40/60 (%WPS/PBMA) concentración como la 

concentración óptima, como se discutirá en las siguientes secciones del presente trabajo. El 
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espectro infrarrojo negro corresponde al PBMA, las bandas de absorción a 2958 y 1722 𝑐𝑚−1 

se deben a las vibraciones de estiramiento asimétricas de un grupo metilo - CH3 (alifático) y 

al estiramiento simétrico de un doble enlace de un carbonilo grupo C=O respectivamente, 

este último es muy intenso. La banda vibratoria a 2873 𝑐𝑚−1 se debe a la tensión simétrica 

de un CH3. La banda de absorción a 1465 𝑐𝑚−1 se atribuye a las vibraciones de flexión 

asimétrica y de tijera de los grupos CH3 y CH2, respectivamente. El pico a 1386 𝑐𝑚−1 es 

aparentemente debido a las vibraciones simétricas de doblar el sol de un grupo CH3. Las 

bandas a 1240 y 1143 𝑐𝑚−1 corresponden a los tramos de los enlaces simples PBMA [C-O] 

y [C-C-O]. Se observa un estiramiento simétrico débil de los enlaces simples [C-O-C] a 845 

𝑐𝑚−1. Las bandas a 748 y 705 𝑐𝑚−1 corresponden a las vibraciones de flexión de los 

hidrógenos fuera del plano del anillo de benceno [31]. La señal infrarroja en rojo corresponde 

a PS, las bandas de absorción estimadas en 3024 y 2922 𝑐𝑚−1 se deben al estiramiento 

simétrico y asimétrico de un grupo CH2, respectivamente. A 1600 y 1451 𝑐𝑚−1 se observan 

las bandas de estiramiento características del anillo de benceno [C-C] y la vibración en el 

modo de grupo de paraguas [CH2], respectivamente. Las bandas a 754 y 696 𝑐𝑚−1 se deben 

a la curvatura fuera del plano de los [CH] hidrógenos de un anillo aromático y un anillo de 

vibración de flexión de [CH], respectivamente, este último indica la presencia de un anillo 

de benceno mono-sustituido en PS, recientemente en el trabajo de R. Patiño-Herrera et al. 

[31], realizaron un análisis riguroso de la composición química de estos polímeros. 

Finalmente, la línea azul muestra el espectro infrarrojo de la mezcla PS/PBMA después de 

llevar a cabo la eliminación de la fase PBMA usando el solvente selectivo ácido acético, 

vemos el mismo espectro del PS excepto para la banda a 1728 𝑐𝑚−1 debido a una banda de 

vibración característica y una pequeña capa de PBMA anclada a la superficie del sustrato 
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silanizado cuando realizamos la preparación de la superficie, este enlace vibratorio 

corresponde al estiramiento del doble enlace [C=O] [31, 40]. 
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Figura 2. Espectros FTIR de PS (línea roja), PBMA (línea negra) y PS (línea azul) después de eliminar la fase 

de PBMA mediante el solvente selectivo ácido acético a temperatura ambiente. 

 

Medición de ángulo de contacto estático (ACE) 

 

En la figura 3, presentamos el ángulo de contacto estático de las películas delgadas en función 

de la relación porcentual en peso (%WPS/PBMA), antes y después de la eliminación de la fase 

PBMA. Se depositó una gota de 10 𝜇𝐿 de agua destilada sobre las superficies porosas 

autoafirmadas para medir el grado de humectabilidad en estas superficies. Encontramos que 

el ángulo de contacto máximo antes de la eliminación de la fase PBMA fue 95.2 ± 0.2° para 

la concentración de peso de 40/60 %WPS/PBMA, ver símbolos rojos), esta superficie se 

considera una superficie hidrófoba, es bien sabido que una superficie es hidrófoba si su 
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ángulo de contacto es superior a 90° [41]. PBMA se secreta en la interfaz aire/superficie 

debido a la baja energía superficial en comparación con PS [40, 42], PBMA tiene la 

propiedad de ser un polímero hidrófilo (una superficie se considera hidrófila si su ángulo de 

contacto es inferior a 90°) De nuestros resultados experimentales encontramos que el SCA 

experimental del PBMA es de 79.2 ± 0.6° cuando solo tenemos la presencia de la fase 

