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Resumen

Esta parte del proyecto de investigacion se concentro en el calculo de propiedades estaticas y
de transporte de un modelo de nanocompuesto mediante la dinamica molecular en equilibrio y
no equilibrio a escala de grano grueso. El estudio de dichas propiedades impactan en la
transformacion industrial de dichos materiales y en el estudio de sus posibles aplicaciones
tecnologicas.

Las geometrias complejas que fueron simuladas, se presentan de forma cotidiana en zonas
especificas de los equipo de transformacion de polimeros. La geomteria de contraccion-
expansion, es un modelo geométrico complejo que requiere de una demanda alta de tiempo de
computo, asi como de una modelamiento complejo, que se sujeta a ciertas consideracines y
simplificaciones.

Avances del proyecto

El calculo de propiedades reol6gicas como la viscosidad y el tensor de esfuerzos, a partir de un
flujo de corte como caracterizacion, requiere de la implementacion de una dinamica molecular
de no equilibrio, previa solucion del sistema en condiciones de equilibrio. Esta dinamica se
realiza a partir de modelar el sistema mediante un modelo molecular adecuado, asi como la
aplicacién de las condiciones de frontera pertinentes o los potenciales de pared que sean
necesarios, para la cosntruccion de las geometrias. Este proceso es complejo y requiere tanto de
tiempos de computo, como de tiempos de pared para los analisis de resultados, asi como la
validacion de los mismos.

El recurso de cémputo utilizado, se empled para generar las configuraciones iniciales del
sistema de flujo a condiciones de temperatura y densidad correspondientes al estado liquido. En
una segunda etapa, las configuraciones inciales fueron sometidas a pertubaciones externas de
flujo, en las cuales se obtuvieron datos de la viscosidad a diferente concentraciones de
nanoparticulas, asi como resultados para los esfuerzos de corte y el tensor de presion. Seguido,
se simularon los mismos sistemas con el objetivo de obtener los perfiles de velocidad, y asi dar
una expliaciéon del comportamiento fisico del sistema.

El proyecto de investigacion se lleva a cabo con el objetivo principal de formacién de recursos
humanos, en especial, como una investigacion doctoral. El proyecto lleva un avance del 60%,
con resultados 6ptimos, validos y positivos los cuales estan siendo sometidos a evaluacién para
su proxima publicacion.

Calculos realizados

Se repitieron simulaciones tanto en equilibrio como fuera del equilibrio manteniendo el modelo
molecular usado, pero homologandolas a las mismas condiciones tanto de temperatura como de
densidad, con el objetivo de tener un marco de referencia para comparar las diferencias
presentadas en propiedades como la viscosidad y la primera diferencia de esfuerzos normales.



De esto, se obtuvieron las nuevas correlaciones entre el nimero de coordinacion y la intensidad
de interaccion entre nanoparticula y segmentos de polimero, las cuales se presentan en la Tabla
1.

Tabla 1. Correlaciones para la variacion del parametro de interaccién nanoparticula-polimero respecto
al nimero de coordinacién. Se presenta el factor de correlacién de los datos.

No. Np Ecuacioén R?
20 Num:—3.3033£i].+8.2306 0.94

17 Num=-3.0305¢,+7.5390 0.92
14 Num=-2.1101 €U+5.9067 0.76
11 Num=-2.3246 ¢,+5.2745 0.67
8 Num:—0.71968ij+2.4984 0.32
5 Num=-0. 1771€i].+2.4295 0.0047
3 Num=-0.7738+1.1259 0.5420

Estds correlaciones fueron introducidas en la secuencia de simulacién de no equilibrio, en
donde la intensidad de interaccién entre el polimero y las nanoparticulas se actualiza en funcién
de la cantidad de nanoparticulas vecinas a una de referencia. El nimero de nanoparticulas se da
en términos de la energia asociada al flujo de corte, el cual puede aglomerar o dispersar a las
mismas. Las propiedades medidas al final de las simulaciones son tanto la viscosidad, asi como
la primera diferencia de esfuerzos normales. Estas dos propiedades se midieron para dos
condiciones iniciales de las simulaciones, por una parte, se someti6 a flujo de corte un
nanocompuesto cuyas nanoparticulas estan totalmente aglomeradas, asi como una
configuracion donde las nanoparticulas estan en completa dispersion.

