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Efecto de la Arquitectura Molecular de Isomeros del Cioo0Hz02 sobre el Comporta-

miento Reoldgico usando Dinamica Molecular

Resumen

En este proyecto se realizaron simulaciones de Dinamica Molecular en equilibrio
(DME) y fuera del equilibrio (DMFE), con el propésito de estudiar el efecto en el
comportamiento reoldégico, conferido por diferentes arquitecturas moleculares de
1sOmeros del Cio0Hz02. Estos 1sémeros abarcaron estructuras lineales, ramificadas,
estrellas, cepillos, dendrimeros de diferentes generaciones y polimeros dendroni-

zados; representadas por un modelo de todos los atomos.

Para las simulaciones DME se utilizé6 un ensamble NPT donde se calculé la
densidad de los sistemas a la misma temperatura y presiéon. Mientras tanto, para
las simulaciones DMFE se utilizaron las ecuaciones de movimiento SLLOD para
flujo de corte simple y condiciones de frontera de Lees-Edwards en un ensamble
NVT para calcular, a diferentes tasas de corte, viscosidades, coeficientes normales
de esfuerzo, radios de giro, anisotropia de las formas relativas y factores de es-

tructura estaticos.

Se encontraron tres regiones para las curvas de viscosidad, en la mayoria de
los sistemas, 1) primera regién Newtoniana, i1) regiéon de adelgazamiento viscoso y
111) segunda regiéon Newtoniana. Las diferencias reolégicas entre las estructuras
se atribuyeron a tres parametros estructurales los cuales fueron el ntimero de
ramas, la longitud de la columna vertebral y la longitud del didmetro de la gene-
racion externa en dendrimeros. Por otra parte se observd que los dendrimeros
mantienen una forma isotropica a las diferentes tasas de corte, indicando que la
caida de viscosidad se debe principalmente a la rotaciéon molecular, y no al esti-

ramiento y alineacién de las moléculas con respecto al flujo.
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Dr. Edgar Omar Castrejon Gonzalez
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Capitulo 1

INTRODUCCION

En este capitulo se abordan conceptos basicos acerca de polimeros y sus caracte-
risticas estructurales, asi mismo se resumen algunos trabajos tedricos y experi-
mentales referentes a las propiedades conferidas por la estructura del polimero

con la finalidad de puntualizar el problema tratado en este proyecto.

1.1 Polimeros

Los polimeros son macromoléculas construidas por la vinculacién de un gran nu-
mero de moléculas mucho mas pequenas llamadas monémeros, generalmente del
mismo tipo, que se combinan entre si mediante reacciones de polimerizaciéon. Si
s6lo hay un tipo de monémero, el polimero correspondiente es un homopolimero; si

hay mas de un tipo es un heteropolimero [1].

Ademas de la identidad quimica de los mondmeros, existe otro factor muy
importante para determinar las propiedades de los sistemas poliméricos, como la
microestructura del polimero, que es la organizacién de los atomos a través de la
cadena construida durante el proceso de polimerizacion; por ejemplo los homopo-
limeros, a pesar de estar construidos por el mismo mondémero, difieren en sus pro-
piedades debido a la microestructura o arquitectura y el grado de polimerizacion,
y los heteropolimeros dependen de la composicion (fraccion de cada tipo de mono-

mero) y de la secuencia de los monémeros en la cadena de polimero.



Capitulo 1 Introduccién

1.1.1 Caracteristicas

Las cadenas poliméricas tienen tres caracteristicas basicas que estan estrecha-

mente relacionadas con las propiedades fisicas y mecanicas del material final [2].

1. El peso molecular y la distribucion del peso molecular.

2. La conformacion de las cadenas en el espacio. El término conformacién se
refiere a las diferentes disposiciones de los atomos y sustituyentes de la ca-
dena polimérica provocada por rotaciones alrededor de los enlaces simples.

Algunas conformaciones de una cadena lineal pueden ser (Figura 1.1):

Figura 1.1 Conformaciones de una cadena lineal

3. La configuraciéon de la cadena. El término “configuracion” se refiere a la or-
ganizacion de los atomos en la cadena. Algunos autores prefieren usar el
término “microestructura” o “arquitectura molecular” en lugar de configu-
raciéon. Existe también la “isomeria configuracional” que implica las dife-
rentes disposiciones de los atomos y sustituyentes en una cadena, que se
pueden inter-convertir s6lo por la ruptura y reformacion de enlaces quimi-

cos primarios [2].

1.1.2 Tacticidad

La tacticidad se utiliza para describir la configuracion de un polimero y sus gru-
pos sustituyentes a lo largo de la cadena principal (Figura 1.2). La configuracién

resultante, cuando todos los grupos sustituyentes quedan por encima (o por deba-

2
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jo) del plano de la cadena principal, se denomina estructura isotactica. Si los gru-
pos sustituyentes se distribuyen alternadamente por encima y por debajo del
plano se llama estructura sindiotactica. Cuando los grupos sustituyentes estan
distribuidos de manera aleatoria a lo largo del plano de la cadena principal, indica

una estructura atactica.

Las estructuras isotacticas y sindiotacticas son ambas cristalizables por su
regularidad a lo largo de la cadena. Sin embargo, sus celdas unitarias y tempera-
turas de fusion no son las mismas. Los polimeros atacticos, por otra parte, son
generalmente amorfos a menos que el grupo lateral sea tan pequeno o tan polar
como para permitir algo de cristalinidad [2].

H H H H H H H H
| (R R N N
—C—C—C—C—C—C—C—C— Isotactico
NR OB R W OR B

H H H R H H H R

0t 1 ° | | |
—C—C—C—(C—C—C—C—C— Sindiotactico

0 1 | | | |

H R H H H R H H

H H H H H R H H

[ I N A I R
—C—C—C—C—C—C—C—(C— Atactico

R A I [ R IR I

H R H R H H H R

Figura 1.2 Tacticidad

1.1.3 Clasificaciones

Dos clasificaciones muy utiles son las siguientes [1, 3]:
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1. Clasificacion basada en la estructura o arquitectura molecular: lineales,
anillos, estrellas, formas de H, polimeros ramificados, peines, cepillos, escaleras,

dendrimeros, polimeros hiper-ramificados y polimeros de red (Figura 1.3).

Lineales Anillos Estrellas Formade H
Polimeros Peines Cepillos Escaleras
Ramificados , \&Eé
Dendrimeros Polimeros Polimeros
Hiper-ramificados de Red

Figura 1.3 Arquitecturas moleculares

2. Clasificacion basada en sus propiedades: termoplasticos, cauchos o elas-
tomeros y termoestables. Estos dos conjuntos de clasificaciones estan estrecha-
mente relacionados, ya que la estructura y la forma de las moléculas dictamina su
comportamiento. Los termoplasticos forman la mayor parte de los polimeros en
uso. Se componen de moléculas lineales o ramificadas y se ablandan o se funden
cuando se calientan, de modo que puedan ser moldeados y remodelados por calen-
tamiento. En el estado de fusion, el polimero consiste en una masa enmarafnada
de moléculas. Los cauchos o elastomeros, son polimeros de red los cuales ante una

deformacién vuelven a su forma original cuando cesa la fuerza que la provoca.

Los polimeros termoestables son polimeros de red que estan fuertemente re-
ticulados para dar una red tridimensional densa, normalmente son rigidos, no

pueden fundirse y se descomponen solo si la temperatura es suficientemente alta.

4
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Los polimeros también se pueden clasificar segiin sus usos y aplicaciones en:
plasticos, cauchos, fibras, recubrimientos, aditivos, adhesivos, polimeros especia-
les, etc. Muchas de las propiedades de los polimeros son importantes en la deter-
minacién del uso de algiin polimero en una aplicaciéon especifica. Sin embargo, la
consideracion principal en la determinacién de la utilidad general de un polimero
es su comportamiento mecanico, es decir, su deformacién y caracteristicas de flujo

bajo estrés [1].

1.2 Polimeros dendriticos

Hay un esfuerzo en curso para sintetizar diferentes arquitecturas de polimeros
bien definidas. Un impulso considerable en esta direcciéon ha sido la sintesis de
polimeros dendriticos, que son polimeros altamente ramificados que difieren con-
siderablemente de los polimeros lineales, ya que poseen formas globulares, mien-
tras que los polimeros lineales tienen formas alargadas. El término “forma globu-
lar” indica que las dimensiones de la molécula polimérica son casi las mismas en
todas direcciones, mientras que para polimeros lineales la forma alargada indica
que una dimensién es mucho mas grande en una direccién en comparacién con las

otras [1].

Los polimeros dendriticos tienen un uso potencial como aditivos para polime-
ros y aceites, con la finalidad de modificar la viscosidad, el comportamiento reolé-
gico del fundido y las propiedades de lubricacién; ademas pueden ayudar a com-

patibilizar mezclas de diferentes materiales.

Otra diferencia entre polimeros lineales y dendriticos es que los polimeros
dendriticos tienen un nimero mayor de grupos terminales. Una situacion intere-
sante surge cuando los polimeros dendriticos son sintetizados por métodos que

resultan en grupos funcionales tales como NHs, OH, COOH en los extremos de
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cadena. Estos polimeros tiene una gran cantidad de funciones prometedoras como

moléculas para el trasporte de farmacos, terapia génica, catalisis y sensores [1].

A continuacion se describen tres tipos de polimeros dendriticos: polimeros

hiperramificados, dendrimeros y polimeros dendronizados.

1.2.1 Polimeros hiper-ramificados

Los polimeros hiper-ramificados son polimeros dendriticos con ramificaciones im-
perfectas y estructuras irregulares. Se sintetizan por un proceso llamado one-pot
polymerization, que se lleva a cabo en un solo paso donde la ramificacion se da de
forma aleatoria [1]. Para un mondémero del tipo AB2 que se une aleatoriamente se

tendria una estructura como la siguiente (Figura 1.4):

B

Figura 1.4 Estructura de un polimero hiper-ramificado

Los polimeros hiper-ramificados son similares a los polimeros lineales ya que
presentan gran polidispersidad de pesos moleculares. También hay polidispersi-
dad debido a la isomeria constitucional como resultado de los diferentes acomodos
de las unidades monoméricas. La sintesis de polimeros hiper-ramificados tiene

dificultades inherentes que limitan el peso molecular y la forma, por ejemplo el

6
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impedimento estérico que se produce dentro de la periferia de las moléculas con el

aumento de la conversion y el tamano molecular [1].

1.2.2 Dendrimeros

Los dendrimeros son polimeros dendriticos con mucho mas control sobre la estruc-
tura que los polimeros hiper-ramificados. Un dendrimero presenta diferentes re-
giones clave (Figura 1.5) como son: el ntcleo, el interior que se divide en diferen-
tes generaciones de acuerdo con los puntos de ramificacion y la periferia (o grupos
terminales); por otra parte, del ndcleo central emanan estructuras idénticas lla-

madas dendrénes [4].

Un dendrimero especifico se caracteriza por diferentes factores como son el
numero de generaciéon (g), la funcionalidad del ntcleo central (f), el nimero de
monoémeros en las unidades de cadena llamados espaciadores (b) y el orden del
dendrén (m) que define el nimero de ramas en las que se divide el segmento li-
neal en el punto de ramificacién [5]. En la Figura 1.5 se observa un dendrimero

con parametros: g=2, =3, b=2 y m=2.

Los dendrimeros se sintetizan por procesos mas complicados que los polime-
ros hiper-ramificados los cuales implican reacciones secuenciales [1]. Hay dos en-
foques de sintesis de dendrimeros, el divergente y el convergente (Figura 1.6). En
el enfoque divergente, la sintesis comienza con el ndcleo central y se trabaja hacia
el exterior agregando capas o generaciones sucesivas. En el enfoque convergente,
las partes del dendrimero se sintetizan por separado, y mas tarde se ensamblan

mediante la reaccion con el nucleo [2].

Idealmente los dendrimeros presentan monodispersidad, a diferencia de los
polimeros lineales. Sin embargo, debido a que la sintesis de materiales de mayor

generacion requiere numerosos pasos, los productos finales a menudo contienen
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defectos. Cabe senalar que la estructura de estos materiales tiene un gran impac-

to sobre sus propiedades fisicas y quimicas [6].

< Dendrén

= = Generacion 1

= = Generacién 2

= = Periferia

@ Nucleo

O Mondémero espaciador
O Punto de ramificaciéon
@® Grupo terminal

Figura 1.5 Representaciéon de la arquitectura de un dendrimero de generacién 2

4 x 8 x 16 x

2 x (a) 2x(b) 2 x \
’ —> —>III T> ..
.

(a)
(b)

Figura 1.6 Procesos de sintesis de un dendrimero. (A) Enfoque divergente y (B) Enfoque conver-
gente [6]
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Debido a la estructura de los dendrimeros y a la gran cantidad de monéme-
ros que presentan en la periferia, se han encontrado aplicaciones biomédicas e
industriales prometedoras tales como: vehiculos para el transporte y suministro
de farmacos, encapsulacion molecular, reparacién de tejidos, terapia genética, an-
titumorales, catalisis, sensores quimicos, aditivos, modificadores de viscosidad,

etc. [4-11].

La disminuciéon del enredo en la masa fundida de dendrimeros, debido a su
estructura globular, provoca diferencias en las propiedades de flujo en compara-
cién con los polimeros lineales [12], por ejemplo cuando se visualiza en una grafi-
ca la viscosidad intrinseca contra la masa molecular de polimeros dendriticos en
solucién, se observa un maximo, contrario a lo que se observa en polimeros linea-
les, donde se muestra un aumento constante en la viscosidad intrinseca en fun-
cion del peso molecular [6, 12, 13]. El entendimiento de las propiedades estructu-
rales de dendrimeros fundidos, o en solucién, permitira la plena aplicacién de es-
tos materiales como modificadores de la reologia [6, 12-14], auxiliares tecnolégicos

o lubricantes a nanoescala.

1.2.3 Polimeros dendronizados

El concepto de dendrimero se ha extendido dando lugar a nuevas estructuras al
combinarlo con los polimeros convencionales. Por ejemplo se han generado estruc-
turas tales como: copolimeros de bloque, copolimeros estrella, polimeros dendroni-

zados y polimeros en forma de collar (Figura 1.7).

Los polimeros dendronizados son aquellos en los que se tiene una cadena de
polimero lineal o columna vertebral y como sustituyentes se tienen dendrones.
Otros términos, menos utilizados comuinmente incluyen: polimeros con cadenas
laterales dendriticas, dendrimeros con un nucleo de polimero, dendrimeros en

forma de barra o dendrimeros cilindricos [9].
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@

“Dendrimers” + “Polymers”

Block Copolymers Dendronized Polymers Necklaces

Eo ¥ T2

Star Copolymers

Figura 1.7 Arquitecturas moleculares derivadas de la combinaciéon de dendrimeros y polimeros
lineales [9]

Se distinguen claramente tres estrategias o rutas de sintesis de polimeros

dendronizados (Figura 1.8):

Estrategia Graft-To: Los dendrones de la generacién deseada se acoplan a un

polimero. Esta estrategia también se conoce como: “ruta convergente”.

Estrategia Graft-From: Los dendrones de generacion 1 estan unidos al poli-
mero preformado, y las generaciones subsecuentes se van anadiendo una por una.

Este enfoque también se denomina como: “ruta divergente”.

Estrategia de Macromonomero: Los dendrones de la generacion deseada es-

tan equipados con un grupo polimerizable en su punto focal y polimerizan.

La demanda estérica de un dendrén de alta generacién puede, por un lado,
ser precisamente lo que se necesita en una determinada aplicacién; por ejemplo,
un blindaje perfecto del ntcleo de polimero dendronizado contra el medio ambien-
te. Por otra parte, puede ejercer una influencia crucial sobre el resultado de la
reaccion de polimerizacién y, por lo tanto, ser el obstaculo fundamental para la

preparacion real del material.

10
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Cuando las cadenas laterales dendriticas son de generacién suficientemente
alta, el polimero adopta una forma molecular cilindrica, rigida, de dimensiones

nanoscopicas. (Figura 1.9)

" PR
32d

Graft-From Route

L T3 39 299 99

@ Graft-To Route

© Macromonomer Route

Figura 1.8 Rutas de sintesis de polimeros dendronizados. Ruta Graft-To (A), Ruta Graft-From (B)
y Ruta de Macromonémero (C) [9]

A A A A A A
"WV VY
EEEESES

Figura 1.9 Representacién esquematica de la rigidificacion de un polimero dendronizado al au-
mentar la generacion [9]

Los polimeros dendronizados son hibridos estructurales de dendrimeros y
polimeros que combinan las caracteristicas estructurales y las propiedades de
ambos, lo que los hace un objetivo interesante para nuevas aplicaciones. Por
ejemplo, su tamano y la naturaleza polimérica de su nucleo rinde la posibilidad de

crear objetos de tamafno nanométrico no alcanzables con dendrimeros clasicos. Se

11
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han estudiado usos y aplicaciones de los polimeros dendronizados como bloques de
construccion nanoscopicos, materiales funcionalizados y aplicaciones en optoelec-

tronica y bio-ciencias [9].

1.3 Simulaciéon molecular

El entendimiento de la dinamica de flujo de polimeros es importante en conexion
con la manufactura de plasticos, lubricacién, pinturas, procesamiento de alimen-
tos, etc. [15]. Los avances en la tecnologia han hecho que las simulaciones compu-
tacionales sean herramientas poderosas para el estudio de las propiedades de los
polimeros, dado que son capaces de hacer predicciones significativas que podrian
ser usadas como guia para el diseno inteligente de nuevos materiales [16, 17], de-
bido a eso la simulacién ocupan una posicion importante entre la teoria y los ex-

perimentos.

El objetivo de realizar simulaciones se centra en obtener una comprension, a
nivel molecular, de la reologia de polimeros utilizando modelos moleculares que

preserven, lo mas posible, los detalles y la arquitectura molecular [18].

