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Introduzione

L’oggetto dello studio di questa tesi riguarda la simulazione di fluidi comples-
si. Molti dei fluidi che si utilizzano nell’industria alimentare, dei detergenti
e in quella dei prodotti per la cura della persona sono fluidi complessi, le cui
singole strutture molecolari interne possono evolvere nel tempo assumendo
forme e dimensioni del tutto differenti tra loro. Le strutture molecolari (o
microstrutture) che compongono tali fluidi sono facilmente distinguibili da
quelle delle molecole contenute nei fluidi ordinari a causa delle loro notevo-
li dimensioni. La compresenza di scale spaziali e temporali diverse diventa
dunque rilevante e, di conseguenza, i metodi molecolari convenzionali, basati
su approcci completamente atomistici, risulterebbero impraticabili a causa
dell’elevato costo computazionale. Per superare le difficoltà intrinseche ri-
scontrate in tali metodi, si ricorre ad una tecnica di simulazione che opera
ad una scala temporale e spaziale superiore e rispetto a quella molecolare
tipica della dinamica molecolare "all atom", ma inferiore rispetto a quella
macroscopica tipica dei modelli continui, come ad esempio la fluidodinamica
computazionale. Dissipative Particle Dynamics (DPD) è tra le tecniche più
promettenti in questo campo per la semplicità e versatilità del suo algoritmo.
Tale metodo prevede l’utilizzo di modelli a “grana grossa” (coarse-grained),
in cui gruppi di atomi e molecole, cosiddetti “bead ”, sono trattati come sin-
gole unità, rappresentanti ciascuna una componente molecolare complessa
del sistema. In quest’ottica è dunque possibile simulare il comportamento
idrodinamico di fluidi complessi con un numero considerevolmente inferiore
di particelle, riducendo in tal modo lo sforzo computazionale.

L’obiettivo di questa tesi è quello di sviluppare un modello DPD ad hoc
adatto a simulare il comportamento di un fluido strutturato composto da un
copolimero anfifilico a blocchi in soluzione acquosa, validando a posteriori la
sua capacità predittiva sulla base del confronto con dati sperimentali.

Il presente lavoro è suddiviso in due parti. Nella Parte I vengono esposte
le nozioni teoriche fondamentali, nella Parte II sono presentati e discussi i
risultati ottenuti dalle simulazioni, includendo le metodologie di sviluppo e
di implementazione del modello computazionale utilizzato.

Il Capitolo 1 introduce brevemente i fluidi complessi con particolare ri-
ferimento ai copolimeri anfifilici a blocchi e al loro comportamento in so-
luzione acquosa. Nel Capitolo 2 viene presentato un modello termodina-

11



Introduzione 12

mico statistico in grado di riprodurre i fenomeni dell’auto-aggregazione o
auto-organizzazione di molecole anfifiliche. Nel Capitolo 3 sono riportate
le nozioni di base della Meccanica Statistica, con riferimento al concetto
di equilibrio e a quello di non equilibrio per un sistema termodinamico. Il
Capitolo 4 è dedicato a illustrare il metodo di simulazione DPD nella sua for-
mulazione originale, fornendo le basi per sua la comprensione. Nel Capitolo
5 sono riportati le fasi di sviluppo del modello coarse-grained insieme a tutte
le informazioni necessarie per condurre le simulazioni, includendo le linee
guida per l’implementazione del modello DPD e dell’algoritmo di clustering
volto ad identificare le microstrutture presenti nel sistema. Nel Capitolo 6
vengono presentati i risultati relativi all’analisi delle strutture molecolari che
vengono a crearsi all’interno del fluido e al comportamento reologico che ne
deriva. In Appendice A e B sono riportati i codici sviluppati e utilizzati in
questo lavoro di tesi.



Parte I
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Capitolo 1

Introduzione ai fluidi complessi

I fluidi complessi e in generale la materia soffice rappresentano una vasta
classe di materiali utilizzati ampiamente in ambito industriale per le loro
differenti applicazioni. I liquidi polimerici, le sospensioni colloidali e mol-
ti altri prodotti utilizzati quotidianamente, come ad esempio quelli per la
pulizia domestica e l’igiene personale, rientrano in tale categoria di fluidi.
I fluidi complessi esibiscono un comportamento intermedio tra i solidi e i
liquidi convenzionali, in quanto sono in grado di scorrere come farebbe un
liquido quando sono sottoposti a sforzi di taglio superiori a un certo valo-
re critico, mantenendo nel contempo inalterata la forma alla stregua di un
solido cristallino quando sono sottoposti a sforzi di taglio inferiori al valore
critico [2]. Un’altra caratteristica importante risiede nella capacità di for-
mare, anche in fase liquida, delle strutture auto-organizzate e ordinate. Tale
peculiarità influisce sulle proprietà reologiche di tali fluidi, dimostratesi esse-
re determinanti ai fini dell’utilizzo a cui essi sono destinati. Questo è il caso
di molti fluidi impiegati nell’industria alimentare, dei cosmetici e dei prodot-
ti per la cura del corpo, per i quali la reologia ed in particolare la viscosità,
stabiliscono in larga misura la qualità del prodotto finale. A sua volta, il
comportamento reologico dei fluidi complessi è fortemente influenzato dalla
tipologia delle microstrutture che vengono a crearsi all’interno e con le quali
è possibile caratterizzarli, distinguendoli dai liquidi e dai solidi ordinari. In
questo capitolo sarà rivolta particolare attenzione ad una specifica tipologia
di fluidi complessi, costituiti da copolimeri a blocchi anfifilici che, in presen-
za di un opportuno solvente selettivo, sono in grado di formare una grande
varietà di microstrutture differenti.

1.1 I copolimeri anfifilici a blocchi: miscele di Plu-
ronic e acqua

I copolimeri consistono di macromolecole ottenute mediante reazioni di sin-
tesi fra monomeri diversi. La sequenza con la quale le unità monomeriche si
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dispongono all’interno della macromolecola determina la tipologia specifica
del copolimero. In particolare, un copolimero è definito a blocchi se le sin-
gole unità costituenti la macromolecola si presentano sotto forma di blocchi
polimerici di varie lunghezze. Questi blocchi, che generalmente risultano chi-
micamente incompatibili tra loro, possono autoassemblarsi spontaneamente
in soluzione acquosa, formando differenti microstrutture, fra le quali anche
delle micelle al di sopra di un certo valore di concentrazione critico [3]. Nel
caso dei copolimeri a blocchi anfifilici, tali micelle si formano per mezzo del-
l’aggregazione (o auto-organizzazione) spontanea di molecole anfifiliche, le
quali, per effetto della loro affinità ambivalente nei riguardi di due ambienti
tra loro non compatibili [4], si dispongono con un orientamento preferenziale.
Il carattere anfifilico di questi copolimeri si manifesta pertanto in presenza
di un solvente selettivo per la componente idrofila della macromolecola.

In questo lavoro di tesi è stato preso in esame una particolare classe di
copolimeri anfifilici a blocchi non ionici, ampiamente studiati e analizzati sia
in ambito industriale che in quello scientifico per le loro straordinarie doti
di tensioattivo. Tali composti possono essere impiegati negli ambiti più di-
sparati, da quello farmaceutico, per favorire la solubilizzazione di farmaci,
a quello dei prodotti per la cura personale personale e della cosmesi per la
formulazione di nuovi prodotti, fino al campo biotecnologico per proteggere
i microrganismi dagli eventuali stress meccanici che potrebbero subire al-
l’interno dei brodi di fermentazione [3]. Tali copolimeri, conosciuti con il
nome commerciale di Polassameri o PluronicR© (marchio BASF), sono co-
stituiti da tre blocchi rispettivamente di poli(etilene ossido), poli(propilene
ossido) e poli(etilene ossido). I Polassameri sono sintetizzati per reazione
di polimerizzazione con apertura di anello inizialmente del propilene ossido
(PO) e successivamente dell’etilene ossido (EO) in presenza di potassio e
idrossido di sodio come catalizzatori. La struttura molecolare del Pluronic,
riportata in Fig. 1.1, consiste di due catene laterali leggermente idrofile di
Polietileneossido (PEO) e una catena centrale leggermente idrofobica di Po-
lipropileneossido (PPO), le cui lunghezze, vale a dire i pesi molecolari dei
blocchi di PEO e PPO, e le rispettive composizioni (rapporto PPO/PEO)
possono essere variate durante il processo di sintesi a seconda delle proprietà
anfifiliche che si desiderano ottenere [3].

Figura 1.1: Formula di struttura della molecola di PluronicR©.

In Figura 1.2 è illustrata la cosiddetta “griglia del PluronicR©” [3], in
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cui sono riportate le differenti tipologie dei copolimeri disponibili commer-
cialmente al variare del peso molecolare del blocco di PPO (lungo le linee
verticali) e del rapporto PPO/PEO in termini di composizione (lungo le li-
nee orizzontali). Il codice alfanumerico presente all’interno della griglia per
ciascun composto è volto a identificare la tipologia di Pluronic. La lettera
è indicativa dello stato fisico di aggregazione (P=paste, L=liquid, F=flake).
La prima cifra o la prima e la seconda, in base ai casi, moltiplicate per
300 rappresentano il valore approssimativo del peso molecolare del blocco di
PPO, mentre l’ultimo numero moltiplicato per 10 indica la percentuale in
massa totale di PEO all’interno della molecola. Ad esempio, L64 indica un
Pluronic allo stato liquido, con un peso molecolare di circa 1800 g/mol di
PPO e contenente il 40% in massa di PEO.

Figura 1.2: Griglia del PluronicR© (elaborazione di Fig. 2 in Ref. [3]). Lungo
le verticali aumenta il peso molecolare del blocco di PPO nella molecola di
copolimero, mentre lungo le orizzontali aumenta la percentuale in massa di
EO all’interno del copolimero.

1.2 Micelle in soluzione acquosa: formazione, strut-
tura, dinamica

I copolimeri a blocchi di poli(etilene ossido)-poli(propilene ossido)-poli(etilene
ossido) esibiscono un comportamento molto simile a quello dei tensioattivi
non ionici in soluzione acquosa, aggregandosi spontaneamente in micelle alle
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più basse concentrazioni di copolimero e in fasi liquide cristalline in corri-
spondenza di concentrazioni più elevate [5]. La forma e la dimensione delle
differenti microstrutture dipendono fortemente dalla temperatura, dalla con-
centrazione e dai rapporti in termini di composizione dei blocchi di PPO e
PEO.

La tendenza dei copolimeri anfifilici ad aggregarsi in soluzione acquosa
deriva essenzialmente da una diminuzione dell’energia libera all’interno della
soluzione polimerica. In altri termini le molecole anfifiliche si organizzano
spontaneamente al fine di minimizzare il contatto tra le loro componenti
idrofobiche e l’ambiente acquoso polare [6]. La concentrazione micellare cri-
tica (CMC) e la temperatura micellare critica (CMT) sono i due parametri
di base per caratterizzare il fenomeno di autoaggregazione. La CMC è de-
finita come la soglia di concentrazione di copolimero al di sopra della quale
le molecole anfifiliche iniziano ad aggregarsi. Analogamente, la CMT è il
valore limite di temperatura al di sopra del quale inizia a manifestarsi il
fenomeno dell’autoaggregazione, con conseguente formazione di micelle di
forma quasi sferica, costituite da un nucleo di blocchi idrofobici (insolubili in
acqua) e da una corona esterna composta dalle catene idrofile costituenti la
componente polare del copolimero (solubile in acqua) [6]. Per concentrazioni
e temperature inferiori rispettivamente ai valori di CMC e CMT, le mole-
cole di Pluronic si presentano sotto forma di singoli monomeri in soluzione
acquosa. Entrambi i blocchi di copolimero, PEO e PPO, sono in grado di
formare legami idrogeno con il solvente acquoso per mezzo del loro debole
carattere idrofilo. All’aumentare della temperatura (al di sopra della CMT)
i monomeri di PPO disciolti in soluzione acquosa tendono a diventare meno
rapidamente idrofili rispetto a quelli di PEO, causando l’associazione sponta-
nea delle molecole di copolimero [7]. Le catene di PPO costituenti i Pluronic
rappresentano quindi la componente rilevante nel processo di autoaggrega-
zione; poiché la CMC e la CMT diminuiscono entrambe con la lunghezza
della catena di PPO, la formazione di aggregati micellari si manifesta in
corrispondenza di una quantità minore di PPO [6].

All’aumentare della concentrazione di copolimero in soluzione acquosa,
le molecole di Pluronic iniziano a formare varie fasi liquide cristalline co-
siddette liotropiche. Quando la densità delle micelle all’interno del volume
della soluzione è abbastanza elevata, le code idrofile delle macromolecole di
Pluronic iniziano ad interagire tra loro generando strutture cristalline cu-
biche ordinate (cubico a corpo centrato (CCC) o cubico a facce centrate
(CFC)), in cui ciascun vertice del reticolo è rappresentato da una micella
sferica intrappolata dalle corone micellari adiacenti (v. Fig. 1.3(a)). In que-
sta configurazione la soluzione assume le caratteristiche tipiche di una fase
semisolida cosiddetta fase di gel, con conseguente aumento della viscosità
della miscela.

Le micelle di forma cilindrica, già formatesi a concentrazione intermedia
in seguito all’allungamento dei blocchi di PPO presenti nelle micelle sferiche,
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tenderanno a disporsi ai vertici di un reticolo cristallino ordinato generando
così microstrutture di forma esagonale (v. Fig. 1.3(b)).

In corrispondenza di concentrazioni ancora più elevate, tali micelle a
forma di bastoncello (rod-like) disposte ai vertici del reticolo accorceranno
la propria distanza relativa fintantoché sarà possibile osservare la presenza
di una cosiddetta fase lamellare, in cui strati sottili impilati di molecole
di copolimero si alternano a strati di solvente acquoso (v. Fig. 1.3(c))
[8]. Infine, per concentrazioni molto elevate di copolimero, si originano le
cosiddette micelle inverse. In questo caso è il solvente a costituire la fase
dispersa all’interno della matrice polimerica, rappresentante la fase continua
[9] (v. Fig. 1.3(d)).

(a) Fase cubica. (b) Fase esagonale.

(c) Fase lamellare. (d) Fase micellare di tipo
inverso.

Figura 1.3: Tipiche fasi liquidi cristalline liotropiche formate da copolimeri
anfifilici a blocchi in soluzioni acquose concentrate (immagine adattata da
[9]). (a) Micelle sferiche di copolimeri a blocchi cristallizzate in un reticolo
tridimensionale di forma cubica; (b) Micelle cilindriche di copolimeri a bloc-
chi cristallizzate in un reticolo bidimensionale di forma esagonale; (c) Doppi
strati di copolimeri a blocchi disposti sotto forma di lamelle; (d) Micelle
inverse di forma sferica di copolimeri a blocchi.

Come regola generale, quando la frazione volumica dei blocchi di PEO
è molto più elevata di quella dei blocchi di PPO, le molecole di copolimero
tenderanno ad aggregarsi in micelle di forma sferica disponendosi ai vertici
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di strutture cubiche ordinate; viceversa, per valori del rapporto PPO/PEO
sufficientemente elevati, le molecole di Pluronic tenderanno a disporsi in mo-
do tale da formare fasi esagonali e lamellari [8]. Da queste considerazioni,
si evince che, a seconda del tipo di Pluronic, le microstrutture che vengono
a formarsi all’interno della miscela possono assumere forme differenti. Per
questa ragione risulta di fondamentale importanza la possibilità di prevede-
re il comportamento in soluzione dei differenti tipi di Pluronic attraverso i
digrammi di fase, che riportano sull’asse delle ascisse la concentrazione di
copolimero e su quello delle ordinate la temperatura. Tali diagrammi posso-
no essere costruiti con l’ausilio di tecniche sperimentali, utilizzate per fornire
una descrizione dettagliata della struttura del sistema in esame. Le tecni-
che più diffuse sono la diffusione a piccolo angolo di neutroni (Small-angle
Neutron Scattering, SANS) e la diffusione a piccolo angolo di raggi-x (Small-
angle Neutron Scattering, SAXS), mediante le quali è possibile identificare
la morfologia e le dimensioni delle microstrutture presenti in soluzione. Per
mezzo di tali tecniche viene misurata la variazione d’angolo tra la direzione
del fascio collimato di neutroni o di raggi-x incidente contro il reticolo del-
le microstrutture rispetto alla direzione in cui lo stesso fascio viene diffuso
(scattered). Da questo valore è possibile quindi risalire alle caratteristiche
delle microstrutture in soluzione [8].

In Figura 1.4 è riportato il diagramma di fase per la miscela binaria Plu-
ronic L64-acqua, ricavato utilizzando la tecnica di diffusione a piccolo angolo
di raggi-x (SAXS) e la spettroscopia di risonanza magnetica nucleare al deu-
terio (2H-NMR) [10]. In prossimità della temperatura ambiente (∼ 25 ◦C), le
principali fasi osservate all’aumentare della concentrazione di Pluronic sono
rispettivamente L1 (fase micellare), H (fase esagonale), Lα (fase lamellare) e
L2 (fase micellare di tipo inverso). Al di sopra del valore di concentrazione
micellare critica (CMC) le molecole di Pluronic inizieranno ad organizzarsi
spontaneamente passando dallo stato disperso (monomeri) a quello aggrega-
to, con conseguente formazione di micelle di forma quasi sferica. Il valore
di concentrazione micellare critica per il Pluronic L64 in soluzione acquosa
misurato sperimentalmente è pari a 0.015 [11].
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Figura 1.4: Diagramma di fase del Pluronic L64 in acqua (elaborazione di
Fig. 2b in Ref. [10]). L1, H, Lα e L2 indicano rispettivamente le fasi
micellare, esagonale, lamellare e micellare di tipo inverso.



Capitolo 2

Principi termodinamici
dell’auto-aggregazione

L’obiettivo principale di questo capitolo consiste nel delineare un quadro
statistico-termodinamico quanto più sintetico ed esauriente possibile relati-
vamente alle microstrutture più comuni e alle dimensioni di aggregati mi-
cellari in soluzioni acquose di tensioattivi. In particolare, verrà presa in
esame la teoria di base dell’auto-aggregazione per sistemi diluiti; lo scopo è
quello di procedere sistematicamente verso una discussione fenomenologica
approfondita dei potenziali chimici efficaci, nonché della natura delle forze
intermolecolari in gioco. Una proprietà caratteristica dei tensioattivi consi-
ste nella loro spontanea aggregazione in solventi acquosi, da cui ne risulta la
formazione di strutture ben definite come micelle sferiche, aggregati cilindri-
ci, vescicole, ecc. In ragione di ciò queste strutture e i sistemi che esse stesse
formano - alle volte definiti collettivamente colloidi di associazione, fluidi
complessi e materiali soffici (strutturati) - si distinguono dalle convenzionali
particelle colloidali sotto un aspetto importante: a differenza delle particelle
solide o delle macromolecole rigide come le proteine, sono “soffici” e flessibili,
assumendo il comportamento di un fluido. Questo perché le forze che ten-
gono unite le molecole anfifiliche derivano da interazioni più deboli del tipo
van der Waals o da interazioni elettrostatiche. Pertanto, una variazione delle
condizioni della soluzione, come la concentrazione di elettroliti o il pH, non
solo influirà sulle interazioni tra gli aggregati, ma influenzerà anche le forze
intermolecolari all’interno di ciascuno di essi, modificando così le dimensioni
e la forma delle strutture stesse. È quindi necessario considerare le intera-
zioni intermolecolari rilevanti che determinano come e perché determinate
molecole si associano in varie strutture ben definite.

22
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2.1 Equazioni termodinamiche dell’auto-aggregazione

Le molecole anfifiliche disciolte in soluzione danno luogo a strutture aggregate
di diverse dimensioni (Figura 2.1). La condizione di equilibrio termodinamico
è derivata imponendo la costanza del potenziale chimico di molecole identiche
appartenenti ad aggregati di dimensioni diverse [12]. Risulta:

µ = µ0
1 + kBT logX1 = µ0

2 +
1

2
kBT log

1

2
X2 = µ0

3 +
1

3
kBT log

1

3
X3 = ... ,

più utilmente riscritta in forma compatta:

µN = µ0
N +

kBT

N
log

(
XN

N

)
= costante, N = 1, 2, 3... , (2.1)

dove kB e T indicano rispettivamente la costante di Boltzmann e la tem-
peratura del sistema, µN è il potenziale chimico medio di una molecola in
un aggregato di dimensione N , µ0

N è il potenziale chimico standard negli
aggregati di dimensione N , XN è la concentrazione1 delle molecole in ag-
gregati di dimensione N espressa in termini di frazione massica o frazione
molare a seconda dell’unità scelta per esprimere il potenziale chimico [12].
N=1, µ0

1 e X1 si riferiscono alla presenza di monomeri in soluzione. L’Eq.
(2.1) può essere derivata analogamente mediante la nota legge di azione di
massa come segue: in riferimento alla Figura 2.1 si definiscono una velocità
di aggregazione e una di disgregazione

velocità di aggregazione = k1X
N
1 ,

velocità di disgregazione = kN (XN/N) ,

dove
K =

k1

kN
=
XN/N

XN
1

, (2.2)

è il rapporto delle due velocità di reazione, nonché la costante di equilibrio di
aggregazione e disgregazione micellare. Per «aggregazione» s’intende il pro-
cesso in cui le molecole di tensioattivo passano dallo stato disperso a quello
aggregato; viceversa, per «disgregazione» si fa riferimento al processo in cui
le molecole di tensioattivo passano dallo stato aggregato a quello disperso.

