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Resumen

Este trabajo es un estudio de la estructura y de la dindmica de un polimero activo
en confinamiento en un canal corrugado, en comparacion con el caso de un polimero
activo en el bulk. El polimero se simula através de una dindmica browniana y esta
formado por monémeros activos, cuya actividad se simula mediante una fuerza pa-
ralela al esqueleto del polimero. El canal se caracteriza por un radio maximo y un
radio minimo, y es periodico.

Para realizar el andlisis del comportamiento del polimero se calculan el radio de
giro, el desplazamiento cuadratico medio y el coeficiente de difusiéon del centro de
masa del polimero. Y se analiza cémo cambian estos valores modificando la activi-
dad, la geometria del canal y la longitud del polimero.

Podemos observar que el radio de giro aumenta conforme aumenta la longitud
del polimero, en una relaciéon de escala. El efecto de la actividad es disminuir el
radio de giro del polimero, haciéndolo méas compacto. Ademas, la actividad también
disminuye el valor del exponente de escala. Puesto que la actividad disminuye el
radio de giro, se observa que cuanto mayor es la actividad tanto menor es el efecto
del confinamiento del polimero. Al comparar el radio de giro del polimero confinado
con el radio de giro en el bulk, se observa que el radio de giro aumenta dentro del
confinamiento. Esto se debe a que, para moverse por las partes estrechas del canal,
el polimero debe estirarse, aumentando asi su radio de giro.

De igual forma se observa que para una barrera entropica grande, Péclet pequeno
y longitud grande del polimero, no se alcanza un regimen difusivo, mientras que para
una barrera entropica pequena y Péclet grande el polimero alcanza sin problemas
el regimen difusivo, donde el valor de Péclet es un nimero adimensional (Pe) que

. . ./ a
obedece a la siguiente ecuacién: Pe = ,{B—"T

La barrera entrépica estd definida como: AS = 2[ogLmaz

ax
Rmin

Por 1dltimo podemos notar que, dentro del intervalo de valores analizados, el co-
eficiente de difusion resulta ser independiente de la longitud del polimero.
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Abstract

The research presented in this work is a study of the structure and dynamics of
an active polymer confined in a corrugated channel, in comparison with the case of
an active polymer in bulk.

The polymer performs a brownian dynamic and it’s formed by active monomers,
whose activity is simulated through a force parallel to the polymer’s backbone. The
channel is characterized by a maximum and a minimum radius and it’s periodic. In
order to study the structural properties of the polymer, we calculate the gyration
radius, its scaling exponent with the polymer size, the mean square displacement
and the diffusion coefficient of the center of mass of the polymer. All these quantities
are analysed as function of the activity, the channel’s geometry and the polymer’s
length. It’s possible to observe that the gyration radius increases with the polymers
size, according to a power law.

The effect of the activity is to decrease the polymer’s gyration radius, making
it more compact. In addition, the activity also diminishes the value of the scaling
exponent. Since the activity reduces the gyration radius, it’s noticeable that the big-
ger the polymer’s activity, the less aware it is of the presence of the channel. By
comparing the gyration radius of the confined polymer with respect to the gyration
radius of the polymer in the bulk we observe that the confinement leads to more
open conformations of the polymer, resulting in a larger value of the gyration radius.
This is due to the need of the polymer to stretch out, increasing its gyration radius
to move through the channel’s narrow parts. In the same way it is observed that for a
large entropic barrier, small Péclet and large polymer length, not a diffusive regimen
is reached, while for a small entropic barrier, Small Péclet the polymer reaches the
diffusive regime without problems. Where Péclet is an adimentional number which

is defined by Pe = gBL"T

The entropic barrier is defined by AS = 2log ’;:”n‘:z

At last, it is noted that the probability distribution of the center of mass it’s at
its highest in the wide part of the channel and at its minimum in the narrow part.
When magnifying the activity, the difference diminishes as the polymer gets more
compact and moves better inside the channel.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Antecedentes

La fisica de polimeros, en la actualidad, ocupa un lugar muy importante en la fisica
bésica ya que provee de soporte conceptual a una amplia variedad de problemas [1].

El polimero es un compuesto quimico, de origen natural o sintético, formado por
largas cadenas en las que se repite una unidad béasica denominada monémero. Dichos
mondémeros estan unidos entre ellos mediante enlaces covalentes.

Se definen como homopolimeros aquellos polimeros formados por un tnico tipo
de monomero, y heteropolimeros a aquellos que estan formados por diferentes tipos.
Estos ultimos son los mas numerosos en la naturaleza, y destacan, entre otros, el
ADN, que estd formado por cuatro tipos diferentes de monémeros, y las proteinas,
que contienen veinte [2].