Hay dos enfoques principales que se utilizan para simular materiales poli-
meéricos: Dinamica Molecular y métodos Monte Carlo. La dinamica molecular es
un método deterministico que esta basado en la integraciéon numérica de las ecua-
ciones de movimiento de Newton para sistemas de particulas; estas particulas
siguen trayectorias deterministicas en un espacio debido a un conjunto bien defi-
nido de potenciales de interaccion. La simulacion Monte Carlo es un método pro-
babilistico donde se realiza un muestreo del espacio fase. Ambos pueden conside-
rarse como métodos para generar configuraciones diferentes de un sistema de
particulas, es decir puntos en el espacio fase compatibles con las condiciones ex-

ternas y de ahi por medio de la mecanica estadistica calcular propiedades [2].

12
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1.4 Antecedentes

En comparacién con otros materiales, los polimeros tienen amplios rangos de apli-
caciones debido a las propiedades conferidas por las topologias moleculares [19].
La sintesis de nuevos polimeros para usos especificos, requiere de la comprension
de los efectos estructurales para relacionar la microestructura con las propiedades
macroscopicas [17, 20]. Para caracterizar las propiedades de los polimeros se uti-
lizan parametros como la constituciéon quimica, longitudes de cadena, arquitectu-
ras moleculares, fuerza y tipo de campo de flujo. Particularmente, en las propie-
dades reolédgicas los parametros que gobiernan la viscoelasticidad son la longitud

de la cadena, la arquitectura y el campo de flujo [21].

Hay diferentes estudios experimentales para caracterizar las propiedades de
los polimeros, pero actualmente se han utilizado métodos de simulacién compu-
tacional para investigar las caracteristicas macroscopicas a partir de las interac-
ciones atomicas. La simulacién es capaz de hacer predicciones significativas que
podrian ser usadas como guia para el disefio inteligente de nuevos materiales
[16]. La simulacién molecular tiene ciertas ventajas sobre métodos experimenta-
les como son: el control del peso y la topologia molecular. A pesar de que se simu-
lan moléculas pequenas, se puede capturar el comportamiento presentado por los

polimeros reales [17].

1.4.1 Dendrimeros
1.4.1.1 Simulacion

Timoshenko y col. [7, 22] efectuaron simulaciones Monte Carlo para estudiar las
conformaciones de dendrimeros de varias generaciones y diferentes espaciadores
en solventes buenos y malos. Confirmaron que mientras los dendrimeros peque-
nos tienen un nucleo denso, los mas grandes desarrollan dominios huecos en su

interior. Sefialan que el grado de no-esfericidad de los dendrimeros disminuye con
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el aumento de la generacion, dependiendo muy ligeramente de la longitud del es-
paciador y esto lo confirman con el factor de estructura que se desarrolla como
una forma globular para generaciones grandes. También estudiaron las confor-
maciones de diferentes generaciones de dendrimeros anfoliticos aislados en solu-
ciéon mediante simulaciones Monte Carlo y encontraron que los dendrimeros pre-
sentan sensibilidad a los cambios de pH y temperatura, generando un efecto tal
como replegado de sus ramas, también llamado backfolding, al hacer transiciones

entre solventes.

Klos y Sommer [23] llevaron a cabo simulaciones Monte Carlo para estudiar
las propiedades de dendrimeros en solucion, modificando el nimero de generacién
y las longitudes de cadenas espaciadoras dentro del dendrimero. Analizaron pro-
piedades tales como perfiles de densidad, tamano y forma del dendrimero y encon-
traron que, a medida que aumenta la generacion, la molécula es mas esférica
ademas de aumentar el backfolding de sus grupos terminales; por otra parte
mencionan que los dendrimeros con cadenas espaciadoras flexibles dependen
esencialmente de la generacién ya que para una generacion fija, las propiedades

se ven ligeramente afectadas por la longitud del espaciador.

Los mismos autores, Klos y Sommer [24] también estudiaron las propiedades
de polielectrolitos dendriticos débiles de generaciéon 5, imitando moléculas de poli-
amidoamina (PAMAM), en un disolvente atérmico utilizando simulaciones Monte
Carlo. Investigaron los efectos del pH en un amplio rango de temperaturas, sobre
los perfiles de densidad y de carga del dendrimero, y encontraron un incremento
en el swelling o hinchazon de los dendrimeros a pH bajos, con un maximo hacia
temperaturas mas elevadas debido a la protonacién de las aminas en los puntos

de ramificacion.

Bosko y Prakash [5], mediante Dinamica Browniana, estudiaron el efecto de
la topologia molecular sobre propiedades estructurales y dinamicas de dendrime-

ros con diferentes nimeros de generacién y pesos moleculares, en solventes donde
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se varia la calidad de éstos. Encontraron que el swelling de los dendrimeros causa
un decremento en la difusion de traslacién; ademas de ser independiente de la
topologia del dendrimero. Por otra parte observaron que el radio de giro de los
dendrimeros exhibe una compleja dependencia en la funcionalidad, longitud del

espaciador y el nimero de generacion, e incrementa con la calidad del solvente.

Lyulin y col. [25] realizaron simulaciones de dinamica browniana para estu-
diar las propiedades conformacionales de dendrimeros de diferentes generaciones,
neutros y con carga en soluciones diluidas, con diferentes calidades de solventes.
Calcularon funciones de distribucién radial, funciones de distribuciéon de masa,
radios de giro y factores de estructura. Encontraron que para dendrimeros de ge-
neraciones altas, el factor de estructura muestra similitud con un objeto esférico
ideal, también encontraron que la esfericidad de los dendrimeros se incrementa

con el aumento en la carga efectiva de los grupos terminales.

Suek y Lamm [26] realizaron simulaciones de dinamica molecular para es-
tudiar el efecto de la modificacion de los grupos terminales de dendrimeros de di-
ferentes generaciones, en solucién. Usaron dendrimeros con todos lo monémeros
interiores solvofobicos y con mondémeros terminales que variaban desde todos sol-
vofilicos a todos solvofébicos; encontraron que en la mayoria de los casos, con mo-
némeros solvofilicos, éstos se congregan en la superficie para que el dendrimero
adopte la forma de una micela uni-molecular, la cual al disminuir la temperatura,
incrementaba su esfericidad ya que las interacciones solvofilico-solvente reducian
las tendencias de backfolding. Ademas encontraron que para las generaciones
pequenas los arreglos de monémeros no afectan sus propiedades estaticas y dina-

micas.

Freire y Rubio [27] emplearon simulaciones Monte Carlo para varias molécu-
las de dendrimeros con diferentes topologias y composiciones quimicas en solu-
cion, con las que obtuvieron propiedades estructurales como perfiles de densidad,

no-esfericidad y factores de forma. Observaron un decremento en la no-
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esfericidad, lo que indica una mayor forma globular con el aumento en la genera-
cion, este efecto se relaciona al incremento de la compactacion debido a la conges-
tion de los grupos. Asi mismo observaron un incremento en la densidad debido al
aumento del nimero de generacion, que atribuyen a los espacios dentro de las
moléculas, en otras palabras cuando las moléculas tienen espaciadores mas largos

se presentan densidades menores.

Karatasos y col. [14] realizaron simulaciones de dinamica molecular de una
serie de dendrimeros en un solvente explicito, para calcular propiedades estaticas
y dinamicas. Observaron que un aumento en la generaciéon, propicia un aumento
en el backfolding de grupos terminales, y a su vez el factor de forma calculado se
aproxima al factor de estructura de una esfera. Por otro lado, mencionan que el
movimiento de la molécula depende del tamafno de la misma, siendo mas lento

para moléculas mas grandes.

La Ferla [28] estudi6 la conformaciéon y la dinamica como funcién de la rami-
ficacion y crecimiento generacional en dendrimeros, mediante simulaciones Monte
Carlo. Observ6 que las moléculas se compactan al aumentar la ramificacién o la
generacion, esto debido a la aparicion de un pico mas nitido en el factor de estruc-
tura estatico. Menciona también que para dendrimeros de generaciones grandes,
se espera que las moléculas sean bastante rigidas, con forma de esferoides y que
estén densamente empacadas independientemente de la simetria de las ramas y

la funcionalidad del ntcleo.

Canetta y Maino [29] llevaron a cabo simulaciones de dinamica molecular
para estimar las propiedades de dendrimeros de PAMAM, donde los datos obteni-
dos confirmaron la estructura propuesta experimentalmente mediante dispersién
de rayos X de angulo pequeno (SAXS). Encontraron que, a generaciones mayores
a gb, existe una transicion de una distribucién abierta a una homogénea y esférica
mas compacta, ademas de presentar un nucleo denso y un replegado de los grupos

terminales o backfolding.
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Caballero y col. [30] estudiaron la interaccion de dendrimeros de PAMAM de
generacion tres con el acido nicotinico (NA) también llamado vitamina B3 en solu-
ciones acuosas de pH 3 y pH 6, usando simulaciones de dindmica molecular. En-
contraron que el PAMAM-g3 provee un ambiente mas apropiado para la inclusiéon
del NA cuando los grupos aminos terciarios estan menos protonados a pH 6. Men-
cionan también que las interacciones pueden ser gobernadas no sélo por las inter-
acciones quimicas especificas, sino también por el tamano de la molécula huésped
y el tamano de las cavidades presentadas por el dendrimero que dependen a su

vez de su arreglo molecular.

1.4.1.2 Experimentacion

Uppuluri y col. [31] estudiaron experimentalmente el flujo de corte simple estable
sobre una familia de dendrimeros de siete generaciones en soluciones concentra-
das. En el rango de tasas de corte estudiadas, encontraron un comportamiento
Newtoniano para todas las generaciones y todas las soluciones. Por otra parte no
encontraron el cambio abrupto en la pendiente, al graficar viscosidad intrinseca
contra el peso molecular, como se observa en polimeros lineales, lo que indica que
no hay enredamiento entre las cadenas. Mencionan también que existe una fuerte

dependencia de la viscosidad de la solucién con la concentracién y la temperatura.

Uppuluri y col. [32] estudiaron experimentalmente el comportamiento reolé-
gico de las primeras ocho generaciones de dendrimeros de PAMAM en bulto, utili-
zando cizalladura simple y oscilatoria dentro de un rango especifico de tempera-
turas. Observaron que los dendrimeros exhiben viscosidad constante a pequenas
tasas de deformacién, independientemente del tipo de deformacién aplicada y una
respuesta no-Newtoniana (adelgazamiento viscoso) a altas tasas de corte. Por otro
lado, encontraron que la pendiente de la curva de viscosidad decrece al incremen-

tar la temperatura, asi como lo hace la viscosidad para una tasa de corte constan-

17



Capitulo 1 Introduccién

te. A su vez las pendientes de las curvas disminuyen conforme lo hace el peso mo-

lecular para cualquier temperatura.

Sendijarevic y McHugh [33] realizaron, experimentalmente, comparaciones
del comportamiento reolégico de varios dendrimeros de polipropilenamina y po-
liésteres hiper-ramificados en solucién, sometidos a cizalladura simple y oscilato-
ria. Examinaron variables como el peso molecular, el grado de ramificacién, natu-
raleza de grupos periféricos y arquitectura molecular. Observaron que la viscosi-
dad a tasa de corte cero aumenta conforme lo hace el peso molecular, la viscosidad
disminuye al aumentar la temperatura para todos los sistemas y que para los pe-
sos moleculares mas altos las respuestas viscoelasticas son mas marcadas. Por
otra parte la disminucién en el grado de ramificacién aumenta la cantidad de en-

redos en el sistema aumentando a su vez, la viscosidad.

1.4.2 Reologia de polimeros en simulacion

Moore y col. [18, 34] realizaron simulaciones de dinamica molecular fuera del
equilibrio, y un modelo de atomo unido, para calcular las propiedades reolégicas
del polietileno monodisperso CiooHz202 fundido a 448 K y una densidad de 0.75
g/cm3. Obtuvieron resultados consistentes con los experimentales; para las curvas
de viscosidad y esfuerzos normales, se observé adelgazamiento de corte, ademas a
altas tasas de corte las cadenas se encontraban totalmente alineadas en direccion
al flujo. Mencionan también que el movimiento de las cadenas es mediante “rep-
tacion”, en el cual un extremo de la cadena se mueve entre las regiones de espacio
libre cercanas y el resto de la cadena se ve obligado a seguirlo en forma de ser-

piente.

Kim y col. [35] compararon las propiedades reolégicas y estructurales de una
serie de cadenas lineales de polietileno liquido bajo flujo de corte y flujo elonga-

cional, utilizando un modelo de atomo unido y simulaciones de dinamica molecu-
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lar fuera del equilibrio. Observaron adelgazamiento viscoso en ambos flujos para
todos los tamanos de cadena, el cual es mas pronunciado para las cadenas mas
largas y es consecuencia del estiramiento y alineaciéon de las moléculas con res-

pecto al flujo.

Baig y col. [21] presentan resultados de simulaciones de dinamica molecular,
de la estructura, conformacién y propiedades reolégicas de un polietileno fundido
Cs00Hsgo2 sobre un amplio rango de tasas de corte a 450 K y una densidad de 0.764
g/cm3 y usando un modelo de atomo unido. Sus resultados indican que a medida
que aumenta la tasa de corte, las moléculas se desenredan, alienan y mantienen
una conformaciéon estirada incrementado con esto la anisotropia del sistema.
Ademas a tasas de corte altas presentan en sus graficas un plateau o zona de vis-
cosidad constante, que corresponde al radio de giro de la molécula completamente

estirada.

Lyulin y col. [36] realizaron simulaciones de dinamica browniana de dendri-
meros perfectos de hasta generacion 6, sometidos a flujo de corte simple; observa-
ron el adelgazamiento de corte shear-thinning a bajas tasas de corte para los den-
drimeros mas grandes. Ademas de encontrar que, conforme aumenta la genera-
cién, la viscosidad intrinseca alcanza un maximo y después comienza a caer. Asi
mismo observaron que el flujo de corte conduce a un aumento en el radio de giro

de los dendrimeros.

Bosko y col. [12, 37, 38] estudiaron la estructura molecular y las propiedades
reologicas de dendrimeros fundidos de diferentes generaciones, sometidos a flujo
de corte simple, usando dinamica molecular fuera del equilibrio. Observaron la
variacion de la viscosidad como funcién de la tasa de deformacion que muestra la
transicion de una regiéon Newtoniana a una no Newtoniana y que ocurre simulta-
neamente con cambios significativos en la forma molecular. Compararon estas
viscosidades con polimeros de cadena lineal, a la misma densidad, temperatura y

peso molecular, donde para la primera regiéon, los dendrimeros mostraron viscosi-
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dades menores a sus i1someros lineales, tendencia que se invirtié en la regién no
Newtoniana debido a que las ramificaciones de los dendrimeros reducen la alinea-
cion de la molécula con respecto al flujo. Por otra parte analizaron el radio de giro
que muestra estiramiento de los dendrimeros, inducido por la cizalla, el cual es
mas pronunciado para dendrimeros grandes. Ademas mencionan que la deforma-

ci6n de la molécula es la principal responsable del adelgazamiento viscoso.

Le y col. [13, 39, 40] estudiaron la reologia y las propiedades estructurales de
cuatro polimeros hiper-ramificados fundidos con diferentes pesos moleculares bajo
flujo de corte simple, usando simulaciones de dindmica molecular fuera del equili-
brio, manejaron un amplio rango de tasas de corte y capturaron el cruce de la vis-
cosidad, de una regiéon Newtoniana a una no Newtoniana. Obtuvieron que la vis-
cosidad se incrementa conforme lo hace el peso molecular; otro rasgo importante
presentado es que el adelgazamiento viscoso ocurre a tasas de corte mas bajas
para polimeros hiper-ramificados grandes en comparaciéon con los pequenos, esto
debido a los tiempos de relajacion, deformacion, estiramiento y tendencias de ali-
neamiento de las moléculas con el flujo de corte. Ademas, al comparar las propie-
dades de los polimeros hiper-ramificados se encontraron entre las de los dendri-

meros y polimeros lineales.

Cabe senalar que Le y col.[19] realizaron también simulaciones de dinamica
molecular fuera del equilibrio de una familia de polimeros hiper-ramificados del
mismo peso molecular pero con diferentes longitudes de cadena entre puntos de
ramificaciéon. Estudiaron la reologia del polimero fundido y propiedades estructu-
rales como el radio de giro y distribuciones de grupos con respecto al centro de
masa y centro de la molécula. Encontraron que las viscosidades se incrementan
conforme lo hacen las unidades de espacio, esto es porque entre mas espacios,
existen mas enredos entre sus ramas. Ademas observaron una dependencia lineal

entre la viscosidad a tasa de corte cero y las longitudes de los espaciadores.
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Por otro lado Hajizadeh y col. [20] estudiaron la reologia extensional y las
propiedades estructurales de dendrimeros, polimeros hiper-ramificados y polime-
ros de cadena lineal usando dinamica molecular de no equilibrio, donde los den-
drimeros y los polimeros hiper-ramificados a bajas tasas de deformacién presen-
taron conformaciones elipsoidales y cambiaron a formas alargadas y mas aplana-
das a altas velocidades, teniendo los dendrimeros una menor deformacién. Por
otro lado las curvas de viscosidad de los dendrimeros y los polimeros hiperramifi-

cados estuvieron por debajo de la de sus 1sémeros lineales.

Xu y col. [41] reportaron resultados para polimeros fundidos obtenidos me-
diante simulacion molecular fuera del equilibrio para flujo de corte simple. Anali-
zaron polimeros lineales con diferentes longitudes de cadena y ramificados con
una columna vertebral constante y tres grupos laterales igualmente espaciados
donde variaron sus longitudes; fueron simulados a las mismas condiciones. Ob-
servaron dos regiones, una de viscosidad contante a tasas de corte bajas y un
adelgazamiento de corte para altas tasas, el cual ocurre antes para moléculas mas
grandes. Por otro lado, presentan que cuanto mayor sea la longitud de las ramas
laterales, la viscosidad aumentara mas significativamente a tasas de corte bajas,
mientras que a tasas de corte altas las curvas convergen en una sola debido al

papel dominante que desempena la columna vertebral.