Facendo riferimento alla relazione generale di equilibrio per un sistema
a pressione e temperatura costante che soddisfi il vincolo della conservazio-
ne della massa, e ricordando l’espressione differenziale dell’energia libera di
Gibbs, la relazione a cui si perviene è la seguente:

dGT,P =
N∑
i=1

µidni =
N∑
i=1

νiµ
0
i +RT

N∏
i=1

aνii = 0 , (2.3)

1Le equazioni sono valide per un sistema infinitamente diluito [12].
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Figura 2.1: Formazione di micelle in soluzione per mezzo dell’auto-
aggregazione spontanea di molecole anfifiliche (elaborazione di Fig. 19.3
in [12]).

dove il potenziale chimico µi è stato ricavato integrando l’equazione di Gil-
bert Newton Lewis che lega il potenziale chimico all’attività del composto
i-esimo, definita dal rapporto delle fugacità dello stesso composto nello stato
del sistema e in quello di riferimento [13]. In Eq. 2.3 i termini ni, νi e ai
indicano rispettivamente il numero di moli, il coefficiente stechiometrico e
l’attività del composto i-esimo presente nel sistema. Dal momento che i ter-
mini dell’Eq. (2.3) corrispondono rispettivamente alla variazione dell’energia
libera di Gibbs nello stato di riferimento (∆G0) e alla costante di equilibrio
della reazione (K), l’espressione può essere riscritta nella forma:

K = exp

(
−∆G0

kT

)
= exp

[
−N

(
µ0
N − µ0

1

kT

)]
. (2.4)

Uguagliando le relazioni (2.2) e (2.4) si ottiene:

K =
k1

kN
=
XN/N

XN
1

= exp

[
−N

(
µ0
N − µ0

1

kT

)]
. (2.5)

Rimaneggiando algebricamente l’equazione risultante (2.5) è possibile ot-
tenere un’espressione equivalente per il valore di concentrazione molecolare
in aggregati di dimensione N :

XN = N

{
(XM/M) exp

[
M

(
µ0
M − µ0

N

kT

)]}N/M
, (2.6)
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doveM indica il numero di aggregazione relativo ad uno stato di aggregazione
di riferimento arbitrario. Ponendo M = 1, ovvero riferendosi agli aggregati
di dimensione unitaria (monomeri), l’Eq. (2.6) diventa:

XN = N

{
X1 exp

[(
µ0

1 − µ0
N

kT

)]}N
. (2.7)

Le relazioni (2.6) e (2.7) insieme al vincolo stechiometrico per la concen-
trazione totale di tensioattivo, C:

C = X1 +X2 +X3 + ... =

∞∑
N=1

XN , (2.8)

definiscono completamente il sistema. La concentrazione totale di tensioat-
tivo ha la stessa unità di misura di XN , che si ricorda essere espressa in
frazioni massiche o molari a seconda dei casi.

La formazione di aggregati dipende dall’energia d’interazione tra le mo-
lecole presenti nello stato aggregato e in quello disperso (monomeri). Se le
molecole in aggregati di dimensioni diverse (inclusi i monomeri) presentas-
sero tutte la stessa interazione con le molecole circostanti, il valore di µ0

N in
(2.7) rimarrebbe costante e, di conseguenza, la maggior parte delle molecole
presenti nel sistema si troverebbe nello stato disperso (N = 1).

La condizione necessaria affinché si formino aggregati stabili di grande
dimensione è che µ0

N < µ0
1 per alcuni valori di N - ad esempio quando µ0

N

diminuisce progressivamente all’aumentare di N . Al contrario, se µ0
N dovesse

aumentare al crescere di N , la probabilità che si originino aggregati di grande
dimensione diminuirebbe gradualmente. L’esatto andamento del potenziale
chimico al variare di N determina, inoltre, molte delle proprietà fisiche degli
aggregati, tra cui loro la dimensione media. Tale dipendenza può essere
determinata in prima approssimazione a partire dalla conformazione spaziale
degli aggregati. In prima istanza si consideri una sospensione contenente
aggregati a forma di bastoncello (rod-like), costituti da catene lineari di unità
monomeriche in equilibrio con i monomeri presenti in soluzione; l’energia di
“legame” tra due unità monomeriche è pari a −αKT . L’energia libera totale
di interazione Nµ0

N di un aggregato costituito da N monomeri è data da:

Nµ0
N = −(N − 1)αkT ,

da cui si ricava la succitata relazione che descrive l’andamento del potenziale
chimico in funzione di N :

µ0
N = −

(
1− 1

N

)
αkT = µ0

∞ +
αkT

N
. (2.9)

Pertanto, all’aumentare di N , l’energia libera media µ0
N decresce asintotica-

mente verso il valore µ0
∞ che rappresenta l’energia libera di interazione di una
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Tabella 2.1: Parametro p del potenziale chimico standard delle molecole
aggregate in particelle di forma e dimensionalità diverse [12].

Aggregato p

Cilindro 1

Disco 1/2

Sfera 1/3

molecola in un aggregato avente dimensione infinita. L’Eq. (2.9) può essere
generalizzata al caso di aggregati bidimensionali (dischi) e tridimensionali
(sfere) come segue:

µ0
N = µ0

∞ +
αkT

Np
, (2.10)

dove α è una costante positiva legata alla forza delle interazioni intermoleco-
lari e p è un parametro che dipende dalla forma e dalla dimensionalità degli
aggregati. Nella Tabella 2.1 vengono riportati i valori del parametro p per
alcune comuni strutture di aggregati, ricavati a partire da considerazioni di
carattere geometrico.

2.2 Concentrazione micellare critica

Conoscendo l’andamento dell’energia libera media di interazione per singola
molecola µ0

N dall’Eq. (2.10), è possibile calcolare il valore di concentrazio-
ne minima alla quale si ha la formazione di aggregati molecolari: incorpo-
rando l’Eq. (2.10) nelle due equazioni fondamentali dell’autoaggregazione,
equazioni (2.7) e (2.8), si ottiene:

XN = N

{
X1 exp

(
µ0

1 − µ0
N

kT

)}N

= N

{
X1 exp

[
α

(
1− 1

Np

)]}N
≈ N(X1e

α)N . (2.11)

Per concentrazioni sufficientemente basse di monomero X1, così che X1e
α

o X1 exp[(µ0
1 − µ0

N )/kT ] sia molto minore di 1, si ha X1 > X2 > X3 > ...
per ogni valore di α. Pertanto, a basse concentrazioni la maggior parte
delle molecole in soluzione si troveranno sotto forma di monomeri isolati,
ovvero X1 ≈ C, come mostrato in Figura 2.2. Tuttavia, poiché XN non
può mai eccedere l’unità, è evidente dall’Eq. (2.11) che il valore exp[−(µ0

1−
µ0
N )/kT ] o e−α corrisponde al limite superiore per X1. Tale concentrazione

è definita concentrazione di aggregazione critica (CAC), o più comunemente
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concentrazione micellare critica (CMC)2. Al di sopra di tale concentrazione,
un’ulteriore aggiunta di molecole di tensioattivo provoca la formazione di
strutture aggregate, lasciando la concentrazione di monomeri (X1) pressoché
invariata (v. Figura 2.2). La concentrazione micellare critica è esprimile nella
seguente forma generale:

(X1)critico = CMC ≈ exp

(
−
µ0

1 − µ0
N

kT

)
. (2.12)

Se µ0
N deriva dall’Eq. (2.10), la relazione è semplice:

(X1)critico = CMC ≈ e−α ∀ p . (2.13)

Figura 2.2: Concentrazione dei monomeri e degli aggregati di dimensione N
in funzione della concentrazione totale di tensioattivo, C (elaborazione di
Fig. 19.5 in [12]).

2.3 Distribuzione dimensionale degli aggregati

In media un aggregato contiene un certo numero di molecole definito co-
me numero di aggregazione micellare medio. Poiché non tutte le strutture
in soluzione sono costituite esattamente dallo stesso numero di molecole, il
sistema può presentare una significativa polidispersità, frutto di un natu-
rale stato termodinamico determinato per lo più dalle forze intermolecolari

2Il concetto di micella, intesa come aggregato di molecole di tensioattivo, ebbe origine
nei primi anni del secolo scorso quando McBrain, noto chimico inglese, nel 1913 cercò
per la prima volta di comprendere l’anomala dipendenza dalla concentrazione di molte
proprietà fisiche di soluzioni acquose di sapone [14].
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Figura 2.3: Rappresentazione della distribuzione degli aggregati in funzione
del numero di aggregazione per tre diverse concentrazioni (elaborazione di
Fig. 19.8 in [12]).

tra le molecole all’interno dell’aggregato. Un esempio di distribuzione del-
le dimensioni è schematizzato in Figura 2.3. In corrispondenza del valore
di concentrazione micellare critica (regione della curva evidenziata) si ha
X1 ≈ XM dove M indica il numero di aggregazione micellare medio. In
seguito verrà dimostrato che per micelle sferiche la forma della distribuzione
si avvicina ad essere una Gaussiana con deviazione standard σ ≈

√
M .

Al fine di comprendere come la polidispersità si manifesta dal punto
di vista termodinamico, si prende in considerazione il caso più semplice di
aggregati lineari, per i quali p = 1 nell’Eq. (2.10). Sostituendo p = 1 in
(2.11), si ottiene:

XN = N(X1e
α)Ne−α. (2.14)

Poiché al di sopra della CMC si ha X1e
α ≤ 1, l’Eq. (2.14) denota che XN

è proporzionale ad N per bassi valori del numero di aggregazione, ovvero
la concentrazione di molecole di tensioattivo in questi aggregati aumenta in
misura proporzionale loro dimensione con formazione di aggregati di dimen-
sione finita. Al contrario, la distribuzione diventa altamente polidispersa
(assenza di formazione di aggregati micellari) quando il valore del numero di
aggregazione N è elevato. In quest’ultimo caso, il termine (X1e

α)N diviene
dominante, contribuendo a portare a zero XN per N tendente ad infinito.

Il caso di p = 1 è in netto contrasto con quello di p < 1 (riferito a dischi e
sfere) in cui, in corrispondenza di CMC, si verifica una brusca transizione di
fase con la formazione di un aggregato di dimensione infinita e, pertanto, il
concetto di distribuzione dimensionale non è più applicabile. Per aggregati
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della tipologia “a disco” e aggregati sferici, l’Eq. (2.11) diventa:

XN = N [X1e
α]Ne−αN

1/2
per dischi (p = 1/2) , (2.15)

XN = N [X1e
α]Ne−αN

2/3
per sfere (p = 1/3) . (2.16)

Si nota dunque che, in contrapposizione con l’Eq. (2.14), il secondo termine
esponenziale non è più costante ma decresce rapidamente all’aumentare del
numero di aggregazione N . Infine, dall’Eq. (2.6) è possibile definire la
distribuzione dimensionale del numero degli aggregati nel modo seguente:

XN/N = Cost.e−N/M . (2.17)

La concentrazione del numero di aggregati aumenta per aggregati di piccola
dimensione, mentre decresce gradualmente fino ad annullarsi per aggregati
caratterizzati da valori di N elevati (N > M). L’Eq. (2.17) si applica ad
aggregati monocomponente per i quali p = 1 in Eq. (2.6). Ciò include
qualsiasi aggregato a “catena” (o aggregati polimerici), micelle cilindriche e
strutture fibrose come microfilamenti e microtubuli.

Poiché finora si è considerato solo il caso di strutture per le quali p = 1,
di seguito verrà preso in considerazione il comportamento di micelle sferiche
(p = 1/3), con particolare riferimento alla distribuzione del numero di ag-
gregati. Per queste strutture, il numero di aggregazione medioM al di sopra
di CMC varia con la radice quadrata della concentrazione totale di tensioat-
tivo. Al contrario, le strutture monodisperse hanno numeri di aggregazio-
ne che non variano molto con la concentrazione. Inoltre, per distribuzioni
molto disperse, il numero di aggregazione medio è altamente sensibile alla
concentrazione totale di tensioattivo, C. Formalmente questo è esprimibile
mediante la seguente relazione:

σ2 ≈ ∂log〈N〉
∂logC

. (2.18)

In questo caso, µ0
N non decade più gradualmente all’aumentare di N ,

come indicato dall’Eq. (2.10), ma presenta un profilo parabolico con un mi-
nimo in corrispondenza di N = M . Tale andamento è esprimibile mediante
la relazione:

µ0
N − µ0

M = Λ(∆N)2 , (2.19)

dove ∆N = (N −M). Ne deriva che la distribuzione di XN , ottenuta a
partire dall’Eq. (2.6) come

XN = N

{(
XM

M

)
exp

(
−M Λ(∆N)2

kT

)}N/M
, (2.20)
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assumerà la forma di una Gaussiana centrata in M (v. Figura 2.3) con una
deviazione standard nel numero di aggregazione pari a

σ =

√
kT

2MΛ
. (2.21)

.



Capitolo 3

Elementi di Meccanica
Statistica

La Meccanica Statistica è una branca della fisica in grado di fornire una visio-
ne estremamente precisa del mondo macroscopico partendo da fenomenologie
di livello inferiore caratterizzate dall’interazione di singole entità interagenti
tra loro: gli atomi e le molecole.

In questo capitolo si tracceranno brevemente le basi della termostatica (o
termodinamica di equilibrio), seguendo un approccio basato sull’equazione
fondamentale [15]. Le sezioni successive saranno dedicate alla Meccanica
Statistica di equilibrio (detta anche termodinamica statistica) con riferimento
ai Sistemi Dinamici e al metodo di Gibbs basato sull’insieme canonico.

3.1 La termodinamica di equilibrio

La maggior parte dei sistemi macroscopici esistenti in natura esibiscono un
comportamento reversibile, riducendosi a stati cosiddetti semplici le cui pro-
prietà non dipendono da cause esterne pregresse ma bensì solamente da fat-
tori propri dei sistemi stessi [15]. In alcuni casi l’evoluzione è rapida; in altri
è molto lenta. Tali stati fondamentali, che per definizione sono indipenden-
ti dal tempo, sono detti stati di equilibrio. La termodinamica di equilibrio
cerca di descrivere questi stati di equilibrio verso i quali tutti i sistemi evol-
vono. Per convertire quest’affermazione in un postulato formale, si riconosce
innanzitutto la presenza di variabili estensive per un sistema semplice.

Postulato 1 Gli stati di equilibrio sono particolari stati di sistemi semplici
che, macroscopicamente, sono caratterizzati dal volume V , dalla composizio-
ne chimica N = (N1, N2, ..., Nr) e dall’energia interna U [16].

Sulla base di queste variabili segue il secondo importante postulato della
termostatica:

31
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Postulato 2 Per tutti gli stati di equilibrio di un sistema composto, cioè
formato da sistemi semplici, esiste una funzione (detta entropia S)

S = S(U, V,N1, ...Nr) , (3.1)

che è massima per i valori assunti dai parametri estensivi dei sottosistemi
in assenza di vincoli interni [16].

Per vincoli interni si intende quei vincoli che non permettono alcun tipo di
flusso (di materia ed energia) tra i sottosistemi di un sistema composto. La
relazione (3.1), che definisce l’entropia come funzione di variabili estensive,
è detta equazione fondamentale. Tale relazione descrive completamente il
sistema all’equilibrio dal punto di vista termodinamico.

3.2 I Sistemi Dinamici e il formalismo Hamiltonia-
no

Lo studio delle leggi della meccanica classica pone a fondamento la teoria dei
Sistemi Dinamici. Un Sistema Dinamico è un sistema definito da un insieme
di punti x = (x1, ..., xn) appartenenti ad una varietà n-dimensionale ciascuno
dei quali definisce un possibile stato che il sistema può assumere [17]. Lo
spazio degli stati è detto spazio delle fasi del sistema. L’evoluzione temporale
di tali stati, e dunque la dinamica sullo spazio delle fasi, è governata da un
sistema di equazioni differenziali, formulabile con la notazione

ẋ = f(x), x ∈M , (3.2)

dove M è una varierà differenziabile n-dimensionale e la funzione f è detta
campo vettoriale su M . La soluzione al tempo t, corrispondente alla condi-
zione iniziale x, è esprimibile attraverso la mappa: φt: M → M . L’insieme
di tutte le funzioni

φ = {φt, t ∈ R} , (3.3)

è detto flusso del sistema [17].
La trasformazione di un sistema di equazioni differenziali nella forma

dell’ Eq. (3.2) consente di facilitare la comprensione dei fenomeni in gioco
utilizzando un linguaggio idrodinamico. Se si considera un sistema meccani-
co conservativo che segue la seconda legge di Newton, l’Eq. (3.2) può infatti
essere interpretata come l’evoluzione nello spazio delle fasi delle particelle di
un fluido: la soluzione φ(x0, t) descrive il moto di una particella del fluido
che al tempo t = 0 si trovava nel punto x0 dello spazio delle fasi. Le tra-
iettorie delle particelle, dette linee di flusso, compongono il ritratto di fase
del sistema. A titolo di esempio, si consideri il ritratto di fase del pendolo
semplice mostrato nella Figura 3.1; le traiettorie nel piano delle fasi xv sono
rappresentate dalle linee di flusso del campo di velocità.
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Figura 3.1: Il ritratto di fase del pendolo (immagine adattata da [17]).

Tra le questioni fondamentali relative ai Sistemi Dinamici, il formalismo
Hamiltoniano, o canonico, si è rivelato essere uno strumento indispensabile
per la comprensione di problemi complessi relativi al mondo fisico - la teoria
ergodica e la meccanica statistica utilizzano il punto di vista Hamiltoniano
per caratterizzare il moto nei sistemi meccanici complessi [18]. Si richiama
allora innanzitutto la nozione di sistema Hamiltoniano: un sistema dinami-
co è detto Hamiltoniano se è definito da una varietà a dimensioni pari (lo
spazio delle fasi) e da una funzione detta Hamiltoniana, H, la quale determi-
na l’evoluzione del sistema mediante le equazioni di Hamilton (o equazioni
canoniche)

ṗ = −∂H
∂q

, q̇ =
∂H
∂p

, (3.4)

dove p sono i momenti coniugati delle coordinate generalizzate q che de-
terminano, istante per istante, la posizione del sistema nello spazio delle
fasi.

Con riferimento alla definizione di Eq. (3.3), la soluzione delle equazioni
(3.4) rappresenta il flusso del sistema Hamiltoniano, φt,H che gode della
seguente proprietà, nota come teorema di Liouville: il flusso nello spazio delle
fasi, corrispondente alle equazioni di Hamilton, conserva il volume in questo
spazio [18]. Questo significa che, istante per istante, ciascuna regione dello
spazio delle fasi potrà subire qualsiasi tipo di deformazione ad opera del flusso
Hamiltoniano senza subire alcuna variazione di volume. Nella Figura 3.2 è
stato esemplificato ciò che enuncia il teorema di Liouville raffigurando una
piccola goccia di inchiostro che diffonde all’interno di un grande contenitore
d’acqua mantenendo invariato il suo volume [19].

Più in generale il flusso Hamiltoniano, oltre a conservare il volume nello
spazio delle fasi, preserva la misura di Lebesque, dx(= dqdp), la quale è in-
variante per trasformazioni canoniche3 e dunque, per il teorema di Liouville,

3Il formalismo Hamiltoniano gode di una vasta classe di trasformazioni di coordinate
ammissibili, chiamate trasformazioni canoniche. Si ricorda che gli stati possibili di un
sistema Hamiltoniano sono rappresentati dai punti x = (p, q) di una varietà differenziabile
a 2n dimensioni.
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Figura 3.2: Raffigurazione della conservazione del volume di una piccola goc-
cia d’inchiostro che diffonde all’interno di un contenitore d’acqua (immagine
adattata da [19]).

invariante rispetto al flusso Hamiltoniano. Poiché nei sistemi Hamiltoniani
l’energia si conserva, il flusso è confinato in superfici di energia costante e
consiste in linee (di flusso) parallele alle superfici stesse. Esiste una misu-
ra invariante del flusso Hamiltoniano limitato a tali superfici che assegna
al volume |VE | dell’intera superficie di energia costante un valore noto co-
me densità degli stati, da cui si ottiene la cosiddetta misura microcanonica o
distribuzione di probabilità microcanonica. La misura microcanonica è defini-
ta dunque dalla densità di probabilità uniforme sulla superficie con energia
fissata, in cui tutti gli stati (e solo questi) hanno la stessa probabilità di
realizzarsi [20].

Un’altra questione fondamentale nell’ambito della teoria dei sistemi di-
namici riguarda la teoria ergodica, per mezzo della quale è possibile caratte-
rizzare la termodinamica di un sistema a partire dalla conoscenza dell’evolu-
zione temporale del sistema stesso. La proprietà di ergodicità per un sistema
fisico4 permette di dedurne il suo comportamento macroscopico a partire da
quello atomistico microscopico. Nella sezione successiva risulterà più chiara
l’importanza della teoria ergodica, proposta nel tentativo di creare un mo-
dello termodinamico riconducibile alle idee di Boltzmann e Gibbs, fondatori
della Meccanica Statistica.

4Qualora non fosse possibile dimostrare l’egordicità di un sistema fisico è necessa-
rio ricorrere alla cosiddetta Ipotesi Ergodica (vedi Sez. 3.3). Si tenga in considerazione
il fatto che la maggioranza dei sistemi termodinamici di interesse non possono definirsi
intrinsecamente ergodici.
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3.3 L’insieme canonico

Sia dato un sistema termodinamico costituito da un numero molto elevato
di sottoinsiemi identici non interagenti5. Si definisce stato microscopico del
sistema termodinamico o microstato, l’insieme dei punti appartenenti allo
spazio delle fasi dell’i-esimo sottosistema o, in modo equivalente, il singolo
punto x dello spazio delle fasi dell’intero sistema. Con il termine sistema ci
si riferirà sempre ad un sistema termodinamico macroscopico il cui stato è
definito stato macroscopico o macrostato. Un ensemble è un’ipotetica rac-
colta di un numero infinito di sistemi non interagenti, ognuno dei quali si
trova nello stesso macrostato (stato termodinamico) del sistema di interesse.
Sebbene i membri dell’ensemble siano macroscopicamente identici, mostrano
una grande varietà di microstati, dal momento che molti microstati diversi
sono compatibili con un dato macrostato [21].

Nella sezione precedente si è introdotta la funzione densità degli stati
dandone un’interpretazione probabilistica, secondo la quale, per il cosiddetto
principio di equiprobabilità degli stati microscopici, la probabilità di trovare il
sistema in un generico sottoinsieme dello spazio delle fasi coincide con il suo
volume (a meno della normalizzazione). Quest’ipotesi fondamentale prove-
niente dall’idea di Boltzmann, nota come Ipotesi Ergodica, isola tra tutte le
distribuzioni compatibili con il teorema di Liouville la distribuzione micro-
canonica, a partire dall’informazione dinamica di una singola traiettoria. In
pratica, i microstati di un ensemble microcanonico compatibili con un certo
macrostato, avranno tutti la stessa probabilità di realizzarsi, fornendo il me-
desimo contributo alla media in fase. Pertanto, il teorema ergodico risulta
essenziale per dimostrare che il valore medio di una variabile fisica può essere
calcolato a partire dalla distribuzione di probabilità microcanonica〈

f
〉

=

∫
Ω
f(q,p)dNqdNp . (3.5)

A supporto della considerazione per cui l’ipotesi ergodica risulti essenziale
al fine di dedurre una variabile fisica a partire dalla conoscenza microscopica
del sistema, si faccia riferimento alla misura di una variabile macroscopica
Y = f(X). Poiché una misura sperimentale non potrà mai essere istantanea,
ciò che l’esperimento misura è la media temporale

F̄ (Xt) = lim
t̄→∞

1

t̄

∫ t̄

0
F (Xt)dt , (3.6)

dove t̄ indica il tempo di misura. La procedura di limite è giustificata dal
valore del tempo t̄ estremamente lungo se osservato sulla scala macroscopica
[16]. L’ipotesi ergodica consente dunque di sostituire alle medie temporali,

5In realtà la presenza di un potenziale di interazione tra i sottoinsiemi garantisce una
significativa evoluzione del sistema. Tuttavia lo si considera trascurabile ai fini dei calcoli.
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difficili da derivare, le medie in fase. Tale nozione di sistema ergodico è alla
base della definizione di ergodicità nell’ambito della meccanica statistica, e
verrà utilizzata per caratterizzare lo stato di un sistema termodinamico.