Un polimero puede poseer correlaciones entre monémeros situados muy lejos a lo
largo de la cadena. Esto hace que un polimero no sea una colecciéon de monémeros
independientes. El problema basico de la fisica de polimeros es abordar las correlacio-
nes inherentes, debidas a la longitud del polimero. Un gas de N mondémeros aislados
a cualquier temperatura diferente de cero, tendera a ocupar la totalidad del volumen
disponible para maximizar la entropia. No obstante, ese no sera el caso cuando dichos
mondmeros se conecten linealmente formando un polimero. Asi, aparece un parame-
tro termodindmico muy importante para la fisica de polimeros, conocido como el
radio de giro de un polimero, adicional a las propiedades termodindmicas habitua-
les. Tradicionalmente, se espera que las propiedades termodinamicas, al menos para
N grande, muestren extensividad, es decir, proporcionalidad al nimero de unidades
constituyentes. Sin embargo el tamano de un polimero en equilibrio térmico no res-
peta necesariamente dicha extensividad. Las correlaciones entre monoémeros se veran
afectadas por esto. Asi, cémo cambia o escala el tamano de equilibrio de un polimero
como su longitud aumenta, si esta dependencia tiene algin efecto de transicién de
fase con cualquier parametro externo tal como la temperatura y los efectos sobre
otras propiedades termodindmicas son algunas de las preguntas que uno enfrenta en
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CAPITULO 1. INTRODUCCION 8

los estudios de polimeros. Uno de los primeros y més exitosos enfoques teéricos de
estas propiedades termofisicas de los polimeros es la teoria de Flory [1].

Para investigar los efectos especiales de las correlaciones de largo alcance que se
desarrollan cerca de un punto critico, se necesita un buen ajuste de parametros co-
mo la temperatura, la presion, los campos, etc., cerca de ese punto. En contraste,
la teoria simple de Flory mostré que un polimero presenta caracteristicas criticas,
en particular leyes de potencias, y una dependencia de la dimensionalidad mas alla
del alcance de las teorias de perturbacién, todo sin requisitos para un ajuste fino.
Este es un ejemplo de criticalidad autoorganizada, un fenémeno en el que un sistema
muestra caracteristicas de tipo critico por si mismo sin la colaboracién de ningin
pardmetro externo [1].

Los sistemas de materia activa son aquellos capaces de captar energia del medio
y utilizar esta energia para moverse, llegando a un estado fuera del equilibrio. Esto
es muy interesante, porque gracias a esta propiedad cuentan con caracteristicas par-
ticulares que no posee la materia en equilibro. Su estudio proporciona un extenso
abanico en el descubrimiento de nuevas fisicas y, a su vez, conduce al desarrollo de
nuevas estrategias para disenar dispositivos y materiales inteligentes.

En los ultimos anos, se ha realizado un gran esfuerzo por avanzar en este campo
e investigar sus aplicaciones en diversas disciplinas como fisica estadistica, biologia,
robética y biomedicina [3,4]. Un importante ejemplo de materia activa estd consti-
tuido por objetos capaces de autopropulsarse. Las particulas autopropulsadas fueron
estudiadas por primera vez para modelizar el comportamiento de enjambre de los
animales a gran escala. Los sistemas de enjambre dan lugar a comportamientos co-
lectivos, que, por ejemplo, no dependen de los animales que constituyen el enjambre.
De hecho, se ha convertido en un desafio para la fisica tedrica encontrar modelos
estadisticos que representen estas caracteristicas [9].

Un caso particular de particulas autopropulsadas son las particulas brownianas
autopropulsadas. Estos modelos se utilizan para describir objetos bioldgicos o artifi-
ciales capaces de tomar energia de su entorno y convertirla en movimiento dirigido.
Son de tamano microscépico y nanoscépico y tienen velocidades de propulsion (tipi-
camente) de hasta una fraccién de milimetro por segundo [5].

El estudio de sistemas en confinamiento es interesante, porque las propiedades del
sistema confinado pueden variar con respecto a las propiedades del sistema original.
El comportamiento dindmico y el termodinamico pueden ser fuertemente afectados
por restricciones espaciales [64|7].

Recientemente ha aumentado el niimero de estudios de “polimeros activos”, esto
es, polimeros que estédn constituidos por monémeros activos [8-10)].

Universidad Internacional de Andalucia, 2020



CAPITULO 1. INTRODUCCION 9

1.2. Objetivo

El objetivo de este trabajo es el estudio de las propiedades estructurales y dina-
micas de un polimero activo en confinamiento en un canal corrugado.

Universidad Internacional de Andalucia, 2020
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Capitulo 2

Descripcion del modelo

En este capitulo se caracteriza la estructura y la dindmica del polimero lineal
autopropulsado compuesto por una cadena de N mondmeros esféricos activos axi-
simétricos en tres dimensiones conectados por resortes lineales dentro de un canal
de estructura perioddica y suspendido en un fluido homogéneo. La actividad de cada
monoémero ¢ viene dada por una fuerza con una magnitud constante f* que puede
hacerse adimensional introduciendo el nimero de Péclet (Pe):

fho

Pe =
= T

(2.1)

donde o es es el didmetro del monémero, kp es la costante de Boltzmann y T’
es la temperatura absoluta. Se restringe la direccion de la fuerza activa de forma
que sea paralela a riy1i_1 = riy1 — ri_1, es decir, es paralela al vector que conecta
los primeros vecinos del monémero ¢ a lo largo del esqueleto del polimero. Con esta
restriccion, se construye la fuerza activa tangente a la columna del polimero, lo que
provoca una correlacién entre las fuerzas locales entre monémeros y la forma de la
cadena. Dicha fuerza no se aplica al primer y tltimo monémero de la cadena, que se
consideran pasivos.

