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RESUMEN

Este Trabajo Fin de Master aborda el estudio de las propiedades viscoelasticas de
materiales poliméricos, centrandose en el polietileno (PE) y su modificacion mediante la
incorporacion de nanoparticulas distribuidas en nanodimeros (NP2), con el objetivo de
comprender como estas ultimas alteran las propiedades del material a escala local. Para
ello, se empled la simulacion molecular como herramienta principal, utilizando un modelo
de Kremer-Grest (KG). Se construyeron y analizaron comparativamente dos sistemas:
uno compuesto por polietileno puro y un segundo sistema nanocompuesto, que contenia
un 5% en peso de nanodimeros rigidos (NP2). Las interacciones intermoleculares se
modelaron mediante un potencial puramente repulsivo Weeks-Chandler-Andersen
(WCA), mientras que la conectividad de las cadenas poliméricas se asegurd con un
potencial no lineal FENE y su rigidez se modulé con un potencial de flexién. Las
simulaciones se llevaron a cabo en el colectivo NVT a temperatura constante. Un aspecto
metodoldgico crucial, validado mediante simulaciones comparativas, fue la eleccion del
potencial WCA también para las interacciones entre nanoparticulas. Esta decision fue
fundamental para prevenir la formacion de agregados, un problema recurrente con
potenciales atractivos tipo Lennard-Jones, garantizando asi una dispersion homogénea
y estable de las nanoparticulas en la matriz polimérica. La estabilidad estructural y
energética de ambos sistemas fue confirmada a través del analisis de los parametros
estructurales y energeticos del sistema, demostrando que la adicion de nanoparticulas
no alteraba significativamente la conformacion global de las cadenas de polimero. Sin
embargo, el analisis de la dinamica de las cadenas reveld que, si bien el desplazamiento
cuadratico medio (MSD) era mayor en el sistema puro, el coeficiente de difusidén era
superior en el nanocompuesto. Este hallazgo sugiere que las nanoparticulas, aunque
imponen restricciones, generan simultaneamente zonas de baja densidad o "caminos
preferenciales" que facilitan la difusion local de las cadenas. A partir del MSD de la
trazadora, se calcularon los médulos de almacenamiento (G, elastico) y de pérdida (G",
viscoso). ElI comportamiento super-difusivo en el nanocompuesto se tradujo
directamente en una alteracion de la respuesta viscoelastica: la transicion del dominio
viscoso (G" > G') al elastico (G' > G') se desplazd hacia frecuencias mas bajas. Esto
indica que el nanocompuesto adquiere un comportamiento de solido elastico a escalas
de tiempo mas largas que el polimero puro. Coherentemente, se determiné una menor
viscosidad local para el sistema con nanoparticulas. Este estudio demuestra como la
Microreologia, acoplada a la simulacion molecular, es una herramienta poderosa para
detectar las modificaciones estructurales a nano-escala con cambios en la respuesta
viscoelastica de los materiales proporcionando informacién critica para el disefio de
materiales poliméricos avanzados.
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ABSTRACT

This Master's Thesis addresses the study of the viscoelastic properties of polymeric
materials, focusing on polyethylene (PE) and its modification through the incorporation of
nanoparticles built as dimers (NP2), with the aim of understanding how they alter the
material's properties at a local scale. To this end, molecular simulation was employed as
the primary tool, utilizing a Kremer-Grest (KG) model. Two systems were constructed and
comparatively analyzed: a pure polyethylene system and a second nanocomposite
system containing 5 wt% of rigid nanodimers (NP2). Intermolecular interactions were
modeled using a purely repulsive Weeks-Chandler-Andersen (WCA) potential, while
polymer chain connectivity was ensured with a FENE nonlinear potential, and their
stiffness was modulated with a bending potential. The simulations were conducted in the
NVT ensemble at a constant temperature. A crucial methodological aspect, validated
through comparative simulations, was the selection of the WCA potential for nanoparticle-
nanoparticle interactions as well. This choice was fundamental in preventing aggregation,
a recurring issue with attractive Lennard-Jones type potentials, thereby ensuring a
homogeneous and stable dispersion of the nanoparticles within the polymer matrix. The
structural and energetic stability of both systems was confirmed by analyzing the system's
structural and energetic parameters, which demonstrated that the addition of
nanoparticles did not significantly alter the overall conformation of the polymer chains.
However, the analysis of chain dynamics revealed that while the mean square
displacement (MSD) was greater in the pure system, the diffusion coefficient was higher
in the nanocomposite. This finding suggests that the nanoparticles, while imposing
constraints, simultaneously create low-density regions or "preferential pathways" that
facilitate local chain diffusion. From the tracer MSD, the storage (G', elastic) and loss (G",
viscous) moduli were calculated. The super-diffusive behavior in the nanocomposite
directly translated into an altered viscoelastic response: the crossover from the viscous-
dominated (G" > G') to the elastic-dominated (G' > G") regime shifted to lower
frequencies. This indicates that the nanocomposite behaves as an elastic solid at longer
time scales compared to the pure polymer. Consistently, a lower local viscosity was
determined for the system containing nanoparticles. This study demonstrates how
Microrheology, coupled with molecular simulation, is a powerful tool for correlating nano-
scale structural modifications with changes in the viscoelastic response of materials,
providing critical information for the design of advanced polymeric materials.
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Introduccion