Jabbarzadeh y col. [17] estudiaron el efecto de la forma y la estructura mole-
cular en las propiedades reolégicas de polimeros fundidos sometidos a flujo de cor-
te simple, mediante simulaciones de dinamica molecular de isémeros del CiooHz2o2
con formas de H, estrellas, peines y lineales. Encontraron que la forma de la mo-
lécula tiene efectos importantes en las propiedades finales del polimero fundido y
que existen parametros como el grado de ramificaciéon y la longitud efectiva de

molécula que pueden dictaminar la magnitud de estos efectos.

Hajizadeh y col. [42] estudiaron propiedades reoldgicas y estructurales de po-

limeros fundidos y mezclas poliméricas sometidas a flujo de corte simple, usando
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simulaciones de dinamica molecular fuera del equilibrio. Las mezclas consistieron
en polimeros lineales idénticos y polimeros dendriméricos de diferentes genera-
ciones, donde variaron la concentraciéon del dendrimero. Las propiedades reolégi-
cas cayeron en el rango entre polimeros lineales y dendrimeros puros. Observaron
interpenetracion de las cadenas lineales en los dendrimeros, la cual aumenté a
medida que se incrementaba la tasa de corte, debido a que el estiramiento de los
dendrimeros deja mas espacios abiertos. También notaron que, a velocidades ba-
jas de cizallamiento, la rotacion molecular es la que predomina y a velocidades

altas domina el estiramiento y alineacion de las moléculas.

1.5 Motivacion de la investigacion

La forma y la estructura de las moléculas dictaminan su comportamiento y sus
propiedades reoldgicas. La comprension de estos efectos estructurales es crucial
para el desarrollo de nuevos polimeros con propiedades deseadas. Sin embargo,
los métodos experimentales tienen ciertas limitaciones como la dispersién en las
estructuras y pesos moleculares de polimeros, que no permiten aclarar a profun-

didad estos efectos.

Por otra parte, la simulacién molecular y, en especial, la dinamica molecular
se han posicionado como una herramienta Util, que permite estudiar las propie-
dades de sistemas tanto en equilibrio como fuera del equilibrio, analizando el

comportamiento a nivel molecular.

Con el fin de complementar los estudios realizados acerca del comportamien-
to reoldgico y estructural de polimeros, se plantean simulaciones de dinamica mo-
lecular de isémeros fundidos del CiooHz202 sometidos a flujo de corte simple. Los
1sdbmeros abarcan estructuras lineales, ramificadas, estrellas, cepillos, dendrime-

ros de diferentes generaciones y polimeros dendronizados.
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1.6 Objetivos

Realizar simulaciones de dinamica molecular para determinar el comportamiento

reologico y estructural de isdbmeros de cadenas de Cio0H202 bajo flujo de corte sim-

ple.

e Generar las curvas reoldgicas (viscosidad y coeficientes normales de esfuerzo).

e C(Calcular propiedades estructurales como el radio de giro, factor de anisotropia

y factores de estructura estaticos.

e Comparar y establecer relaciones entre las estructuras y sus comportamientos

reologicos.
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Capitulo 2

ANALISIS DE FUNDAMENTOS

En este capitulo se citan algunos conceptos tales como los potenciales de interac-
cion de las particulas, ensambles, ecuaciones de movimiento y condiciones de
frontera periddicas, ya que son partes fundamentales de una simulacién de Di-

namica Molecular.

2.1 Dinamica molecular

La Dinamica molecular (DM) es una técnica de simulacién que permite calcular
propiedades en equilibrio y propiedades dinamicas de diferentes sistemas, inclui-
dos los sistemas poliméricos. En mecanica clasica, cuando se tiene un sistema ais-
lado de N particulas que interactiian entre si mediante una funcién de potencial,
la posicién (r") y la velocidad (vV) de las particulas cambian con respecto al tiem-
po de acuerdo con la Segunda ley de Newton, generando trayectorias determina-
das. El objetivo de la DM radica en conocer la evolucién en el tiempo de las posi-
ciones y velocidades de los atomos o particulas por medio de la integracién numé-

rica de las ecuaciones de movimiento que definen el sistema [43-45].

La DM se puede clasificar en Dinamica Molecular de Equilibrio (DME) y Di-
namica Molecular Fuera del Equilibrio (DMFE). La diferencia entre estas técnicas
es que mediante DME se simulan sistemas en equilibrio, en cambio en DMFE los

sistemas pueden ser acoplados a perturbaciones externas para generar flujo [46].

La DM se puede dividir en las siguientes etapas:
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1. Desarrollo del modelo: se define el detalle con el que se trabajara, la forma
funcional y los parametros del potencial de interaccion entre las particulas. Exis-
ten modelos sencillos como el de “grano grueso” y “atomo unido”, donde se omiten

ciertas interacciones y modelos de todos los atomos (all atoms).

2. Ecuaciones de movimiento: se define el tipo de ensamble y el tipo de dina-
mica molecular (DME o DMFE) que conllevan una serie de ecuaciones de movi-

miento especificas, para las cuales se elige también un método de integracion.

3. Simulacion: consta de tres pasos, inicializacion donde se asignan posicio-
nes y velocidades iniciales a todas particulas del sistema, equilibracion donde se
integran las ecuaciones de movimiento hasta que las propiedades del sistema,
como la energia total, no cambien con respecto al tiempo, y produccion donde se
siguen integrando las ecuaciones pero esta vez se almacenan las trayectorias para

calcular las propiedades deseadas.

4. Analisis de resultados: donde a partir de los datos almacenados se calcu-
lan las propiedades del sistema como temperatura, presién, energia, funciones de

distribucién radial, ete.

2.1.1 Potencial de interaccion

La exactitud de la simulaciéon depende de la capacidad del potencial de interac-
ci6on de reproducir el comportamiento del sistema bajo las condiciones dadas. Es
por esto que los resultados de la simulacién seran confiables si las fuerzas que
interactian entre las particulas durante la simulacién son similares a las fuerzas
del sistema real. Como se mencioné anteriormente, en DM el movimiento de las
particulas se rige por la segunda ley de Newton, que para una particula cualquie-

ra seria la siguiente:
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dv;(t)

£ (2.1)

Fi(t) =my
Donde F;(t) es la fuerza, m; es la masa y v;(t) es la velocidad para una parti-
cula especifica. La fuerza que actua sobre la particula se obtiene del gradiente de

la funcién de potencial como se muestra en la ecuacion siguiente.

F,(t)=-VU(r;..ry) (2.2)

En este proyecto la energia potencial de interaccién entre las particulas para
los isdmeros del CiooHz202 para un modelo de todos los atomos, se representan en la
ecuacion (2.3) que a su vez es funcion de las posiciones de las particulas r; , y cu-
yos parametros corresponden al campo de fuerza COMPASS [47]. Este campo de
fuerza es utilizado en general para la simulaciéon atomistica de moléculas organi-
cas y polimeros; se considera un campo de fuerza hibrido ya que los datos para su

parametrizacion provienen de técnicas ab-initio y experimentales.

La funcién de potencial puede ser dividida en dos categorias, términos de va-
lencias que incluyen términos de acoplamiento cruzado en la diagonal y fuera de

la diagonal; y términos de interaccién de no enlace.

Los términos de valencia representan coordenadas internas del enlace (b),
angulo (0), angulo de torsion (@) y angulo fuera del plano (y), y los términos de
acoplamiento cruzado que incluyen combinaciones de dos o tres coordenadas in-

ternas.

Los términos de acoplamiento cruzado son importantes para la prediccion de
frecuencias de vibracién y variaciones estructurales asociadas con cambios con-
formacionales. Las interacciones de no enlace, las cuales incluyen un término de
Lennard-Jones 9-6 para las interacciones de van der Waals y una funcién de
Coulomb para una interaccién electrostatica, se utilizan para las interacciones

entre pares de atomos que estan separados por dos o mas atomos intermedios o
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aquellos que pertenecen a diferentes moléculas [47]. Los parametros para la ecua-

cion (2.3) se encuentran en el Apéndice A.

Uratar = ) [8(b = bo)? + K5 (b = bo)® + K (b = by)*]
b

+Z[k§ (6 = 60)* + k§(6 — 6p)° + ki (6 — 6,)*]
(7]

+Z[kf(1 —cosp) + k;p (1 —cos2¢p) + k;p (1 —cos 3<p)]

@
+Zk§x2
X

£ K (b = h) (b — b))

b,b'

+ ) k(b = by)(0 -~ 0o) (2.3)
b,
+Z(b — bo)[kf"p cos ¢ + ké”‘p cos2¢ + k;”(p cos 3<p]
b,p
+ 2(9 - 00)[kf"p cos @ + ka? cos 2 + k2? cos 3g0]
0,9
+ ) k90~ 0)(0" — 05)
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+ z K082 — 6,)(6" — 82) cos ¢
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qiq;

rij

+

i,j
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2.1.2 Ensambles

En simulacién molecular, dependiendo de las propiedades que se deseen calcular
sera el ensamble que se utilice. El término ensamble se refiere al conjunto de va-
riables que se controlan en el sistema, por ejemplo un conjunto donde se tiene un
determinado numero de moléculas, una presiéon y una temperatura especificas

[48].

Ensamble Microcanonico (NVE). El sistema se encuentra aislado, dado que
el sistema el volumen permanece constante y no hay intercambio de materia y

energia con los alrededores.

Ensamble Canonico (NVT). El volumen permanece constante, no hay un in-
tercambio de materia con los alrededores y la temperatura se mantiene alrededor
de un valor especifico. La energia correspondiente a los procesos endotérmicos y
exotérmicos es controlada mediante el uso de termostatos como el de Nosé-

Hoover, Andersen, etc. [48].

Ensamble Isotérmico- Isobarico (NPT). No existe intercambio de materia con
los alrededores y la presion y la temperatura se mantienen alrededor de un valor
especifico. En este caso, ademéas de un termostato que regule la temperatura, se
requiere de un bardstato que regule la presion. Los bardstatos pueden ser del tipo

Nosé-Hoover, Andersen, Berendsen o Langevin [48].

Ensamble Gran Canonico (uVT). En este ensamble los sistemas intercam-
bian materia y energia con los alrededores, pero se mantienen constantes el po-

tencial quimico, el volumen y la temperatura.

2.1.3 Ecuaciones de movimiento

En los ensambles donde se mantiene la temperatura constante y la presion cons-

tante, es necesario modificar las ecuaciones de movimiento de Newton para las
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particulas. En otras palabras un termostato y un baroéstato se entienden como las
estructuras matematicas que mantienen la temperatura y la presiéon de un siste-
ma alrededor de valores dados [43, 48]. En este proyecto se trabaja con termosta-

tos y barostatos de Nosé-Hoover, los cuales se describen a continuacion.

2.1.3.1 Termostato de Nosé-Hoover

Para el algoritmo del termostato de Nosé-Hoover las ecuaciones de movimiento

resultantes son las siguientes [43, 46, 48]:

dri(t)

- = vi(t) (2.4)
dvi(t) Fi(t)
a m, — x(®)vi(t) (2.5)

En la ecuacion (2.5) el término y(t) se conoce como el coeficiente de friccion

del termostato y se describe mediante la siguiente ecuacién diferencial:

dy(t) _ kaB

=g IO~ Te) (26)

Donde Q = N¢kgT, 77 es la masa efectiva del termostato, Ny son los grados

de libertad del sistema, kg es la constante de Boltzmann, 7 es una constante de
tiempo especifico relacionada con la temperatura y T(t) y T, son la temperatura

instantanea del sistema y la temperatura externa respectivamente.

2.1.3.2 Barostato de Nosé-Hoover

Cuando se utiliza un ensamble NPT, el volumen de la caja de simulacién se ajusta

dinamicamente mediante el uso de un barostato hasta alcanzar la presién desea-
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da. Para las variaciones isotropicas de tamano, las ecuaciones de movimiento aco-

pladas a un barostato de Nosé-Hoover son las siguientes [43, 46, 48]:

D - 00+ OO ~ 7] (2.7)
dvi(t)  F(¢)
T [x(®) + n(®)]v;(0) (2.8)

En estas ecuaciones los términos y(t) y n(t) son los coeficientes de friccion
del termostato y del barostato respectivamente y que se definen mediante las
ecuaciones (2.9) y (2.10), y en donde Q = kaBTextr% es la masa efectiva del ter-
mostato y W = kaBTextT,%, la del barostato. Los términos son equivalentes a los
del termostato, a excepcidon de 7, que es una constante de tiempo relacionada con
la presion. Los términos P(t) y P,y son la presion instantanea del sistema y la

presion externa respectivamente.

dﬁ—(tt) = NfQﬁ (T(t) = Texe) + % (Wn(t)? — kgToyxt) (2.9)
d 3
% = Wv(t)[P(t) - Pext] —x(®n(®) (2.10)

En las ecuaciones anteriores se observa el término V(t) correspondiente al

volumen del sistema y que viene dado por la ecuaciéon (2.11).

dv (t)
dt

=3n()V(t) (2.11)

2.1.4 Condiciones de frontera periodicas

Las condiciones de frontera peridédicas (CFP) son fundamentales en una simula-

cidn, porque se sabe que una pequena cantidad de materia esta constituida por un
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gran numero de atomos, esto lo convierte en un sistema practicamente imposible
de simular a nivel computacional ya que involucraria millones de atomos. Para

eliminar este problema se utilizan las CFP como se muestra en la Figura 2.1.

En este tipo de condiciones de frontera, las particulas interactiian con otras
que se encuentren dentro de un radio de corte (rc) especifico; en este caso, las par-
ticulas de color no interactiian solamente con la celda central, sino que ademas lo
hacen con las réplicas de la celda original y esto se conoce como el método de mi-
nima imagen. Si una particula abandona la celda original, inmediatamente vuel-
ve a ingresar por la cara opuesta. Las CFP eliminan la influencia de interfaces y

la necesidad de colocar paredes [49].

P o [op o op o
Q, Q Q

oy 29 lag I la, S
% L b ol Lb O L b Yo
P o [oP e b P o

Figura 2.1 Condiciones de frontera periddicas

2.1.5 Condiciones de frontera periodicas de Lees-Edwards

Este tipo de condiciones de frontera se utilizan en DMFE cuando se simulan con-
diciones de flujo de corte simple también llamado flujo corte tipo Couette. En este
flujo se consideran dos paredes o laminas paralelas entre las cuales se coloca el
fluido y una de ellas es movida a velocidad constante generando un perfil de velo-
cidades v, = yy dentro del fluido (Figura 2.2). La cantidad gamma se denomina

“tasa de corte”, es constante y viene dada por la ecuacién 2.12.
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dvy |
dy 7

(2.12)

Como se observa en la Figura 2.3 las particulas que se encuentran en la par-

te superior son las mas rapidas y las mas lentas se encuentran en la parte infe-

rior. Si se utilizan las condiciones de frontera periddicas, el perfil formado seria el

que se muestra en la Figura 2.3-(a). Lees y Edwards [50] desarrollaron un algo-

ritmo para reproducir este efecto, de manera que cuando una particula sale de la

celda de simulacion se ajusta su posicion y su velocidad al ingresar por el extremo

opuesto. Con estas fronteras, las imagenes periddicas que rodean la celda de si-

mulacién se mueven con el flujo permitiendo que se desarrolle un perfil homogé-

neo de velocidad como se observa en la Figura 2.3-(b) [49]. En este proyecto estas

condiciones de frontera vienen implementadas en el cédigo de simulacién molecu-

lar de LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator)

[64].

Figura 2.2 Representacion del flujo de corte simple

Lamina superior se mueve a velocidad constante

Perfil de velocidades
—> Vx=Yy

() (b)
> e
e >
e —
> >
> >
> >
> >
> >
— e
e L
e —»
> >

Figura 2.3 Perfiles de velocidad con (a) CFP y (b) CFP de Lees-Edwards
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Capitulo 3

METODOLOGIA

En este capitulo se presenta, paso a paso, la metodologia seguida en este proyecto;
incluyendo los detalles de las simulaciones en LAMMPS, la descripcién de las do-
ce arquitecturas moleculares planteadas, y de las variables utilizadas para su es-

tudio y caracterizacion.

3.1 Detalles de la simulacion

En este proyecto se analizaron las propiedades de doce arquitecturas moleculares
del CiooH202 mediante simulaciones DME y DMFE con un modelo de todos los
atomos cuyas interacciones se describen mediante el campo de fuerza COMPASS
[47]. Las ecuaciones de movimiento acopladas a termostatos y barostatos de Nosé-
Hoover fueron resueltas mediante algoritmos de Verlet (ver Apéndice B). Para las
simulaciones DME se utiliz6 un ensamble NPT donde se calcul6 la densidad de los
sistemas. Mientras tanto, para las simulaciones DMFE se utilizaron las ecuacio-
nes de movimiento SLLOD para flujo de corte simple y condiciones de frontera de
Lees-Edwards en un ensamble NVT. Se calcularon, a diferentes tasas de corte,
propiedades tales como: viscosidades, coeficientes normales de esfuerzo, radios de

giro, anisotropia de las formas relativas y factores de estructura estaticos.

La simulacién, como ya se menciond anteriormente, consta de tres etapas:
inicializacion, equilibracién y produccion. Para la inicializacién, donde se asigna-
ron posiciones y velocidades iniciales a todos los atomos del sistema, se utilizé el
software MedeA [65], en el cual también se crearon las distintas arquitecturas

moleculares. Para la equilibracion y la produccién, donde se integran las ecuacio-
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nes de movimiento y se calculan propiedades, se utilizé el cédigo de simulacion

LAMMPS [64].

Se generaron las posiciones y velocidades iniciales para las particulas en ca-
jas de simulacién con 60 moléculas a 450 K y una densidad de 0.8 g/cm3 utilizando
el software MedeA para los doce sistemas propuestos. La temperatura utilizada
en este proyecto es la referida en distintos articulos de simulacién [21, 35, 51, 52],
la cual es lo suficientemente alta para tener a las cadenas de polietileno lineal en
fundido. Los detalles de las simulaciones realizadas en LAMMPS se presentan en

la Tabla 3.1 y en el Apéndice C.

