
FÍSICA DE POLÍMEROS:

Un polímero es una molécula hecha de unidades repetidas unidas con 
enlaces covalentes en forma de cadena larga.

Artificiales: plásticos, poliestireno, poliacetileno,  etc.
Biológicos: Proteínas, acidos nucleícos (RNA, DNA)

A pesar de la diferencias microscópicas presentan una gran cantidad de 
propiedades universales.

Clasificación:

Composición: Homopolímeros,

Copolímeros (“random”, “block”, 
“sequenced”)

Estado: líquido, cristalino, vidrio, 
cristal líquido.



Longitud de persistencia   ( lp, ξ ) :



Distancias Relevantes:



Modelos de Polímeros:

Polímeros ideales: representamos los monómeros con segmentos de longitud b 
(longitud de Kuhn lK). Si no interaccionan entre sí, tenemos un “random walk” 
en una red (bi) o (tri)-dimensional. 

La cadena cumple la ecuación de difusión. Sea P(N,R) la probabilidad de que 
la cadena de N monómeros tenga  tamaño R (distancia de extremo a extremo).
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en 3 dimensiones:

cuya solución es (N=0, R=0):



“Random walk” en 1d:



Esto es una distribución Gaussiana: 

<R> = 0  (ya que las estructuras se distribuyen homogéneamente alrededor de 0.

<R2> =  Nb2.    Esta cantidad da una medida del tamaño del polímero,  b = 2lp.

R ∝ N 1/2 . 
Otra cantidad importante es el llamado “radio de giro”:

Si consideramos que hay interacciones de corto alcance (dentro de la cadena) 
estos resultados apenas se modifican.

<R2> =  Nbefectiva
2 y      R ∝ N 1/2

En los polímeros reales dos segmentos pueden interaccionar aunque estén 
separados por una distancia larga (dentro de la cadena). 
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Energía libre de una cadena ideal:

En los modelos anteriores no hay ningún término de energía luego la única 
contribución viene de la entropía:

La energía libre es por tanto    
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La fuerza que ejerce el polímero sobre el extremo f(R):
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Es un muelle “entrópico”. (La presión de un gas ideal también es entrópica !!!)
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Polímeros reales: Efecto de volumen excluido.
los monómeros no se pueden cruzar. Es lo se denomina un “self-avoiding 
random walk”. El tamaño del polímero es mayor. Se modifica la ley de escala: 
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Veamos un argumento sencillo para 
obtener el exponente (Flory):

¿cómo cambia la entropía de un gas 
ideal al considerar el volumen de las 
partículas? (van der Waals) 
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El polímero ocupa un volumen R3, la entropía disminuye y por tanto, la 
energía  libre aumenta (i.e. es equivalente a una interacción repulsiva).
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minimizando respecto a R y tomando v = b3.
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Un cálculo más sofisticado (RG) da ν = 0.588 (comparar con 0.6).



Interacción con un solvente: transición globular (“coil-globule”).

Las energías (libres) involucradas:

La energía de una configuración es por tanto:

Tomando los valores medios y definiendo φ = Nv/R3:



donde ( ) spsspp εεεε −+=Δ 2
1

La dependencia con R es igual que la contribución (con signo contrario) de 
la del volumen excluido. Definimos χ como:
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Discusión:

Δε representa el decrecimiento de energía cuando dos segmentos de polímeros 
están juntos. Si Δε < 0 se repelen, si Δε > 0 se atraen.

1.- Para χ < ½ tenemos potencial repulsivo y por tanto R ∝ N 3/5. Este se 
refiere como comportamiento de “buen solvente”.

2.- Para χ = ½  (condición Θ). El efecto del solvente compensa el efecto el 
efecto repulsivo del volumen excluido y R ∝ N 1/2.

Ello ocurre a la temperatura Θ = 2z Δε/kB.

3.- Para χ > ½ ( “mal solvente” ). La 
interacción es atractiva y el polímero 
colapsa. Es la transición “coil-globule”.