Los polimeros son macromoléculas formadas por la repeticion de unidades mas
pequenas llamadas mondmeros, unidas mediante enlaces covalentes. Estas estructuras
pueden ser lineales, ramificadas o reticuladas, y su comportamiento depende de factores
como la distribucion molecular, la interaccién con el entorno o su conformacién espacial.
Son materiales esenciales en nuestra vida cotidiana desempefiando un papel
fundamental en una amplia variedad de aplicaciones y sectores industriales [1]. Son una
vertiente esencial en el desarrollo de tecnologia e industria debido a sus propiedades
unicas y versatilidad, desde el plastico en envases hasta fibras textiles, pasando por
biomateriales y componentes electronicos, son basicos en nuestra sociedad actual [2] y
se prevé que sean aun mas cruciales en el futuro en sectores tan importantes como el
aeronautico, la construccion, la salud, materiales inteligentes y la nanotecnologia [3]. La
caracterizacion de estos polimeros es crucial para optimizar su rendimiento y adaptar
sus propiedades a aplicaciones especificas. Estas propiedades abarcan aspectos
mecanicos, térmicos, eléctricos y quimicos, asi como reolégicos [4]. En este contexto, la
viscoelasticidad tiene especial relevancia, es una propiedad fundamental en aplicaciones
que requieren materiales que puedan absorber energia o que respondan de forma
controlada a esfuerzos externos [5]. Los materiales viscoelasticos son aquellos que
muestran tanto propiedades viscosas como elasticas de manera conjunta, lo que significa
que exhiben tanto un comportamiento caracteristico bajo carga constante, asi como una
capacidad de recuperacion determinada después de eliminar la carga. En términos mas
especificos, los materiales que muestran un comportamiento mas viscoso dentro de la
dualidad viscoelastica fluyen gradualmente bajo tensién constante. Esto significa que
experimentan una deformacion continua mientras estan sometidos a una carga
constante, similar al comportamiento de un liquido viscoso. Sin embargo, aquellos con
un comportamiento mas elastico se diferencian de los liquidos viscosos, ya que tras fluir
tienen la capacidad de recuperar su forma original una vez que se elimina la carga o la
tension aplicada. Este comportamiento elastico es similar al de los materiales sélidos
elasticos. La comprension y el analisis detallado de estas propiedades, mediante
técnicas avanzadas de caracterizacion, son esenciales para desarrollar polimeros que
cumplan con los requisitos de rendimiento en los sectores tecnoldgicos e industriales del
futuro.

La incorporacion de nanoparticulas en los polimeros ha demostrado ser una estrategia
eficaz para mejorar sus propiedades fisicas y quimicas, dando origen a materiales
avanzados conocidos como nanocompuestos [6]. Las nanoparticulas pueden ser de
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naturaleza tanto organica como inorganica, como Oxidos metalicos, nanotubos de
carbono o incluso polimeros compactados, y su inclusién puede conferir propiedades
tales como mayor resistencia mecanica, mejor conductividad eléctrica o térmica, y una
mayor resistencia a la degradacion ambiental. Si se formulan de manera correcta, los
nanocompuestos 0 nano-composites pueden tener un gran impacto en diversas
aplicaciones industriales clave, como recubrimientos, pinturas, electronica, envases de
alimentos y productos de cuidado personal. En sectores como el aeroespacial, estos
materiales son objeto de intensa investigacion, ya que pocas alternativas pueden lograr
las increibles propiedades fuera de lo comun que son cruciales, como el control de
barreras de gases o la resistencia al oxigeno atomico en las altas capas de la atmdsfera
[7]. Los nanocompuestos incluyen particulas cuya dimensiéon minima se encuentra en
escala de nandmetros. La presencia de tales nano-rellenos puede alterar drasticamente
la dindamica y morfologia local de las cadenas del polimero que las contienen, asi como
la respuesta macroscopica del material. El origen de estas alteraciones se atribuye al
delicado equilibrio entre las fuerzas entropicas y entalpicas que se establecen a escala

Figura 1. Representacion gréfica del cambio de superficie de contacto mediante la inclusién de
nanoparticulas.

nanométrica en la interfaz entre el anfitrién y el huésped. El pequefio tamafio de las
nanoparticulas proporciona una relacién superficie de contacto - volumen mas grande en
comparacion a particulas de escalas superiores [8]. Es un principio representable con
esferas: En una esfera grande dividida en muchas esferas mas pequefias con el mismo
volumen total (Figura1l), las esferas mas pequefias tendran mas area superficial
combinada que la esfera grande original. Como consecuencia de esta relacion superficie-
volumen, la interfaz entre las nanoparticulas y el polimero aumenta, permitiendo que un
mayor numero de cadenas puedan interactuar con las nanoparticulas. En funcién de la
naturaleza de las particulas, se puede llegar a modificar tanto la deformacion como la
relajacion de las cadenas de polimero e influir en su respuesta a estimulos externos
como temperatura, presion o fuerzas mecanicas [9]. Predecir y controlar el
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comportamiento macroscépico de los nanocompuestos depende de la comprensién
completa de los fenomenos fisicos que tienen lugar a nivel nanométrico, que estan
relacionados con la movilidad de las cadenas y las nanoparticulas. En términos
generales, estos fenomenos dependen de propiedades intrinsecas del polimero, de las
nanoparticulas y propiedades resultantes de la combinacién de ambos.