11
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CAPITULO 2. DESCRIPCION DEL MODELO 12

Figura 2.1: Figura esquemaética del polimero activo. Polimero considerado como esferas conectadas
por resortes lineales, para cada esfera i, la fuerza activa f{ se difunde en un cono alrededor del
vector Tit+1,4—1-

Los monoémeros vecinos a lo largo de la cadena del polimero se mantienen unidos
mediante un potencial arménico de la siguiente forma:

T T

9 r\? o\ 12 o\6
Vionding = —0.5K R21n |1 — <R_o) +de {(—) - (—) } (2.2)

donde Ry = 1.5 es la distancia maxima entre mondémeros, o = 1 es el didmetro
del monémero, la constante K = 13, y € = 1.

El primer término es un potencial FENE el cual es armonico atractivo, de forma
que los monomeros no puedan alcanzar una distancia entre ellos mayor o igual a R,.
La interacion de volumen excluidos entre monomeros que no son primeros vecinos a

lo largo de la cadena esta modelizada por un potencial Lennard-Jones repulsivo, es
decir que actua hasta una distancia r < v/20:

Vielf—avoiding = 4€ {(2)12 - (g)ﬁ] + € (2.3)

El canal en el que se encuentra confinado el polimero tiene la siguiente estructura

Universidad Internacional de Andalucia, 2020



CAPITULO 2. DESCRIPCION DEL MODELO 13

periddica:

2Rmin

A
\

L

Figura 2.2: Figura esquematica de la geometria del canal

Como se puede observar en la figura 2.2} el canal tiene una parte ancha con un
radio maximo (R,,q.) vy se estrecha en los extremos hasta alcanzar un radio minimo
(Ryin). La variacion del radio del canal segin el eje x se construye con la siguiente
funcién:

R(x) = —

. (2.4)

Rmin + Rmax Rmin - Rmaa: 2mx
COS
2 L

donde L es la distancia entre dos cuellos de botella.

Universidad Internacional de Andalucia, 2020



CAPITULO 2. DESCRIPCION DEL MODELO 14

2.1. Detalles numéricos de la simulacion

Se realizaron simulaciones de dindmica Browniana para diferentes acoplamientos
entre la orientacién local de los mondémeros activos y la conformacién del esqueleto
del polimero, integrando la siguiente ecuacién para cada particula del sistema (4):

I.‘i = BDO (—VZV; + fia) + T’z (25)

donde V; es el potencial de interaccion, que definimos como la suma de los dos
potenciales descritos anteriormente (V; = Vionding + Vet f—avoinding); ff* 1a fuerza activa
sobre la particula i; Dy es el coeficiente de difusién del mondémero, que esta dado por
la relacién Dy = ’“BTT, siendo ( el coeficiente de friccién del sistema; 5 = 1/(kgT) y

71, es un ruido Gaussiano aleatorio que satisface la siguiente relacion:
<77[(t>77k<t/)> = 2D0517k5 (t — t/) (26)

Se integra la ecuacion usando el algoritmo de Euler, con un paso de tiempo
de dt =5-107°.

El codigo utilizado ha sido escrito por el Dr. Bianco desarrollado en el lenguaje
de programacién C, y ya ha sido utilizado para el estudio en el Bulk [g].

La pared del canal se comporta como un potencial infinitamente repulsivo, de for-
ma que el monémero nunca puede atravesar la pared. En la simulacion, para tener
en cuenta la interaccion con la pared, si en determinado paso de tiempo el monémero
va a cruzar el canal, la eleccién es no desplazarlo.

En cada simulacion, variamos la longitud del polimero, el Péclet y la geometria

del canal. Por cada simluacion en la que variamos estos 3 parametros, se realizan
desde un minimo de 6 hasta un maximo de 48 réplicas. En cada réplica, cambiamos
las semillas del ruido blanco (n;).
Cada simulacién empieza por una configuracion aleatoria del polimero dentro de un
canal. Se equilibra el sistema durante 10® pasos y se llega hasta 10! pasos de in-
tegracién. Se realizan cédlculos cada 10° pasos de tiempo, de forma que se obtienen
hasta 5000 datos por réplica.

Como valores de longitud del polimero, tomamos desde 50 hasta 200 mondémeros
con saltos de 25, es decir, un total de siete longitudes diferentes; y los valores de

Universidad Internacional de Andalucia, 2020



CAPITULO 2. DESCRIPCION DEL MODELO 15
Péclet que usamos son: 0, 0.01, 0.025, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5, 1, 2.5, 5.