Transición Hélice-ovillo. (Helix-coil transition).





El peso de cada configuraciónesta dado por 

Y la función de partición queda:

La función de partición se puede calcular teniendo en cuenta la recurrencia:  



¿ Cómo expresar los promedios ?, k es el número de monómeros en hélice.



Problema: ....



El porcentaje de hélices es:

Y el porcentaje de de iniciadores hélices es:







Comportamiento Mecánico. Efecto de la rigidez en los polímeros (modelo 
Kratky-Porod o modelo WLC discreto)) 

Sea B el “bending modulus”.

(nota: esto es el modelo Heisenberg clásico en 1d)

donde ξ es la llamada longitud de persistencia (ξ = B/kBT). Para el ADN ξ = 50 nm.

Es un polímero ideal. R ∝ N 1/2.



Una variación del modelo: los segmentos pueden apuntar en cualquier 
dirección libremente (B = 0 ). “Freely Jointed Chain” (FJC). Equivale a 
tomar  b = 2ξ (longitud de Kuhn). Si aplicamos una fuerza el problema e el 
mismo que un paramagneto  en un campo externo.



Otra variación del modelo: Tomamos el límite continuo. La cadena es una 
cuerda (algo rígida B ≠ 0). “Worm Like Chain” (WLC).

Es más complicado de resolver (mediante métodos de “matriz de 
transferencia”), pero ajusta muy bien los datos experimentales y determina 
con precisión la longitud de persistencia ξ = 52 ± 2 nm (en condiciones 
fisiológicas). Funcionan bastante bien las llamadas formulas de de 
interpolación.



El comportamiento de ambos modelos es diferente a fuerzas altas



Medidas de “stretching”: sobre ADN y Proteínas.



Comportamiento mecánico del ADN:



Comportamiento mecánico del ARN:



Comportamiento mecánico de Proteínas:



Igualdad de Jarzynski:
Para un procesos reversible, cuasiestático e isotermo:

Wrev = Δ F,  en caso contrario (fuera del equilibrio)  Wrev > Δ F.

Sin embargo, Jarzynski (PRL 1997) probó que:



Teorema de Fluctuación de
Crooks (PRE, 1999, 2000)





FÍSICA DE POLÍMEROS:



Un polímero es una molécula hecha de unidades repetidas unidas con enlaces covalentes en forma de cadena larga.



Artificiales: plásticos, poliestireno, poliacetileno,  etc.

Biológicos: Proteínas, acidos nucleícos  (RNA, DNA)



A pesar de la diferencias microscópicas presentan una gran cantidad de propiedades universales.

Clasificación:

Composición: Homopolímeros,

Copolímeros (“random”, “block”, “sequenced”)

Estado: líquido, cristalino, vidrio, cristal líquido.







Longitud de persistencia   ( lp, x )  :







Distancias Relevantes:







Modelos de Polímeros:



Polímeros ideales: representamos los monómeros con segmentos de longitud b (longitud de Kuhn lK). Si no interaccionan entre sí, tenemos un “random walk” en una red (bi) o (tri)-dimensional. 



La cadena cumple la ecuación de difusión. Sea P(N,R) la probabilidad de que la cadena de N monómeros tenga  tamaño R (distancia de extremo a extremo).

en 3 dimensiones:

cuya solución es (N=0, R=0):











“Random walk” en 1d:







Esto es una distribución Gaussiana: 



<R> = 0  (ya que las estructuras se distribuyen homogéneamente alrededor de 0.



<R2> =  Nb2.    Esta cantidad da una medida del tamaño del polímero,  b = 2lp.



                               R   N 1/2 . 

Otra cantidad importante es el llamado “radio de giro”:



                                



Si consideramos que hay interacciones de corto alcance (dentro de la cadena) estos resultados apenas se modifican.



                          <R2> =  Nbefectiva2        y      R   N 1/2 



En los polímeros reales dos segmentos pueden interaccionar aunque estén separados por una distancia larga (dentro de la cadena). 









