Efecto del tamano molecular y la flexibilidad de cadenas moleculares sobre las
propiedades interfaciales liquido-vapor
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La naturaleza de las interacciones molecular que ocur-
ren en las interfases es clave desde el punto de vista
teodrico: el conocimiento de como el tamano molecular,
las interacciones dispersivas y otros tipos de fuerzas in-
termolecular, intramoleculares e interacciones especificas,
como fuerzas debidas a enlaces de hidrégeno, la arqui-
tectura molecular y la flexibilidad, entre otras, afecta
a las propiedades interfaciales (incluyendo propiedades
termodindmicas y estructurales) es esencial para com-
prender el delicado equilibrio entre contribuciones super-
ficiales y bulk a la energfa libre del sistemal. En partic-
ular, los sistemas formados por cadenas moleculares han
atraido la atencién de la comunidad del estado liquido,
no s6lo debido a interés tedrico en si en la prediccion
de sus propiedades termodinamicas y estructurales, sino
también debido a la enorme importancia industrial que
estos sistemas posee en el campo del modelado a nivel
molecular.

Durante la tltima década se ha producido un intenso
y cada vez mayor desarrollo de nuevos y mejorados
métodos de simulacién (particularmente de tipo Monte
Carlo) para determinar las propiedades interfaciales de
todo tipos sistemas, incluyendo sistemas complejos como
cadenas moleculares. En particular, se ha prestado espe-
cial atencién en el desarrollo de nuevos métodos para la
determinacion de la tensién interfacial fluido-fluido.

El método del virial o ruta mecénica! ha sido la técnica
tradicional empleada para la determinacién de la tension
interfacial fluido-fluido, y de hecho, hoy en dia sigue
siendo considerada la metodologia estindar utilizada por
un gran nimero de simuladores en todo el mundo medi-
ante simulacién Monte Carlo y Dindmica Molecular.

En los ultimos anos se han propuesto nuevas
metodologias, como el Test-Area?, el Wandering Inter-
face Method WIM)? o el uso del colectivo Expanded
Ensemble?, entre otros, que permiten determinar la
tensién interfacial de un modo relativamente sencillo y

elegante de todo tipo de sistemas de interés, incluyendo
fluidos complejos como sistemas moleculares.

En este trabajo se han utilizado algunas de estas
técnicas para determinar la tensién interfacial de cade-
nas moleculares® 77, con diferentes grados de flexibili-
dad, que interaccionan a través del potencial de inter-
accion intermolecular Lennard-Jones. En particular, en
esta investigacion nos centramos en el comportamiento
de la tensién superficial, perfiles de densidad, densidad
y temperatura criticas, presion de vapor y anchura in-
terfacial, como funciones de la temperatura y de algunas
caracteristicas moleculares de las moléculas consideradas,
como tamano molecular y flexibilidad.

Se ha tenido especial cuidado en el tratamiento de
las correcciones de largo alcance inhomogéneas® 57, la
determinacién de la presién de vapor®, especialmente
en el caso de moléculas largas, y en el tratamiento de
los errores asociados a los calculos de integracion ter-
modinamica.
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