La geometria del canal (figura cumple siempre que:

Rmax + Rmzn - 10 (27)

Asi, tenemos geometrias de: Ry = 3, Ryae = 7; Rmin = 3.5, Ryuz = 6.5;
Rmin - 47 Rmaac - 6; Rmin - 457 Rma:v - 557 Rmzn R =5.

El canal tiene un largo de L = 50. En la simulacién, se aplican condiciones
periédicas al borde, considerando una caja de simulacion de 200 de tamano.

Imponemos que kgT' =1, 0 = 1, ( = 1. Con esto, tenemos que el coeficiente de
difusion de cada mondémero es Dy = 1.

Las unidades de medida son: [energia]=kpT; [masa]=m; [longitud]=

El resto de unidades se derivan de estas, de forma que: [tiempo]=(£25)1/2,

A lo largo de la simulacion, calculamos los siguientes valores: el radio de giro (R,),
el exponente de escala (v).

Calculamos el radio de giro para caracterizar el tamano de los polimeros. El cua-

drado del radio de giro estd definido como la distancia cuadrada media entre los
mondmeros en una posicién dada (R;) y el centro de masas del polimero (R, ):

E Z (R; — Rcm)2 (2.8)

donde el vector de posicién del centro de masas del polimero es el valor promedio
de los vectores de posicion de todos los mondémeros:

CTTL

;N
~ Z (2.9)
El valor promedio del radio de giro vendra dado por la siguiente relacion:

< Ry, >= /OL —R,(z)P(z)dx (2.10)

Universidad Internacional de Andalucia, 2020



CAPITULO 2. DESCRIPCION DEL MODELO 16

siendo P(x) la distribucién de probabilidad del centro de masa. El tamano del
polimero, que modelizamos como R, en nuestro caso, estd relacionado con el nimero
de mondémeros (N) en la cadena de la siguiente forma [2]:

Ry = bN” (2.11)

donde el coeficiente b depende del modelo, en concreto de lo que se llama “longi-
tud de persistencia” que es una propiedad mecanica que cuantifica la rigidez de un
polimero [11], y v se denomina exponente de escala y se estima que su valor es en
torno a 0.588 para polimeros pasivos en un buen solvente [2,[5].

De igual forma, definimos el desplazamiento cuadrético medio (MSD) del centro
de masa del polimero en funcién del tiempo:

AP (1) =< [Femm.(t) — Tem (0)]* > (2.12)

Para cada mondmero i la fuerza activa f{ esta direccionada paralelamente al vec-
tor ri11,,-1 y podemos identificar tres regimenes en el desplazamiento cuadratico
medio. El coeficiente de difusion es el valor que representa la facilidad con la que un
el polimero se mueve por el canal.

El comportamiento de un regimen difusivo viene dado por

< Ar¥(t) >= 2Dt (2.13)

donde D representa el coeficiente de difusién.

Si la ecuacion 2.12 resulta ser una funcién lineal decimos que tenemos un régimen
difusivo.

Este desplazamiento cuadréatico medio, en general, es proporcional a ¢°.

Si @ = 1 (lineal en el tiempo), el régimen es difusivo y en una dimensién tendra
una relacién como la ecuacién 2.13. Si a # 1, entonces en general podemos hablar
de un régimen super difusivo si a > 1 y sub difusivo si a < 1.

Universidad Internacional de Andalucia, 2020
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CAPITULO 2. DESCRIPCION DEL MODELO 17

Se hace notar que la ecuacion 2.13 es valida en una dimensioén, por ello tenemos
2D, de ser en dos dimensiones tendriamos 4D y de ser en 3 dimensiones serian 6D.

En este caso se tomo el desplazamiento solo a lo largo del eje x debido a que el
sistema se encuentra en confinamiento y podemos despreciar los 2 ejes perpendicu-
lares.

Universidad Internacional de Andalucia, 2020
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Capitulo 3
Analisis

3.1. Analisis del polimero en el Bulk

Realizamos un estudio previo sobre la estructura del polimero activo en el Bulk,
es decir, fuera del confinamiento. Comparamos con los datos de un estudio anterior,
en el que se ha utilizado un modelo [§], cuya diferencia con nuestro modelo es sim-
plemente que el potencial que existe entre los monémeros es un potencial arménico.

En primer lugar, representamos en escala logaritmica, el radio de giro en funcién
de la longitud del polimero para diferentes valores de Péclet (Pe):

g 24 Pe=1 . A
g Pe=0.1 A A °
© A
2 P ®
8 2t A o © .
© o
S ®
(@]
E A
g 1.6 | 1
8 o
-

-12 I I I I

4 4.4 4.8 5.2

Logaritmo de la longitud del polimero

Figura 3.1: Logaritmo del radio de giro en el bulk en funcién de la longitud del polimero para
diferentes valores de Péclet.

