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Dinamica Molecular para el Calculo de Propiedades
Elasticas en Nanocompuestos Poliméricos

Por: Lucero Rosales Marines

Resumen

Los nanocompuestos poliméricos son materiales ampliamente estudiados y que tie-
nen aplicaciéon en areas como la medicina, la industria automotriz o de la aviacién, por
mencionar algunas. Actualmente la simulacion molecular es una técnica empleada para
determinar algunas propiedades macroscopicas, asi como para investigar la influencia que
ciertos factores como el tipo y cantidad de nanoparticulas tienen sobre dichas propiedades.

En este trabajo se emple6 la técnica de dindmica molecular (DM) para simular diversos
sistemas que representan polimeros y nanocompuestos poliméricos. Estos sistemas fueron
representados por cadenas de unidades repetitivas de CoH, y nanoplacas de grafeno. En
algunos casos se adiciononaron una o dos placas de carbono grafeno, variando su forma
y tamano; en otros casos se adiciond unicamente una placa de carbono, de la cual se
vari6 su tamano. El software empleado para llevar a cabo las simulaciones fue DL_POLY.
Cada uno de los sistemas fue sometido a una deformacin longitudinal del tipo: a) tensién
unidireccional y b) tensién hidrostética (en las tres direcciones). En cada caso la deformacin
aplicada varié del 0.5 % al 5 %. Las propiedades eldsticas analizadas en este trabajo fueron
el médulo de Young y el modulo de volumen, las cuales se obtuvieron empleando el valor
de la deformacion y el tensor de esfuerzos de los sistemas.

Los resultados obtenidos mostraron que los sistemas adicionados con solamente una
placa de carbono presentaron un mayor incremento tanto en el moédulo de volumen como
en el médulo de Young conforme se aumentoé el tamano de la placa. Asimismo, se pudo
observar que tanto la orientacion como la geometria de las placas influyen en el reforza-
miento del material. Finalmente se observa que el porcentaje de placas agregadas no tiene

una influencia significativa sobre la propiedades elasticas de los nanocompuestos.
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Capitulo 1
Introduccion

En las ultimas décadas los crecientes avances cientificos y tecnolégicos en diversas
areas como la fisica, la quimica, la informatica o la medicina, por mencionar algunas, han
motivado el estudio y desarrollo de nuevos materiales capaces de satisfacer las demandas
de los diversos sectores de la sociedad. Estos materiales deben tener caracteristicas y
propiedades mejoradas en relaciéon a los materiales ya conocidos. La creacién de estos
materiales compuestos ha tenido un fuerte crecimiento en los tltimos anos, dando lugar
con ello al desarrollo de la nanotecnologia.

La nanotecnologia puede describirse como una rama de las ciencias aplicadas que se
enfoca en el estudio, el control y la manipulacién de la materia a nivel de dtomos y molécu-
las, es decir, a escala nanométrica. Esta manipulacién generalmente se lleva a cabo en un
rango de entre uno y cien nanémetros, permitiendo que surjan fenémenos y propiedades
totalmente nuevas. Por tal motivo, la nanotecnologia permite crear materiales y sistemas
sofisticados y con propiedades tinicas. Asimismo, el uso conjunto de la ciencia y la tec-
nologia de la nano-escala conducen a un mejor conocimiento de la naturaleza, a cambios
significativos en la industria manufacturera, la economia, la atencion a la salud, el control

al medio ambiental y el desarrollo sustentable, entre otros.

1.1. Materiales Compuestos. Nanocompuestos

Los materiales compuestos o compositos son materiales formados por dos o méas cons-
tituyentes con propiedades mecanicas, eléctricas, dpticas, de transporte, entre otras, que
no pueden ser alcanzadas por sus individuales. El componente que se encuentra en mayor
proporcion es denominado matriz, mientras que el componente de menor proporcion se co-

noce como carga, la cual puede ser de tamano micrométrico o bien, nanométrico. Cuando
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la carga es de tamano nanométrico, el material se conoce como nanocompuesto.

Tanto la matriz como la carga de los materiales compuestos pueden ser de diversos
materiales, pudiéndose obtener asi, materiales compuestos de matriz-carga metal-metal,
inorganico-metal, organico-inorganico, metal-inorganico, organico-metal, por mencionar
algunas. Sin embargo, los materiales compuestos con matriz polimérica han sido amplia-
mente estudiados durante las ultimas décadas, tanto en el sector académico, como en el
industrial. Esto, debido principalmente, al mejoramiento de sus propiedades mecanicas, en
especial cuando la carga es del tamano nanométrico. Dentro de los polimeros mas emplea-
dos se encuentran el nylon-6, el polipropileno (PP), el poliestireno (PS), la poliamida (PA),
o el polimetilmetacrilato (PMMA), por mencionar algunos. Por otro lado, las particulas

nanométricas agregadas a una matriz polimérica pueden ser basicamente de tres tipos:

1. Esféricas: silica, metal, nanoesferas de carbono.
2. Fibras: nanotubos de carbono, nanofibras.

3. Laminas: arcillas (silicatos y aluminosilicatos), carbono grafito.

Estas particulas nanométricas permiten que se mejoren ciertas propiedades como por
ejemplo, las mecdnicas (rigidez, resistencia a la rotura), térmicas (mayor estabilidad térmi-
ca) o de barrera, entre otras [1-7]. Una de las variables que afecta el mejoramiento de estas
propiedades es el incremento en el area interfacial, lo cual permite que con menos adicién
se logren mejores resultados [8]. Por lo tanto, pequenias modificaciones en el didmetro
de la esfera, el diametro del tubo o el espesor de la lamina pueden llevar a drasticas
modificaciones en las propiedades finales del material. Otra de las ventajas de utilizar
nanoparticulas es que no es necesario agregar grandes cantidades a la matriz (material
base), pues generalmente con una adicién del 1% - 10 % en peso es suficiente para lograr
mejoras significativas.

Dentro de este tipo de materiales, algunos de los mas estudiados son los formados por
un polimero (matriz) y la adicién de nanoarcillas (carga), las cuales, en la mayorfa de
los casos, estan constituidas por agregados de silicatos de aluminio hidratados [9]. Estas
particulas tienen importantes aplicaciones a nivel industrial debido a sus propiedades fisico-
quimicas, sin embargo, por su naturaleza son altamente hidrofilicas. Este comportamiento
hidrofilico impide que se lleve a cabo el acoplamiento de la arcilla dentro del polimero de
manera natural, por lo que es necesario modificarla a través de un intercambio idénico, el

cual se logra con la adicion de surfactantes. Dicho intercambio iénico suele representar
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un problema durante el procesamiento del material, debido a la variacién de las cargas

eléctricas de las arcillas.

Otras cargas ampliamente usadas en la formacion de nanocompuestos poliméricos son
las nanoparticulas de carbono. Estas particulas presentan estructuras relativamente sim-
ples, pero con propiedades sobresalientes como altos médulos de Young, o altas conduc-
tividades térmicas o eléctricas. Las nanoparticulas de carbono empleadas pueden ser: na-
nolaminas, nanoesferas o nanotubos, las cuales junto con el diamante representan formas

alotrépicas del carbono, las cuales se muestran en la Figura 1.1.
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Figura 1.1: Alétropos del Carbono: a) Diamante, b) Grafito, ¢) Lonsdaleita, d) Cg (na-
noesfera), e) Csy, f) Cro, g) Carbono amorfo, y h) Nanotubo de carbono de pared simple,
[10]

1.2. Nanocompuestos Polimero-Carbono

Debido a que los polimeros son uno de los principales materiales empleados en aplicacio-
nes cientificas, industriales y/o tecnoldgicas, el estudio de los nanocompuestos poliméricos
ha crecido ampliamente en los ultimos anos. Como ya se mencioné en la secciéon 1.1, las
cargas utilizadas para la formacién de nanocompuestos poliméricos pueden ser muy va-
riadas, sin embargo, una de las més utilizadas son las nanoparticulas de carbono. Estas
nanoparticulas pueden ser: nanolaminas, nanoesferas o nanotubos, las cuales se detallan

a continuacion.
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1.2.1. Fullerenos

Los fullerenos son otra forma alotrépica del carbono, sin embargo, son menos estables
que el diamante y el grafito. Estas estructuras presentan una hibridacién intermedia entre
la sp? y sp?. Los fullerenos fueron descubiertos pocos afios atrds [11] y pueden presentarse
en forma de esferas, elipsoides o cilindros. Las estructuras esféricas generalmente reciben
el nombre de buckyesferas, mientras que los cilindricos son conocidos como buckytubos o

simplemente nanotubos.

Nanoesferas

Algunas de las nanoesferas mas conocidas se muestran en la Figura 1.2. La nanoesfera
mas pequena y mas conocida es el C60. Esta esfera esta formada por 60 atomos de carbono
y su estructura parece una especie de balén de fitbol constituido por 20 hexdgonos y 12
pentagonos. Existen otras nanoesferas como la C70 que al igual que la nanoesfera C60,
tiene 12 pentdgonos pero un mayor nimero de hexagonos. Para este tipo de particulas,

algunas de las propiedades mas estudiadas son la resistencia térmica y la conductividad.

(a)
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Figura 1.2: Nanoesferas de Carbono: a) Fullereno Cgg, b) Fullereno C1s, ¢) Fullereno Cig,
d) Fullereno Cjsgp. [12]

Nanotubos

La estructura de los nanotubos de carbono puede considerarse procedente de una lami-
na de grafeno enrollada sobre si misma, o bien de una ldmina de grafino (varias laminas

de grafeno). Dependiendo del nimero de capas, los nanotubos se pueden clasificar en:
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1. Nanotubos de capa tinica: se pueden describir como una sola capa bidimensional
de graneo enrollada que forma un cilindro, con un diametro del orden de magnitud

de los nanémetros.

2. Nanotubos de capa miiltiple: son aquellos formados por capas concéntricas de
forma cilindrica. Dichas capas se encuentran separadas a una distancia similar a la

que existe entre las placas de grafito.

En la Figura 1.3 se muestra un nanotubo de carbono de capa tnica. En ella se aprecian
las diversas morfologias de los nanotubos segin el angulo de enrollamiento de la lamina
de grafeno. Estas particulas son ampliamente estudiadas debido, principalmente, a sus

aplicaciones tecnolégicas y quimicas.

Figura 1.3: Morfologia de los nanotubos de carbono segin el dngulo de enrollamiento de
la ldmina de grafeno: a) estructura de la ldmina de grafeno, nanotubo de capa sencilla con
morfologia del tipo b) zigzag, c) chiral, y d) armchair [13].

Algunas de las propiedades de los nanotubos son las siguientes:
1. Conductores de la electricidad.
2. El médulo de Young de los nanotubos puede oscilar entre 1.3 y 1.8 terapascales.

3. Capaces de deformarse notablemente y de mantenerse en un régimen elastico.

4. Presentan altas conductividades térmicas.
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1.2.2. Nanoplacas: Carbono Grafito

El grafeno es una estructura laminar plana, de un atomo de grosor, formada por dtomos
de carbono con hibridacién sp?, lo que permite formar tres enlaces covalentes con un angulo
de 120°, que dan origen a una estructura hexagonal. En el grafeno, la longitud de los enlaces
carbono-carbono es de aproximadamente 1.42 A. El grafeno es el componente estructural
basico de todos los demas elementos grafiticos incluyendo el grafito, los nanotubos de
carbono y los fullerenos.

El grafito, al igual que el diamante y los fullerenos es una de las formas alotrépicas del
carbono. La estructura del grafito puede considerarse como una pila de laminas de grafeno
superpuestas. Las placas de grafito se unen por medio de fuerzas de van der Waals, logrando
una separacion entre ellas del orden nanométrico. En la Figura 1.4 se observa la estructura
atémica del grafito, la cual, al ser laminar hace que éste sea un material anisotrépico. Entre

las propiedades del grafito se pueden mencionar las siguientes:

1. Color negro con brillo metélico.
2. Facilidad de ser exfoliado.
3. Conductividad eléctrica baja en la direccion perpendicular a las capas.

4. Conductividad eléctrica alta a lo largo de las capas.

Al presentar una facil exfoliacion, el carbono grafito puede ser considerado una buena

alternativa para la produccion de nanocompuestos poliméricos.

Figura 1.4: Nanoplacas de Grafito [14]
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1.2.3. Métodos de Produccion

Existen basicamente tres métodos desarrollados para la producciéon de nanocompuestos
que utilizan como carga nanoparticulas, los cuales se muestran en la Figura 1.5. Estos
métodos se emplean dependiendo del tipo de matriz polimérica: mezclado en solucién [15],

polimerizacién in situ [16] y mezclado en fundido [17].

O-Arcilla Polimero

solvatada solvatado  pcercalacion Evaporacion

(a)

\'.‘I,

NHy

+‘I -*,'

O-Arcilla Monomero
Polimerizacion

(b)

[—— ————]

ke

Intercalacion

Polimero

0-Arcilla

()

Figura 1.5: Métodos de Producciéon de Nanocompuestos Poliméricos: a) Mezclado en Di-
solucién, b) Polimerizacién in Situ, ¢) Mezclado en Estado Fundido.

1. Mezclado en Disolucion. En este método, esquematizado en la Figura 1.5a, tanto
la carga como la matriz polimérica son disueltos en un solvente apropiado. Poste-

riormente, el sistema es sometido a una agitacion con el fin de que el polimero pueda
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introducirse entre las laminas de la arcilla. Una vez hecho lo anterior el solvente es

evaporado hasta obtener el nanocompuesto.

2. Polimerizacién in-situ. Esta técnica consiste en intercalar unidades de monémero
junto con un catalizador en la regién interlaminar de las arcillas, como se muestra
en la Figura 1.5b. Posteriormente, el sistema se introduce en un reactor en el cual se
lleva a cabo la polimerizacién y conforme va creciendo la cadena de polimero, ésta

va separando las ldminas de la arcilla hasta lograr su dispersion.

3. Mezclado en estado fundido. Este es, probablemente, el método mas empleado
a nivel industrial. El procedimiento consiste en utilizar un mezclador mecénico que
calienta el polimero hasta que alcanza su punto de fundido. Una vez alcanzado este
punto las ldminas de arcilla son introducidas, y aplicando un torque se permite que
el polimero se introduzca en los espacios interlaminares. Este proceso se muestra en

la Figura 1.5c.

1.2.4. Dispersion de la Nanoparticula

Una vez formado el nanocompuesto, es importante determinar el grado de dispersién
de la arcilla en la matriz polimérica, ya que es precisamente esta dispersion uno de los
factores que influye en el mejoramiento de las propiedades. Bésicamente existen tres tipos

de dispersién, los cuales se pueden observar en la Figura 1.6 y se describen a continuacion:

1. Tactoide. El polimero rodea la estructura de la arcilla sin que ésta se disperse.

2. Intercalado. El polimero se introduce entre las laminas de la arcilla dando como

resultado un estado ordenado.

3. Exfoliado. Las laminas logran dispersarse completamente en la matriz polimérica

generando una distribucién completamente aleatoria.

El exfoliado es el estado de dispersién mas deseado, debido a que al lograr una mayor
dispersién de las nanoparticulas es probable que las propiedades del nanocompuesto se

mejoren aun mas.

1.2.5. Aplicaciones

En la actualidad, el campo de estudio de los nanocompuestos es muy amplio, abar-

cando desde los estudios tedricos y experimentales hasta el modelamiento y la simulacién,
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Figura 1.6: Grados de Dispersién de la arcilla en la matriz polimérica: a) Tactoide, b)
Intercalado, ¢) Exfoliado, [3]

permitiendo con ello, el desarrollo de nuevos materiales y el mejoramiento de los ya exis-
tentes. Las propiedades de estos compuestos estan fuertemente determinadas por diversos
factores como pueden ser el tamano, la cantidad, la forma y la distribucién de las nano-
particulas agregadas, el peso molecular del polimero y las interacciones entre el polimero y
la nanoparticula. En general, los nanocompuestos tienen aplicaciéon en muchas areas, por
ejemplo, los nanocompuestos poliméricos resistentes al calor se utilizan en la elaboracién
de trajes especiales. Algunos otros compuestos se utilizan para reemplazar pesadas y cos-
tosas aleaciones de metales, como sucede en la industria automotriz o en la industria de
la aviacion. En el caso de la industria automotriz, el desarrollo y uso de nanocompuestos
comenzo con los trabajos desarrollados en la compania Toyota a principios de 1990 [18].
Otra de las aplicaciones de los nanocompuestos polimérices se da en la industria alimenti-
cia, donde se busca desarrollar materiales con buenas propiedades de barrera que permitan
un mejor envasado y conservacién de los alimentos [19]. El desarrollo de nuevos polimeros
biodegradables [20-26] también ha tenido un fuerte impacto en la industria de la agri-
cultura o la higiene, por mencionar algunas. Asimismo, los nanocompuestos poliméricos
se han estudiado recientemente en diversas aplicaciones médicas como lo es la liberacién
controlada de farmacos [27-32], o bien, algunas otras como el mejoramiento de respuestas
térmicas [33]. Otros estudios se han enfocado a estudiar los comportamientos de inflama-
cién y desinflamacion [34, 35], los cuales son de gran utilidad en el uso de algunos tipos

de prétesis.
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Los anteriores son solo algunos casos en los cuales pueden utilizarse los materiales com-
puestos, materiales con propiedades mejoradas que permiten, ademés de las aplicaciones,
millonarios ahorros de dinero. Es por ello que el estudio de los nanocompuestos sigue sien-
do un tema interesante y hacia el cual muchos investigadores han dirigido su interés, como

es el caso de quienes utilizan la simulacién molecular como su herramienta de trabajo.

1.3. Antecedentes

Los materiales compuestos tradicionales han tenido aplicacion en diversas areas, como
la aeronautica o la industria automotriz, debido a sus excelentes propiedades mecdanicas.
Sin embargo, en los ultimos anos, el interés se ha centrado en la produccién de nanocom-
puestos. Al manejar particulas de tamano nanométrico se tiene una mayor area superficial
por unidad de volumen [8], por lo que resultan una excelente carga en la formacién de
nanocompuestos.

Desde que la compania Toyota empez6 a utilizar las nanoarcillas como carga en la
formacién de nanocompuestos poliméricos, a principios de 1990 [18], muchas han sido las
investigaciones enfocadas a determinar las posibles causas del notable mejoramiento de las
propiedades de los polimeros, en particular, las propiedades mecénicas. El mejoramiento
de estas propiedades depende en gran medida de la arcilla que se utilice y el acoplamiento
que ésta tenga dentro de la matriz polimérica. Es por eso, que algunos autores han dirigido
su interés al estudio de las nanoarcillas, en particular las esmectitas, empleando técnicas
de dinamica molecular para determinar el comportamiento y la estructura interlaminar de
arcillas modificadas [36]. Los resultados obtenidos demuestran que el espacio interlaminar
aumenta con el incremento en la longitud de la cadena del surfactante empleado para
modificar la arcilla, los cuales generalmente se tratan de cadenas de alquil amonio. Otro
de los factores que influye en el espaciamiento interlaminar es la relacion masica entre el
surfactante y la arcilla, observdndose una dependencia lineal [37]. Si la separacién entre las
placas de la arcilla aumenta, es mas probable que al formar el nanocompuesto se obtenga
una dispersién de la arcilla en forma de exfoliacion. Uno de los surfactantes estudiados
mediante dindmica molecular es el di-octadecil-dimetil-amonio (DODDMA) [38]. Dicho
estudio analiza las propiedades dinamicas y estructurales de la molécula, y muestra que
los resultados obtenidos se ajustan a los experimentales, por lo que los autores concluyen
que la dinamica molecular es un método efectivo para investigar el comportamiento de
cadenas alquil amonio en arcillas modificadas.

Para poder lograr mejores disenos y manufactura de los nanocompuestos poliméricos es
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necesario conocer y entender la estructura y las interacciones que ocurren entre las partes
que forman el nanocompuesto. Por ejemplo, en un sistema polimero-arcilla modificada no
se observa una separacién de fases, el cual es un comportamiento comin del polimero
solo. Esto se debe, probablemente, a las interacciones competitivas que existen entre el
polimero, la arcilla, y el surfactante [39], las cuales explicardn el gran reforzamiento que

logran las placas de arcilla en el polimero.

Otro aspecto que se ha estudiado ampliamente es la energia de asociacién que existe
entre el polimero y la arcilla modificada [40-42]. Se ha observado que cadenas de sur-
factantes cortas logran energias de asociacién mas efectivas que las que se obtienen con
cadenas largas [40]. También se ha observado que cuando el volumen molecular de las ca-
denas de surfactantes aumenta, el espacio interlaminar de la arcilla aumenta, favoreciendo

el proceso de exfoliacién [42].

Dentro de los nanocompuestos mas estudiados estan los formados por polimero y nano-
particulas de carbono, ya sean fullerenos o grafito. En estos estudios se ha podido analizar,
entre otras, propiedades viscoelasticas, encontrando una dependencia de la viscosidad con
respecto a: la fraccién de volumen de la nanoparticula (nanoesfera), el area interfacial del

polimero-nanoparticula y a la naturaleza de la interaccién polimero-nanoparticula [43].

En otros casos, la dindmica molecular permite generar curvas de esfuerzo - deforma-
cién para nanocompuestos poliméricos [44-46]. En estos sistemas (polimero-nanotubo,
polimero-esfera) se observa que el médulo de Young esta fuertemente afectado por el ta-
mano de la nanoparticula y por la fuerza de la interaccién entre las cadenas poliméricas y
las nanoparticulas. En términos generales, el médulo de Young se mejora cuando se dismi-
nuye el tamano de la nanoparticula, por lo que para obtener un reforzamiento del material
es necesario que las interacciones polimero-nanoparticula sean mayores, o al menos iguales
a las interacciones polimero-polimero.

En este tipo de trabajos, en los cuales se estudian las propiedades elasticas de los nano-
compuestos en funcién del tamano de la nanoparticula agregada, las escalas de simulacién
son relativamente pequénas. Por ejemplo, en el trabajo realizado por Adnan y col. [45] se
estudia el efecto que tiene el tamano de la nanoparticula agregada (en este caso nanoesfe-
ras) sobre las propiedades elasticas. Ellos realizan el estudio en tres sistemas formados por
1, 3 y 6 cadenas de polimero con un promedio de 500 unidades repetitivas cada una. En es-
te caso, ellos varian el tamano de la nanoesfera, pero manteniendo constante el porcentaje
de inclusion de la misma, el cual es de aproximadamente 4.5 % en volumen. Ellos observan
que el mayor incremento en las propiedades elasticas de sus sistemas se obtiene en los

sistemas formados por la particula méds pequena. Por su parte, Cho y col. [46] también
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estudian el efecto del tamano de la particula sobre las propiedades de los nanocompuestos.
Ellos utilizan la modelos de grano grueso para la simulacién de sus sistemas. En este caso,
las cadenas simuladas constan de 100 granos, en donde cada uno de ellos representa un
mondémero. El niimero de cadenas se controla a fin de mantener la densidad del sistema
relativamente constante. Las cadenas son relajadas para posteriormente llevarlas hasta un
estado cristalino y poder someter la caja de simulacion a un esfuerzo de deformacion. En
este trabajo, los sistemas a simular son formados por las cadenas poliméricas y la inclusién
de nanoesferas de diversos tamanos, pero manteniendo una fraccién volumen de aproxi-
madamente 0.18. Ellos, al igual que Adnan y col. [45] observaron que a menor tamano de

particula, mayor incremento en el médulo de Young.

Adicionalmente se han realizado trabajos de investigacién donde se estudia el efecto
que tienen otro tipo de nanoparticulas sobre ciertas propiedades del material. Okabe y col.
[47], por ejemplo, llevan a cabo simulaciones de nanocompuestos poliméricos reforzados
con nanotubos de carbono . Ellos estudian la influencia de la densidad de la matriz po-
limérica, el entrecruzamiento en la interface y los defectos geométricos de los nanotubos
sobre las propiedades del material. En dicho trabajo se simula un sistema formado por
un nanotubo de carbono que consta de 250 atomos de carbono adicionado a una matriz
polimérica constituida por 36 cadenas de 25 unidades repetitivas. Los resultados muestran
que el esfuerzo de corte interfacial se incrementa conforme se incrementa la densidad de la
matriz polimérica. Asimismo, se observa que el entrecruzamiento interfacial también afecta
dicho esfuerzo de corte. En otro trabajo realizado, Odegard y col. estudian el efecto de la
funcionalizacion de los nanotubos sobre las propiedades elasticas de los nanocompuestos
[48]. Ellos simulan nanocompuestos formados por 176 cadenas de 42 unidades repetitivas
cada una y un nanotubo con un radio de 6.78 A. Los resultados de este estudio muestran
que para los sistemas analizados, las constantes de rigidez elastica de los nanocompuestos
con nanotubos funcionalizados son iguales o menores que aquellas de los nanocompuestos

con nanotubos sin funcionalizar.

En otro tipo de estudios, las simulaciones con dindmica molecular han permitido de-
terminar otras propiedades, como el potencial de fuerza media (PFM) y la entropia como
una funcién de la separacion de las particulas en un polimero fundido [49]. E1 PFM es
un potencial que permite conocer la fuerza promedio sobre todas las configuraciones de
las moléclas que actian en una paricula. Este PFM puede ser empleado para conocer los
cambios de la energia libre como una funcién de las coordenadas del sistema. También se
ha observado que el PFM es una funcién del peso molecular del polimero y la fuerza de las

interacciones polimero-nanoparticula, determinando que la atraccion de las nanoparticu-
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las se incrementa con el peso molecular para interacciones débiles polimero-nanoparticula,

mientras que esta atraccion es independiente en el caso de interacciones fuertes [50].

1.4. Motivacion de la Investigacion

La simulaciéon molecular, y en particular la dindmica molecular es una 1til herramien-
ta computacional que permite estudiar las propiedades de sistemas tanto en equilibrio
como fuera del equilibrio; analizando y entendiendo el comportamiento microscopico de
los materiales. Esta técnica ademas de estudiar el comportamiento dinamico de los siste-
mas permite predecir las propiedades macroscopicas de un sistema conociendo la posicion
y la velocidad de cada particula en cada instante de tiempo, resolviendo para ello sus
ecuaciones de movimiento. Esto resulta ser de gran utilidad cuando se estudian sistemas
complejos.

Experimentalmente ha sido posible lograr un mejoramiento de las propiedades de los
compuestos, sin embargo, a nivel molecular ain es muy dificil poder determinar cémo es
la conformacion de dichos materiales, por ejemplo, la determinacion de la orientacién de
las nanoparticulas. Es por ello que la motivacion del presente trabajo se basa en el deseo
de estudiar, mediante el empleo de la dindmica molecular, nanocompuestos poliméricos
utilizando como carga placas de carbono grafeno. Esto permitira tener un mejor enten-
dimiento de lo que ocurre a nivel molecular y lograr asi un avance en la generacion del

conocimiento.

1.5. Objetivos

Muchos sistemas (polimero-nanoarcilla, polimero-nanotubos, polimero-nanoesferas) han
sido estudiados utilizando dinamica molecular y se han obtenido resultados que indican
que la adicién de particulas tiene una gran influencia en el mejoramiento de las propie-
dades elasticas, en particular para los sistemas con carga de carbono. En el caso de los
sistemas reforzados con nanoarcillas se ha estudiado la relacién que existe entre el polime-
ro, la particula adicionada y el surfactante. Sin embargo, ha sido dificil establecer una
relacién entre la particula adicionada y las propiedades elasticas del material, ya que la
simulacién de particulas con carga eléctrica es muy complicada. Sin embargo, en el caso
de los nanocompuestos formados con nanoplacas de grafito pocos han sido los trabajos
enfocados a estudiar la relacién que existe entre las propiedades elasticas del material y la

particula.
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Considerando los aspectos antes mencionados, los objetivos generales del presente tra-

bajo son los siguientes:

1. Determinar las propiedades eldsticas (médulo de Young y médulo de volumen) de

dichos nanocompuestos.

2. Establecer la relacion que existe entre el tamano y la cantidad de grafito agregado

al polimero y los modulos de Young y de volumen del nanocompuesto polimérico.