Si consideri un sistema termodinamico in equilibrio con un sistema molto
più grande, identificato come serbatoio di calore, la cui temperatura è fis-
sata e mantenuta costante. Tuttavia, a causa di piccole fluttuazioni con il
serbatoio di calore, l’energia del sistema non si mantiene costante. Oltre alla
temperatura, anche il volume e la composizione del sistema non variano. A
partire dallo stato microscopico del sistema composto (sistema + serbatoio),
secondo il postulato dell’equiprobabilità a priori [21], è possibile calcolare
il valore medio di una qualunque proprietà fisica f = f(x) utilizzando la
distribuzione di probabilità microcanonica per il sistema composto (v. Eq.
3.5). Il punto x indica il punto di fase del sistema. Si ottiene così

〈f〉 =
1

Z

∫
f(x)e−βE(x)dx, β =

1

kBT
, (3.7)

dove la costante Z, chiamata funzione di partizione canonica, la si calco-
la ponendo f(x) = 1. Il termine e−βE(x), comunemente detto fattore di
Boltzmann, definisce la modalità con cui i sistemi dell’ensemble sono distri-
buiti o “partizionati” tra i possibili microstati dello spazio delle fasi. La
misura ρβ(x)dx, dove ρβ(x) = e−βE(x)/Z rappresenta la densità di probabi-
lità canonica, è chiamata misura canonica, o in modo equivalente insieme
canonico.

Una quantità molto importante, calcolata per mezzo dalla distribuzione
canonica, è il valore medio della distribuzione delle velocità in un gas ideale,
espressa nella forma seguente:

〈Fv(v)〉 =
1

Z

N∑
i=1

∫
Γ
δ
(pi
m
− v

)
e−β

∑
i=1

p2
i

2m
d3Ndqd3Ndp

N !

= N

(
m

2πkBT

)3/2

exp

{
− mv2

2kBT

}
. (3.8)

Finora si è fatto riferimento al solo caso dell’insieme canonico (NVT)
in cui la composizione, ovvero il numero delle particelle del sistema (N),
il volume (V ) e la temperatura (T ) vengono mantenuti costanti. Volendo
generalizzare tale insieme, si supponga di voler mantenere fissato il valore
delle altre proprietà intensive, come la pressione o il potenziale chimico. Per
un sistema in cui i valori di composizione (N), volume (V ) ed energia (E)
vengono fissati e mantenuti costanti, ci si riferisce all’insieme microcanonico
(NVE). Considerando invece il caso in cui la proprietà intensiva è il poten-
ziale chimico, con variabile coniugata N , l’insieme è chiamato gran canonico
(µVT), il quale può scambiare materia con l’ambiente circostante. Infine,
se a mantenersi costante sono la composizione (N), la pressione (p) e la
temperatura (T ), ci si sta riferendo all’insieme isobaro-isotermo (NpT).
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3.4 Nozioni di Meccanica Statistica di non Equili-
brio

La meccanica statistica di non equilibrio è volta alla comprensione fenome-
nologica dei processi di rilassamento da stati di non equilibrio a stati di
equilibrio [22]. Infatti, se ad un sistema imperturbato, cioè inizialmente in
equilibrio, viene applicato un piccolo impulso dall’esterno, esso tenderà a
“rilassare” verso lo stato di equilibrio di partenza. Alla base di tale affer-
mazione vi è la cosiddetta teoria della Fluttuazione-Dissipazione, secondo
la quale è possibile descrivere un sistema di non-equilibrio a partite dalla
conoscenza del suo stato di equilibrio. In particolare, a fornire una prova ge-
nerale del teorema Fluttuazione-Dissipazione è stata la Teoria della Risposta
Lineare, per mezzo della quale è possibile dimostrare che la risposta di un
dato sistema a un disturbo esterno dipende dalle fluttuazioni del sistema
stesso in equilibrio termico [23]. Il rilassamento da stati di non equilibrio
a stati di equilibrio e la risposta di un sistema a una perturbazione esterna
costituiscono i problemi centrali della meccanica statistica di non equilibrio
[22].

Il teorema della Fluttuazione-Dissipazione può essere rappresentato da
un’equazione differenziale stocastica che descrive l’evoluzione fuori equilibrio
di un qualunque insieme di funzioni, chiamate variabili rilevanti o variabili
di coarse-graining (CG), definite nello spazio delle fasi di un sistema micro-
scopico [24]. Uno dei principali risultati della meccanica statistica di non
equilibrio, ad oggi noto come formalismo di Mori-Zwanzig [25, 26], è la de-
rivazione per mezzo di tecniche di proiezione dell’equazione soprammenzio-
nata, che può considerarsi una generalizzazione dell’equazione di Langevin
ben nota nella teoria classica del moto Browniano [23].

Lo stato di un sistema può essere descritto a vari livelli di dettaglio diffe-
renti, ciascuno dei quali è caratterizzato da un insieme di variabili rilevanti
con tipiche scale temporali. La scelta relativa al livello di descrizione da
adottare ricade essenzialmente sulla scala temporale che si desidera esplora-
re, generalmente dettata da requisiti sperimentali [27]. Il processo con cui
è possibile rappresentare un sistema avente un numero di gradi di libertà
inferiore rispetto a quelli effettivamente presenti nel sistema è definito pro-
cesso di coarse-graining. Mediante tale procedura si eliminano le variabili
per così dire “poco interessanti”, mantenendo solo le variabili rilevanti, le cui
scale temporali sono molto più grandi delle tipiche scale molecolari [28]. Il
carattere stocastico delle equazioni del moto delle variabili CG riflette esat-
tamente la mancanza dei gradi di libertà microscopici che sono stati eliminati
dalla procedura di coarse-graining [27].

Le equazioni del moto delle variabili CG contengono un termine reversi-
bile e un termine integro-differenziale irreversibile che tiene conto della storia
passata delle variabili stesse. Quest’ultimo è definito in termini microscopici
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e coinvolge la cosiddetta dinamica proiettata che è diversa, in generale, da
quella Hamiltoniana del sistema [29]. Poiché non è nota la forma esplicita del
kernel, è possibile ricorrere all’approssimazione di Markov in cui la dipenden-
za temporale di tale termine irreversibile è ridotta ad una funzione delta di
Dirac [27]. Tale approssimazione può considerarsi valida solo se l’evoluzione
delle variabili CG selezionate consiste in una successione di piccoli contribui-
ti molto rapidi [29]. Nell’approssimazione Markoviana è possibile ottenere
i coefficienti di trasporto in termini di integrale temporale di un’opportuna
funzione di correlazione, in accordo con l’ipotesi della regressione di Onsager
[30], secondo la quale il rilassamento delle piccole fluttuazioni presenti nel si-
stema all’equilibrio è proporzionale a quello delle variabili macroscopiche che
deviano dalle condizioni stesse di equilibrio [31]. Ad esempio, le fluttuazioni
locali e temporali della distribuzione di temperatura di un sistema in equili-
brio termico decadranno nel tempo in accordo con la legge di Fourier della
condizione del calore [32]. Le relazioni per il calcolo dei suddetti coefficienti
di trasporto sono comunemente chiamate formule di Green-Kubo [33, 34].

L’utilizzo delle funzioni di correlazione temporale (TFC) è richiesto ogni
qualvolta vi sia la necessità di analizzare il comportamento statistico di una
quantità dipendente dal tempo, A(t), ad esempio la velocità di una singola
particella di liquido in una simulazione di Dinamica Molecolare (MD) [31].
La funzione di correlazione temporale è definita come la media temporale
del prodotto delle fluttuazioni della quantità A a tempi differenti:

C(t) =
1

τ

∫ τ

0
dsδA(s)δA(t+ s) , (3.9)

dove il valore di fluttuazione δA è calcolato nel modo seguente:

δA(s) = A(s)− 〈A〉 = A(s)− 1

τ

∫ τ

0
dsδA(s) , (3.10)

Le funzioni di correlazione delle variabili idrodinamiche che si conservano
nel sistema sono definite nello spazio di Fourier, fornendo così una grande
quantità di informazioni sul comportamento dei fluidi su piccola scala. La
trasformazione di Fourier di qualsiasi funzione di correlazione temporale,

Cω =

∫ ∞
−∞

dte−iωtC(t) , (3.11)

è definita densità spettrale [31]. Si consideri un sistema di N particelle che
si trovano nelle posizioni Rj , con j = 1, 2, 3, .... La particella j-esima ha
massa mj , quantità di moto pj ed energia εj . Le componenti di Fourier delle
suddette variabili idrodinamiche (massa, quantità di moto ed energia) sono
le seguenti:

ρq =
∑
j

mje
iq·Rj , Jq =

∑
j

pje
iq·Rj , Eq =

∑
j

εje
iq·Rj . (3.12)
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La derivata temporale di ciascuna di queste somme può essere espansa in
potenze di q,

L
∑
j

Aje
iq·Rj = L

∑
j

Aj + L
∑
j

iq ·RjAj +O(q2)

= iq ·
∑
j

L(Rj ·Aj) +O(q2) . (3.13)

dove il primo termine si annulla per la conservazione delle variabili idro-
dinamiche del sistema. Se il vettore q è piccolo abbastanza, le variabili
idrodinamiche sono variabili rilevanti e l’approssimazione di Markov rimane
valida [31]. Un’applicazione particolare è il flusso di scorrimento o di taglio
(shear) di un fluido che si muove alla velocità vx(y, t). Questo campo di ve-
locità, che varia spazialmente solo lungo l’asse y, soddisfa un caso particolare
dell’equazione di Navier-Stokes,

ρ =
∂

∂t
vx = η

∂2

∂y2
vx . (3.14)

Poiché l’espansione in serie di Fourier della densità di quantità è definita
come

(ρvx)q =
∑
j

pjxe
iqyj , (3.15)

dall’equazione 3.13 si ottiene la seguente espressione:

L
∑
j

pjxyj =
∑
j

(pjxpi
m

+ Fjxyj

)
= Pxy , (3.16)

dove Pxy è la componente xy del tensore degli sforzi P. Per mezzo della
funzione di correlazione temporale di tale quantità è possibile determinare
la viscosità di shear, η, nella forma seguente:

η =
1

V kBT

∫ ∞
0

dt
〈
Pxy(0)Pxy(t̄)

〉
. (3.17)

Quest’ultima equazione rappresenta la cosidetta formula di Green-Kubo per
il calcolo della viscosità.



Capitolo 4

Dissipative Particle Dynamics

Negli ultimi anni la modellazione computazionale si è imposta come un cam-
po di ricerca con capacità uniche. I progressi finora compiuti permettono di
manipolare i materiali più disparati, arrivando ad analizzare e modellare una
vasta gamma di strutture e fenomeni fisici in essi presenti. La prospettiva di
manipolare materiali “un atomo per volta” non è dunque più solo un’utopia e
in quest’ottica si potrebbe affermare che l’approccio modellistico stia diven-
tando sempre più un partner paritario della teoria e della sperimentazione
[35].

La modellazione multiscala è arrivata a simboleggiare il campo emer-
gente della ricerca sui materiali in campo computazionale. L’idea è quella
di collegare modelli e tecniche computazionali all’interno di scale spaziali
e temporali diverse. In questo paradigma, la struttura elettronica verreb-
be trattata dalla meccanica quantistica, i processi atomistici mediante la
dinamica molecolare (MD) o simulazioni Monte Carlo, e il comportamen-
to del continuo mediante la fluidodinamica computazionale (CFD). Secondo
la visione della modellazione multiscala, combinando questi diversi metodi
è possibile affrontare problemi complessi in un modo molto più completo
rispetto a quando i metodi sono usati singolarmente [36]. In genere si pro-
cede gerarchicamente, elaborando modelli e algoritmi adeguati alle scale di
lunghezza e tempo a cui si è interessati.

L’idrodinamica descrive la fisica di fluidi relativamente semplici che am-
mettono o si presume abbiano una descrizione macroscopica esplicita. Le
equazioni cardinali della dinamica dei fluidi sono basate sull’ipotesi del con-
tinuo, secondo la quale la materia è infinitamente divisibile. Per contro, molti
dei fluidi reali che si incontrano in campo industriale, biochimico, farmaceu-
tico ecc. sono fluidi complessi costituiti da molecole le cui singole strutture
sono esse stesse complicate. Dal momento che tali strutture mesoscopiche
complesse possono evolvere nel tempo, la compresenza di scale spaziali e
temporali diverse diventa rilevante e, di conseguenza, i metodi convenzio-
nali basati sulle equazioni soprammenzionate risultano inadeguati. D’altra
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parte, gli approcci completamente atomistici basati sulla dinamica moleco-
lare risulterebbero nella maggior parte dei casi impraticabili a causa del loro
elevato costo computazionale.

Per colmare il divario tra simulazioni atomistiche e simulazioni macrosco-
piche e superare le difficoltà intrinseche riscontrate dai metodi convenzionali,
si ricorre ad una tecnica intermedia volta ad una scala di lunghezza maggiore
della scala atomistica, ma inferiore rispetto a quella macroscopica [37]. Molti
dei fenomeni interessanti che si riscontrano nei fluidi complessi si verificano
in corrispondenza della mesoscala. La mesoscala è definita approssimativa-
mente entro intervalli spaziali e temporali compresi tra 10−104 nm e 1−106

ns e denota pertanto una scala (spaziale e temporale) maggiore rispetto a
quella atomica ma minore di quella macroscopica. I modelli mesoscopici so-
no pertanto dei buoni candidati nel tentativo di mitigare le problematiche
legate ai due approcci sopraccitati. I metodi Lattice Boltzmann (LBM) che
derivano a loro volta dal cosiddetto Lattice Gas Automaton (LGA) sono
metodi reticolari molto efficienti dal punto di vista computazionale e han-
no dimostrato essere di notevole applicabilità ai fluidi complessi, fornendo
informazioni sulle loro proprietà fisiche.

Tuttavia, utilizzando questi modelli risulta difficile studiare le proprietà
strutturali e conformazionali del sistema che derivano a loro volta da alcuni
dettagli molecolari. Per ovviare a questa difficoltà, si sono sviluppati una
classe di modelli aventi caratteristiche intermedie tra i modelli atomistici e
quelli appena citati. La strategia è quella di mantenere una certa specificità
chimica del sistema utilizzando modelli a grana grossa (dall’inglese coarse-
grained, CG) in cui gruppi di atomi, cosiddetti bead, sono trattati come
singole unità, rappresentanti ciascuna una componente molecolare comples-
sa del sistema i cui dettagli non sono importanti per il processo in esame
[38]. Nonostante la descrizione del modello sia specifica del sistema, esiste
una procedura ben definita e rigorosa comunemente chiamata teoria di Mori-
Zwanzig, o teoria del coarse-graining [39], che consente di inglobare tutti i
dettagli molecolari necessari alla costruzione di un modello adeguato a ripro-
durre correttamente la dinamica mesoscopica. Con questo tipo di modelli,
che utilizzano interazioni semplificate tra i bead, è possibile esplorare scale
temporali e spaziali più ampie di quanto sia possibile mediante l’approccio
atomistico tradizionale. Inoltre, rispetto ai modelli termodinamici o reticola-
ri, i modelli CG mantengono una serie di dettagli strutturali dei componenti
molecolari del sistema.

Tra le tecniche CG destinate alla simulazione di fluidi complessi (mesosco-
pici), la cosiddetta Dissipative Particle Dynamics (DPD) è la più promettente
in questo campo per la sua semplicità e versatilità del suo algoritmo [38]. Ini-
zialmente concepito e sviluppato alla fine del secolo scorso da Hoogerbrugge
e Koelman [40] per simulare comportamenti idrodinamici, DPD combina gli
aspetti positivi della MD e della LGA per caratterizzare il comportamento
di fluidi strutturati e materia soffice in generale, consentendo, quindi, di rag-
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giungere scale spaziali e temporali che sarebbero altrimenti inaccessibili dalle
sole simulazioni microscopiche. Il metodo è stato concettualmente perfezio-
nato e inserito in un contesto meccanico statistico da Español e Warren [41]
sin dalla sua introduzione e da allora il numero di applicazioni è in costante
aumento.

Nell’ambito di questa tecnica verrà presentato un breve e succinto quadro
teorico fornendo le basi per sua la comprensione.

4.1 Il modello DPD

La Dissipative Particle Dynamics, nella sua formulazione originale, è un me-
todo stocastico basato su particelle, alla base del quale vi è la considerazione
per cui una singola particella è il frutto del raggruppamento di un nume-
ro definito di molecole per formare una “particella fluida” chiamata bead ; il
parametro che definisce questo numero di molecole (per particella DPD) è
solitamente indicato con Nm. Questo parametro di coarse graining, oltre a
garantire un’adeguata riproducibilità delle proprietà fisiche del sistema, ha
un impatto significativo sul tempo di calcolo della simulazione [42]. In que-
st’ottica è dunque possibile osservare il comportamento idrodinamico di fluidi
complessi usufruendo di un numero considerevolmente inferiore di particelle,
riducendo in tal modo lo sforzo computazionale. I dettagli microscopici al
di sotto di un certo raggio critico sono dunque trascurati risultando in una
rappresentazione a grana grossa di elementi fluidi con interazioni “soffici” tra
i bead.

Le particelle di fluido, o bead, in quanto soffici, possono compenetrar-
si provocando una dissipazione di energia. Questo fatto le differenzia dalle
molecole in MD in cui, ad ogni collisione, conservano la propria energia in-
teragendo con un potenziale a sfere rigide del tipo Lennard-Jones. Pertanto,
il potenziale che ne deriva non tende ad infinito quando la distanza tra la
particelle si annulla, ma bensì assume l’andamento descritto in Fig. 4.1.

Figura 4.1: Rappresentazione grafica della forza (a sinistra) e del potenziale
(a destra) con cui interagiscono le particelle DPD in funzione della distanza
(normalizzata) che intercorre tra le stesse.
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In aggiunta all’interazione repulsiva (conservativa), i modelli DPD inclu-
dono altre due forze: una forza dissipativa che rallenta le particelle e rimuove
l’energia e una forza stocastica, che, in media, aggiunge energia al sistema e
tiene conto dei gradi di libertà che sono stati rimossi dal processo di coarse-
graining. Il risultato finale ricorda la Dinamica Browniana convenzionale
con la sola differenza che non è più solo il numero di particelle nel sistema a
conservarsi, ma anche la quantità di moto totale. Di conseguenza, il compor-
tamento macroscopico risultante non sarà più diffusivo come nella Dinamica
Browniana, ma idrodinamico, cioè sarà presente un’equazione di trasporto
per la quantità di moto, abbinata all’equazione di conservazione della mas-
sa. L’energia invece non viene conservata e non vi è alcuna equazione di
trasporto per questa quantità. Il controllo della temperatura è pertanto ga-
rantito dall’azione simultanea della forza viscosa e di quella stocastica che
fungono da termostato per il sistema. Ciascuna delle tre forze del modello
DPD è additiva a coppie, conserva la quantità di moto e agisce lungo la retta
congiungente le due particelle.

Una delle caratteristiche interessanti della tecnica DPD è il modo sem-
plice in cui possono essere rappresentati fluidi complessi reali introducendo
interazioni conservative aggiuntive tra le particelle. Nel caso di molecole po-
limeriche, ad esempio, l’effetto dei legami chimici tra i monomeri può essere
rappresentato da un potenziale armonico che agisce solo tra bead polimerici
vicini secondo il modello cosiddetto bead-and-spring [43].

4.2 Equazioni di governo

Si consideri un sistema di N particelle interagenti, la cui evoluzione tempo-
rale è governata dalle equazioni del moto di Newton

dri
dt

= vi,
dvi
dt

= fi . (4.1)

Per semplicità le masse delle particelle sono assunte unitarie, in modo che la
forza che agisce su una particella sia uguale alla sua accelerazione. La forza
totale che agisce su una particella DPD i è espressa come la sommatoria su
tutte le altre particelle, j, di tre forze [37, 40, 41] additive a coppie:

fi =
∑
j 6=i

(FCij + FDij + FRij) . (4.2)

Il primo termine dell’equazione precedente si riferisce alla forza conservativa
puramente repulsiva, il secondo alla forza dissipativa e il terzo alla forza
stocastica. Ciascuna forza agisce entro una sfera di raggio rc, comunemente
indicato come raggio di cutoff. Poiché questa è l’unica scala di lunghezza nel
sistema, si assume come unità di lunghezza il raggio di cutoff, rc = 1.

La forza conservativa è data da due contributi, uno per le interazioni di
non legame e l’altro per quelle di legame, necessarie a impedire la separazione
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tra i bead che compongono una molecola polimerica. Una corretta topologia
delle catene polimeriche può essere riprodotta, e mantenuta tale, per mezzo
di un potenziale armonico, descritto dall’equazione

Eharm = Kb(rij − r0)2 . (4.3)

Secondo la formulazione originale del metodo DPD il primo contributo so-
prammenzionato, derivante da un potenziale a sfere soffici, è espresso nella
forma

FCij =

{
aij(1− rij

rc
)r̂ij , rij < rc

0 rij ≥ rc
(4.4)

dove il coefficiente aij > 0 rappresenta la massima repulsione tra le particelle,
rij = ri− rj è la distanza tra le particelle i e j (rij = |rij |) e r̂ij = rij/|rij | è
il vettore unitario che unisce le particelle i e j. La forza dissipativa e quella
stocastica sono espresse rispettivamente come:

FDij = −γwD(rij)(r̂ij · vij)r̂ij , (4.5)

FRij = σwR(rij)ζij∆t
−1/2r̂ij , (4.6)

dove vij = vi − vj è la differenza di velocità tra le particelle i e j, γ è il
coefficiente di attrito per la forza dissipativa e σ l’ampiezza del rumore per
le forze stocastica. ζij è una variabile aleatoria con distribuzione normale
standardizzata (media nulla e varianza unitaria), indipendente per ciascuna
coppia di particelle interagenti e per ogni scelta del passo temporale, ∆t. Il
requisito ζij = ζji impone la conservazione della quantità di moto. Infine,
le funzioni peso wD e wR forniscono l’intervallo di interazione per le forze
dissipative e casuali, annullandosi per rij > rc = 1.

Il fattore ∆t−1/2 che appare nell’espressione per la forza stocastica in Eq.
(4.6) può essere derivato interpretando tale forza come un processo di Wiener,
noto anche come moto browniano standard. Considerando con θ(t) la forza
casuale esercitata su una particella in corrispondenza di un generico passo
temporale ∆t, lo spostamento di tale particella in un tempo t è proporzionale
a

R ∼
√
Nstep∆r =

√
t

∆t
θ∆t ∼

√
t× θ

√
∆t .

dove Nstep = t/∆t è il numero di passi temporali con cui l’asse del tempo è
stato suddiviso e ∆r è l’ampiezza dello scarto subito in direzione casuale dal
moto rettilineo delle particelle soggette a un moto browniano, come mostrato
in Fig. 4.2. Poiché lo spostamento non deve dipendere dal passo temporale
scelto per la simulazione, θ(t) risulta proporzionale a 1/∆t [44]. Tale pecu-
liarità di questo termostato ne permette la conservazione della quantità di
moto, riproducendo correttamente l’idrodinamica del sistema [45].