La simulacion molecular se ha convertido en una herramienta esencial en la investigacion
de los nanocompuestos, que permite explorar su comportamiento a nivel molecular y
desempenfia un papel critico en el entendimiento y desarrollo de estos materiales [10] [11]
[12]. La simulacién molecular no solo profundiza en la comprension fundamental de los
nanocompuestos, sino que también puede aplicarse en la optimizacion de sus
propiedades y en el disefio de nuevos materiales. Al modelar las interacciones a escala
microscépica, podemos conocer su comportamiento sin necesidad de dedicar tiempo de
experimentacion o recursos materiales, siendo esto quiza una de las ventajas mas
determinantes para su incorporacion en la industria: la reduccion de costes de disefio
respecto a los obtenidos por métodos tradicionales. El objetivo de este trabajo es
desarrollar y aplicar metodologias de simulacion molecular para estudiar y comparar
diversas propiedades cruciales para polimeros y nanocompuestos, utilizando polietileno
(PE) y nanoparticulas (NP2) en forma de dimeros como base de estudio. Se abordaran
propiedades mecanicas y estructurales, haciendo un especial énfasis en la
viscoelasticidad y su caracterizacion mediante una técnica novel como la Microreologia.

Las propiedades viscoelasticas de los polimeros y nanocompuestos se miden
generalmente con instrumentos mecanicos, los cuales capturan las propiedades
macroscopicas del material al registrar su respuesta a la tension realizada. Sin embargo,
estos instrumentos presentan inconvenientes como limitacion en el rango de oscilacion
o la falta de capacidad de medidas a nivel no macroscopico [13]. Para superar estas
limitaciones, se han desarrollado técnicas alternativas como la Microreologia (MR), que
permite medir las propiedades viscoelasticas de los polimeros en condiciones menos
comunes. Este tipo de técnicas complementarias permite una comprension mas amplia
y detallada de la viscoelasticidad en diversas escalas, brindando informacion clave para
el desarrollo de nuevos materiales. La MR puede ser pasiva o activa, dependiendo de
como se mida el movimiento de las particulas en el medio [13]. En la pasiva, se observa
el movimiento natural de las particulas sin aplicar fuerzas externas, lo que implica un
menor coste computacional y resulta ideal para obtener propiedades reales del material,
ya que el sistema se estudia en equilibrio sin perturbarlo. En cambio, en la activa se
aplica una fuerza externa controlada para inducir el movimiento. Aunque esto supone un
mayor coste computacional, puede ser util en ciertos casos, ya que permite explorar
situaciones donde la MR pasiva no es viable, como en materiales con un movimiento
térmico insuficiente o cuando se requiere mayor control sobre las condiciones de prueba

3
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fuera del equilibrio. La MR se puede desarrollar mediante simulacion molecular, en la
gue una nanoparticula se introduce en el sistema que se desea estudiar. Esta particula
se denomina “Particula trazadora”, y su coeficiente de desviacion cuadratico medio es el
factor clave con el que se simula el comportamiento del material a una tensién externa,
lo que permite calcular las propiedades viscoelasticas del sistema [14]. Es una técnica
altamente dependiente del tamarfio de la particula trazadora, ya que, la naturaleza de su
movimiento es un factor que influye directamente en el alcance final de la medicion. Las
nanoparticulas mas pequefas tienen un rango de interacciones corto, por lo que a
igualdad del resto propiedades como la morfologia difunden mas rapido, pero
unicamente proporcionan informacion precisa sobre la estructura del material a escala
local. Por otro lado, las particulas mas grandes pueden llevar a resultados que reflejan
un comportamiento mas macroscoépico, pero requieren sistemas mas grandes con
interacciones mas complejas y por consecuente, un coste computacional mas elevado.
En este trabajo, nos hemos centrado en la obtencion de propiedades viscoelasticas a
nivel local, un enfoque que puede presentar ventajas significativas frente al estudio a
nivel macroscoépico. Una de las principales ventajas es la capacidad de detectar
heterogeneidades en la estructura del material, lo que permite identificar variaciones en
las propiedades que podrian no ser evidentes en mediciones a gran escala. Otra ventaja
podria ser la capacidad de estudio de los materiales en las zonas donde su funcionalidad
es mas critica. Este nivel de resolucion resulta especialmente relevante en el disefio y
desarrollo de nuevos compuestos, ya que permite ajustar y optimizar propiedades
especificas en distintas regiones del material, recortando el tiempo de calculo que seria
necesario para un estudio macroscépico. Por ejemplo, en el caso de adhesivos, es
posible optimizar las propiedades precisamente en las areas de contacto con el sustrato,
mejorando asi la calidad de la unidn. Del mismo modo, en los barnices de proteccion de
pinturas, el enfoque local permite maximizar la resistencia al rayado y a la degradacion
causada por agentes quimicos en la superficie expuesta, que es donde estas
propiedades son mas criticas. Ademas, esta metodologia proporciona informacion mas
detallada sobre las interacciones entre los componentes del material a escala
microscoépica, lo que facilita una comprensién mas profunda de su comportamiento y, en
consecuencia, un disefio mas eficiente y personalizado para aplicaciones especificas.