Tabla 3.1 Detalles de la simulacién

Simulacion Ensamble Tamano de paso Pasos Tiempo total
DME NPT 0.05 fs 6,000,000 0.30 ns
DME NVT 0.1fs 500,000 0.05 ns

1,700,000 0.17 ns
DMFE NVT 0.1 fs 15,100,000 1.51 ns”

26,800,000  2.68 ns™

*Tiempo total de simulacién para tasas de corte bajas

**Tiempo total de simulacién para la estructura lineal a tasas de corte bajas

3.2 Arquitecturas moleculares

Se estudiaron cuatro grupos de isémeros del CiooHz02 proponiendo tres parame-
tros estructurales mencionados a continuacion en las figuras correspondientes. El
primer grupo de isémeros consta de una estructura lineal, una estrella de cuatro
ramas y un polimero ramificado de nueve ramas de la misma longitud e igual-
mente espaciadas (Figura 3.1), el segundo grupo esta integrado por tres dendri-
meros de generacion 3 (Figura 3.2), el tercer grupo por tres dendrimeros de gene-
racion 2 (Figura 3.3) y el cuarto grupo esta constituido por un polimero dendroni-

zado y dos polimeros hiper-ramificados con forma de cepillos (Figura 3.4).
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LIN
#(-CH3)=2
=100

PR

#(-CH3)=11

Figura 3.1 Grupo de estructuras lineales y ramificadas, donde # (-CHz) es el namero de grupos
metilo y a es la longitud de la columna vertebral, dada en cantidad de atomos de carbono

Se sabe que un dendrimero especifico se caracteriza por factores tales como
el nimero de generacion (g), la funcionalidad del ntcleo (f), el nimero de monoé-
meros espaciadores (b) y el orden del dendron (m); pero al estudiar estos factores
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por separado, se tiene la problematica de que los pesos moleculares difieren, lo
que anade un efecto significativo en las propiedades de los sistemas. Para elimi-
nar este efecto, en este proyecto se plantea el uso de isbmeros y tres parametros
estructurales para la caracterizacion de propiedades; estos son el nimero de ra-
mas o grupos metilo (-CH;), la longitud de la cadena mas larga dentro de la molé-
cula o columna vertebral (a) y la longitud del diametro de la generacion mas ex-
terna para dendrimeros (f), referidos ambos parametros en cantidad de carbonos.
Cabe senalar que las imagenes presentadas en esta secciéon son representaciones
en dos dimensiones de las estructuras moleculares y a pesar de que se utiliza un

modelo de todos los atomos, en las imagenes se omitieron los hidréogenos para po-

der observar con detalle como se encuentran enlazados los carbonos.

#(-CH3)=54 #(-CH3)=36
o=11 =11
=9 B=7

Figura 3.2 Grupo de dendrimeros de generacién 3, donde # (-CHs) es el nimero de grupos metilo,

oy B son la longitud de la columna vertebral y el diAmetro de la generacién externa respectiva-
mente en cantidad de 4tomos de carbono
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Figura 3.3 Grupo de dendrimeros de generacion 2, donde # (-CHs) es el niumero de grupos metilo,
o y B son la longitud de la columna vertebral y el didmetro de la generacion externa respectiva-
mente en cantidad de 4tomos de carbono
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Figura 3.4 Grupo de polimeros hiper-ramificados, donde # (-CHs3) es el nimero de grupos metilo y
a es la longitud de la columna vertebral, dada en cantidad de Atomos de carbono

3.3 Reologia

La reologia es el estudio de la deformacién y el flujo de la materia. El1 modelo del
fluido Newtoniano describe con precision los gases y los liquidos compuestos de
pequenas moléculas, pero existen fluidos que no pueden ser descritos por este mo-
delo, los denominados fluidos no Newtonianos. Estos fluidos complejos incluyen
soluciones de polimeros, polimeros fundidos, soluciones jabonosas, suspensiones,
emulsiones, pastas y algunos fluidos biolégicos. Debido a que estos liquidos con-
tienen moléculas de alto peso molecular con muchos grados de libertad internos,

su comportamiento es cualitativamente diferente de los fluidos Newtonianos.

Algunos de los efectos no Newtonianos asociados a la viscosidad y que permi-

ten la caracterizacion de los fluidos complejos son los siguientes [53]:
e Adelgazamiento viscoso inducido por flujo (shear thinning)

e Kspesamiento viscoso inducido por flujo (shear thickenning)
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e Limite de deformacién (yield stress)

o Kfectos elasticos y viscoelasticos (Elastic/Viscoelastic Effects) como el efecto

Weissenberg, efecto de hinchamiento (Die Swell) y memoria del fluido.

3.3.1 Funciones de material

Para realizar estudios reoldgicos es necesario determinar el tensor de esfuerzos,
cuya finalidad es medir el grado de deformacion viscoelastica. El tensor de esfuer-

zos esta dado por:

Oxx Oxy Oxz

0 =|%x Oyy Oyz (3.1)
Ozx Ozy Ozz

El primer subindice indica la orientaciéon de la superficie del plano sobre el

cual actia el esfuerzo y el segundo indica la direccién del estrés. Para condiciones

fuera del equilibrio se tiene:

o=-P (3.2)
El tensor de presion:
Pxx ny sz
P=|Px P, P, (3.3)
sz sz Pzz

En la Figura 3.5 se puede observar el comportamiento de diferentes fluidos

al graficar el esfuerzo de corte (P,,) en funcién de la tasa de corte (y), por ejemplo

para un fluido Newtoniano el comportamiento es lineal.
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Plastico de Bingham
Pseudoplastico

Newtoniano

-Pxy
Dilatante

: >
Y

Figura 3.5 Comportamiento de diferentes fluidos

Para caracterizar el comportamiento de un fluido no Newtoniano sometido a
flujo de corte simple se definen tres funciones de material dependientes de la tasa

de corte [54]:

Viscosidad:

. _ny
ny) = 7 (3.4)

Primer y segundo coeficiente normal de esfuerzo:

_Nl _(Pxx _Pyy)

P(¥) = 5z 772 (3.5)
. :_NZ__(Pyy_Pzz)
Yo (y) = 5z = 57 (3.6)

Las diferencias normales de esfuerzo N; y N, para fluidos no Newtonianos
son diferentes de cero, por lo que dependiendo de su magnitud, se observan distin-
tos efectos viscoelasticos, por ejemplo el conocido “efecto Weissenberg”, donde al
agitar un fluido, éste escala por la varilla del agitador, en lugar de ser forzado a ir
hacia las paredes del recipiente como lo hacen los fluidos Newtonianos, cuyas di-

ferencias normales de esfuerzo son cero [55].
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Ademas se tiene que para un fluido no Newtoniano, la viscosidad de bulto o

viscosidad a tasa de corte cero 1, esta definida como:

lylgr(l)n(y) = 1o (3.7)

3.3.2 Algoritmo SLLOD

El algoritmo SLLOD desarrolla flujo de corte simple para un ensamble canénico
NVT, donde se mantiene la temperatura constante utilizando un termostato de
Nosé-Hoover y se encuentra implementado en el cdédigo de simulaciéon de LAM-
MPS. Las ecuaciones de movimiento son las siguientes y las cuales son integradas
mediante el algoritmo Velocity Verlet (Apéndice B). En ellas se tiene el término

Vv que es el gradiente de velocidades aplicado al sistema [15, 41].

dr;(t) — v,(t) + 14(8) - Vv (3.8)
dt
dvy(t) _ Fi(t) oo
am, — () - Vv — x(O)v;(t) (3.9)
0 0 O
w=ly 0 0] (3.10)
0 0 O

3.3.3 Presion y temperatura

El tensor de presiones viene dado por [41]:

1 1
P=—3| D mwem© +5) > ryF,©) (3.11)

i j>i
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El primer término representa una contribuciéon cinética y el segundo es debi-

do a las interacciones entre las particulas.

La temperatura instantanea esta asociada al vector de velocidades de la si-

guiente manera [53]:

r= Nfzkgz Gm"vi(t)z) (3.12)

i

3.4 Medidas de la estructura

Cuando un fluido no Newtoniano se somete a flujo, las moléculas presentan cam-
bios en su estructura; por ello, es necesario medir de diferentes maneras estos

cambios estructurales para correlacionarlos con sus propiedades reoldgicas.

3.4.1 Radio de giro

La extension de una molécula en el espacio esta dada por el tensor [37]:

Rg’ = Z‘mi(rir; o) (3.13)

Donde m; y r; son la masa y la velocidad de la particula y r,, es el centro de
masa de la molécula que viene dado por la ecuaciéon (3.14), y el paréntesis angular

denota el promedio en el tiempo.

_ DimTy

rcm - Ziml' (314)
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El tensor de giro posee nueve componentes que pueden ser interpretadas
como las dimensiones lineales del elipsoide ocupado por la molécula. Para calcular

una de sus componentes se utiliza:

2imi(Tixy — Temx) (Tiy — Temy)

2 i i \Fix cmx iy cmy

= 1
Ay Xim; (3.15)

El valor de radio de giro cuadrado se define como la traza del tensor de giro:

Rg? = tr(Rg) = A’ + Ay + Ay° (3.16)

Ademas existe otro parametro adicional que puede ser usado para describir
la simetria de la molécula como la anisotropia de la forma relativa, el cual utiliza

las componentes del tensor de giro para su calculo de la siguiente manera:

4 4 4
KZ:E /1xx +/1yy +/122 _ _1 (3.17)
21 (A® + 22 + 2,57 2

La anisotropia de la forma relativa asume valores entre cero y uno, donde el
cero corresponde a una simetria esférica (isotropia) y uno corresponde a objetos

lineales (anisotropia) [37].

3.4.2 Dispersion de luz

La dispersién de luz ha sido ampliamente usada para caracterizar soluciones po-
liméricas. Con esta técnica se pueden medir propiedades como el peso molecular
promedio (Mw), radio de giro (Rg) y el segundo coeficiente virial (42), aunque
también se puede obtener informacién acerca de la forma de la molécula de poli-

mero [56].
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La Figura 3.6 presenta la geometria de un sistema de dispersion de luz y sus
componentes principales. Se observa un tubo de ensayo que contiene una soluciéon
de polimero que se sumerge en un recipiente lleno de un fluido que posee un indi-
ce de refraccion cercano al del vidrio. El liquido es conocido como index-matching
liquid y a través de él se hace pasar un haz de luz coherente y colimado. Casi to-
dos los fotones del haz incidente (incident beam) siguen su trayectoria en linea
recta hasta la salida. Sin embargo una pequena fraccion de luz es dispersada
(scattering beam) debido a las moléculas de polimero en el tubo de ensayo. La in-

tensidad de la luz dispersada se mide con un foto-detector.

incident

> . k
polymer - beam

solution | P
R 2 |
index-matching — / — matching

liquid —— .

% incident
beam
scattered e ‘
beam { a
S ! scattered

liquid

polymer
solution

" g = beam
/ 1 1 | \

L]
L] ! k. \
photodetector | B NS
/ i \ pinholes
forward \\ / unscattered
scattered N photodetector beam )

beam

Figura 3.6 Esquema de una celda de dispersiéon de luz. Vista de perfil (Izquierda) y vista superior

(derecha) [56]

El haz incidente tiene un vector de onda k; y el haz disperso un vector kg, la

diferencia entre estos dos vectores se conoce como vector de dispersién k.

k=k; — ki (3.18)

3.4.3 Factor de estructura estatico

Se le conoce como factor de estructura o factor de estructura estatico S(k), a la

funcién que describe la dispersion de un haz incidente de radiacién sobre alguna
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sustancia, la cual puede presentar isotropia que indica independencia de la direc-
cion en la cual se mide la propiedad, o anisotropia donde las propiedades varian

con la direccion de la medicion [15, 56].

El factor de estructura esta definido como:

1
S(k) = (5 PkP-k) (3.19)

Donde p; v p_; son compontes de Fourier de la densidad microscopica y es-

tan dadas por:

N

Pk = fp(r) exp(—ik-r)dr = z exp(—ik - ;) (3.20)
j=1
N

P = fp(r) exp(ik-r)dr = z exp(ik - ;) (3.21)
j=1

Que al sustituir en la ecuacién (3.19) se obtiene la ecuacion (3.22); la cual
junto con la identidad de Euler [exp(+a) = cos(a) * isen(a)] permite calcular el

factor de estructura estatico en simulacién molecular.

N

1 N
S(k) = (Nz exp(—ik-T;) z exp(ik - 1)) (3.22)
. 4

J=1

El vector £ minimo para una caja de longitud L y para un sistema de N par-
ticulas es (2 /L) y por lo tanto los componentes del vector estan restringidos debi-
do a las condiciones de frontera peridédicas, a multiplos de (2m/L); si k tiene sola-

mente componentes en x y y entonces:

R R 2m\ 2m\
k=kxx+kyy=nx<7)x+ny(—)y (3.23)
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ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados de las simulaciones para las doce es-
tructuras propuestas, comenzando por las simulaciones de DME donde se calculd
la densidad de los sistemas, posteriormente los resultados de las simulaciones de
DMFE donde se calcularon propiedades reolégicas y estructurales. Para un mejor
analisis se dividieron las estructuras en cuatro grupos de acuerdo a sus arquitec-

turas moleculares.

4.1 Dinamica molecular de equilibrio

La DME es la primera simulacién que se realizé en este proyecto, en la cual para
todas las estructuras se parti6é de una caja de simulacién ctibica con 60 moléculas
de polimero fundido, a una temperatura de 450 K y una densidad de 0.8 g/cm3.
Para calcular la densidad de los sistemas se utiliz6 un ensamble NPT donde la
presion fue de una atmosfera. Este calculo se realizé debido a que sélo existen da-
tos experimentales y datos de simulacién para la estructura del polietileno lineal,
por lo que se utilizé para validar a las estructuras propuestas. Posteriormente se
realiz6 un ensamble NVT donde se equilibré la energia total para todos los siste-
mas y se calcularon radios de giro de las estructuras en equilibrio, previo a las

simulaciones de DMFE.

Las simulaciones de cadenas de polietileno lineal consideran una temperatu-
ra alrededor de 450 K donde se asegura que el polietileno se encuentra fundido.
Se efectudé una simulacién para calcular la densidad del sistema lineal (LIN) y

cuyos resultados a través del tiempo se muestran en la Figura 4.1.

46



Capitulo 4 Analisis de Resultados

0.80 .l

0.75 —

Densidad g/cm3
o
3
1
1

0.65 "

060 —4—+—7——F——F——1—— 17—
0 50000 100000 150000 200000 250000 300000

Tiempo de simulacion (fs)
Figura 4.1 Densidad de la estructura lineal (LIN) a 450 K

Se puede observar que la densidad oscila alrededor de 0.75 g/cm3. En la Ta-
bla 4.1 se tiene el promedio de la densidad de los tltimos cien mil femtosegundos
de la simulacién, el cual es congruente con las datos presentados en otros trabajos

tedricos y experimentales para cadenas lineales.

El mismo procedimiento para calcular la densidad de la estructura lineal se
llev6 a cabo para las demas estructuras isoméricas como lo realizado por Bouras-
seau y col. [57] donde calcularon las densidades de isémeros del C7His en un en-
samble NPT y donde observaron que las densidades presentan diferencias a cual-

quier temperatura.

En la Tabla 4.2 se presentan las densidades de las estructuras en orden des-
cendente con sus respectivos errores porcentuales y en conjunto con los parame-
tros que se proponen para su caracterizacién como son el nimero de ramas o gru-
pos metilo (-CH;), la longitud de la columna vertebral o parametro (a) en cantidad

de carbonos y la longitud del diametro de la generacién mas externa o parametro

47



Capitulo 4 Analisis de Resultados

(B) también en cantidad de carbonos, ademas del radio de giro de equilibrio calcu-

lado en la simulacion DME.

Tabla 4.1 Densidades del polietileno lineal

Autores Afio  Molécula T(K) p(g/cm?)