Español e Warren [41] hanno adattato il teorema della fluttuazione-
dissipazione della Dinamica Browniana [23] al modello DPD, dimostrando



4.2 Equazioni di governo 45

Figura 4.2: Rappresentazione semplificata dello spostamento di una
particella soggetta a un moto browniano.

che, nel limite di un valore del passo temporale infinitesimo, il sistema rag-
giunge uno stato di equilibrio ben definito (l’insieme canonico di Gibbs)
sufficiente a garantire che il sistema rispetti la distribuzione di Liouville di
tipo Gibbsiano, se le funzioni peso e i coefficienti della forza dissipativa e
stocastica soddisfano le relazioni:

wD(r) = [wR(r)]2 , (4.7)

σ2 = 2γkBT . (4.8)

dove kBT è la costante di Boltzmann e T è la temperatura di equilibrio.
La relazione (4.8) è stata ricavata a partire dalla funzione di distribuzione

del sistema ρ(r,p; t), che fornisce la probabilità di trovare il sistema al tempo
t in un qualsiasi punto dello spazio delle fasi. L’evoluzione temporale di
questa distribuzione è descritta dall’equazione di Fokker-Planck derivata da
Español e Warren

∂ρ

∂t
= LCρ+ LDρ , (4.9)

dove gli operatori di evoluzione temporale LC e LD sono stati definiti nel
modo seguente

LC = −

∑
i

pi
mi

∂

∂ri
+
∑
i,j 6=i

FCij
∂

∂pi

 , (4.10)

LD =
∑
i,j 6=i

rij
∂

∂pi

[
γwD(rij · vij) +

σ2

2
w2
R rij

(
∂

∂pi
− ∂

∂pj

)]
. (4.11)

L’operatore di Liouville LC si riferisce ad un sistema Hamiltoniano in cui
le particelle interagiscono attraverso un potenziale a sfere soffici. Il secondo
operatore, LD, tiene conto invece delle forze stocastica e dissipativa che
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agiscono sul sistema. L’esistenza di un sistema Hamiltoniano implica che sia
la sola forza conservativa a dominare la sua evoluzione verso uno stato di
equilibrio con distribuzione

ρeq(ri,pi) =
1

Z
exp

{
−V ({r})

kBT
−
∑
i

p2
i

2mikBT

}
. (4.12)

Poiché in condizioni di equilibrio la funzione di distribuzione rimane invaria-
ta, LCρeq deve per forza di cose annullarsi.

Ne risulta pertanto implicita la necessità di mantenere inalterata la di-
stribuzione di Gibbs-Boltzmann (v. 4.12) anche in presenza delle forze dis-
sipativa e stocastica, rispettando la seguente condizione: LDρeq = 0. Le
relazioni (4.7) e (4.8) soddisfano tale vincolo.

Alla stessa stregua della forza conservativa FCij , la forza dissipativa e
quella stocastica dipendono entrambe dalla distanza interparticellare rij per
mezzo delle corrispettive funzioni peso, wD e wR, aventi le seguenti forme
funzionali

wD(rij) =

{
(1− rij

rc
)2 rij < rc

0 rij ≥ rc
(4.13)

wR(rij) =

{
(1− rij

rc
) rij < rc

0 rij ≥ rc
(4.14)

4.3 Tecniche di simulazione

La Dinamica Molecolare ricorre all’integrazione delle equazioni del moto di
Newton per simulare l’evoluzione di un sistema di particelle, sviluppando in
serie di Taylor le grandezze ri(t+∆t) e vi(t+∆t). Ad ogni passo temporale,
∆t, le posizioni e le velocità delle particelle, {ri,vi}, vengono aggiornate
mediante algoritmi di integrazione numerica, per i quali l’accuratezza e il
dispendio in termini di risorse computazionali sono solo alcuni dei fattori da
tenere in considerazione nella scelta del metodo appropriato da adottare.

Tutti gli algoritmi utilizzabili nell’integrazione delle equazioni del moto
in MD possono essere impiegati per integrare le equazioni DPD [46], anche se
la presenza della velocità nelle forze complica le cose. Il metodo più semplice
consiste nell’utilizzare lo schema di Eulero

ri(t+ ∆t) = ri(t) + vi(t)∆t,
vi(t+ ∆t) = vi(t) + fi(t)∆t,
fi(t+ ∆t) = fi(ri(t+ ∆t),v(t+ ∆t)) . (4.15)

Tuttavia, tale algoritmo è decisamente sconsigliato per l’uso, poiché, oltre a
non essere reversibile nel tempo, può portare ad un accumulo di energia nel
sistema limitando così il controllo della temperatura.
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Un algoritmo del secondo ordine integra le posizioni da t a t+∆t usando
le velocità e le accelerazioni note al tempo t. Per il calcolo delle velocità,
tuttavia, è necessario conoscere le accelerazioni al tempo t e al tempo t+∆t.
Mentre in MD le forze al tempo t + ∆t sono note una volta calcolate le
nuove posizioni delle particelle, in DPD è necessario conoscere la velocità in
t + ∆t per calcolare la forza necessaria all’aggiornamento delle stesse. Vale
la pena menzionare due soluzioni a questo problema. La prima consiste
nell’utilizzare una versione modificata dell’algoritmo velocity-Verlet [37]:

ri(t+ ∆t) = ri(t) + ∆tvi(t) +
1

2
(∆t)2fi(t),

ṽi(t+ ∆t) = vi(t) + λ∆tfi(t),
fi(t+ ∆t) = fi[ri(t+ ∆t), ṽi(t+ λ∆t)],

vi(t+ ∆t) = vi(t) +
1

2
∆t[fi(t) + fi(t+ ∆t)] . (4.16)

Questo algoritmo si riconduce a quello originale [47] quando la forza è indi-
pendente dalla velocità e per λ = 0.5. Per semplicità la massa delle particelle
è posta pari a 1, in modo che la forza agente su una particella sia uguale
alla sua accelerazione. Le forze in questo caso vengono aggiornate una volta
per iterazione, mentre le velocità sono stimate da un algoritmo predictor-
corrector (Eq. 4.16). Partendo dalle velocità al tempo t vengono predette
le velocità al tempo al tempo t+ ∆t, indicate con ṽi, utilizzando la seconda
equazione dello schema iterativo (predictor). Il valore previsto della veloci-
tà viene usato per prevedere la forza e infine, da quest’ultima, è possibile
calcolare il valore corretto delle velocità per mezzo dell’ultima equazione
(corrector). Il fattore variabile λ è un parametro empirico che tiene con-
to degli effetti aggiuntivi introdotti dalle interazioni casuali delle particelle
[37]. Groot e Warren [37] hanno osservato empiricamente che un valore di
λ = 0.65 è un buon compromesso tra velocità della simulazione e stabilità
del sistema, anche per valori di passo temporale adimensionale ∆t = 0.06.

Il secondo metodo, proposto da Pagonabarraga e collaboratori [48], è
un’estensione dell’algoritmo di Eq. (4.16) in cui il calcolo della forza viene
ripetuto fino ad ottenere un valore stabile per la velocità al tempo t+∆t. Lo
schema è quindi denominato autoconsistente. In quanto autoconsistente, è
reversibile nel tempo e garantisce un ottimo controllo della temperatura. Per
la maggior parte delle applicazioni pratiche, tuttavia, l’algoritmo predictor-
corrector è preferibile, in quanto più veloce.

4.4 Parametrizzazione

La parametrizzazione nel modello DPD consiste di due parti, la prima riguar-
dante la determinazione delle scale temporali e spaziali della simulazione, e
la seconda relativa al calcolo dei parametri di repulsione [44].
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In una tipica simulazione DPD, le variabili e i parametri sono solitamente
espressi in termini di unità ridotte. Innanzitutto è necessario impostare le
unità adimensionali per la massa, la lunghezza e l’energia [49]. L’unità di
lunghezza è definita dal raggio di cut-off rc, l’unità di massa dalla massa m
di un bead (dove tutti i bead nel sistema hanno la stessa massa) e l’unità
dell’ energia da E = kBT . Da questi, l’unità di tempo è definita come

τ = rc

√
m

kBT
. (4.17)

Un aspetto importante e non banale nelle simulazioni mesoscopiche è la
conversione delle unità soprammenzionate in unità fisiche reali. Il livello di
coarse-graining, cioè il numero Nm di molecole incluse all’interno di un bead
(v. Sez. 4.1), può essere considerato come il fattore di rinormalizzazione per
tale conversione. A titolo d’esempio si faccia riferimento alle procedure per il
calcolo delle unità fisiche reali della lunghezza e del tempo, utilizzando come
riferimento il componente più semplice e diffuso nei sistemi studiati con DPD,
ovvero l’acqua [49]. Se un bead corrisponde a Nm molecole d’acqua, allora
un cubo di volume r3

c rappresenta ρNm molecole d’acqua, dove ρ è la densità
numerica del sistema, cioè il numero di bead per unità di volume. Dal valore
di densità dell’acqua e dal suo peso molecolare, è possibile calcolare il volume
di una molecola d’acqua a temperatura ambiente pari a 30Å3. Pertanto, se
il volume fisico di questo cubo equivale a 30ρNmÅ

3, l’unità di lunghezza in
unità reale risulta

rc = 3.107(ρNm)1/3 (Å) . (4.18)

Analogamente è possibile calcolare la massa di una particella moltiplicando
la massa di una molecola d’acqua pari a mw = 2.992 ·10−26 kg per il numero
di molecole d’acqua contenute all’interno di un bead nel modo seguente:

m = Nmmw(kg) .

Infine, l’unità di energia è calcolata a partire dalla temperatura di riferimento
del sistema pari a 298 K come segue:

E = kBT = 4.112 · 10−21(J) ,

dove kB è la costante di Boltzmann pari a 1.38 · 10−23 J/K.
La stragrande maggioranza dei criteri di conversione usati per deriva-

re l’unità fisica reale del tempo sono basati sul mapping dei coefficienti di
diffusione per i componenti del sistema. Ad esempio, Groot e Rabone [49]
hanno utilizzato un metodo basato sul confronto tra il valore sperimentale
del coefficiente di diffusione dell’acqua e il valore corrispondente ottenuto
dalle simulazioni DPD6. Groot [51] invece ha utilizzato il coefficiente di dif-

6Groot e Rabone [49] hanno derivato un criterio di conversione per l’unità di tempo,
valido per σ = 3 e a = 78 (ρ = 3), secondo il quale τ = NmDsimr2c/Dwater = 14.1 ±
N

5/3
m (ps) dove Dwater = (2.43±0.01)×10−5 cm2/s è il coefficiente di diffusione dell’acqua

calcolato sperimentalmente [50].
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fusione di una micella tensioattiva. Considerando per entrambi i criteri un
time-step pari a ∆t = 0.06τ , dalle simulazioni si ottengono rispettivamente
∆t ≈ 5ps e ∆t ≈ 25ps, a seconda del valore del coefficiente di diffusione adot-
tato. Questi valori dimostrano che le simulazioni DPD consentono valori del
passo temporale di almeno tre ordini di grandezza maggiore rispetto a quelli
che richiederebbe una simulazione di dinamica molecolare, dove tipicamente
i valori di time-step utilizzati sono dell’ordine di qualche fs.

L’aumento dell’intervallo temporale può essere attribuito alla compre-
senza di due effetti combinati. Il primo ha origine dal valore molto basso
del numero di Schmidt che si ottiene dalle simulazioni [37]. Il numero di
Schmidt è il rapporto tra la viscosità cinematica e il coefficiente di diffusio-
ne. In un liquido ordinario come l’acqua, questo rapporto è pari all’incirca a
Sc = 1000, mentre nel metodo DPD Sc ≈ 1. L’origine di questa differenza
risale alla natura del potenziale a sfere soffici con cui interagiscono le parti-
celle DPD. Mentre nel potenziale a sfere rigide si ha un effetto cosiddetto di
“ingabbiamento”, per il quale un atomo subisce molte collisioni prima di esse-
re effettivamente trasportato, nel potenziale a sfere soffici questo effetto non
si verifica e, di conseguenza, la mobilità delle particelle aumenta di un fattore
circa pari a 1000. La seconda conseguenza che contribuisce all’aumento della
scala temporale deriva dal ridimensionamento dell’unità di tempo per mezzo
del fattore di rinormalizzazione Nm. Oltre all’aumento della scala temporale
(in unità fisiche reali) con la potenza 5/3 di Nm, il tempo di CPU diminuirà
in modo inversamente proporzionale a Nm, semplicemente perché se il nu-
mero degli oggetti nel sistema diminuisce, anche il numero delle posizioni
da aggiornare sarà minore. Pertanto, per un dato volume di sistema, indi-
pendentemente dall’hardware, è possibile prevedere che DPD sia più veloce
di MD di un fattore pari all’incirca a 1000N

8/3
m ≈ 2 × 104 per Nm = 3 e

all’incirca 5× 105 per Nm = 10.
Una volta stabilito come derivare correttamente le scale spaziali e tempo-

rali correlate al metodo di simulazione, si procede alla definizione dei parame-
tri relativi al modello simulato. Dall’Eq. (4.4) si nota che il solo parametro
presente nel modello DPD è il parametro di repulsione a. Per riprodurre
lo stato termodinamico di un liquido arbitrario mediante il modello DPD, è
necessario descrivere correttamente le fluttuazioni al suo interno, e pertan-
to anche la sua comprimibilità. Sulla base della teoria delle perturbazioni
dei liquidi proposta da Andersen, Weeks e Chandler [52], che suggerirono di
calcolare l’energia libera di un potenziale repulsivo, e quindi di un liquido
perturbato, a partire da quella nota di un potenziale a sfere rigide, Groot e
Warren [37] hanno imposto che la comprimibilità isoterma (adimensionale)
del fluido DPD deve rispettare la seguente relazione

κ−1 =
1

kBT

(
∂p

∂ρ

)
sim

=
1

ρkBTκT
=

1

kBT

(
∂p

∂n

)
exp

, (4.19)

dove il parametro ρ è la densità numerica del sistema definita in precedenza,
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n è la densità numerica delle molecole e kT è il coefficiente di compressibilità
isoterma. Per l’acqua a temperatura ambiente (300 K) la compressibilità
adimensionale è pari a κ−1 = 15, 9835. Tuttavia, l’Eq. (4.19) è valida solo
se un bead corrisponde ad una molecola di solvente, cioè per Nm = 1. In
generale, il sistema deve soddisfare

1

kBT

(
∂p

∂ρ

)
sim

=
1

kBT

(
∂n

∂ρ

)
·
(
∂p

∂n

)
exp

=
Nm

kBT

(
∂p

∂n

)
exp

. (4.20)

Per trovare questa corrispondenza, Groot e Warren [37] hanno dimostrato
che per valori di densità sufficientemente elevati, l’equazione di stato di un
sistema DPD monocomponente per diversi valori di ρ e a segue una semplice
relazione di scaling

p = ρkBT + 0.1aiiρ
2 . (4.21)

Sostituendo in (4.20) l’equazione di stato (4.21), si ottiene

κ−1 =
1

Nm
+

0.2aiiρ

kBT
. (4.22)

Rimaneggiando l’Eq. (4.22) si ottiene la seguente espressione per il parame-
tro di repulsione aii:

aii = kBT

(
κ−1Nm − 1

0.2ρ

)
. (4.23)

In linea di principio la scelta del valore di densità del sistema è del tutto
arbitraria, purché sia sufficientemente elevato (ρ > 2). Poiché il numero di
interazioni per ogni particella presente nel sistema aumenta linearmente con
la densità, il tempo di CPU richiesto per time-step e per unità di volume
cresce con il quadrato della densità. Dunque, sulla base di esigenze mera-
mente di carattere computazionale, la scelta ottimale per il valore di densità
ricade sul valore minimo per il quale la relazione di scaling è ancora valida,
cioè per ρ = 3 [37].

Finora si è fatto riferimento a sistemi monocomponente, derivando un’e-
spressione per il parametro di interazione tra bead della stessa specie. Per
ottenere i parametri di repulsione per un sistema multicomponente, in cui
sono presenti bead di specie diverse, è necessario determinare le mutue solu-
bilità ponendo in relazione i parametri di repulsione del modello DPD con i
parametri di solubilità χ di Flory-Huggins che rappresentano l’energia libera
di miscelazione di eccesso [53]. Il modello lattice fluid di Flory-Huggins [54]
segue un approccio meccanico statistico per riprodurre il comportamento dei
polimeri in soluzione acquosa. Per modellare questo comportamento Groot
e Warren [37] hanno imposto una repulsione più marcata tra i bead di specie
diverse rispetto a quella tra particelle dello stesso tipo. In corrispondenza del
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valore di densità numerica del sistema pari a ρ = 3, il parametro di repulsione
tra due specie, i e j, è espresso mediante la forma seguente [49, 53]:

aij ≈ aii +
χij

(0.231± 0.001)
. (4.24)

La variazione del coefficiente della forza conservativa repulsiva, secondo il
calcolo della solubilità di un componente in un altro, consente di riprodurre
fedelmente il comportamento dei composti chimici presenti nel sistema.
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Capitolo 5

Dettagli computazionali

Le simulazioni DPD sono state condotte in condizioni di equilibrio a partire
da un modello coarse-grained di molecole complesse, le quali, se poste in
soluzione acquosa, tendono ad autoassemblarsi formando micelle di forme
e dimensioni differenti. Al fine di identificare e caratterizzare le forme e le
dimensioni di tali microstrutture è stato sviluppato e codificato in Python
un algoritmo di clustering. In questo capitolo verranno riportati in dettaglio
il codice computazionale e l’algoritmo utilizzati nel lavoro di tesi, insieme
a tutte le informazioni necessarie per condurre le simulazioni. Particolare
attenzione sarà rivolta al codice di dinamica molecolare LAMMPS.

5.1 Modello coarse-grained: Pluronic in acqua

Nel capitolo precedente si è trattato dell’importanza di adottare modelli com-
putazionali ad hoc per riprodurre quanto più fedelmente la struttura interna
di fluidi strutturati, la cui complessità talvolta può raggiungere livelli estre-
mamente elevati. La dimensione e la forma delle microstrutture che vengono
a crearsi all’interno di tali fluidi influenzano fortemente le proprietà fisiche
dei prodotti finali. Allo scopo di caratterizzare queste strutture quali appaio-
no all’osservazione microscopica e predire la loro influenza sulla reologia dei
fluidi in esame, è stato utilizzato un modello coarse-grained per rappresenta-
re la molecola di Pluronic L64 (PEO13PPO30PEO13) in soluzione acquosa.
Le simulazioni sono state condotte per diversi valori di concentrazione di
copolimero utilizzando la tecnica di simulazione mesoscopica DPD.

In accordo con l’approccio mesoscopico sopramenzionato, ogni molecola
(o gruppi di molecole) del sistema è rappresentata da uno o più bead. I gradi
di coarse-graining adottati per descrivere una molecola di Pluronic, ovvero-
sia il numero di unità ripetitive incluse all’interno di un bead, sono pari a
3.3 e 4.3, rispettivamente per le unità ripetitive di EO e PO [55]. Questo
significa che un bead di EO contiene 4.3 molecole di etilene ossido e, analo-
gamente, in un bead di PO sono contenute 3.3 unità ripetitive di propilene

54
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ossido. In questo modo le catene di Pluronic L64 consistono ciascuna di 15
bead. La rappresentazione semplificata di una catena polimerica è formulata
nel modo seguente: A3B9A3 dove A e B indicano rispettivamente i bead di
EO e PO (v. Fig. 5.1). Tale composizione è stata derivata da van Vlimme-
ren e collaboratori [56] confrontando la funzione di risposta di una catena
polimerica nel suo dettaglio atomistico con quella di una catena ideale (Gaus-
siana). La composizione che soddisfa l’equivalenza in termini di risposta a
una perturbazione esterna corrisponde a quella soprammenzionata.

Figura 5.1: Rappresentazione atomistica di una molecola di Pluronic L64 e
il corrispondente modello coarse-grained. I bead di EO sono indicati in rosso
e quelli di PO in azzurro.

Le molecole d’acqua sono rappresentate da una terza tipologia di bead
(C) attraverso un fattore CG di rinormalizzazione pari a Nm = 10, così che
ogni bead corrisponda, in media, a dieci molecole di acqua. La scelta di tale
valore rispetta il requisito per cui tutti i bead del sistema debbano avere
approssimativamente lo stesso volume (v. Tab. 5.1)[57].

Tabella 5.1: Molecole incluse nei bead CG, volumi molari dei bead calcolati
seguendo l’approccio di Durchschlag e Zipper [1], e volumi corrispondenti
espressi in Å3.

CG bead Volume molare Volume bead
(cm3mol−1) (Å3)

[H2O]10 180 300
[CH2CH2O]4.4 220.4 362
[CH3CHCH2O]3.3 218.5 360

I parametri di interazione nel modello DPD sono stati ottenuti utilizzando
la teoria di Flory-Huggins in accordo con l’Eq. (4.24). Nelle Tabelle 5.2-
5.3 sono riportati i valori corrispondenti per ciascuna coppia di bead con i
rispettivi parametri di Flory-Huggins χij , rappresentativi della solubilità di
ciascun componente nell’altro [49, 58].

I legami tra i bead all’interno della molecola di copolimero sono stati rap-
presentati mediante il modello bead-and-spring (vedi Sez. 4.1), utilizzando
un potenziale armonico nella forma dell’Eq. (4.3). Con riferimento all’ap-
proccio adottato da Anderson e collaboratori [57], le distanze nominali di
equilibrio r0 per ogni coppia di bead costituenti la catena polimerica sono
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Tabella 5.2: Parametri di interazione aij per le tre specie, PEO, PPO e
acqua. Tutti i valori sono riportati in unità DPD.

A (EO) B (PO) C (H2O)

A (EO) 265.0 278.0 266.3
B (PO) 278.0 265.0 272.4
C (H2O) 266.3 272.4 265.0

Tabella 5.3: Parametri di solubilità χij per le tre specie, PEO, PPO e acqua.

PEO PPO H2O

PEO - 3.0 0.3 [59]
PPO 3.0 - 1.7
H2O 0.3 [59] 1.7 -

state ricavate in funzione del numero di atomi con peso molecolare maggiore
contenuti nei bead stessi, secondo la seguente equazione:

r0 = 0.1(ni − nj)− 0.01 , (5.1)

dove ni e nj sono gli atomi con peso molecolare maggiore inclusi nei bead i e
j. I valori della costanti di equilibrio, Kb, e della distanza, r0, calcolati per
ogni coppia di bead, sono illustrati nella Tabella (5.4).