En conjunto, el analisis viscoelastico a nivel local no solo amplia las posibilidades de
caracterizacidon de materiales, sino que también se posiciona como una herramienta
clave para avanzar en la innovacion y optimizaciéon de materiales funcionales de alto
rendimiento. En algunos casos, este tipo de analisis permite incluso calcular propiedades
como la viscosidad estacionaria a nivel local de manera directa, proporcionando datos
precisos sin necesidad de recurrir a métodos de simulacion alternativos que pueden ser
mas complejos de implementar, convirtiéndolo en una alternativa eficiente y accesible.
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Materiales y métodos

Modelo Kremer-Grest

El modelo de campo de fuerza utilizado fue el modelo presentado por Kremer y Grest
[15], aqui denominado (KG), el cual es un modelo estandar en el estudio de propiedades
en el campo de los polimeros. Es un Modelo de tipo bead and spring (esferas y muelles)
en el que las interacciones intermoleculares entre todas las particulas presentes en el
sistema se rigen por un el potencial Weeks-Chandler-Andersen (WCA) (Ecuacion 1), una
variacion del potencial Lennard jones (LJ) puramente repulsivo que se trunca hasta una
distancia de corte, y se desplaza para que se anule a esa distancia de corte. El
movimiento dinamico del modelo se implementa mediante el coeficiente de friccion entre
particulas definido como ' = m/t, donde t es el tiempo de relajacion caracteristico del
sistema, y se iguala al tiempo natural del sistema: T = o (m/g)¥/? simplificando los
calculos y asegurando un equilibrio adecuado en la dinamica. El parametro o define la
distancia caracteristica entre particulas (Figura 2), m es la masa de la particula, y € es la
profundidad del pozo de energia del potencial. La distancia de corte en el modelo de
interacciones se establece como r = (2'%) o, que es el valor a partir del cual las
interacciones se consideran despreciables [15].

Cadena de Polietileno

Nanodimero

Particula Trazadora

On

On On

Figura 2. Representacion esquematica de las particulas presentes
en el sistema simulado.
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En la Figura 3 se comparan las interacciones intermoleculares repulsivas del modelo
WCA y de esfera dura, con el modelo de fuerza atractiva LJ. Este tipo de modelos son
una gran alternativa en sistemas de alta densidad en los que las particulas se encuentran
a distancias muy cortas (como los polimeros), haciendo que las fuerzas atractivas pasen

a ser practicamente despreciables y, al eliminarlas, se conviertan en sistemas mas
simples y rapidos de computar.

—-12 -6
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Figura 3. Comparacién de modelos de potencial atractivos (Lennard-Jones) y
repulsivos (WCA y Esfera Dura).

En el modelo KG, ademas del campo de fuerza WCA ya descrito, las interacciones
intramoleculares entre mondmeros unidos por enlaces covalentes en las cadenas
poliméricas se describen mediante un potencial elastico no lineal finito extensible (FENE)

(Ecuacion 2). Estos enlaces, a diferencia de los modelos arménicos (Figura 4), presentan
una energia potencial que aumenta exponencialmente cuando el enlace se estira mas
alla de una cierta longitud critica, evitando asi posibles roturas de enlace. Es
particularmente util a la hora de modelar sistemas en los que los enlaces estan
fuertemente restringidos como los polimeros o las cadenas de proteinas.

k R? r \?2
Uppne (1) = —— In ll - ( ) l

2 RFENE
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El modelo KG establece para los enlaces tipo FENE un valor Rrene = 1.5 * 6 (nm) como
maxima longitud de enlace y krene = 30 x €/6% (KJ/mol nm?) como constante elastica
de enlace [15]. En enlaces entre nanoparticulas de cada dimero se utilizaron enlaces
armonicos (Ecuacién 3). Al no tratarse de cadenas poliméricas, y dada la naturaleza
rigida de los enlaces propuestos (Req= 1.057 nm, kamo =1400 (KJ/molnm?) no hay una
gran elongacion esperada entre las dos particulas. En este contexto, seria muy costoso
energéticamente moverlos de su distancia de equilibrio, por o que su resistencia a la
rotura ya es muy alta de por si. Por esta razén se considerd6 que no era necesario
incorporar enlaces FENE que suponian un coste computacional superior [16].

1
Uprmo (1) = E karmo (r— 7'0)2 (3)

La representacion grafica del potencial combinado 'FENE + WCA' en la Figura 4 (curva
verde) ilustra la superposicion aditiva de las contribuciones energéticas individuales del
potencial FENE (curva azul) y el potencial WCA (curva amarilla) en funcién de la
distanciar, lo que podria definirse como el potencial efectivo total entre dos atomos
especificos que estan enlazados covalentemente.

Potencial FENE + WCA

— FENE
WCA
— FENE + WCA
40 4 === RFENE (max extension)

Potencial enlace FENE Vs Enlace Armdnico

— FENE
--- Aménico

20

Energia potencial Uir)

10 ’

-10 T T T T T T T T
0.0 02 0.4 0.6 0.3 10 12 14

Distancia r
Figura 4. Representacion de los potenciales WCA y FENE que interactuan con las particulas

enlazadas del sistema. El recuadro insertado muestra, a modo de comparacion, el potencial
de enlace Armonico vs FENE.
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A cortas distancias, el término WCA, domina el comportamiento energético total,
resultando en un rapido incremento de la energia potencial. A medida que la
distancia r aumenta, la influencia del potencial WCA disminuye abruptamente hasta
anularse mas alla de su radio de corte. Simultdneamente, el potencial FENE, que
describe la energia asociada a la deformacion de un enlace elastico no lineal con
extensibilidad finita, comienza a tener un efecto mas preponderante. La interaccion entre
la repulsidn decreciente de WCA y la energia creciente del enlace FENE genera un
minimo energético en la curva combinada, el cual define la distancia de equilibrio del
sistema. Finalmente, a distancias superiores al alcance del potencial WCA, la curva
'FENE + WCA' converge y se superpone completamente con la del potencial FENE
aislado, ya que este ultimo es el unico que contribuye energéticamente en dicha region.