En la Figura 1 se presenta el comportamiento de la viscosidad de los diferentes sistemas de
nanocompuestos de polimero comparado con un polimero sin reforzamiento a las mismas
condiciones de densidad, temperatura y grado de polimerizacion de las cadenas de la matriz. En
la primera region Newtoniana reflejada por el polimero sin reforzar se observa que las
viscosidades de todos los nanocompuestos son superiores al polimero puro debido a las
aglomeraciones existentes entre las nanoparticulas. Cabe mencionar que para todos los
nanocompuestos no se observa una region de viscosidad constante debido a las nuevas
interacciones introducidas al sistema. Debido a la energia asociada al flujo de corte, las
aglomeraciones de nanoparticulas comienzan a deformarse, iniciando el proceso de exfoliacion,
reflejada en la disminucion de la coordinacion de las nanoparticulas (ver Figura 2), provocando
que comience un adelgazamiento viscoso, con viscosidades inferiores a las presentadas por el
polimero puro. Esta caida en el valor de la viscosidad es mas sensible en aquellos sistemas que
contienen un mayor nimero de reforzamientos y se deben a que las nanoparticulas funcionan
como vehiculos de movilidad para las cadenas debido a un aumento en las interacciones entre



ellas y los segmentos de polimero. En la Figura 2, se muestra la evolucion del numero de
coordinacion para diferentes concentraciones de reforzamiento en la matriz de polimero.
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Figura 1. Viscosidad de corte respecto a la tasa de deformacion de nancompuestos de polimero. Cada
punto de la viscosidad requiere de aproximadamente 240 horas de tiempo de cémputo.

Para el caso de concentraciones altas de nanoparticulas, el nimero de coordinacion del
nanocompuesto no decae con la misma magnitud que para polimeros ligeramente reforzados.
Este resultado afecta de forma sustancial al comportamiento viscoelastico del material, descrito
en la Figura 1, en el cual, para un polimero ligeramente reforzado, las nanoparticulas seran mas
faciles de dispersar, y sus propiedades reologicas se asemejaran en mayor medida a las de un
polimero sin reforzamiento. Uno de los mayores retos de introducir correlaciones a la secuencia
de simulacion, es observar que el valor calculado para el parametro energético de interaccion
oscile en un rango constante. Este proceso se comprueba analizando cada calculo a través del
tiempo de simulacion, para esto se presenta la Figura 3 y la Figura 4, en las cuales se grafica la
evolucion en el tiempo tanto del numero de coordinacion, como del ¢;, las cuales oscilan en un
rango invariante en todo el proceso de caracterizacion. Estos son de forma breve y resumida los
principales resultados obtenidos con el recurso de computo ofrecido a este proyecto de
investigacion.
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Figura 2. Variacion de la coordinacion de las nanoparticulas respecto a la velocidad de deformacién. A
mayor concentracion de nanoparticulas se presenta una dificultad en la exfoliacion de las mismas. La
dispersion de los reforzamientos se refleja en una disminucion en la viscosidad del sistema.
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Figura 3. Evolucion de la interaccion nanoparticulas-polimero en el tiempo de simulacion a una
velocidad de deformacién de 0.0001.
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Figura 4. Evolucion del numero de coordinacion en el tiempo de simulacion a una velocidad de
deformacion de 0.0001.