Tabella 5.4: Parametri del potenziale armonico adottati nel modello CG. I
valori sono espressi in unità DPD.

Kb PEO PPO

PEO 645.0 524.0
PPO 524.0 403.0

r0 PEO PPO

PEO 0.59 0.69
PPO 0.69 0.79

5.2 Dettagli di simulazione

In questa sezione verrà riportata in dettaglio la procedura di implementazio-
ne del modello DPD attraverso il codice open-source di dinamica molecolare
LAMMPS. Saranno quindi fornite le linee guida per simulare un sistema di
particelle DPD. In Appendice A sono riportati i codici in formato esteso
relativi ai due casi studio analizzati: in.water e in.pluronic.
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5.2.1 Implementazione del modello DPD

Fase di inizializzazione La raccolta delle informazioni per il calcolo, tec-
nicamente definite dati di input, deve seguire un percorso ben definito al fine
di evitare errori al momento della compilazione. La prima fase consiste nel
definire le unità di misura delle grandezze fisiche e assegnare, per mezzo di
una cosiddetta variabile, un’identità ai parametri che si mantengono costanti
durante la simulazione. Poiché il modello DPD è formulato in termini di va-
riabili adimensionali, lo stile specificato è lj (Lennard-Jones). Ogni variabile
è definita da un nome arbitrario, seguito da un valore numerico. Per richia-
mare tale variabile nel codice è necessario utilizzare la sintassi $myName. In
questa fase, inoltre, è opportuno specificare il valore del passo di integrazione
temporale, ∆t, e la dimensionalità del sistema, in questo caso pari a 3. Un
valore di time step pari a 0.01 risulta un buon compromesso tra un’adegua-
ta durata della simulazione e il rapido raggiungimento della temperatura di
equilibrio, che è misurata a partire dalle velocità in funzione dell’ampiezza
dell’intervallo di integrazione temporale

kBT =
〈
v2
〉
/3 , (5.2)

dove 〈...〉 indica la media su tutte le particelle nella simulazione.

Codice 5.1: Pre-processing.
1 un i t s l j
2 va r i ab l e myName equal 3
3 t imestep 0 .01
4 dimension 3

La lista completa delle variabili è disponibile nel codice in Appendice A.
Le scale della massa e della lunghezza sono state imposte specificando

che ciascun bead nel sistema abbia massa unitaria e che la distanza di cutoff
sia anch’essa pari a 1. Si ricorda che tale distanza definisce l’intervallo entro
il quale le forze agiscono sulle particelle DPD. Infine, con riferimento all’ap-
proccio seguito da Groot e Warren [37], l’energia del sistema KBT è stata
posta pari a 1 unità DPD. Alla densità numerica del sistema, ρ, è stato as-
segnato un valore pari a 3 unità DPD, in accordo con le considerazioni fatte
nel capitolo precedente (v. Sez. 4.4). A questo punto, dopo aver fissato le
lunghezze dei lati del box di simulazione, è possibile definire una variabile
per il numero totale di bead simulati. La concentrazione numerica di Plu-
ronic, ovverosia il numero di bead di copolimero all’interno del sistema, è
definita dal prodotto tra il numero totale di bead e la frazione numerica di
polimero presente nel sistema. Quest’ultimo valore varia tra 0 ed 1 e può
essere modificato arbitrariamente a seconda della quantità di copolimero che
si vuole simulare.

Dominio di simulazione Il dominio computazionale delimita lo spazio al-
l’interno del quale le particelle interagiscono. La sua definizione è il secondo
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step essenziale verso una corretta implementazione di un modello molecolare.
Una scatola di simulazione è definita da una o più regioni dello spazio, deli-
mitate da confini geometrici ben definiti. Tali vincoli sono fissati dall’utente
per mezzo di una coordinata iniziale e di una coordinata finale. Le seguen-
ti righe di comando definiscono una singola regione dello spazio a forma di
prisma delimitata dalle coordinate spaziali (x, y, z) = (0, 0, 0) e (${xsize},
${ysize}, ${zsize}), in cui le particelle saranno posizionate in modo casua-
le. Il nome myNameRegion è definito dall’utente. Il comando create_box
converte la regione (definita dal comando region) in un box di simulazione.

Codice 5.2: Creazione del box di simulazione.
1 l a t t i c e none 1
2 r eg i on myRegionName prism 0${ x s i z e }0${ y s i z e }0${ z s i z e } 0 0 0
3 create_box 3 myRegionName

Configurazione del sistema Prima di fornire le informazioni relative
al sistema di particelle e alle modalità di riempimento del box, è necessario
definire lo stile di interazione bead -bead e le condizioni al contorno del sistema
di simulazione. Allo scopo di prevedere le proprietà di bulk di un fluido, può
essere conveniente considerare il sistema al limite termodinamico, imponendo
condizioni al contorno periodiche.

Codice 5.3: Configurazione del sistema.
1 atom_style dpd
2 boundary p p p
3 comm_modify ve l yes

In queste linee di comando, lo stile di interazione dpd è utilizzato per definire
le forze agenti sulle particelle DPD. Le condizioni al contorno sono state
imposte periodiche, vale a dire che ogni particella uscente da una faccia
della scatola è rimpiazzata da una sua replica entrante dal lato opposto (v.
Fig. 5.2).

Figura 5.2: Rappresentazione grafica in due dimensioni delle condizioni al
contorno periodiche.
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Infine, le velocità delle particelle, insieme alle loro posizioni nello spazio,
devono essere memorizzate e comunicate tra i vari processori. L’importanza
di memorizzare anche le velocità deriva dalla presenza della forza dissipativa,
dipendente dalle velocità relative tra le particelle DPD.

Sistema DPD simulato Una volta definito lo stile di interazione e la
regione all’interno della quale i bead manifestano la loro dinamica, è possibile
stabilire la modalità con cui le particelle DPD vengono inserite all’interno
del box di simulazione. Lo stile del codice richiede, inoltre, di specificare
i parametri necessari per il calcolo delle interazioni, definite tra coppie di
particelle entro il confine delimitato dalla distanza di cutoff.

Codice 5.4: Creazione del sistema DPD.
1 create_atoms 1 random ${numberBeads} 123456 NULL
2 group water type 1
3 group polymer type 2
4 neighbour 1 .0 bin
5 neigh_modify de lay 0 every 1 check yes
6 pa i r_s ty l e hybrid dpd ${T} ${ rc } 123456 srp ${dc_srp}
7 pa i r_coe f f 1 1 srp ${b_srp} ${dc_srp}
8 pa i r_coe f f 1 1 ${a} ${gamma}
9 bond_style harmonic

10 bond_coeff 1 ${Kb} ${ req }

Il comando create_atoms genera ${numberBeads} particelle di tipo 1, po-
sizionate in modo causale mediante un seed arbitrario definito dall’utente
(ad esempio 123456), all’interno di tutte le regioni che costituiscono il box,
senza alcun vincolo in termini di collocazione (NULL). Ogni particella nella
scatola (* è un carattere jolly) ha massa unitaria. Il comando neighbour
memorizza ad ogni intervallo di tempo (delay 0 every 1 ) l’elenco di tutte
le particelle j che interagiscono con una particella i all’interno di una sfera
di raggio pari a 1 unità DPD. Poiché le particelle più vicine possono al-
lontanarsi dalle loro posizioni originali in pochi timestep, è buona norma
ricostruire l’elenco istante per istante per evitare la perdita di informazioni.
Infine, il codice richiede di impostare i coefficienti della forza conservativa
(v. Tab. 5.2) e di quella dissipativa per ciascuna coppia di particelle inte-
ragenti, specificando la tipologia di bead a cui ci si riferisce. Il coefficiente
γ può essere modificato arbitrariamente al fine di modellare correttamente
il comportamento reologico dei fluidi in esame. In presenza del copolimero,
le interazioni tra i bead legati che costituiscono una catena di Pluronic sono
descritte da un potenziale armonico (bond_style harmonic), i cui parametri
(v. Tab. 5.4) sono definiti dal comando bond_coeff. Lo stile srp calcola
un potenziale repulsivo cosiddetto segmentale (Segmental Repulsive Poten-
tial), che impedisce l’incrocio non fisico dei legami dei bead uniti, ad esempio
quelli di una catena polimerica. Infatti, l’utilizzo di modelli coarse-grained
con interazioni soffici tra i bead consentirebbe l’attraversamento delle catene
polimeriche (violazione della topologia), rendendo inaccurata la simulazione
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delle proprietà dinamiche e meccaniche delle catene polimeriche soggette ai
cosiddetti entanglements. La conservazione della struttura topologica della
catena è particolarmente critica nella modellazione delle proprietà reologiche,
poiché gli entanglements, in quanto ostacoli, oppongono resistenza al moto
relativo delle catene durante l’applicazione di uno sforzo [60]. In Figura 5.3
è riportato un esempio di violazione della topologia.

Figura 5.3: Esempio di incrocio dei legami tra i bead di una catena polimerica
(elaborazione di Fig. 2 in Ref. [60]). Il vettore di minima distanza tra i
legami (indicato con la freccia nera) cambia il suo orientamento di 180◦ tra
gli istanti di tempo t e t+ ∆t.

Il potenziale repulsivo segmentale (SRP) ha la stessa forma funzionale
del potenziale conservativo in DPD,

FSRPkl = b

(
1− dkl

dc

)
d̂kl , (5.3)

dove FSRPkl è una forza agente tra i legami k ed l separati da una distanza
dkl; b e dc rappresentano rispettivamente il coefficiente della forza FSRPkl e la
distanza di cutoff tra un legame e l’altro [60].

Running della simulazione L’ultima fase di compilazione include il co-
mando principale fix attraverso il quale il codice integra le equazioni del mo-
to, aggiornando le posizioni e le velocità di ciascuna particella nel box di si-
mulazione. Tale operazione può essere preceduta dall’operazione di minimiz-
zazione dell’energia eseguita sul sistema dal codice regolando iterativamente
le coordinate delle particelle.

Codice 5.5: Running.
1 thermo 1000
2 thermo_style custom step temp e t o t a l p r e s s vo l
3 minimize 1 .0 e−4 1 .0 e−6 100 1000
4 f i x 1 nve
5 dump mySystem a l l atom 1000 myVideo . lammpstrj
6 run 100000
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I comandi thermo e thermo_style calcolano e stampano le informazioni ter-
modinamiche del sistema (ad esempio temperatura, energia, pressione e vo-
lume) ogni 1000 timestep. L’integratore è di tipo NVE, vale a dire che il
numero delle particelle (N), il volume (V ) e l’energia interna (E) del si-
stema si mantengono costanti durante tutto il corso della simulazione. Il
comando dump registra in un file MyVideo.lammpstrj le coordinate delle
particelle entro un intervallo di tempo prescelto. Infine, il programma di
visualizzazione molecolare VMD - acronimo di Visual Molecular Dynamics
- utilizza le traiettorie registrate dal comando dump per generare immagini
e video del sistema delimitato dal box di simulazione. Le simulazioni sono
state eseguite in parallelo utilizzando il cluster InfiniBand da 20.13 TFLOPS
composto da 29 nodi con CPU Intel Xeon E5-2680 v3 2.50 GHz 12 cores e
3.6 TB di memoria RAM totale.

5.2.2 Calcolo della viscosità dinamica: formula di Green-
Kubo

Per i fluidi a basso peso molecolare, la proprietà fisica che caratterizza la
resistenza al flusso è solitamente detta viscosità. Nel capitolo 3 (Sez. 3.4)
si è analizzato il caso più semplice del flusso di scorrimento (shear) in un
fluido tra due piastre parallele attraverso il quale la quantità di moto viene
trasferita per mezzo dell’azione viscosa [61]. La viscosità, pertanto, è una
misura della propensione di un fluido a trasmettere la quantità di moto in
una direzione perpendicolare a quella del flusso. Essa è calcolata mediante
la seguente espressione

τxy = −µdvx
dy

, (5.4)

talvolta detta legge di Newton della viscosità, secondo la quale la forza di
taglio per unità di area è proporzionale al gradiente negativo della velocità.
Tuttavia, l’Eq. (5.4) è valida solo per i fluidi cosiddetti Newtoniani, aventi
basso peso molecolare (inferiore a 5000), per i quali la viscosità rimane co-
stante al variare della velocità di taglio. Nel caso di fluidi non Newtoniani,
come ad esempio i liquidi polimerici, le sospensioni ed altri fluidi complessi,
la suddetta equazione perde di validità [61].

Un problema alquanto rilavante nella reologia7 riguarda il comportamen-
to dei fluidi al variare del secondo invariante del tensore gradiente di velocità,
solitamente detto velocità di deformazione di taglio, o shear rate (γ̇)[13]. Il
valore di viscosità apparente può variare al crescere dello shear rate: aumen-
ta nel caso dei fluidi dilatanti e diminuisce nel caso dei fluidi pseudoplastici.
Il fluido è detto Newtoniano quando la sua viscosità non dipende dallo sforzo
di taglio applicato. Nella maggior parte dei casi la viscosità diminuisce al-
l’aumentare di γ̇, dando origine al comportamento cosiddetto shear-thinning.

7“La reologia è la branca della scienza che studia il flusso e la deformazione dei corpi”
[13].
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In Figura 5.4 è riportata la variazione della viscosità in funzione dello sforzo
di taglio (σ) e della velocità di deformazione (γ̇) per i materiali che esibiscono
questo tipo di comportamento [62].

(a) Andamento della viscosità η al
variare della sollecitazione di taglio
(shear stress) σ.

(b) Andamento della viscosità η al va-
riare della velocità di deformazione di
taglio (shear rate) γ̇.

Figura 5.4: Tipico comportamento reologico di un liquido non Newtoniano
in condizioni dinamiche (immagine adattata da [62]).

La presenza di due zone piatte agli estremi del grafico indica una va-
riazione molto limitata della viscosità apparente. Il più elevato valore di
viscosità che si mantiene circa costante è comunemente chiamato viscosità a
sollecitazione nulla (zero-shear viscosity). Tale valore è di fondamentale im-
portanza in quanto può essere correlato alla scala temporale di rilassamento
per sistemi diversi. Di conseguenza, in accordo con il teorema Fluttuazione-
Dissipazione secondo il quale il decadimento delle fluttuazioni spontanee,
presenti in ogni sistema all’equilibrio per l’ipotesi di regressione di Onsager,
equivale, in media, al rilassamento del sistema stesso verso lo stato di equi-
librio a seguito di un disturbo esterno [63], è possibile correlare il valore di
viscosità a scorrimento nullo ad un’opportuna funzione di correlazione che
misura il decadimento di tali fluttuazioni spontanee. Green e Kubo hanno
dimostrato che i coefficienti di trasporto come la conducibilità termica e la
viscosità possono essere correlati alle funzioni di correlazione dei corrispon-
denti tensori in condizioni di equilibrio termico [64]. Nella Sezione 3.4 è stata
ricavata la relazione di Green-Kubo per il coefficiente di viscosità (v. Eq.
3.17).

Le simulazioni per il calcolo della viscosità sono state condotte in condi-
zioni di equilibrio utilizzando il metodo basato sulla formula di Green-Kubo
implementato in LAMMPS [65]. L’elenco dei comandi eseguiti dal codice
sono riportati di seguito.

Codice 5.6: Post-processing.
1 re se t_t imestep 0
2 va r i ab l e pxy equal pxy
3 va r i ab l e pxz equal pxz
4 va r i ab l e pyz equal pyz
5 va r i ab l e V equal vo l
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6 va r i ab l e K equal 1/( ${kb}∗$T)∗$V∗ $s ∗${dt}
7 f i x SS a l l ave/ c o r r e l a t e $Nev $Nrep $Nfreq &
8 v_pxy v_pxz v_pyz type auto
9 f i l e time_cor . txt ave running

10

11 va r i ab l e v11 equal trap ( f_SS [ 3 ] ) ∗ ${K}
12 va r i ab l e v22 equal trap ( f_SS [ 4 ] ) ∗ ${K}
13 va r i ab l e v33 equal trap ( f_SS [ 5 ] ) ∗ ${K}
14

15 va r i ab l e v equal (v_v11+v_v22+v_v33 )/3 . 0
16 print " v i s c o s i t y : ␣$v␣ (DPD␣ un i t s ) "

Le variabili pxy, pxz e pyz rappresentano rispettivamente le tre compo-
nenti fuori della diagonale del tensore degli sforzi di Irving-Kirkwood

Pαβ(t) =
1

V

∑
i

miviαviβ +
∑
i

∑
j>i

rijαFijβ

 , (5.5)

dove V è il volume costante del sistema e mi è la massa della particella i-
esima. Il termine Fij include le forze conservativa e dissipativa applicate dalle
particelle j sulla particella i-esima; viα e rijα rappresentano rispettivamente
la componente α (α e β = x, y, z) del vettore velocità della particella i-esima
e la componente α del vettore spostamento dalla particella j alla particella
i. Le variabili v11, v22 e v33 esprimono rispettivamente i coefficienti di
viscosità calcolati considerando le diverse componenti del tensore degli sforzi.
La viscosità dinamica è espressa come η = limt→∞ η(t) dove η(t) per la
componente αβ del tensore degli sforzi è calcolata utilizzando la formula di
Green-Kubo riscritta nel modo seguente

ηαβ(t) =
V

3kBT

∫ t

0
dt̄
〈
Pαβ(0)Pαβ(t̄)

〉
, (5.6)

dove
〈
Pαβ(0)Pαβ(t̄)

〉
è comunemente chiamata shear-stress autocorrelation

function (SACF). V e T indicano rispettivamente il volume e la temporatu-
ra del sistema e kB è la costante di Boltzmann. Se il sistema è omogeneo e
isotropo il valore di viscosità finale è il risultato della media aritmetica delle
tre componenti xy, xz e yz allo scopo di ottenere statistiche migliori [66]. Per
ottenere il coefficiente di viscosità dall’Eq. (5.6), è necessario calcolare l’area
sottesa dai profili di autocorrelazione. La funzione trap() effettua un’inte-
grazione utilizzando la regola dei trapezi sul vettore globale f_SS, prodotto
dall’operazione ave/correlate. Quest’ultima calcola le correlazioni temporali
tra uno o più valori scalari globali (ad esempio v_pxy) a intervalli di tempo
variabili e media i dati di correlazione risultanti entro scale temporali più
lunghe. I valori di input da correlare, Pαβ , sono campionati ogni Nev time-
step da un tempo iniziale pari all’ultimo output time investigato ad un tempo
finale corrispondente a Nfreq passi di integrazione temporale successivi all’i-
stante di tempo di partenza (v. Fig 5.5). Il dato di correlazione risultante,
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Cαβ , per i suddetti valori di input è calcolato nel modo seguente:

Cαβ(t) =

〈∑
α 6=β

Pαβ(t)Pαβ(t+ δ)

〉
, (5.7)

La media in Eq. (5.7) è calcolata su ogni coppia di valori di input separati
dal delta temporale δ. Il massimo valore di δ utilizzato equivale all’istante
di tempo pari a ((Nrep-1)·Nev) passi di integrazione temporale. Pertanto, la
quantità di dati di correlazione calcolati risulta pari a Nrep:

Cαβ(0), Cαβ(Nev), Cαβ(2 ·Nev), . . . , Cαβ((Nrep− 1) ·Nev) .

I dati di correlazione sono calcolati dal codice per ogni i = 0, 1, 2, . . . , (Nrep−
1) utilizzando la seguente espressione

Cαβ(Nev · i) =
1

k + 1

k∑
j=0

Pαβ(Nev · j) · Pαβ(Nev · j + Nev · i) , (5.8)

dove k = (Nfreq/Nev) − i. In figura 5.5 è illustrata una rappresentazione
grafica della relazione tra gli intervalli di tempo utilizzati dal codice per il
calcolo del coefficiente di viscosità con le formule di Green-Kubo.

Figura 5.5: Relazione tra gli intervalli di tempo utilizzati per il calcolo della
viscosità con la formula di Green-Kubo. trun e tcomp indicano rispettivamente
la durata totale della simulazione e l’intervallo di tempo entro il quale i valori
di input separati dal delta temporale (δ) vengono correlati.

5.3 Algoritmo di clustering

Allo scopo di identificare la morfologia delle microstrutture e quantificarne
la loro dimensione, è stato codificato un algoritmo di clustering mediante il
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linguaggio di programmazione Python (Python Sotware Foundation. Dispo-
nibile al sito http://www.python.org). In appendice A vengono riportati per
esteso i codici utilizzati. Uno script (test.py) riporta l’intero procedimento
delle operazioni eseguite dal programma per il calcolo e un secondo script
(fnc.py) definisce e memorizza le funzioni.

Il suddetto algoritmo è stato proposto da Ester e collaboratori [67] allo
scopo di individuare cluster di forma arbitraria. Alla base di questo algorit-
mo, denominato Density Based Spatial Clustering of Applications with Noise
(DBSCAN), vi sono le intuitive nozioni di cluster e noise, formalizzate dagli
stessi autori nel tentativo di delineare un algoritmo basato sulla densità. In
questi termini, un cluster è identificato da una regione dello spazio la cui
densità di punti è considerevolmente maggiore rispetto a quella di una re-
gione considerata esterna al cluster stesso. Un noise, invece, è identificato
in generale da una porzione dello spazio la cui densità di punti è inferiore
rispetto a quella di un cluster [67]. In Fig. 5.6 sono state esemplificate le
nozioni di cluster e di noise considerando un set casuale di punti dello spazio.

Figura 5.6: Rappresentazione grafica di regioni ad elevata densità di punti
(cluster). I punti singoli non appartenenti a nessun cluster sono cosiddetti
rumorosi (noise). Elaborazione di Fig. 1 in Ref. [67].

L’algoritmo identifica un punto appartenente ad un cluster se il suo
ε−vicinato contiene almeno un numero minimo di punti (MinPts). Tale
intorno ha la forma di una sfera di raggio ε. Un punto (o una particella) che
si trova al centro di una sfera di raggio ε al cui interno vi è un numero di pun-
ti maggiore o uguale alla soglia richiesta è definito punto centrale (core) (v.
Fig. 5.7(a)). L’algoritmo richiede, inoltre, che per ogni punto p all’interno
di un cluster C vi sia un punto q contenuto anch’esso in C, in modo tale che
p si trovi all’interno dell’ε−vicinato di q. Tale intorno di q dovrà contenere
nel contempo almeno un numero di punti pari alla soglia minima (MinP-
ts) (v. Fig. 5.7(b)). Se queste due condizioni sono rispettate, p è definito
direttamente raggiungibile (directly density-reachable) da q. Un’estensione
della nozione di directly density-reachability è stata fornita dagli autori per
superare la limitazione relativa alla mancanza di simmetria in presenza di
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punti di confine, cioè di quei punti posizionati in corrispondenza del bordo
del cluster (v. Fig. 5.7(b)). Un punto p è definito density-reachable da q se
è presente una catena di punti p1, ..., pn, con p = p1 e q = pn, in modo tale
che pi+1 sia directly density-reachable da pi (v. Fig. 5.7(c)). Tuttavia, due
punti di confine dello stesso cluster C possono non essere density-reachable
l’uno dall’altro. Pertanto, DBSCAN non usa la suddetta nozione di density-
reachability bensì quella di density-connectivity, secondo la quale un punto
p è density-connected a q, e viceversa, se è presente un terzo punto r tale
per cui p e q siano entrambi density-reachable da r. Un cluster C quindi
è definito da un gruppo di punti mutualmente density-connected (v. Fig.
5.7(d)).