El modelo KG afiade un potencial de flexién tipo Worm-Like Chain (WLC) fundamental
[17] en biofisica y polimeros proporcionando una comprension cuantitativa de como la
flexibilidad y la rigidez influyen en las propiedades mecanicas y la conformacion de las
cadenas poliméricas. En polimeros semiflexibles como los cristales liquidos [18], el
potencial de flexion es crucial porque la rigidez intrinseca de las cadenas reduce la
libertad de movimientos rotacionales. Sin embargo, si el polimero a estudiar es
completamente flexible, al ser potencialmente neutral (Figura 5), quizds no sea
informacién verdaderamente relevante. La libre rotacidn y las conformaciones
dominarian el comportamiento del polimero, relegando el potencial de flexion a un papel
poco relevante. En cambio, factores como la longitud de las cadenas, los enredos y las
interacciones inter/intramoleculares serian mas determinantes para las propiedades
observadas. En este estudio se ha incluido para adecuarse al modelo KG lo maximo
posible y poder correlacionar los valores reportados en literatura con los validados en
ese trabajo, independientemente de la flexibilidad del material. El Potencial de flexion se
adecua a la Ecuacion 4:

Upena(®) = K(1 — cos®)kgT (4)

Donde K es la constante de flexién del polimero y 8 el angulo de la curva en funcién de
la posicion a lo largo de la longitud del polimero. El valor de K del modelo KG para PE
(Tabla 2) es de K= 2.156 (adimensional) [19].
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Potencial de flexion entropica tipo Worm-Like Chain (WLC)

—— Ubena =k[1—cos8)ksT

Ubend

0 25 50 75 ]60 léS ]éﬂ lfS
& (grados)

Figura 5. Representacion del potencial de flexion “Ubend”.

El potencial Upend refleja la resistencia a la flexion de la cadena polimérica debido a la
estructura del sistema. A mayores angulos y constante de flexiéon, mayor es la energia
requerida para mantener esa configuracion, y por lo tanto resulta menos energéticamente
conveniente. Por otra parte, si un material es elastico y presenta una constante de flexion
de valor inferior, 0 cadenas apenas flexionadas, supondra un escenario energético mas
favorable.

En conjunto, la implementacion del potencial repulsivo de Weeks-Chandler-Andersen
(WCA), el potencial de enlace finitamente extensible no lineal (FENE), y el potencial de
flexion Ubend permite una representacién robusta y fisicamente coherente del
comportamiento de cadenas poliméricas en el marco del modelo KG [19]. Esta
combinacion de interacciones garantiza una correcta exclusion de volumen, una
conectividad estable entre mondmeros, y una resistencia realista a la flexion de la
cadena, proporcionando asi una base solida para explorar las propiedades estructurales
y dinamicas del sistema simulado. La eleccion de estos potenciales resulta clave para
capturar con precision la fisica esencial del polimero, asegurando la fiabilidad de los
resultados obtenidos en los analisis posteriores.
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Resultados y discusion

Criterios de estabilizacion

La estabilizacién del polimero es crucial en simulaciones porque garantiza que el sistema
represente de manera realista las propiedades fisicas y mecanicas del material en
condiciones especificas. En dinamica molecular y simulaciones computacionales, un
polimero sin estabilizar puede presentar configuraciones poco realistas, tensiones
internas artificiales o un comportamiento no representativo de su estado de equilibrio.
Por lo tanto, la estabilizacidon, es un paso esencial para garantizar que los resultados
obtenidos sean representativos del comportamiento real del polimero y puedan ser
utilizados en estudios predictivos o comparativos con datos experimentales.

En este contexto, la energia del sistema se utiliza en muchas ocasiones como criterio
principal para evaluar dicha estabilizacion, ya que refleja directamente las interacciones
internas entre los atomos y moléculas del sistema. Durante las primeras etapas de una
simulacién, la energia suele presentar grandes fluctuaciones debido a la reorganizacion
estructural mientras el sistema busca un estado mas estable. A medida que la simulacion
avanza, si la energia se estabiliza en torno a un valor medio constante indica que el
sistema ha alcanzado el equilibrio termodinamico, es decir, que ya no ocurren cambios
estructurales significativos a nivel macroscopico. Sin embargo, el nivel de energia del
sistema no proporciona informacion estructural detallada sobre las cadenas poliméricas.
Es decir, aunque la energia ya no fluctue significativamente, la conformacion del polimero
puede seguir evolucionando lentamente, por lo que para confirmar que el sistema no solo
es energeéticamente estable, sino también estructuralmente equilibrado, se monitorizan
también el radio de giro (Rg), la distancia de extremo a extremo (Re) y las distancias
internas medias cuadraticas o Mean Square Internal Distances (MSID). Estos valores
reflejan la estructura tridimensional de las moléculas y varian en funcién de factores
como la temperatura, que influye en la expansion o contraccion de las cadenas. Durante
el proceso de estabilizacion, las cadenas poliméricas evolucionan hacia una
configuracion que minimiza la energia libre del sistema y la convergencia de estos
valores indica la estabilizacion estructural del polimero.

El radio de giro (Rg) (Ecuacion 5), proporciona informacion sobre como se distribuye
cada mondmero alrededor del centro de masa de la molécula, si la cadena se pliega o
se agrupa un poco, el radio de giro puede notarlo, incluso si el cambio es pequefio. Se
define como la raiz cuadrada del promedio de las distancias al cuadrado de todos los
atomos (ri) desde el centro de masa de la cadena (r0). Por otro lado, la distancia de
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extremo a extremo (Re) (Ecuacion 6) refleja la longitud total de la cadena. En equilibrio,
esta medida puede detectar cambios drasticos en la conformacion global, por ejemplo,
si la cadena se desenrolla o se pliega sobre si misma, efectos que podrian no reflejarse
inmediatamente en el radio de giro. Cuando estos parametros obtienen valor constante,
indican que el sistema ha alcanzado un estado estructural constante. En sistemas de
polimeros, especialmente en modelos ideales de camino aleatorio sin interaccion entre
monomero y en ausencia de fuerzas externas, existe una relacion empirica constante
(Ecuacion 7) entre el radio de giro (Rg) y la distancia de extremo a extremo (Re) que da
validez a estos parametros para ser utilizados.