Pearson y col. [58] 1987 Ca4Hoo 448 0.729

Ci00Hz202 448 0.7512

Mark J. E. [59] 1999 Polietileno 450 0.7642

Moore y col. [18, 34] 2000  CiooHz202 448 0.75

Jabbarzadeh y col.[17] 2003  CiooHz02 585 0.906

Baig y col. [21, 52] 2007 CsoHie 450  0.7438

2010  Cao0Hso2 450 0.764

Kim y col. [35] 2008  CauHso 333 0.7728
Cs0H102 450 0.7426
Cr7sH1ss 450 0.764

Ci2sHass 450 0.7754

Este proyecto 2015  Cio0H202 450 0.751

En la Tabla 4.2, las filas para el grupo de las estructuras lineales se resaltan
de color gris, para los dendrimeros de generacion 3 de color verde, para los den-
drimeros de generacion 2 de color blanco y finalmente para estructuras hiper-

ramificadas las filas son de color azul.
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Tabla 4.2 Densidades finales y parametros estructurales

p(g/ecm?®) Error(%) Estructura #(—CH;) Cadena () Generacién (B) Rg?(A)
0.871 0.447 PH2 67 35 - 56.141

0.855 0.478 PD 50 20 - 27.370
0.818 0.549 PH1 34 36 - 35.734
0.773 0.555 D7 27 15 9 33.720
0.769 0.585 D5 27 19 15 42.564

0.751 0.541 D6 18 21 15 49.203

Los datos de las primeras cuatro columnas de la Tabla 4.2 se encuentran

graficados en la Figura 4.2, en la cual se puede observar cémo el primer parame-
tro es relevante para la densidad del sistema, teniendo en general, una densidad
mayor para las estructuras con un mayor numero de ramas, en este caso conside-
rado como el niumero de grupos metilo. También se observa que los dendrimeros
de generacion 3 presentan densidades mayores a los dendrimeros de generaciéon 2,
tal como lo reporta Freire y Rubio [27]. Por otro lado, analizando el grupo de los
lineales no se observa una diferencia significativa en su densidad debido a la lon-
gitud de las moléculas, pero se sabe que las estructuras con ramas mas largas
presentan densidades menores [27], en este caso es la estructura con forma de
estrella (EST). También existen dos dendrimeros de generaciéon 2 con la misma
cantidad de ramas que poseen densidades muy cercanas y cuya pequena diferen-

cia puede ser explicada por los demas parametros.
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Figura 4.2 Densidad en funcién del nimero de ramas

De acuerdo con la longitud de la columna vertebral de la molécula, se puede
observar en la Tabla 4.2 que este parametro denotado por a tiene mayor relevan-
cia para los dendrimeros, siendo asi que por generacion la densidad disminuye al
aumentar a. También se cuenta con dos dendrimeros de generacién 3 con la mis-
ma longitud de columna vertebral (), pero la diferencia radica en la longitud del
diametro de la generacién mas externa o también llamado parametro 8, de mane-
ra similar, la densidad sera menor al aumentar £, en otras palabras a medida que
el diametro de la generacion externa aumenta, la molécula estara mas espaciada
en su interior provocando que su densidad disminuya. Esto se observa también
por medio del radio de giro, ya que los dendrimeros mas compactos con las longi-
tudes de columna vertebral y de diaAmetro de generaciéon mas pequenas presentan

consistentemente un radio de giro menor.
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4.2 Dinamica molecular fuera del equilibrio

Para validar los resultados de las diferentes estructuras, se compararon los resul-
tados de las cadenas lineales con los presentados en otros trabajos. Para comenzar
se utilizaron los datos de viscosidad contra tasa de corte de las simulaciones de
Kim y col. [35] del Ci28H25s, la cual es una cadena un poco mayor a la considerada
en este trabajo, pero ambas cadenas representan al polietileno comercial que cuyo
peso molecular es mucho mayor al utilizado en las simulaciones, a pesar de esto,
en simulacion es posible reproducir en gran medida el comportamiento experi-
mental de la masa fundida [17]. En la Figura 4.3 se presentan los datos obtenidos
en este proyecto y los datos del trabajo de Kim y col. [35]. En ella se observa cémo
los datos caen sobre una misma tendencia en la mayoria de las tasas de corte si-
muladas, a excepcion de los datos correspondientes a tasas de corte bajas donde el

error de la simulacion es muy grande y no permite la aproximaciéon de los datos

correctamente.
100:'”'] LALLM | UL AL | LR | LA | ' ""”'1:
] = Kimy col.
e LIN
)
10 4 LR 1 -
—_— |
7)) °
] ]
(A .
=
~— ol °
s 14 e =
ng ]
" ]
| |
[ ] n 1
> 1
0.1 llll] T T ll[llll T T llllll[ T T lllYlll T T lllllll T T lllll'l
1E-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1 1

Y
Figura 4.3 Viscosidad de corte en funcién de la tasa de corte para la estructura lineal

51



Capitulo 4 Analisis de Resultados

Para la viscosidad a tasa de corte cero n,, Pearson y col. [58] presentan una
correlacion de datos experimentales en funcién al peso molecular, que para la mo-
lécula CiooHs202 la viscosidad a tasa de corte cero a una temperatura de 448 K, co-
rresponde un valor de 9.7 cP; por otra parte, mediante simulacién de dinamica
molecular, Baig y col. [62] obtuvieron una viscosidad de 16 cP a una temperatura
de 450 K, ademas de acuerdo a la grafica anterior, la extrapolaciéon de los datos
del plateau Newtoniano hecha por Kim y col. [35] resulté en una viscosidad de
10.04 cP también a 450 K. Para este proyecto la viscosidad a tasa de corte cero se
calcul6 mediante el ajuste de los datos al modelo de Carreau-Yasuda (C-Y) [60],
obteniendo un valor de 15.19 cP, como se puede apreciar se encuentra relativa-
mente en el rango de viscosidades presentadas por otros autores teniendo en

cuenta el error de la simulacién a tasas de corte bajas.

4.2.1 Analisis del grupo de estructuras lineales y ramificadas

En ese grupo se analizan las estructuras lineal (LIN), estrella (EST) y el polimero
ramificado (PR); cuyos parametros estructurales se muestran en la Tabla 4.3 jun-
to con los parametros de ajuste de las curvas de viscosidad al modelo de Carreau-
Yasuda [60] (Ecuaciéon 4.1), donde ny y s son la viscosidad a tasa de corte cero y
la viscosidad a tasa de corte infinita respectivamente, n es el exponente de la ley
de la potencia, a es un parametro adimensional que describe la transicion entre la
region Newtoniana y la regién de la ley de la potencia y 1 es una constante de
tiempo relacionada con el tiempo de relajaciéon [60]; la tasa de corte a la cual co-

mienza el adelgazamiento viscoso es el inverso de A.

) =Ne + (Mo — New)[1 + ()] -V/a (4.1)
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Tabla 4.3 Parametros del modelo de C-Y y parametros estructurales de LIN, EST y PR

Molécula (—CH3) a S p(g/cm3) no(mPas) ne(mPas)  A(s) n a
LIN 100 - 0.751 15.189 0.1403 3655.1 0.301 7.358
EST 50 - 0.747 5.585 0.2485 184.4 0.086 0.782
PR 11 46 - 0.750 11.032 0.2943 163.4 0.021 0.521

La Figura 4.4 muestra la viscosidad de las estructuras y su respectivo ajuste;

se observan tres regiones, primeramente un plateau Newtoniano a tasas de corte

bajas, luego una regién de adelgazamiento viscoso a tasas de corte intermedias y

finalmente un segundo plateau Newtoniano a altas tasas de corte. Como ya es

bien sabido en trabajos de simulacién de estructuras lineales [18, 35, 41, 52] en la

primera region las moléculas se encuentran enredadas entre si, la segunda region

es el resultado del desenredo, estiramiento y alineacion de las moléculas con res-

pecto a la direcciéon del flujo y la tercera regién que corresponde a la molécula

completamente estirada y alineada.
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Por otra parte a tasas de corte bajas la viscosidad de LIN es mayor que las
otras dos estructuras, tendencia que se invierte a tasas de corte altas debido a la
longitud de la columna vertebral o parametro a el cual desempena un papel do-
minante en las propiedades de los fluidos poliméricos a altas tasas de deformacion
[41] ¥ que se puede observar también en los valores de 7, y 1. del ajuste al mo-
delo de Carreau-Yasuda. Mientras tanto, la curva de viscosidad de PR se encuen-
tra por encima de la curva de la EST en todo momento, indicando que la presencia
de ramificaciones largas en la EST genera viscosidades menores que las estructu-
ras con mas ramificaciones cortas como PR, comparativamente esto se observa en
el trabajo de Jabbarzadeh y col. [17]. El comienzo del adelgazamiento viscoso se
puede conocer con el inverso de la constante de tiempo A, el cual ocurre primero
para LIN, seguido de la EST y posteriormente PR tal como mencionan Jabbarza-

deh y col. [17].

Debido a que no se observé una diferencia significativa en los coeficientes
normales de esfuerzo (¥, y ¥,), sélo se presenta el comportamiento de los valores
absolutos de la primera y segunda diferencia normal de esfuerzos (N; y N,), en las
Figuras 4.5-(a) y 4.5-(b), respectivamente. Para N; se observa un incremento con-
forme aumenta la tasa de corte, y valores ligeramente mayores para los sistemas
con una columna vertebral mayor («). Para N,, que es una propiedad que no se
reporta con mucha frecuencia en trabajos de simulacién, se observa que el sistema

con mayor numero de ramas (PR) presenta los valores mas altos seguido por EST

y LIN.

En la Figura 4.5-(c) se muestra el esfuerzo de corte contra la tasa de corte, se
observa que las tres estructuras son fluidos pseudoplasticos. El esfuerzo de corte
requerido para que fluyan los polimeros lineales es menor que para moléculas
ramificadas debido a la alineacién y estiramiento de las moléculas. Una mayor
cantidad de ramas complican la orientaciéon de las moléculas, por lo tanto se re-
quiere de un mayor esfuerzo para mover el fluido debido a las interacciones in-

termoleculares entre sus ramas [49].
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Una forma de medir la elasticidad del sistema, es por medio de la relacién
entre N, y el esfuerzo de corte [21, 49], la cual se presenta en la Figura 4.5-(d); se
puede observar como la elasticidad de los sistemas se incrementa conforme au-
menta la tasa de corte; ademas se aprecia que los sistemas formados por estructu-
ras mas largas y con menos ramas presentan elasticidades mas altas; siendo el

sistema LIN, el mas elastico.
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Figura 4.5 Diferencias normales de esfuerzo (a) Ny, (b) N,, (c) esfuerzo de corte y (d) la relaciéon de

elasticidad, en funcién de la tasa de corte para los sistemas LIN, EST y PR

El cambio en el radio de giro se da aproximadamente a la tasa de corte donde
comienza el adelgazamiento viscoso para las tres estructuras, tal como se muestra

en la Figura 4.6. A cualquier tasa de corte se observa que el radio de giro del sis-
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tema LIN es el mayor, seguido del EST y finalmente PR. Las estructuras mas
ramificadas (@ pequeno) presentan los radios de giro menores debido a que sus
estructuras son mas compactas y presentan una menor deformacion propiciada
por el flujo a tasas de corte altas comparadas con LIN, puesto que el radio de giro
de una molécula lineal se incrementa mas rapido debido a su gran alienacién y
estiramiento inducidos por el flujo [35], en otras palabras las moléculas relativa-

mente mas grandes se deforman mas [40].
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Figura 4.6 Radio de giro en funcién de la tasa de corte para LIN, EST y PR

Para el sistema LIN [Figura 4.7-(a)], las compontes del tensor de giro A,, y
A,, disminuyen de la misma manera, mientras que la componente 4,, aumenta
rapidamente indicando alineacién y estiramiento de las moléculas en direccion del
flujo. Para los sistemas EST y PR ocurre un aumento en A,, [Figura 4.7-(b) y 4.7-
(c)] provocado por la alienacion y el estiramiento de las moléculas de manera simi-
lar a la estructura lineal, pero en menor grado debido a la cantidad ramas y la

longitud de la columna vertebral. Las componentes 4,, y 4,, no disminuyen de la

misma manera que las de LIN, la que mas disminuye en ambas estructuras es la
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componente en y que es la direcciéon en la cual se trasmite el movimiento (gra-
diente). Lo anterior comprueba que la molécula gira sobre el eje formado por la
columna vertebral hasta colocar sus ramas en el plano XZ como se aprecia en la
Figura 4.8 para los sistemas EST y PR. Por otra parte el grosor de la molécula
orientada y estirada en direccion al flujo, que en este caso seria la componente 4,,,
es la responsable de la diferencia de viscosidades a tasas de corte altas, teniendo

una mayor viscosidad para PR que presenta un mayor grosor.
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Figura 4.7 Componentes del radio de giro de los sistemas (a) LIN, (b) EST y (c) PR y el factor de

anisotropia (d) k2, en funcién de la tasa de corte
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El factor de anisotropia (x?) [Figura 4.7-(d)] indica la forma relativa de la
molécula y se obtiene directamente de las componente del tensor de giro. Este pa-
rametro adquiere valores entre 0 y 1; un valor de 0 indica una forma isotrdpica,
mientras que un valor de 1 se refiere a una conformacién anisotrépica [37]. En la
Figura 4.7, para k2 a tasas de corte bajas se tienen formas isotrépicas debido a las
conformaciones y enredo de las moléculas, y a medida que aumenta la tasa de cor-
te se tiene un aumento en el valor de k2, indicando una orientacién y estiramiento
de las moléculas o anisotropia [52], lo cual puede ser comprobado mediante los

factores de estructura estaticos que se reportan mas adelante.
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Lorrey !

Figura 4.8 Representaciéon de las conformaciones moleculares sobre el plano XZ de LIN, EST y PR

a tasas de corte altas

El factor de estructura que se mide experimentalmente por dispersion de
luz, también indica como se encuentra la molécula en la muestra de estudio [25].
En las Figuras 4.9 a 4.11 se observa el factor de estructura estatico con la repre-
sentacion grafica de cinco moléculas de cada sistema, a diferentes tasas de corte
para las tres regiones presentadas por las curvas de viscosidad. Se puede ver, pa-
ra las tres estructuras, patrones de circulos concéntricos a tasas de corte bajas
que indican un acomodo aleatorio o un comportamiento Newtoniano isotrépico,

semejantes a los presentados en algunos trabajos [61, 62] para soluciones polimé-
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ricas en ausencia de flujo y a bajas tasas de corte. A medida que aumenta la tasa
de corte, disminuye la isotropia del sistema, generando dos picos simétricos en
direccion x; en otras palabras, es el resultado de la alineaciéon de las moléculas en
direccién del flujo, como se menciona en algunos trabajos de simulacién molecu-

lar, donde se ha correlacionado la estructura molecular con los factores de estruc-

tura estaticos [15, 53, 63].

Para el sistema LIN en la Figura 4.9, la intensidad de los picos cambia de
un valor de 3.68 a 14.60 al aumentar la tasa de corte; ademas los picos son mas
finos y se localizan sé6lo en la region de valores pequenos de k, y k, del patrén de
dispersion. Para los sistemas EST y PR en las Figuras 4.10 y 4.11, la intensidad
de los picos cambia de valores que van desde 5 a 50 aproximadamente, al aumen-

tar la tasa de corte, donde también los picos son cada vez mas finos y focalizados

s6lo en una region del patréon de dispersion.
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Figura 4.9 Factores de estructura estaticos y sus conformaciones moleculares para el sistema

LIN a las tasas de corte (a) y = 0.0005, (b) y = 0.03 y (c) y = 0.95
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4.2.2 Analisis del grupo de dendrimeros de generacion 3

En este grupo se analizan las estructuras de tres dendrimeros de generacion 3
denotados por D2, D3 y D4; cuyos parametros estructurales se muestran en la
Tabla 4.4 junto con los parametros de los ajustes de las curvas de viscosidad al

modelo de Carreau-Yasuda.

Tabla 4.4 . Parametros del modelo de C-Y y parametros estructurales de D2, D3 y D4

Molécula (—CH3) a B p(g/cm®) no(mPas) ne(mPas)  A(s) n a
D2 54 11 9 0.857 269.848 0.7688 8606.4 0.132 3.991
D3 36 11 7 0.863 394.188 0.7974 6796.7 0.032 3.179
D4 24 17 13  0.753 15.809 0.3395  2407.2 0.386 3.323

En la Figura 4.12 se observan tres regiones para los tres dendrimeros, un
primer plateau Newtoniano a tasas de corte bajas, una regién de adelgazamiento
viscoso a tasas de corte intermedias y un segundo plateau Newtoniano a tasas de
corte altas, a diferencia de otros trabajos de simulacién donde sélo se han obser-

vado las primeras dos regiones [12, 36, 38].

Las curvas de viscosidad para D2 y D3 se encontraron muy por encima de D4
debido a que son estructuras mucho mas compactas, pero entre ellas existe una
ligera diferencia a tasas corte bajas. Para los dos dendrimeros la longitud de la
columna vertebral (parametro a) es la misma, la diferencia radica en el diametro
de la generacion (parametro ) siendo el mas pequeno para D3, esto trae consigo
una densidad un poco mayor que genera a su vez una viscosidad mayor, debido a
que es mas denso en su interior. También se observa que D4, al tener el parame-
tro @ mas grande, es el que presenta la menor viscosidad; los parametros de ajus-

te se muestran en la Tabla 4.4.

Como se mencioné anteriormente la presencia de ramificaciones largas gene-

ra viscosidades relativamente bajas a tasas de corte pequenas, como se aprecia
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claramente en la Figura 4.12. Las interacciones intermoleculares son mayores
cuando hay menor nimero de ramas o cuando las ramificaciones son mas largas
lo que provoca una region Newtoniana mas prolongada a tasas de corte bajas, co-
mo se observa para D4 cuya transiciéon entre las primeras dos regiones (Newto-
niana y de adelgazamiento) se da después de la correspondiente a los sistemas

D2y D3.
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Figura 4.12 Viscosidad de corte en funcion de la tasa de corte para D2, D3 y D4

Jabbarzadeh y col. [17] estudiaron isémeros del CiooH202 y mencionan que la
primera diferencia normal de esfuerzos N; aumenta cuando se tiene una mayor
cantidad de ramas y disminuye cuando la longitud de la columna vertebral de la
molécula se incrementa; tal como se muestra en la Figura 4.13-(a). Para N, se ob-
serva lo contrario, su magnitud aumenta con un mayor numero de ramas y dis-

minuye con el incremento en la longitud de la columna vertebral (a) [Figura 4.13-

(b)].

En la Figura 4.13-(c) se nota que a medida que el dendrimero es mas com-
pacto el esfuerzo de corte necesario para fluir es mayor, debido a que la molécula
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presenta una mayor estabilidad y por lo tanto una mayor resistencia a ser defor-

mada [49]. A grandes rasgos en la Figura 4.13-(d) se observa que la elasticidad de

los sistemas aumenta conforme lo hace la tasa de corte, y que los sistemas menos

elasticos son los que presentan mayor cantidad de ramas; ya que las moléculas

mas ramificadas tienen un mayor impedimento estérico y por lo tanto son menos

flexibles [49].
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Figura 4.13 Diferencias normales de esfuerzo (a) Ny, (b) N,, (c) esfuerzo de corte y (d) la relaciéon
de elasticidad, en funcién de la tasa de corte para los sistemas D2, D3 y D4

El radio de giro para los dendrimeros de generaciéon 3 permanece constante a

medida que aumenta la tasa de corte (Figura 4.14), indicando aparentemente que

no hay una deformacién inducida por el flujo, a diferencia de lo reportado en la
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literatura [5, 36, 38], donde si hay un cambio en el radio de giro al aumentar la
tasa de corte y el cual se hace mas notorio al aumentar la generaciéon (peso mole-

cular), debido a que utilizan modelos mas sencillos como el de grano grueso.
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Figura 4.14 Radio de giro en funcién de la tasa de corte para D2, D3 y D4

En general el radio de giro aumenta cuando lo hace la longitud de la colum-
na vertebral de la molécula [17], en este caso D4 es el dendrimero con un mayor
valor de a y consistentemente es el de mayor radio de giro; D2 y D3 poseen el
mismo a, pero de ellos, el de mayor radio de giro es D2 debido a que su parametro

B es mayor, en otras palabras es menos compacto.