3. Establecer la relacion entre el grado de dispersién de la placa en el polimero y la

propiedades del nanocompuesto obtenido.



Capitulo 2

Dinamica Molecular

2.1. Introducciéon

El creciente desarrollo tecnoldgico, cientifico y computacional ha permitido que el uso
de las computadoras enfocadas a la solucion de problemas sea considerado como un método
de investigacion cientifica, surgiendo de esta forma la llamada simulacion computacional
[51]. Esta técnica resulta ser una un complemento y en ocasiones una alternativa de los
métodos tradicionales de hacer investigacion. La simulaciéon computacional fue introdu-
cida a comienzos de los anos 50 como una herramienta para tratar sistemas de muchos
cuerpos mediante el trabajo realizado por Metropolis y col. [52]. Posteriormente, los pri-
meros resultados obtenidos en mecénica estadistica clasica permitieron que la simulacién
computacional cobrara credibilidad, extendiendo su uso como una herramienta tanto pa-
ra experimentalistas como para teodricos. Esta técnica permite no solamente reproducir
experimentos de laboratorio, sino también variar parametros o condiciones con la finali-
dad de probar modelos tedricos, o bien, darle una explicacion sustentada a los resultados
observados de manera experimental.

Actualmente, los dos métodos de simulaciéon computacional mas empleados son el de
Dindmica Molecular (DM) [53-56], el cual es un método de cardcter determinista, y el
de Monte Carlo [52], de cardcter probabilistico. Ambos métodos se han empleado en la
simulacién de gases, liquidos y sélidos [57]. En el caso de la DM, una simulacién genera
informacion acerca de las posiciones y velocidades de cada particula que forma el sistema
en cada instante de tiempo. Por otro lado, en la técnica de Monte Carlo (MC) lo que
se obtiene son las posiciones de las particulas en cada paso de la simulacién; posterior-
mente, empleando técnicas de Mecanica Estadistica (ME) es posible obtener propiedades

macroscopicas a partir de la informaciéon microscépica.

15
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La DM es una técnica de simulacion que permite seguir la evoluciéon de un sistema
formado por atomos y moléculas que interactian entre si durante un determinado periodo
de tiempo. Esto brinda la posibilidad de analizar los materiales que forman estas moléculas,
como un conjunto de cuerpos en movimiento. En mecanica clasica, cuando se tiene un
sistema aislado de N particulas que interactian entre si por medio de una funcién de
potencial, tanto el vector de posicién (V) como la velocidad (v"V) o momentum de las
particulas sufren un cambio en el tiempo de acuerdo a la Segunda ley de Newton, dando
origen a trayectorias determinadas. El propdsito de la DM consiste en conocer la evolucién
en el tiempo de (V) y (v") a partir del modelo molecular que representa el sistema. Esto
implica tener que resolver numéricamente las ecuaciones de movimiento que lo definen.
Esta técnica (DM) puede dividirse bésicamente en dos etapas, las cuales se muestran en la
Figura 2.1. La primer etapa consiste en el desarrollo del modelo que representa el sistema
que se quiere simular. Es decir, se plantean las ecuaciones de movimiento y la forma del
potencial. La segunda etapa, consiste propiamente de la simulacién del sistema. En esta
etapa se resuelven las ecuaciones que definen el sistema y se generan las trayectorias que
posteriormente se analizaran para obtener resultados. Esta segunda etapa consta de una
etapa de equilibracion, en la que el sistema alcanza un estado estable, y una etapa de

produccién [54].

Forma Funcional
1 del Potencial
Desarrollo
R
del Modelo -
| Ecuaciones de
Movimiento
Inicizlizacian
Dinamica I
Generar
Molecular Teavertorias [ Equilibracion
L Produccian
Simulacion
I Analizar

Trayectorias

Figura 2.1: Etapas de la Dinamica Molecular
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En términos generales, el procedimiento anterior puede ser resumido en los siguientes

pasos:

s Desarrollo del modelo

Para poder llevar a cabo el modelamiento del sistema a simular es necesario esta-
blecer previamente el nimero de particulas que lo formaran, asi como las posiciones
(coordenadas) de cada una de dichas particulas. Estas posiciones iniciales, no nece-
sariamente tienen que estar optimizadas. Una vez que se tienen la posiciones de las

particulas se modela el sistema, el cual consiste en:

1. Establecer la forma funcional del potencial del sistema (campos de
fuerzas). En este punto se incluyen los términos de interacciones van der Waals,

interacciones coulémbicas, energia de enlace, etc.

2. Establecer las ecuaciones de movimiento.
s Simulacién

3. Inicializacién. Escoger un conjunto de velocidades atéomicas iniciales. Estas

velocidades obedecen la ley de distribucién de Boltzman.

4. Calcular el momento lineal de cada atomo a partir de sus masas y sus

velocidades.

5. Calcular las fuerzas ejercidas sobre cada atomo. Este céalculo se realiza
utilizando las expresiones de los campos de fuerza que definen el sistema a

simular.

6. Calcular nuevas posiciones para los atomos a partir de las ecuaciones de

movimiento de Newton.

7. Calcular nuevas velocidades y aceleraciones para cada uno de los

atomos.
8. Repetir los pasos 4 al 7 hasta alcanzar el equilibrio.

9. Almacenamiento de Datos. Una vez alcanzado el equilibrio se almacenan
los datos de coordenadas atémicas, velocidades y fuerzas de cada particula
cada cierto nimero de iteraciones. A partir de estos datos se obtendrdn las

propiedades del sistema.
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10. Produccion. Analisis de Trayectorias. A partir de los datos almacenados se
calculan las propiedades del sistema: temperatura, presion, energia, funciones

de distribucion radial, movimientos vibracionesles, etc.

La técnica de DM puede clasificarse en Dindamica Molecular de Equilibrio y Dindamica
Molecular fuera del Equilibrio. En el caso de la Dindmica Molecular de Equilibrio los
movimientos atéomicos se rigen por las ecuaciones diferenciales de movimiento basadas
en las leyes de Newton. Es decir, solucionando las ecuaciones diferenciales se obtiene su
trayectoria a través del tiempo, la cual permite calcular las propiedades del sistema. Por
su parte, en la Dinamica Molecular fuera del Equilibrio los sistemas simulados pueden ser
acoplados a perturbaciones o fuentes externas de trabajo y calor para simular el equilibrio
de sistemas isotérmicos e isobaricos. En este caso, mediante la incorporacién de dos o mas
fuentes externas se puede realizar la simulacién de sistemas fuera del equilibrio [58-60].

En el presente trabajo, todas las simulaciones se realizan utilizando Dinamica Molecular

de Equilibrio.

2.2. Modelos

Para poder llevar a cabo las simulaciones que permitan calcular las propiedades desea-
das, tanto del polimero como del nanocompuesto, es necesario determinar el modelo que
representara el sistema que se desea analizar. En este trabajo se estudiaron diversos siste-
mas, con diferentes tamanos de cadena polimérica y de nanoparticula.

Previo a la simulacién del nanocompuesto, es necesario simular el polimero y determi-
nar sus propiedades. Esto se realiza con la finalidad de tener una referencia con la cual
comparar las propiedades de los nanocompuestos, y poder establecer con ello si existen

variaciones en las mismas.

2.2.1. Configuraciones

Las simulaciones del polimero y los nanocompuestos se llevan a cabo considerando
cadenas de polietileno (PE) y placas de grafeno. Los sistemas simulados consisten en
cadenas poliméricas de 500 y 375 segmentos repetitivos, con nanoplacas de grafeno de
diferente tamano. El tamano de las placas de grafeno es de 45, 90 y 91 atomos de carbono
en cada placa para el caso de cadenas de 500 unidades repetitivas, y 60, 91 y 120 atomos

para las cadenas de 375 unidades. Cabe mencionar que estas escalas de simulacién estan
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dentro del rango de las escalas utilizadas en trabajos previos, en donde el niimero total de
particulas simuladas estd en el rango de 500-7000 [45-48].

En la Tabla 2.1 se muestran las caracteristicas de cada uno de los sistemas empleados
para la simulacién del PE. En la Tabla se puede observar el nimero de cadenas emplea-
das en el sistema, el numero de segmentos repetitivos que contiene la cadena polimérica,
asi como el peso molecular de la misma. En el caso de los sistemas formados por cadenas
poliméricas de 500 unidades repetitivas se utilizan 1 y 2 cadenas, mientras que para los

sistemas de 375 unidades se emplean 2 y 4 cadenas.

Tabla 2.1: Caracteristicas de los sistemas de PE simulados

#
. PM
Sistema # cadenas segmentos
o (gr/mol)

repetitivos
1PES500 1 500 7015.516
2PE500 2 500 7015.516
2PE375 2 375 5262.141
3PE375 3 375 5262.141
4PE375 4 375 5262.141

Tabla 2.2: Caracteristicas de los sistemas formados por cadenas de 500 segmentos

Sistema # cadenas # placas # Cenla
placa

PE500 1
PE500-1G90 1 1 90
PE500-1G91 1 1 91
PE500-2G45-3.4 1 2 45
PE500-2G45-7.5 1 2 45

2PE500 2
2PE500-1G90 2 1 90
2PE500-1G91 2 1 91
2PE500-2G45-3.4 2 2 45
2PE500-2G45-7.5 2 2 45

Los primeros sistemas simulados fueron los formados por cadenas de 500 segmentos
(498 CHy y 2 extremos C'Hs). En la Tabla 2.2 se reportan las caracteristicas de dichos

sistemas. En el caso de los sistemas formados por una sola cadena de polimero, el porcentaje
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en peso de placas agregadas es de aproximadamente 18 %, mientras que en el caso de los
sistemas de dos cadenas este porcentaje se acerca a un 9%. Las placas agregadas a los
sistemas varian en su forma, pero se mantiene el mismo porcentaje en peso en cada sistema.
Las placas identificadas como G90 corresponden a una placa rectangular de grafeno de 90
carbonos, mientras que las G91 representan una placa cuadrada de grafeno de 91 carbonos.
Por otro lado las placas 2G45-3.4 y 2G45-7.5 representan grafito, es decir, dos placas de
grafeno. En este caso 3.4 y 7.5 indican la separacién existente entre ambas placas (3.4 Ay
7.5 A). Esta separacién podria representar una dispersion de las placas del tipo tactoide e
intercalada, respectivamente, tal como se indican en la Secciéon 1.2.4. En la Figura 2.2 se
muestra el sistema coordenado empleado en todas las simulaciones. Cabe mencionar que
este sistema coordenada no es diestro, sin embargo, es el sistema que maneja el programa

en el cual se llevaron a cabo las simulaciones.

Z

/

Y

Figura 2.2: Sistema Coordenado Utilizado en las Simulaciones

En las Figuras 2.3 y 2.4 se muestran las configuraciones de dichas placas. En todos
los sistemas, las placas son orientadas de manera horizontal, tal como se muestra en la
Figura 2.4. Es decir, las placas de grafeno estdn orientadas sobre el plano XY, de manera

perpendicular al eje Z.

G45 Go0 GO1

Figura 2.3: Configuracion de las Placas de Grafeno para los sistemas PE500
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0-0-0-0-0-6-000
0-0-0-0-0-0-00-0
0-0-0-6-0-0-000
o-0-0-0-0-0-0-8-0

2G45-3.4 2G45-7.5

Figura 2.4: Configuracion de las Placas de Grafito para los sistemas PE500

En la Figura 2.3 se muestran las placas de grafeno utilizadas. En ella se observa que la
placa de grafeno de 90 carbonos tiene una estructura rectangular, mientras que las placas
de grafeno de 45 y 91 carbonos tienen una estructura mas cuadrada. Asimismo, en la Figura
2.4 se tiene una vista lateral de las placas de grafeno que formaran el grafito empleado
en las simulaciones. Se observa que la separacién de 3.4 A corresponde a la separacién
interlaminar que existe entre las placas que forman el grafito. Esta separacion representa
una distribucién del tipo tactoide. La separacién de 7.5 A representa una distribucién del
tipo intercalada, la cual permite que las cadenas del polimero se introduzcan entre las
placas.

En la Figura 2.5 se muestra la configuracién inicial del polimero formado por una
cadena de 500 segmentos repetitivos, asi como el nanocompuesto formado por dicha cadena

y una placa de grafeno de 90 carbonos.

Figura 2.5: Configuracion inicial del PE500 y el nanocompuesto PE500-1G90

Por otra parte, en la Figura 2.6 se muestra la configuracién inicial de los nanocompues-
tos formados por dos cadenas de 500 segmentos repetitivos y dos placas de grafeno. En
este caso, las dos placas de grafeno simulan placas de grafito. En la primera configuracién
las placas estdn separadas 3.4 A | que corresponde a la separacién interlaminar en las
placas de grafito; mientras que en la segunda configuraciéon la placas estan separadas 7.5

A | representando una distribucién intercalada.
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2PE500-2G45-3.4 2PES500-2G45-7.5

Figura 2.6: Configuracién inicial de los nanocompuestos 2PE500-2G45-3.4 Y 2PE500-
2G45-7.5

Para las simulaciones de sistemas formados por cadenas de 375 segmentos se utilizan
2, 3 y 4 cadenas en cada caso. Para la formacién de los nanocompuestos se considera una
placa de grafeno que se coloca en el centro de la caja de simulacién que contiene las cadenas
de PE. En cada sistema el porcentaje en peso de placa agregada varia. Las caracteristicas

resumidas de los sistemas simulados se muestran en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3: Caracteristicas de los sistemas formados por cadenas de 375 segmentos

. Cenla % en peso
Sistema # cadenas #* cenp
placa de la placa

2PE375 2

2PE375-1G60 2 60 8

2PE375-1G91 2 91 12.33

2PE375-1G120 2 120 16
4PE375 4

4PE375-1G60 4 60 4

4PE375-1G91 4 91 6.06

4PE375-1G120 4 120 8

En cada uno de los casos, el nimero de placas adicionadas al sistema es de uno. En
estos sistemas, todas las placas adicionadas al polimero tratan de ajustarse a una forma
cuadrada. Se considera esta geometria con el propdsito de analizar el efecto que tiene la

cantidad de nanoparticulas agregadas a la matriz, sin tomar en cuenta la forma de la placa.
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Las placas de grafeno empleadas en la fomaciéon de nanocompuestos de cadenas de
375 segmentos repetitivos se muestran en la Figura 2.7. En ella se puede observar que la

geometria de dichas particulas se aproxima a un cuadrado.

G60 G91

Figura 2.7: Configuracion de las Placas de Grafeno para los sistemas PE375

En cada uno de los sistemas formados por cadenas de 375 segmentos, al igual que para
los sistemas de 500 segmentos, todas las placas son orientadas de manera horizontal. Las
configuraciones iniciales, tanto del polimero como de los nanocompuestos formados por

cuatro cadenas de 375 segmentos y una placa de grafeno se muestran en la Figura 2.8.

2PE375-1G91 2PE375-1G120

Figura 2.8: Configuracion inicial del polimero 2PE375 y sus nanocompuestos
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En estas iméagenes se puede observar que la configuracién inicial de cada uno de los
sistemas es practicamente la misma. La diferencia que existe entre dichas configuraciones
es unicamente la placa de grafeno agregada. Estas placas de grafeno, como se mencioné an-
teriormente, contienen 60, 91 y 120 d&tomos de carbono respectivamente, y representan un

diferente porcentaje en peso en cada caso.

2.3. Interacciones Moleculares

En los sistemas moleculares se pueden considerar dos tipos de interacciones: interaccio-
nes entre los segmentos de la misma molécula, e interacciones entre segmentos de diferentes

moléculas.

1. Interacciones entre particulas no adyacentes. Las particulas no adyacentes que in-

teractiian entre si pueden representarse por medio de un potencial Lennard-Jones:

(7)) ()] e
— — | — SI T S Te
Uij(”j) = T’iyj 7’1‘7]' J (21)

0 si Tij > Te

donde r. es un radio de corte (generalmente, r. = 2.50), r;; es la distancia escalar
entre los segmentos 7, j, y finalmente, o y € son el didmetro de colision y el valor

minimo del potencial, respectivamente.

2. Interacciones de enlace. Existen varios potenciales que pueden representar adecua-
damente las interacciones de las particulas adyacentes dentro de la misma molécula.
Uno de estos potenciales es el potencial arménico que se representa por medio de la

siguiente ecuacion:

1
U(Tij) = 5]{?(7}'7]’ —7’0)2 (22)
donde k es una constante y r;; es la distancia escalar entre los segmentos i, j.

3. Interacciones asociativas entre las nanoparticulas y el polimero. Generalmente estas
asociaciones estan descritas a través de potenciales especiales repulsivos o atractivos,

o bien, en casos mas sofisticados, potenciales Coulémbicos.
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En las simulaciones moleculares la forma funcional del potencial mas utilizada esta dada

por la sumatoria de las contribuciones entre pares de particulas [54].
U =33 Uty (2.3)
i g

donde U(r;;) es una energia potencial par efectiva, y r;; = |r; — r;| es la distancia escalar
entre las particulas ¢ y j. La fuerza que actia sobre una particula se obtiene del gradiente

de la funcién de potencial:

F,= —vU(") (2.4)

2.3.1. Potenciales

Una vez que se han establecido las configuraciones iniciales de cada uno de los sistemas,
es necesario establecer los potenciales de interaccion apropiados. En cada sistema, el PE es
simulado como una cadena de unidades de C'Hs, incluyendo en cada uno de los extremos
unidades de C'Hs. En todos los casos se emplea el concepto de dtomo unido (AU) [61], lo
que permite reducir el tiempo computacional requerido para llevar a cabo las simulaciones.
Este concepto de AU lo que hace es manejar las unidades C'H, y C'H3 como si fueran una
sola particula, en la que se incluye el atomo de carbono y los atomos de hidrégeno. En cada
uno de los sistemas empleados las energias de interacciones de enlace entre las unidades
de CH, 6 C'Hj3 se representan por medio de los potenciales de enlace, angulo y diedros. La
forma funcional de los potenciales de enlace y los parametros utilizados se muestran en la
Tabla 2.4, y que corresponden al potencial Dreiding [62], el cual se detalla en el Apéndice
B

Tabla 2.4: Forma funcional y parametros de los potenciales de enlace para el PE

‘ Interaccién ‘ Potencial ‘ Forma Funcional ‘ Parametros ‘
kr = 700 kcal /mol
Enlace Arménico U(r) = %kr (r—rp)?
ro =1.53A
., Armonico 9 ko = 112.5 kecal/mol
Angulo U9) = %kg [cos(8) — cos(fo)]
Coseno 6o =109.471
kg = 1.00kcal/mol
Diedros Coseno U(p) = ke [1 + cos(mep)]
m =3.00

Las interacciones de segmentos no enlazados entre el PE o entre el PE y la nanoplaca
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agregada al polimero se representan mediante un potencial del tipo Lennard-Jones. En
un principio se hicieron pruebas con los pardmetros empleados por Adnan y col.[45], sin
embargo, se observé que los pardmetros obtenidos de la base de datos del DL_POLY|[63]
(software empleado para llevar a cabo todas las simulaciones), asi como otros parame-
tros reportados en la literatura arrojaban resultados més consistentes. En el caso de los
sistemas formados por cadenas de 500 segmentos, los pardmetros Lennard-Jones para los
segmentos C'Hy del polimero son los utilizados por Griebel y col. [64]. Para los segmentos
(' Hs, los parametros que se utilizan corresponden a los incluidos en la base de datos del
DL_POLY. Asimismo, para las placas de grafeno (C'R), las interacciones entre los carbonos
se representan por medio de los pardmetros son los reportados por Girifalco y col. [65].
Los pardametros para las interacciones entre las particulas del grafeno y del polimero

se obtiene a partir de la regla de mezclado de Berthelot [66]:

€12 = V/E11€22 (2.5)

y la regla de mezclado de Lorentz [67]

Olg = ——— (2.6)

Dichas reglas de mezclado son simples y ampliamente usadas y ain cuando han mos-
trado tener pequenas fallas en algunos sistemas [68], [69], se han utilizado con éxito en la
simulaciéon molecular de nanoparticulas de carbono [65].

Por otra parte, para la simulacion de los sistemas formados por cadenas de 375 segmen-
tos se utilizaron otros parametros reportados en la literatura. En la Tabla 2.5 se reporta
la forma funcional y los parametros de los potenciales de interacciones de segmentos no
enlazados para cada uno de los sistemas estudiados.

En el caso de las nanoplacas de grafeno, éstas son modeladas como cuerpos sélidos no
deformables, por lo que en la simulacién se definen como un conjunto de atomos congelados,
es decir, las coordenadas de los atomos permanecen fijas a lo largo de toda la simulacién.
Esto se hace con el propdsito de que la placa permanezca indeformable y asi poder estudiar
la influencia del tamano de la particula sobre las propiedades del material, sin que la forma
de la placa intervenga sobre las mismas. Por tal motivo, en la mayoria de las simulaciones
no son necesarios parametros para calcular la energia debida a las interacciones entre los

atomos de la placa.
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Tabla 2.5: Forma funcional y parametros de los potenciales de no enlace

) ) . . Pardametros
Sistema| Potencial Forma Funcional Interaccion -
c(keal/mol) | o(2)
CHy; — CHy 0.1429 3.9230
CHsz — CH3 0.1750 3.9050
o\ 12 o\6 S CHy — CH: 0.1581 3.9140
PE500 L-J U(r) = { 4de [(T) — (;) } st r<reut 2 3
0 si T > reut CR - CR 0.0550 3.8300
CHy — CR 0.0887 3.8765
CHs — CR 0.0982 3.8675
CHy — CHy 0.0909 3.93
CH3 — CH3 0.2065 3.91
o\ 12 o\ . CHy; — CH 0.1370 3.92
PE375 L—J U(r) — { 4de [(r) - (:) } Sl r<Teut 2 3
0 si 7> reut CR - CR 0.0556 3.40
CHy — CR 0.0711 3.665
CHsz — CR 0.1071 3.655

En algunas de las simulaciones correspondientes a los sistemas formados por cadenas de
375 atomos se permite que la placa de grafeno tenga movilidad. En este caso los potenciales

de enlace y los pardmetros utilizados corresponden al potencial Dreiding [62], y se muestran
en la Tabla 2.6.

Tabla 2.6: Forma funcional y pardmetros de los potenciales de enlace para el Grafeno

’ Interaccién ‘ Potencial ‘ Forma Funcional ‘ Pardmetros ‘
kr = 1050 kcal /mol
Enlace Arménico U(r) = %kr (r—rp)?
ro = 1.39
B Arménico 5 ko = 133.33kcal /mol
Angulo U) = %k?g [cos(0) — cos(fo)]
Coseno 6o = 120
kg = 1.25kcal/mol
Diedros Coseno U(p) = kg [1 4 cos(mep)]
m = 2.00

2.4. Ensambles

En mecéanica estadistica el término ensamble es ampliamente utilizado. Este término
puede ser empleado de dos formas [70]. En el primer caso, se refiere al conjunto de variables
que se controlan sobre el sistema, por ejemplo, el conjunto de variables, nimero de moles,

presién y temperatura, o bien, nimero de moles, volumen y energia del sistema. Por otro
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lado, un ensamble también es un conjunto de todos los posibles microestados de un sistema.
Es decir, es un conjunto de configuraciones, igualmente probables, sometidas a las mismas
restricciones termodinamicas.

En simulacién molecular, dependiendo del tipo de simulacion que se tenga y de las
propiedades que se quieran calcular sera el ensamble que se utilice. Existen diversos tipos

de ensambles, entre los cuales se pueden mencionar los siguientes:

» Ensamble Microcanénico (NVE). Es el ensamble convencional de la DM. En él,
el sistema permanece aislado, es decir, el volumen permanece constante y no hay un

intercambio ni de materia ni de energia con los alrededores.

» Ensamble Canénico (NVT). Este ensamble es el tipicamente empleado en la
técnica MC. En él, el volumen permanece constante, no hay un intercambio de ma-
teria, y la temperatura se mantiene alrededor de una media deseada. La energia de
los procesos endotérmicos y exotérmicos es intercambiada por medio de un termos-
tato, entre los cuales se pueden mencionar el Nosé-Hoover, Andersen, Berendsen o

Langevin, entre otros.

» Ensamble Isotérmico-Isobarico (NPT). No existe un intercambio de materia
con los alrededores, y la presion y la temperatura se mantienen alrededor de un
valor deseado. En este caso, ademas de incluir un termostato que regule la energia
del sistema, es necesario acoplar un barostato que regule la presion. Al igual que en
el caso de los termostatos, los barostatos pueden ser del tipo Nosé-Hoover, Andersen,

Berendsen o Langevin.

» Ensamble Isoentdlpico-Isotensién (H,t,N). La cantidad de materia del sistema,

asi como la entalpia y la tensién externa aplicada al sistema, permanecen constantes.

2.4.1. Termostatos
Termostato Nosé-Hoover

En el algoritmo Nosé-Hoover [71] las ecuaciones de movimiento son modificadas de tal

forma que se tiene:

dr(t)
0y 7
w0 _ L0 o 29
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En la segunda ecuacién, el coeficiente de friccién x es controlado por la siguiente

ecuacién diferencial de primer orden:

dx(t) _ Nyks
dt 0

Donde ) = N f/{?BTemT% es la masa efectiva del termostato, 7r es una constante de

(T(t) — Toat) (2.9)

tiempo especifico (el cual normalmente esta en el rango de [0.5, 2] ps) y Ny es el nimero
de grados de libertad en el sistema. T(t) es la temperatura instantanea del sistema en el

tiempo .

Algoritmo Leap-Frog

Cuando se utiliza el algoritmo Leap-Frog en el software empleado en este trabajo,
DL_POLY, el coeficiente de friccion x es almacenado cada medio paso de integracion,

quedando la integracién como:

1 1 Nk
X (t + §At) — X (t — §At> + At 223 (T(t) = Tear)

r(t+ At) + r(t) + Aty <t + %At) (2.10)

2.4.2. Barostatos

Cuando se trabaja con ensambles NPT el tamano y la forma de la celda de simulacion
pueden ser dindmicamente ajustados por medio de un barostato que permite alcanzar
la presion deseada (FPe.) y/o el tensor de esfuerzos (g). Al igual que en el caso de los
termostatos, el DL_POLY cuenta con dos tipos de algoritmos: el barostato Hoover y el

barostato Berendsen.
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Barostato Nosé-Hoover

Variaciones de Tamano. Para fluctuaciones isotrépicas, las ecuaciones de movimiento

son las siguientes:

L~ u(t) + 0 (elt) ~ B
L NCR O
d’;i ) _ Ng“B (T(t) = Tows) + é (Wn(t)* = kpTew)
dz_? — 2V (P(t) = Pa) — x(n(1)
MO _ oy ven (211)

Donde ) = ka’BTextT% es la masa efectiva del termostato y W = kaBthT]% es la
masa efectiva del barostato. Ny es el nimero de grados de libertad, 1 es el coeficiente de
friccién del barostato, Ry el centro de masa del sistema, 70 y 7p son las constantes de
tiempo especicas para las fluctuaciones de temperatura y presion respectivamente, P(t) es
la presion instantdnea y V' el volumen del sistema.

En este caso, lo que se conserva es la energia libre de Gibbs del sistema:

t
1 1
Hapr = U+ KB+ PV (0) + Q0+ 3007+ [ (
0

H\]w| @

x(s) + k:BText> ds (2.12)

Algoritmo Leap-Frog

El algoritmo Leap-Frog empleado en el DL_POLY es el siguiente:

1 1 AtNyk A
X (t + §At) — X (t — éAt) + % (T(t) - Text) + at (Wn(t)2 - kBText)

X (t) < % {X <t—%At) +X(t+%At)1
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" (t + %At) e (t - %At) At {%(t) (P(t) — Pouy) — X(t)n(t)}

0 () % {n (t—%At) +n(t+%At>1

AQ+A{ﬂﬁ—uw+mmuﬂ

() « % [Q (t— %At) to (t+ %At)]

r(t 4 At) < r(t) + At (y (t + %At) +7n (t + %At) {[ (t + %At) — EOD

(4 3At) ¢ SI0 + (e a0) 213

4
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~
+
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>
~
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~
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El cambio en el tamano de la caja de simulacién requiere el siguiente algoritmo:

V (t + At) « V(t) exp {3&7; (t + %A)]

H(t 4+ Af) + exp [Atn (t + %A)} H(t) (2.14)

Donde g es la matriz de la celda.