Tabla 1. Factores de estabilizacion para polimeros.

N
1
Radio de giro R,? = 5 Z (r; — 1) (5)
i=1
Distancia extremo-
R, = — 6
exiremo e =l = il 6)
1
Relacion empirica R, %~ g Re z (7)
Distancias internas
2 — e 2
cuadraticas medias Ar® = (I = Tienl %) 8)

En el modelo KG [15] que se toma como guia, se considera que el movimiento de las
cadenas de polimeros se basa en caminos estadisticamente aleatorios, por lo que se
considera un modelo de cadenas ideales. Al darse esta condicién, se define el valor de
la relacién Re?/Rg? ~ 6 entre el radio de giro (Rg) y la distancia de extremo a extremo
(Re). Paralelamente, el valor del MSID (Ecuacién 8) se convierte en una herramienta
complementaria para analizar la conformacion interna de la cadena. Esta medida
describe cuanto se separan, en promedio, dos partes de una misma cadena de polimero
en funcion de cuantas unidades hay entre ellas. Para cada par de monémeros separados
por n unidades a lo largo de la cadena, se calcula la distancia entre ellos, se eleva al
cuadrado y se promedia sobre todos los pares posibles, lo que permite evaluar la
geometria interna de la cadena y compararla con el comportamiento de los otros
parametros estructurales.

En este trabajo, los parametros estructurales adquieren una especial relevancia en la
estabilizaciéon de los sistemas debido a la incorporacion de nanoparticulas. Estos
parametros son afectados por la capacidad de las cadenas de polimero para confinar,
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dispersar o restringir el movimiento de las particulas en la matriz. Esto es clave para
comprender el impacto estructural de las nanoparticulas y como se contribuyen a
modificar propiedades macroscépicas del material, como la estabilidad, la rigidez o la
movilidad molecular, pero sin dejar de lado el estudio de la energia del sistema como
indicador de la estabilizacion del sistema.

Re y Rg: Sistema puro de Polietileno

Se llevo a cabo la construccidn de un sistema de 36000 mondmeros distribuidos en 180
cadenas de polietileno (PE) de 200 unidades cada una, siguiendo un modelo Coarse-
Grained creado mediante el sistema de parametrizacién para simulaciones moleculares
MARTINI 3, implementando el campo de fuerza, los enlaces tipo FENE y las constantes
obtenidas del modelo KG [19] (Tabla 2).

Tabla 2 parametros obtenidos del modelo KG para el polietileno (PE) a 298K [19].

name H K cp I/o M, /M, M, [g/mol] kT, (1072 n o (nm) kgT o (MPa)

PE 11.10 2156 382 3.68 0.64 44.07 4.11 0.42 56.4

1 (R)/M, (A* Pourc (8/ G, dy My (g/ M/ Px G/
name (K) mol/g) cm?) (MPa) p(A) (A) ng Iy (A) mol% M (nm™?) kT N a

el
PE 298 1.400 0.851 4.38 1.39 26.0 11.10 15.40 168.30 6.00 3.04 3.884 2.86 18.6

m

A continuacion, se realizaron simulaciones de dinamica molecular en el sistema obtenido,
una caja isométrica de dimensiones Lx = Ly =Lz = 1031 nm, a una temperatura de 298K
y con condiciones de frontera periddicas. Al tener una densidad de 0.850 gr/cm? prefijada
mediante el modelo KG, tras la fase de minimizacion de energia se optd por utilizar
unicamente simulaciones en el colectivo NVT a volumen y temperatura constante.
Durante la simulacion, se empled un paso de integracion de 0.005 ns para garantizar una
adecuada resolucion temporal de la dinamica del sistema sin comprometer la estabilidad.
La simulacion se llevd a cabo hasta que el sistema alcanzé su estado de equilibrio, lo
cual se decretod tras comprobar que el sistema alcanzaba un valor de energia minimo y
los parametros estructurales antes mencionados, Rg, Re y MSID se mantuvieran
constantes en el tiempo. Asimismo, se analizé la relacion entre los parametros Rg y Re
para verificar la conformacion estadistica del polimero y su comportamiento estructural
en el régimen simulado. En la Figura 6 se representan los parametros de estabilizacion
estructurales Rg y Re, asi como la relacion entre estos ultimos en funcién del tiempo. La
evolucion temporal de Re muestra un aumento gradual al inicio de la simulacion ya que
las cadenas estan explorando diferentes configuraciones para alcanzar el equilibrio. El
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valor promedio estable se alcanza alrededor de 80,000 ps en un rango de 9.53 nm, punto
en el que el sistema ha alcanzado el equilibrio. EI comportamiento de Rg muestra una
tendencia similar, aunque en una escala menor, oscilando entre aproximadamente 3.88
nm. Sin embargo, el equilibrio parece alcanzarse mas lentamente, alrededor de los
100,000 ps. Esto era de esperarse, ya que Rg, al integrar la informaciéon de toda la
cadena en lugar de limitarse exclusivamente a los extremos, captura una mayor
flexibilidad conformacional y como resultado, permite que la cadena explore un mayor
numero de configuraciones posibles antes de estabilizarse. La relacién Re?/Rg? con valor
de 6.09 confirma que, a pesar de las fluctuaciones locales, las configuraciones globales
de la cadena se asemejan a las de un polimero ideal en este intervalo de simulacion.
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Figura 6. Parametros de estabilizacion del polietileno puro (PE) a distintos tiempos.
Linea continua (—): Valores experimentales dinamicos; linea discontinua (— —): Valores
medios en equilibrio.
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Re y Rg: Sistema de Polietileno con nanoparticulas insertadas