Software utilizado

Los programas utilizados en la simulacion por dinamica molecular de equilibrio y no equilibrio
fueron construidos por el grupo de investigacion de Fluidos Complejos de la Facultad de
Ciencias Basicas Ingenieria y Tecnologia de la Universidad Auténoma de Tlaxcala, en conjunto
con el grupo de investigacion de Reologia y Mecanica de Materiales del Instituto de
Investigaciones en Materiales de la Universidad Nacional Autonoma de México. Los codigos
se desarrollaron en lenguaje Fortran y son compilados y ejecutados en la supercomputadora de
la UNAM a través del compilador gfortran. Se ha comenzado un andlisis de la paralelizacién de
dichos cédigos a través de un enfoque de memoria compartida mediante OpenMP, siendo este
objetivo uno de los mas importantes para calculos con mayor complejidad y que se requieren a
partir de este punto del proyecto doctoral.

Recursos utilizados

Las simulaciones realizadas varian en tiempo de cémputo en funcion de la tasa de corte
establecida y de las condiciones de simulacion. Estas van desde los 27,000 seg. hasta los
400000 seg. aproximadamente. La suma total de las horas cpu son 168108.65 por 2578 trabajos
ejecutados, tiempos de computo que entran dentro de la categoria de proyecto de investigacion
regular, por lo que es de vital importancia remarcar la necesidad de este proyecto de
investigacion a poseer los recursos de computos necesarios para la culminacién del proyecto y
de la formacion de recursos humanos.
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Un nanocompuesto de polimero es comunmente entendido como la combinacion de una ma-
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METODOLOGi A y 100 nanometros . Con solo la adicion de una pequena fraccion de reforzamiento, que bien
pueden ser nanoparticulas, nanotubos o nanoplacas, propiedades como la resistencia a defor-

macion y al impacto se incrementan considerablemente.
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Abstract: Polymer industry and academic arca have
focused attention in material redesign (o obtain new
version of (raditional materials with improve propertics.
In this sense, the nanocomposites have become the best
option due its specilic and extraordinary propertics and
because they have a preat variety of applications. The
study of rheological properties let obtain quantitative and
qualitative the flow behavior ol system, it means, the
behavior of nanocomposite when it is melted, processed
and molded. Therefore, we carried out a coarse grained
equilibrium and a non-equilibrium molecular dynamics
simulation ol polymer nanocomposite melt, in which,
nanoparticles and polymer beads were modeled as

Lennard-Jones spheres and FENE potential was used for

the conneclivity between beads. The result of applied

shear flow (o polymer nanocomposite melt was reflected
in a shear thinning of viscosity at moderatc and high shear
rates similar to pure polymer melt, however, pure polymer
exhibits a higher viscosity than polymer nanocomposite.
Key words: polymer nanocomposilte, viscosity, molecular
dynamics.

Resumen. Actualmente, los nanocompuesto de polimero
s han convertido en la mejor alternativa en el rediscilo de
materiales, ya que brindan la posibilidad de mejorar
propicdades  fisico-mecanicas,  opticas, quimicas y
cléctricas  de los  maleriales t(radicionales, pero

manteniendo los procesos (ipicos de manufactura. El

estudio de sus propicdades reoldgicas permiten obtener de
forma cuantitativa y cualitativa el comportamiento del
sistema ante el flujo, lo que impacla directamente cn el
procesamiento y moldeo de dichos sistemas. Es por cllo
que cen esle trabajo de investigacion sc  calcularon
propicdades reoldgicas de un nanocompuesio de malriz
polimérica reforzado con nanoparticulas csféricas,
través de la implementacién de un flujo de corle simple
mediante Dinamica Molecular de no equilibrio. . Para
lograr lo anterior se empled un modelo molecular a grano
grueso, en cl. cuil, las nanoparticulas y los segmentos de
polimero fucron modeladas como esferas Lennard-Jones.
Las cadenas de polimero  fueron conectadas
adyacentemente por ¢l polencial FENE. De los resultados
de las simulaciones se observd que los nanocompucslos
de polimero, al igual que un polimero fundido, presentan
adelgazamiento al corte. Sin cembargo, los sislemas
reforzados presentan viscosidades méis bajas que los
sistemas puros convencionales,

Palabras clave: nanocompuesto de polimero, viscosidad,

dinamica molecular.