PBMA (0/100, %WPS/PBMA). Por otro lado, también estimamos experimentalmente el ángulo 

de contacto estático de PS (100/0, %WPS/PBMA) aproximadamente 94.3 ± 0.6°, en la literatura 

reportan que el ángulo de contacto del PS es 93° [43], este polímero se considera hidrofóbico 

para la naturaleza. Los símbolos en rojo representan el ACE con su desviación estándar 

respectiva antes de que se elimine la fase del PBMA. En símbolos azules, graficamos las 

mediciones de ACE en función de la exploración de concentración después de eliminar la 

fase de PBMA por el solvente selectivo (ácido acético) durante 25 minutos, luego se deja 

secar a 12 h a temperatura ambiente. También observamos que el ángulo máximo de contacto 

estático era 139.4 ± 1° para la película de polímero en la proporción 40/60 (%WPS/PBMA), 

(símbolos azules, ver figura 3), la razón física por la que ACE es mayor debido a la 

crecimiento de microestructuras (rugosidad) en las películas de polímero a medida que la 

fase rica en PS aumenta (0/100 a 40/60) y la morfología de la red es más abierta y esto permite 

aire atrapado debajo de la gota de agua ~ 2.1 ± 0.7 𝜇𝑚 con una profundidad de ~ 930 ±

50 𝑛𝑚 (40/60, %WPS/PBMA); después de esta concentración óptima, el crecimiento de estas 

microestructuras disminuye porque la superficie de la película, los poros están más cerrados 

~ 490 ± 75 𝑛𝑚 con una profundidad ~ 150 ± 66 𝑛𝑚 para la concentración 70/30 

(%WPS/PBMA) y por lo tanto , el SCA también disminuye y las superficies del polímero se 

vuelven hidrófilas. En el trabajo de Di Fabrizio E. et al. [44], hicieron películas de nano-
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poros de silicona y obtuvieron un ángulo de contacto aparente de 140° en superficies fractales 

para explicar su aumento hidrofóbico.  
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Figura 3. Medición del ángulo de contacto estático (ACE) en la interfaz con la película de polímero PS / PBMA 

anterior (símbolos rojos) y después de la separación de fases del PBMA con ácido acético (símbolos azules). 

 

Caracterización de la morfología de las superficies fractales auto-afines por AFM 

 

En la figura 4, presentamos las películas de polímero delgadas de PS, PBMA y las superficies 

poliméricas después de la eliminación del PBMA con ácido acético a partir de las mezclas 

preparadas en diferentes porcentajes en peso (%WPS/PBMA); presentamos seis imágenes 

obtenidas de AFM para analizar las diferentes morfologías de las superficies fractales auto-

afines. Las figuras 4(a) y (f) muestran las fases ricas en PBMA y PS que presentan una 

superficie lisa y homogénea con particularidades en la superficie. La rugosidad media de la 

raíz cuadrada (Rrms) de las películas fue: 3.2 ± 1.2 𝑛𝑚 (PBMA) y 9.8 ± 3.2 𝑛𝑚 (PS), 
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respectivamente. Las mediciones se realizaron en un área de exploración de 20 𝜇𝑚 ×

 20 𝜇𝑚. En la figura 4(b) presentamos la eliminación de PBMA en la composición de 

polímero 30% PS y 70% de PBMA, la superficie tiene una morfología granular rica en PS, 

sin descartar la presencia de impurezas de PBMA. El tamaño de los gránulos es de 

aproximadamente 2.6 ± 1.2 𝜇𝑚 y por encima de la superficie. Para la composición 40/60 

(%WPS/PBMA) después de la eliminación de la fase PBMA, presenta una morfología de red 

con geometría irregular, es decir, una superficie heterogénea, los poros tienen una estructura 

amplia y poco profunda con un diámetro promedio de aproximadamente 2.1 ± 0.7 𝜇𝑚 con 

una profundidad de 930 ± 50 𝑛𝑚, como se muestra en la figura 4(c), formando una 

superficie porosa. En la relación 50/50 (%WPS/PBMA) después de eliminar la fase rica en 

