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Tradicionalmente,Tradicionalmente, lala mecánicamecánica estadísticaestadística dede sistemassistemas enen
equilibrioequilibrio sese haha aplicadoaplicado aa partículaspartículas queque interaccionaninteraccionan
mediantemediante potencialespotenciales nono acotadosacotados,, ee..gg..,,
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DeDe hecho,hecho, loslos potencialespotenciales nono acotadosacotados representanrepresentan
modelosmodelos útilesútiles dede laslas interaccionesinteracciones enen sistemassistemas atómicosatómicosmodelosmodelos útilesútiles dede laslas interaccionesinteracciones enen sistemassistemas atómicosatómicos
(( ≈≈ 11 ÅÅ == 00..11 nmnm),), peropero tambiéntambién enen algunasalgunas dispersionesdispersiones
coloidalescoloidales ((11nmnm    mm))..((  ))

PorPor ejemplo,ejemplo, lala interaccióninteracción efectivaefectiva entreentre dosdos partículaspartículas
coloidalescoloidales estabilizadasestabilizadas estéricamenteestéricamente eses esencialmenteesencialmente dede
esferaesfera duradura (HS),(HS), quizásquizás concon unauna atracciónatracción dede cortocorto alcancealcance porpor
efectosefectos dede vaciamientovaciamiento (“depletion”)(“depletion”)..
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PorPor otrootro lado,lado, lala interaccióninteracción efectivaefectiva enen elel casocaso dede polímerospolímeros estrellaestrella
enen buenosbuenos solventessolventes eses ultraultra--blandablanda yy divergediverge sólosóloyy gg
logarítmicamentelogarítmicamente parapara distanciasdistancias cortascortas..
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¿Y¿Y enen elel casocaso dede unauna disolucióndisolución diluidadiluida dede cadenascadenas
li é ili é i bb l t ?l t ?poliméricaspoliméricas enen unun buenbuen solvente?solvente?

Facultad de Ciencias, Universidad de Cantabria, Santander,        7 Febrero 2007Facultad de Ciencias, Universidad de Cantabria, Santander,        7 Febrero 2007 77



Dos cadenas poliméricas pueden “ocupar” el mismo espacioDos cadenas poliméricas pueden “ocupar” el mismo espacioDos cadenas poliméricas pueden ocupar  el mismo espacioDos cadenas poliméricas pueden ocupar  el mismo espacio

CMCM
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Interacción efectiva entre dos cadenas poliméricas en unInteracción efectiva entre dos cadenas poliméricas en unInteracción efectiva entre dos cadenas poliméricas en un Interacción efectiva entre dos cadenas poliméricas en un 
buen solvente: Potenciales acotados, e.g.,buen solvente: Potenciales acotados, e.g.,
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Simulaciones de Monte CarloSimulaciones de Monte CarloSimulaciones de Monte Carlo Simulaciones de Monte Carlo 
(Bianca Mladek, Universidad Técnica de Viena, 2003)(Bianca Mladek, Universidad Técnica de Viena, 2003)

T*=0.5

3=0.5 3=3.5 3=4.0

fluido cristal
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ObjetivoObjetivo:: ObtenerObtener aproximacionesaproximaciones analíticasanalíticas parapara
laslas propiedadespropiedades estructuralesestructurales (en(en equilibrio)equilibrio) dede ununlaslas propiedadespropiedades estructuralesestructurales (en(en equilibrio)equilibrio) dede unun
fluidofluido dede esferasesferas penetrablespenetrables (PS)(PS) yy compararcomparar esasesas
expresionesexpresiones concon simulacionessimulaciones dede MonteMonte CarloCarlo

kBT ε T* kBT/ε

T* : gas gas idealideal
T* 0: fluido de esferas durasfluido de esferas duras

kBT ε

T 0: fluido de esferas duras fluido de esferas duras 
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Función de correlación de pares o funciónu c ó de co e ac ó de pa es o u c ó
de distribución radial, g(r)

g(|~r1 − ~r2|)Npares(~r1, ~r2)=

µ
N
δV1

¶µ
N
δV2

¶
g(|r1 r2|)p ( 1 2)