Introduccion

Con ¢l auge y desarrollo de los dispositivos -
clectronicos y por el avance de las innovaciones

tecnologicas de  dreas como la  ciencia
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. . ﬂ
industria tradicional de Mmateriales poliméric
08,
ha surgido la necesidad de rediseiyy Materiales
(¢

con ¢l objetivo de cumplir  ¢op los

requerimientos  de alta exigencia fisica y
(8
mecdnica que son solicitados en |gs aplicaciones

finales que sc¢ ‘desean producir, Una de I[as
(écnicas que ha adquirido gran popularidad ¢s |
adicion de particulas nanométricas, que pueden
ser nanoesferas, nanoplacas, o nanotubos, de
origen orgdnico a una matriz de cadenas lineales
de polimero. Como resultado se obtiene un
nanocompuesto cuya caracleristica principal
reside en las dilerentes escalas de los
componentes del sistema, y esta caracteristica se
ve reflejada en las propiedades macroscopicas
del material. Sin embargo, esta diferencia de
escalas que promueve una mejora en  las
caracteristicas mecanicas del material, segrega a
las nanoparticulas de la matriz, provocando

aglomeracion  de  las  mismas.  [Eslas

configuraciones no  permiten  que  las

nanoparticulas interactien de forma adecuada
con las cadenas de polimero, disminuyendo asi

la efectividad de las propiedades. Debido a lo

2 o
T o -U
Ul./ ( ' 4&'" — o R cut
r )= Al u

0

que representa las interacciones L
ire cadenas y

ennard-Jones

thtre las cadenas de polimero, ¢!
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anterior, muchas de las investigaciones han
puesto Ta atencion en mejorar la dispersion de
hanoparticulas en la matriz y son tres téenicas
las que se han posicionado como las mejores
opciones para alcanzar dicha dispersion: el
control del radio de giro de las cadenas de Ia
matriz [1-2], la modificacién de la superficie de
la nanoparticula [3-7] y efectos de flujo [8]. A
pesar que se han realizado trabajos bajo un flujo
de corte, son pocos los resultados que se han
reportado para las viscosidades u otra propiedad
reologica; es por ello que el objetivo de este
proyecto de investigacidn sc basa en caracterizar
la reologia de un nanocompuesto a partir de un
entendimiento profundo de las interacciones del
sistema y de las implicaciones de reforzar una

matriz y su impaclo en las viscosidades.

Fundamento Teodrico

EI modelo molecular para el sistema fue
adaptado de los trabajos realizados por Liy y
col. [9], los cuales conceptualizan a las cadenas
de polimero y las nanoesferas a nivel grano
grueso. Las ecuaciones que describen dicho

modelo son:

/'”—Rzr

ol

nanoparticula, asi como entre nanoparliculas.

Para nanoparticula polimero y nanoparticula-

mero 32, Septiembre 2016
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v (distance)
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nanoparticula se incluye el factor R que
involucra las correcciones debido a los electos
de volumen excluido. El radio de corle se
selecciona en funcion del tipo de interaccion,
siendo 2" para  interacciones inter-
nanoparticula, 2.5 o para las cadenas de
polimero y 2 x 2" para las interacciones
cruzadas. La conectividad de los segmentos de

polimero se garantiza usando un potencial

FENE entre sitios de cadena adyacentes:

kR’ /,
UI"/’.'NI._' == "‘)'l’l‘ I“ I - lel (2)
=) 0

donde £ es la constante de resorte e igual con 30
mientras que Ry es la maxima longitud del
enlace e igual a 1.5, Las ecuaciones de
movimiento de no equilibrio, especilicas para

una distribucion canonica son:

Inter-Nanoparticule distance

221

dr,

—Lt=v.—r,-Vu p
dt l X
dv; _ K _ v, -Vu-=-V.v, )
dt - m, l

donde Vuindica el gradiente para el flujo de
corte. Estas ecuaciones estan acopladas a un
ermostalo Nose-lHoover y se integran junto a
las condiciones de frontera periodica de Lee-

Edwards.