2.5. Propiedades

Una vez que se ha establecido el modelo molecular del sistema y se han generado las
trayectorias de la dinamica molecular, el siguiente paso es el anélisis de dichas trayectorias,
lo que permitird calcular algunas de las propiedades del sistema. Este calculo de propie-
dades es importante ya que al conocerlas es posible determinar no solamente la estructura
molecular del sistema (propiedades microscépicas como la funcién de distribucion radial
o las propiedades de conformacién), sino también caracteristicas macroscoépicas como el

modulo de Young o la viscosidad.
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2.5.1. Funcion de Distribucion Radial

En un conjunto de particulas la funcién de distribucién radial se define como la proba-
bilidad de encontrar la particula o a una distancia r de la particula 5. Normalmente esta

funcién se encuentra normalizada.

La funcién de distribucion radial viene dada por:

Vv n(r)
=—|— 2.15
9(r) N (47rr2A7“) ( )
En esta expresion n(r) es el numero de pares de particulas entre r; y r; + Ar.

La funcién de distribucién radial es muy importante en el calculo de propiedades ter-
modinamicas ya que permite determinar el estado de agregacién del sistema. La grafica de
distribucion radial muestra la probabilidad de encontrar un atomo a una cierta distancia
con respecto a un atomo de referencia. La Figura 2.9a muestra la curva tipica de distri-
bucion radial para un material amorfo ideal. Esta curva es de tipo parabdlico ya que sus
particulas no presentan ordenamiento alguno, y la probabilidad de encontrar un atomo a
alguna distancia r del atomo de referencia, depende solamente del volumen disponible a

esa distancia.

En las Figuras 2.9b y 2.9¢ se pueden ver las curvas tipicas para un sélido cristalino
y para un solido amorfo real, respectivamente. Para un sélido cristalino la grafica de
la distribucién radial tiene lineas definidas a todas las distancias interatomicas posibles
debido al ordenamiento de las particulas. En el caso de un sélido amorfo real las curvas
que se observan por encima de la parabola correspondiente al amorfo ideal indican un

ordenamiento de corto alcance.

2.5.2. Propiedades de Conformacion
Longitud de Enlace

Esta medida ayuda a determinar la existencia de rupturas en la cadena y se define

como la distancia entre dos particulas o segmentos adyacentes en una misma cadena.

(%) = ((ri = riz1)?) (2.16)
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Figura 2.9: Funciones de Distribucién Radial para diversos tipos de materiales: a) material
amorfo ideal, b) material amorfo real, ¢) material cristalino

Media Cuadrada del Radio de Giro

Representa una medida de la distribucion global de la masa de una cadena y esta dada

por la expresion:

(By)

1

N

(¥ = ru)

(2.17)
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Donde 7, es el centro de masa de la molécula y N es el nimero de segmentos por
molécula.

En este caso el centro de masa de la molécula se obtiene a partir de la siguiente ecuacion:

Tem = % Z rim;

Donde r;m; son los momentos de las masas individuales y M es la masa total.

Media Cuadrada de la Distancia Extremo-Extremo

Esta medida ayuda a determinar que tan abierta o compacta esta la conformacion de

una cadena y esta dada por:

(R) = % <Z (ry — "“0)2> (2.18)

Donde N es el nimero de segmentos por molécula, y ry v 7o son las posiciones finales

e iniciales de cada segmento.

2.6. Moddulos Elasticos

Algunas de las propiedades que se pueden medir en el tipo de materiales estudiados
en este trabajo son los médulos elasticos. Un modulo de elasticidad es una medida de la
capacidad elastica del material, es decir, de su tenacidad y rigidez, y es el resultado de
dividir su esfuerzo unitario entre su deformacién unitaria correspondiente. De tal forma que
mientras mayor sea el valor de dicho médulo, mas rigido sera el material. Por el contrario,
los materiales con valores bajos de médulos elasticos son mas faciles de deformarse bajo una
carga. Estos médulos pueden variar en funcién de diversos factores como la composicion del
material. En el caso de nanocompuestos, estos médulos pueden ser afectados, no solamente
por la composicon del material, sino también por el tamano de la particula agregada al
material base, por la dispersion de la particula en el material o por el método de formacion
del nanocompuesto, por mencionar algunos factores.

Cuando se tiene materiales elasticos isotrépicos, su comportamiento eldstico queda
definido si se conoce un médulo elastico y un coeficiente eldstico, el cual es una relacién
entre dos deformaciones del material. Por ejemplo, si se conoce alguno de los mddulos
elasticos del material y su correspondiente coeficiente de Poisson, es posible determinar
los otros modulos elasticos. Sin embargo, cuando se cuenta con materiales anisotrépicos,

es necesario tener un mayor nimero de constantes eldsticas para poder determinar el
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comportamiento elastico del material. Dependiendo de la forma en que son aplicados los
esfuerzos y la deformacién del material, los moédulos de elasticidad se clasifican de la

siguiente manera:

2.6.1. Modbdulo Volumétrico

Este médulo también se conoce como médulo de compresibilidad y esta relacionado
con los cambios de volumen que experimenta un material cuando es sometido a esfuerzos
(generalmente de compresién), que actian de forma normal a la superficie, tal y como se
muestra en la Figura 2.10. La aplicaciéon de estos esfuerzos solamente origina un cambio

de volumen pero no de forma.

— [ =

Figura 2.10: Deformacién de un solido sometido a un esfuerzo de compresion.

En este caso el esfuerzo volumétrico AP, estd definido como el cambio de la fuerza por
unidad de drea, AP = %, por lo que su deformacion esta definida como el cambio de
volumen AV sobre el volumen original. Por lo tanto, el médulo volumétrico B se puede

expresar de la siguiente forma:

esfuerzo de volumen AP

B (2.19)

- deformacio n de volumen - AV/V

2.6.2. Mobdulo de Young

El moédulo de Young o médulo de elasticidad es un parametro que proporciona una

medida de la elasticidad de un material solido y estd dado por la siguiente relacién:

Esfuerzo
Deformacion
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Este médulo esta asociado directamente con los cambios de longitud de un solido
cuando éste es sometido a la accion de tensiones de traccién o de compresién. También es
conocido como moédulo elastico longitudinal. En otras palabras, este médulo es la propiedad
que poseen los cuerpos lineales a oponerse a la deformacién de ellos mismos. A estos cuerpos
se le aplica una fuerza lineal, y la oposicién a esta fuerza depende de cada material. Por
ejemplo, si un hilo metélico se somete a una fuerza de traccion, y éste sufre una deformacién
en la cual se produce un aumento de longitud y una contraccién de su seccion transversal,
Figura 2.11, entonces se obtiene la relacion que existe entre la elasticidad de los hilos, la

fuerza aplicada y la deformacion que sufren.

Figura 2.11: Deformacién longitudinal de un hilo metalico sometido a una fuerza de trac-
cion.

La relacién antes mencionada se puede expresar por medio de la siguiente expresion:

F AL
~=0-= 2.20
SR (2.20)

Donde F' representa la fuerza aplicadada al hilo, AL es el incremento que sufre el
hilo en su longitud, S es el area transversal del hilo sobre la cual se aplica la fuerza, C
representa la constante de proporcionalidad, caracteristica de cada material.

A niveles atémicos, el esfuerzo puede ser definido en la forma del virial mediante la

siguiente ecuacion:

1 o, o, o 1 ap, &
05 = Ty (m vl g Y F ﬁTﬂ) (2.21)
« BF#a
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Donde m® es la masa del 4tomo «, V' representa el volumen de la caja de simulacion y
V =73,V V*representa el volumen del 4tomo «a; v{* es la componente i de la velocidad
del atomo «; v§ es la componente j de la velocidad del atomo «; Fio‘ﬁ es la componente ¢
de la fuerza entre los atomos a y 3, y T?B es la componente j de la distancia de separacién
entre los atomos a y f.

En la ecuacion anterior, el segundo término representa la energia cinética del sistema,

la cual también puede ser expresada en términos del momentum:
2

1 Di

Donde p = mv es el momentum.

2.6.3. Modbdulo de Corte

Este modulo esta asociado con el cambio de forma que experimenta un material bajo
la accién de esfuerzos cortantes, como los mostrados en la Figura 2.12. En este tipo de
deformacién no ocurren cambios de volumen, solamente de forma. También es conocido

como modulo eldstico transversal o médulo elastico tangencial.

—_)F

F

Figura 2.12: Deformacién de un bloque cuando se somete a un esfuerzo de corte

Si al bloque de la figura anterior se le aplica una fuerza sobre su parte superior de forma
paralela, el objeto, que inicialmente tiene una forma rectangular, tomara una forma de
paralelogramo, sufriendo con ello cambios en su forma, pero no en su volumen. El esfuerzo
cortante o la presion aplicada al cuerpo se define como %. Debido a que la magnitud de
la fuerza paralela y el area de la cara sobre la que se aplica se corta, el mddulo de corte

estda dado por la siguiente ecuacion:

_ esfuerzo de corte constante B F / A (2.22)
~ deformaci6 n por el esfuerzo cortante Aw/h '

S

donde S representa el médulo de corte, % es el esfuerzo de corte (el cual es constante)
que se aplica sobre una de las caras del sélido, Ax indica la distancia que se mueve la cara

sobre la que se aplica el esfuerzo, y h es la altura del objeto.
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Todos estos modulos, asi como otras definiciones necesarias para el calculo de los mis-

mos se detallan en el Apéndice C.



Capitulo 3

Metodologia

3.1. Simulaciones

Para establecer si existe un mejoramiento en las propiedades elasticas del polimero
al agregar la nanocarga, es necesario que en primer lugar se lleve a cabo la simulacion
del polimero y se determinen las propiedades del mismo. Posteriormente se simulan los
nanocompuestos, empleando para ello la matriz polimérica (cadenas de polietileno) y las
laminas de grafeno o grafito, segin sea el caso. Cada una de las simulaciones se efectia
en dos etapas principales: en la primera etapa los sistemas son equilibrados, mientras
que en la segunda, los sistemas son sometidos a una deformacién y posteriormente a una
re-equilibracion [45].

Las simulaciones se realizan empleando el software libre DL_POLY [63] en su versién
2.18. DL_POLY es un paquete de simulaciéon de dindmica molecular desarrollado en los
laboratorios Daresbury por W. Smith y T.R. Forest. Este paquete consta de subrutinas,
programas y ficheros de datos que estan disenados para llevar a cabo simulaciones de
Dinamica Molecular de Equilibrio de macromoléculas, polimeros, sistemas iénicos y solu-
ciones. En la version original, que es la utilizada en el presente trabajo, se pueden simular
sistemas de hasta 30 000 atomos. Actualmente existe la version DL_POLY 4 | la cual
permite realizar simulaciones de hasta 10° d&tomos. En el Apéndice D se detallan algunas
caracteristicas del paquete.

Internamente, todas las subrutinas y funciones del paquete asumen el uso de las si-

guientes unidades moleculares:
1. Unidad de Tiempo (tp): 1 x 10712 segundos (picosegundos).

2. Unidad de Longitud (l): 1 x 1071° metros (Angstroms).

39
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3. Unidad de Masa (mqg): 1.6605402 x 10~2" kilogramos (unidad de masa atémica).

4. Unidad de Carga (go): 1.60217733 x 10~'? coulombs (unidad de carga del protén).
2

5. Unidad de Energia (Ey = my <l0/t0> ): 1 x 10712 Joules.

6. Unidad de Presién (Py = Fyl™): 1 x 107? Pascal.

7. Constante de Planck (h): 6.350780668 X Fyt

La configuracién inicial de los sistemas a simular se obtuvo utilizando la interfaz gréafica
y las herramientas del software. Esta configuracion corresponde a una cadena amorfa de
polimero (PE). En el caso de la configuracién inicial de las placas de grafeno, ésta se obtuvo
a través de la generacion de un archivo de coordenadas cartesianas para cada uno de los
atomos que forman la placa, y utilizando posteriormente las herramientas del programa.
Una vez establecidas las configuraciones iniciales de los sistemas, se realizaron una serie
de simulaciones previas a la etapa de equilibracion. Estas simulaciones se realizaron para
preparar los sistemas y que éstos tuvieran condiciones iniciales que permitieran alcanzar
una equilibracion mas facilmente.

Debido a que el volumen ocupado por las configuraciones iniciales de cada uno de los
sistemas era mucho mayor que el volumen real que éstos deberian ocupar, fue necesario
reducir el volumen de dichos sitemas. Esto con la finalidad de que la densidad del sistema
se aproximara a la densidad experimental. En primer lugar el sistema se simulé utilizando
un ensamble canénico (NVT), a una temperatura de 600K, para permitir la movilidad
de las particulas. Posteriormente el sistema fue sometido a simulaciones en un ensamble
isotérmico-isobarico (NPT) a una presion de 1 atm, disminuyendo la temperatura en in-
tervalos de 10K hasta alcanzar la temperatura final de 300K. Al término de esta etapa
el sistema se ha relajado y su volumen ha disminuido de tal forma que la densidad del
sistema es cercana a 1 gr/cm?.

En la etapa de equilibracién, el sistema es sometido a una simulacién en un ensamble
canénico (NVT) a 300K, lo que permite que el sistema alcance un estado de energia estable.
Para llegar a un estado de esfuerzo minimo inicial, el sistema es sometido a una simulacién
en un ensamble isotérmico-isobarico (NPT), a 1 atm y 300K, seguida nuevamente de
un ensamble canénico (NVT), a 300K. Al finalizar este procedimiento se considera que
el sistema estd relajado con un esfuerzo inicial minimo [45]. En este punto, se calcula
nuevamente la densidad final de cada uno de los sistemas estudiados y se analizan las

graficas de distribucion radial.
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Una vez alcanzado el equilibrio, los sistemas son deformados con el objetivo de calcu-
lar las propiedades elasticas del sistema. Esta deformacion puede llevarse a cabo de varias
formas: a) tensién unidireccional; b) compresién unidireccional; c) tensién hidrostética
(tension en las tres direcciones); d) compresién hidrostética (compresién en las tres direc-
ciones). En el caso de las simulaciones de tensién se aumenta la longitud de la regién de de
simulacion, mientras que en el caso de la compresion, ésta se disminuye. Si se quiere simu-
lar una tension unidireccional, se incrementa la longitud de la caja de simulacién en una
sola direccion, mientras que para la compresion unidireccional la longitud se disminuye.
Para la simulacién de la tension hidrostatica, se aumenta, simultaneamente, la longitud
de la caja de simulacion en las tres direcciones, y se disminuye en el caso de una compre-
sion hidrostatica. En la Figura 3.1 se pueden observas los diferentes tipos de deformacién

aplicados a los sistemas simulados.
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Figura 3.1: Deformacion de la caja de simulacién: (a) tensién unidireccional, (b) compre-
sién unidireccional, (c) tensién hidrostética, (d) compresion hidrostética

Para poder simular la deformacion de cada uno de los sistemas, se hace un escala-
miento del tamano de la celda de simulacién y de las posiciones de todas las particulas,
exceptuando las correspondientes a las placas de grafeno. En todos los casos estudiados
se aplica una deformacién de 0.5 % en 0.5 % en una direccién para el caso de deformacién
unidireccional, o en las tres direcciones para el caso de una deformacién hidrostatica. Estas
deformaciones varian desde 0.5 % hasta una defomacién final del 5 %.

Posterior a la deformacién los sistemas son re-equilibrados mediante el empleo de un
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ensamble NVT a 300K. Después de esta re-equilibracion, se contintia empleando el en-
samble NVT para obtener los datos del tensor de esfuerzo, con el que se calculardn las

propiedades elasticas del sistema, en particular los modulos de Young y de volumen.

Las simulaciones de los sistemas formados por cadenas de 375 segmentos se realizaron
empleando ensambles NVT y NPT Nosé-Hoover. El paso de integraciéon empleado fue
de 0.0005 ps, y en la mayoria de los casos el nimero de pasos de integracién fue de 10
millones, con 2.5-5 millones de pasos de equilibracion. El radio de corte utilizado en todos

los sistemas fue de aproximadamente 10 A.

En el caso de los sistemas con cadenas de 375 segmentos, se simularon empleando
tanto el ensamble NVT Berendsen, como el ensamble NVT Nosé-Hoover, con la finalidad

de estudiar los resultados obtenidos con un termostato y con otro.

3.2. Calculo de Propiedades

3.2.1. Propiedades Elasticas

Considerando que tanto el polimero como el nanocompuesto son materiales isotropicos
y que la relacion esfuerzo-deformacién es lineal, la ecuacién que relaciona el esfuerzo y la

deformacion con las constantes elasticas del sistema es la siguiente:

o1 Cii Ci2 Ciz 11
022 = Oy Coy Oy €22 (3-1)
033 C31 Csp Csg €33

donde oy;, Cj; y €;; representan el esfuerzo, las constantes eldsticas y la deformacion

respectivamente.

Las ecuaciones anteriores darian como resultado constantes elasticas iguales si como ya
se menciond, el material fuera isotrépico. Por tal motivo, las constantes eldsticas podrian
ser obtenidas llevando a cabo la deformacién del sistema en una sola direccién. Sin embar-
go, debido a que tanto el polimero como la placa son materiales no isotrépicos es necesario
llevar a cabo la deformacién en cada una de las tres dimensiones, y analizar los resultados
obtenidos. En este caso es necesario crear las graficas esfuerzo-deformacion a partir de los
tensores de esfuerzo obtenidos, y de ellas analizar la parte lineal, que corresponeria a las

constantes eldsticas.
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Compresién / Tensién Unidireccional

En el caso de deformacion unidireccional, se tiene que €99 = €33 = 0y €11 # 0, por lo

que la Ecuacion 3.1 se reduce a:

o1 Cii Ci2 Cis €11
022 = Ca1 Cp O3 0 (3-2)
033 Cs1 Cs5 Clsg 0
Por lo que:
J11 = 011511 (33)

Aplicando deformaciones en las otras direcciones se obtienen expresiones similares,
y considerando que el material es isotropico y la deformacién uniforme para todas las
direcciones, la constante elastica seria un promedio de las tres constantes. Sin embargo,
como ya se menciono, el material es no isotrépico, por lo que se obtendran tres constantes

elasticas correpondientes a cada una de las dimensiones del sistema.

Compresién / Tensién Hidrostatica

En el caso de la tension y la compresion hidrostatica, la propiedad elastica que se mide
es el médulo de volumen K, el cual mide la resistencia de los solidos a cambios en sus
volimenes cuando una fuerza de magnitud uniforme es aplicada sobre la superficie de un

cuerpo. El médulo de volumen se define por medio de la siguiente ecuacién:

_ Esfuerzode Volumen af P (5.4)
~ Deformacion de Volumen AVV o AVV :
la cual es equivalente a:
K — 1 011 + 022 + 033 (35)
3| €11 + €22+ €33

Por otro lado, el médulo de volumen K y la constante elastica C7; pueden ser expre-
sados en términos del médulo de Young, E y la relaciéon de Poisson, v por medio de las

ecuaciones:

K =3 (1—2v) (3.6)
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(1-v)E

Cu = (1—2v)(1+v))

(3.7)

Experimentalmente, el médulo de Young se calcula por medio de un ensayo de traccion
o tension. El ensayo de tension consiste en someter una probeta del material a un esfuerzo
axial de tension creciente hasta que se produce la rotura de la probeta. Este ensayo mide
la resistencia de un material a una fuerza estatica o aplicada lentamente.

En un ensayo de tensién, ademas del modulo de Young, pueden determinarse diversas

caracteristicas de los materiales eldsticos como:

1. Coeficiente de Poisson: cuantifica la relacion entre el alargamiento longitudinal y el

acortamiento de las longitudes transversales a la direccién de la fuerza.

2. Limite de proporcionalidad: valor de la tension por debajo de la cual el alargamiento

es proporcional a la carga aplicada.

3. Limite de fluencia: valor de la tensién que soporta la probeta en el momento de

producirse el fenémeno de la cedencia o fluencia.
4. Limite elastico: valor de la tension a la que se produce un alargamiento determinado.

5. Carga de rotura: carga maxima resistida por la probeta dividida por la seccién inicial

de la probeta.

6. Alargamiento de rotura: porcentaje del incremento de longitud que ha sufrido la

probeta.

7. Estriccion: reduccion de la seccién que se produce en la zona de la rotura.

En la Figura 3.2 se representa el esfuerzo en funcion de la deformacién unitaria. Durante
la primera parte de la curva, el esfuerzo es proporcional a la deformacién unitaria, regién
elastica. Cuando se disminuye el esfuerzo, el material vuelve a su longitud inicial. La linea
recta termina en un punto denominado limite eldstico. Si se sigue aumentando el esfuerzo,
la deformacién unitaria aumenta rapidamente, pero al reducir el esfuerzo, el material
no recobra su longitud inicial. La longitud que corresponde a un esfuerzo nulo es ahora
mayor que la longitud inicial. En este punto el material ha adquirido una deformacién
permanente. El material se sigue deformando hasta un punto maximo denominado punto

de ruptura. Entre el limite de la deformacién elastica y el punto de ruptura tiene lugar
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€

Diagrama tension-deformacion

Figura 3.2: Diagrama tension-deformacion

la deformacion plastica. Si esta deformacién plastica ocurre entre el limite de la region
elastica y el punto de ruptura el material se denomina ductil. Sin embargo, si la ruptura
ocurre después del limite elastico, el material se denomina fragil.

En resumen, en un diagrama tension-deformacion tipico se pueden apreciar dos zonas:

1. Zona eléstica (OE): en esta zona la deformacién experimentada por la probeta no
es permanente, es decir, si en este punto se detiene el ensayo, la probeta recupera su

longitud inicial.
2. Zona plastica: en esta zona las deformaciones son permanentes.
Dentro de la zona elastica se distinguen dos partes:
1. Zona proporcional (OP): existe una relacién de proporcionalidad entre la tensién y
la deformacién experimentada por la probeta, de tal forma que se cumple la relacion:
o= Fe (3.8)

2. Zona no proporcional (PE): las deformaciones no son permanentes, pero no existe

una relacion de proporcionalidad entre la tension y la deformacion.
Dentro de la zona plastica también se distinguen dos zonas:

1. Zona de deformacion plastica uniforme (ER): en esta zona no es necesario un in-

cremento elevado de carga para conseguir grandes alargamientos. La fuerza maxima
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dividida entre la seccién inicial de la probeta determina la resistencia a la traccion.,

que es el punto donde finaliza la zona plastica de deformacién uniforme.

2. Zona de estriccion: la deformacion se localiza en una determinada zona de la probeta,

la tension disminuye y la probeta termina por romper.
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Resultados. Sistemas PE500 y
2PE500

Los resultados presentados en este capitulo corresponden a las simulaciones de polimero
y nanocompuestos sometidos a una deformacién del tipo compresién y tension hidrostatica,

y compresion y tensién unidireccional.

4.1. Equilibracién

En estas simulaciones, los sistemas fueron sometidos a una serie de simulaciones en
ensambles NPT y NVT. Ambos ensambles utilizan algoritmos del tipo Nosé-Hoover, tanto
para el barostato como para el termostato. Las simulaciones realizadas permiten que el
sistema se relaje y alcance un estado de esfuerzo inicial minimo. El procedimiento seguido

para equilibrar cada uno de los sistemas es el descrito en la Seccion 3.1

4.1.1. Configuraciones Finales

Una vez que el sistema se ha equilibrado se analizan las configuraciones finales, las
cuales seran a las que se les aplicara la deformacion. En las Figuras 4.1 a 4.5 se muestra
la configuracién de cada uno de los sistema PE500 al finalizar la etapa de equilibracién.
La Figura 4.1 muestra la configuracion final del sistema PE500. Esta figura muestra la
configuracion de un polimero amorfo. En las Figuras 4.2 y 4.3 se muestra la configuracién
final de los sistemas PE500-1G90 y PE500-1G91. En ambos casos se puede observar que
la cadena de polimero rodea la placa de grafeno. Sin embargo, en el caso del sistema

PE500-1G91 (Figura 4.3) la distribucién de la cadena se da de una forma mds ordenada.

47



Capitulo 4. Resultados. Sistemas PE500 y 2PE500 48

Es decir, de alguna forma la cadena esta mas alineada, lo cual se puede originar debido a

la geometria de la placa de grafeno, la cual presenta una forma cuadrada.

Figura 4.3: Configuracion de PE500-1G91 al finalizar la etapa de equilibracién

Por su parte, en las Figuras 4.4 y 4.5 se observan las configuraciones finales de los
sistemas PE500-2G45-3.4 y PE500-2G45-7.5 al terminar la etapa de equilibracion. En

la Figura 4.4 se puede ver que la cadena del polimero rodea las dos placas de grafeno
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lograndose asi una distribucion del tipo tactoide. También se puede ver que esta cadena
se encuentra de alguna forma mas ordenada, al igual que sucede con la cadena del sistema
PE500-1G91 (Figura 4.3). Este mismo ordenamiento de la cadena se observa en la Figura
4.5. Sin embargo, en este caso también se observa que la cadena no solo rodea las placas,

sino que se distribuye entre ellas, lo que corresponde a una distribucion del tipo intercalado.

Figura 4.5: Configuracion de PE500-2G45-7.5 al finalizar la etapa de equilibracion

En el caso de los sistemas 2PE500 no se observa el ordenamiento de la cadena. Esto
se pude originar debido a varios factores: a) hay mas cadenas de polimero, lo que limita
el ordenamiento de las mismas, b) el tamafio de la placa en relacién al tamano de la caja
de simulacién es menor que en caso de los sistemas PE500. En las Figuras 4.6 y 4.7 se
muestra la configuracién final de los sistemas 2PE500-1G91 Y 2PE500-2G45-3.4.

4.1.2. Energia del Sistema

Como se mencioné anteriormente, después de concluir la etapa de equilibracion, los
sistemas se someten a una deformacién con la finalidad de calcular las constantes elasticas

del sistema. Por tal motivo, el verificar que el sistema haya alcanzado el equilibrio es muy
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Figura 4.7: Configuracion de 2PE500-2G45-3.4 al finalizar la etapa de equilibracion

importante. Una de las formas de determinar si el sistema se ha equilibrado es a través
de la energia total del sistema. Esta energia corresponde a la suma de la energia Lennard-
Jones, de enlace, de angulo, de diedros, etc. Cabe mencionar que debido a que la placa
permanece indeformable y fija en los sistemas estudiados, ésta no tiene una contribucién
sobre la energia total del sistema. Si esta energia permanece fluctuando alrededor de un
valor constante se puede decir que el sistema esta en equilibrio. En la Figuras 4.8 a 4.10 se
observa la variacion de la energia con respecto al tiempo para el sistema PE500, PE500-
1G90, durante la etapa de equilibracién. En ellas se observa que después de los pasos de
integracion correspondientes a la equilibracion, las fluctuaciones de la energia con respecto
al tiempo son pequenas. Por tal motivo se puede decir que los sistemas estan en equilibrio.

Un comportamiento similar se observa en todos los sistemas estudiados.

4.1.3. Funciones de Distribucion Radial

Una forma de verificar el estado de agregaciéon de los sistemas estudiados es por medio

de la funcién de distribucion radial. La funcién de distribucién radial, como se mencioné en
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Figura 4.8: Energia Total del Sistema PE500 al terminar la etapa de equilibracién
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Figura 4.9: Energia Total del Sistema PE500-1G90 al terminar la etapa de equilibracién
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Figura 4.10: Energia Total del Sistema PE500-2G45-3.4 al terminar la etapa de equilibra-
cién

la Seccién 2.5.1 determina el ordenamiento de las particulas en un sistema.

En la Figura 4.11 se observa la distribucién radial entre los segmentos C' Hy-C'Ho del
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sistema PE500. En ella se observa una curva correspondiente a un sélido amorfo.