µ
V
δV1

¶µ
V
δV2

¶

z ~r1
|~r1 − ~r2|

δV1

δVz r1

~r2

r2| δV2

y
r2
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Magnitudes relacionadas con g(r)g g( )

φ( )/k T

ρ2(~r1, ~r2) = ρ2g(|~r1 − ~r2|); g(r): f. de distribución radial
y(r) = eφ(r)/kBTg(r): función cavidad

h(r) = g(r)− 1: función de correlación totalh(r) g(r) 1: funcion de correlacion total

c(r): función de correlación directa

ec(k) = eh(k)
1+ρeh(k): relación de Ornstein—Zernike

S(k) = 1+ ρeh(k): factor de estructura
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DesarrolloDesarrollo dede lala funciónfunción dede
distribucióndistribución radialradial enen potenciaspotencias dede laladistribucióndistribución radialradial enen potenciaspotencias dede lala
densidaddensidad:: y(r) ≡ eφ(r)/kBTg(r) = 1+

∞X
1

ρn

n!
yn(r)

n=1 n!

y1(r) =

( )
f(r) = e−φ(r)/kBT − 1

3

y2(r) =

y3(r) =

f( )

función de Mayer

1 2

3

=
R
dr3f(r13)f(r23)

3 4

=
R
dr3

R
dr4f(r13)f(r34)

1 2

R
3
R

4f( 13)f( 34)
×f(r24)f(r14)
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Relación de cierre HNC:Relacion de cierre HNC:
c(r) = g(r)− 1− ln y(r)

Se desprecian los diagramasSe desprecian los diagramas
“Elementales”“Elementales”

Relación de cierre
Percus—Yevick (PY):
c(r) = g(r) y(r)

Se desprecian los diagramasSe desprecian los diagramas
“El l ”“El l ” “H (B dl )”“H (B dl )”

c(r) = g(r)− y(r)

“Elementales”“Elementales” y y “Haces (Bundle)”“Haces (Bundle)”

Facultad de Ciencias, Universidad de Cantabria, Santander,        7 Febrero 2007Facultad de Ciencias, Universidad de Cantabria, Santander,        7 Febrero 2007 1616



C t idC t idContenidoContenido

 InteraccionesInteracciones efectivasefectivas enen dispersionesdispersiones coloidalescoloidales.. ElEl
modelomodelo dede esferasesferas penetrablespenetrables (PS)(PS)..pp ( )( )

 AlgunosAlgunos conceptosconceptos básicosbásicos dede lala mecánicamecánica estadísticaestadística dede
líquidoslíquidos enen equilibrioequilibrio..
PropiedadesPropiedades exactasexactas deldel fluidofluido PSPS enen elel límitelímite dede PropiedadesPropiedades exactasexactas deldel fluidofluido PSPS enen elel límitelímite dede
temperaturastemperaturas altasaltas..

 PropiedadesPropiedades exactasexactas deldel fluidofluido PSPS parapara densidadesdensidades bajasbajas..pp pp jj
 LasLas aproximacionesaproximaciones dede altaalta temperaturatemperatura (HT)(HT) yy dede bajabaja

temperaturatemperatura (LT)(LT)..
 ComparaciónComparación concon simulacionessimulaciones dede MonteMonte CarloCarlo ComparaciónComparación concon simulacionessimulaciones dede MonteMonte CarloCarlo..
 ConclusionesConclusiones..

Facultad de Ciencias, Universidad de Cantabria, Santander,        7 Febrero 2007Facultad de Ciencias, Universidad de Cantabria, Santander,        7 Febrero 2007 1717



Función de Mayer  del modelo de Función de Mayer  del modelo de yy
esferas penetrables (PS)esferas penetrables (PS)

/ ∗
fPS(r) = xfHS(r), x ≡ 1− e−1/T

∗

fHS(r) =

(
−1, r < σ
0

fHS(r)

(
0, r > σ
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ElEl modelomodelo PSPS enen elel límitelímite dede
t tt t d id dd id d ltlttemperaturastemperaturas yy densidadesdensidades altasaltas