Resultados y Discusion

Primero, se realizaron simulaciones por
dindmica molecular en equilibrio con el objetivo
de obtener configuraciones eslables, asi como la
organizacion de las nanoparticulas en funcién
del grado de interaccion entre nanoparticula y

polimero.

Figura 1. a) FDR de una matriz de polimero reforzada con 20 nanoparticulas csféricas. Los maximos muestran la distancia

que cxiste entre nanoparticulas, b) configuracion final de un nanocompuesto que muestra aglomeracion entre nanoparticulas
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g) de T Figura 1se observa 1o funcion de

sibucion radial 0 FDR de un

n o ‘ |
| viscosidades obtenidas para un sistema que
(st anocompuestg

2 ‘ inicialmente se encontraba aglomerado, contra
ielorzado con 20 nanoparticul

as. El méaximo que

i : : un sistema inicial disperso. En la Figura se
e pronunciat a una distancia de

4 corres

sponde ; N
il s ponde a puede observar que las viscosidades de un
q intensidad mas baja en la que intergeqpe ) .
. actua un sistema aglomerado se encuentran por debajo

segmento ¢ polimero con una nanopartieula 1o que un sistema disperso debido a que las

. demuestra que  dos na et ‘ . B
. ! anoparticulas - se nanoparticulas tienen menos probabilidad de
cncuentran en contacto directo, es deciy exisle contacto con las cadenas de polimero. Uno de
“glomcrucién. Conlorme aumenta

esta los resultados importantes es que los sistemas

intensidad, los picos de la FDR que reflejan reforzados muestran el mismo comportamiento
aglomeracion (ver b) de Figura 1) disminuyen, viscoclastico que para un polimero puro, ademas

hasta ¢l punto en que existe una transicion entre a altas tasas de corte las diferencias entre las

las distancias 4 'y 5. Por lo tanto el viscosidades son més notorias, lo que implica

nanocompuesto presenta dispersion cuando la que ¢l corte no ha tenido la capacidad de

intensidad de interaccion aumenta debido al desaglomerar el sistema.
aumento en la aflinidad entre nanoparticulas y
segmentos. En la Figura 2, se presentan las
W  Sisloma inicial oglomerado
A Sislemo inicial dispero
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Este electo del no rompimiento de los
aglomerados se debe a que las nanoparticulas no
son libres de interactuar a partlir de |la
exfoliacion que podria generar el Nlujo de corte,
por lo que siempre regresaran al estado de

aglomeracion.

Conclusiones

En esle trabajo se realizaron simulaciones por
dindmica molecular en equilibrio y fuera del
equilibrio con el objetivo de obtener las
viscosidades de un nanocompuesto, las cuales
demostraron comportarse de forma viscoeldstica
similar a los polimeros puros y que el flujo de
corle no representa una alternativa para

dispersar si el sistema no es libre de interactuar

debido a la inlluencia de la perturbacion.
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Resumen

Los nanocompuesto de polimero se han convertido en la mejor alternativa en el redisefio de materiales, ya
que brindan la posibilidad de mejorar propiedades fisico-mecanicas, dpticas, quimicas y eléctricas de los materiales
tradicionales, pero manteniendo los procesos tipicos de manufactura. El estudio de sus propiedades reoldgicas
permiten obtener de forma cuantitativa y cualitativa el comportamiento del sistema ante el flujo, lo que impacta
directamente en el procesamiento y moldeo de dichos sistemas. Sin embargo, para sistemas en las que las
respuestas del material estan en funcidén de las escalas de sus componentes, la mecanica del medio continuo no
brinda las bases suficientes para el entendimiento de sus fendmenos, y es por ello, que el uso de la técnica de
Dindmica Molecular, se convierte en la mejor opcion para obtener la caracterizacién del material. Por lo tanto, en
este trabajo de investigacidn se realizaron simulaciones por Dindmica molecular en equilibrio y no equilibrio para la
obtencion de propiedades estaticas y dinamicas de un modelo de nanocompuesto de polimero. Este sistema se
implementd usando un modelo molecular a grano grueso en la que las cadenas de polimero fueron modeladas a
partir de un potencial Lennard-Jones que representa las interacciones intramoleculares e intermoleculares, y los
enlaces entre mondmeros fueron modelados a partir de un potencial de enlace denominado FENE. Por su parte, la
matriz de polimero fue reforzada con nanoparticulas esféricas organicas cuyas interacciones fueron implementadas
mediante fuerzas de atraccidn y repulsion tomando en cuenta los efectos de volumen excluido.