Observamos en la figura [3.1] que el radio de giro aumenta conforme aumenta la
longitud del polimero. También que disminuye al aumentar el Péclet.

19
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CAPITULO 3. ANALISIS 20

Como veiamos en la seccién anterior, el radio de giro escala con la longitud del
polimero de la siguiente manera:

R, = bN" (3.1)

Podemos tomar logaritmos en esta ecuacién, de forma que obtenemos una ecua-
cion lineal:

log R, = logb+ vlog N (3.2)

Si realizamos un ajuste lineal de nuestros datos, podemos calcular el valor del
exponente de escala (v), que vendra dado por la pendiente del ajuse.

Una vez realizado dicho ajuste, representamos los valores del exponente en funcién
del Péclet para el caso del polimero en el bulk:

0.65
z
)
g 06 :
()
[}
©
2
c
g2 055 ]
o
Q.
x
L — A A
0.5 L L L
0.001 0.01 0.1 1

Péclet

Figura 3.2: Exponente de escala del radio de giro en funcién del Péclet, en el bulk.
Se observa claramente que el efecto de Péclet es disminuir el exponente de escala.

Esto quiere decir que el polimero se hace méas compacto a medida que aumenta el
valor de Péclet.

Universidad Internacional de Andalucia, 2020



CAPITULO 3. ANALISIS 21

Si tenemos una esfera de radio R, formada por N componentes, su volumen sera
proporcional al nimero de componentes:

AT R3
V= Wg ~ N (3.3)
de donde obtenemos que:
R~ N3 (3.4)

Comparando las ecuaciones [3.4] y concluimos que el exponente de escala para
una esfera es v = 1/3.

Es evidente que nuestro polimero no puede alcanzar valores de v < 1/3. Los
resultados mostrados anteriormente son consistentes con los publicados en [§].

3.2. Anadlisis del polimero en confinamiento

El objetivo de esta seccién es estudiar el comportamiento del polimero activo en
nuestro modelo y compararlo con el polimero activo en el Bulk.

3.2.1. Analisis del radio de giro

En esta seccion, se realiza un estudio de la variacién del radio de giro respecto a
los diferentes parametros del modelo en el caso de un polimero confinado.

En primer lugar, vamos a estudiar como varia el radio de giro de nuestro polimero
conforme aumenta su longitud. Para ello representamos, como en la seccién anterior,
el valor promedio del radio de giro respecto a la longitud en escala logaritimica y para
diferentes valores de Péclet (Pe). Afiadimos también el ajuste de las curvas superior
e inferior, agregando una etiqueta con el valor de la pendiente (que corresponde con
el factor de escala v).
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Figura 3.3: Logaritmo del radio de giro en funcién del logaritmo de la longitud del polimero con
ajustes lineales. R,in = 3, Rmaz = 7. Ajuste lineal para Pe=1 y Pe=0.1.

Logaritmo del radio de giro

1.2

24 ¢

Pe=1 2
Pe=0.1
Pe=0.01 R A
Pe=0

4 4.4 4.8 5.2
Logaritmo de la longitud del polimero

Figura 3.4: Logaritmo del radio de giro en funcion del logaritmo de la longitud del polimero junto

con ajustes lineales. R,,in = 4, Rpmazr = 6. Ajuste lineal para Pe=1 y Pe=0.

Observamos que efectivamente se cumple la relaciéon de escala [3.1], cuanto mayor
es la longitud del polimero, mayor es el radio de giro. El efecto del Péclet es disminuir
el radio de giro del polimero, como ya hemos visto previamente para el caso en el
bulk. Y, puesto que disminuye el valor del radio de giro, también dismnuye el valor
del exponente de escala (v). Se representan los ajustes para observar el comporta-
miento lineal y cémo varia el exponente del radio de giro de una geometria a otra.
En la figura 3.3 el comportamiento es completamente lineal para los dos valores de
Pe; mientras que en la figura 3.4 es lineal para Pe = 1, pero para Pe = 0 no todos
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los puntos “caen” en la recta. En la figura 3.3 obtenemos un valor mas pequeno del
esperado para v para Pe = 0. Esto es porque esta figura se ve afectada por una falta
de estadistica que se comentara mas adelante.

Podemos realizar una representacién del radio de giro en funcién del Péclet para
las diferentes longitudes, para ver de forma mas clara como afecta la actividad en el

tamano del polimero:

Radio de giro

0.01 0.1 1
Peclet

Figura 3.5: Radio de giro en funcién del Peclet, para diferentes longitudes del polimero (N). Ry =
3, Rpaz = 7.

12 ‘
N=150 —4A
o vovo 5o =
‘L”"’””*fA A\ ~ -
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£ 8 A\\ W v |
2 . \\A\ . A4
o e — A —a v
= \‘.\.\ A
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Figura 3.6: Radio de giro en funcién del Péclet, para diferentes longitudes del polimero (N).Rin =
47 Rz = 6.
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Observamos de nuevo que, independientemente del tamano del polimero o de la
geometria del canal, el efecto del Péclet es disminuir el radio de giro. Se observa que
para R,,;, = 4 el efecto de Pe es mas evidente.