Energía libre de una cadena ideal: 



En los modelos anteriores no hay ningún término de energía luego la única contribución viene de la entropía:







La energía libre es por tanto    

La fuerza que ejerce el polímero sobre el extremo f(R):

Es un muelle “entrópico”. (La presión de un gas ideal también es entrópica !!!)



















Polímeros reales: Efecto de volumen excluido.

los monómeros no se pueden cruzar. Es lo se denomina un “self-avoiding random walk”. El tamaño del polímero es mayor. Se modifica la ley de escala: 

Veamos un argumento sencillo para obtener el exponente (Flory):



¿cómo cambia la entropía de un gas ideal al considerar el volumen de las partículas? (van der Waals) 





















El polímero ocupa un volumen R3, la entropía disminuye y por tanto, la energía  libre aumenta (i.e. es equivalente a una interacción repulsiva).

minimizando respecto a R y tomando v = b3.

Un cálculo más sofisticado (RG) da n = 0.588 (comparar con 0.6).













Interacción con un solvente: transición globular (“coil-globule”).

Las energías (libres) involucradas:

La energía de una configuración es por tanto:

Tomando los valores medios y definiendo f = Nv/R3:







donde 

La dependencia con R es igual que la contribución (con signo contrario) de la del volumen excluido. Definimos c como:













Discusión:



De representa el decrecimiento de energía cuando dos segmentos de polímeros están juntos. Si De < 0 se repelen, si De > 0 se atraen.



1.-  Para c < ½ tenemos potencial repulsivo y por tanto R  N 3/5. Este se refiere como comportamiento de “buen solvente”.



2.- Para c = ½  (condición Q). El efecto del solvente compensa el efecto el efecto repulsivo del volumen excluido y R  N 1/2.

Ello ocurre a la temperatura Q = 2z De/kB.

3.- Para c > ½ ( “mal solvente” ). La interacción es atractiva y el polímero colapsa. Es la transición “coil-globule”.













Transición Hélice-ovillo. (Helix-coil transition).













El peso de cada configuraciónesta dado por 

Y la función de partición queda:

La función de partición se puede calcular teniendo en cuenta la recurrencia:  







¿ Cómo expresar los promedios ?, k es el número de monómeros en hélice.







Problema: ....







El porcentaje de hélices es:

Y el porcentaje de de iniciadores hélices es:



















Comportamiento Mecánico. Efecto de la rigidez en los polímeros (modelo Kratky-Porod o modelo WLC discreto)) 



Sea B el “bending modulus”.

(nota: esto es el modelo Heisenberg clásico en 1d)

donde x es la llamada longitud de persistencia (x = B/kBT). Para el ADN x = 50 nm.

Es un polímero ideal. R  N 1/2.







Una variación del modelo: los segmentos pueden apuntar en cualquier dirección libremente (B = 0 ). “Freely Jointed Chain” (FJC). Equivale a tomar  b = 2x (longitud de Kuhn). Si aplicamos una fuerza el problema e el mismo que un paramagneto  en un campo externo.







Otra variación del modelo: Tomamos el límite continuo. La cadena es una cuerda (algo rígida B  0). “Worm Like Chain” (WLC). 

Es más complicado de resolver (mediante métodos de “matriz de transferencia”), pero ajusta muy bien los datos experimentales y determina con precisión la longitud de persistencia x = 52  2 nm (en condiciones fisiológicas). Funcionan bastante bien las llamadas formulas de de interpolación.







El comportamiento de ambos modelos es diferente a fuerzas altas







Medidas de “stretching”: sobre ADN y Proteínas.







Comportamiento mecánico del ADN:







Comportamiento mecánico del ARN:







Comportamiento mecánico de Proteínas:







Igualdad de Jarzynski:

Para un procesos reversible, cuasiestático e isotermo:



Wrev = D F,  en caso contrario (fuera del equilibrio)  Wrev > D F.



Sin embargo, Jarzynski (PRL 1997) probó que:







Teorema de Fluctuación de

Crooks (PRE, 1999, 2000)
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