RDF of C_32 - C_32
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Figura 4.11: Distribucion radial entre los segmento C'Ho-C' H, del sistema PE500-1G90

Por otro lado, en las Figuras 4.12 y 4.13 se observa la distribucién radial entre los
segmentos C'Ho-C' Hy vy C'Hy-C'R del sistema PE500-1G90, respectivamente.
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Figura 4.12: Distribucion radial entre los segmento C'Hy-C'R del sistema PE500-1G90

4.1.4. CAalculo de Densidades

Una vez finalizada la etapa de equilibracién se calculan las densidades de todos los
sistemas (polimeros y nanocompuestos). En la Tabla 4.1 se reportan las dimensiones finales
de las cajas de simulacién y las densidades alcanzadas en cada uno de los sistemas. Se
puede observar que la densidad de los dos sistemas de polimero simulados, es ligeramente
menor que la de sus respectivos nanocompuestos. También se puede observar que las
densidades de los nanocompuestos de los sitemas PE500 varian mas que las densidades

de los nanocompuestos de los sistemas 2PE500. Esto se debe a que al tener sistemas mas
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Figura 4.13: Distribucion radial entre los segmento C'R-C' H, del sistema PE500-1G90

pequenos hay menos cantidad de cadenas, en este caso solo una, lo que impide que éstas
se agrupen. Al tener sistemas mas grandes, las cadenas se van agrupando, provocando que

el volumen del sistema disminuya hasta alcanzar un volumen de equilibrio.

Tabla 4.1: Longitud Final y Densidad del PE y los nanocompuestos

. Lon.gitud Densidad
Sistema Final

(4) (gr/em?)
PE500 23.085 0.94680
PE500-1G90 24.020 0.96999
PE500-1G91 23.830 0.99485
PE500-2G45-3.4 23.715 1.00790
PE500-2G45-7.5 23.960 0.97729
2PE500 29.400 0.91672
2PE500-1G90 29.870 0.94146
2PE500-1G91 29.870 0.94221
2PE500-2G45-3.4 29.870 0.94146
2PE500-2G45-7.5 29.970 0.93207

En los resultados obtenidos se puede observar que para los sistemas 2PE500 la longitud
final de la caja de simulacién es la misma para los nanocompuestos, a excepcion del
nanocompuesto que presenta una distribucién de particula intercalada. Esto se debe a que
las placas de grafeno permanecen fijas en la caja de simulaciéon lo que impide una mayor
compactacion. Sin embargo, las densidades obtenidas para los nanocompuestos son muy

similares entre ellas.
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De manera general se tiene que las densidades de los sistemas PE500 son mayores que
las de los sistemas 2PE500. La razon de esta variacién, como ya se menciond, se debe al
ordenamiento de las cadenas del polimero. Si se tienen menos cadenas, éstas van a estar
mas ordenadas, el volumen es menor, y por lo tanto, la densidad mayor. Por el contrario, a

menor ordenamiento, se tiene un mayor volumen y por consiguiente una menor densidad.

4.2. Constantes Elasticas

Una vez que los sistemas han sido equilibrados, éstos son sometidos a una deformacién y
a una re-equilibracién tal como se mencioné en la Seccion 3.1. Posteriormente los sistemas
pasan a la etapa de produccién para obtener los tensores de esfuerzos que permitan calcular
las constantes eldsticas de cada sistema. Como ya se mencion6 anteriormente, todos los
resultados se obtienen a partir de dinamicas de equilibrio.

Todas las deformaciones, tanto hidrostdticas como unidireccionales, varian del 0.5 %
al 5%. Las dimensiones de la caja de simulacién se modifican en las tres dimensiones
en el caso de deformaciones hidrostaticas. En el caso de deformaciones unidireccionales,
la deformacién se lleva a cabo en una sola de las dimensiones de la caja de simulacién,

manteniendo las otras dos dimensiones constantes, tal como se explico en la Seccion 3.1.

4.2.1. Compresion Hidrostatica

De manera experimental, el médulo de Volumen se obtiene a partir de ensayos de
traccién, y como se menciond en la Seccién 3.2.1, éste corresponde a la pendiente de la
zona elastica de la gréfica esfuerzo-deformaciéon. Sin embargo, en el caso de la compresion,
esta zona no existe, pero igual se puede considerar que el médulo de Volumen se obtiene
a partir de una relacion lineal entre el esfuerzo aplicado y la deformacién del sistema.
En los casos presentados, ademas de calcular el moédulo a partir de las Ecuaciones 3.5 y
3.6, también se realizaron graficas de esfuerzo-deformacion, las cuales se presentan en esta
seccion.

Para cada uno de los sistemas analizados, los resultados correspondientes a cada tipo de
deformacion se presentan en dos graficas. En la primera, se presentan los sistemas formados
por la adicion de una sola nanoparticula, es decir, por una placa de grafeno. En la segunda,
los resultados corresponden a la adicion de dos nanoparticulas, es decir, se simulan sistemas
adicionados con grafito. En la Figura 4.14 se muestran las graficas esfuerzo-deformacion

cuando se aplica una compresion hidrostatica para los sistemas PE500 adicionados con
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una y dos nanoplacas, mientras que la Figura 4.15 muestra las graficas correspondientes
a los sistemas 2PE500. En ellas se observa que los esfuerzos de los nanocompuestos son

muy similares a los esfuerzos de los polimeros en cada uno de los dos sistemas.
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Figura 4.14: Grafica Esfuerzo-Deformacién para los sistemas PE500 sometidos a una Com-
presién Hidrostética: a) Sistemas PE500-Grafeno; b) Sistemas PE500-Grafito

Sin embargo, en la Figura 4.14b se puede observar que existe un incremento en el
modulo de volumen del nanocompuesto formado por dos placas de grafeno separadas 3.4
A. Asimismo, en la Figura 4.14a se observa que para el nanocompuesto formado por una
placa de grafeno de 91 carbonos existen algunos puntos en los que se observa un incremento.
Dicho comportamiento no se observa en los sistemas formados por dos cadenas (Figura
4.15) en donde practicamente se observa el mismo comportamiento en todos los casos.

Tanto en la Figura 4.14 como en la 4.15 se puede observar que después de una defor-
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Figura 4.15: Grafica Esfuerzo-Deformacién para los sistemas 2PE500 sometidos a una
Compresion Hidrostética: a) Sistemas 2PE500-Grafeno; b) Sistemas 2PE500-Grafito

macién de aproximadamente el 2.5 % se tiene un incremento en el esfuerzo requerido para
llegar a la deformacién, dicho incremento se puede observar en la grafica como un cambio
en la pendiente. Esto lo tinico que indica es que a mayor deformacién mayor esfuerzo,

sin embargo, fisicamento no resulta factible llegar a deformaciones hidrostaticas de esa
magnitud.

En las Figuras anteriores se puede observar que para deformaciones de hasta el 2.5 %
para los sistemas PE500 y del 2% para los sistemas 2PE500, aproximadamente, se ob-
serva una tendencia lineal que puede ser considerada como el médulo de volumen. En la

Figura 4.14 se puede observar que los sistemas PE500-1G91 Y PE500-2G45-3.4 presentan
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un incremento en el médulo de volumen. Por su parte, la Figura 4.15 muestra que el siste-
ma 2PE500-1G91 presenta un incremento en dicho moédulo. El sistema 2PE500-2G45-3.4
presenta un comportamiento muy similar al del polimero, mientras que los otros sistemas
mostraron una pequena disminucién en el esfuerzo requerido.

La tendencia lineal mostrada en estas Figuras se puede resumir en la Tabla 4.2. En
ella se muestran los resultados obtenidos (mddulo de volumen) a partir de un ajuste lineal
de los datos de esfuerzo deformacion de cada uno de los sistemas, asi como el porcentaje

de variacion de dicho moédulo en relacion al polimero.

Tabla 4.2: Resultados. Médulo de Volumen, Compresién Hidrostatica

Sistema PE500 Sistema 2PE500
Sistema E (GPa) Vari?cién Sistema E (GPa) Vari?cién
PES500 1.8644 2PE500 1.5527
PE500-1G90 1.6695 -10.45 2PE500-1G90 1.4519 -6.49
PE500-1G91 2.1611 15.91 2PE500-1G91 1.7077 9.98
PE500-2G45-3.4 2.2695 21.72 2PE500-2G45-3.4 1.5644 -0.75
PE500-2G45-7.5 2.0547 10.20 2PE5002G45-7.5 1.4160 -8.8

En la tabla se observa que los sistemas formados por una sola cadena de polimero (a
excepcién del sistema PE500-1G90) presentan un incremento con respecto al polimero.
Siendo el mayor incremento el correspondiente al sistema adicionado con dos placas de
carbono separadas una distancia de 3.4 A. Sin embargo, para los sistemas formados por
dos cadenas de polimeros, los resultados no son favorables.

En términos generales, se puede decir que par ambos sistemas (PE500 y 2PE500) los
mejores resultados se obtienen con la adicién de una placa de grafeno de 91 carbonos, la
cual presenta una geometria més simétrica, acercandose a una placa cuadrada. Mientras
que la adicién de 2 placas de grafeno separados una distancia de 3.4 A( distribucién de
la placa del tipo tactoide) representa la mejor opcién en el caso de los sistemas formados

por una sola cadena de polimero.

4.2.2. Tension Hidrostatica

Al igual que en el caso de compresién hidrostéatica, los médulos de volumen para una

tensién hidrostatica se calculan con las Ecuaciones 3.5 y 3.6.
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Para poder visualizar mejor los resultados obtenidos se realizan graficas de esfuerzo-
deformacién, tal como se hizo para los casos de compresién. En este caso, si existe una
zona pléstica, que es la zona en donde se puede observar el médulo de volumen, tal como
se muestra en la Figura 3.2.

En la Figura 4.16 se muestran las graficas esfuerzo-deformacién para los sistemas PE500
sometidos a una tension hidrostatica, mientras que en la Figura 4.17 se muestran las
correspondientes a los sistemas 2PE500. En ellas se puede observar claramente la curva

que se formaria al hacer un ensayo de traccion.
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Figura 4.16: Gréfica Esfuerzo-Deformacion para los sistemas PE500 sometidos a una Ten-
sién Hidrostética: a) Sistemas PE500-Grafeno; b) Sistemas PE500-Grafito

En la Figura 4.16 se observa que cuando las deformaciones son bajas (menor o igual
al 2% de deformacion) el médulo de volumen incrementa con respecto al del polimero.
En este caso se puede observar que el sistema formado por una sola placa de grafeno con

geometria cuadrada (PE500-1G91) es el que presenta un mayor incremento. Sin embargo
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Figura 4.17: Grafica Esfuerzo-Deformacién para los sistemas 2PE500 sometidos a una
Tensién Hidrostatica: a) Sistemas 2PE500-Grafeno; b) Sistemas 2PE500-Grafito

para deformaciones mayores, el médulo de volumen se observa por debajo del correspon-
diente al polimero. En este caso, el mayor incremento se observa en el nanocompuesto
formado por una placa de grafeno G90. En esta figura se observa que la zona elastica se
da hasta una deformacién de aproximadamente 2 %, en practicamente todos los casos. En
ella, la zona proporcional se obtiene hasta deformaciones del 1.5 %, mientras que la zona
no proporcional se da entre 1.5% y 2 %. Después de este punto, la zona de deformacién
pldstica uniforme llega hasta valores de deformacién del 4 %. La zona de estriccion, se
observa, entonces, para deformaciones por encima del 4 %.

Para deformaciones por encima del 2% (zona de deformacién pldstica uniforme) se
tiene que el esfuerzo requerido para lograr la deformacién se encuentra por debajo del
esfuerzo requerido por el polimero. Es decir, la zona plastica del polimero se encuentra

por encima de la de los nanocompuestos. Esto puede tener respuesta en el hecho de que
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al hacer una deformacién simultdnea en las tres dimensiones, el volumen (y por tanto la
densidad del sistema) se ve afectado. Esto produce que las cadenas estén maés relajadas, y
como éstas se encuentran mas ordenas debido a la adicién de la placa, el esfuerzo requerido
para deformar el sistema es menor.

En el caso de los sistemas formados por dos cadenas de PE, se observa que en la
mayoria de los casos, el médulo de los nanocompuestos se asemeja al del polimero (Figura
4.17). Aqui se observa que el nanocompuesto formado por una placa de grafeno G90 es
el que arroja resultados mas cercanos a los del polimero, mientras que los otros sistemas
presentan esfuerzos por debajo de los del polimero. En estos sistemas se observa que la
zona eldstica se da para deformaciones inferiores al 2% aproximadamente, en donde la
zona eldstica proporcional estd por debajo de deformaciones del 1.5 %, al igual que para
los sistemas PE500. Sin embargo, en este caso, la zona de estriccién se observa para una
deformacion de aproximadamente el 3.5 %, valor menor al de los sistemas PE500.

Los resultados para la tensién hidrostéatica de los sistemas PE500 y 2PE500 de mues-
tran en la Tabla 4.3. En ella se observa que los sistemas 2PE500 no presentan ningin
incremento, sin embargo, los sistemas PE500 si muestran un incremento en el moédulo de

volumen. En este caso, el mayor incremento lo presenta el sistema PE500-1G91.

Tabla 4.3: Resultados. Médulo de Volumen, Tension Hidrostatica

Sistema PE500 Sistema 2PE500
Sistema E (GPa) Vari(?cién Sistema E (GPa) Varizbcién
PE500 1.0507 2PE500 1.0202
PE500-1G90 1.094 4.12 2PE500-1G90 0.8798 -13.76
PE500-1G91 1.2508 19.04 2PE500-1G91 0.7712 -24.4
PE500-2G45-3.4 1.0522 0.1427 2PE500-2G45-3.4 0.8596 -15.74
PE500-2G45-7.5 1.157 10.11 2PE5002G45-7.5 0.8892 -12.84

4.2.3. Compresion en X

En el caso de las deformaciones unidireccionales, la caja de simulacin se deforma ini-
camente en una direccién, manteniendo las otras dos dimensiones constantes.

Los resultados para los sistemas PE500 muestran que para deformaciones de 0.5% y
1%, los médulos de Young de los nanocompuestos disminuyen con respecto al polimero.

sin embargo, para deformaciones por encima de 1% el médulo de Young de los nanocom-
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puestos tiende a incrementarse. Esto resulta logico considerando que las placas adicionadas
al polimero permanecen indeformables y se encuentra alineadas sobre el plano XY.

En el caso de los sistemas 2PE500, los resultados obtenidos para los nanocompuestos
varian significamente en relacion a los de los polimeros. Esto, como se menciond ante-
riormente, puede deberse al tamano de los sistemas. Al existir mas cadenas, éstas pueden
acomodarse de diversas formas, dando origen a resultados variantes. La Figura 4.18 mues-
tra las gréficas esfuerzo-deformacién para los sistemas PE500. Para los sistemas 2PE500

las graficas se observan en la Figura 4.19.
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Figura 4.18: Grafica Esfuerzo-Deformacién para los sistemas PE500 sometidos a una Com-
presién Unidireccional en X: a) Sistemas PE500-Grafeno; b) Sistemas PE500-Grafito

En las Figuras 4.18a y 4.18b se observa que no en todos los nanocompuestos se produce
un incremento en el moédulo de Young. De acuerdo a la Figura 4.18b se puede decir que el

sistema PEH00-2G45-7.5 es el que presenta mayor incremento.
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Figura 4.19: Grafica Esfuerzo-Deformacién para los sistemas 2PE500 sometidos a una

Compresiéon Unidireccional en X: a) Sistemas 2PE500-Grafeno; b) Sistemas 2PE500-
Grafito

Para los sistemas formados por dos cadenas de PE, el incremento del médulo de Young
se observa en los nanocompuestos PE500-1G91 y PE500-2G45-7.5 (Figuras 4.19a y 4.19b,
respectivamente). En los otros dos nanocompuestos, el médulo no presenta un incremento
significativo.

Atn cuando la compresién unidireccional de los sistemas estudiados no presentan una
zona de deformacién lineal como tal, se puede decir que para deformaciones por encima
del 2.0% se presenta una variaciéon de los esfuerzos. Por tal motivo, se considera una
deformacion del 1.5 % como el valor maximo correspondiente a la zona eldstica. Esta zona
resulta dificil de visualizar, por lo que para estos casos se presenta una regresién en las
Figuras 4.20 y 4.21, las cuales representarian la zona elastica del material, es decir, en

este caso el modulo de Young. En la Figura 4.20 se observa que tnicamente el sistema
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Figura 4.20: Region Lineal de la Grafica Esfuerzo-Deformacién. Sistemas PE500 sometidos
a una Compresién Unidireccional en X: a) Sistemas PE500-Grafeno; b) Sistemas PE500-
Grafito

PE500-2G45-7.5 es el que presenta un incremento en el médulo de Young, todos los demas
sistemas tienen valores inferiores al del polimero. En el caso de los sistemas 2PE500, por
el contrario, se observa que todos los sistemas muestran una tendencia superior a la del
polimero, sin embargo, este incremento no es drastico. El tnico sistema que presenta un
considerable incremento es el del sistema 2PE500-1G91, lo cual se observa claramente en
la Figura 4.21.

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 4.4, en donde es claro que los sistemas
PE500 presentan variaciones negativas considerables. Por lo que se podria decir que para

sistemas pequenos (1 cadena de 500 carbonos), no es conveniente agregar un porcentaje
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Figura 4.21: Regién Lineal de la Grafica Esfuerzo-Deformacion para los Sistemas PE500
sometidos a una Compresién Unidireccional en X: a) Sistemas 2PE500-Grafeno; b) Siste-
mas 2PE500-Grafito

de placa elevada (en este caso 18 % aproximadamente). Para una deformacion en el eje X,
la distribucién de placas del tipo exfoliado es la que arrojaria mejores resultados.

Para los sistemas formados por dos placas de polimero, un porcentaje bajo (9 % aproxi-
madamente) de placas adicionadas produce incrementos en el médulo de Young para todos
los sistemas. En este caso, la geometria mas simétrica es la mas conveniente. De manera
general, se puede decir que los resultados muestran que para los sistemas de dos cadenas
de polimero se obtienen incrementos con respecto al polimero. Sin embargo, en el caso de
los sistemas formados por una sola cadena no todos los sistemas presentan un incremento.
Este comportamiento se puede atribuir al hecho de que al tener sistemas pequenos existe

una mayor interacciéon entre el polimero y la nanoparticula, y al mantenerse dicha placa
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Tabla 4.4: Resultados. Mddulo de Young, Compresién Unidireccional en X

Sistema PE500 Sistema 2PES500
Sistema E (GPa) Vari(?cién Sistema E (GPa) Varizbcién
PE500 0.7164 2PE500 0.3847
PE500-1G90 0.4771 -33.40 2PE500-1G90 0.4181 8.68
PE500-1G91 0.6521 -8.97 2PE500-1G91 0.6154 59.96
PE500-2G45-3.4 0.5674 -20.79 2PE500-2G45-3.4 0.4183 8.73
PE500-2G45-7.5 0.9236 28.92 2PE5002G45-7.5 0.4255 10.6

indeformable es mas dificil la compresién del material. Por otra parte, cuando se tienen
sistemas mas grandes, la interaccién entre particulas y polimero ocurre béasicamente con
las cadenas que rodean la placa. Permitiendo de esta forma, que los segmentos poliméricos

a las orillas de la caja de simulacién puedan comprimirse mas facilmente.

4.2.4. Tension en X

Para la tensién unidireccional en X, al igual que como en el caso de compresion, la
deformacién se hace en una solo direcciéon, manteniendo las otras dos constantes.

En las Figuras 4.22 y 4.23 se muestran las graficas esfuerzo-deformacion de los sistemas
PE500 y 2PE500, respectivamente. En estas gréaficas, a diferencia de las graficas de tension
hidrostatica, la relacion lineal entre el esfuerzo y la deformacién que ocurre en los ensayos
de traccién (Figura 3.2) es menos evidente.

Los sistemas formados por una sola de cadena de PE se observan en las Figuras 4.22a y
4.22b. En ellas se puede apreciar que atin cuando no se presenta un comportamiento tipico,
todos los nanocompuestos tienen un incremento en el moédulo de Young con respecto al
del polimero, para deformaciones inferiores a 1.5 % de deformacién. En este caso resulta
dificil identificar las zonas tipicas de un diagrama esfuerzo-deformacion, sin embargo, se
puede considerar que para deformaciones por encima del 1.5 % se tiene la zona no plastica
del material.

En estas graficas es posible apreciar que el polimero exhibe un esfuerzo minimo muy
pronunciado, con respecto al minimio que exhiben los nanocompuestos. En este caso, se
observé que el polimero presenté una falla, es decir, hubo una ruptura en los enlaces, lo
cual se presentd tunicamente en ese punto. Por tal motivo, este minimo es considerado
como un error de la simulacion.

Contrariamente, en el caso de los sistemas formados por dos cadenas de PE, los esfuer-
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Figura 4.22: Grafica Esfuerzo-Deformacién para los sistemas PE500 sometidos a una Ten-
sién Unidireccional en X: a) Sistemas PE500-Grafeno; b) Sistemas PE500-Grafito

zos requeridos por los nanocompuestos para alcanzar determinada deformacion se encuen-
tran por debajo del esfuerzo requerido por el PE. Sin embargo, en este caso se observa un
comportamiento mas uniforme, es decir, la variacion de los esfuerzos muestra una tenden-
cia mas cercana a la lineal (en comparacién con los sistemas PE500). Para estos sistemas
se puede observar en la Figura 4.23 que, de manera general, la zona elastica podria llegar

hasta deformaciones del 2 %.
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Figura 4.23: Grafica Esfuerzo-Deformacién para los sistemas 2PE500 sometidos a una
Tensién Unidireccional en X: a) Sistemas 2PE500-Grafeno; b) Sistemas 2PE500-Grafito

Para estos sistemas también resulta complicado identificar la zona elastica que corres-
ponderia al médulo de Young, por lo que se toman los puntos que mas se acercan a una
tendencia lineal. En este caso se observa que los datos correspondientes a deformaciones
de hasta el 1.5 % son los que mads se ajustan a esta tendencia. En las Figuras 4.24 y 4.25 se
muestra lo que se considera la zona eldstica de los sistemas estudiados. Para los sistemas
formados por una sola cadena polimérica (Figura 4.24), todos los nanocompuestos pre-
sentan un moédulo de Young superior al del polimero, pudiéndose observar que el mayor
incremento es para el sistema PE500-2G45-7.5. Sin embargo, para los sistema formado por

dos cadenas de polimero no se observa ningin incremento, sino por el contrario, todos los
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sistemas presentan disminuciones con respecto médulo del polimero.
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Figura 4.24: Region Lineal de la Grafica Esfuerzo-Deformacién para los Sistemas PE500
sometidos a una Tensién Unidireccional en X: a) Sistemas PE500-Grafeno; b) Sistemas
PE500-Grafito

En la Tabla 4.5 se muestran los resultados obtenidos por medio del ajuste lineal. Aqui se
observa una considerable disminucion en el médulo para los sistemas formados por dos
cadenas poliméricas. Mientras que para los sistemas formados por una sola cadena, todos
los nanocompuestos presentan incrementos del médulo con respecto al del polimero. En
este caso el sistema PE500-2G45-7.5 es el que presenta un mayor incremento en el médulo
de Young. Este sistema corresponde a un nanocompuesto adicionado con grafito con una
distribucién del tipo exfoliado.

Las inconsistencias observadas en los resultados presentados podrian tener su origen en
el hecho de que al simular deformaciones unidireccionales solamente se esta considerando

la deformacion en esa direccion. Sin embargo, en las pruebas experimentales se observa
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Figura 4.25: Region Lineal de la Gréfica Esfuerzo.Deformacion para los Sistemas 2PE500
sometidos a una Tensién Unidireccional en X: a) Sistemas 2PE500-Grafeno; b) Sistemas

2PE500-Grafito

que cuando se aplica tension a una probeta, las dimensiones se incrementan en el eje sobre

el cual se estd aplicando la fuerza, pero disminuye en las otras direcciones.
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Tabla 4.5: Resultados. Mdédulo de Young, Tensién Unidireccional en X

Sistema PE500 Sistema 2PE500
Sistema E (GPa) Vari(?cién Sistema E (GPa) Varizbcién
PES500 0.366 2PE500 0.3825
PE500-1G90 0.4778 30.54 2PE500-1G90 0.299 -21.83
PE500-1G91 0.5445 48.77 2PE500-1G91 0.1525 -60.13
PE500-2G45-3.4 0.4234 15.68 2PE500-2G45-3.4 0.2763 -27.76
PE500-2G45-7.5 0.6386 74.48 2PE5002G45-7.5 0.3528 -7.76

4.2.5. Compresion en Y

Las graficas de esfuerzo-deformacién para los sistemas PE500 Y 2PE500

en las Figuras 4.26 y 4.27, respectivamente.
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Figura 4.26: Grafica Esfuerzo-Deformacion para los sistemas PE500 sometidos a una Com-
presién Unidireccional en Y: a) Sistemas PE500-Grafeno; b) Sistemas PE500-Grafito
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En la Figura 4.26 se muestran las graficas esfuerzo-deformacion de los sistemas PE500.
En ella se observa que el sistema PE500-2G45-3.4 muestra un incremento considerable
con respecto al polimero aunque éste no presenta una tendencia lineal para todo el rango
de deformaciones, como la observada en el caso de compresién en X. Sin embargo, para
deformaciones hasta del 2% si se observa la linea recta correspondiente al médulo de
Young. Este mismo comportamiento se presenta en el sistema PE500-1G91, aunque en
este caso el incremento no es tan considerable. Para este sistema, también se observa que

para deformaciones de hasta 2% la tendencia es précticamente lineal.
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Figura 4.27: Grafica Esfuerzo-Deformacién para los sistemas 2PE500 sometidos a una

Compresién Unidireccional en Y: a) Sistemas 2PE500-Grafeno; b) Sistemas 2PE500-
Grafito

En el caso de los sistemas formados por dos cadenas de polimero (2PE500), la Figura
4.27 muestra las gréaficas esfuerzo-deformacion. En ellas se puede apreciar que préactica-

mente todos los sistemas adicionados con placas de grafeno o grafito experimentan un
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incremento con respecto al polimero. El tinico sistema que presenta algunas disminuciones
en el esfuerzo a deformaciones por encima del 3% es el sistema 2PE500-2G45-7.5. Sin em-
bargo, deformaciones por encima de este valor pueden ser dificil de conseguir de manera
experimental.

Como se observo en las Figuras 4.26 y 4.27, de manera general, el comportamiento
lineal de los sistemas se observa para deformaciones del 2% o 2.5%. Sin embargo, en la
Figura 4.26 resulta mas complicado poder identificar la zona elastica del material. En este
caso la Figura 4.28 muestra la zona lineal de la grafica de esfuerzo-deformacién. Para los
sistemas (2PE500) se observa una mayor linealidad en todos los datos reportados (Figura
4.27), a diferencia de los sistemas PE500, en los que observaba que no todos las datos

estaban ordenados de manera lineal (Figura 4.26).
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Figura 4.28: Region Lineal de la Grafica Esfuerzo-Deformacién para los Sistemas PE500
sometidos a una Compresiéon Unidireccional en Y: a) Sistemas PE500-Grafeno; b) Sistemas
PES500-Grafito
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La Figura 4.28 muestra la tendencia lineal de los sistemas PE500. En ella se observa
que el Unico sistema que presenta una disminucién en el esfuerzo requerido para deformar
el sistema (con respecto al polimero) es el sistema adicionado con una placa de grafeno
de 90 carbonos (sistema PE500-1G90). Los otros sistemas muestran incrementos en el
esfuerzo requerido y por consiguiente en el médulo de Young. Sin embargo, se observa
que para el sistema PE500-1G91 el ajuste lineal no es tan bueno como en los otros casos.
Es decir, ain cuando se observa que practicamente todos los datos del esfuerzo requerido
por este sistema son mas grandes que los requeridos por el polimero, éstos no muestran
un comportamiento completamente lineal. Sin embargo, tampoco el polimero muestra un
comportamiento del todo lineal, por lo que si se puede considerar que el médulo de Young
del sistema PE500-1G91 es superior que el del polimero.