Se observa un comportamiento anémalo en la grafica 3.5 para valores de Pe = 0.01.
En ese punto las curvas no son monotonas decrecientes. Esto se debe a que, para
esta geometria la estadistica es muy baja. Para relizar un promedio del radio de giro
en el canal, se necesitan valores tanto del radio de giro en la parte ancha como en
la estrecha. Sin embargo, en nuestra ventana temporal nuestro polimero tiene difi-
cultad para pasar por los diferentes canales en esta geometria (como se vera mas
adelante analizando la trayectoria del polimero). Puesto que el canal se hace muy
estrecho, necesita mucho tiempo para poder cruzarlo. Esto hace que la estadistica
de nuestros datos no sea suficiente, pues el niimero de veces que pasa por la parte
estrecha no es representativo, lo cual explica dicho comportamiento anémalo. Sabe-
mos por estudios previos [8] que, al aumentar la actividad, el coeficiente de difusién
(Dyp) se hace mucho mayor e independiente del tamano del polimero. Esto provoca
que el polimero se mueva mas rapido y, por tanto, pueda pasar por mas canales.
Esto explica por qué cuando Pe aumenta, el comportamiento anémalo que tenemos
en R,,;,, = 3 desaparece.

3.2.2. Anadlisis del desplazamiento cuadratico medio

En esta seccion, se realiza un estudio del desplazamiento cuadratico medio del
centro de masa del polimero. Para obtener el coeficiente de difusién y el régimen
difusivo representamos el logaritmo del desplazamiento cuadratico medio respecto al
logaritmo del tiempo.
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Figura 3.7: Ajuste para obtener el coeficiente de difusién del desplazamiento cuadratico medio para
longitud del polimero N=100, Pe=0.1 .R,,;n, = 4.5, Rpaz = 5.5.

En la figura 3.7 podemos observar el logaritmo del desplazamiento cuadratico
medio en funcién del logaritmo del tiempo para un polimero de longitud 100 con un
valor de Péclet igual a 0.1 y una geometria del canal de Rmin igual a 4.5 y Rmax
5.5.

Observamos tres regiones donde, a tiempos cortos tenemos un régimen difusivo,
esto quiere decir que el desplazamiento cuadratico medio es lineal con el tiempo.
Después de un tiempo caracteristico observamos que el desplazamiento cuadratico
medio sube con una ley de potencia con exponente 2 con lo cual podemos observar
un régimen super difusivo, después de un segundo tiempo caracteristico vuelve a ser
difusivo.

El coeficiente de difusién se calcula haciendo un ajuste de la tultima parte, a tiem-
pos largos.

El coeficiente de difusién obtenido para las diferentes longitudes del polimero para
distintos valores de Péclet, oscila entre los valores 0.69323 y 2.10512.

A continuacién representamos el desplazamiento cuadratico medio para diferentes
valores de Péclet y para diferentes valores de longitud del polimero.
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Figura 3.8: Logaritmo del desplazamiento cuadratico medio en funcién del logaritmo del tiempo
para (a) Ryin = 4, Rmaz = 6, Pe=1, variando las longitudes del polimero (b) N=100, Pe=1,
variando la geometria del canal.
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Figura 3.9: Logaritmo del desplazamiento cuadratico medio en funcién del logaritmo del tiempo
para (a) Rumin = 4, Rmaz = 6, Pe=0.1, variando las longitudes del polimero (b) N=100, Pe=0.1,
variando la geometria del canal.
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Figura 3.10: Logaritmo del desplazamiento cuadratico medio en funcién del logaritmo del tiempo
para diferentes longitudes del polimero para Pe=5, R,,;, = 4, Rmax = 6.
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Figura 3.11: Logaritmo del esplazamiento cuadratico medio en funcién del logaritmo del tiempo
para diferentes geometrias del canal para N=100 y Pe=5.

En las figuras 3.8 a) y 3.8 b), mostramos el desplazamiento cuadratico medio al
variar la longitud y al variar la geometria del canal, respectivamente para un valor
de Peclét igual a uno. De forma andloga mostramos las figuras 3.9 a) y 3.9 b) para
valor de Péclet igual a 0.1. Mientras que en las figuras 3.10 y 3.11 son para un Péclet
igual a 5.

En estas figuras 3.9 a) y 3.9 b) claramente se siguen observando las tres regiones
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del régimen de difusion, teniendo a tiempo corto un régimen difusivo, en la region
intermedia un régimen super difusivo y a tiempos largos tenemos nuevamente un
régimen difusivo.