A partir del sistema de PE ya estabilizado, se cre6 un segundo sistema de igual tamano,
afiadiendo la incorporaciéon de 50 nano-dimeros (NP2) (~5% en peso del total del
sistema), formados cada uno por dos nanoparticulas de masa = 863.13 gr/moly o = 1.26
nm, suponiendo un sistema de 36100 elementos en total: 36000 monémeros y 100 NPs.
El uso de dimeros en lugar de particulas esféricas singulares es util, porque permite
introducir anisotropia y orientacién en el sistema. La eleccidon un tamafio de nanoparticula
significativamente mayor que las del resto del sistema tiene la ventaja de reducir el riesgo
de formacion de agregados en el material. Al aumentar el tamafo de las particulas, se
disminuye la tendencia de estas a agregarse, ya que, particulas mas grandes suelen
tener menos superficie expuesta relativa y mas friccion al moverse. Igualmente, la
relacion NP-polimero se ha estudiado mediante simulaciones [20] en las que existe un
acoplamiento dinamico particularmente fuerte entre la NP y los segmentos de la cadena
polimérica que poseen una escala de longitud y tiempo de relajacién similar a la de la
NP, lo cual puede influir significativamente en su mecanismo de difusibn aumentando
mucho la friccidn entre ellos impidiendo una buena dispersion. Asi mismo, Burgos-
Marmol y Patti [21], encontraron que las nanoparticulas muy pequefias tienden a
agregarse ligeramente entre si por un efecto entrdpico: el sistema quiere ganar libertad
para las cadenas poliméricas si algunas particulas se agrupan y las de menor tamafio
tienen mas facilidad. Un tamafio relativamente superior de nanoparticula permite mejorar
la estabilidad del sistema y disminuir la probabilidad de obtener problemas de
aglomeracién que podrian afectar sus propiedades y rendimiento en aplicaciones
especificas. Con el objetivo de cumplir esta condicidon, se optd por un diametro de
particula superior, pero inferior al del diametro de del tubo de enredo (2.6 nm) y al radio
de giro del sistema (~3.88 nm), entrando en un régimen “ultrafino” [22] donde se espera
gue su movimiento no tenga restricciones por entrelazamiento global y ayudando a una
dispersidn correcta. En un sistema de polimeros, los canales por los cuales se desplazan
las nanoparticulas pueden considerarse equivalentes al diametro del tubo de enredo. Sin
embargo, dicho movimiento esta limitado por la estructura de las cadenas que se
describen mediante parametros como el radio de giro (Rg), que proporciona una idea del
tamano efectivo de la region ocupada por la cadena polimérica. Cuando una
nanoparticula es mas grande que el radio de giro de la cadena polimérica la
nanoparticula es probable que no pueda atravesar completamente las areas mas
compactas dentro de la cadena polimérica.

Del mismo modo que en el sistema de polietileno puro, se realizé una simulacién tipo
NVT con las mismas condiciones de simulacion a excepcion del paso de tiempo, reducido
a dt = 0.0001 ns para evitar inestabilidad energética, como fruto del solapamiento debido
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a la falta de precision en la dinamica entre particulas en un sistema densamente
empaquetado. Como ya se ha mencionado, el modelo KG que se ha seguido como
modelo de guia en este trabajo utiliza el campo WCA para cadenas poliméricas. Sin
embargo, con el objetivo de definir las fuerzas intermoleculares entre nanoparticulas, se
realizaron simulaciones paralelas con condiciones equivalentes, utilizando el campo de
fuerza entre nanoparticulas WCA 'y LJ respectivamente, como variacion de otros trabajos
similares [15], visualizando el resultado mediante el software VMD (Visual Molecular
Dynamics) (Figuras 7 Ay 7 B). En las Figuras, las cadenas del polimero estan presentes,
pero se omiten por claridad, mostrandose unicamente las nanoparticulas. Debido a las
caracteristicas particulares de las nanoparticulas, el modelo con fuerzas LJ condujo a la
agregacion de particulas, posiblemente por un efecto de “depletion-attraction” [23]
(Figura 7A), lo que resultd en la formacion de clusteres y una estabilizacién
extremadamente lenta del sistema. Sin embargo, el sistema fuerzas de atraccion WCA
(Figura 7B), profirié una dispersion efectiva de las particulas en toda la region polimérica,
con un tiempo de estabilizacién razonable. Al no ser la interaccion entre nanoparticulas
el objetivo principal de este estudio, sino su interaccion con el polietiieno (PE), se
considerd que en un sistema disperso de nanoparticulas la distancia entre ellas reduciria
significativamente la relevancia de las interacciones NP2-NP2. Partiendo de esta
suposiciéon, y con el proposito de optimizar la dispersién de las NP2 y la eficiencia
computacional, se decidié mantener la implementacién del modelo WCA para describir
también esta interaccidén, garantizando la consistencia y simplificacion del enfoque
metodoldgico.