Finalmente, en la Tabla 4.6 se reportan todos los resultados obtenidos del ajuste lineal
para los sistemas PE500 y 2PE500. En ella se observa que para los sistemas formados
por una sola cadena polimérica, el sistema PE500-2G45-3.4 es el que obtiene el mayor
incremento en el médulo de Young. Sin embargo, para los sistemas formados por dos
cadenas poliméricas (2PE500), el mayor incremento se logra con la adicién de una placa

de grafeno de geometria més cercana a la cuadrada (2PE500-1G91).

Tabla 4.6: Resultados. Mdédulo de Young, Compresién Unidireccional en Y

Sistema PE500 Sistema 2PE500
Sistema E (GPa) Varizocic’)n Sistema, E (GPa) Varizocic’)n
PE500 0.5401 2PE500 0.3873
PE500-1G90 0.3662 -32.23 2PE500-1G90 0.5332 37.67
PE500-1G91 0.7203 33.29 2PE500-1G91 0.589 52.07
PE500-2G45-3.4 0.9245 71.07 2PE500-2G45-3.4 0.5097 31.60
PE500-2G45-7.5 0.6345 17.41 2PE5002G45-7.5 0.4548 17.42

4.2.6. Tension en Y

En las Figuras 4.29 y 4.30 se muestran las gréaficas esfuerzo-deformaciéon para los siste-
mas PE500 y 2PE500. En la Figura 4.29 se observa un comportamiento similar al reportado
para la tensién en X. Dos de los sistemas (PE600-1G91 y PE500-2G45-3.4) presentan in-
crementos en relacion al polimero, mientras que el sistema PE500-2G45-7.5 muestra un

comportamiento similar al del polimero. Finalmente se observa que en el sistema PE500-
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1G90 el esfuerzo requerido para la deformacion se encuentra por debajo del correspondiente
al polimero.
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Figura 4.29: Grafica Esfuerzo-Deformacién para los sistemas PE500 sometidos a una Ten-
sién Unidireccional en Y: a) Sistemas PE500-Grafeno; b) Sistemas PE500-Grafito

Por otro lado, los resultados obtenidos para la tension unidireccional en Y de los siste-
mas 2PE500 se muestran en la Figura 4.30, en donde se presentan las gréaficas de esfuerzo-
deformacion para dichos sistemas. En este caso, contrariamente a lo que sucede con los
sistemas formados por una sola cadena de polimero (PE500), los sistemas que representan
nanocompuestos tienen valores de esfuerzo por debajo de los valores del polimero. En el
caso de los sistemas adicionados con grafeno (una sola placa de carbono), los esfuerzos

requeridos son claramente inferiores que los del polimero.
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Figura 4.30: Grafica Esfuerzo-Deformacién para los sistemas 2PE500 sometidos a una
Tensién Unidireccional en Y: a) Sistemas 2PE500-Grafeno; b) Sistemas PE500-Grafito

Para los sistemas adicionados con grafito (dos placas de carbono), la diferencia de
esfuerzos entre el polimero y los nanocompuestos es menos que en los casos anteriores.

Aqui, el sistema 2PE500-2G45-7.5 es el que presenta esfuerzos similares a los del polimero.

Se analizaron las configuraciones para una deformacion del 1% debido a que hasta esta
deformacion los sistemas presentan un comportamiento mas cercano al lineal. Por encima
de este punto, los sistemas presentan la zona no plastica del material.

La zona eléstica (considerada hasta una deformacién del 1%) de los sistemas PE500
y 2PE500 se muestra en las Figuras 4.31 y 4.32, respectivamente. En la Figura 4.31 se
observa que los sistemas PE500-1G91 y PE500-2G45-3.4 muestran esfuerzos por encima de

los requeridos por el polimero. Sin embargo, los datos no muestran una tendencia lineal.
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Figura 4.31: Regién Lineal de la Grafica Esfuerzo-Deformacion para los Sistemas PE500

sometidos a una Tensién Unidireccional en Y: a) Sistemas PE500-Grafeno; b) Sistemas
PE500-Grafito

Para el sistema PE500-1G90, el comportamiento observado es similar al del polimero,
mientras que para el sistema PE500-2G45-7.5, los esfuerzos son ligeramente inferiores a
los del polimero. Por su parte, la zona elastica de los sistemas PE500 y 2PE500 se muestran
en la Figura 4.32. En ella se observa que todos los sistemas presentan esfuerzos por debajo
de los del polimero. Siendo los sistemas adicionados con grafito (2 placas de carbono)
los que muestran esfuerzos mas cercanos a los del polimero. En este caso, los sistemas
adicionados con una o dos placas de carbono con geometria cercana a la cuadrada (G91 y

G45) son los que presentan una tendencia més cercana a la lineal.

Los resultados de los ajustes lineales para los sistemas PE500 y 2PE500 se reportan en
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Tension en Y. Zona Elastica
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Figura 4.32: Region Lineal de la Grafica Esfuerzo-Deformacion para los Sistemas 2PE500

sometidos a una Tensién Unidireccional en Y: a) Sistemas 2PE500-Grafeno; b) Sistemas
2PE500-Grafito

la Tabla 4.7. En ella se observa claramente que los sistemas 2PE500 no muestran ningin

incremento en el médulo de Young, por el contrario, la disminucién en sus valores es
considerablemente alta.

Para los sistemas PE500, los sistemas PE500-1G90 y PE500-2G45-7.5 muestran dis-
minuciones en el moédulo de Young. Sin embargo, son precisamente estos sistemas los que
muestran un comportamiento menos lineal, por lo que el resultado reportado en la Tabla
4.7, no necesariamente corresponde al valor real del sistema. Por ejemplo, en la Figura
4.29a se observa que el esfuerzo requerido por el sistema PE500-1G90 para una deforma-
cién del 0.5 % es superior al del polimero, mientras que en la Figura 4.29b se observa que

el esfuerzo requerido por el sistema PE5H00-2G45-7.5 es muy similar al del polimero.
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Tabla 4.7: Resultados. Mddulo de Young, Tensién Unidireccional en Y

Sistema PE500 Sistema 2PES500
Sistema E (GPa) Vari(?cién Sistema E (GPa) Varizbcién
PE500 0.4848 2PE500 0.6007
PE500-1G90 0.4796 -1.07 2PE500-1G90 0.4146 -30.98
PE500-1G91 0.8865 82.85 2PE500-1G91 0.3195 -46.81
PE500-2G45-3.4 1.0004 100.63 2PE500-2G45-3.4 0.4603 -23.37
PE500-2G45-7.5 0.425 -12.33 2PE5002G45-7.5 0.4933 -17.87

4.2.7. Compresion en

Z

Las graficas de esfuerzo-deformacion para los sistemas formados por una sola cadena

polimérica se muestran en la Figura 4.33.
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Figura 4.33: Grafica Esfuerzo-Deformacion para los sistemas PE500 sometidos a una Com-
presién Unidireccional en Z: a) Sistemas PE500-Grafeno; b) Sistemas PE500-Grafito
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En la Figura 4.33a se observa que el sistema PE500-1G60 presenta algunos puntos
que coinciden con los esfuerzos requeridos por el polimero. Sin embargo, estos puntos se
dan para deformaciones por encima del 2 %, por lo que de manera general se puede decir
que los dos sistemas mostrados en esta Figura presentan un incremento en el médulo de
Young. Para los sistemas PE500 adicionados con grafito, Figura 4.33b, se observa que
solamente un punto del sistema PE500-2G45-7.5 coincide con el polimero, en todos los
demas casos se tiene un incremento en el esfuerzo de los nanocompuestos con respecto al

del correspondiente polimero.

Como se mencioné anteriormente, en el caso de deformaciones unidireccionales no se
logra apreciar claramente el comportamiento tipico mostrado en un ensayo de tensién
(Figura 3.2). Sin embargo, para los sistemas PE500 se puede decir que la zona no elastica
se da en deformaciones por encima del 1.5 %, tal como se puede observar en la Figura 4.33.
En ella se puede apreciar que para deformaciones por encima del 3 %, el esfuerzo requerido
se incrementa considerablemente, indicando que ha alcanzado su punto de deformacién
maxima.

Al analizar la Figura 4.33b se observa que los dos sistemas adicionados con grafito
(PE500-2G45-3.4 y PE500-2G45-7.5) presentan un comportamiento similar entre si, es
decir, los esfuerzos requeridos son similares entre ellos, pero superiores en comparacién al
del polimero. Sin embargo, se tiene que para deformaciones superiores al 2 %, el esfuerzo
del sistems PE500-2G45-3.4 es superior que el del sistema PE500-2G45-7.5. Pero como ya
se menciond, por encima de estas deformaciones se alcanza la zona no elastica del material,

por lo que estos valores ya no influirian en la determinacion del médulo de Young.

Por otro lado, la Figura 4.34 muestra el comportamiento de los sistemas 2PE500 cuando
son sometidos a una compresion unidimensional en Z. En ella se puede observar que al
hacer la comparacion con el polimero, practicamente todos los sistemas presentan un
incremento en el esfuerzo requerido para llevar a cabo la deformacién. Sin embargo, esta

diferencia en los valores es menor que la observada para los sistemas PE500.

En la Figura 4.34a se puede observar que los sistemas adicionados con grafeno muestran
un comportamiento similar entre si, mostrando algunas variaciones en deformaciones por
encima del 2 %. En este caso, se puede decir que es precisamente por encima de este valor
que se tiene la zona no elastica del material. La Figura 4.34b, por su parte, muestra que el
sistema 2PE500-2G45-7.5 es el que presenta un mayor incremento en el moédulo de Young,
mientras que el sistema 2PE500-2G45-3.4 tiene un comportamiento similar al del polimero.
Para estos sistemas, al igual que para los sistemas adicionados con grafeno, la deformacién

del 2% es considerada el limite de la zona eléstica del material.
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Figura 4.34: Grafica Esfuerzo-Deformacién para los sistemas 2PE500 sometidos a una

Compresiéon Unidireccional en Z: a) Sistemas 2PE500-Grafeno; b) Sistemas 2PE500-
Grafito

En el caso de los sistemas PE500 es posible ver en la Figura 4.33 que la zona eléstica
se puede establecer para una deformacién del 1.5 % aproximadamente. En este caso, es
posible apreciar una tendencia aproximada a la lineal. Sin embargo, en el caso de los

sistemas 2PE500, se ha establecido una aproximacion para el limite de la zona elastica del
2 % de deformacion.

Para los sistemas 2PE500, la Figura 4.35 muestra los ajustes lineales de los resultados
obtenidos para deformaciones de hasta el 2%. En ella se observa que, al igual que en
los sistemas PE500, que todos los nanocompuestos presentan incremento en los esfuerzos,
comparados con los del polimero. En la Figura 4.35a se observa que los esfuerzos de los
nanocompuestos son similares entre si, pero superiores a los del polimero. Pero, el mayor

incremento se da en el sistema 2PE500-2G45-7.5, que se muestra en la Figura 4.35b.
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Figura 4.35: Regién Lineal de la Grafica Esfuerzo-Deformacién para los Sistemas 2PE500
sometidos a una Compresién Unidireccional en Y: a) Sistemas 2PE500-Grafeno; b) Siste-
mas 2PE500-Grafito

Finalmente, todos los resultados obtenidos de los ajustes lineales de los datos de esfuer-
zo para todos los sistemas, se resumen en la Tabla 4.8. En ella se ve que todos los nano-

compuestos presentan médulos de Young superiores a los de su correspondiente polimero.

Haciendo una comparacién con los resultados obtenidos para una compresion en 7
de los sistemas PE500 y 2PE500 se puede ver que los esfuerzos requeridos para hacer
la deformacién de sistemas pequenios (PE500) son mayores que los esfuerzos requeridos
por los sistemas mas grandes (2PE500). Esto resulta l6gico ya que las placas de grafeno
permanecen fijas en el centro de la caja de simulacién, por lo que las cadenas de los

sistemas PE500 estan en contacto mas directo con las placas.
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Tabla 4.8: Resultados. Médulo de Young, Compresiéon Unidireccional en 7

Sistema PE500 Sistema 2PES500
Sistema E (GPa) Vari(?cién Sistema E (GPa) Varizbcién
PE500 0.4187 2PE500 0.374
PE500-1G90 0.6125 46.28 2PE500-1G90 0.482 28.87
PE500-1G91 0.7812 86.57 2PE500-1G91 0.515 37.70
PE500-2G45-3.4 0.788 88.20 2PE500-2G45-3.4 0.4719 26.17
PE500-2G45-7.5 0.8064 92.59 2PE5002G45-7.5 0.6312 68.77

4.2.8. Tension en Z

Las graficas esfuerzo-deformacién para una tension unidireccional en Z se muestran en
las Figuras 4.36 y 4.37, respectivamente.
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Figura 4.36: Gréfica Esfuerzo-Deformacion para los sistemas PE500 sometidos a una Ten-
sién Unidireccional en Z: a) Sistemas PE500-Grafeno; b) Sistemas PE500-Grafito
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Los resultados obtenidos para los sistemas PE500 muestran que para deformaciones
pequenas no se tiene un incremento en el médulo de Young con respecto al del polimero.
Sin embargo, cuando se tienen deformaciones del 2% o mayores, el esfuerzo requerido
suele ser ligeramente mayor, principalmente en los sistemas PE500-1G90 (Figura 4.36a) y
PE500-2G45-7.5 (Figura 4.36b)

Por otro lado, en la Figura 4.37 se muestran las graficas de esfuerzo-deformacién para
los sistemas 2PE500. En ella se observa que solamente el sistema 2PE500-1G91 es el que

presenta un incremento en el modulo de Young.
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Figura 4.37: Gréafica Esfuerzo-Deformacién para los sistemas 2PE500 sometidos a una
Tensién Unidireccional en Z: a) Sistemas 2PE500-Grafeno; b) Sistemas 2PE500-Grafito

Como los sistemas simulados son muy pequenos, las cadenas poliméricas tienden a
ordenarse de manera paralela al plano XY. Este ordenamiento provoca que el reforzamiento
de los sistemas se de principalmente en las direcciones X y Y. Por lo que al estar las cadenas

ordenadas de esta forma, el estiramiento de las mismas requiere un menor esfuerzo.
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En la Figura 4.37b se observa que el sistema 2PE500-2G45-7.5 es el que presenta
esfuerzos por debajo de los del polimero. Este comportamiento resulta extrano, ya que
al tener dos placas de grafeno con una distancia de separaciéon mayor se esperaria que el
reforzamiento del material incrementara. Sin embargo, como se ha visto en otro tipo de
deformacién, esta distribucién de placa presenta ciertas inconsistencias en los resultados.
Por lo que de manera general se puede decir que para los sistemas 2PE500 una distribucién
de placa del tipo tacoide resulta ser una mejor opcion.

Teniendo en cuenta las gréaficas de esfuerzo-deformacion para los polimeros de una y
dos cadenas, se considera que la zona no elastica del material empieza a darse a partir de
deformaciones por encima del 2 %. Por tal motivo, se considera una zona eldstica propor-
cional para deformaciones por debajo de. 1.5%. En las Figuras 4.38 y 4.39 se muestran

los ajustes lineales para los sistemas PE500 y 2PE500.

Tensién en Z. Zona Elastica

10 X PES00
08 y1 = 0.5452x
- = RZ = 0.98827
§
=06 H PES00-1G90
g 0.4 y2 = 0.6142x
= RZ = 0.94046
w
0.2 PE500-1G91
00 ¢ y3 = 0.4094x
- RZ =0.95291
0.0 05 1.0 15

Deformacién (%)

(a)

Tension en Z. Zona Elastica

X PES00
0.8
yl =0.5452x
= R? = 0.98827
a 0.6 X
U]
: ® PES00-2G45-3.4
S04 v4 = 0.3658x
£ R? =0.95963
w
0.2
s # PES00-2G45-7.5
0.0 Y5 = 0.4761x
i 2 -
0.0 0.5 1.0 15 RE=099467

Deformacion (%)

(b)

Figura 4.38: Region Lineal de la Grafica Esfuerzo-Deformacién para los Sistemas PE500
sometidos a una Tensiéon Unidireccional en Y: a) Sistemas PE500-Grafeno; b) Sistemas
PES500-Grafito
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Figura 4.39: Regién Lineal de la Grafica Esfuerzo-Deformacién para los Sistemas 2PE500
sometidos a una Tensién Unidireccional en Y: a) Sistemas 2PE500-Grafeno; b) Sistemas
2PE500-Grafito

En dichas Figuras, es claramente visible que no existe un incremento en el médulo de
Young de los nanocompuestos en comparacion con los de los respectivos polimeros. Por el

contrario, en practicamente todos los casos se presenta una disminucién.

Finalmente, los resultados obtenidos de los ajustes lineales para todos los sistemas
se resumen en la Tabla 4.9. En ella se puede observar que practicamente no existe un
incremento en el médulo de Young, salvo el caso del sistema PE500-1G90. Sin embargo,

los demés sistemas muestran una clara disminuciéon de dicho médulo.

Estos resultados, claramente no son consistentes con los esperados, en los cuales se
supondria un reforzamiento del material en la direccién normal a la superficie de las

placas de grafeno o de grafito.
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Tabla 4.9: Resultados. Modulo de Young, Tensiéon Unidireccional en 7

Sistema PE500 Sistema 2PES500
Sistema E (GPa) Vari(?cién Sistema E (GPa) Varizbcién
PE500 0.5452 2PE500 0.4259
PE500-1G90 0.6142 12.65 2PE500-1G90 0.257 -39.65
PE500-1G91 0.4094 -24.90 2PE500-1G91 0.3283 -22.91
PE500-2G45-3.4 0.3658 -32.90 2PE500-2G45-3.4 0.2166 -49.14
PE500-2G45-7.5 0.4761 -12.67 2PE5002G45-7.5 0.1125 -73.58

4.3. Conclusiones

De forma general se puede decir que para los sistemas pequenos, sistemas PE500, el
utilizar placas cuadradas permite que la cadena del polimero se ordene mas, lo que provoca
que el volumen del sistema sea menor y por lo tanto la densidad aumente. Sin embargo,
para sistemas mas grandes (2PE500), la densidad de los nanocompuestos es muy similar,
salvo en el caso del sistema que presenta distribucién intercalada en donde la densidad es
ligeramente menor. Esto se puede observar en la Tabla 4.1. En términos generales se puede
decir que entre mas grande sea el sistema la variacion de la densidad nanocompuesto con
respecto al polimero es menor.

Para las compresiones hidrostaticas, los sistemas PE500-1G91 y 2PE500-2G45-3.4 son
los que muestran un incremento en el moédulo de Young. En el caso de las tensiones
hidrostaticas, al realizar las graficas esfuerzo-deformacion se logra apreciar la curva tipica
que se forma al realizar las pruebas experimentales. Sin embargo, esto no se aprecia en el
caso de las tensiones unidireccionales.

En el caso de la compresion unidireccional, para los sistemas PE500 se observan incre-
mentos en el médulo de Young en practicamente todos los casos, salvo en la compresién
unidireccional en el eje Y para el sistema PE500-1G90. Por otro lado, para la compre-
sién unidireccional (eje X) de los sistemas mdas grandes (2PE500) se obtienen mejores
resultados.

Analizando las graficas esfuerzo-deformacion para los sistemas sometidos a una tension
unidireccional se observa que el comportamiento, no es el esperado. Es decir, las graficas
no muestran claramente la zona eldstica (zona lineal) y la zona pléstica (zona curva) tipica
de una grafica esfuerzo-deformacion.

Para los sistemas 2PE500, solamente el nanocompuesto 2PE500-2G45-4.5 es el que

muestra un incremento en el médulo de Young con respecto al polimero (tensién unidi-
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reccional en X). En la mayorfa de los sistemas los mayores incrementos en los médulos

de Young se observan a deformaciones pequeas (0.5 %), que son regularmente los valores

reportados.
En términos generales se pude decir que los sistemas PE500 con placas de geometria

cuadrada son los que arrojan mejores resultados.



Capitulo 5

Resultados. Sistemas 2PE375 y
4PE375

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos de las simulaciones de sistemas
formados por 2 y 4 cadenas de 375 segmentos repetitivos, los cuales se describieron pre-
viamente en la Seccion 2.2. Las simulaciones de estos sistemas se realizaron utilizando
dos tipos de ensamble: NVT-Hoover, y NVT-Berendsen, con el fin de ver los efectos que
la utilizacién de estos ensambles pueda tener sobre los resultados de la misma. Estos en-
sambles estéan incluidos en el DL_POLY (software empleado para llevar a cabo todas la
simulaciones). Los resultados presentados en esta seccién corresponden tnicamente a los
obtenidos al utilizar el ensamble NVT-Hoover. En el caso de las simulaciones que utiliza-
ron el ensamble NVT-Berendsen se observo que los resultados de los modulos de Young
y de Volumen obtenidos para los nanocompuestos son muy similares, en la mayoria de
los casos, a los del polimero solo. Estos resultados indican que el termostato Berendsen
representa una buena opcion para llevar a cabo la equilibracién de los sistemas, pero en la
etapa de produccion es preferible utilizar el ensamble NVT-Hoover. Ambos termostatos,

Berendsen y Hoover, se describen en el Apéndice A.

5.1. Equilibraciéon

La equilibracién de estos sistemas se llevo a cabo siguiendo el mismo procedimiento

que para los sistemas anteriores. Dicho procedimiento se detalla en la Seccion 3.1.

88
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5.1.1. Configuraciones Finales

Como ya se mencioné anteriormente, la simulaciones se llevan a cabo considerando
en cada caso una placa de grafeno, ubicada en el centro de la caja de simulacién, la cual
permanece inmoévil. En la Figura 5.1 se observa las configuraciones finales para los sistemas
formado por 2 cadenas de polimero, simuladas con en ensamble NVT-Hoover. En ella se
puede apreciar que conforme la placa de grafeno es més grande, las cadenas tienden a

ordenarse, rodeando la placa.

2PE375-1G91 2PE375-1G120

Figura 5.1: Configuracion Final. Sistema 3PE375

5.1.2. Densidades

Una vez que los sistemas se han equilibrado, se calcula la densidad de cada uno de ellos.
En la Tabla 5.1 se reportan la dimensiones finales de la caja de simulacién de cada uno
de los sistemas, asi como las densidades obtenidas. Se puede observar que la densidad del
polimero es menor que la densidad de sus correspondientes nanocompuestos. Al igual que
como ocurrio en los sistemas simulados anteriormente, conforme se incrementa el tamano
de los sistemas su densidad disminuye. Esto debido a que al incrementar el nimero de

cadenas de polimero éstas se van agrupando dando como resultado un volumen menor, tal
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como se explicé en la Seccién 4.1.4.

En la Tabla 5.1 también se puede apreciar que de manera general, para un sistema con
igual nimero de cadenas, a mayor tamano de la placa de grafeno agregada, mayor es la
densidad obtenida.

Tabla 5.1: Longitud Final y Densidad de los Sistemas PE375

Sistemas 2PE375
Sistema Longitud Final Densidad
(4) (gr/em?)
2PE375 27.0068 0.8869
2PE375-1G60 27.4482 0.9026
2PE375-1G91 27.5216 0.9251
2PE375-1G120 27.6807 0.9365
Sistemas 4PE375
Sistema Longitud Final Densidad
(4) (gr/em?)
4PE375 34.1949 0.8738
4PE375-1G60 34.3914 0.8883
4PE375-1G91 34.5408 0.8919
4PE375-1G120 34.5109 0.9082

5.2. Constantes Elasticas

Una vez que los sistemas se han equilibrado y se han calculado sus densidades, éstos
son sometidos a deformaciones tanto hidrostaticas como unidireccionales. El procedimien-
to seguido es el descrito en la Seccion 3.1. Sin embargo, en este caso solamente se llevan a
cabo deformaciones del tipo tensién. En este caso, al igual que para los sistemas simulados
anteriormente, los sistemas son deformados mediante el escalamiento de sus dimensiones y
posteriormente re-equilibrados. Todos los resultados reportados en esta seccion correspon-

den a los obtenidos de las simulaciones llevadas a cabo con ensamble del tipo NVT-Hoover.

5.2.1. Tension Hidrostatica

En este tipo de simulaciones, los sistemas son sometidos a una deformacion en sus tres
dimensiones. Estas deformaciones varian desde el 1% hasta el 5% de la longitud inicial

de la caja de simulacion.
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En las Figuras 5.2 y 5.3 se muestran las graficas de esfuerzo-deformacién para los siste-
mas PE375 (formados por dos y cuatro cadenas poliméricas, respectivamente) sometidos a
una tensién hidrostatica. En ellas se puede observar que, de manera general, el incremento
en el médulo de Volumen se logra para deformaciones menores al 1% o 1.5 %, aproxi-
madamente. Asimismo, se puede decir que el mayor incremento se logra en los sistemas

adicionados con la placa de mayores dimensiones (placa formada por 120 carbonos, G120).
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Figura 5.2: Grafica Esfuerzo-Deformacién. Tension Hidrostatica. Sistema 2PE375
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Figura 5.3: Grafica Esfuerzo-Deformacion. Tension Hidrostatica. Sistema 4PE375

Especificamente, en la Figura 5.2 se presentan las gréaficas de esfuerzo-deformacion

para la tensién hidrostatica de los sistemas 2PE375. En ella se puede apreciar que de
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forma general, solamente el sistema 2PE375-1G120 muestra un incremento en el esfuerzo
requerido para lograr la deformacién establecida. El sistema 2PE375-1G91, por su parte,
muestra un comportamiento muy similar al del polimero solo, mientras que el sistema
2PE375-1G60 muestra una disminucién en el esfuerzo requerido, con respecto al esfuerzo
del polimero. En estos sistemas se puede considerar que la zona elastica del material
se da para valores de deformacién de hasta el 2%, aproximadamente. Sin embargo, la
zona proporcional de dicha zona eldstica se da para deformaciones méximas del 1.5%. La
zona de deformacion plastica uniforme de los sistemas estda comprendida entre valores de
deformacion del 2% al 4%, mientras que la zona de estriccién se puede apreciar cuando

la deformacién del material es superior al 4 %.

En el caso de los sistemas formados por cuatro cadenas poliméricas, 4PE375, la Figura
5.3 muestra las gréaficas de esfuerzo-deformacion. En ella se observa que el comportamiento
de los sistemas 4PE375 es muy similar al descrito para los sistemas 3PE375. El sistema
4PE375-1G120 es el que presenta un incremento en el esfuerzo requerido para lograr la
deformacion establecida. El sistema 4PE375-1G60 presenta un comportamiento similar al
del polimero, mientras que el sistema 4PE375-1G91 es el que presenta una aparente dis-
minucién en el esfuerzo requerido. Sin embargo, cuando las deformaciones son menores al
1.5 %, todos los sistemas adicionados con placas de grafeno presentan esfuerzos superiores
al requerido por el polimero. Asimismo, se puede ver que la zona elastica de los sistemas
alcanza valores aproximados del 1.5% de deformacién. A partir de este valor de defor-
macién, el sistema 4PE375-1G60 presenta un comportamiento similar al del polimero, el
sistema 4PE375-1G91 presenta una disminucion en el esfuerzo, mientras que el sistema

4PE375-1G10 es el que incrementa dichos valores.

Para estos sistemas, la zona elastica de cada uno de los materiales se logra con defor-
maciones de hasta el 1%, pero es el sistema 4PE375-1G120 el que presenta un comporta-
miento mas cercano al observado en los diagramas tipicos de esfuerzo-deformacién (Figura
3.2). Para dicho sistema, la zona eldstica no proporcional se localiza entre 1% y 1.5% de
deformacion, observandose aqui, que el esfuerzo requerido para lograr dicha deformacién
aumenta, pero no en la misma proporcién que cuando se quieren alcanzar deformacio-
nes menores. Por el contrario, los sistemas 4PE375-1G60 y 4PE375-1G91 presentan un

incremento préacticamente nulo en esta zona (Figura 5.3).