Analizando las componentes del radio de giro para los tres dendrimeros [Figura
4.15-(a)-(c)] se observa que al incrementar la tasa de corte, la componente 4,, au-
menta mientras A, disminuye en la misma proporcién; por otra parte, para la
componente A,, no se observan cambios significativos. Todo esto indica una de-
formacion de las moléculas, se estiran en x y se comprimen en y como lo observa-

do en trabajo de Hajizadeh y col. [20].
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La deformacién en x, registrada en los valores de la componente A,,, para los
sistemas D2 y D3 es de alrededor de 5%, mientras que para D4 es de 15%. Esto
muestra que el aumento en la longitud de las ramas hace que la molécula sea mas
flexible y por lo tanto mas susceptible a una deformacién inducida por el flujo, tal

como se menciona en los trabajos de Bosko y col. [37] y Le y col. [19].
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Figura 4.15 Componentes del radio de giro de los sistemas (a) D2, (b) D3 y (c) D4 y el factor de

anisotropia (d) k2, en funcién de la tasa de corte

En la Figura 4.15-(d) se muestra la anisotropia de la forma relativa para los

tres dendrimeros de generacion 3, donde se mantiene cercano a cero para todas
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las tasas de corte estudiadas, lo que indica una forma isotropica de la molécula,

en esta ocasion las moléculas son practicamente esféricas.

Se calcularon factores de estructura a diferentes tasas de corte, los cuales se
observan en las Figura 4.16, 4.17 y 4.18 junto con las representaciones de soélo
cinco moléculas de los sistemas para una mejor visualizacion. El factor de estruc-
tura muestra diferencias al aumentar la tasa de corte para los tres dendrimeros,
lo que indica un cambio en el arreglo del conjunto de moléculas en cada sistema.
Este cambio es generado por la pequena deformacion que sufren las moléculas,

observada en las componentes del radio de giro (Figura 4.15).

Los factores de estructura para D2 y D3 (Figuras 4.16 y 4.17) son muy simi-
lares, a tasas de corte bajas se nota isotropia debido a los circulos observados,
ademas presentan picos en ambas direcciones indicando una clase de ordena-
miento del sistema. Al aumentar la tasa de corte, dos picos aparecen en el eje x, e
incrementan su magnitud, revelando que existe una orientacion de las moléculas
del sistema, pero sin desaparecer del todo su isotropia como conjunto; esto, obser-
vado claramente por los circulos concéntricos presentes. Para D4 (Figura 4.18) los
circulos concéntricos son mas marcados a tasas de corte bajas y aparecen 2 picos

en el eje x, al igual que los otros dendrimeros al incrementar la tasa de corte.

Para el sistema D2 en la Figura 4.16, la intensidad de los picos es relativa-
mente alta, y oscila alrededor de un valor de 20; ademas los picos se localizan en
una regién de valores pequenos de k, y k, del patron de dispersiéon. Al aumentar
la tasa de corte en los sistemas D3 y D4 (Figuras 4.17 y 4.18), la intensidad de los
picos disminuye de 43 a 21.1 y aumenta de 6.76 a 53.20 respectivamente. Esto
indica que la estructura molecular mas abierta de D4, provoca un comportamien-
to en la intensidad de los picos, similar al presentado por los sistemas LIN, EST y

PR de la seccién anterior, que son estructuras con parametros alfa grandes.
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Figura 4.18 Factores de estructura estaticos y sus conformaciones moleculares para el sistema

D4 a las tasas de corte (a) y = 0.0005, (b) y = 0.03 y (c) y = 0.95

4.2.3 Analisis del grupo de dendrimeros de generacion 2

En ese grupo se analizan las estructura de tres dendrimeros de generacién 2 de-
notados por D5, D6 y D7; cuyos parametros estructurales se muestran en la Tabla

4.5 junto con los parametros de los ajustes de las curva de viscosidad al modelo de

Carreau-Yasuda.

Tabla 4.5 Parametros del modelo de C-Y y parametros estructurales de D5, D6 y D7

Molécula (—CH3) a B p(g/cm®) no(mPas) ne(mPas) A(s) n a
D5 27 19 15  0.769 379.987 0.511 12829 0.069 0.478
D6 18 21 15 0.751 81.535 0.283 29119 0.401 2.923
D7 27 15 9 0.773 258.632 0.380 23484 0.277 1.100
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En la Figura 4.19 no se observaron claramente las tres regiones como en los
dendrimeros de generacion 3, sélo se perciben dos regiones, un adelgazamiento
viscoso en tasas de corte bajas e intermedias y un plateau Newtoniano a altas ta-
sas de corte. La curva de viscosidad mas alta es la de D7 y corresponde a la es-
tructura con los parametros a y f mas pequenos, D5 y D6 tienen el mismo diame-
tro de generacién, la diferencia se encuentra en el parametro a y, como ya se ha
mencionado anteriormente, el dendrimero con @ menor es mas denso o compacto y
por lo tanto su viscosidad sera mayor. En este caso D5 tiene un a menor y una
viscosidad mayor a D6, todo esto se puede observar de igual manera en los para-

metros de ajuste al modelo de Carreau-Yasuda.

La cantidad de ramas o grupos metilo no juega un papel tan importante para
caracterizar las curvas de viscosidad como lo son a y f; para este parametro solo
se puede decir que entre mayor sea el nimero de ramas, mayor sera la viscosidad
debido a que las ramas cada vez seran mas pequenias y por lo tanto las estructu-

ras seran mas compactas y densas.
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En la Figura 4.20-(a) la primera diferencia normal de esfuerzo (N;) se obser-
van valores mayores para las moléculas con mayor nimero de ramas (D5 y D7); y
para N, [Figura 4.20-(b)], se obtuvo lo contrario, valores menores para moléculas
con mayor numero de ramas. Por otro lado en la Figura 4.20-(c) se nota que a me-
dida que el dendrimero es mas denso el esfuerzo de corte necesario para fluir es
mayor. La elasticidad como se ha mencionado anteriormente, es menor para las
moléculas mas compactas, esto observa en la Figura 4.20-(d) para D7, que presen-

ta la estructura mas densa y con un impedimento estérico mayor a D5 y D6.
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Figura 4.20 Diferencias normales de esfuerzo (a) N;, (b) N,, (c) esfuerzo de corte y (d) la relaciéon

de elasticidad, en funcién de la tasa de corte para los sistemas D5, D6 y D7

70



Capitulo 4 Analisis de Resultados

El radio de giro para los tres dendrimeros de generacién 2 mostrado en la
Figura 4.21 permanece constante a lo largo de casi todas las tasas de corte con un
ligero incremento para tasas de corte altas, como en los trabajos [5, 36, 38]. E1 D7,
que corresponde al dendrimero con el diAmetro de generacién () mas pequeno, es
el de menor radio de giro, seguido por D5 que tiene una longitud de la columna

vertebral (a) menor a D6. Cabe resaltar que D5 y D6 tienen el mismo valor de .
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Figura 4.21 Radio de giro en funcién de la tasa de corte para D5, D6 y D7

Para los tres dendrimeros de generacion 2 se observa el mismo comporta-
miento de los dendrimeros de generaciéon 3 en las componentes del radio de giro
(Figura 4.22). Las componentes A,, y 4,, aumentan y disminuyen respectivamen-
te en la misma proporcién y las componentes 1,, permanecen constantes, demos-
trando que existe una deformacién debida al flujo de corte donde las moléculas se

estiran en x y se comprimen en y, como lo observado en el trabajo de Hajizadeh y

col. [20].
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La anisotropia de la forma relativa para los 3 dendrimeros se mantiene cer-
cano a cero en el rango de tasas de corte estudiadas [Figura 4.22-(d)], lo que indi-
ca que cada molécula mantiene una forma isotropica que para este tipo de molécu-
las corresponde a una forma esférica, de manera similar a los dendrimeros de ge-

neracion 3.
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Figura 4.22 Componentes del radio de giro de los sistemas (a) D5, (b) D5y (c) D7 y el factor de

anisotropia (d) k2, en funcién de la tasa de corte

Para complementar los resultados sobre la estructura molecular se calcula-
ron los factores de estructura para los tres dendrimeros, los cuales se presentan

en las figuras siguientes junto con las representaciones de las moléculas corres-
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pondientes a las mismas tasas de corte. En las imagenes de las moléculas no se

aprecia un cambio significativo en su estructura.

Los factores de estructura para D5 y D6 (Figuras 4.23 y 4.24) son muy pare-
cidos, se observan circulos concéntricos bien definidos a tasas de corte bajas y mo-
deradas, indicando isotropia del sistema y, a medida que aumenta la tasa de cor-
te, se observa la apariciéon y el aumento de magnitud de dos picos sobre el eje x;
esto representa una orientaciéon de las moléculas en direccion del flujo (anisotro-

pia del sistema) [15].

Para el sistema D7 (Figura 4.25), que se refiere al dendrimero mas compac-
to, los factores de estructura son equivalentes a los obtenidos en los dendrimeros
de generacién 3, mostrando a bajas tasas de corte isotropia del sistema y, por los
picos observados, probablemente un ordenamiento; para tasas de corte altas la
1sotropia no desaparece del todo y se observan claramente dos picos en direccion
x, lo que sugiere la orientacién de las moléculas en direccién del flujo [15, 53, 63],

a pesar de la forma esférica (isotropica) de las moléculas.

Para los sistemas D5 y D6 (Figuras 4.23 y 4.24), la intensidad de los picos se
incrementa de 6.62 a 53.20 y de 4.54 a 68.40, respectivamente al aumentar la tasa
de corte, tal como sucedi6 con el sistema D4 cuya estructura es muy similar; de
igual manera los picos se localizan en una region de valores pequenos de k, y k,
del patréon de dispersion. Por lo tanto, las estructuras moleculares mas abiertas o
con parametros alfa grandes, provocan un comportamiento creciente en la inten-
sidad de los picos. En el sistema D7 (Figura 4.25) la intensidad de los picos pre-
senta un comportamiento irregular; tienen un valor de 20.5 a tasas de corte bajas,
13.15 a tasas de corte intermedias y 23.5 a tasas de corte altas. Las intensidades
se asemejan a las encontradas en el sistema D2, el cual es un dendrimero muy

compacto como D7.
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D6 a las tasas de corte (a) y = 0.0005, (b) y = 0.05 y (c) y = 0.95
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Figura 4.25 Factores de estructura estaticos y sus conformaciones moleculares para el sistema

D7 a las tasas de corte (a) y = 0.0005, (b) y = 0.05 y (c) y = 0.95

4.2.4 Analisis del grupo de polimeros hiper-ramificados

Este grupo consta de dos polimeros hiper-ramificados en forma de cepillos (PH1 y
PH2) y un polimero dendronizado denotado por PD cuyos parametros estructura-

les se encuentran en la Tabla 4.6 junto con los parametros del ajuste al modelo
Carreau-Yasuda.

Tabla 4.6 Parametros del modelo de C-Y y parametros estructurales de PH1, PH2 y PD

Molécula (—CH3) a f p(g/cm3) no(mPas) ne(mPas)  A(s) n a
PH1 34 36 - 0818  84.332 0.356  4277.9 0.233 1.383
PH2 67 35 - 0.871 223746  0.307 8380.5 0.136 2.398
PD 50 20 - 0.855  202.740  0.457  8470.9 0.218 4.672

En las curvas de viscosidad de la Figura 4.26 las estructuras presentan una
region Newtoniana a tasas de corte bajas, una regién de adelgazamiento viscoso a
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tasas de corte intermedias y una segunda regiéon Newtoniana a tasas de corte al-
tas. Se observa que PH2, que es la estructura mas ramificada con 67 metilos, es la
que presenta viscosidades mas altas a tasas de corte bajas, seguido de PD vy, fi-
nalmente, PH1 la cual posee el menor nimero de ramas y por lo tanto un poco
mas largas, lo que sugiere una mayor interaccion entre las moléculas generando,
en este caso, una primera regién Newtoniana mas prolongada. Xu y col. [41] men-
cionan que la viscosidad a tasa de corte cero de cadenas ramificadas es sensible a
los grupos laterales, como se observa en los valores obtenidos por el ajuste al mo-

delo de Carreau-Yasuda.

Para el PH2 sus ramas son muy pequenas, de tan s6lo un metilo, lo que ge-
nera una estructura mas rigida para llevar a cabo un enmarafnamiento entre las
moléculas tan marcado como en la estructura LIN. Por otro lado, debido a la es-
tructura rigida y lineal del sistema PH2, se genera una caida de viscosidad mas
pronunciada de tal manera que su viscosidad a tasas de corte altas es la mas baja

de los tres sistemas, lo que también se observa en 1., de los ajustes de las curvas.
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Figura 4.26 Viscosidad de corte en funcién de la tasa de corte para PH1, PH2 y PD
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A altas tasas de corte las viscosidades van de acuerdo con la anchura de la
molécula ya orientada en direccién del flujo, como se dijo en secciones anteriores.
Por ejemplo, PD es la molécula mas ancha y presenta la viscosidad mas alta, de-
bido a que existe mayor resistencia a fluir, seguida de PH1 cuyas grupos laterales
son de 2 carbonos y finalmente PH2 con grupos laterales de tan sélo un metilo

(Figura 4.27).

y‘ PH1 PH2

z

Figura 4.27 Representacién molecular de PH1, PH2 y PD sobre el plano YZ a tasas de corte altas

Lo observado a altas tasas de corte es contrario a lo que ha presentado Xu y
col. [41], donde los grupos laterales no afectaron las viscosidades a altas tasas de
corte a pesar de haber tenido diferentes longitudes de grupos laterales y por ende
de pesos moleculares. Esta diferencia probablemente se debe a que Xu y col. [41]
utilizaron un modelo mucho mas sencillo que el de este trabajo, como el de grano
grueso. Ademas sus simulaciones DMFE se realizaron a la misma densidad para

todos los sistemas, sin incluir el efecto que la estructura molecular proporciona.

En el trabajo de Jabbarzadeh y col. [17] se comenta que para polimeros rami-
ficados N; aumenta cuando la longitud de las ramas es menor; lo que concuerda
con PH2 que posee ramas de longitud menor a PH1 y por lo tanto valores ligera-
mente mayores de N; [Figura 4.28-(a)]. Para N,, las tendencias en los sistemas
pasados se invertian en contraste con N;, en este caso difiere sustancialmente;
para PH2 se tienen valores mayores que PH1 en la mayoria de las tasa de corte

estudiadas, y PD tiene valores de N, mas pequenos que PH1 y PH2 a tasas de
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corte bajas, valores mayores a tasas de corte intermedias, y valores que se en-

cuentran entre PH1 y PH2 a tasas de corte altas [Figura 4.28-(b)].
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Figura 4.28 Diferencias normales de esfuerzo (a) Ny, (b) N,, (c) esfuerzo de corte y (d) la relaciéon

de elasticidad, en funcién de la tasa de corte para los sistemas PH1, PH2 y PD

El esfuerzo de corte para los polimeros hiper-ramificados se presenta en la
Figura 4.28-(c), donde se observa como el sistema del polimero dendronizado (PD),
necesita de un mayor esfuerzo para fluir ya que es la molécula mas densa y apre-
tada debido a su estructura dendrimérica; seguido de PH1 cuyas ramas son mas
largas que las de PH2 por lo que interactian mas entre si provocando un mayor

esfuerzo.
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La elasticidad de los sistemas aumenta conforme aumenta la tasa de corte
[Figura 4.28-(d)], tal como se menciona en otros trabajos [17, 21, 49]. La elastici-
dad sera menor para las moléculas mas compactas, en este caso, es el polimero
dendronizado (PD), seguido por PH1 y finalmente la molécula mas elastica es
PH2 cuya arquitectura molecular se asemeja a la estructura de LIN que es muy

flexible.

En cuanto al radio de giro, cabe senalar que PH2 es la estructura mas lineal
de las tres, por lo tanto es la que presenta el mayor cambio en el radio de giro al
aumentar la tasa de corte (Figura 4.29); este cambio corresponde a la alineaciéon y
el estiramiento de las moléculas con respecto a la direccién del flujo [13, 17, 39],
posteriormente PH1 tiene un menor cambio en su radio de giro a medida que au-
menta la tasa de corte y para PD no se observa un cambio tan notorio como las

otras dos estructuras.
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Figura 4.29 Radio de giro en funcién de la tasa de corte para PH1, PH2 y PD

Para las tres estructuras, la componente 4,, se incrementa y las otros dos
disminuyen al aumentar la tasa de corte, para estos sistemas las componentes 1,,,
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y A,, disminuyen en la misma proporcién [Figura 4.30-(a)-(c)]. Estos resultados
sugieren que las moléculas, al orientarse con el flujo, tienen una forma cilindrica
cuyas dimensiones en y y z son las mismas, tal como se observ6 anteriormente en

la Figura 4.27 a diferencia de los sistemas EST y PR que colocan sus ramas en el

plano XZ.
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Figura 4.30 Componentes del radio de giro de los sistemas (a) PH1, (b) PH2 y (¢) PD y el factor de

anisotropia (d) k2, en funcién de la tasa de corte

El factor de anisotropia de la forma relativa [Figura 4.30-(d)] muestra como
las tres moléculas pasan de una forma isotrépica a una forma totalmente aniso-

tropica a medida que se incrementa la tasa de corte, indicando claramente que las
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moléculas se orientan y estiran en direccién al flujo. La curva con el cambio mas
grande es la perteneciente al sistema PH2, la cual es la estructura mas lineal,
seguida del sistema PH1 y finalmente el sistema PD que no sufre un cambio tan

grande debido a su estructura dendrimérica.