Para analizar la trayectoria del centro de masa de polimero a lo largo del eje x
que ha presentado el polimero en el canal se presentan las siguientes gréficas:

300
200
o 100 |/
c
Q
IS 0
©
R
= -—-100
7]
o
0 _200 g
Pe=0.1 —
-300 Pe=0.5 — 8
-400
0 10000 20000 30000 40000 50000

Tiempo

Figura 3.12: Trayectoria del centro de masa del polimero a lo largo del eje x con longitud de 100
R,in = 4, Rmax = 6, variando el valor de Péclet.

Notamos que al subir el valor de Péclet el polimero explora mas facilmente el
canal, mientras que si el valor de Péclet es bajo y la geometria del canal es en el
Rmin mas corto el polimero se queda atascado en un canal.

Posteriormente, estudiamos cémo varia el desplazamiento cuadratico medio con
forme varia la geometria del canal del confinamiento. Para ello representamos el co-
eficiente de difusién respecto a la longitud del polimero para diferentes geometrias
del canal.
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Figura 3.13: Coeficiente de difusién en funcién de la longitud del polimero para una geometria del
canal con R,,;, = 3 variando el valor de Péclet, en escala logaritmica.

10’
Pe=0.1 A
Pe=1 @
c
N
S .0
= 107 ¢ 7
a o
o
8 ( J [ ) ) [ )
Q
o
S0 A A |
] A i
o)
(&) A A
10_2 L L

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Longitud del Polimero

Figura 3.14: Coeficiente de difusién en funcion de la longitud del polimero para una geometria del
canal con R,,;, = 3.5, variando el valor de Péclet, en escala logaritmica.
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Figura 3.15: Coeficiente de difusién en funcién de la longitud del polimero para una geometria del
canal con R,,;, = 4, variando el valor de Péclet, en escala logaritmica.
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Figura 3.16: Coeficiente de difusién en funcion de la longitud del polimero para una geometria del
canal con R,,;, = 4.5, variando el valor de Péclet, en escala logaritmica.
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Figura 3.17: Coeficiente de difusién en funcién de la longitud del polimero para una geometria del
canal con R,,;, = 5, variando el valor de Péclet, en escala logaritmica.

Observamos que el comportamiento que se presenta es consistente con el com-
portamiento en el bulk, vemos que el coeficiente de difusion es independiente a la
longitud del polimero.

De manera anéloga se analiza el comportamiento del coeficiente de difusion con
forme variamos el valor de Péclet.
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Figura 3.18: Coeficiente de difusién en funcién de Péclet para diferentes longitudes del polimero y
una geometria del canal de R,,;, = 3.
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Figura 3.19: Coeficiente de difusién en funcién de Péclet para diferentes longitudes del polimero y

una geometria del canal de R,,;, = 3.5.
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Figura 3.20: Coeficiente de difusion en funcién de Péclet para diferentes longitudes del polimero y

una geometria del canal de R,,;, = 4.
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Figura 3.21: Coeficiente de difusiéon en funcién de Péclet para diferentes longitudes del polimero y
una geometria del canal de R,,;, = 4.5.
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Figura 3.22: Coeficiente de difusion en funcién de Péclet para diferentes longitudes del polimero y
una geometria del canal de R,,;, = 5.

Observamos que el comportamiento que presenta es consistente con los resulta-
dos en el bulk, el coeficiente de difusién se vuelve independiente de la longitud del
polimero con forme se incrementa el valor de Péclet.

En particular, en las figuras 3.18 a la 3.22, podemos observar que si el Péclet es

mayor que 0.1, los valores del coeficiente de difusién no dependen de la longitud del
polimero, mientras que para Péclet 0.01 no es igual, es decir, el coeficiente de difusion
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varia para diferentes longitudes del polimero.

En un polimero en el bulk, sin actividad, el coeficiente de difusién es proporcional
a %, mientras que el caso del polimero en confinamiento notamos que para valores
de Péclet a partir de 0.1 el coeficiente de difusién es independiente de N, pero si el

Péclet es menor a 0.1 entonces el comportamiento si depende de N.
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Conclusiones

El trabajo presentado en esta memoria se ha centrado en el estudio por simula-
ciéon numérica del comportamento estructural y dinamico del un polimero activo en
confinamiento. Se ha realizado un analisis tanto de la estructura como de la dindmica
de un polimero activo en confinamiento dentro de un canal corrugado, en funcién de
la longitud del polimero, la actividad y de la geometria del canal. La geometria se
caracteriza por un radio minimo y un radio maximo.

La actividad se modeliza mediante un ntmero adimensional denominado Péclet
que esta definido como

flo

Pe =
= T

Se toman 5 geometrias del canal, 7 longitudes del polimero y 10 valores de Péclet
diferentes.

Se han calculado el radio de giro (que es una manera efectiva de medir el tamano
del polimero), su exponente de escala y se ha comparado con el caso de un polimero
activo sin confinamiento (en el bulk).

De igual forma se calculan el desplazamiento cuadrético medio y el coeficiente de
difusién del centro de masa del polimero.