T ∗ → ∞ ⇒ x ≈ T ∗−1 → 0

ρ→∞, bρ ≡ ρx = finito

Sólo sobreviven los diagramas enSólo sobreviven los diagramas enSólo sobreviven los diagramas en Sólo sobreviven los diagramas en 
forma de  “cadena”forma de  “cadena”
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El modelo PS en el límite de temperaturas y El modelo PS en el límite de temperaturas y 
densidades altasdensidades altas

[L. Acedo & A.S., Phys. Lett. A 323, 427 (2004)]

lim x→0
ρ→∞b y(r) = 1+ x

P∞
n=1 bρn◦– n•– · · ·–•–◦

[ , y , ( )]

bρ=ρx
= 1+ xw(r)

ew(k)= ∞X bρn h efHS(k)in+1=bρ
h efHS(k)i2
1 b ef (k)

li S(k)
1

X
n=1

h i
1− bρfHS(k)

lim
x→0
ρ→∞bρ=ρx

S(k) =
1− bρ efHS(k)
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I t bilid d i d lI t bilid d i d l
S(k) =

1

1− bρ efHS(k)Inestabilidad espinodalInestabilidad espinodalefHS(k) = efmax en k = k0

1 ρfHS(k)

S(k0)→∞ cuando bρ→ bρ0 ≡ 1/ efmax

k0

2π/k0

r0
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Comportamiento “crítico”:Comportamiento “crítico”:

longitud de correlación: ξ (1 bη/bη )−1/2longitud de correlacion: ξ ∼ (1− η/η0)
/

1/2 (d 1)/2w(r) ∼ (1− bη/bη0)−1/2(k0r)−(d−1)/2 cos[k0r − (d− 1)π/4]
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 El El fluidofluido PS deja de existir (¡PS deja de existir (¡incluso en 1D incluso en 1D !) en !) en 
el límite de temperaturas altas cuandoel límite de temperaturas altas cuando

bρ ≡ ρx ≥ bρ0(⇒ bη ≡ ηx ≥ bη0)
 Antes de eso debe tener lugar una Antes de eso debe tener lugar una gg

transición líquidotransición líquidosólido:sólido:

bρf ≤ bρms ≤ bρm < bρ0
solidificaciónsolidificación estabilidadestabilidad

marginalmarginal
fusiónfusión
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ComportamientoComportamiento exactoexacto aa segundosegundo ordenorden
d id dd id denen densidaddensidad

y(r) ≡ eφ(r)/kBTg(r) = 1+
∞X
1

ρn

n!
yn(r)

n=1 n!

y1(r) =

( )
1D 3D HS

3

y2(r) =

1 2

3

HS

3 4

1 2
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T ∞: Exacto
Aproximación de alta temperatura (HT)

a ct
o

pe
ra

tu
ra

0:
 E

xa
?

te
m

p


≈ ?
A i ió d b j t t (LT)

T 0: PY
Aproximación de baja temperatura (LT)

densidad
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Aproximación de alta temperatura (HT) Aproximación de alta temperatura (HT) 
[Al. Malijevský, S. B. Yuste, A.S., en preparación]

lim
x→0
ρ→∞

y(r)=1+ xw(r), x ≡ 1− e−1/T ∗

ρ→∞bρ=ρx

HT: y(r) = 1+ xw(r)exw(r)HT: y(r) = 1+ xw(r)e

g(r) =

(
(1− x)y(r), r < σ
y(r) r >

g( )

(
y(r), r > σ
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Aproximación de baja temperatura (LT) Aproximación de baja temperatura (LT) 
[Al. Malijevský, S. B. Yuste, A.S., en preparación]

g(r) =
eQ(r)Θ(1−r)

r

∞X
fn(r − n)Θ(r − n)

r n=0

Q(r) = (r − 1) [A+B(r+2)(r − 1) + Cr(r − 1)]

fn(r) = −L−1
⎧⎪⎨ t

12

³
1+ S1t+ S2t

2 + S3t
3
´
(L0 + L1t)

n³
2 3

´n+1
⎫⎪⎬⎨⎪⎩12η ³

L0 + S1t+ S2t2 + S3t3
´n+1 ⎬⎪⎭
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[Al. Malijevský, S. B. Yuste, A.S., en preparación]
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“Dominios” de las aproximaciones HT y LT“Dominios” de las aproximaciones HT y LT
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C t idC t idContenidoContenido