Para los sistemas 2PE375 (Figura 5.2), el sistema 2PE375-1G120 presenta un incre-
mento en el modulo de volumen, en relacién al modulo del polimero, mientras que el
sistema 2PE375-1G91 presenta un comportamiento similar al del polimero, y el sistema

2PE375-1G60 presenta una disminucion en el modulo de volumen. Por su parte, para los
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sistemas 4PE375 (Figura 5.3) todos los sistemas adicionados con placas de grafeno pre-
sentan un incremento en el médulo de volumen. Para los dos tipos de sistemas estudiados
(2PE375 y 4PE375), la adicién de una placa de grafeno de 120 carbonos es la que produce
el mayor incremento en el médulo de volumen.

Los resultados obtenidos para los modulos de volumen de todos los sistemas estudiados
empleando el ajuste lineal de los datos, se presentan en la Tabla 5.2. En ella se observa que
solamente el sistema 2PE375-1G60 presenta una disminucién en el médulo de volumen,
con respecto a su correspondiente polimero. En todos los demas casos, se observa que
la adicién de una placa de grafeno produce un incremento en el médulo de volumen. Se
observa también, que en los tres casos, el mayor incremento se logra con la adicion de una
placa de grafeno de 120 carbonos. En el caso de los sistemas 3PE375 y 4PE375, la adicién
de una placa de grafeno de 60 carbonos es la que produce el siguiente incremento en el
modulo de volumen, mientras que la adicién de grafeno de 91 carbonos es la que produce

el menor incremento.

Tabla 5.2: Resultados. Mdédulo de Volumen. Tensién Hidrostatica.

Sistema 2PE375
Sistema E (GPa) % Variacion
2PE375 0.4742
2PE375-1G60 0.4009 -15.45
2PE375-1G91 0.4928 3.92
2PE375-1G120 0.5962 25.72
Sistema 4PE375
Sistema E (GPa) % Variacién
4PE375 0.3524
4PE375-1G60 0.5096 44.60
4PE375-1G91 0.4466 26.73
4PE375-1G120 0.6311 79.08

Finalmente, se puede decir que en el caso de tension hidrostatica empleando un ensam-
ble Hoover, los sistemas que presentan un incremento en el esfuerzo requerido para lograr
la deformacién son los adicionados con una placa de grafeno de 120 carbonos. Esto puede
originarse debido al ordenamiento que logran las cadenas en torno a la placa. Por lo que
se puede decir, que en el caso de sistemas pequenos, como los simulados en este trabajo, la
adicion de placas mas grandes lleva a un incremento en el esfuerzo requerido para lograr

la deformacion.
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5.2.2. Tension en X

En el caso de las deformaciones unidireccionales, éstas se llevan a cabo mediante el
escalamiento de las dimensiones de la caja de simulacién y posiciones de las particulas en
una sola direccién. Las otras dos dimensiones permanecen constantes, tal como se hizo con
los sistemas simulados anteriormente (Capitulo 4).

Para los sistemas sometidos a una deformacion unidireccional en X se puede apreciar
que las graficas de esfuerzo-deformacién obtenidas (Figuras 5.4 y 5.5) no corresponden a las
tipicas graficas que se esperarian (Figura 3.2). Para la mayoria de los sistemas simulados
es posible distinguir la zona elastica del material, sin embargo, la identificacién de las

diversas regiones de la zona no plastica es mas dificil.
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Figura 5.4: Grafica Esfuerzo-Deformacion. Tension en X. Sistema 2PE375

En la Figura 5.4 se observa que para los sistemas 2PE375, el comportamiento de los
nanocompuestos es muy irregular. Incluso, la grafica esfuerzo-deformacion del polimero
solo resulta no tener una tendencia bien definida. En este caso, se tiene que la zona elasti-
ca proporcional estd restringida a una deformacién de solamente del 0.5 %. De este punto
hasta llegar a una deformacion del 1% no se observa que exista un incremento en el es-
fuerzo requerido. Esto mismo ocurre con los sistemas 2PE375-1G60 y 2PE375-1G91. Sin
embargo, para estos sistemas, el esfuerzo constante alcanza deformaciones del 2%, en el
caso del sistema 2PE375-1G60, y del a.5 % para el sistema 2PE375-1G91. Para el sistema
2PE375-1G120, por su parte, se observa un comportamiento mas cercano al esperado. En
este caso, aun cuando se pueda considerar una zona elastica proporcional de solamente el

0.5% de deformacion, después de este punto el esfuerzo requerido para deformar el mate-
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Figura 5.5: Grafica Esfuerzo-Deformacion. Tension en X. Sistema 4PE375

rial sigue aumentando, aunque en una proporciéon menor. Sin embargo, para alcanzar una
deformacion del 2 %, el esfuerzo requerido por el sistema 2PE375-1G120 se incrementa con-
siderablemente, lo cual no corresponde al comportamiento esfuerzo-deformacion esperado
(Figura 3.2).

Para los sistemas formados por cuatro cadenas, 4PE375, los nanocompuestos 4PE375-
1G60 y 4PE375-1G120 son los que presentan un incremento general en el esfuerzo cuando
el sistema se somete a una deformaciéon unidireccional en X, Figura 5.5. Para el siste-
ma 4PE375-1G91, el esfuerzo obtenido es mayor que el requerido por el polimero para
deformaciones hasta del 1%, sin embargo, para deformaciones por encima de este valor,
el esfuerzo es menor. En estos casos se puede apreciar que los sistemas 4PE375-1G91 y
4PE375-1G120 presentan comportamientos similares entre ellos; siendo el esfuerzo del sis-
tema 4PE375-1G120 ligeramente mayor que el del sistema 4PE375-1G91. En ambos casos
se observa que la zona elastica proporcional se da para un limite de deformaciones del
1%, aproximadamente. Para deformaciones del 1% al 1.5 %, el esfuerzo permanece practi-
camente constante. En el caso del polimero y el sistema 4PE375-1G60, la zona elastica
proporcional puede alcanzar un valor de deformacién del 1.5%. Para el polimero, el es-
fuerzo permanece constante para deformaciones de 1.5% a 2.5 %, mientras que para el
sistema 4PE375-1G60, este esfuerzo es relativamente constante para una deformacién del
1.5% al 2%.

Estos resultados se presentan en la Tabla 5.3. Aqui se aprecia que los sistemas pequenos
(2PE375) son los que presentan incrementos considerables. Sin embargo, es necesario con-

siderar que para estos sistemas la zona eldstica proporcional es de solamente 0.5% de
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deformacion. En el caso de los sistemas 4PE375, es el sistema adicionado con grafeno de
120 carbonos el que méas incrementa su modulo de Young. Es decir, entre mayor la placa

adicionada, mayor el incremento en el médulo de Young.

Tabla 5.3: Resultados. Modulo de Young, Tensién Unidireccional en X.

Sistema 2PE375
Sistema E (GPa) % Variacién
2PE375 0.1431
2PE375-1G60 0.3864 170.02
2PE375-1G91 0.4353 204.19
2PE375-1G120 0.3815 166.59
Sistema 4PE375
Sistema E (GPa) % Variacion
4PE375 0.1217
4PE375-1G60 0.1772 45.60
4PE375-1G91 0.2061 69.35
4PE375-1G120 0.2639 116.84

5.2.3. Tension en Y

Tal como sucede con la deformacién unidireccional en X, la deformacion se hace en
una sola direcciéon, manteniendo las otras dos dimensiones constantes.

Los resultados de los sistemas deformados unidireccionalmente en Y se presentan en
las Figuras 5.6 y 5.7. En la Figura 5.6 se observa claramente que no existe un incremento
en el esfuerzo de los nanocompuestos con respecto al del polimero. El tinico incremento se
observa en el sistema 2PE375-1G120. Para los sistemas 2PE375, la zona elastica propor-
cional se observa para deformaciones de hasta el 1.5 %, mientras que la zona eldstica no
proporcional se observa entre 1.5 % y 2 %. Sin embargo, para los sistemas 2PE375-1G60 y
2PE375-1G91, el esfuerzo en esta zona permanece relativamente constante.

Finalmente, para los sistemas 4PE375, el incremento en el esfuerzo se observa en el
sistema 4PE375-1G120, en el cual para todas las deformaciones el esfuerzo requerido para
lograr la deformacién es superior al requerido por el polimero, Figura 5.7. Sin embargo,
para los otros dos nanocompuestos este incremento se da sélo para deformaciones muy
pequenas, cercanas al 1 %. Por tal motivo, en estos sistemas se puede considerar que la zona
elastica se tiene para deformaciones del 1 %, salvo en el caso del sistema 4PE373-1G120, en

el que se observa que la zona elastica proporcional puede alcanzar deformaciones cercanas
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Figura 5.6: Grafica Esfuerzo-Deformacion. Tension en Y. Sistema 2PE375

TensionenY

0.7

0.6
= 0.5
] ——
04 4PE375
~N
!g 03 ——4PE375-1G60
e
& 02 4PE375-1G91

01 ——4PE375-1G120

0.0

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
Deformacién (%)

Figura 5.7: Grafica Esfuerzo-Deformacion. Tension en Y. Sistema 4PE375

a 1.5 %. Para deformaciones por encima del 2%, todos los sistemas 4PE375 presentan
un comportamiento similar al del polimero. Sin embargo, en el sistema 4PE375-1G120
se puede observar que las cadenas tienden ligeramente a alinearse en la direccién de la

deformacion, lo que provoca el incremento en el esfuerzo requerido.

En la Tabla 5.4 se presentan los resultados del médulo de Young obtenidos a partir
del ajuste lineal se muestran en la Tabla 5.4. En ella se puede apreciar claramente el
incremento en el médulo de Young de los sistemas 4PE375. En este caso, la adicion de

una placa de grafeno de 91 carbonos es la que produce un mayor incremento en el médulo
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de Young.

Tabla 5.4: Resultados. Médulo de Young, Tensién Unidireccional en Y.

Sistema 2PE375
Sistema E (GPa) % Variacién
2PE375 0.2577
2PE375-1G60 0.1539 -40.27
2PE375-1G91 0.1175 -54.40
2PE375-1G120 0.3467 34.53
Sistema 4PE375
Sistema E (GPa) % Variacién
4PE375 0.1561
4PE375-1G60 0.2473 58.42
4PE375-1G91 0.3083 97.50
4PE375-1G120 0.2568 64.50

5.2.4. Tension en Z

Aligual que las deformaciones en las direcciones X y Y, las deformaciones en Z se llevan
a cabo manteniendo las otras dos direcciones constantes. Este tipo de deformaciones son
muy importantes, ya que tanto la deformacién como los esfuerzos obtenidos son normales
a la superficie de la placa de grafeno.

En las Figuras 5.8 y 5.9 se muestran los resultados obtenidos de las simulaciones cuyos
sistemas se deforman unidireccionalmente en Z. Para los sistemas 2PE375, el nanocom-
puesto 2PE375-1G60 presenta un comportamiento muy similar al del polimero. Por otro
lado, en los sistemas 2PE375-1G91 y 2PE375-1G120 el esfuerzo obtenido al deformar el
sistema es mayor en comparacién al esfuerzo del polimero. Esto se muestra en la Figu-
ra 5.8; en ella se puede observar que el esfuerzo requerido por el sistema 2PE375-1G60,
practicamente coincide con el esfuerzo del polimero, siendo este sistema el que tiene la
placa de menores dimensiones. En esta misma Figura es posible observar que los sistemas
2PE375-1G91 y 2PE375-1G120 presentan un esfuerzo similar, sin embargo, es el sistema
2PE375-1G120 el que presenta un mayor incremento en el esfuerzo requerido. Principal-
mente a deformaciones pequenas es posible apreciar que el esfuerzo requerido por el sistema
2PE375-1G120 se incrementa considerablemente en relacion al esfuerzo del polimero.

En el caso de los sistemas 4PE375, el esfuerzo del sistema 4PE375-1G120 es ligeramente

mayor que el del 4PE375-1G60, principalmente para las deformaciones que se encuentran
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Figura 5.9: Grafica Esfuerzo-Deformacion. Tensién en Z. Sistema 4PE375

por encima del 5%. Para todos los sistemas estudiados (2PE375, 3PE375 y 4PE375) se

puede establecer la zona eldstica proporcional para deformaciones méximas del 1 %.

Los resultados resumidos de estos ajustes se presentan en la Tabla 5.5. En ella se
observa que todos los sistemas estudiados presentan un incremento en el médulo de Young,

lograndose el mayor incremento en los sistemas con mayor nimero de cadenas poliméricas
(sistemas 4PE375).
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Tabla 5.5: Resultados. Modulo de Young, Tensiéon Unidireccional en Z.

Sistema 2PE375
Sistema E (GPa) % Variacién
2PE375 0.1801
2PE375-1G60 0.2192 21.71
2PE375-1G91 0.2725 51.41
2PE375-1G120 0.7173 298.27
Sistema 4PE375
Sistema E (GPa) % Variacion
4PE375 0.1196
4PE375-1G60 0.2417 102.09
4PE375-1G91 0.1984 65.88
4PE375-1G120 0.2353 96.73

5.3. Conclusiones

Finalmente se podria decir que en el caso de los sistemas sometidos a una tension
hidrostatica, se observa que en la mayoria de los nanocompuestos se presenté una dis-
minucion en el esfuerzo requerido para lograr la deformacion, en relacion al esfuerzo del
polimero base. Para estos sistemas, la adicién de la placa de mayor tamano fue la que pro-
vocé el mayor incremento en el esfuerzo (y por consiguiente en las constantes elésticas),
por lo menos en los sistemas formados por dos cadenas poliméricas.

De manera general, los valores numéricos de los esfuerzos obtenidos para una tensién
hidrostatica, disminuyen, tanto para los nanocompuestos como para el polimero, conforme
se incrementa el tamano del sistemas. Es decir, entre mayor niimero de cadenas poliméri-
cas tenga el sistema simulado, menor serd el valor numérico del esfuerzo requerido para
deformarlo.

Para las deformaciones unidireccionales en X se observo que en los sistemas simulados
con un ensamble NVT-Hoover, el comportamiento de los nanocompuestos es muy similar
al correspondiente al del polimero base. Observandose nuevamente que la adicién de la
placa de mayor tamano es la que brinda mejores resultados. Para los sistemas formados
por 4 cadenas poliméricas se observa que para la deformacion unidireccional en X, como
para la tensién hidrostdtica, la adicién de la placa de tamano intermedio provoca una
disminucién en el esfuerzo necesario para lograr la deformacion.

En el caso de las deformaciones unidireccionales en Y, no se observé un mejoramiento

significativo. Al contrario, varios de los nanocompuestos presentan una disminucién en el
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esfuerzo requerido para poder deformar el sistema. Este comportamiento se puede deber
al acomodo disperso que logran las cadenas poliméricas, lo cual se comenté en la Seccién
5.2.3.

Finalmente, los mejores resultados se observan cuando los sistemas son sometidos a
una deformacién unidireccional en Z. Se observa que al tener una deformaciéon normal a
la placa, practicamente todos los nanocompuestos incrementan el esfuerzo necesario para
lograr dicha deformacién. Observandose, por consiguiente, un incremento en sus constantes
elasticas.

Adicionalmente se puede observar que los sistemas més pequenos (es decir, los formados
por dos cadenas poliméricas) son los que presentan mejores resultados. Esto se puede deber
a que al tener una caja de simulacién mas pequena, existe un mayor contacto entre la placa
y el polimero.

Por tal motivo, se puede decir, que el mejoramiento del material se logra en la direccién
normal a la placa. Por lo que, una distribucién de particula del tipo exfoliado seria la mas
adecuada para lograr un mejoramiento general del material. Sin embargo, dependiendo de
las caracteristicas que se busquen en el material, tendria que ser la orientacién de la placa
de grafeno.

Sin embargo, aun queda mucho por estudiar, por lo que seria interesante estudiar el
comportamiento de sistemas més grandes en los cuales se tuvieran diversas distribuciones

de particulas, y adicionalmente se permitiera la movilidad de las mismas.



Capitulo 6
Conclusiones

En este capitulo se presentan las conclusiones derivadas del presente trabajo. De mane-
ra generalizada, tanto para los sistemas formados por cadenas de 500 unidades repetitivas
como los sistemas formados por cadenas de 375 unidades, se tienen algunas conclusiones.

En los dos tipos de sistemas sistemas simulados los potenciales de no enlace entre las
particulas se representan por medio de un potencial del tipo Lennard-Jones. En ambos
casos, la distancia a la cual el potencial entre las particulas es cero, es practicamente el
mismo, sin embargo, la profundidad del potencial cambia de un sistema a otro. En el
caso de los sistemas formados por cadenas de 500 unidades repetitivas, esta profunidad
es mayor en las interacciones C'Ho-C'Hy y C Ho-C H3. Sin embargo, en el caso de los sis-
temas formados por cadenas de 375 unidades repetivas, la profundidad del pozo para las
interacciones C'H3-C' Hj3 es mayor que las utilizadas en las cadenas de 500 unidades. Para
las otras interacciones (CR-CR, CHy-C'R, CH3-C'R ), la profundidad del pozo es muy
similar entre ambos sistemas. Debido a que existe un mayor niimero de interacciones entre
segmentos C'Hy-C'Hy que entre segmentos C'Hz-C'Hs, la energia potencial obtenida para
los sistemas formados por cadenas de 500 unidades tiende a ser mayor que la de las ca-
denas de 375 unidades. Adicionalmente, al tener un mayor nimero de segmentos en cada
cadena, la energia potencial de la misma tiende a ser mayor. Esto se puede apreciar en los
resultados obtenidos, los cuales indican que los parametros del potencial Lennard-Jones
tienen una fuerte influencia en los resultados cuantitativos de las simulaciones. Por lo que
los valores numéricos de los tensores de esfuerzo de los sistemas formados por cadenas de
500 unidades son mayores que los obtenidos para los sistemas formados por cadenas de
375 unidades. Por lo tanto, si se busca tener resultados cuantitativos mas apegados a los
resultados experimentales se tendrian que emplear valores mayores si se simulan sistemas

pequenos.
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De manera particular se presentan las conclusiones para cada los sistemas formados

por cadenas de 500 y 375 unidades repetitivas, en ese orden.

6.1. Sistemas PE500

En términos generales para los sistemas formados por cadenas poliméricas de 500 uni-
dades repetitivas se pueden concluir algunas cosas. Por ejemplo, en los sistemas formados
por cadenas de 500 unidades repetitivas se observa que los sistemas formados por una sola
cadena presenta una mayor variacién en su densidad que los sistemas formados por dos
cadenas. Esta variacion puede deberse a que las placas de grafeno permanecen fijas dentro
de la caja de simulacién, lo que provoca que al tener una sola cadena, el volumen final de
la caja de simulacién esté més influenciado por el volumen y la disposicién de la placa de
grafeno. Esto provoca que el volumen de los diferentes nanocompuestos formados por una
cadena sean diferentes entre si. Por otro lado, también se observa que las densidades de los
sistemas formados por una sola cadena son mayores que las obtenidas en los sistemas for-
mados por dos cadenas. Esto se produce ya que al tener menos cadenas, éstas van a estar
mas ordenas, por lo que si se relaciona esto con el grado de empaquetamiento, el volumen
serd menor y por consecuencia la densidad sera mayor. Aun cuando en los polimeros reales,
la densidad estd influenciada por varios factores como el grado de empaquetamiento, las
ramificaciones o la disposicién de las moléculas y no por solo uno, en este trabajo la tinica

variacién que se tiene es el nimero de cadenas agregadas.

6.1.1. Propiedades Elasticas

En el caso de las propiedades elasticas de los sistemas simulados se observa que tanto
el médulo de volumen como el médulo de Young calculados son mayores (numéricamente
hablando) para los sistemas pequenios que para los sistemas més grandes. Esto resulta
logico si se considera que al tener una sola cadena polimérica resultara mas dificil su
deformacién (es decir, se tendra que aplicar una mayor fuerza de tensién o compresion
al sistema) que si se tienen mds cadenas. Esto debido a que se tendria que estirar o
comprimir una sola cadena, en cambio, si se tienen mas cadenas la deformacion se logra al
deformar segmentos que no necesariamente estdn unidos entre si. Otra conclusién logica
resulta al observar que los valores de los médulos elasticos son mayores cuando se trata
de deformaciones de compresion que cuando se tienen deformaciones de tensién. Esto

bésicamente se debe a que es posible romper los enlaces en el caso de una tensién (al
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menos tedricamente), pero no es posible comprimir los sistemas por encima de un cierto

valor.

6.1.2. Efecto del tamano y la cantidad de grafeno sobre las pro-

piedades elasticas

Por otro lado se puede observar que el incremento en el moédulo de volumen o de Young
esta directamente relacionado al porcentaje de inclusion de nanoparticula en la matriz
polimérica. Es decir, a mayor porcentaje en peso de nanoparticula, mayor incremento en
el modulo de Young. En este caso, este incremento se debe a que las placas de grafeno
permanecen fijas dentro de la caja de simulacion, lo que provoca que al tener mayor
cantidad de placas se requiera un mayor esfuerzo para alcanzar la deformacién deseada.
Sin embargo, ain cuando el esfuerzo numérico es mayor, lo que se estudia en este trabajo
es el porcentaje en el incremento de dicho esfuerzo.

Como ya se menciond, en el caso de los sistemas formados por cadenas de 500 uni-
dades repetitivas se emplean distintos tipos de placas: una placa cuadrada y una placa
rectangular, las cuales representarian una distribucion de placa del tipo exfoliado, y dos
placas cuadradas con una distinta separacién entre ellas, las cuales representan distribu-
ciones del tipo tactoide e intercalado. En este caso, la adicién de una placa con geometria
cuadrada es la que conduce a mayores incrementos en los médulos calculados. Al utilizar
una placa de geometria cuadrada que se encuentra fija al centro de la caja de simulacién
se observa que las interacciones entre la placa y las cadenas poliméricas son similares en
las direcciones paralelas a la orientacién de la placa. Por este motivo, al deformar la caja
de simulacién, los esfuerzos se incrementan en la direccion de la deformacion, provocando

un mayor incremento en los médulos calculados.

6.1.3. Relacién entre el grado de dispersiéon de la placa y las

propiedades elasticas

Cabe senalar que la adiciéon de una sola nanoplaca representaria una distribucién del
tipo exfoliado puesto que tnicamente se analiza el efecto de una placa sobre la matriz
polimérica. Por lo que de manera general se puede decir que una distribucion exfoliada de
placas con geometria cuadrada es la que produce mayores incrementos en las constantes
elasticas (médulos de volumen y de Young).

Por otro lado, es importante mencionar que la curva tipica esfuerzo-deformacién, que
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se forma al llevar a cabo pruebas experimentales, se observa mas claramente en las graficas
correspondientes a las tensiones hidrostaticas. Esto se puede explicar por el hecho de que al
aplicar una tension hidrostatica se deforma la caja de simulacién en las tres dimensiones,
mientras que al aplicar una tensién unidireccional, las otras dos dimensiones permanecen
constante. Esto ultimo provoca que al no variar las otras dimensiones de la caja de si-
mulacién el esfuerzo requerido para lograr la deformacién deseada tienda a ser lineal. Es
por ello, que para un trabajo futuro se sugiere variar estas dimensiones de acuerdo a una
relacién de Poisson determinada.

Finalmente se puede decir que en la mayoria de los sistemas estudiados, los mayores
incrementos en los médulos de Young y de volumen se observan a deformaciones pequenas
(0.5% - 1%), siendo estos valores de deformacién los que se podrian alcanzar al hacer
ensayos experimentales. Por lo que es posible decir que las placas de grafeno representan

una buena opcién para el reforzamiento de materiales.

6.2. Sistemas PE375

Para los sistemas formados por cadenas poliméricas de 375 unidades repetitivas se
tienen las siguientes conclusiones. En el caso de los sistemas formados por cadenas de 375
unidades repetitivas se observé que al igual que para los sistemas formados por cadenas
de 500 unidades, la densidad de los polimeros es menor que la de sus correspondientes
nanocompuestos. También se observo que a medida que aumenta el tamano de los sistemas,
la densidad de los mismos disminuye debido al ordenamiento de sus cadenas. De manera
general se puede decir que a mayor tamano de la placa de grafeno agregada, mayor es
la densidad obtenida. Debido a que las caracteristicas de los sistemas y los potenciales
empleados son los mismos en ambos casos, se puede decir que el ensamble NPT-Berendsen
comprime ligeramente mas los sistemas. Sin embargo, la variaciéon de volumen con uno u

otro ensamble es de solo el 3 %.

6.2.1. Propiedades Elasticas

En cuanto a los resultados obtenidos para los mdédulos elasticos se observa que la
adiciéon de la nanoplaca de mayor tamano es la que produce un mayor incremento en los
modulos elasticos. Por tal motivo se puede decir que entre mayor sea el area de contacto,
es decir, entre mas grande sea la placa de grafeno mayores seran los modulos. Esto difiere

a lo obtenido con la adiciéon de nanoesferas, en donde se obtiene que a menor tamano de
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la esfera mayor serd el incremento en las constantes eldsticas [45].

Para los sistemas formados por cadenas de 375 unidades repetitivas solamente se lleva-
ron a cabo simulaciones correspondientes a las deformaciones de tension. En este caso se
observé que para la tension hidrostatica simulada con un ensamble NVT-Hoover, practi-

camente todos los nanocompuestos presentaron un incremento en el médulo de volumen.

6.2.2. Efecto del tamano y la cantidad de grafeno sobre las pro-

piedades elasticas

En ellos se observa que el mayor incremento se logra cuando la placa agregada a la
matriz polimérica es mas grande. Sin embargo, en este caso se observa que el porcentaje de
placa agregada no tiene un efecto directo en dicho incremento. Se observa, por ejemplo, que
una adicion del 8 % de placas produce diferentes incrementos dependiendo del sistema. En
el caso de los sistemas simulados en un ensamble NVT-Hoover presenta una disminucién
en el moédulo de volumen cuando se simulan sistemas formados por dos cadenas de 375
unidades. Por otro lado, cuando el mismo porcentaje se adiciona a un sistema formado
por cuatro cadenas, éste produce el mayor incremento en el médulo de volumen. Por tal
motivo, se puede decir que para los sistemas simulados en un ensamble NVT-Hoover, el
incremento en el modulo de volumen no esta directamente relacionado con el porcentaje
de placas de grafeno agregadas. Sin embargo, este incremento si depende del tamano de la
placa en relacién al tamano del sistema. En términos generales se puede decir que a medida
que se incrementa el tamano del sistema se incrementa el porcentaje de mejoramiento del
modulo de volumen. Adicionalmente, la placa mas grande (formada por 120 carbonos) es
la que produce un mayor incremento en el médulo de volumen, seguida de la placa mas
pequena (formada por 60 carbonos), mientras que la placa intermedia (formada por 91
carbonos) es la que presenta un menor incremento.

En el caso de los sistemas sometidos a una tension hidrostatica y simulados con un en-
samble NVT-Berendsen, no se observa una tendencia clara en el incremento del médulo de
volumen. De manera general se presentan disminuciones en el médulo de volumen, aunque
también se puede observar que para los sistemas formados por dos cadenas poliméricas la
placa més grande (formada por 120 carbonos) es la que presenta un mayor incremento en
el modulo de volumen. Estos resultados muestran que el ensamble Berendsen es adecuado
para llevar a cabo la equilibracién de los sistemas, pero no es una buena alternativa a
emplear en la etapa de produccion.

Por otro lado, se observd que cuando se llevaron a cabo deformaciones unidireccionales,
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los sistemas simulados con un ensamble NVT-Berendsen no presentan, en la mayoria de los
casos un incremento en el modulo de Young. Ademads, de manera general, los resultados
no muestran una tendencia, por lo tanto se mantiene la conclusiéon de que el ensamble
Berendsen es ttil solamente durante la etapa de equilibracién. Sin embargo, cuando los
sistemas son simulados con un ensamble NVT-Hoover se observa que en la mayoria de los
casos se presenta un incremento en el modulo de Young. En estos casos, contrario a lo
que ocurria cuando el sistema era sometido a una tensiéon unidireccional, se observa que
para las deformaciones en las direcciones X y Z los sistemas mas pequenos son los que
producen un mayor incremento en el médulo de Young. También se observa que los sistemas
mas grandes, los formados por cuatro cadenas poliméricas, producen un incremento en el
modulo de Young.