La respuesta reoldgica del material se obtuvo mediante simulaciones en la que se generd un perfil de
esfuerzos caracteristico a un flujo de corte simple. Para lograr lo anterior se utilizé un esquema SLLOD, acoplado a
las condiciones de frontera periddica de Lee-Edwards, bajo un ensamble NVT y un termostato de Nosé-Hoover.

PALABRAS CLAVE: Nanocompuestos, Polimero, Dinamica molecular, Nanoparticulas.

1 INTRODUCCION

Los compuestos de polimero son materiales que a través del tiempo adquirieron gran importancia comercial
debido a sus diversas aplicaciones, tal como: amortiguadores, aislantes eléctricos, conductores térmicos, asi como
su uso en condiciones de alto desgaste fisico [1]. Sin embargo, debido a la fisicoquimica del sistema, las
nanoparticulas tienden a formar aglomerados, los cuales imponen un efecto negativo en la mejora de las
propiedades del material. Este fendmeno de origen entrépico y entalpico depende en mayor medida de la naturaleza
en que interactuan los componentes del nanocomposito [2]. Las nanoparticulas esféricas son consideradas una de
las formas de reforzamiento con mayor estabilidad termodinamica en comparacién con nanotubos y nanoplacas [3].
Una de las cualidades mas importantes de las particulas esféricas a escala nanométrica es el valor de su relacidon
superficie volumen [4]. El alto valor de la superficie de la nanoparticula estd disponible como sitios de absorcidn,

1
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desorcién, de reaccion quimica, de dispersidon de la luz, entre otros [5], y dado el tamafio pequefio de los

reforzamientos conduce a un valor excepcional del drea superficial de las nanoparticulas [1].

Cuando dos o mds nanoparticulas entran en contacto directo, la cantidad de drea superficial se ve disminuida
debido a que las nanoparticulas restantes ocupan el espacio que tendria que ocupar una o mas cadenas de polimero.
Esa cantidad de drea desocupada afecta la capa de polimero vecina a la superficie de la nanoparticula; si la superficie
efectiva disponible a interactuar disminuye, la cantidad de cadenas de polimero que pueden interactuar decae, lo
que interfiere en el rango de modificacidn de propiedades de la matriz. Es decir, entre mayor sea la superficie de la
nanoparticula con la que la matriz pueda interactuar, mejor serd el resultado en términos cuantificables de las
propiedades finales del nanocompuesto. Por lo tanto, para lograr obtener un material con las caracteristicas
deseables, serd necesario ampliar a un punto maximo el drea superficial de las nanoparticulas. Esto se logra
conformando una configuracidn en la que las nanoparticulas se encuentren uniformemente dispersas entre las
cadenas de polimero.

Se han realizado diversas investigaciones [6-12] con el objetivo de lograr una dispersion efectiva de las
nanoparticulas en la matriz. Han sido varios los métodos utilizados, y de entre ellos destaca la aplicacién de un tipo
de flujo, cuya energia asociada pueda romper las aglomeraciones de nanoparticulas. Para obtener propiedades
reoldgicas de un polimero fundido reforzado con nanoparticulas, es necesario someterlo a un tipo de flujo estandar,
como es el caso del flujo de corte. Cuando el nanocompuesto se somete a esta perturbacién existird un cambio en
la organizacion de las nanoparticulas de la matriz, por lo que es de suma importancia contar con un método de
cuantificacién de la variaciéon del area superficial y su respectiva influencia en la energia de interaccidn.