 InteraccionesInteracciones efectivasefectivas enen dispersionesdispersiones coloidalescoloidales.. ElEl
modelomodelo dede esferasesferas penetrablespenetrables (PS)(PS)..pp ( )( )

 AlgunosAlgunos conceptosconceptos básicosbásicos dede lala mecánicamecánica estadísticaestadística dede
líquidoslíquidos enen equilibrioequilibrio..
PropiedadesPropiedades exactasexactas deldel fluidofluido PSPS enen elel límitelímite dede PropiedadesPropiedades exactasexactas deldel fluidofluido PSPS enen elel límitelímite dede
temperaturastemperaturas altasaltas..

 PropiedadesPropiedades exactasexactas deldel fluidofluido PSPS parapara densidadesdensidades bajasbajas..pp pp jj
 LasLas aproximacionesaproximaciones dede altaalta temperaturatemperatura (HT)(HT) yy dede bajabaja

temperaturatemperatura (LT)(LT)..
 ComparaciónComparación concon simulacionessimulaciones dede MonteMonte CarloCarlo ComparaciónComparación concon simulacionessimulaciones dede MonteMonte CarloCarlo..
 ConclusionesConclusiones..
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 ElEl modelomodelo dede esferasesferas penetrablespenetrables (PS)(PS) permitepermite
óó

pp ( )( ) pp
describirdescribir lala interaccióninteracción efectivaefectiva enen ciertosciertos sistemassistemas
dede materiamateria blandablanda (como(como disolucionesdisoluciones coloidalescoloidales
dede cadenascadenas poliméricas)poliméricas)dede cadenascadenas poliméricas)poliméricas)..

 Además,Además, elel modelomodelo eses interesanteinteresante desdedesde unun puntopunto
dede vistavista teóricoteórico.. VariandoVariando lala temperaturatemperatura sese puedepuededede vistavista teóricoteórico.. VariandoVariando lala temperaturatemperatura sese puedepuede
irir dede esferasesferas durasduras alal gasgas idealideal..

 LasLas propiedadespropiedades estructuralesestructurales yy termodinámicastermodinámicas
dd bb dd dd ll lílípuedenpueden obtenerseobtenerse dede modomodo exactoexacto enen elel límitelímite

combinadocombinado dede temperaturastemperaturas yy densidadesdensidades altasaltas..
AA partirpartir dede unauna extrapolaciónextrapolación dede loslos resultadosresultados AA partirpartir dede unauna extrapolaciónextrapolación dede loslos resultadosresultados
exactosexactos anterioresanteriores hemoshemos construidoconstruido unauna teoríateoría
analíticaanalítica parapara describirdescribir estadosestados dede temperaturatemperaturaa a t caa a t ca pa apa a desc bdesc b estadosestados dede te pe atu ate pe atu a
altaalta (HT)(HT) ..
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 PartiendoPartiendo dede lala soluciónsolución analíticaanalítica dede lala teoríateoría PYPY
ff dd hh t idt id t ít íparapara esferasesferas durasduras hemoshemos construidoconstruido unauna teoríateoría

analíticaanalítica parapara describirdescribir estadosestados dede temperaturatemperatura
bajabaja (LT)(LT)..bajabaja (LT)(LT)..

 LaLa teoríateoría LTLT presentapresenta unun buenbuen acuerdoacuerdo concon
simulaciónsimulación parapara todatoda densidaddensidad sisi TT**..11.. LaLa teoríateoría

ll hh **
..

HTHT lolo hacehace parapara TT**&&33..
 LaLa teoríateoría HNCHNC dada excelentesexcelentes resultados,resultados, exceptoexcepto

parapara TT**..00 33 mientrasmientras queque lala teoríateoría PYPY presentapresentaparapara TT**..00..33,, mientrasmientras queque lala teoríateoría PYPY presentapresenta
resultadosresultados pobrespobres enen lala regiónregión dede solapamientosolapamiento..
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