Se ha mostrado que el radio de giro sigue una relacion de escala con la longitud,
y realizando un ajuste lineal se ha obtenido el exponente de escala. Se ha observado
que el efecto de la actividad es disminuir el radio de giro del polimero, indepen-
dientemente de la geometria del canal y de la longitud del polimero. Al disminuir el
radio de giro, disminuye también el exponente de escala. También se ha observado
que para valores altos de Péclet, el efecto del confinamiento es mucho menor

La geometria del canal tiene como efecto aumentar el radio de giro respecto al
valor en el bulk, puesto que el polimero tiene que estirarse para recorrer las zonas

35
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estrechas del canal. Ademads, el aumento del radio de giro es mayor cuanto menor es
la diferencia entre el radio maximo y el radio minimo.

Respecto a la distribucién de probabilidad del centro de masas, se obtiene que
su valor es minimo en la parte estrecha del canal y maximo en la parte ancha. Eso
es logico pues nos indica que el polimero estd méas "cémodo” en la parte ancha.
Para valores bajos de Péclet la distribuciéon de probabilidad en la parte estrecha
es practicamente nula. Sin embargo, para valores altos de Péclet la curva es menos
pronunciada, no hay tanta diferencia entre el maximo y el minimo.

Respecto al coeficiente de difusiéon hemos visto que éste no depende de la longitud
del polimero para valores de Péclet mayores a 0.1, mientras que para valores menores
a 0.1 éste si depende de N.

De igual forma se observa que para una barrera entrépica grande, Péclet pequeno
y longitud grande del polimero, no se alcanza un régimen difusivo, mientras que para
una barrera entropica pequena y Péclet grande el polimero alcanza sin problemas el
régimen difusivo.

La barrera entrépica esta definida como: AS = QZOQ%

Estos resultados pueden ser ttiles como estudios preliminares en estudios de na-
nofluidica.

Universidad Internacional de Andalucia, 2020



Bibliografia

[1] S. M. Bhattacharjee, A. Giacometti, and A. Maritan, “Flory theory for poly-
mers,” Journal of Physics: Condensed Matter, vol. 25, no. 50, p. 503101, 2013.

[2] M. Rubinstein, R. H. Colby, et al., Polymer physics, vol. 23. Oxford University
press New York, 2003.

[3] M. C. Marchetti, J.-F. Joanny, S. Ramaswamy, T. B. Liverpool, J. Prost, M. Rao,
and R. A. Simha, “Hydrodynamics of soft active matter,” Reviews of Modern
Physics, vol. 85, no. 3, p. 1143, 2013.

[4] S. Ausldnder, D. Ausldnder, and M. Fussenegger, “Synthetic biology—the synt-
hesis of biology,” Angewandte Chemie International Edition, vol. 56, no. 23,
pp. 63966419, 2017.

[5] C. Bechinger, R. Di Leonardo, H. Léwen, C. Reichhardt, G. Volpe, and G. Volpe,
“Active particles in complex and crowded environments,” Reviews of Modern
Physics, vol. 88, no. 4, p. 045006, 2016.

[6] J. Kérger, R. Valiullin, and S. Vasenkov, “Molecular dynamics under confine-
ment to one dimension: options of measurement and accessible information,”
New Journal of Physics, vol. 7, no. 1, p. 15, 2005.

[7] V. Bianco and P. Malgaretti, “Non-monotonous polymer translocation time
across corrugated channels: Comparison between fick-jacobs approximation and
numerical simulations,” The Journal of Chemical Physics, vol. 145, no. 11,
p. 114904, 2016.

[8] V. Bianco, E. Locatelli, and P. Malgaretti, “Globulelike conformation and en-
hanced diffusion of active polymers,” Physical review letters, vol. 121, no. 21,
p. 217802, 2018.

[9] A. E. Aferni, M. Guettari, and T. Tajouri, “Effect of polymer conformation on
polymer-surfactant interaction in salt-free water,” Colloid and Polymer Science,

vol. 294, no. 7, pp. 1097-1106, 2016.

[10] S. M. Mousavi, G. Gompper, and R. G. Winkler, “Active brownian ring poly-
mers,” The Journal of chemical physics, vol. 150, no. 6, p. 064913, 2019.

37

Universidad Internacional de Andalucia, 2020



BIBLIOGRAFIA 38

[11] M. Doi and S. F. Edwards, The theory of polymer dynamics, vol. 73. Oxford
University press, 1988.

Universidad Internacional de Andalucia, 2020



	RESUMEN

	ABSTRACT

	ÍNDICE

	1. INTRODUCCIÓN

	1.1. Antecedentes

	1.2. Objetivo


	2. DESCRIPCIÓN DEL MODELO

	2.1. Detalles numéricos de la simulación


	3. ANÁLISIS

	3.1. Análisis del polímero en el Bulk

	3.2. Análisis del polímero en confinamiento


	4. CONCLUSIONES

	BIBLIOGRAFÍA