Los factores de estructura para los sistemas PH1 y PH2 (Figuras 4.31 y 4.32)
presentan circulos concéntricos a tasas de corte bajas, lo que sefiala isotropia del

sistema o un acomodo aleatorio de las moléculas.

Por otra parte se observa que a medida que aumenta la tasa de corte dismi-
nuye la isotropia del sistema, generando dos picos paralelos en direcciéon x corres-
pondientes a la anisotropia del sistema, en otras palabras es el resultado de la
alineacién y el estiramiento de las moléculas en direccion del flujo, las cuales pro-
voca una mayor dispersion del haz incidente que se representa por los picos. Lo
anterior se puede comprobar observando las representaciones de las moléculas,
que a altas tasas de corte se encuentran orientadas y alienadas, tal y como se
menciona en algunos trabajos, donde se ha correlacionado la estructura molecular
con los factores de estructura estaticos, mediante simulaciones de Dindmica Mo-

lecular [15, 53, 63].

Para el sistema PD la isotropia no desaparece a las diferentes tasas de corte,
lo que ocurre es la aparicion de los dos picos en el eje x que van incrementando su
magnitud a medida que aumenta la tasa de corte, ademas sus factores de estruc-
tura son muy similares a los de los sistemas D2, D3 y D7 las cuales son estructu-
ras muy compactas, esto sugiere que la molécula del polimero dendronizado posee
una estructura muy esférica y rigida; a pesar de que su columna vertebral es mu-

cho mas larga que la de estos dendrimeros.

Los picos mas altos para los tres sistemas, siguen la misma tendencia al au-
mentar la tasa de corte; presentan intensidades relativamente altas a tasas de
corte bajas, luego disminuyen a tasas de corte intermedias, y después aumentan a

altas tasas de corte.

81



Capitulo 4 Analisis de Resultados
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Figura 4.31 Factores de estructura estaticos y sus conformaciones moleculares para el sistema

PH1 a las tasas de corte (a) y = 0.00005, (b) y = 0.05 y (c) y = 0.95
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Figura 4.32 Factores de estructura estaticos y sus conformaciones moleculares para el sistema

PH2 a las tasas de corte (a) y = 0.00005, (b) y = 0.05 y (c) y = 0.95
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Figura 4.33 Factores de estructura estaticos y sus conformaciones moleculares para el sistema

PD a las tasas de corte (a) y = 0.00005 , (b) y = 0.05 y (¢c) y = 0.95

4.2.5 Comparacion de todos los sistemas

En la Figura 4.34 se presentan las curvas de viscosidad para los cuatro grupos de
estructuras discutidos anteriormente, esto con la finalidad de hacer un analisis
comparativo entre ellos; en ella se pude observar como los dendrimeros son los
que poseen las viscosidades mas altas a tasas de corte bajas, seguidos por las es-
tructuras de polimeros hiper-ramificados y debajo de ellos se encuentran los poli-
meros lineales y ramificados con las viscosidades mas bajas que a su vez poseen
las regiones Newtonianas mas prolongadas debido a la mayor interacciéon que
existe entre sus moléculas y sus ramas. Por otro lado, esta tendencia se invierte
debido a la mejora en el trasporte de la cantidad de movimiento a tasas de corte

altas por parte de las moléculas mas lineales, ya que se alinean y se estiran en

mayor medida [12].
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Los estudios comparativos en simulacién molecular de isémeros lineales,
dendriméricos e hiper-ramificados que existen en la literatura, son realizados a la
misma temperatura y densidad, restringiéndolos de cierta manera; en ellos se ha
encontrado que los dendrimeros tienen viscosidades mucho menores a tasas de
corte bajas y su adelgazamiento de corte ocurre a tasas de corte mayores en con-
traste con los polimeros lineales, y también que a tasas de corte altas las viscosi-
dades se invierten siendo mas grandes para los dendrimeros que para los polime-
ros lineales; ademas entre ellos se encuentran las propiedades de los polimeros

hiper-ramificados [12, 17, 37, 40, 42].
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Figura 4.34 Viscosidad de corte en funcién de la tasa de corte para los sistemas (a) LIN, EST y

PR, (b) D2, D3y D4, (c) D5, D6 y D7y (d) PH1, PH2 y PD
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En cuanto a la estructura molecular, para los sistemas se han encontrado
cambios mas grandes en la anisotropia y los radios de giro de moléculas lineales
que para los dendrimeros, cuya forma se asemeja en la mayoria de los casos a una
esfera compacta que se deforma en mucho menor grado que las demas estructu-
ras, propiciando una viscosidad mayor a altas tasas de corte [12, 19, 37, 39], tal
como se observod en las secciones anteriores para el factor de forma anisotrépica y

los radios de giro.

Experimentalmente se sabe que el comportamiento de los dendrimeros es
muy susceptible a cualquier cambio en el sistema, por ejemplo para dendrimeros
de generaciones pequenas o bajos pesos moleculares, estudiados a una temperatu-
ra y presion constantes, su viscosidad presenta un comportamiento Newtoniano
[31-33] el cual desaparece paulatinamente al aumentar la generacién y el peso

molecular.

También los dendrimeros, como la mayoria de los polimeros, sufren cambios
en sus propiedades al aumentar la temperatura, por ejemplo para la curva de vis-
cosidad, la magnitud de su pendiente decrece al incrementar la temperatura para
cualquier generacion, al igual que cuando se disminuye el peso molecular o la ge-

neracion [32].

Los estudios generacionales de dendrimeros, en simulacién o experimenta-
les, se hacen modificando su peso molecular; por lo tanto las aseveraciones de los
parrafos anteriores indican que los dendrimeros de generacion 2, considerados en
este proyecto, se encuentran a una temperatura relativamente baja para poder
presentar el primer plateau Newtoniano; o por otra parte estos dendrimeros tie-
nen un peso molecular relativamente alto para sélo presentar el adelgazamiento

de corte a la temperatura de estudio.

De manera general para las tres regiones de viscosidad observadas, el pri-
mer plateau Newtoniano corresponde a las moléculas enmaranadas; la region de

adelgazamiento de corte, que indica como las moléculas empiezan a orientarse y
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estirarse en direccién del flujo; y la tercera regién que corresponde a la molécula
totalmente estirada y orientada en direccion del flujo, tanto como su arquitectura

molecular se lo permita [18, 35, 41, 52].

Para los dendrimeros, los trabajos de simulacion indican que la deformacion
de la molécula es la principal responsable de las propiedades viscoelasticas de la
masa fundida. Asi mismo, la alienacién de las cadenas no parece tener una in-
fluencia tan significativa en los valores de viscosidad, ya que su topologia impide

que sean completamente estirados y orientados en direccién del flujo [20, 38].

En el trabajo de Hajizadeh y col. [42] observaron que para dendrimeros a ta-
sas de deformacién relativamente bajas, la rotacién molecular domina y a altas
tasas lo hace el estiramiento y la alienacién de las moléculas. Para este proyecto
se utilizaron dendrimeros muy compactos y rigidos, con formas globulares y con
mayor facilidad para rotar al no presentar enredos intermoleculares [37]; estos
dendrimeros presentaron pequenos cambios en los radios de giro y sus componen-
tes, lo cual apunta que la deformaciéon de la molécula no es lo que genera la caida

de viscosidad.

En la Figura 4.35 se observa la trayectoria que describe el movimiento de
un atomo situado en la periferia de un dendrimero del sistema D2, a una tasa de
corte alta (y = 0.95). El movimiento se realiza en las tres direcciones, pero la rota-
cién se visualiza en el plano XY [Figura 4.35-(a)], donde se producen giros en di-
reccion de las manecillas del reloj; siendo entonces la rotacion molecular, el prin-
cipal medio por el cual se trasmite el movimiento y se modifican las propiedades

viscoeldsticas a altas tasas de deformacion.
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(a) (b)

Figura 4.35 Trayectoria seguida por un atomo de la periferia de un dendrimero D2 a una tasa de
corte de y = 0.95, en los planos (a) XY, (b) XZ, (c) YZ y (d) en tercera dimensién.
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CONCLUSIONES

En este capitulo se enlistan las conclusiones de este trabajo, en el cual se estudia-

ron las propiedades de doce isémeros del CiooHz202. Primeramente se concluye

acerca de los resultados obtenidos mediante DME, utilizada para calcular la den-

sidad de los sistemas; después las conclusiones se enfocan en las propiedades reo-

légicas y estructurales obtenidas mediante DMFE.

5.1 Densidad

1)

2)

3)

4)

5)

La densidad calculada para la estructura lineal (CiooHz202) a una tempera-
tura de 450 K fue de 0.751 + 0.004 g/cm3 y que se asemeja a las densidades
tedricas [18, 21, 34, 35, 52] que oscilan el valor de 0.759 g/cm3® y experi-
mentales [58] de 0.75 g/cm® a 448 K.

Los doce 1s6meros estudiados, presentaron densidades diferentes a la mis-
ma temperatura y presiéon debido a sus arquitecturas moleculares; por lo
tanto no es preciso utilizar la misma densidad para hacer analisis reol6gi-
cos estructurales, porque la estructura molecular desempenia un papel im-
portante en la densidad de la sustancia.

En general se observa que se tendra una mayor densidad al aumentar la
cantidad de ramas, debido a los impedimentos estéricos que se generan.
Para dendrimeros de generacién 3 se tienen densidades mayores que para
sus i1someros de generacion 2 debido a que presentan estructuras mucho
mas compactas.

El parametro alfa sdlo fue significativo para dendrimeros, de tal manera

que a medida que alfa disminuye la densidad de los dendrimeros aumenta.
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7)

Capitulo 5 Conclusiones

Al disminuir los parametros alfa y beta la densidad aumenta. Esto indica
que los dendrimeros son mas compactos en su interior y por lo tanto aca-
rrean una densidad mayor, esto se comprobd con el radio de giro, los den-
drimeros mas densos consecuentemente presentaron un radio de giro me-
nor.

Se requieren ambos parametros, alfa y beta, para caracterizar la estructura
de un dendrimero; debido a que en las estructuras propuestas se tuvieron

dendrimeros con uno de los parametros iguales.

5.2 Reologia

1)

2)

3)

Las viscosidades calculadas para la estructura lineal fueron congruentes,
con los resultados obtenidos por Kim y col. [35].

Se encontraron tres regiones claras en las curvas de viscosidad para la ma-
yoria de las estructuras, las cuales son: 1) Primer plateau Newtoniano, i1)
Regién de adelgazamiento viscoso ocasionado por el flujo y ii1) Segundo pla-
teau Newtoniano; exceptuando los dendrimeros de generaciéon 2 donde no
se observo una primera region Newtoniana.

De acuerdo con el andlisis estructural, la primera regién Newtoniana co-
rresponde a las moléculas enmaranadas y acomodadas aleatoriamente ya
que se observo isotropia en el sistema, la segunda region es el resultado del
estiramiento y alineacién de las moléculas con respecto a la direccion del
flujo y la tercera regiéon se atribuye a la molécula completamente estirada y
alineada donde se observé anisotropia del sistema. Para el caso de los den-
drimeros sus moléculas no se deformaron lo suficiente para observar un
cambio significativo en la isotropia del sistema, por lo que se sugiere que el
principal medio de transporte de cantidad de movimiento y generador del
adelgazamiento viscoso es la rotaciéon molecular en lugar del estiramiento y

la alineaci6on molecular.
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4)

5)

6)

7

8)

Capitulo 5 Conclusiones

Los dendrimeros de generacion 3 presentaron viscosidades ligeramente
mayores a las de sus isomeros de generacion 2, debido a que poseen estruc-
turas mas compactas e impedidas estéricamente y por lo tanto con densi-
dades mayores.

Los dendrimeros poseen las viscosidades mas altas a tasas de corte bajas,
seguidos por las estructuras hiper-ramificadas y debajo de ellos se encuen-
tran las estructuras lineales y ramificadas en contraste con los estudios
comparativos realizados a la misma densidad. Por otro lado, esta tendencia
se invierte, debido a la mejora en el trasporte de la cantidad de movimiento
a tasas de corte altas, por parte de las moléculas mas lineales, ya que se
alinean y se estiran en mayor medida; en otras palabras las viscosidades
mas bajas correspondes a las moléculas con el parametro alfa mas grande
como LIN, EST, PR, PH1 y PH2.

La primera regiéon Newtoniana fue mas prolongada para el grupo de molé-
culas lineales y ramificadas esto se atribuye a que presentan una mayor in-
teraccion entre sus moléculas debido a que no se encuentran tan impedidas
estéricamente como las demas estructuras moleculares.

De manera general, se puede concluir que la viscosidad sera mayor a cual-
quier tasa de corte para estructuras que poseen un mayor numero de ra-
mas (grupos metilo), y menores parametros alfa y beta. Con una excepcion
para moléculas con una columna vertebral relativamente grande (o), como
PH1, PH2 y PD donde el comportamiento a altas tasas de corte dependera,
principalmente, de la longitud de sus grupos o ramas laterales; de manera
que las moléculas con ramas mas largas presentaran viscosidades mayores.
Para la primera diferencia normal de esfuerzo (N;) se tienen valores simila-
res en moléculas relativamente largas como LIN, EST y PR; y para molécu-
las dendriméricas e hiperramificadas N; se incrementa, al aumentar la
cantidad o disminuir el tamano de las ramificaciones. Debido a que las ra-
mificaciones provocan mayor estabilidad en la estructura molecular y por lo

tanto se tiene mayor resistencia al flujo.
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9) Para las estructuras LIN, EST, PR, PH1, PH2 y PD el factor anisotropia
mostré que las moléculas modificaron su conformacién de isotropica a an-
1sotropica, en el rango de tasas de corte estudiadas, indicando que las molé-
culas se estiraron y orientaron en direccion al flujo; a diferencia de los den-
drimeros D2, D3, D4, D5, D6 y D7 que sb6lo mostraron una conformacién
isotropica, esto debido a que los dendrimeros son practicamente esféricos y
su arquitectura les impide una deformaciéon tan marcada como los demas
sistemas, en este caso las moléculas se estiraron en x y se comprimieron en
y, practicamente en la misma proporcion.

10)Para las moléculas con columnas vertebrales largas como LIN, EST, PR,
PH1 y PH2, los factores de estructura mostraron patrones de circulos con-
céntricos a tasas de corte bajas indicando sistemas con distribuciones mole-
culares isotrdpicas; y a tasas de corte altas se observaron factores de es-
tructura correspondientes a sistemas anisotropicos. Para las moléculas
dendriméricas se observaron factores de estructura con circulos concéntri-
cos indicando isotropia, ademas de picos bien definidos que sugieren aniso-
tropia a las diferentes tasas de corte, esto indica que la molécula mantiene
su conformacion esférica, pero existe un acomodo anisotrépico considerando

todo el sistema de moléculas como un bulto.
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RECOMENDACIONES

A continuacién se enumeran algunas ideas para trabajos futuros en el area de

simulaciéon molecular:

1)

2)

3)

4)

5)

6)
7

8)

9)

Para correlacionar los resultados obtenidos con sistemas poliméricos, es ne-
cesario el estudio de sistemas mas grandes mediante el uso de modelos mas
sencillos como el de atomo unido o grano grueso que son menos costosos
computacionalmente.

Estudiar los parametros alfa y beta, aqui propuestos en dendrimeros de ge-
neraciones mayores.

Comprobar la rotaciéon molecular de los dendrimeros mediante el calculo de
momentos angulares.

Estudiar el comportamiento de un dendrimero especifico a diferentes tem-
peraturas.

Estudiar el comportamiento reolégico de polimeros dendronizados de dife-
rentes generaciones.

Estudiar el uso de dendrimeros como modificadores reoldgicos de polimeros.
Estudiar el efecto de las distribuciones de arquitecturas y pesos molecula-
res para dendrimeros en el comportamiento reologico.

Estudiar el comportamiento de soluciones de micelas unimoleculares for-
madas por dendrimeros con grupos hidrofébicos e hidrofilicos como grupos
terminales.

Llevar a cabo la encapsulacién de alguna molécula en un dendrimero para
verificar posteriormente el trasporte de la misma, al someter la solucién a

un campo de flujo.
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10) Estudiar el efecto de los parametros alfa y beta en el “swelling”y el “back-
folding” de los dendrimeros producido por cambios en la temperatura, pH,
calidad del solvente, y por la cantidad y distribucién de los grupos hidrof6-

bicos e hidrofilicos en la periferia del dendrimero.
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Apéndice A

Parametros del campo de fuerza
COMPASS

Interaccién bo(A) k2 (kcal mol™*A~?) k2(kcal mol™*A"%) k& (kcal mol™*A™*)
c-C 1.53 299.67 -501.77 679.91
C-H 1.101 345 -691.89 844.6

Interaccién 0,  k§(kcal mol~'rad=?) kf(kcal mol~'rad=%) k& (kcal mol 'rad™*)

C-C-C 112.67 39.516 -7.443 -9.5583
C-C-H 110.77 41.453 -10.604 5.129
H-C-H 107.66 39.641 -12.921 -2.4318

Interaccién ki (kcal mol™) k¥ (kcal mol™) k¥ (kcal mol™t)

C-C-C-C 0 0.0514 -0.143
C-C-C-H 0 0.0316 -0.1681
H-C-C-H -0.1432 0.0617 -0.153

Interaccién ky (kcal mol™*rad™?)
- 0

Interaccién k> (kcal mol~1A~?)
C-C-H 3.3872
H-C-H 5.3316
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Interaccién k°(kcal mol*A~'rad™?)

Cc-C-C
C-C-H
H-C-H

8.016
20.754
18.103

11.421

Interaccién ko' (kcal mol1A~1)

k? (kcal mol='A-1) k2 (kcal mol~*A~1)

C-C-C-C
C-C-C-H

H-C-C-H
c-c-C-C
C-C-C-H
H-C-C-H

-0.0732
2.2486
0.0814
0.213
-17.787
-14.879
-14.261

0
0.2422
0.0591

0.312
-7.1877
-3.6581
-0.5322

0
-0.0925
0.2219
0.0777

0
-0.3138
-0.4864

Interaccién kf'(p(kcal mol™lrad™1) kg"p(kcal mol™'rad™1)

kS (kcal mol~'rad™?)