En términos generales se puede decir que los mayores incrementos en el médulo de
Young se observa cuando las deformaciones son en la direccion X y Z. En la Figura 6.1 se

muestran las placas empleadas para la formacién de los nanocompuestos.

Y

3

G60 G91

> X

Figura 6.1: Placas empleadas en los sistemas PE375

En ella se muestra la orientacion de las placas. De acuerdo a los resultados obtenidos
es posible decir que la orientacién de la placa influye directamente en el reforzamiento
del material, sobre todo cuando se trata de sistemas pequenos, como aquellos formados
por dos cadenas poliméricas, en donde el mayor reforzamiento se da en la direccién X.
Aun cuando en los sistemas més grandes (formados por cuatro cadenas) se observa un
reforzamiento en las tres direcciones, es posible decir que son los sistemas pequenos los
que producen un mayor incremento en el moédulo de Young, al menos en las direccines X
y 7. Esto indica que entre mayor es el contacto entre la placa y el polimero mayor es el
incremento en los médulos elasticos.

De lo anterior se concluye que una distribucién de particula del tipo exfoliado sera la
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méas adecuada para lograr incrementos en los modulos elasticos.

Finalmente se observé que los sistemas simulados con un ensamble Berendsen presen-
tan valores numéricos de los tensores de esfuerzos ligeramente mayores que los obtenidos
mediante un ensamble Hoover. Sin embargo, la mayoria de las simulaciones realizadas en
este ensamble presentan comportamientos similares. Por lo que se puede decir, que los
ensambles Berendsen son ttiles para equilibrar los sistemas a simular, pero los ensamble

NVT-Hoover resultan ser mas apropiados para el calculo de propiedades.

6.3. Trabajo Futuro

En la medida en la que se avanza en los trabajos de investigacion es posible determinar
que aun queda mucho por investigar y proponer. Por tal motivo, algunas de las propuestas

relacionadas al presente trabajo son las siguientes:

= Incluir en el modelo de los sistemas un campo de fuerzas mas especifico, sobre todo

para el caso de las placas de grafeno.

» Estudiar sistemas de mayor tamano, en los cuales incluso se pueda variar no solo
el tamano total del sistema a simular, sino también el tamano de las cadenas po-
liméricas. Esto con la finalidad de estudiar la variacién de las propiedades elasticas

en funcién del tamano de los sistemas.

» Incluir diversas distribuciones de particulas en los sistemas a simular. Es decir, simu-
lar sistemas mas grandes en los que se puedan tener distribuciones de las placas de
grafeno del tipo tactoide, intercalado y exfoliado. En la segunda parte de este trabajo
se realizaron simulaciones de sistemas adicionados con una sola placa de grafeno, lo
que representa una distribucion del tipo exfoliado. Sin embargo, seria interesanter
estudiar el comportamiento de los sistemas cuando son reforzados por la adicion de

un mayor numero de placas.

= Permitir la movilidad de las placas. El presente trabajo se realizd considerando que
la nanoplaca permanecia fija e indeformable dentro de la caja de simulacién. Por lo
que seria interesante permitir la movilidad y deformacion de la nanoplaca, y de esta
forma estudiar el efecto que éstas puedan tener sobre las propiedades elasticas del

sistema.
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» Estudiar sistemas formados por otras matrices poliméricas. En este caso se podria
variar la estructura de las cadenas poliméricas (ramificaciones) y ver la influencia

que éstas tienen sobre las propiedades elasticas.

= Incluir el médulo de Poisson dentro de las deformaciones. Este es un aspecto muy
importante, ya que en el presente trabajo se estudié la variacion de los moédulos
elasticos al deformar una dimension de la caja de simulacion, pero manteniendo las
otras dos indeformables. Sin embargo, en sistemas reales se observa que en la medida

que se deforma una cara del material, las otras también lo hacen.

» Estudiar las constantes eldsticas cuando los sistemas son sometidos a deformaciones

y esfuerzos de corte.



Apéndice A

Termostatos y Barostatos

A.1. Termostato Nosé-Hoover

En el algoritmo Nosé-Hoover [71] las ecuaciones de movimiento son modificadas de tal

forma que se tiene:

O _ ) (A1)
do(t)  f(t)
= o x(u() (A.2)

En la segunda ecuacién, el coeficiente de friccion x es controlado por la siguiente

ecuacién diferencial de primer orden:

dx(t) _ Nyks
dt 0

donde ) = N kaTe:,;tT% es la masa efectiva del termostato, 70 es una constante de

(T(t) — Towt) (A3)

tiempo especifico (el cual normalmente estd en el rango de [0.5, 2] ps) y Ny es el ntimero
de grados de libertad en el sistema. T(t) es la temperatura instantanea del sistema en el

tiempo t.

A.1.1. Algoritmo Leap-Frog

Cuando se utiliza el algoritmo Leap-Frog en el software empleado en este trabajo,
DL_POLY, el coeficiente de friccién y es almacenado cada medio paso de integracién,

quedando la integracién como:

110
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v (t) « % {y (t— %At) +v (t+ —At)]
r(t+ Af)  r(t) + Aty (t n %At) (A4)

A.1.2. Algoritmo Velocity-Verlet

En el caso de la utilizacion del integrador Velocity-Verlet, el algoritmo Hoover se divide
en etapas [72] para tener integradores reversible. Po lo tanto, el procedimiento aplicado

es:

AtN kg
2Q)

X <t+%At> — x () +
(1) < o) — 2y <t + %At) 0

1 ’ L

r(t+ At) « r(t) + Atv <t + %At)

1 At f(t+ At
v_’(t+At) <—y(t+—At> +—M
2 2 m
AtNykp

X (t+At) « y (t + %At) + (T (t+ At) — Tont)

2Q

v(t+ At) + o' (t + At) — %X (t + At)v' (t + At) (A.5)
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A.2. Termostato Berendsen

En el caso del algoritmo para el termostato Berendsen la temperatura instantanea es
llevada hasta la temperatura deseada por medio de un escalamiento de las velocidades en

cada paso:

o 2 (5 )

A.2.1. Algoritmo Leap-Frog

La rutina Leap-Frog utilizada en el DL_POLY para el termostato Berendsen es la

siguiente:

v (t + %At) — [g (t - %At) + At%] x(t)

v (t) <—% [Q (t—%At) +y(t+%At)]

r(t+ At) + r(t) + At <t + %At) (A7)

A.2.2. Algoritmo Velocity-Verlet

Para el termostato Berendsen, el algoritmo Velocity-Verlet queda de la siguiente ma-

nera:

v (t + %At) oty + 2PLY

1
r(t+ At) « r(t) + Aty <t + §At)
1 1 t+ At
V[t =At) v (t+ ZAt L ArfE A0
2 2 2 m

1

At T 2
1+ — —1
e { " Tr (Text )1
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v (t+ At) + xv' (t + At) (A.8)

A.3. Barostato Nosé-Hoover

Variaciones de Tamano. Para fluctuaciones isotrépicas, las ecuaciones de movimiento

son las siguientes:

L~ u(t) 0 (elt) ~ B
% _ % — [x(®) + n(®)] v(t)
d);it) _ Ng@ (T(t) — Ton) + % (Wn(t)? — kpThu)
dz_@ = V(1) (P(t) - Paat) — x(0)1(2)
MO _ oy ven (A9)

donde Q = N;kpT,.;7% es la masa efectiva del termostato y W = N;kpT... 7} es la
masa efectiva del barostato. Ny es el nimero de grados de libertad, 1 es el coeficiente de
friccién del barostato, Ry el centro de masa del sistema, 70 y 7p son las constantes de
tiempo especicas para las fluctuaciones de temperatura y presion respectivamente, P(t) es

la presion instantanea y V' el volumen del sistema.

En este caso, lo que se conserva es la energia libre de Gibbs del sistema:

’ﬂ\]w| @

t
1 1
Hypr =U + KE + P, V() + §Qx(t)2 + §W77(t)2 + / < X(s) + /{?BTemt> ds (A.10)
0

A.3.1. Algoritmo Leap-Frog

El algoritmo Leap-Frog empleado en el DL_POLY es el siguiente:
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1 1 AtNk A
X (t —+ EAt) — X (t — éAt) + % (T(t) - Text) + at (Wn(t)z - k;BText)

() « % {X (t—%At) +X(t+%At)}

. (t + %At) e (t _ %At) + AL {%(t) (P(t) — Puny) — X(t)n(t)}

) )
Q(t+%At) (—Q(t_ f(t)

at) ot |22 - )+ n(o] )]
v(t) « % [g (t— %At) +v (t+ %At)]

m

N | —

r(t+ At) « r(t) + At (y <t + %At) +n <t + %At) |:£ (t + %At) — EOD

! (A.11)

z<t+%At) — §[z(t) + 1 (t + At)]

El cambio en el tamano de la caja de simulacién requiere el siguiente algoritmo:

V (t + At) « V(t) exp {:mm (t + %A)]

H(t 4+ Af) + exp [Am (t + %A)} H(t) (A.12)

donde g es la matriz de la celda.

A.3.2. Algoritmo Velocity-Verlet
La implementacién del algoritmo Velocity-Verlet sigue el siguiente esquema:

1 N At
X (t + §At> —x(t)+ 0 (T(t) = Tewr) + 30 (Wn(t)* = kpTea)
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At

20 < o0 - 5 (14 38) 20

(14 38¢) 0+ G2 00 - P~ om0}

P (t+ Af) 7 (t) + Aty <t + %At)
V(t+ Af)  V(E)exp {zmm (t + %A)}

g(t + At) < exp {Atn (t+ %At)] g(t)
o (t+ At) %y(m%m) +%i(t%“)

n(t+At) <1 (t + %At) + % {W (P(t) — Puw) — x(t + At)y(t + At)}

v_”(t+At)<—v_’(t+At)—%n(t+At)y(t+At)

1 AtNk At
X (t+ At) + x (t + §At) + # (T (t+ At) — Top) + 20 (W (t + At)* — kpTew)

A
v (t+ Al <—v_”(t+At)+7tx(t+At)v_”(t+At) (A.13)

Variaciones de Tamano y Forma. Los algoritmos isotrépicos pueden permitir que la

forma de la caja de simulacién cambie, definiendo 1 como un tensor 7.
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A.3.3. Algoritmo Leap-Frog

Las ecuaciones de movimiento del algoritmo Leap-Frog son:

1 1 ALN A 2
X (t n §At) “—x (t _ 5At) | AtNskp (T(t) = Tou) + 2 (WTT (Q(t)) _ 9k:BTe$t)

n (t + %At) <1 (t — %At) + tv‘l//(t) (a(t) = Pewtl) — x(8)T,, (n(t)>

r(t+At) « r(t) + At (y <t+ %At) +1 <t+ %At) {g <t+ %At) —EOD

r (t + %At) — % [v(t) +v(t+ At)] (A.14)

donde 1 es la matriz identidad y 7 es el tensor de presion. Los vectores de la celda son

calculados a partir de la ecuacién:

H (L + At) < exp [Atz (t + %At)] H(t) (A.15)

El nuevo volumen se calcula a partir de:

V (t + At) « V(t) exp [AtTrQ} (A.16)

La cantidad conservada es:
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t

1 2
Hysr = U+ KE + PV (t) + W, (g(w) + / (%X@) + 9k:BText) ds
— T

0

A.3.4. Algoritmo Velocity-Verlet

El algoritmo Velocity-Verlet es implementado de la siguiente forma:

(A.17)

(e 5a) e x+ 2 - T+ 55 (W (50) - b

0
w6) ¢ o)~ S (14 3t) )

2

(1+380) < 00+ 5 {52 (00 - Put) 0T (1)}

() + (t) — %Q (t + %At) V' (¢)

: (t - %At) e o 4 AL

3

P(t+ AF)  r(f) — Ato (t + %At)
V(t+ At) < V(t)exp [3Atn (t + %At)}

H (t + At) < exp [Atz (t + %At)} H(t)

t+ At
v_’(t+At)<—y(t+%At) +§ﬂ—)

2 m

I5S]

2 ) g{‘/(t—FAt)

1
t+ At t+ - At
(t+ )eQ(Jr +5 W

(2 (t+ At) — Pext;) Y+ ADT, (Q (t + At)) }
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At
V' (t+ At) v (t + At) — 7ﬂ(t+At)y’(t+At)

X (t+ At) + x (t + %At)JFAtQLékB (T(t + At) — Towe)+ 20 (WT ( (t+ At)) — 9k:BText>
v(t+ At) + 2 (t+At)+%X(t+At) "(t+ At) (A.18)

A.4. Barostato Berendsen

Utilizando el barostato Berendsen el sistema se rige por la siguiente ecuacién de mo-

vimiento:

E_(Pext_P)

= Al
dt = ( 9)

Variaciones de Tamano. Para las fluctuaciones isotrépicas en el barostato Berendsen,

en cada paso el volumen de la celda es escalado por medio de un factor 7, mientras que

las coordenadas y los vectores de la celda por un factor n /3 donde

n=1- 2 (Pect — P) (A.20)

TP

y (3 es la compresibilidad isotérmica del sistema.

Variaciones de Tamano y Forma. En este caso el tensor 7 se define como:

; ﬁAt (Pextl - g) (AQl)

TP

3
I

mientras que los vectores de la nueva celda de simulacion estan dados por:

H (t+ Af) < nf () (A.22)
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Campos de Fuerzas. Dreiding

B.1. Introducciéon

En términos de simulacién molecular, un campo de fuerzas se define como la suma de
los términos que modelan o describen las fuerzas de los enlaces, los angulos, las torsiones,
las interacciones de Van der Waals, las interacciones electrostéticas y/o las de los puentes

de hidrégeno que existene entre las particulas que se estan simulando.

Etotal = Eenlace + Eéngulos + Ediedros + EVdW + Eelectrostética + EpuntesdeHidrégeno (B1>
La aproximacién de los campos de fuerza permite describir:

= las particulas que se simulan, para lo que se emplea un conjunto de términos que
permite establecer distancias de enlace, angulos que se forman, torsiones, diedros,

etc.

= la energia potencial debida a interacciones entre dtomos enlazados y las debidas a
las iteracciones entre atomos no enlazados, como pueden ser las interacciones de van

der Waals o las electrostaticas.

El campo de fuerzas contiene un conjunto de elementos que permiten realizar los calcu-

los de energia y fuerza, entre los cuales se pueden mencionar los siguientes:

= los tipos de atomos que se simulan.

» las cargas atémicas (en caso de que sean necesarias).

119
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= la forma funcional de los componentes de las expresiones de energia.

= parametros de cada uno de los términos.

La forma funcional de los campos de fuerzas puede abarcar desde simples formas

cuadraticas a funciones de Morse, expansiones de Fourier, potenciales Lennard-Jones, etc.

B.2. Campo de Fuerzas Dreiding

Las constantes generales y los parametros de geometria para el campo de fuerzas Drei-
ding se basan en reglas de hibridacién simples, en lugar de combinaciones especificas de
atomos.

El campo de fuerzas Dreiding contiene términos armonicos y términos de torsién de
expansiones de coseno-Fourier. Las interacciones van der Waals se describen por medio
de potenciales Lennard-Jones. Las interacciones electrostaticas se describen por medio de
términos coulémbicos, mientras que los puentes de hidrégeno son descritos con un potencial
Lennard-Jones 12-10 [62].

El potencial Dreiding se emplea ampliamente en moléculas organicas, biologicas y en
los grupos inorgéanicos principales.

La nomenclatura utilizada en el potencial Dreiding para describir el tipo de a&tomo que

se utiliza es sencilla y se compone de cinco caractéres:

» los primeros dos caractéres corresponden al simbolo del elemento (por ejemplo, C_

para el carbono o Na para el sodio).

» el tercer caracter (si es que se presenta) representa el estado de hibridacién del
elemento (por ejemplo, 1 = lineal, sp'; 2 = trigonal, sp?; 3 = tetraedros, sp*; R =

atomos con hibridacién sp? dentro de estructuras resonante.

= el cuarto caracter (si se presenta) indica el niimero de dtomos de hidrégeno implicitos

en el atomo principal.

= el quinto caracter (si se presenta) se destina para indicar algunas otras caracteristicas
especiales del dtomo (por ejemplo, H___A indica que se tiene un dtomo de hidrégeno

que puede formar puentes de hidrégeno).
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Modulos Elasticos

Cuando se habla de materiales, éstos pueden ser representados por ecuaciones que
describen su comportamiento. Los modelos que describen el comportamiento mecanico de

la materia:

= La particula puntual. Consiste en reducirlo a un simple punto en el espacio, es decir,
un punto matemaético, lo cual implica un volumen nulo. La masa del cuerpo es
entonces asociada a este punto. A este modelo solamente se le asignan movimientos
de traslacion, correspondientes a tres grados de libertad. Este modelo es apropiado
cuando no se tienen que considerar efectos de estructura interna o tamano, por

mencionar algunos.

» El sélido rigido. Se puede considerar como un cuerpo continuo compuesto por infi-
nitas particulas puntuales. Sin embargo, por definiciéon, las distancias relativas entre
todas las particulas que lo forman deben ser constantes, por lo que no son defor-
mables. Estas consideraciones hacen que se tengan seis grados de libertad, tres que
determinan el movimiento de traslacién y tres el movimiento de rotacién (orienta-
cién). Dichos movimientos se pueden formular a partir de ecuaciones diferenciales

ordinarias.

= El medio continuo deformable, donde se distingue entre elsélido elastico, ya sea lineal

o no lineal, y el fluido, ideal o viscoso.
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T T 8 << L

Particula puntual

'.. ¢ ';' .
'*—‘—/'*—" Punto material

p 8 = Distancia promedio entre particulas
/ L= Longitud caracteristica del sistema

Figura C.1: Punto material en el medio continuo deformable

C.1. Medio Continuo Deformable

Este modelo esta formado por infinitas particulas puntuales. Las interacciones entre
estas particulas son muy importantes, sin embargo, las fuerzas de interacciéon no conducen
a ligaduras geométricas, por lo que el sistema tiene infinitos grados de libertad. En este
caso se tienen que considerar las deformaciones o distorsiones del cuerpo, por lo tanto, las
distancias entre particulas ya no son constantes. El modelamiento de su comportamien-
to dindmico se obtiene a partir de un conjunto de ecuaciones diferenciales en derivadas

parciales.

El sistema formado es macroscopico, debido al nimero de particulas que lo constituyen,
por lo que se le asignan magnitudes macroscopicas como la temperatura o la entropia.
Sin embargo, el punto material es lo suficientemente pequeno como para que no existan
fluctuaciones en él, teniendo asi un sistema termodinamico en equilibrio, llamado Principio
del equilibrio local. Cabe mencionar que se habla de una propiedad local cuando se tiene
un punto material, mientras que se habla de una propiedad global cuando se habla de una

regiéon, o bien, todo el espacio del sistema, Figura C.1.

Para el estudio dindmico de un medio continuo deformable es necesario definir una

infinidad de vectores de posicion, 7, para las infinitas particulas puntuales.
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C.1.1. Campo de desplazamientos

Si se desea describir una deformaciéon en un medio continuo deformable se define el
campo de desplazamientos, u (? , el cual indica la direccién, el modulo y el sentido de la
traslacion de un punto dado del medio continuo después de sufrir una deformacion.

El tensor gradiente de desplazamientos es un tensor cuyos elementos son magnitudes
adimensionales que miden relaciones entre longitudes. Debido a que éste es un tensor carte-

siano de segundo orden, se puede descomponer en una parte simétrica y otra antisimétrica:
ou; 1 (0u; Ou; 1 /0u; Ou;
i - z+ J + = i J i,':1,2,3 C_l

En la ecuacién, el primer término representa la parte simétrica que se conoce como

tensor de deformacion, mientras que la segunda parte es la antisimétrica y se conoce como

tensor de rotacion.

C.1.2. Tensor de Rotacion

El tensor de rotacion de denota como R, y sus componentes son los siguientes:

I 1 aul _ ﬁuj
S 2 8xj (9:151

Siendo el tensor de rotacion un tensor asimétrico.

C.1.3. Tensor de Deformacion

Por otra parte, el tensor de deformacién, E, es un tensor simétrico:

= 2 8xj 8951

Por lo que tiene en realidad, sélo seis elementos distintos:

€11 €12 €13

E= €12 €22 €23

€13 €23 €33
Debido a que el tensor de deformacion es simétrico, éste puede ser diagonalizable en
todos los puntos del medio, por lo que existen tres direcciones prinicipales mutuamente
perpendiculares. Si se diagonaliza el tensor en cada punto, se tienen las deformaciones

unitarias principales:
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Distancia al origen despues

-
u™ e In deformacion

# _ Distancia al origen antes
e la deformacion

Figura C.2: Efecto de una deformacion sobre un punto en un eje principal

e 0 0
0 @ 0
0 0 e®

Si se tiene un segmento en una de las direcciones principales, 7(i), la deformacién de
dicho segemento tendrs un efecto de multiplicar el valor de la deformacion, e, asociada

al vector V. Esto se muestra en la Figura C.2.

C.1.4. Tensor de Esfuerzos

Considerando la segunda ley de Newton para un sistema de particulas contenidas en
un volumen de control (2, regién ocupada por el medio continuo donde se definen sus

caracteristicas dindmicas, energéticas y termodindmicas), la candiad de movimiento, P,

total del sistema esta dada por:

7 - int
%_t:zﬁzzﬁ S F

En donde las fuerzas interiores son las ejercidas entre si por las particulas del medio
continuo, consideradas fuerzas de corto alcance; mientras que las fuerzas externas estan

asociadas a campos externos al medio continuo.

SFET - /Q o fdv

Donde ? es la fuerza externa por unidad de masa.
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SE - /Q v

Donde ?mt es la fuerza interna por unidad de volumen.
Cuando se tiene la integral de volumen de un vector, este vector debe ser la divergencia

de un tensor de rango dos:

Fnt = / Fdv —Fint = / fidV = / 97 gy f oida;

Donde & es el tensor de esfuerzos.

Segtn el teorema de Gauss en céalculo tensorial:

814@ K i
/ et Y ]{ Aiv i, in i,
ox;, z

Q

y considerando tensores cartesianos de segundo orde:

0A;;
—dV = A;ida;
Oz, ji 744

Dando como resultado:

PP _ D pﬁdv /p7dv+/vadv /p—dV

Dt Dt

Empleando el teorema de Reynolds, igualando e integrando:

Dy,
Dt

= pfi+ Z9(i=1,2,3)

L

Finalmente, desarrollando la expresion de la derivada sustancial de v;:

oy; . oy; _ofit
ot ox; Y Oz

Expresada en forma vectorial:

%5 (;=1,2,3)

PW‘I—,O(VV 7:p7+v-8

Esta ecuacién es la ecuacion de cantidad de movimiento.
Para la superficie ) limitante del volumen de control, €, la fuerza neta que actia

sobre el elemento de superficie dS' es:
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dST = dSc -7

Donde 77 es el vector unitario normal exterior a la superficie.

Por lo que el vector de tension es:
T =57
El vector & se expresa en funcion de las componentes o0;; del tensor de esfuerzos:

= (o11m1 + 019n9 + 01313) 6_1> + (091m1 + 09219 + 023N3) 6_2>

%
+ (03101 + 032m2 + T33m3) €3
» Para ¢ = j, la componente o0;; recibe el nombre de esfuerzo normal.

» Para i # j, la componente o0;; recibe el nombre de esfuerzo de cizalladura, de corte

o tangencial.

C.2. Elasticidad Lineal

C.2.1. Coeficientes de Elasticidad

Cuando se tienen sistemas elasticos, la relacion entre los tensores y deformaciones se

representa por medio de la ley de Hooke, la cual se expresa de la siguiente forma:

045 = Uijki€kl (C‘2)

Para un sistema sélido se tiene una configuraciéon de equilibrio, estado natural o no

deformado, para la cual se tiene lo siguiente:

» Fl tensor de fuerza es cero: ¢ = 0. El tensor de deformacién es cero: € = 0 Ademés:
a(0)=0

Un sistema sélido eldstico se deforma cuando se tiene una configuraciéon distinta a la
de su estado no deformado. Es decir, se toma un estado de referencia, y a partir de €l se

miden las deformaciones entre distintas configuraciones del medio continuo deformable.
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C.2.2. Medio elastico lineal, homogéneo e is6tropo

Este medio es el més simple del sistema sélido elastico, en cuyo caso su comportamiento

se describe por medio de la siguiente ecuacion:

0ij = Cijricry = Aernlij + 20, (C.3)

Si se tiene un materiale isétropo, sélo dos elementos del tensor Cj;; son independientes.
Estos términos, A y p son los médulos elésticos, los cuales generalmente son funcién de la

presiéon y la temperatura.

C.2.3. Modbdulos elasticos

El tensor de deformacion puede descomponerse en dos partes: una parte esférica, €ﬁ~j,

y una parte llamada tensor desviador, 5%.

_ d
€5 = €y T &

1
1
d _

Donde €, es la traza del tensor de deformaciones:

1 1
5ij = ggkkdij + (Sij — §€kk5ij>

Si esto se sustituye en la Ecuacion C.2 se tiene:
1 2
oij = | Adijerr + 20 | €ij — 30isenn | + §N5ij8kk

2 1
Oij = ()‘ + g#) Oijrk + 20 <5ij - §5ij5kk> (C4)

En donde la parte esférica del tensor de tensiones es:

2
()\ + g/i) 5kk5ij

y serd diferente de cero cuando se tengan deformaciones con variacién de volumen.
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Por otro lado, la parte del tensor desviador es:

1
2p (Eij - g%k@j)

la cual sera diferente de cero cuando se tengan deformaciones sin variacién de volumen.
Los médulos elasticos del medio elastico dependen de la deformacion que se observa
cuando el medio es sometido a diversos tipos de esfuerzo.

Si se toma la traza de la Ecuacién C.4:

oij = (3A +2p) e,
y se despeja dicha traza del tensor de tensiones:
P Oii
M BN+ 20)
Empleando la Ecuacion C.4 y reagrupando, se tiene:

2 2
Oij — ()\ + gﬂ) Oij€kk = 2{1€455 — §M5ij5kk

Oij — NijErk = 2UEs;

1
=g, (03 — Adijen)
Finalmente, introduciendo la traza del tensor de deformaciones €y, se tiene la siguiente
ecuacion:
1 A

8] JJ 2,[,L (3)\+2M) ]Ukk <C 5)

Traccién uniaxial

Este tipo de esfuerzo se da cuando al medio eldstico se le aplica una tension a lo largo
de uno de sus ejes, tal como se muestra en la Figura C.3.

En este caso, el tensor de esfuerzos tiene la forma:

Q)

I
o O 9
o o o
o o o
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e it

*—:
Q

Figura C.3: Tensién uniaxial de un material elastico

Por lo que el tensor de deformaciones sera:

T3 +2u) 2w\ Y 37
» Si ¢ # j las componentes ¢;; con indices diferentes son cero.

s Sii=j5=1

A+

e 2

Por lo tanto, la deformacion es directamente proporcional al esfuerzo, por lo que la

constante de proporcionalidad sera:

g hBA+ 2
A+

Este modulo elastico se conoce como mddulo de Young y determina la relacién entre

el esfuerzo y la deformaciéon del material en la direccién en que es aplicado el esfuerzo.

g = E€11 (06)

En el caso de los materiales isotropicos, las deformaciones en cualquier direccién orto-

gonal a la del esfuerzo debe ser la misma:

E99 — £33 (C?)
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Por lo que se tiene:

2= (sarrm ) = Cormang) = rmrmg)  ©9

En donde el signo negativo indica una contraccién en la direccién ortogonal a la defor-

macién del material.