PBMA, se presenta una estructura porosa como se muestra en la figura 4(d), observamos que 

los poros de la superficie están cerrados, el diámetro y la profundidad de los poros es 

aproximadamente 793 ± 68 𝑛𝑚 y 472 ± 75 𝑛𝑚, respectivamente. En la figura 4(e) 

presentamos la morfología 70/30 (%WPS/PBMA) después de la eliminación de la fase PBMA, 

observamos que en la superficie hay dos tipos de poros, algunos más pequeños que otros, el 

diámetro y la profundidad es de aproximadamente 490 ± 75 𝑛𝑚 y 150 ± 66 𝑛𝑚, 

respectivamente. Estas superficies se consideran superficies fractales auto-afines. En las 

mezclas de polímeros, se logra la situación en la que la separación de fases se completa y 

tenemos dos dominios macroscópicos de las dos fases separados por una sola interfaz. Más 

bien, la lenta dinámica de los polímeros significará que no se alcanzará esta estructura de 

equilibrio y habrá una morfología más complicada que consistirá en dominios mucho más 

pequeños de las dos fases que, aunque no en equilibrio completo, pueden ser estables para 

fines prácticos [45]. 
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Figura 4. Imágenes de AFM. Patrones de fase después de la eliminación de PBMA utilizando el modo de 

tapping, el área de exploración fue de 20 𝜇𝑚 ×  20 𝜇𝑚. La relación en peso fue: a) 0/100, b) 30/70, c) 40/60, 

d) 50/50, e) 70/30 yf) 100/0, (%WPS/PBMA). La escala de colores indica niveles de altura. 

 
 

En la actualidad, se han implementado nuevas técnicas computacionales para modelar la 

dinámica de una punta de AFM para medir las propiedades reológicas de los cepillos 

poliméricos según reportan en el trabajo de Hernández-Velázquez, J.D et al. [46]. Esto 

facilitará el análisis de las superficies de manera cuantitativa y reducirá el costo experimental. 

En la figura 5(a) presentamos el papel desempeñado por el parámetro de amplitud de 

rugosidad cuadrada media (Rrms) en función de la concentración antes y después de la 

eliminación de la fase de PBMA. 

a) b) c) 

d) e) f) 
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Figura 5. a) Variación de rugosidad (Rrms) en función de la concentración (%WPS/PBMA). Los símbolos en rojo 

y azul representan la rugosidad antes de hacer y después de realizar la eliminación de la fase PBMA. b) Ángulo 

de contacto estático en función de la rugosidad (Rrms) de las superficies fractales auto-afines después de eliminar 

la fase rica en PBMA, la línea continua en rojo es solo una guía para el ojo. 

 
 

Encontramos que la máxima rugosidad se obtiene para la concentración de 40/60 

(%WPS/PBMA) antes y después de la separación de fases de la PBMA, en ambos casos, la 

a) 

b) 
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rugosidad (Rrms) es 173.8 ± 3 𝑛𝑚 y 311.6 ± 21.2 𝑛𝑚, respectivamente. La rugosidad antes 

mencionada (Rrms) coincide con los ángulos de contacto estáticos (95.2 ± 0.2° y 139.4 ± 1°) 

medidos experimentalmente debido a la formación de las estructuras. La variación de la 

rugosidad depende del porcentaje de concentración antes y después de la eliminación de 

PBMA. El aumento del ángulo de contacto estático es proporcional al aumento de la 

rugosidad de las superficies fractales auto-afines como se muestra en la figura 5(b), la línea 

roja continua es solo una guía visual. El papel desempeñado por la formación de estructuras 

en las superficies rugosas auto-afines, favorece significativamente el comportamiento 

hidrofóbico en las superficies.  

 

Análisis estadístico de la dimensión fractal (Df) 

 

En la figura 6 presentamos la dimensión fractal como una función del porcentaje de 

concentración después de la eliminación de la fase de PBMA. Las superficies auto-afines 

fractales se analizan para cuantificar la extensión de las superficies. Encontramos que en 

superficies blandas con rugosidad (Rrms) entre 3-10 nm, tienen una dimensión fractal alta que 

oscila entre 2.9; para el caso de los extremos en las proporciones 0/100-100/0 (%WPS/PBMA). 