En este trabajo de investigacion se calculan propiedades reoldgicas como las viscosidades, asi como la primera
diferencia de esfuerzos, a través de simulacidn por dindmica molecular, en la cual se modula el grado de interaccion
entre polimero y nanoparticula, como respuesta al cambio del area superficial de las nanoparticulas derivado del
efecto que el flujo de corte ocasiona sobre su distribucion.

2 MATERIALES Y METODOS

En este trabajo se estudia un modelo de nanocompuesto de polimero a nivel de grano grueso. La matriz es
conformada a partir de segmentos de polimero que representan un conjunto de unidades elementales que forman
a la cadena, unidas a través de un enlace flexible, y modelado por el potencial de enlace FENE:

kRS r;
Ueene :—TOIn 1-| (1)

0

donde k es la constante de resorte y es igual a 100, mientras que Rotiene un valor de 1.5 y corresponde a la maxima
extension del enlace. Cada cadena de polimero estd conformada por 20 segmentos de diametro g, y el total de
particulas de polimero es de 8000. Las nanoparticulas son modeladas como esferas lisas de curvaturas ideales con
un radio igual a 20 y una masa 64 veces mas grande comparada con la masa de un segmento de polimero (m,). Las
interacciones son reproducidas por el potencial modificado Lennard-Jones el cual es truncado y suavizado. Este
potencial tiene como objetivo reproducir las interacciones entre nanoparticulas, nanoparticula-polimero e
interacciones intramoleculares de las cadenas,
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"r—-R r-R)| (2)

donde el potencial es valido sélo si 0 < i — R<r

«ut» Sabiendo que R es la distancia a la que se dan los efectos de

volumen excluido y es igual con cero para interacciones entre segmentos de polimero, I es la distancia

interparticula y finalmente Ucut es la energia en el radio de corte que para nanoparticula-nanoparticula vale 2%g,

nanoparticula-polimero equivale a 2.5 o'y entre segmentos de polimero 2 x 2*/¢g.

Para las simulaciones numéricas se utiliza recursos de supercomputo debido a la demanda de
procesamiento de datos y de tiempo de cédmputo. Uno de los resultados observables significativamente de un
polimero, al que se le han agregado nanoparticulas, es el cambio en su comportamiento viscoelastico,
principalmente en la viscosidad del fluido. Sin embargo, una estimacion correcta de esta propiedad esta en funcion
de la reproduccion correcta de las interacciones entre polimero-nanoparticula. En este trabajo se ha seleccionado al
flujo de corte simple como flujo de caracterizacidn y el factor importante a considerar es el cambio de area superficial
debido a los esfuerzos generados por el flujo. Estd area superficial se mide indirectamente a través del numero de
coordinacién, definido por:

|
N, =47rpjg(r)r2dr
0 3)

donde g(r) es la funcion de distribucion radial de las nanoparticulas. Esté nimero de nanoparticulas vecinas a una
nanoparticula de referencia, permite estimar la distribucion de las misas a medida que varia la intensidad de
interaccién entre nanoparticula y polimero, y en consecuencia se obtiene asi, el aumento o disminucién del area
superficial de los reforzamientos.

3  RESULTADOS

En condiciones de equilibrio, se obtuvo la dispersidn espacial de las nanoparticulas afiadidas a la matriz de
polimero, y con el propésito de validar las simulaciones implementadas en esta investigacion, se compararon las

tendencias respecto a los reportados en trabajos anteriores. Similar a los datos de literatura, el pardmetro & dela

ecuacion (2) para polimero-particula ( & , se varid entre 1.0 y 6.0 para diferentes puntos de reforzamiento.

np—pol)