C-C-C-C
C-C-C-H

H-C-C-H

0.3886
-0.2454
0.3113
-0.8085

-0.3139
0
0.4516
0.5569

0.1389
-0.1136
-0.1988
-0.2466

Interaccién k%' (kcal mol~trad=2)

C-C-C-C -0.1729
C-C-C-H -1.3199
H-C-C-H -0.4825
C-C-H-C 0.1184
C-C-H-H 0.2738
H-C-H-H -0.3157
Interaccién k%9"® (kcal mol‘rad=?)
C-C-C-C -22.045
C-C-C-H -16.164
H-C-C-H -12.564
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Atomo ¢€;(kcal mol™?) r;i(A)

Cc4
C43
C44

H1

0.062
0.04
0.02

0.023

3.854
3.854
3.854
2.878

104



Apéndice B

Algoritmos de integracion

Como ya se ha mencionado, la energia potencial es funcién de las posiciones de
todos los atomos del sistema; debido a la complejidad de esta funcién no hay una
solucién analitica para las ecuaciones de movimiento y deben ser resueltas numé-

ricamente.

Existen varios algoritmos para resolver las ecuaciones de movimiento, por

ejemplo:
e Algoritmo de Verlet
e Algoritmo Leap-frog
e Velocity Verlet
e RESPA

Los criterios para la elecciéon adecuada de un algoritmo incluyen los siguien-

tes [43]:
e El algoritmo debe conservar la energia y el momento.
e El algoritmo debe ser computacionalmente eficiente.

e Kl algoritmo debe permitir tamanos de paso relativamente largos para la

integracion.

Todos los algoritmos asumen que las posiciones, velocidades y aceleraciones

pueden ser aproximadas mediante expansiones por series de Taylor.
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r(t +At) = r(t) + v(t)At + %a(t)Atz + - (B.1)
v(t + At) = v(t) + a(t)At + %b(t)Atz + - (B.2)
a(t + At) = a(t) + b(t)At + - (B.3)

Donde r es la posicién de las particulas, v es la velocidad (la primera deriva-
da de la posicion con respecto al tiempo), a es la aceleracion (la segunda derivada

de la posicion con respecto al tiempo), etc.
Para derivar el algoritmo de Verlet se puede escribir:
1
r(t+At) = r(t) + v(t)At + Ea(t)AtZ (B.4)
1
r(t — At) = r(t) — v(t)At + Ea(t)AtZ (B.5)

Sumando las dos ecuaciones anteriores, se obtiene:

r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + a(t)At? (B.6)

El algoritmo de Verlet usa posiciones y aceleraciones al tiempo t y posiciones
desde t — At para calcular las nuevas posiciones para el tiempo t + At. Las venta-
jas del algoritmo de Verlet son la sencillez y uso de almacenamiento es modesto y
la desventaja es que el algoritmo es de precision moderada, ademas las velocida-
des no aparecen explicitamente en el algoritmo sino que se derivan secundaria-

mente.

106



Apéndice B

El algoritmo de Leap-frog si calcula explicitamente las velocidades, pero des-
fasadas con respecto a las posiciones, de ahi su nombre, las posiciones se calculan

en intervalos enteros y las velocidades en medio de los intervalos.

El algoritmo de Leap-frog consta de las siguientes ecuaciones:
1
r(t + At) =r(t)+v(t+§At)At (B.7)
1 1
v(t+§At) =v(t—§At)+a(t)At (B.8)

En este algoritmo, las velocidades son primero calculadas al tiempo t+
1/2 At, y se utilizan para calcular la posicién al tiempo t + At . Como ya se men-
ciond, la ventaja de este algoritmo es que las velocidades se calculan de forma ex-
plicita, sin embargo, la desventaja es que no se calculan al mismo tiempo que las

posiciones. Las velocidades en el tiempo t se pueden aproximar por la relacion:

v(t)=%[v(t—%At)+v(t+%At)] (B.9)

El algoritmo Velocity Verlet produce posiciones, velocidades y aceleraciones
en el tiempo t, las velocidades se calculan igual que en Verlet, pero comparte la
idea de calcular explicitamente las velocidades como en Leap-frog pero al mismo

tiempo que las posiciones. Sus ecuaciones son las siguientes:

r(t + At) = r(t) + v(t)At + %a(t)Atz (B.10)

v(t 4+ At) = v(t) + % [a(t) + a(t + At)]At (B.11)
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LAMMPS

LAMMPS es un cédigo de Dinamica Molecular Clasica desarrollado en C++, en el
cual se integran las ecuaciones de movimiento de Newton para diferentes siste-
mas de atomos, moléculas o particulas que interactian a través de una funcién de
potencial y cuyos parametros vienen dados por un campo de fuerza especifico, pa-
ra diferentes condiciones iniciales y de frontera. Las simulaciones se ejecutan
desde un script de entrada, y se requiere de un archivo de estructura, de un ar-
chivo de parametros y de un input que contiene las caracteristicas de la simula-

cion.
Script

Para el script el archivo contenia la siguientes sentencias, en donde ademas de
ejecutar la simulacién también se especifica el nimero de procesadores que se uti-

lizaran y el nombre con el que aparecera la simulacién en la terminal del clister.

#!/bin/bash

#PBS -1 nodes=1:ppn=4

#PBS -N Prueba_1_Dendrimero2
#PBS -q xeon

cd $PBS_O_WORKDIR

mpirun -n $PBS_NP -hostfile §PBS_NODEFILE /home/aldair/lmp_openmpil2 < input.dat > output.out

Archivo de estructura (structure.dat)

El archivo de estructura es generado en el software MedeA y contiene la descrip-
cién del sistema. Este archivo contiene informacién de los atomos, enlaces, angu-
los, diedros, impropios, las dimensiones de la caja de simulacién y los parametros

del campo de fuerza que describen las interacciones del sistema.
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LAMMPS Description

18120 atoms
18060 bonds
36000 angles
53460 dihedrals
24000 impropers

4 atom types

5 bond types

10 angle types

11 dihedral types
10 improper types

# Cell: 55.928748 55.928748 55.928748 90.0000 90.0000 90.0000
0.000000 55.928748 xlo xhi
0.000000 55.928748 ylo yhi
0.000000 55.928748 zlo zhi

Masses
112.01115 #c4
212.01115 #c43
312.01115 #c44
41.00797 #h1l

Bond Coeffs
11.101 345 -691.89 844.6 #c43 hl

Angle Coeffs
1110.77 41.453 -10.604 5.129 #c43 c43 hl

Dihedral Coeffs
1-0.143200.0617 0-0.153 0 #h1 c43 c43 hl

Improper Coeffs
1 0.0000 0.0000 #c43 c43 c43 hl

BondBond Coeffs
13.38721.531.101 #c4 c4 hl

BondAngle Coeffs
120.75411.421 1.53 1.101 #c4 c4 hl

MiddleBondTorsion Coeffs
1-14.261-0.5322-0.4864 1.53 #h1 c4 c4 hl

EndBondTorsion Coeffs
10.2130.3120.0777 0.213 0.312 0.0777 1.101 1.101 #h1 c4 c4 h1

AngleTorsion Coeffs
1-0.8085 0.5569 -0.2466 -0.8085 0.5569 -0.2466 110.77 110.77 #h1 c4 c4 hl

AngleAngleTorsion Coeffs
10.0110.77 110.77  #h1 c43 c43 hl

BondBond13 Coeffs
10.01.101 1.101 # h1 c43 c43 hl

AngleAngle Coeffs
1-1.3199-1.31990.1184 112.67 110.77 110.77  #c4 c4c4hl
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Atoms
112-0.0530030.343538 13.031110 49.661698 # C1 c43

Bonds
1112

Angles
11312

Dihedrals
117312

Impropers
113142

Archivo de parametros (pairparameters.dat)

Este archivo también es generado por el software MedeA y contiene la siguiente

informacién acerca de parametros de interaccion binaria.

pair_coeff 1 10.062 3.854 #c4-c4
pair_coeff 2 20.043.854# c43-c43
pair_coeff 3 30.023.854# c44 - c44
pair_coeff 4 40.0232.878 #h1-hl

Input (input.dat)

Este archivo contiene diferentes secciones, las cuales fueron modificadas segtun el
tipo de ensamble realizado. Las simulaciones realizadas fueron secuenciales, co-
menzando por la simulaciéon con el ensamble NPT donde se calcul6 la densidad,
por lo que los archivos leidos en las simulaciones subsecuentes fueron archivos de
restart en cédigo binario donde se guarda informacién de las posiciones y veloci-
dades de los atomos y la informacién termodinamica del Gltimo paso de integra-
cién de la simulacién anterior. En esta seccién se presenta la informacién del in-

put para las simulaciones DME y DMFE posteriores al ensamble NPT.
Etapa de Inicializacion

En esta etapa se definen las caracteristicas con lo que se trabajara la simulacién

como las unidades, las condiciones de frontera, el tipo de atomo, los potenciales de

110



Apéndice C

interaccion, los archivos que se leeran, ademas de algunas variables y grupos de

moléculas.

echo both

log 1.1_Initialize.out

#

# Etapa 1.1 Inicializaciéon de LAMMPS
#

units real
boundary ppp
atom_style full
pair_style lj/class2/coul/cut 9.5
pair_modify tail yes
bond_style class2
angle_style class2

dihedral_style
improper_style
special_bonds

read_restart
#read_data
include

neighbor
neigh_modify

variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable
variable

class2
class2

1j/coul 0.0 0.0 1.0

1.3.restart.*

structure.dat

pairparameters.dat

2.0 bin

R
sysvol

delay 0 every 1 check yes

equal 0.00198722

equal vol

sysmass equal mass(all)/6.0221367e+023

sysdensity

coulomb equal ecoul+elong

etotal
pe

ke
evdwl
epair
ebond
eangle
edihed
eimp
Ix

ly

1z

p

pxXx
pyy
pzz
pyz
pXz
pxy
SXX
syy
SZZ
Syz
SXZ
SXy

equal etotal
equal pe
equal ke
equal evdwl
equal epair
equal ebond
equal eangle
equal edihed
equal eimp
equal Ix
equal ly
equal Iz
equal press
equal pxx
equal pyy
equal pzz
equal pyz
equal pxz
equal pxy
equal -pxx
equal -pyy
equal -pzz
equal -pyz
equal -pxz
equal -pxy

equal v_sysmass/v_sysvol/1.0e-24
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variable fmax equal fmax
variable fnorm equal fnorm
variable time equal step*dt+0.000001

group PE molecule > 55

Etapa de equilibracion (simulacion DME)

En esta etapa se equilibran las propiedades del sistema como la energia del sis-
tema, la temperatura, la presion, etc. Consta de dos partes, una equilibracion y de
una producciéon donde se almacenaron los datos de la simulacién para ser anali-
zados. El termostato y el algoritmo de integracién utilizados fueron el de Nosé-
Hoover, y el Velocity Verlet respectivamente, los cuales son los empleados por

LAMMPS sin la necesidad de especificarlos.

log  1.3_NVT.out
#
# Etapa 1.3 DME Integracion NVT Temperatura 450 K
#

#
# EQULIBRACION NVT

#

# Pasos para la equilibracion
variable temd equal 200000
# Pasos para la producciéon
variable temdP equal 300000

reset_timestep 0
thermo_style custom step v_time press vol v_sysdensity temp ebond eangle edihed eimp evdwl ecoul etail pe ke
thermo 1000

# Integracién NVE con regulacién de la temperatura (ensamble NVT)
fix 1 all nve
fix 2 all temp/rescale 10 450 450 20 1.0

restart 200000 1.3.E.restart
timestep 0.1
run  ${temd}

#****************

# PRODUCCION NVT

#****************

reset_timestep 0
thermo_style custom step v_time press vol v_sysdensity temp ebond eangle edihed eimp evdwl ecoul etail pe ke
thermo 1000

# Archivos de salida

# Promedios
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fix 3 all ave/time 1 20 20 v_time c_thermo_temp c_thermo_press v_sysvol v_sysdensity v_etotal v_pe v_ke v_evdwl
v_coulomb v_sxx v_syy v_szz v_syz v_sxz v_sxy file 1.3_P.averages.txt

# Instantaneos
fix 4 allave/time 2 12 v_time c_thermo_temp c_thermo_press v_sysvol v_sysdensity v_etotal v_pe v_ke v_evdwl
v_coulomb v_sxx v_syy v_szz v_syz v_sxz v_sxy file 1.3_P.instantaneous.txt

# Energias
fix  trjE all ave/time 2 50 100 v_etotal v_pe v_ke file 1.3.P.energies.txt

# Factor de estructura en equilibrio
dump  record all custom 3000 recordEMD.in id mol type xy z vx vy vz

# Radio de giro

compute rg all gyration/molecule tensor

fix rgv all ave/time 100 10 1000 c_rg file Rg.gyration mode vector
compute rgl all gyration/molecule

fix rge all ave/time 100 10 1000 c_rg1 file Rge.gyration mode vector

restart 300000 1.3.P.restart
timestep 0.1
run  ${temdP}

unfix 1
unfix 2
unfix 3
unfix 4
unfix trjE
unfix rgv
unfix rge

undump record

Etapa de produccion (simulacion DMFE)

En esta etapa se genera el flujo de corte simple, se define la tasa de deformacién
aplicada y se generan archivos de salida con las variables a analizar, los datos
pueden ser instantaneos correspondientes a un paso de integracion especifico o
promedios de datos de cada cierto numero de pasos, segin se especifique en la
sentencia. Se generaron archivos con datos de energias, tensor de presiones, ten-
sores del radio de giro, radios de giro, posiciones y velocidades de los atomos y
funciones de distribucién radial. Esta simulaciéon también consta de dos partes,

una equilibracién y una produccion.

log 1.4_NEMD.out
#
# Etapa 1.4 DMFE T=450K
#

i

# EQUILIBRACION DMFE
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# Pasos para la equilibraciéon
variable tnemdeq equal 500000
# pasos para la produccién
variable tnemd equal 1200000

reset_timestep 0
thermo_style custom step v_time vol v_sysdensity temp ebond eangle edihed eimp evdwl ecoul etail pe ke press pxx

PYyY PZzZ pXy pPXZ pyz
thermo 500

# Aplicacion de las ecuaciones SLLOD
change_box all triclinic

fix 5 all nvt/sllod temp 450 450 100.0

fix 6 all deform 1 xy erate 1.104E-3 remap v

# Energias
fix  trjEallave/time 2 50 100 v_etotal v_pe v_ke file 1.4.E.energies.txt

restart 500000 1.4.E.restart
timestep 0.1
run  ${tnemdeq}

unfix trjE

"

# PRODUCCION DMEFE
M

reset_timestep 0

thermo_style custom step v_time vol v_sysdensity temp ebond eangle edihed eimp evdwl ecoul etail pe ke press pxx
PYY PZZ PXy PXZ pyz

thermo 500

# Funcidn de distribucién radial

compute RDFNEMD1 all rdf 5001 1

fix 7 allave/time 100 1 1000 c_ RDFNEMD1 file tmp1.rdf mode vector
compute RDFNEMD?2 all rdf 500 1 2

fix ~ 8allave/time 100 1 1000 c_ RDFNEMD?2 file tmp2.rdf mode vector
compute RDFNEMD3 all rdf 500 1 3

fix ~ 9allave/time 100 1 1000 c_ RDFNEMD3 file tmp3.rdf mode vector
compute RDFNEMD4 all rdf 500 2 2

fix ~ 10all ave/time 100 1 1000 c_ RDFNEMD4 file tmp4.rdf mode vector
compute RDFNEMDS all rdf 500 2 3

fix 11 allave/time 100 1 1000 c_ RDFNEMDS file tmp5.rdf mode vector
compute RDFNEMDS6 all rdf 500 3 3

fix 12 all ave/time 100 1 1000 c_ RDFNEMDS file tmp6.rdf mode vector
compute RDFNEMD?7 all rdf 500 4 1

fix 13 all ave/time 100 1 1000 c. RDFNEMD?7 file tmp7.rdf mode vector
compute RDFNEMDS all rdf 500 4 2

fix 14 all ave/time 100 1 1000 c RDFNEMDS file tmp8.rdf mode vector
compute RDFNEMD9 all rdf 500 4 3

fix 15 all ave/time 100 1 1000 c_ RDFNEMDO file tmp9.rdf mode vector
compute RDFNEMD10 all rdf 500 4 4

fix 16 all ave/time 100 1 1000 c_ RDFNEMD10 file tmp10.rdf mode vector

# Tensor de presiones
fix 17 all ave/time 2 50 100 v_pxx v_pyy v_pzz v_pxy v_pxz v_pyz file PressureTensor.txt

#Energias
fix  trjP all ave/time 2 50 100 v_etotal v_pe v_Kke file 1.4.P.energies.txt
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# Configuracion final
dump  confall custom 1200000 1.4_conffinal.xyz id mol type q x y z

# Peliculas
dump  movienemd all custom 20000 movieNEMD.lammps id mol type xy z
dump  movienemda PE custom 20000 movieNEMD_PE.lammps id mol type x y z

# Factor de estructura
dump  record all custom 12000 recordNEMD.in id mol type x y z vx vy vz

# Perfil de velocidades
fix  vel all ave/spatial 10 10000 100000 y 0.0 0.05 vx vz units reduced file vel.profile

# Radio de giro

compute rg all gyration/molecule tensor

fix rgv all ave/time 100 10 1000 c_rg file Rg.gyration mode vector
compute rgl all gyration/molecule

fix rge all ave/time 100 10 1000 c_rg1 file Rge.gyration mode vector

restart 1200000 1.4.P.restart
timestep 0.1
run  ${tnemd}

unfix 5

unfix 6

unfix 7

unfix 8

unfix 9

unfix 10
unfix 11
unfix 12
unfix 13
unfix 14
unfix 15
unfix 16
unfix 17
unfix  trjP
unfix vel
unfix rgv
unfix rge

undump conf
undump movienemd
undump movienemda
undump record
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