Por lo tanto:

A

= -y —— C.9
€929 €11 5 ()\ T M) ( )
Definiendo el modulo de Poisson:
A
= 1
T2 (€.10)
se tiene:
E99 — VET1 (Cll)

El médulo de Poisson es la relacién que existe entre las deformaciones en la direccion

ortogonal al esfuerzo y la deformacién en la direcciéon en que ésta se aplico.

€22

(C.12)

La variacion del volumen después de la deformacién queda expresada de la siguiente
forma:
AV e o (14 2v)
— =c € €33 = ————
v 11+ €22 + €33 i
Para sélidos homogeneos e isétropos, se pueden expresar los médulos elasticos en fun-

cion del modulo de Young y del modulo de Poisson:

Ev
A= (1—2v) (1 +v) (€.13)
=3 (ﬁ V) (1)

Por lo tanto, el tensor de deformaciones se puede expresar en funcién del maodulo de
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Figura C.4: Esfuerzo de corte sobre un material elastico

Young y del modulo de Poisson:

(C.15)

Cizalladura o Esfuerzo de Corte

Cuando un material estda sometido a un esfuerzo de corte, Figura C.4, el tensor de

esfuerzos tiene la siguiente forma:

Q)

Il
o 3 o
o O 2
o o o

La traza del tensor de esfuerzos es cero, og,. = 0 y los términos diferentes de cero seran

no diagonales:

1

87;]' = Uijﬂ <C16)
por lo tanto:
1 1
€190 =019— = T—
12 12 2 2

Para este tipo de esfuerzos se tiene que la traza del tensor tiene que ser cero, es decir,
el sistema no experimenta un cambio de volumena, solamente deformacién.

Si se observa la Figura C.4 se tiene que el angulo de formado es v = (g — a) y
adicionalmente se cumple que v = 2¢15.

Por lo tanto, la deformacion estéd dada por el angulo deformado:
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A

Figura C.5: Compresion hidrostatica de un material elastico

-
2512:7:;T:/w

Esta ecuacion se conoce como ley de Hooke para la cizalladura. En este caso, la cons-

tante de proporcionalidad u se conoce como mddulo de cizalladura.

Compresién hidrostatica

Cuando un cubo del material elastico es sometido a un esfuerzo igual en cada cara y
ortogonal a la superficie, se dice que se tiene una compresién hidrostatica, tal como se

muestra en la Figura C.5.

En este caso, el tensor de esfuerzos tiene la siguiente forma:

-p 0 0
0 0 —p

Las deformaciones para este tipo de esfuerzos son las siguientes:

1 —A
enn = (—p) ST (—3p) 2 Gr+ 20

Si las deformaciones son iguales en todas las direcciones:
€11 = €22 = €33

—-Pp

€11 = Br+21) (C.17)

El cambio unitario de volumen es el siguiente:
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Ekk = 5

O bien:

B A+ 2 K

Donde K es el mddulo de volumen:

A+ 2
K= At (C.18)
3
Por lo tanto:
AV »
Vv K

El cambio de volumen esté dado por la siguiente expresion:

AV 3p

Vo (3N +2u)
A partir de las siguientes ecuaciones se relaciona el modulo de volumen con la compre-
sibilidad:

Vv K

N

1 955  10AV

K__ﬁp_ V. Op

En este caso, la compresibilidad esta definida como:

1 /dV
C—‘v(%)

Por lo que el modulo de volumen se expresa de la siguiente forma:

1 3X+2u
K:—:
C 3

El moédulo de volumen mide que tan rigido es el material, por lo que también es conocido

como modulo de rigidez.
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DL Poly

Para llevar a cabo las simulaciones en equilibrio se utiliza el DL_POLY [63], el cual es
un paquete de subrutinas, programas y archivos de datos que permiten simular desde

moléculas simples hasta complejas macromoléculas.

D.1. Archivos de Entrada

El DL_POLY requiere al menos de tres archivos de entrada para que se pueda realizar la

simulacién, los cuales se describen brevemente a continuacién [73]:

1. CONFIG: contiene los datos necesarios de la configuracion inicial del sistema, como
son posiciones, velocidades y fuerzas, asi como datos de las condiciones de frontera

a aplicar.

2. CONTROL: contiene la informacion necesaria para poder controlar la simulacién, como
es temperatura, presion, ensamble utilizado, pasos de simulacién, tamano del paso

de simulacién, entre otras.

3. FIELD: contiene informacién acerca de los potenciales empleados para el modela-
miento del sistemas, como son angulos de enlace, pardmetros para las interacciones

entre particulas, por mencionar algunas.

En las Figuras D.1-D.3e se muestran algunos ejemplos de los archivos de entrada antes
mencionados.
En la Figura D.1 se muestra un ejemplo del archivo CONFIG. En la primera linea del

archivo se escribe el nombre del mismo. La segunda linea contiene informacién acerca de

13/
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si el archivo tiene datos iniciales de posiciones, velocidades y fuerzas de las particulas que
forman el sistema, las condiciones de frontera peridédicas y el tamano del paso de integra-
cién, por mencionar algunos. Las tres lineas siguientes contienen datos de las dimensiones
de la caja de simulacién. Las cuatro lineas posteriores incluyen los datos propios de cada
una de las particulas del sistema: 1) identificadores de las particulas, 2) posiciones, 3)

velocidades, y 4) fuerzas.

Amorphous polymer with 375 units
2 2 27500000 9.5000000000E-03
34.194906200900 0.000000000000 @.000000000000
0.0000RRORROLY 34.1945906200500 0.0000R0RRORRG
0.000bRRORROGY b.00p00RORRR0G 34.1949086200500
C_332 1
9.744494835 9.986094329 8.397855517
6.16137444109 B.315237928668 3.55652542230
-2421.85428719 -9B6.9208667416 117.447632449
C_32 2
B.756B90693 B.B54609053 B.7336247780
-1.81128348822 1.892B6967874 -5.39540623660
-3741.6B067489 1679.12788737 2499.94777954
C_32 3
7.337781146 9.395894158 9.851457041
B.B58617621649 9.315698193988E-01 5.37860828515
B075.91665008 2127.54036096 -2739.02262435
C_32 4
6.440622135 B.348313527 9.679B67726
5.20171763085 7.40394717967 -6.96454337003
-B400.0B624447 -205.644774283 -13685.62365488
C_32 5
4,9714091640 B.B41873303 9.535034112
-5.24633603758 -10.26502083327 -2.85508025915
-4B46.569853180 -B8224.31563036 7282.07294939
C_32 6
3.945340236 7.826146685 18.145457380
3.15554427801 3.12458947985 B.935474268129
6174.31666527 7367.34532618 -3664.B86E18163
C_32 7
2.46B585773 B.274804896 18.36233157
-8.75707827681 4,.21085324871 3.29755592026
9049.57282885 -B34.3783659374 -1308.37438B988
C_32 B
1.841852504 7.025541498 18.96650018
-0.4202311175280 -7.31199511258 -3.16943776937
-6650.4928B6758 -3162.5B8B459681 2627.441959427
C_32 9
0.39260209688 7.243045672 11.45285518
-0.223619435685 -3.58618124311 -6.15145514678
6854.21247389 7224.6647B558 -4043.72136492
C_32 18
-B.22905408561 6.007785614 12.087231044
-7.660928858440 -4.835246095808 2.6BB150140800
-0200.40B15638 1463.23BB7238 3733.73B32RB08

Figura D.1: Ejemplo del archivo CONFIG
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Un ejemplo del archivo CONTROL se muestra en la Figura D.2. En este archivo se
tienen datos como el tipo de integrador a usar durante la simulacién, tipo de ensamble,
temperatura, presion, paso de integracion, pasos totales y de equilibracion, radios de corte,
entre otros. Asimismo, en este archivo se especifican los archivos que generara la simula-
cién, como son el archivo HISTORY o el RDFDAT, los cuales se detallan méas adelante.

4PE375 - HARMONIC

integrator leapfrog verlet

temperature 300.00

pressure 0.0010

ensemble nvt hoover .50 0.50
restart

steps 30000000

scale 10

print 1000

stack 100

stats 1000
trajectory 10000 10000 2
rdf 1000

timestep 0.00050

cutoff 10.000

delr 1.500

rvdw 10.000

no electrostatics

cap forces 1000
shake tolerance 1.0E-5
quaternion tolerance 1.8E-5

zdensity 5000 0.1 20
print rdf

job time 1000000.00
close time 300.00
finishf

Figura D.2: Ejemplo del archivo CONTROL

En la Figura D.3 se muestra un ejemplo del archivo FIELD. Este archivo contiene

informacion acerca del tipo de potencial y los parametros utilizados durante la simulacién.



Apéndice D. DL_Poly 137
[Bmorphous polymer with 375 units
UNITS kcal
MOLECULES 1
Species 8
NUMMOLS 4
ATOMS 375
C_332 15.8350000 O.000Q0000
C_32 14.0270000 O0.000R00008
C_32 14.8270000 0.00000000
C_32 14.8270000 0.00000000
C_32 14.08270000 0.00PPDD00D
(a)
BONDS 374
harm 1 2 700.000000 1.53000000 0.00000000
harm 2 3 700.000000 1.53000000 0.00000000
harm 3 4 700.000000 1.53000000 0.00000000
harm 4 5 700.00P080 1.53000000 0.00000000
harm 5 6 700.000000 1.53000000 0.00000000
(b)
ANGLES 373
hcos, 1 2 3 112.4959693 109.471000 0.00000000
hcos, 2 3 4 112.499693 109.471000 0.00000000
hcos, 3 4 5 112.4090693 100.471000 0.00000000
hcos, 4 5 6 112.40906093 100.471000 0.00000000
hcos, 5 B 7 112.499693 109.471000 0.00000000
(c)
DIHEDRALS 372
cos 1 2 3 4 1.00000000 0.0000P000 3.00000002 1.00000020 1.000000200
cos 2 3 4 5 1.00000000 0.00P00R0P 3.00000200 1.00P00000 1.00P00000
cos 3 4 5 & 1l.00000002 O.0C0QQQRDR 3.00000202 1.00000RQP 1.00000000
cos 4 5 B 7 1.00000000 0.00000000 3.000000200 1l.000002000 1.00000000
cos 5 ] 7 B 1.00000000 0.00PQPPRAPR 3.00000Q02 1.00000RPQR 1.00000000
(d)
VDW 3
C_332 C_332 L] 0.206531214 3.91000000000
C_332 C_32 L] 8.137057172 3.92000000000
C_32 C_32 L] #.090953169 3.93000000000
CLOSE

()

Figura D.3: Ejemplo del archivo FIELD
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En la Figura D.3a se muestra el encabezado del archivo de campos de fuerzas, el cual
incluye las unidades en las que se va a trabajar, y la cantidad de moléculas distintas con las
que cuenta el sistema a simular. Posteriormente se especifica la especie (tipo de molécula)
y el nimero de moles de dicha molécula. Enseguida viene la descripcién de esa especie, la
cual comienza definiendo el nimero de atomos que formaran dicha molécula, asi como el
identificador de cada atomo, su masa atémica y su carga eléctrica, por mencionar algunos
datos.

Posteriormente se establecen los enlaces entre los atomos de una misma molécula. En
la Figura D.3b se muestra la informacién que contiene el archivo FIELD. En él se tiene
que incluir el nimero de enlaces, el tipo de enlace que se tiene, y entre cuales atomos se
estd realizando dicho enlace. Asimismo, se tienen los pardametros correspondientes.

Aligual que en los potenciales de enlace, los potenciales de dngulo y de torsion (diedros)
se describen por medio de un potencial, el cual se muestra en las Figuras D.3c y D.3d.
Aqui, al igual que en el caso de los enlaces, se especifican las especies entre las cuales se
forma el angulo o el diedro, asi como los parametros utilizados.

Finalmente en la Figura D.3e se muestran las interacciones de Van der Waals que

ocurren, ya sea entre atomos adyacentes, o bien, entre atomos no adyacentes.

D.2. Archivos de Salida
DL_POLY produce hasta ocho archivos de salida [73]:
1. HISTORY: coordenadas atémicas, velocidades y fuerzas.
2. DEFECTS: coordenadas atomicas de particulas y sitios vacios.
3. OUTPUT: resumen de la simulacion.
4. REVCON: configuracién final
5. REVIVE: la estadistica final.
6. RDFDAT: funciones de distribucion radia.
7. ZDNDAT: densidad z

8. STATIS: estadistica de la simulacion.
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Algunos ejemplos de los archivos de salida se muestran en las Figuras D.4 - D.7. En
la Figura D.4 se muestra un ejemplo del archivo HISTORY. En este archivo se almacenan
datos de configuraciones, velocidades y fuerzas de cada una de las particulas que forman
el sistema, cada ciertos pasos de integracién. Es importante tener cuidado con este tipo de
archivos, ya que si se guardan datos de posiciones, velocidades y fuerzas cada pocos pasos
de integracion, el archivo generado puede ser muy grande, y en ocasiones hasta resulta

complicado de abrir para poder leer los datos.

2
34,190
0.000
9.000

€_332

-7.4159E+00@
-3.3835E-01
2.5166E+03
€_32
-6.6156E+00
5.6586E+00
2.505BE+03
€_32
~7.2415E+080
3.1381E+00
-1.2093E+03
c_32
-6.2030E+00
-5.BO96E+00
-6.5271E+03
€_32
-6.7176E+00
1.4857E+00
4.6910E+03
€_32
~5.65B0E+00
5.BB56E+00
-9.1765E+03
c_32
~6.3389E+00
-7.7822E+00
B.5365E+03
€_32
-5.5546E+00
1.0813E+01
-1.096B0E+03
€_32
—6.037BE+00
5.329BE+00
-1.B737E+03
c_32
~5.9011E+00
-1.7020E+00
1.4914E+03

Amorphous polymer with 375 units

2 15080
15080 2
0.000
34.19 0.000
B.oee 34.19
1 15.@350080 @.000000
1.0546E+01 B.2377E+00
-5.0841E-01 -6.5380E+00
-7.5337E+83 B.9973E+03
2 14.027000 @.000000
9.B8456E+88® 5.3574E+00
-4.2072E+00 1.3973E-82
1.3570E+04 -1.0B852E+04
3 14.027000 B.000000
8.6995E+08 1.0143E+01
3.1013E+00 3.2342E+00
-6.1193E+83 4,.1374E+03
4 14.0270080 B.0000B0
B8.172BE+00 1.1157E+01
8.1258E-81 -B8.573BE-01
2.79B2E+03 -7.1005E+03
5 14.027000 @.000000
6.B67OE+00 1.1745E+01
-3.9751E+08 1.4129E+00
4.161BE+83 -1.4727E+02
b 14.027000 B.000000
6.471BE+08 1.277RE+01
-7.0B70E+00 -0,.327BE-02
-6.5174E+83 -3.B101E+02
7 14.027000 B.000000
5.2315E+08 1.33559E+01
1.2676E+00 -5.2104E+00
5.B289E+82 5.@5B09E+03
B 14.027000 8.000000
4.8919E+00 1.4646E+01
-4,5562E+88 7.9425E-01
1.9601E+02 -9.2114E+02
9 14.027000 B.000000
3.54B85E+88 1.5186E+01
2.0202E+00 5.02205E+00
1.0207E+83 4.027RE+03
1@ 14.027000 B.000000
3.4595E+00 1.6720E+01
-7.4806E+00 -1.2282E+00
1.9455E+83 -1.0012E+04

10000
@.000

Figura D.4: Ejemplo del archivo History
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Por su parte, la Figura D.5 muestra un ejemplo del encabeza de un archivo OUTPUT.
En ella se puede apreciar, que al inicio de este archivo aparece una leyenda que indica la
version de DL_POLY en la cual se corrié la simulacion, asi como el nimero de procesadores

empleados. Posteriormente se escriben los parametros de control de la simulacién, los cuales

fueron incluidos en el archivo CONTROL.

DL_POLY Version 2.18

Running on 1 nodes

B S
B e S
B B e S SR e S
Sk ok ok ok o ok ok ok ok K 4PE375 - HARMONIC

B B e e e i
B B e e e e e e
B e e e e e R e

SIMULATION CONTROL PARAMETERS

leapfrog verlet integration selected
simulation temperature 3.0000E+02
simulation pressure (katm) 1.0000E-03

Nose-Hoover
thermostat relaxation time 5.0000E-01

restart requested

selected number of fimesteps jeeeco0e
temperature scaling on

temperature scaling interval 18
data printing interval lee8
data stacking interval 1ee
statistics file interval 1008

trajectory file option on

trajectory file start leoes
trajectory file interval loee0
trajectory file info key 2

radial distribution functions on

gi{r) collection interval 1000

gl{r) bin width 5.0000E-02
simulation timestep 5.0000E-04
real space cut off 1.0000E+01

Figura D.5: Ejemplo del encabezado del archivo OUTPUT
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La Figura D.6, a su vez, muestra un ejemplo del contenido de un archivo OUTPUT.

number of specified pair potentials 3
atom 1 atom 2 key parameters
C_332 C_332 i 2.06531E-01 3.91000E+00
C_332 c_32 S 1.37857E-81 3.952000E+00
c_32 c_32 13 9.09532E-02 3.93000E+00
configuration file name:
Amorphous polymer with 375 units
selected image convention 2
simulation cell vectors
34.194986 0.000000 0.000000
2.000000 34.194906 2.p00000
@.000000 0.000000 34.194906
system volume 300B3.816928B5
total degrees of freedom 4497,
rotational degrees of freedom 0.
shell pseudo degrees of freedom 8.
sample of starting configuration
i x(1) y(i) z(1i) vx(1i) vy(i) vz(i) fx(i) fyli) fz(i)
1 9.7445E+00 9.9B61E+0@ 8.3579E+00 6.1614E+0@ 3.1524E-01 3.5565E+00 -2.4219E+@3 -9.8692E+02 1.1745E+02
76 -1.5137E+01 -1.2231E+01 -1.11B6E+01 -2.B8197E+00 -1.53B6E+0@ -4.5B2BE+00 -2.6485E+03 -1.7B7BE+03 -1.0527E+04
151 -1.4B71E+@1 -5.5136E+0@ 3,446BE+00 3,2B56E+00 5.2957E+00 -3.265BE+0@ 2.0826E+03 -5.1203E+02 3.1365E+02
226 -2.9237E-01 -9.6493E+00 -6.2774E+00 1.1167E+00 -4.4465E+00 3.6621E+0@ 2.5213E+04 -3.1891E+03 2.@569E+03
301 2.9092E+00 -1.4502E+01 -5.37BBE+0@ 2.0636E+00 -2.7772E+00 1.@979E+0@ -1.7157E+03 -5.2231E+03 -1.3415E+04
(a)
llong range correction for: vdw energy -8.15B597E+03
: vdw pressure -8.543290E+00
time elapsed since job start = 2.248 seconds
step eng_tot temp_tot eng_cfg eng_vdw eng_cou eng_bnd eng_ang eng_dih eng_tet
time(ps) ena_pv. temp_rot vir_cfag vir _vdw vir_cou vir_bnd vir_ang vir_con vir_tet
cpu (s) volume temp_shl eng_shl vir_shl alpha beta gamma vir_pmf press
27501ee0 1.2946E+83 2.9B66E+02 -2.B8217E+01 -1.573BE+@3 ©0.0000E+00 4.4353E+02 4.56B6E+02 6.4516E+02 ©.0000E+00
s##k##k% 1.8467E+03 ©.0000E+00 1.0476E+@3 -3.0277E+83 0.000RE+P@ 4.B753E+03 0.0000E+00 0.000QE+00 ©.00BOE+00
16.67 3.99B4E+04 0.00Q00E+00 0.000QE+Q@ ©.000QPE+R® O5.0000E+01 5.00QRE+21 O5.0000E+01 0.00QQE+0@ O.Z6B4E-01
rolling 1.2945E+03 3.0249E+02 -4.4207E+01 -1.5B8B83E+23 0.0Q000E+0@ 4.43B7E+02 4.5649E+02 6.4373E+02 0.0000E+00
averages 1.03B7E+@3 ©.00@0E+00 3.5092E+03 -2.B@19E+@3 0.0000E+0@ 6.3111E+03 0.000PE+PQ 0.000QE+0P ©.0BORE+00
3.99B4E+04 0.00Q0E+00 ©0.000QE+Q@ 0.000QPE+R® 05.0000E+01 5.00QRE+21 5.0000E+01 0.00QQE+00 -4.6@T77E-01
27502000 1.2945E+83 3.0075E+02 -4.3564E+01 -1.5707E+03 ©0.0000E+00 4.3005E+02 4.7601E+02 6.1203E+02 0O.D00DE+DD
Akdokdotokk  1.8955E+03 0.0000E+0@ 9.019BE+02 -3.3039E+@3 0.000R0E+P@ 4.2055E+@3 0.0000E+00 0.0000E+00 0.00QDE+00
33.17 3.99B4E+04 0.00Q0E+00 ©0.00RRE+R® 0.0POPE+R® O5.0000E+01 O9.0P@RE+R1 O5.000BE+D1 0.0DRBE+0® 1.0207E+00
rolling 1.2945E+83 3.0140E+02 -4.6592E+01 -1.5713E+83 ©.0000E+00 4.4175E+82 4.6205E+02 6.2095E+02 0.00Q0E+00
averages 9.3112E+02 ©.00@0E+00 3.B0@5E+@3 -3.3016E+3 0.0000E+0@ 7.1022E+03 0.0000E+0Q 0.00QPQE+0® @.0Q0QE+00
3.9984E+04 0.00Q0E+00 0.0PPRE+P® 0.0POPE+R® 9.0000E+@1 9.0PERE+P1 9.000PE+P1 0.00RAE+00 -6.32B4E-01
(b)
Figura D.6: Ejemplo del contenido del archivo OUTPUT




Apéndice D. DL_Poly 142

En la Figura D.6a se muestran algunos datos que incluye el archivo OUTPUT, como son
los parametros de los potenciales Lennar-Jones, las dimensiones de la caja de simulacién,
asi como un ejemplo de la configuracién inicial del sistema. Por su parte, en la Figura
D.6b se observan algunos datos que se almacenan en el archivo OUTPUT cada ciertos
pasos de integracion. Dichos datos son el paso de integracion, la energia total del sistema,
la temperatura total, la energia configuracional, la energia coulémbica (si es que existe),
la energia de enlace, de angulo, de torsion, la presion, el volumen, entre otros.

Finalmente, en la Figura D.7 se muestran los datos almacenados en el archivo STATIS,

los cuales son practicamente los mismos descritos en la Figura D.6b.

Amorphous polymer with 375 units
ENERGY UNITS=kcal/mol
1000 5.000000E-01

1.294407E+03
4.205487E+02
0.000000E+00
0.000000E+00
D.0000GRE+RR
b.00000RE+RO
-1.489589E-01
6.60370BE-02
2000
1.294311E+83
4.372537E+02
0.000000E+00
d.000000E+R0
0.000000E+00
b.00RRGRE+RR
2.706496E-01
-1.175606E+080
joee
1.254310E+83
4.1B6210E+02
0.000000E+00
b.0000RRE+RR
B.0000GRE+RR
0.000000E+00
7.516311E-02
-5.629279E-01

3.103774E+02
4.494376E+02
6.555175E+082
0.000000E+0Q
0.000000E+RO
1.210B23E+00
6.6@370BE-02
4.111160E-82

1.000000E+R0

3.005160E+82
4.B69930E+02
1.108704E+03
0.000000E+R0
0.000000E+B0
5.013BB7E-01
-1.1756@6E+20
-7.517266E-01

1.500000E+00

3.021074E+02
4.6BQBB5E+02
6.752897E+02
0.000000E+RRQ
0.000000E+BR
1.157273E+00
-9.629279E-01
2.257074E-02

4000 2.000000E+00

1.294115E+83
4.3B9B37E+02
d.0000@RE+RR
B.00000RE+R0
B.PpRRRRE+RR
b.0pB0RRE+RL
-6.113385E-81
-5.118400E-01

3.009420E+02
4.B70B25E+02
2.43460BE+03
0.000000E+R0
0.000RRRE+RR
1.456314E-081
-5.118480E-01
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Figura D.7: Ejemplo del archivo STATIS
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D.3. Interfaz Grafica

El paquete DL_POLY cuenta también con una interfaz gréfica que permite crear con-

figuraciones y analizar los archivos de salida. La interfaz grafica cuenta con dos modos

graficos:

1. View: permite ver las estructuras moleculares de los archivos de configuracion y llevar

a cabo ciertas operaciones generales, como replicar moléculas o agregar moléculas de

agua.

2. Edit:permite editar las estructuras de la configuracién, cambiando las moléculas o

atomos, o bien, agregando o quitando moléculas o dtomos.

En la Figura D.8 se muestra la interfaz grafica del DL_POLY. La cual se utilizé para

generar y visualizar algunos archivos.
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Figura D.8: Interfaz gréafica del DL_POLY: (a) modo VIEW, (b) modo EDIT.




Apéndice E

Algoritmos de Integracion

E.1. Verlet

En el método Verlet, las nuevas posiciones se calculan a partir de la aceleraciéon y las

posiciones anteriores.

At?a(t)
2

r(t— At) = r(t) — Ato(t) + %

r(t 4+ At) = r(t) + Ato(t) +

r(t+ At) = 2r(t) — r(t — At) + At?a(t)
= r(t+ At) — r(t — At)
olt) = 2At

= Ventajas
Es un algoritmo simple y rapido.

Es combinable con otros algoritmos.

= Desventajas

El método Verlet no es demasiado preciso ya que trunca la expansin luego del

tercer término.
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E.2. Leap-Frog

(t + At) = r(t) + Ato(t + g)

2
At At
v(t + 7) =v(t — 7) + Ata(t)

= Ventajas
Es un método simple.

Permite calcular las velocidades de manera explicita.

= Desventajas

Con este algoritmo no puede saberse la contribucién cinética a la energia total

a la vez que se determinan las posiciones.

E.3. Velocity Verlet

En el algoritmo Velocity Verlet, las posiciones se calculan igual que en el algoritmo
Verlet pero al igual que leap frog las velocidades de calculan explicitamente en los mismos
momentos que las posiciones.

At?a(t
(t + At) = r(t) + Ato(t) + Atla(t)

Atla(t) + a(t + At)]

v(t+ At) = o(t) + 5

E.4. Beeman

El algoritmo asume una variacion lineal de la aceleracién en el intervalo At.

tla(t) — a(t — At]
At

r(t+ At) = r(t) + Ato(t) + %Aﬁa(t) - éAtQa(t — At)

a(t + At) = a(t) +

v(t+ At) =o(t) + %Ata(t — At) + gAta(t) - éAta(t — At)

El método Beeman es de orden mayor que los anteriores pues asume una variacion

temporal de la aceleracién en el intervalo en vez de considerarla constatnte.
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= Ventajas
Tiene una mayor precision que otros métodos.
Mayor tamano de At.

Permite un céalculo explicito de las velocidades.

= Desventajas

Requiere mayor costo computacional.

E.5. Gear (predictor-corrector)

El método requiere de tres pasos:

1. Prediccién de r(t+ At), v(t+ At), a(t+ At), ete, a partir de expansiones de Taylor.
2. Calculo de la fuerza en las nuevas posiciones y obtencién de a(t + At).

3. Comparacion de a(t + At) calculadas y predichas.

La diferencia entre los valores predichos y calculados se usan para corregir las posicio-

nes, velocidades, etc., en el paso de correccion.

Aa(t + At) = a®(t + At) — a(t + At)
re(t + At) = r(t + At) + coAa(t + At)
V(t 4+ At) = v(t + At) + 1 Aa(t + At)
a“(t+ At)  a(t+ At)

5 = 5 + o Aa(t + At)
be(t + At b(t + At
( —g ) = ( —z )+03Aa(t—|—At)

Los métodos predictores-correctores forman una familia de algoritmos de los cuales se
puede seleccionar uno que sea correcto a un orden dado.

Se debe asignar valores a los coeficientes de las expansiones.

= Ventajas
El método es de gran precision.

Se permite el uso de At mayor.
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= Desventajas
Requiere mayor espacio de almacenamiento.

Es necesaria una evaluacion doble de las fuerzas en cada At.
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