(a) Esempio di set iniziale di
punti elbatorato dall’algoritmo.
In tale configurazione q è un
punto centrale (core point) men-
tre p rappresenta un punto di
confine (border point)

(b) Esemplificazione della
nozione di directly density-
reachability. In questo caso p è
directly density-reachable da q,
viceversa q non lo è da p.

(c) Esemplificazione della nozio-
ne di density-reachability. In
questo caso p è density-reachable
da q, viceversa q non lo è da p.

(d) Esemplificazione della nozio-
ne di density-connectivity. In
questo caso p e q sono vicende-
volmente density-connected per
mezzo di r.

Figura 5.7: Esemplificazione grafica delle fasi relative allo sviluppo dell’al-
goritmo DBSCAN basato sulla densità (elaborazione di Figg. 2-3 in Ref.
[67]).

Come già anticipato precedentemente, l’algoritmo DBSCAN è in grado
di identificare cluster di qualsiasi forma e dimensione. A tal proposito si è
rivelato uno strumento molto potente per identificare le più disparate mor-
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fologie delle microstrutture che possono venirsi a formare all’interno di un
sistema fluido complesso. Di seguito verranno elencate le principali opera-
zioni eseguite dal codice soprammenzionato (test.py) volte a caratterizzare
tali microstrutture.

Il codice utilizza il file di traiettoria prodotto da LAMMPS (file di out-
put .xyz) memorizzando le coordinate e il rispettivo timestep in un oggetto
denominato Times. Noto il numero di bead, e quindi il numero di righe del
file .xyz contenute in ciascun timestep, un contatore esegue il conteggio delle
righe incrementando il suo valore di 1 ad ogni iterazione del ciclo. A questo
punto, una volta che il ciclo è terminato, l’oggetto Times sarà completo di
tutte le coordinate di ogni bead ad ogni singolo timestep.

Il secondo ciclo richiede di specificare l’intervallo di tempo entro il quale
l’algoritmo di clustering verrà eseguito. In questa fase è possibile impostare
un valore di frameskip, in modo tale che non tutti i timestep memorizzati
siano utilizzati per il calcolo. All’interno di questo secondo ciclo, le colonne
contenute nell’oggetto Times definito nel precedente ciclo sono state separa-
te in liste singole, contenenti rispettivamente le coordinate x, y e z. Il flag
pbc definisce la presenza o meno di condizioni al contorno periodiche. Se il
flag assume lo stato 1, l’algoritmo di clustering utilizza le distanza relative
tra le particelle, calcolate specificando in fnc.py un’opportuna matrice delle
distanze (distance_matrix). Ogni aggregato è identificato dall’algoritmo
con un colore diverso. Il numero di cluster e di noise viene quindi memoriz-
zato per ciascun timestep. I parametri dell’algoritmo, ε e MinPts sono stati
posti rispettivamente pari a 1.4 e 5. Tale combinazione è stata ottimizzata
empiricamente, al fine di evitare la presenza di un numero troppo elevato di
noise e, nel contempo, di garantire la conservazione della massa all’interno
del box di simulazione. Infatti, un’errata combinazione dei due parametri
potrebbe portare alla perdita di bead all’interno del sistema di simulazione
in quanto considerati rumorosi (noise).

Nel terzo ed ultimo ciclo il codice esegue i calcoli per ogni timestep salvato
nel file di output .xyz. Il numero dei cluster totali identificati dall’algoritmo
vengono memorizzati e tracciati in un grafico rispetto al tempo di simula-
zione. Dal grafico risultate è possibile apprezzare come le microstrutture
si evolvono nel tempo fino a raggiungere l’equilibrio termodinamico. Infi-
ne, il codice calcola la distribuzione dimensionale dei cluster (cluster mass
distribution), dalla quale è possibile ricavare il valore di concentrazione mi-
cellare critica e i parametri di forma delle micelle formatesi nel sistema. La
procedura di analisi e i relativi risultati ottenuti sono riportati nella Sez. 6.3.



Capitolo 6

Presentazione e discussione dei
risultati

In questo capitolo verranno dapprima esposti i principali risultati ottenuti
relativi al calcolo della viscosità a scorrimento nullo (zero-shear viscosity)
per un sistema contenente solo acqua e successivamente per una miscela di
Pluronic L64 e acqua. Nelle sezioni successive verrà illustrata la procedura
di analisi delle microstrutture osservate all’interno della miscela per mezzo
dell’algoritmo di clustering presentato nella Sezione 5.3. Tutte le simulazioni
sono state condotte in condizioni di equilibrio.

6.1 Regimi dinamici del fluido DPD

Allo scopo di testare la consistenza del modello DPD presentato nel capito-
lo precedente, sono state condotte simulazioni di equilibrio per un sistema
semplice contenente solo acqua (v. Fig. 6.1). Ciascuna particella sferica del
sistema (bead) rappresenta un cluster di molecole di acqua. Questo impli-
ca che il comportamento idrodinamico “rilevante” del fluido di simulazione si
presenti in corrispondenza di una scala maggiore rispetto a quella molecolare
[68].

Nonostante il metodo DPD rappresenti una delle tecniche di simulazione
più promettenti per lo studio delle proprietà mesoscopiche di fluidi complessi
e in generale di materia soffice [44], non esiste attualmente una procedura
ben definita volta a determinare in modo sistematico e univoco l’intervallo
dei parametri DPD adatti a simulare il comportamento idrodinamico di ta-
li fluidi [68]. Risulterebbe pertanto utile eseguire un’opportuna calibrazione
delle proprietà dei fluidi derivanti dal modello DPD, dimostratesi essere alta-
mente sensibili alla parametrizzazione [69, 70]. Español e Serrano [68] hanno
definito un set ben definito di parametri rilevanti del modello DPD per i
quali è possibile caratterizzare la dinamica delle particelle presenti nel siste-
ma di simulazione. Tali numeri adimensionali sono stati definiti nel modo

68
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Figura 6.1: Rappresentazione grafica di un box di simulazione di dimensione
L = 20rc in unità DPD contenente ρ(20rc)

3 bead. Ogni sfera rappresenta un
bead costituito da Nm molecole d’acqua.

seguente:

Ω ≡ γrc
dvT

=
τT
dτγ

, s ≡ rc
λ
, µ ≡ L

rc
, (6.1)

dove λ = ρ−1/d rappresenta una sorta di distanza media tra le particelle; d,
L e vT = (kBT/m)1/2 sono rispettivamente la dimensionalità del sistema, la
dimensione del box di simulazione e la velocità termica delle particelle. Ω
è un coefficiente frizionale definito dal rapporto tra il tempo impiegato da
una particella a percorrere una distanza rc alla velocità vT e il tempo carat-
teristico associato alla resistenza al moto della particella stessa. Infine s dà
un’indicazione della sovrapposizione tra i bead interni alla sfera d’azione di
raggio rc (cutoff ) entro la quale le particelle interagiscono. Gli stessi autori
[68] hanno identificato la presenza di due regimi dinamici distinti al variare
dei suddetti gruppi adimensionali, dimostrando che per valori di Ω e s suf-
ficientemente elevati, la dinamica delle particelle è influenzata dall’ambiente
circostante, mentre per valori più bassi le dinamiche sono caratterizzate dal-
le proprietà delle singole particelle. Nel primo caso il moto delle particelle
segue accuratamente il campo di flusso che si intende modellare e pertanto
il comportamento idrodinamico può considerarsi rispettato. Tale condizione
è valida a patto che i bead siano sufficientemente sovrapposti (ρ elevato),
ovvero che il numero delle particelle nel sistema sia relativamente elevato, e
il coefficiente frizionale sufficientemente elevato in modo tale che l’ambiente
circostante non influenzi il comportamento della singola particella (γ eleva-
to). Con riferimento alla teoria proposta da Español e Serrano [68] è stato
calcolato il valore di viscosità a scorrimento nullo (zero-shear viscosity) del
fluido DPD utilizzando la formula di Green-Kubo (v. Eq. 5.6). Le simula-
zioni sono state condotte in condizioni di equilibrio misurando la viscosità
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del fluido DPD in funzione dei parametri γ(∝ Ω) e ρ(∝ s3), e confrontando
i valori ottenuti con quelli predetti dalla teoria cinetica sviluppata da Marsh
e collaboratori [71]. I risultati sono illustrati in Figura 6.2. La temperatura
di riferimento per il sistema è pari a 298 K, equivalente a kBT (= mσ2/2γ)
in unità DPD. La massa dei bead e il raggio di cutoff sono rispettivamente
pari a 1 in unità ridotte.

L’espressione analitica per la viscosità del fluido DPD derivante dalla
teoria cinetica ha la forma seguente:

ηDPD = ηk + ηd =
45kBT

4πγr3
c

+
2πγρ2r5

c

1575
, (6.2)

dove ηk deriva dal contributo cinetico del tensore degli sforzi associato al
moto delle particelle DPD che diffondono attraverso le linee di flusso mentre
ηd ha origine dal contributo dissipativo dovuto alla forza di attrito FDij agente
tra i bead che si muovono su linee di flusso differenti [37]. Tale espressione è
stata derivata in modo specifico dalla teoria cinetica, trascurando pertanto
il contributo della forza conservativa. Di conseguenza, quando le particelle
interagiscono in modo significativo per mezzo del potenziale conservativo,
l’Eq. (6.2) fornisce una scarsa stima del comportamento viscoso del fluido
DPD. Poiché il principale obiettivo del metodo DPD consiste nel modellare il
comportamento idrodinamico di fluidi complessi, la suddetta equazione non
può essere considerata valida. I risultati ottenuti dimostrano infatti che, per
valori sufficientemente elevati di γ e ρ, e quindi rispettivamente di Ω e s,
vale a dire nei regimi dinamici laddove gli “effetti collettivi” sono importanti
[68], l’andamento della viscosità del fluido DPD non segue quello previsto
dalla teoria cinetica. Viceversa, come si può notare dai grafici in Fig. 6.2,
per bassi valori dei due parametri adimensionali, l’Eq. (6.2) è in grado di
predire accuratamente il valore di viscosità del fluido DPD nel cosiddetto
gas-like regime, in cui le interazioni tra le particelle possono considerarsi
quasi trascurabili [69].

Il sistema è stato simulato in condizioni di equilibrio all’interno di un
box di dimensioni 20× 20× 20 in unità di lunghezza ridotte e per un tempo
totale di simulazione pari a 1.1×107 timestep. I primi 106 timestep rientrano
all’interno della fase di equilibrazione del sistema e pertanto non sono stati
inclusi nei risultati. Un passo di integrazione temporale pari a ∆t = 0.01
garantisce un rapido raffreddamento del sistema, assicurando nel contempo
un’adeguata stabilità numerica dell’algoritmo di integrazione. All’aumentare
del parametro della forza dissipativa γ, è necessario diminuire il valore di ∆t
in modo tale che la forza dissipativa e quella stocastica agiscano abbastanza
rapidamente da garantire il controllo della temperatura. La combinazione
dei parametri Nrep e Nfreq, descritti in dettaglio nel Paragrafo 5.2.2, è stata
studiata adeguatamente allo scopo di garantire il raggiungimento dell’assenza
di correlazione delle componenti del tensore degli sforzi entro intervalli di
tempo relativamente brevi.
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(a) Andamento della viscosità in unità DPD al variare
della densità numerica ρ per γ fissato a 4.5.

(b) Andamento della viscosità in unità DPD al variare
della densità numerica ρ per γ fissato a 75.

(c) Andamento della viscosità in unità DPD al variare
del coefficiente della forza dissipativa γ per ρ fissato a
3.

Figura 6.2: Confronto dei risultati ottenuti dalle simulazioni DPD (simboli)
con i valori predetti dalla teoria cinetica (linea punteggiata) [71] per il valore
di viscosità del fluido DPD espresso in unità ridotte (m = 1, kBT = 1,
rc = 1, Lbox = 20rc, a = 25, ∆t = 0.01).
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Allo scopo di caratterizzare la struttura locale del fluido DPD simulato
sono stati riportati in Fig. 6.3 i profili della funzione di distribuzione radiale
(RDF) per diversi valori del coefficiente di repulsione a. Tale funzione, so-

Figura 6.3: Funzione di distribuzione radiale a coppie (RDF) per il fluido
DPD al variare del parametro della forza conservativa a (in unità DPD). Tale
coefficiente è correlato al parametro di coarse-graining Nm dall’Eq. 4.23.

litamente indicata con g(r), è proporzionale alla probabilità di trovare due
particelle separate dalla distanza r e viene definita nel modo seguente [72]:

g(r) =
1

Nρ

〈 N∑
i

N∑
i 6=j

δ(r − rij)
〉
, (6.3)

dove N è il numero totale di particelle presenti nel sistema, ρ è la densità
numerica e rij è la distanza tra i centri di massa dei bead i e j. Le parentesi
acute hanno il significato di media temporale. Dalla forma delle curve in
Fig. 6.3 è possibile apprezzare l’influenza del parametro di repulsione a sulla
struttura del sistema. All’aumentare di Nm, e di conseguenza del coefficiente
della forza conservativa (v. Eq. 4.23), si osserva uno spostamento delle
curve verso destra, in ragione del fatto che i bead si trovano, in media, a
distanze di separazione maggiori. In accordo con i risultati ottenuti da Pivkin
e Karniadakis [72], per alti valori di Nm è possibile osservare la presenza
di picchi secondari risultanti assenti in una generica RDF di un liquido.
L’esistenza di tali picchi è indice della presenza di una struttura parzialmente
cristallina, nella quale gli atomi si trovano “congelati” sui siti del reticolo. Ciò
non si verifica per valori di Nm inferiori, pertanto il valore del parametro di
coarse-graining adottato nel modello descritto nel Capitolo 5 (pari a Nm =
10) non presuppone di alterare lo stato fisico del fluido DPD. Per il valore
tipico del coefficiente di repulsione adottato da Groot e Warren (a = 25)
[37], lo stato del sistema non è assimilabile alla fase liquida ma bensì a
quella gassosa.
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6.2 Diagramma di fase di Pluronic L64-acqua

Il modello coarse-grained descritto in dettaglio nella Sezione 5.1 è stato uti-
lizzato per comprendere il comportamento in condizioni di equilibrio della
miscela Pluronic L64 e acqua. I risultati delle simulazioni DPD per il si-
stema binario soprammenzionato sono stati successivamente confrontati con
quelli ottenuti sperimentalmente mediante l’utilizzo di varie tecniche, tra cui
SANS, SAXS, SALS e NRM, impiegate per rilevare e caratterizzare su lar-
ga scala le diverse fasi che vengono a crearsi al variare della temperatura
(comportamento termotropico) e della concentrazione di copolimero (com-
portamento liotropico). In Figura 6.4 è riportato il diagramma di fase per
la miscela binaria L64-acqua, ricavato utilizzando la tecnica di diffusione a
piccolo angolo di raggi-x (SAXS) e la spettroscopia di risonanza magnetica
nucleare al deuterio (2H-NMR) [10]. In prossimità della temperatura ambien-
te (∼ 25 ◦C), le principali fasi osservate all’aumentare della concentrazione
di Pluronic sono rispettivamente L1 (fase micellare), H (fase esagonale), Lα
(fase lamellare) e L2 (fase micellare di tipo inverso). Al di sopra del valore
di concentrazione micellare critica (CMC) i monomeri di PEO disciolti in
soluzione acquosa tendono a diventare più rapidamente idrofilici rispetto a
quelli di PPO, causando l’associazione spontanea delle molecole anfifiliche
in aggregati micellari. Al crescere della concentrazione, le micelle formatesi
potranno subire variazioni di forma fino a diventare vere e proprie strutture
cristalline densamente impacchettate per concentrazioni di copolimero molto
elevate [7].

Le simulazioni DPD di equilibrio sono state condotte a temperatura am-
biente (1kBT in unità ridotte) per differenti valori di concentrazione di Plu-
ronic, esplorando tutte le fasi rilevanti soprammenzionate del diagramma di
fase in Fig. 6.4. I punti rossi stanno ad indicare le condizioni di temperatu-
ra e concentrazione alle quali il sistema è stato simulato. In Fig. 6.5 sono
riportati gli snapshot delle simulazioni per quattro differenti valori di concen-
trazione. In corrispondenza di basse concentrazioni di copolimero (< 20%
m/m) è possibile apprezzare la presenza di micelle di forma quasi sferica,
in cui le molecole di PPO, rappresentate dai bead di colore bianco in Fig.
6.5(a), costituiscono il cuore della micella. Un ulteriore aumento di concen-
trazione comporta una variazione della conformazione delle micelle, le quali
assumono una forma allungata probabilmente a causa dell’aggregazione di
micelle più piccole (v. Fig. 6.5(b)). Per concentrazioni in massa maggiori
del 40%, le micelle risultano interconnesse in uno stato cosiddetto fase di
gel (v. 6.5(c)), mentre per concentrazioni ancora superiori si può osservare
chiaramente la presenza di una fase lamellare (v Fig. 6.5(d)). Infine, per
concentrazioni molto elevate (al di sopra dell’85% m/m), è l’acqua ad essere
disciolta nella fase polimerica sotto forma di piccoli aggregati, dando luogo
alle cosiddette micelle inverse (v. Fig. 6.5(e)).
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Figura 6.4: Diagramma di fase del Pluronic L64 in acqua (elaborazione di
Fig. 2b in Ref. [10]). I punti rossi indicano le condizioni di temperatu-
ra e concentrazione del sistema alle quali il sistema è stato simulato. La
temperatura di 25 ◦C equivale a 1kBT unità DPD. L1, H, Lα e L2 indica-
no rispettivamente le fasi micellare, esagonale, lamellare e micellare di tipo
inverso.

Dal confronto dei risultati sperimentali con quelli ottenuti dalle simu-
lazioni, è possibile notare, seppure solo qualitativamente, una buona corri-
spondenza. I parametri del modello DPD ricavati nel capitolo precedente
sono pertanto da considerarsi adeguati a descrivere il comportamento del
Pluronic L64 in soluzione acquosa.

6.3 Analisi quantitativa della miscela Pluronic L64-
acqua

6.3.1 Analisi delle strutture: cluster mass distribution

I risultati delle simulazioni riportati in Fig. 6.5 forniscono un’indicazione
solo qualitativa della bontà del modello DPD utilizzato per individuare le
possibili microstrutture osservabili sperimentalmente. Un’analisi più detta-
gliata di tali microstrutture è stata effettuata per mezzo dell’algoritmo di
clustering presentato nel capitolo precedente. Attraverso tale algoritmo è
stato possibile individuare il numero di aggregati presenti nella miscela Plu-
ronic L64-acqua in condizioni di equilibrio al variare della concentrazione e
quantificarne la forma e la dimensione tramite la cluster mass distribution.
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

Figura 6.5: Risultati della simulazione per una miscela di Pluronic L64 e
acqua a diverse concentraizioni in peso di copolimero: 10% (a), 20% (b),
50% (c), 80% (d), 95% (e). I bead di colore bianco indicano i gruppi di PPO,
quelli di colore rosso i gruppi di PEO e i bead di colore verde l’acqua.
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Dalla distribuzione dimensionale delle micelle è possibile inoltre calcolare
direttamente il valore minimo dell’energia libera di Gibbs del sistema cor-
rispondente alla condizione più stabile della soluzione. Da questo valore si
ottengono i parametri p e α presenti in Eq. 2.10, e di conseguenza, il valore
di concentrazione micellare critica della soluzione. I risultati ottenuti sono
stati confrontati con il modello teorico presentato nel Capitolo 2 basato sulle
leggi della termodinamica molecolare [12].

La distribuzione delle dimensioni degli aggregati è ottenuta correlando
il valore di concentrazione delle molecole di tensioattivo contenute in un
aggregato di dimensione N (XN ) con il numero di aggregazione (N) corri-
spondente a quell’aggregato. La dimensione degli aggregati, ovvero il nu-
mero di molecole di Pluronic facenti parte di una micella, e la corrispettiva
concentrazione sono state definite rispettivamente nel modo seguente:

N =
Na

Nc
, (6.4)

XN =
Np ·N
Ntot

·
∑n

i Fi
n

, (6.5)

dove Na è il numero di bead di Pluronic facenti parte di un aggregato di
dimensione N , Nc è il numero di bead appartenenti ad una catena di copo-
limero, Ntot è il numero totale di molecole contenute nel sistema e Fi è la
frequenza, mediata sul numero totale di frame analizzati (n), con la quale
l’aggregato di dimensione N si manifesta nell’instante di tempo i-esimo.

In Figura 6.6 sono riportati rispettivamente l’andamento del numero di
cluster identificati dall’algoritmo in funzione del tempo di simulazione le
cluster mass distribution ottenute per tre valori differenti di concentrazione
di Pluronic L64 in soluzione acquosa. Per valori elevati di concentrazione,
l’algoritmo di clustering, che è stato progettato per identificare regioni ad
alta densità di punti (in questo caso di bead), non è in grado di distinguere
singole microstrutture a causa delle interconnessioni presenti tra gli aggregati
(Fig. 6.7). Tale considerazione giustifica la presenza di un unico picco nelle
CMD di Fig. 6.6(c) in corrispondenza di valori di N molto elevati.

I parametri numerici della simulazione, come ad esempio il tempo tota-
le e la dimensione del box, devono essere scelti adeguatamente, in quanto
potrebbero influenzare negativamente l’esito finale dei risultati nel caso ve-
nissero trascurati. La valutazione ottimale di tali parametri deve tenere in
considerazione due aspetti fondamentali: l’accuratezza con cui l’algoritmo
memorizza le informazioni necessarie ad ottenere una statistica adeguata e,
nel contempo, i costi computazionali. Come si può notare dalla Fig. 6.6(b),
la lunghezza del box di simulazione L (espressa in unità DPD) influenza
la dimensione degli aggregati nel sistema. Al crescere di L, il numero di
molecole di Pluronic introdotte nel sistema aumenta e, poiché il processo di
auto-aggregazione è favorito termodinamicamente, aumenta anche la concen-
trazione degli aggregati di dimensione maggiore. In Fig. 6.6(a) è riportato
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(a) Numero di cluster identificati dall’algoritmo di clustering in funzione del tempo
di simulazione per due valori differenti della dimensione del box di simulazione:
L = 20rc (linea azzurra), L = 30rc (linea rossa).