En la Fig. 1 se muestra la funcion de distribucion radial (FDR) para sistemas tanto de 20 y 17 nanoparticulas
respectivamente. En dicha Figura, se puede observar que similar a trabajos reportados, para cualquier valor en la
concentracion de nanoparticulas, se encuentra un valor maximo de la funcién de distribucién radial en una distancia

de 40 a valores de aproximadamente 0.1-1.5 para & intensidades consideradas de baja energia; este valor

np—pol ’
expresa una aglomeracién de nanoparticulas, lo que representa minimas cantidades de area disponible para
interaccién con segmentos de polimero. Tal y como lo prueba la funcién de distribucién radial, asi como los

esquemas de las configuraciones finales de los sistemas, el nUmero de nanoparticulas que conforman un aglomerado
3
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disminuye a medida que se incrementa el grado de interaccién entre polimero y nanoparticula. El proceso de

exfoliacion de las nanoparticulas conduce a un aumento de la superficie disponible a interactuar de las

nanoparticulas, es decir, a un valor definido de

Enp_ . .
np-pol |a corresponde un valor de drea especifica, y es este

parametro definido para esa especifica interaccion la clave en el control de las propiedades del nanocompuesto.

La variacion del area superficial se obtuvo a partir de la Ecuacién (3) usando un método de integracion

&
numérico para los datos de la FDR, donde ~"™~P° es |a variable independiente, la cual se vari6 entre 0.1 — 6.0. Los

resultados obtenidos para cada concentracién de nanoparticulas se presentan en la Fig. 2.
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Figura 1. Funcién de distribucion radial a diferentes concentraciones: a) ¢ =6.2837, b) ¢ = 5.3411
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Figura 2. Intensidad de interaccion polimero-nanoparticula vs.
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A partir de las regresiones de la Figura 2, se obtienen expresiones matematicas que son introducidas al

codigo computacional implementado para llevar a cabo las simulaciones por dinamica molecular. A partir de estas
correlaciones, cada tiempo de simulacion determinado, habrd una actualizacién del grado de dispersion de
nanoparticulas. Los resultados para las propiedades reolégicas de nanocompuestos de polimero fundidos se
presentan en la Figura 3.

En la Figura 3 se observa que para cada concentracién de las nanoparticulas existe una caida en la viscosidad
a medida que la tasa de deformacidon se aumenta. Este adelgazamiento viscoso es un fenédmeno tipico en los
materiales viscoeldsticos de polimeros fundidos puros, el cual se presenta de forma similar en los nanocompuestos
de polimero. Sin embargo, es posible observar que dicho adelgazamiento al corte es de forma ligeramente mayor
en un polimero sin nanoparticulas.

20
0O Pure polymer melt 16
18 4 A Agglomerate system o E :urT polymer melt
g O Disperse system § gg omerate system
m 14 B O Disperse system
)
16 ﬁ %
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14 4 * g 8 ) &
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212 = 10 8
- -~
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10 4 &
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8 2 §
g . g
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4 T T 1 4 "= T T
0.001 0.01 0.1 0.001 0.01 0.1
Y
Y

Figura 3. Viscosidad de corte vs tasa de deformacion de un polimero reforzado con nanoparticulas a diferentes
concentraciones a) ¢ =6.2837,b) ¢ =5.3411.
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Figura 4. Primera diferencia de esfuerzos normales a diferentes concentraciones de nanoparticulas.
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En la misma Figura es posible identificar que la viscosidad del material es menor cuando son afiadidas

nanoparticulas a la matriz de polimero, y que la viscosidad disminuye a medida que las nanoparticulas se aglomeran.

En la Figura 4 se presenta la primera diferencia de esfuerzos normales con el objetivo de identificar el
comportamiento viscoelastico del sistema. En esta Figura se observa que al aumentar el grado de reforzamiento del
polimero la complejidad del fluido se incrementa. Este aumento es reflejado en el incremento del valor de la primera
diferencia de esfuerzos normales, lo que indica que la viscoelasticidad del fluido aumenté.

4 Conclusiones

En este trabajo se realizaron simulaciones por dindmica molecular en equilibrio y fuera del equilibrio con el
objetivo de obtener las viscosidades de un nanocompuesto, las cuales demostraron comportarse de forma
viscoelastica similar a los polimeros puros y que el flujo de corte no representa una alternativa para dispersar si el
sistema no es libre de interactuar debido a la influencia de la perturbacion.
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