Mientras que para superficies con una mayor rugosidad (Rrms = 311.6 𝑛𝑚) se obtiene una 

dimensión fractal de 1.62 para el caso cuando la relación de peso es 40/60 (%WPS/PBMA). Para 

superficies autoafirmadas con una dimensión fractal inferior a 2, representan superficies 

similares a las estructuras histológicas del cáncer de mama informadas por Phinyomark, A. 

et al. [12], encontraron una dimensión fractal de 1.66. Generalmente, un valor alto en la 

dimensión fractal indica tener una estructura más homogénea, por otro lado, tener un valor 

bajo en la dimensión fractal indica tener una estructura heterogénea. 
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Figura 6. Dimensión fractal en función de la concentración. Las instantáneas son imágenes tomadas de AFM 

de la Figura 4. Las instantáneas representan una superficie homogénea en los extremos, mientras que en la 

proporción 40/60 %WPS/PBMA tenemos una superficie heterogénea. La línea roja es solo una guía para el ojo. 

 

De la figura 6 podemos observar que podemos delimitar las superficies fractales 

automáticamente como lo marca la línea punteada, podemos enumerar que son 11 las 

superficies estructuradas que poseen la propiedad, además, de que su dimensión fractal oscila 

entre 2 y 3, respectivamente. Mientras que el resto de las superficies, no hay esta propiedad 

de auto-afinidad por presentar una heterogeneidad en sus estructuras, ya que su dimensión 

fractal oscila entre 1 y 2, respectivamente. En literatura que ha encontrado que existe una 

medida que permite describir este tipo de estructuras, la conocida "lagunaridad". 

Físicamente, la lagunaridad es una medida de cómo el fractal lleno el espacio, si el fractal es 

denso, la lagunaridad es pequeña, la lagunaridad aumenta con la heterogeneidad [45]. 
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Conclusiones 

El ángulo de contacto, la rugosidad cuadrática media y la dimensión fractal se midieron 

experimentalmente en superficies estructuradas que fueron fabricadas mediante la formación 

de copolímeros de PS y PBMA en buen solvente, además de remover una de las fases 

(PBMA) mediante un solvente selectivo para generar superficies con propiedades hidrófobas. 

Se encontró que el mayor ángulo de contacto estático fue de 139.4 ± 1° justo donde la Rrms 

es máxima en 311.6 ± 21.2 𝑛𝑚 cuando se hizo la remoción de la fase rica en PBMA en la 

proporción 40/60 %WPS/PBMA. Esto da indicios que superficies rugosas favorece la 

hidrofobicidad o super-hidrofobicidad de las superficies, debido a las geometrías obtenidas 

al fabricar películas delgadas. Mostramos que la rugosidad y el ángulo de contacto estático 

están relacionadas proporcionalmente. Por otro lado, el rol que juega la rugosidad en las 

superficies es importante para definir superficies fractales auto-afínes el cual permite 

describir mediante la dimensión fractal (Df) la topografía obtenida de las imágenes por AFM. 

La Df y la Rrms están relacionadas mediante el análisis estadístico de las superficies por la 

densidad espectral de potencias (PSD). Del análisis fractal realizado a nuestras imágenes de 

AFM, encontramos que la Df varía entre 1 y 3, por lo cual, las superficies con dimensión 

fractal entre 2 y 3 cumplen con la teoría propuesta por Persson et al. [32]. Para las superficies 

con dimensión fractal entre 1 y 2, no se pueden considerar como superficies fractales, pero 

mediante la lagunaridad podemos describir físicamente este tipo de superficies que presenta 

una alta porosidad. Nuestras conclusiones pueden ser igualmente útiles para otros sistemas 

aplicados a la medicina [12] donde se pretenda distinguir células cancerosas de células sanas 

mediante el análisis fractal, además de implementar nuevas técnicas de simulación 

computacional para modelar la dinámica de una punta de AFM para medir propiedades 
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reológicas de cepillos poliméricos [46]. Esto facilitará el análisis de las superficies de manera 

cuantitativa y reducirá el costo experimental. 
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