(b) Cluster mass distribution (CMD) per differenti valori della dimensione del
box (20rc e 30rc dall’alto verso il basso) corrispondenti ad una concentrazione
pencentuale in massa di Pluronic L64 in acqua pari a 10%.

(c) Cluster mass distribution (CMD) corrispondenti alle concentrazioni in massa
di Pluronic L64 in acqua rispettivamente pari a 50% e 80% (dall’alto verso il
basso). La lunghezza del box di simulazione è pari a 20rc.

Figura 6.6: Risultati dell’analisi delle microstrutture presenti nel sistema
di simulazione ottenuti attraverso l’algoritmo di clustering al variare della
dimensione del box di simulazione.
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Figura 6.7: Snapshot degli aggregati identificati dall’algoritmo di clustering
per tre diverse concentrazioni percentuali in massa di copolimero: 10%, 50%
e 80% da sinistra verso destra.

l’andamento decrescente del numero di cluster individuati dall’algoritmo in
funzione del tempo di simulazione per dimensioni del box differenti. Innan-
zitutto è possibile notare l’aumento del numero di cluster al tempo iniziale
all’interno box di lato 30rc, in ragione del fatto che il numero di molecole al-
l’interno di copolimero si è triplicato rispetto al caso del box con dimensione
pari a 20rc. In secondo luogo è possibile apprezzare l’andamento decrescente
del numero di cluster in funzione del tempo, in quanto le molecole di copo-
limero tenderanno ad aggregarsi in cluster di dimensione sempre maggiore
essendo il processo di auto-aggregazione termodinamicamente favorito.

6.3.2 Calcolo dei potenziali chimici

La formazione delle micelle nella miscela Pluronic L64-acqua dipende dall’e-
nergia di interazione tra i monomeri di copolimero dispersi nella soluzione
e le molecole presenti in forma aggregata. A partire dalla condizione di
equilibrio termodinamico, calcolata imponendo la costanza l’energia libera
di Gibbs delle molecole presenti nello stato aggregato 2.1, è possibile ricavare
il potenziale chimico associato alle differenti microstrutture. La differenza
tra i potenziali chimici, rispettivamente delle molecole presenti nello stato
disperso (monomeri) e in quello aggregato, è stata ricavata a partire dall’Eq.
2.1 nel modo seguente:

µ0
1 − µ0

N

kBT
= log

(
1

X1

(
XN

N

) 1
N

)
, (6.6)

dove il valore di XN/N , ottenuto dalle curve di distribuzione in Fig. 6.6,
rappresenta la concentrazione degli aggregati contenenti N molecole di co-
polimero. Nel caso delle micelle sferiche, presenti a basse concentrazioni di
Pluronic, l’equazione precedente si riconduce all’ Eq. 2.10, dove α e p sono
stati ricavati minimizzando la distanza tra i valori ottenuti dalla simulazione
e quelli derivanti dal modello teorico. L’andamento del potenziale chimico
in funzione del numero di aggregazione N , riportato in Fig. 6.8, mostra
la progressiva diminuzione del potenziale chimico delle molecole aggregate
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(µ0
N ) all’aumentare della dimensione degli aggregati. Il risultato ottenuto è

in stretta analogia con il modello teorico, il quale prevede che l’energia libera
delle molecole aggregate in cluster di dimensione N decresca asintoticamente
verso il valore corrispondente all’energia libera di interazione di una molecola
appartenente aggregato di dimensione infinita. Le molecole di Pluronic ten-
deranno pertanto a organizzarsi in aggregati di dimensione sempre maggiore
in quanto termodinamicamente più favoriti. Dalle distribuzioni delle dimen-
sioni delle micelle è inoltre possibile calcolare il valore della concentrazione
micellare critica (CMC), corrispondente al valore minimo di concentrazione
in corrispondenza del quale le molecole di tensioattivo iniziano ad aggregarsi.
I valori di α, p e CMC ottenuti dalle simulazioni sono riportati in Tabella
6.1

Tabella 6.1: Valori di α e p ricavati dal fitting dei risultati della CMD con
l’equazione analitica del modello teorico (Eq. 2.10) per diverse concentrazio-
ni di Pluronic in acqua espresse in percentuale in massa. La concentrazione
micellare critica (CMC) è espressa in frazione in massa.

Conc. L64 α p CMC

10 % 6.511 0.845 1.48×10−3

15 % 6.685 0.850 1.25×10−3

20 % 6.290 0.838 1.84×10−3

30 % 6.806 0.854 1.11×10−3

Nonostante l’andamento del potenziale rispecchi appieno le previsioni del
modello, i valori del parametro di forma alle basse concentrazioni di copoli-
mero non corrispondono a quello predetto dal modello stesso per micelle di
forma sferica (pari a 1/3). La costante α rimane pressapoco costante pari
a circa 6.5. Tale valore corrisponde ad una CMC (espressa in frazione in
peso) pari a circa 1.5 × 10−3, che è decisamente inferiore rispetto al valore
ricavato sperimentalmente (pari a 0.015 in frazione in massa [11]). La causa
può essere in larga misura attribuita sia alle limitazioni legate ai parametri
numerici della simulazione sopramenzionati sia alle semplificazioni con cui il
modello teorico è stato sviluppato.

6.3.3 Calcolo della viscosità a scorrimento nullo

L’ultima parte dell’analisi è relativa al calcolo della viscosità della miscela
Pluronic L64-acqua. I risultati delle simulazioni sono stati confrontati con
quelli ottenuti sperimentalmente dal laboratorio di ricerca dell’Università
Federico II di Napoli [73]. Le prove reologiche sperimentali effettuate sulla
miscela in esame sono state condotte a temperatura costante pari a 25 ◦C
per mezzo di un viscosimetro rotazionale in corrispondenza di un valore di
velocità di deformazione di taglio (shear rate) pari a 1 rad s−1. I risultati
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Figura 6.8: Andamento del potenziale chimico standard degli aggregati mo-
lecolari in funzione del numero di aggregazione N per un valore di concen-
trazione di Pluronic L64 in acqua pari a 10 % m/m. La curva rossa è stata
ricavata dall’equazione 2.10 del modello teorico [12] mentre i punti neri cor-
rispondono ai risultati del fitting dei valori ottenuti dalla CMD in Fig. 6.6
con l’equazione analitica del modello teorico.

della simulazioni per la viscosità a scorrimento nullo (zero-shear viscosity),
ottenuti mediante la formula di Green-Kubo, corrispondono ad un valore
di velocità di deformazione tendente a zero (γ̇ → 0). A fronte dei valori
differenti di shear rate, il confronto è da considerarsi solo qualitativo.

Nella Sez. 6.1 si è trattato dell’importanza di scegliere opportunamente
i parametri della simulazione al fine di modellare correttamente il compor-
tamento idrodinamico dei fluidi, in particolare dei fluidi complessi in cui le
interazioni tra le molecole diventano rilevanti. Sulla base di questa conside-
razione e con riferimento a quanto dimostrato nella Sez. 6.1, è stato condotto
un set di simulazioni di equilibrio variando il parametro della forza dissipa-
tiva, γ. Il passo di integrazione temporale è stato nel contempo diminuito di
un fattore minore o uguale a 1/γ, al fine di mantenere adeguatamente ter-
mostatato il sistema. In Fig. 6.9 sono riportati gli andamenti della viscosità
ottenuti per una concentrazione specifica di copolimero al variare del tempo
di simulazione per differenti valori di γ. È possibile osservare che per valo-
ri del coefficiente dissipativo molto elevati il raggiungimento dell’equilibrio
termodinamico si verifica per tempi molto più lunghi, in ragione del fatto
che il tempo di integrazione temporale è stato diminuito di un fattore pro-
porzionale al suo inverso. L’effettivo raggiungimento dell’equilibrio è stato
verificato a posteriori calcolando i momenti della distribuzione delle velocità
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Fv(v) definita in Eq. (3.8), espressi nel modo seguente:

m0 =

∫
dvxFv(v) = 1 , (6.7)

m1 =

∫
dvxFv(v) · v = µ , (6.8)

m2 =

∫
dvxFv(v) · v2 = σ2 , (6.9)

dove µ e σ2 indicano rispettivamente il valore medio e la varianza.

Figura 6.9: Andamento della viscosità η espressa in unità DPD in funzione
del tempo di simulazione (in unità DPD) per diversi valori del coefficiente
della forza dissipativa: γ = 4.5 (linea rossa), γ = 45 (linea gialla), γ = 4.5
×103 (linea verde) e γ = 4.5 ×104 (linea azzurra). Il plateau nei profili delle
curve indica il raggiungimento dell’equilibrio termodinamico. Tutti i casi
si riferiscono ad un box di simulazione di dimensione L = 20rc contenente
24000 bead totali, di cui 2400 di Pluronic (L64). In corrispondenza di tale
concentrazione (10 % m/m) sono presenti 160 molecole di copolimero.

La Fig. 6.10 riporta il confronto dei valori di zero-shear viscosity η0 ot-
tenuti dalle simulazioni DPD con quelli ricavati sperimentalmente [73]. Gli
andamenti sono stati ottenuti in funzione della concentrazione di Pluronic
L64 in acqua variando il parametro della forza dissipativa γ. Da tale con-
fronto è possibile notare chiaramente l’influenza del coefficiente dissipativo
sul valore di viscosità finale. Al crescere del valore di γ, aumenta la viscosità
del fluido, misurata in corrispondenza del valore di velocità di deformazione
nulla. Questo risultato conferma quanto esposto nella Sez. 6.1 in merito
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Figura 6.10: Andamento della viscosità a scorrimento nullo η0 espres-
sa in (Pa·s) in funzione della concentrazione di Pluronic L64 in acqua.
I risultati della simulazione sono stati confrontati con i valori ottenuti
sperimentalmente [73] per diversi valori del coefficiente della forza dissipativa.

alla corretta riproducibilità delle proprietà idrodinamiche di tali fluidi com-
plessi in corrispondenza dei parametri per i quali la teoria cinetica fallisce,
ovvero per elevati valori dei due parametri adimensionali Ω (proporzionale
a γ) e s. Ne risulta, pertanto, che la viscosità del fluido DPD sia forte-
mente influenzata dall’entità della forza dissipativa attraverso la quale le
particelle interagiscono rallentando il proprio moto. In presenza di sistemi
multicomponente, particelle appartenenti a specie diverse potrebbero eserci-
tare la propria influenza su ciascuna delle altre particelle presenti nel sistema
in maniera differente. Sulla base di tale considerazione è utile valutare la di-
pendenza della viscosità dal parametro γij per ciascuna coppia di particelle
presenti nel sistema in esame8. Nelle Figure 6.11 e 6.12 sono riportati gli
andamenti della viscosità in funzione della concentrazione di Pluronic L64
al variare del parametro γij per ogni coppia di bead i e j. Dal confronto
dei risultati ottenuti dalle simulazioni variando solo i coefficienti dissipativi
tra i bead di Pluronic e quelli di acqua (v. Fig. 6.11) con quelli ricavati
al variare delle interazioni viscose tra i soli bead appartenenti alla catena di
copolimero (v. Fig. 6.12), è possibile notare andamenti differenti. Nel pri-
mo caso il profilo rispecchia, seppure solo qualitativamente, quello ottenuto
sperimentalmente, osservando un leggero aumento di viscosità per valori di
γPPO-PPO > γPEO-PEO in seguito al numero maggiore di bead di PPO presen-

8Il parametro γij fa riferimento al coefficiente della forza dissipativa esercitata dalla
particella j-esima sulla i-esima
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ti nel sistema che interagiscono con i bead di acqua. Viceversa, nel secondo
caso gli andamenti della viscosità in funzione della concentrazione di Pluro-
nic non risultano essere in accordo con i dati sperimentali di letteratura [73].
In corrispondenza di concentrazioni molto elevate, le forti interazioni viscose
tra le coppie di bead delle catene di copolimero riducono di molto la loro
mobilità, non permettendo alle molecole di Pluronic in soluzione acquosa di
organizzarsi spontaneamente sotto forma di strati lamellari. Di conseguenza,
la viscosità non diminuisce come osservato sperimentalmente bensì continua
ad aumentare. Questi risultati dimostrano nuovamente la forte dipendenza
del parametro γ sulla viscosità, che può essere utilizzato per modellare il
comportamento viscoso dei fluidi DPD.

Figura 6.11: Confronto dell’andamento della viscosità a scorrimento nullo η0

espressa in (Pa·s) in funzione della concentrazione di Pluronic L64 in acqua
ricavato dalle simulazioni con quello ottenuto sperimentalmente [73]. I profili
sono stati calcolati variando un parametro per volta, mantenendo costanti
gli altri parametri ad un valore pari a 45. A pedice sono indicate le specie a
cui fanno rifermento i rispettivi parametri dissipativi.

Nonostante gli andamenti in Figura 6.10 e in Figura 6.11 della visco-
sità per valori di γ molto elevati (γ > 104) risultino concordi con quello
ottenuto sperimentalmente [73], i valori assoluti, scalati opportunamente in
unità reali9, non danno alcuna indicazione in merito al valore esatto della
viscosità reale del sistema. Tuttavia, il modello DPD, seppure inadeguato a
prevedere a priori il valore esatto delle grandezze fisiche dei sistemi simula-

9Con riferimento ai fattori di scaling definiti rispettivamente per la massa, la lunghezza
e il tempo, il fattore di conversione utilizzato per la viscosità è stato definito nel modo
seguente: Γ = m/rcτ = 3.76 · 10−5.
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Figura 6.12: Confronto dell’andamento della viscosità a scorrimento nullo η0

espressa in (Pa·s) in funzione della concentrazione di Pluronic L64 in acqua
ricavato dalle simulazioni con quello ottenuto sperimentalmente [73]. I profili
sono stati calcolati variando un parametro per volta, mantenendo costanti
gli altri parametri ad un valore pari a 45. A pedice sono indicate le specie a
cui fanno rifermento i rispettivi parametri dissipativi.

ti, è risultato adeguato a modellare e riprodurre in maniera soddisfacente il
comportamento complessivo del fluido simulato.



Conclusioni

Nel presente lavoro di tesi è stato analizzato il comportamento del Pluronic
L64 a diversi valori di concentrazione in soluzione acquosa per mezzo di
una tecnica particle-based volta alla simulazione di fluidi complessi su scala
mesoscopica.

In particolare, è stato:

• sviluppato e implementato un modello coarse-grained, basato su DPD,
per un fluido complesso costituito da un copolimero anfifilico a blocchi
non ionico in soluzione acquosa;

• sviluppato e codificato un algoritmo di clustering volto ad identificare e
caratterizzare le differenti morfologie e dimensioni delle microstrutture
che vengono a crearsi all’interno del fluido in esame;

• realizzato un diagramma di fase per il Pluronic L64 in soluzione ac-
quosa, validando il carattere predittivo del modello sulla base dei dati
sperimentali di letteratura ottenuti mediante tecniche analitiche;

• analizzato a livello quantitativo l’evoluzione verso l’equilibrio termo-
dinamico degli aggregati polimerici all’interno del fluido strutturato,
confrontando i risultati ottenuti dalle simulazioni con quelli predetti
da un modello termodinamico statistico formulato su basi empiriche;

• studiato il comportamento reologico del fluido strutturato in esame al
variare della concentrazione di copolimero in soluzione acquosa.

Dal confronto dei risultati ottenuti dalle simulazioni con i dati speri-
mentali di letteratura è emerso che il modello DPD, seppure solo qualita-
tivamente, è in grado di modellare e riprodurre in maniera soddisfacente il
comportamento complessivo di fluidi complessi. Tuttavia, lo studio del com-
portamento reologico di tali fluidi ha evidenziato alcune lacune del metodo,
dovute all’ elevato grado di complessità con cui i parametri del modello DPD
devono essere definiti. La causa principale di tali limitazioni deriva dalla
mancanza di una scala ben definita sulla base della quale il modello ope-
ra. Di conseguenza, a fronte dell’assenza allo stato attuale di una procedura
ben definita volta a determinare in modo univoco l’intervallo dei parametri
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adatti a simulare il comportamento idrodinamico dei fluidi complessi, il me-
todo DPD non risulta propriamente adeguato a predire dal punto di vista
quantitativo i valori esatti delle proprietà macroscopiche dinamiche di tali
fluidi.



Appendice A

LAMMPS script

Codice A.1: in.water
1 # Eva lu ta t ion o f water v i s c o s i t y v ia Green−Kubo formula us ing DPD model
2

3 un i t s l j
4 va r i ab l e ndim equal 3
5

6 # Box s i z e
7 va r i ab l e x s i z e equal 30
8 va r i ab l e y s i z e equal 30
9 va r i ab l e z s i z e equal 30

10

11 # DPD parameters
12 va r i ab l e rho equal 3
13 va r i ab l e kb equal 1
14 va r i ab l e T equal 1/${kb}
15 va r i ab l e rc equal 1 . 0
16 va r i ab l e a equal 75∗${T}∗${kb}/${ rho}
17 va r i ab l e dt equal 0 .04
18 va r i ab l e gamma equal 4 . 5
19 va r i ab l e nBeads equal ( ${ x s i z e }∗${ y s i z e }∗${ z s i z e })∗ ${ rho}
20

21 # Post−proces s ing c o r r e l a t i on func t i on parameters
22 va r i ab l e Nrep equal 20 # sample repea t
23 va r i ab l e Nev equal 1 # cor r e l a t i on l eng t h
24 va r i ab l e Nfreq equal 1000 # dump i n t e r v a l
25

26 # Simulat ion parameters
27 t imestep ${dt}
28 dimension ${ndim}
29

30 # Create s imu la t ion box
31 l a t t i c e none 1
32 r eg i on mybox prism 0 ${ x s i z e } 0 ${ y s i z e } 0 ${ z s i z e } 0 0 0
33 create_box 1 mybox
34

35 # System s e t t i n g s
36 atom_style dpd
37 boundary p p p
38 comm_modify ve l yes c u t o f f 1
39 create_atoms 1 random ${nBeads} 126775 NULL
40 #v e l o c i t y a l l c r ea t e 1.0 4928 d i s t gauss ian
41
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42 # Define mass and i n t e r a c t i on c o e f f i c i e n t
43 mass 1 .0 1
44 pa i r_s ty l e dpd ${T} ${ rc } 123455
45 pa i r_coe f f 1 1 ${a} ${gamma}
46

47 # Change neighbor l i s t parameters to avoid dangerous b u i l d s
48 neighbor 1 .0 bin
49 neigh_modify de lay 0 every 1 check yes
50

51 # Equ i l i b r a t i on s tage
52 f i x 1 a l l nve
53 thermo ${d}
54 run 100000
55

56

57 # Post−proces s ing :
58 # Green−Kubo v i s c o s i t y c a l c u l a t i o n s e t t i n g s
59 re se t_t imestep 0
60 va r i ab l e pxy equal pxy
61 va r i ab l e pxz equal pxz
62 va r i ab l e pyz equal pyz
63 va r i ab l e V equal vo l
64 va r i ab l e K equal 1/( ${kb}∗$T)∗$V∗ $s ∗${dt}
65

66 f i x SS a l l ave/ c o r r e l a t e $Nev $Nrep $Nfreq &
67 v_pxy v_pxz v_pyz type auto f i l e time_cor . txt ave running
68

69 va r i ab l e v11 equal trap ( f_SS [ 3 ] ) ∗ ${K}
70 va r i ab l e v22 equal trap ( f_SS [ 4 ] ) ∗ ${K}
71 va r i ab l e v33 equal trap ( f_SS [ 5 ] ) ∗ ${K}
72

73 thermo_style custom step temp pre s s v_v11 v_v22 v_v33
74

75 # Dump Atom Pos i t i ons f o r V i sua l i z a t i on
76 dump dumpnew a l l atom 100 video . lammpstrj
77

78 run 1000000
79

80 va r i ab l e v equal (v_v11+v_v22+v_v33 )/3 . 0
81 print " v i s c o s i t y : ␣$v␣ (DPD␣ un i t s ) "
82

83 # Restar t F i l e
84 wr i t e_re s ta r t r e s t a r t . lam
85

86 # DONE

Codice A.2: in.pluronic
1 # DPD: So lven t /Pluronic L64− l i k e system
2 # Segmental Repu l s i ve Po t en t i a l (SRP)
3 # Eva lu ta t ion o f water v i s c o s i t y v ia Green−Kubo formula us ing DPD model
4

5 un i t s l j
6 va r i ab l e ndim equal 3
7

8 # Box s i z e
9 va r i ab l e x s i z e equal 30

10 va r i ab l e y s i z e equal 30
11 va r i ab l e z s i z e equal 30
12

13 # DPD parameters
14 va r i ab l e rho equal 3
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15 va r i ab l e kb equal 1
16 va r i ab l e T equal 1/${kb}
17 va r i ab l e rc equal 1 . 0
18 va r i ab l e rc_srp equal 0 . 8
19 va r i ab l e dt equal 0 .001
20 va r i ab l e gamma equal 4 . 5
21 va r i ab l e C_srp equal 100 .0
22 va r i ab l e nBeads equal ( ${ x s i z e }∗${ y s i z e }∗${ z s i z e })∗ ${ rho}
23 va r i ab l e Pchain equal 15
24 va r i ab l e Pconc equal 0 . 1
25 va r i ab l e WBeads equal (1−${Pconc })∗ ${nBeads}
26 va r i ab l e PBeads equal ${Pconc}∗${nBeads}/${Pchain}
27

28 # Post−proces s ing c o r r e l a t i on func t i on parameters
29 va r i ab l e Nrep equal 20 # sample repea t
30 va r i ab l e Nev equal 1 # cor r e l a t i on l eng t h
31 va r i ab l e Nfreq equal 1000 # dump i n t e r v a l
32

33 # Simulat ion parameters
34 t imestep ${dt}
35 dimension ${ndim}
36

37 # Create s imu la t ion box
38 l a t t i c e none 1
39 r eg i on mybox prism 0 ${ x s i z e } 0 ${ y s i z e } 0 ${ z s i z e } 0 0 0
40 create_box 4 mybox bond/ types 3 ext ra /bond/per /atom 1
41

42 # Loading topo logy f i l e
43 molecule polymer molecule . txt
44

45 # Create p a r t i c l e s
46 create_atoms 1 random ${wBeads} 123445 NULL
47 create_atoms 1 random ${plBeads } 14567 NULL mol polymer 100766
48 group water type 1
49 group polymer type 3
50 set group water type 1
51

52 # System s e t t i n g s
53 atom_style hybrid bond dpd
54 boundary p p p
55 comm_modify ve l yes c u t o f f 5
56

57 # Define masses and i n t e r a c t i on c o e f f i c i e n t s
58 mass ∗ 1 .0
59 newton on on
60 bond_style harmonic
61 bond_coeff 1 645 .0 0 .59 # PEO(2) − PEO(2)
62 bond_coeff 2 524 .0 0 .69 # PEO(2) − PPO(3)
63 bond_coeff 3 403 .0 0 .79 # PPO(3) − PPO(3)
64 pa i r_s ty l e hybrid dpd ${T} ${ rc } 928948 srp ${ rc_srp} ∗ mid exc lude yes
65 pa i r_coe f f 1 1 dpd 265 .0 ${gamma} # W(1) − W(1)
66 pa i r_coe f f 1 2 dpd 266 .3 ${gamma} # W(1) − PEO(2)
67 pa i r_coe f f 2 2 dpd 265 .0 ${gamma} # PEO(2) − PEO(2)
68 pa i r_coe f f 1 3 dpd 272 .4 ${gamma} # W(1) − PPO(3)
69 pa i r_coe f f 2 3 dpd 278 .0 ${gamma} # PEO(2) − PPO(3)
70 pa i r_coe f f 3 3 dpd 265 .0 ${gamma} # PPO(3) − PPO(3)
71

72 pa i r_coe f f 1 4 none
73 pa i r_coe f f 2 4 none
74 pa i r_coe f f 3 4 none
75

76 pa i r_coe f f 4 4 srp ${C_srp} ${ rc_srp}
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77

78 # Change neighbor l i s t parameters to avoid dangerous b u i l d s
79 neighbor 1 .0 bin
80 neigh_modify de lay 0 every 1 check yes
81

82 # Equ i l i b r a t i on s tage
83 f i x 1 a l l nve
84 thermo ${d}
85 run 100000
86

87 # Post−proces s ing :
88 # Green−Kubo v i s c o s i t y c a l c u l a t i o n s e t t i n g s
89 re se t_t imestep 0
90 va r i ab l e pxy equal pxy
91 va r i ab l e pxz equal pxz
92 va r i ab l e pyz equal pyz
93 va r i ab l e V equal vo l
94 va r i ab l e K equal 1/( ${kb}∗$T)∗$V∗ $s ∗${dt}
95

96 f i x SS a l l ave/ c o r r e l a t e $Nev $Nrep $Nfreq &
97 v_pxy type auto f i l e time_cor . txt ave running
98

99 va r i ab l e v11 equal trap ( f_SS [ 3 ] ) ∗ ${K}
100

101 thermo_style custom step temp pre s s v_v11
102

103 # Dump Atom Pos i t i ons f o r V i sua l i z a t i on
104 dump dumpnew a l l atom 1000 video . lammpstrj
105 dump 1 polymer xyz 1000 c l u s t e r . xyz
106

107 run 10000000
108

109 va r i ab l e v equal v_v11
110 print " v i s c o s i t y : ␣$v␣ (DPD␣ un i t s ) "
111

112 # Restar t F i l e
113 wr i t e_re s ta r t r e s t a r t . lam
114

115 # DONE

Codice A.3: molecule.txt
1 # Non−i on i c Tri−b l o c k Co−polymer : Pluronic L64 A(3)−B(9)−A(3)
2 15 atoms
3 14 bonds
4 0 ang l e s
5 0 d i h ed r a l s
6 0 impropers
7

8 Coords
9 1 0 .00 0 0

10 2 0 .05 0 0
11 3 0 .10 0 0
12 4 0 .15 0 0
13 5 0 .20 0 0
14 6 0 .25 0 0
15 7 0 .30 0 0
16 8 0 .35 0 0
17 9 0 .40 0 0
18 10 0 .45 0 0
19 11 0 .50 0 0
20 12 0 .55 0 0
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21 13 0 .60 0 0
22 14 0 .65 0 0
23 15 0 .70 0 0
24

25 Types
26 1 1
27 2 1
28 3 1
29 4 2
30 5 2
31 6 2
32 7 2
33 8 2
34 9 2
35 10 2
36 11 2
37 12 2
38 13 1
39 14 1
40 15 1
41

42 Bonds
43 1 1 1 2
44 2 1 2 3
45 3 2 3 4
46 4 3 4 5
47 5 3 5 6
48 6 3 6 7
49 7 3 7 8
50 8 3 8 9
51 9 3 9 10
52 10 3 10 11
53 11 3 11 12
54 12 2 12 13
55 13 1 13 14
56 14 1 14 15



Appendice B

Algoritmo di clustering

Codice B.1: fnc.py
1 #Class : TimeStep
2 #Comment : PPO atoms po s i t i o n s
3 #Param :
4 # @number : the " l a b e l o f the atoms"
5 # @xCoord : x po s i t i on o f one atom
6 # @yCoord : y po s i t i on o f one atom
7 # @zCoord : z po s i t i on o f one atom
8 # @beadHisto : number o f beads per c l u s t e r
9 # @chainHisto : number o f chains per c l u s t e r

10 class TimeStep ( object ) :
11 number = [ ]
12 xCoord = [ ]
13 yCoord = [ ]
14 zCoord = [ ]
15 beadHisto = [ ]
16 cha inHis to = [ ]
17 F = [ ]
18

19 #Function :
20 #Comment : ## Object I n i t i a l i z a t i o n
21 def __init__( s e l f , number , xCoord , yCoord , zCoord , beadHisto , chainHisto , F ) :
22 s e l f . number = number
23 s e l f . xCoord = xCoord
24 s e l f . yCoord = yCoord
25 s e l f . zCoord = zCoord
26 s e l f . beadHisto = beadHisto
27 s e l f . cha inHis to = cha inHis to
28 s e l f .F = F
29

30 #Function :
31 #Param :
32 # @se l f : r e f e r ence o b j e c t
33 # @atoms : l a b e l o f the atom
34 # @xCoord : x coord inate
35 # @yCoord : y coord inate
36 # @zCoord : z coord inate
37 def add_atom( s e l f , atoms , mxCoord , myCoord ,mzCoord ) :
38 s e l f . number . append ( atoms )
39 s e l f . xCoord . append ( f loat (mxCoord ) )
40 s e l f . yCoord . append ( f loat (myCoord ) )
41 s e l f . zCoord . append ( f loat (mzCoord ) )

92
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42 #Function :
43 #Param :
44 # @histo : l i s t conta in ing a l l the c l u s t e r s i z e s
45 # @size : number o f c l u s t e r s
46 #Return :
47 # @matrix : the matrix count ing the occurrenc ie s
48 def AverageManager ( h i s to , s i z e , matrix ) :
49 columns = 2
50 for c l u s t e r_ s i z e in h i s t o :
51 for mini_row in range ( 0 , 5 000 ) :
52 i f ( matrix [ mini_row ] [ 0 ] != c l u s t e r_ s i z e ) and
53 ( matrix [ mini_row ] [ 0 ] == 0) and
54 ( matrix3mini_row ] [ 1 ] != 1 ) :
55 matrix [ mini_row ] [ 0 ] = c l u s t e r_ s i z e
56 matrix [ mini_row ] [ 1 ] += 1
57 break
58 e l i f ( matrix [ mini_row ] [ 0 ] == c l u s t e r_ s i z e ) :
59 matrix [ mini_row ] [ 1 ] += 1 ;
60 break
61 return ( matrix )
62

63 def sor t ingHi s tograms ( normalized_histogram_x , normalized_histogram_y ) :
64 ordered_normalized_histogram_y = [ ]
65 ordered_normalized_histogram_x = sorted ( normalized_histogram_x )
66 for x in range (0 , len ( ordered_normalized_histogram_x ) , 1 ) :
67 for y in range (0 , len ( normalized_histogram_x ) , 1 ) :
68 i f ( normalized_histogram_x [ y ] == ordered_normalized_histogram_x [ x ] ) :
69 ordered_normalized_histogram_y . append ( normalized_histogram_y [ y ] )
70 return ordered_normalized_histogram_y
71

72 def reBui ld ingHistograms ( ordered_normalized_histogram_x ,
73 ordered_normalized_histogram_y ) :
74 r eBu i l tH i s t o = [ ]
75 for x_element in range (0 , len ( ordered_normalized_histogram_x ) , 1 ) :
76 bin_s ize = int (round( ordered_normalized_histogram_y
77 [ x_element ] ∗ 10) )
78 for y_element in range (0 , bin_size , 1 ) :
79 r eBu i l tH i s t o . append ( ordered_normalized_histogram_x [ x_element ] )
80 return r eBu i l tH i s t o
81

82 def pbc_distance_matrix ( coord inate s , box ) :
83 import numpy as np
84 xd i s tance = 0 .0
85 yd i s tance = 0 .0
86 zd i s t anc e = 0 .0
87 d i s t anc e = 0 .0
88 matrix_dimension = coo rd ina t e s . shape [ 0 ]
89 sq_dist = 0 .0
90 j=0
91 distance_matr ix = [ [ 0 for x in range ( matrix_dimension ) ] for y
92 in range ( matrix_dimension ) ]
93 for i in range (0 , matrix_dimension , 1 ) :
94 j=0
95 i f i != j :
96 while j < i :
97 xd i s tance = coo rd ina t e s [ i ] [ 0 ] − coo rd ina t e s [ j ] [ 0 ]
98 i f (abs ( xd i s tance ) > 0 .5∗ box ) :
99 xd i s tance −=box

100 yd i s tance = coo rd ina t e s [ i ] [ 1 ] − coo rd ina t e s [ j ] [ 1 ]
101 i f (abs ( yd i s tance ) > 0 .5∗ box ) :
102 yd i s tance −=box
103 zd i s t anc e = coo rd ina t e s [ i ] [ 2 ] − coo rd ina t e s [ j ] [ 2 ]
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104 i f (abs ( zd i s t anc e ) > 0 .5∗ box ) :
105 zd i s t anc e −=box
106 sq_dist = xd i s tance ∗∗2 + yd i s tance ∗∗2 + zd i s t anc e ∗∗2
107 d i s t anc e = np . sq r t ( sq_dist )
108 distance_matr ix [ i ] [ j ] = d i s t ance
109 distance_matr ix [ j ] [ i ] = d i s t ance
110 j+=1
111 return distance_matr ix

Codice B.2: test.py
1 #!/ usr / bin /env python3
2 #!/ usr / bin /python3
3 # Pluronic L64/Water mixture
4 # Evaluat ion o f number/ shape/dimension o f PPO (L64) c l u s t e r s
5 # for d i f f e r e n t t imes t eps .
6

7 from fnc import ∗
8

9 ## Var iab l e s I n i t i a l i z a t i o n
10 ppo = 9 # beads in a PPO chain chain
11 box = 30 # box s i z e
12 Pconc = 0 .1 # numerical Pluronic concentra t ion
13 Wconc = 1−Pconc # numerical water concentra t ion
14 n = 10 # water CG mapping number
15 f ramesk ip = 2
16 f lag_pbc = 1 # f l a g f o r p e r i od i c boundary cond i t i ons
17 f l a g_h i s t = 1 # f l a g f o r c a l c u l a t i o n s
18 rho = 3 # system number dens i t y
19 f rame_col l = 100 # step fo r the c o l l e c t i o n o f r e s u l t s
20 i n t e r v a l = 250000 # how o f t en bead po s i t i o n s appear
21 Pchain = 15 # beads in a Pluronic chain
22 t imecounter = [ ]
23 CheckCluster = [ ]
24 check_status = 0
25

26 TotBeads = box∗box∗box∗ rho # beads in the system
27 PBeads = TotBeads∗Pconc∗ppo/Pchain # PPO beads in the system
28 WBeads = TotBeads∗Wconc # water beads in the system
29 PMols = TotBeads∗Pconc/Pchain # Pluronic molecu les in the system
30 WMols= TotBeads∗Wconc∗n # water molecu les in the system
31 TotMols = WMols + PBeads # t o t a l molecu les in the system
32

33 i n i = 20000000 # i n i t i a l time s t ep to d i s p l a y the r e s u l t s
34 f i n = 40000000 # f i n a l time s t ep to d i s p l a y the r e s u l t s
35 f i r s t = i n i / frame_col l # f i r s t s e t o f p o s i t i o n s
36 l a s t = f i n / frame_col l + 1 # l a s t s e t o f p o s i t i o n s
37

38 import s k l e a rn
39 import numpy as np
40 from s k l e a rn import c l u s t e r
41 from s k l e a rn . c l u s t e r import DBSCAN
42 from s k l e a rn import metr i c s
43 from s k l e a rn . da ta s e t s . samples_generator import make_blobs
44 from s k l e a rn . p r ep ro c e s s i ng import StandardSca ler
45 import warnings
46 warnings . f i l t e rw a r n i n g s ( " i gno re " )
47 import matp lo t l i b . pyplot as p l t
48 from mpl_toolk i ts . mplot3d import Axes3D
49 import errno
50 import subproces s
51 import os
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52 import math as mth
53 from math import s q r t
54 import t raceback
55 import sys
56 import pylab as p l
57 from s c ipy . s p a t i a l . d i s t anc e import pdist , squareform
58 import s c ipy
59 from c o l l e c t i o n s import Counter
60 sys . t r a c eba ck l im i t = None
61 f i l ename = " c l u s t e r . xyz"
62 t imes = [ TimeStep ( [ ] , [ ] , [ ] , [ ] , [ ] , [ ] , [ ] ) for _ in range ( 50000 ) ]
63 print ( " I ␣am␣ c o l l e c t i n g ␣ coo rd ina t e s ␣ . . . " )
64 coo rd ina t e s = [ ]
65

66 ## Fi l e opening ( c l u s t e r . xyz ) and s to rage o f input f i l e s in v e c t o r s
67 xyz = open( f i l ename , " r " )
68 coordinate_counter = 0
69 for l i n e in xyz :
70 try :
71 atom , x , y , z = l i n e . s p l i t ( )
72 index = int ( coordinate_counter / int (PBeads ) )
73 t imes [ index ] . add_atom(atom , x , y , z )
74 coordinate_counter += 1
75 except ValueError :
76 pass
77 xyz . c l o s e ( )
78 box_norm = 0
79 c l u s t e r S i z e = [ ]
80

81 ## Compute c l u s t e r i n g a l go t i t hm (DBSCAN)
82 Ftot=np . z e r o s (100)
83 print ( " I ␣am␣ c r e a t i n g ␣ c l u s t e r s ␣and␣ p l o t t i n g ␣ . . . " )
84 for j in range ( int ( i n i ) , int ( f i n ) , f ramesk ip ) :
85 coo rd ina t e s = np . column_stack ( ( t imes [ j ] . xCoord , t imes [ j ] . yCoord ,
86 t imes [ j ] . zCoord ) )
87 coordinates_norm = coo rd ina t e s /box
88 distance_matr ix = [ [ 0 for x in range ( len ( coo rd ina t e s [ 0 ] ) ) ] for
89 y in range ( len ( coo rd ina t e s [ 0 ] ) ) ]
90 i f f lag_pbc == 1 :
91 box_norm = box / box
92 distance_matr ix = pbc_distance_matrix ( coord inate s , box )
93 db = DBSCAN( eps = 1 . 2 , min_samples=5,
94 metr ic=’ precomputed ’ ) . f i t ( distance_matr ix )
95 core_samples_mask = np . z e r o s_ l i k e (db . labels_ , dtype=bool )
96 core_samples_mask [ db . core_sample_indices_ ] = True
97 l a b e l s = db . labe l s_
98 else :
99 box_norm = box / box

100 db = DBSCAN( eps =2.2 , metr ic=’ euc l i d ean ’ ,
101 a lgor i thm=’ auto ’ , p=None ) . f i t ( c oo rd ina t e s )
102 core_samples_mask = np . z e r o s_ l i k e (db . labels_ , dtype=bool )
103 core_samples_mask [ db . core_sample_indices_ ] = True
104 l a b e l s = db . labe l s_
105

106 cu r r en t_c lu s t e r s = len ( set ( l a b e l s ) )
107 n_clusters_ = len ( set ( l a b e l s ) ) − (1 i f −1 in l a b e l s else 0)
108 n_noise_ = l i s t ( l a b e l s ) . count (−1)
109 print ( ’ Timestep␣ ’+str ((1+ j )∗ f rame_col l ) )
110 print ( ’ Estimated␣number␣ o f ␣ c l u s t e r s : ␣%d ’ % n_clusters_ )
111 print ( ’ Estimated␣number␣ o f ␣ no i s e ␣ po in t s : ␣%d ’ % n_noise_ )
112

113
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114 ## Resu l t s
115 import matp lo t l i b . pyplot as p l t
116 f i g = p l t . f i g u r e ( f i g s i z e =(15 ,5))
117 i f f l a g_h i s t == 1 :
118 ax = f i g . add_subplot (121 , p r o j e c t i o n =’ 3d ’ )
119 bx = f i g . add_subplot (122)
120 else :
121 ax = f i g . add_subplot (111 , p r o j e c t i o n=’ 3d ’ )
122 unique_labe l s = set ( l a b e l s )
123 c o l o r s = p l t . cm . Spec t r a l (np . l i n s p a c e (0 , 1 , len ( unique_labe l s ) ) )
124 for k , c o l in zip ( unique_labels , c o l o r s ) :
125 i f k == −1:
126 c o l = ’ k ’
127 class_member_mask = ( l a b e l s == k)
128 xy = coo rd ina t e s [ class_member_mask ]
129 t imes [ j ] . beadHisto . append ( len ( xy [ : , 0 ] ) )
130 numberChain=len ( ( xy [ : , 0 ] ) ) / ppo
131 i f t imes [ j ] . beadHisto !=0:
132 approx=round( numberChain )
133 i f numberChain > ( approx + 0 . 4 ) and
134 numberChain < ( approx + 0 . 5 ) :
135 t imes [ j ] . cha inHis to . append ( approx+1)
136 print ( ’WARNING: ’ )
137 print ( ’ Required␣adjustment ␣ o f ␣number␣ o f ␣beads␣per ␣ chain ’ )
138 print ( ’ Correct ␣ va lue s ␣ o f ␣number␣ o f ␣ chain ( s ) ␣ per ␣ c l u s t e r ’ )
139 print ( t imes [ j ] . cha inHis to )
140 else :
141 t imes [ j ] . cha inHis to . append ( approx )
142 ax . p l o t ( xy [ : , 0 ] , xy [ : , 1 ] , xy [ : , 2 ] , ’ o ’ , marke r f a ceco l o r=col ,
143 markeredgeco lor=’k ’ , markers i ze=14)
144 check_status = check_status + ( len ( xy [ : , 0 ] ) )
145

146 i f f l a g_h i s t == 1 :
147 print ( ’Number␣ o f ␣beads␣per ␣ c l u s t e r ’ )
148 print ( t imes [ j ] . beadHisto )
149 i f n_noise_ >= 1 :
150 del t imes [ j ] . cha inHis to [ n_clusters_ ]
151 print ( ’Number␣ o f ␣ chain ( s ) ␣ per ␣ c l u s t e r ␣with␣ no i s e ␣>=␣1 ’ )
152 print ( t imes [ j ] . cha inHis to )
153 else :
154 print ( ’Number␣ o f ␣ chain ( s ) ␣ per ␣ c l u s t e r ␣with␣ no i s e ␣=␣0 ’ )
155 print ( t imes [ j ] . cha inHis to )
156

157 asd=bx . h i s t ( t imes [ j ] . chainHisto , b ins =100 ,
158 range=(0 ,100) , rwidth=1, h i s t t ype=’ bar ’ )
159 a s d l i s t=l i s t ( asd )
160 e=a s d l i s t [ 0 ]
161 print ( ’ Frequency␣ o f ␣ appearance ␣ o f ␣N−dimens iona l ␣ c l u s t e r s ’ )
162 print ( e )
163 a0=np . arange ( 100 . 0 )
164 a1=Pchain∗e ∗1∗a0/TotBeads
165 a2=sum( a1 )
166 print ( ’Number␣ o f ␣PPO␣beads␣ in ␣ the ␣ system ’ )
167 a3=sum( t imes [ j ] . beadHisto )
168 print ( a3 )
169 print ( ’Number␣ o f ␣polymer␣ chain ( s ) ␣ in ␣ the ␣ system ’ )
170 a4=sum( t imes [ j ] . cha inHis to )
171 print ( a4 )
172 print ( ’Molar␣ concent ra t i on ␣ o f ␣polymer␣ in ␣ the ␣ system ’ )
173 print ( a2 )
174 a5=np . arange (2 )
175 a5 . r e s i z e ( ( 1 0 0 , ) )
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176 i f a3 == PMols + 1 :
177 e=e−a5
178 print ( ’One␣monomer␣ i s ␣ e l im inated : ’ )
179 print ( e )
180 else :
181 e=e
182 t imes [ j ] . F . append ( e )
183 Ftot=Ftot+times [ j ] . F
184

185 CheckCluster . append ( n_clusters_ )
186 t imecounter . append ( j ∗ f rame_col l )
187 ax . set_ylim ( (0 , box ) )
188 ax . set_xlim ( (0 , box ) )
189 p l t . t i t l e ( ’ Estimated␣number␣ o f ␣ c l u s t e r s : ␣%d ’ % n_clusters_ )
190 p l t . s a v e f i g ( ’ timestep_ ’+str ((1+ j )∗ f rame_col l )+ ’ . png ’ )
191 p l t . c l o s e ( )
192 i f ( j >= ( index−f ramesk ip ) ) :
193 f ig_2 = p l t . f i g u r e ( )
194 cx = fig_2 . add_subplot (111)
195 cx . p l o t ( t imecounter , CheckCluster , ’ o ’ , markers i ze=6, l s=’−− ’ )
196 p l t . t i t l e ( ’#Clus te r ␣Vs␣Time ’ )
197 p l t . x l ab e l ( ’ Timestep ’ )
198 p l t . y l ab e l ( ’#Clus te r ’ )
199 p l t . s a v e f i g ( ’ c lus te r_ ’+str ( j ∗ f rame_col l )+ ’ . png ’ )
200 p l t . c l o s e ( )
201

202 ## c l u s t e r mass d i s t r i b u t i o n c a l c u l a t i o n s
203 FFtot=Ftot [ 0 ]
204 NStep=1+(( f in−i n i )/ f ramesk ip / frame_col l )
205 var=Pchain/TotMols/NStep
206 N=np . arange ( 100 . 0 )
207 XN=var∗N
208 XXN=XN∗FFtot
209 print ( ’N ’ )
210 print (N)
211 print ( ’XN’ )
212 print (XXN)
213 dim=np . l i n s p a c e ( 0 . , 100 . , 100)
214 p l t . bar (dim , XXN, a l i g n=’ cent e r ’ , width=0.35 , c o l o r=’ green ’ )
215 p l t . x l ab e l ( ’ dimension ␣ (N) ’ ) ;
216 p l t . y l ab e l ( ’ concent ra t i on ␣ (XN) ’ ) ;
217 p l t . t i t l e ( ’ c l u s t e r ␣mass␣ d i s t r i b u t i o n ’ )
218 p l t . s a v e f i g ( ’cmd ’ )
219 p l t . show ( )
220 p l t . c l o s e ( )
221 print ( ’End ’ )
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