Figura 7A. Sistema con campo de fuerza Figura 7B. Sistema con campo de fuerza
Lennard-Jones entre particulas. WCA entre particulas.
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Tras la seleccion de los campos de fuerza, se procedio a la estabilizacion del sistema
con condiciones de simulacion similares al sistema de polietileno puro. Los resultados
obtenidos en la Figura 8 muestran como el polietiieno con nanoparticulas (PE_NP)
presenta un comportamiento notablemente mas estable desde el inicio, sin tendencias
significativas de aumento. Esto respalda la premisa de que el sistema ya estaba
estabilizado antes de la introduccion de las nanoparticulas. Las fluctuaciones observadas
son menores y representan ajustes locales en lugar de una evolucién hacia el equilibrio
global

La pequeia diferencia en los parametros de estabilizacion sugiere que las nanoparticulas
no estan afectando significativamente la estructura global del polimero. Esto podria ser
como consecuencia de un campo de fuerza WCA en el que las particulas no estan
interaccionando atractivamente con las cadenas del polimero, o que estas interacciones
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Figura 8. Representacion del proceso de estabilizacion del Polietileno con
nanoparticulas (PE_NP). Linea continua (—): Valores experimentales dinamicos;
linea discontinua (- -): Valores medios en equilibrio.
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no son lo suficientemente fuertes como para alterar su conformacion de forma
significativa. Este dato puede ser indicativo de que las nanoparticulas estan bien
dispersas en la matriz del polimero, sin formar agregados o clusteres, ya que no estan
causando una restriccion de las cadenas. Sin embargo, esto no significa que no haya
otras propiedades que si se vean afectadas, como la resistencia mecanica, la viscosidad,
la estabilidad térmica o la conductividad. Las nanoparticulas podrian estar interactuando
mas a nivel superficial con las cadenas del polimero, sin causar cambios grandes en la
extension o el radio de giro. Al igual que en el caso anterior, el valor medio de la relacion
Re/Rg se conserva un valor de ~ 6, lo que indica que, a pesar de la adicidon de las
nanoparticulas, no se produce un cambio significativo en la relacién entre el tamafio de
la cadena extremo - extremo (Re) y el radio de giro (Rg) del polimero. Cabe destacar que
al ser solo un ~5% en peso de nanoparticulas, se reduce la posibilidad de que el impacto
sobre la estructura macroscdépica del polimero fuera significativo.

MSID: Distancias internas cuadraticas medias

Una vez definidos los parametros estructurales Rg y Re, se obtuvo a continuacion la
evolucion del MSID para ambos sistemas. La Figura 9 compara las curvas de MSID
obtenidas a diferentes porcentajes del tiempo total de simulacién (25 %, 50 %, 75 % vy
100 %) para ambos sistemas, permitiendo comparar el proceso de estabilizacion.

Normalized Mean Square Internal Distances

2x10°

100 E

Ar?jog

— PE_25%
¥4 — PE 50%
PE_75%
6x10-1 — PE_100%
-—- PE_NP2_25%
-—- PE_NP2_50%
-—- PE_NP2_75%
--- PE_NP2_100%

10° 10t 102

Figura 9. Evoluciéon del Mean Square Internal Distance (MSID) durante el
proceso de estabilizacion de dos sistemas: polietileno puro (PE) y polietileno
con nanoparticulas (PE_NP2).
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Las lineas continuas de diferentes colores representan el sistema de polietileno puro
inicial (PE), mientras que las lineas azules discontinuas representan el sistema de
polietileno con nanoparticulas (PE_NP2), el cual presentaba una estructura ya
estabilizada inicialmente, como se ha visto en el apartado anterior. En el eje X se
representa la separacion secuencial entre monémeros (n), mientras que en el eje Y, se
muestra la extension promedio de la cadena para cada escala de separacion interna. A
mayores n, los extremos de la cadena estan suficientemente separados como para que
el efecto local de las nanoparticulas no sea tan evidente. Por eso, las curvas de ambos
sistemas tienden a converger para valores altos de n, a medida que aumenta el grado
de estabilizacion. Esto se traduce en una leve reduccién en las distancias internas
promedio, lo que refleja una contraccion progresiva de las cadenas. Se puede ver como
la estabilizacion alcanza su punto 6ptimo cuando se ha producido el 100% de la
simulacion para PE, y es continua durante toda la simulacion del sistema PE_NP2. Por
otro lado, para valores bajos de n las nanoparticulas introducen restricciones espaciales
o interacciones en las regiones cercanas de la cadena, lo que modifica la compactacion
local. Por eso inicialmente los sistemas muestran curvas diferentes a esos valores
incluso cuando ambos sistemas ya estan estabilizados.

Energia del Sistema

Para evaluar la estabilidad y el comportamiento energético de las simulaciones de los
dos sistemas se analizé la evolucion del perfil energético a lo largo del tiempo
paralelamente a la estabilidad estructural. La Energia Potencial (EP) representa la suma
de todas las interacciones, tanto enlazantes (estiramientos de enlace, angulos, torsiones)
como no enlazantes (van de Waals) entre los atomos del sistema, el empaquetamiento
y la favorabilidad de los contactos inter e intramoleculares. Una EP que se estabiliza
sugiere que el sistema ha alcanzado un arreglo conformacional y de interacciones
energéticamente optimizado. Por su parte, la Energia Cinética (EC) esta directamente
relacionada con el movimiento traslacional, rotacional y vibracional de las particulas v,
por ende, es una medida dependiente de la temperatura del sistema; su estabilidad a lo
largo del tiempo indica que el sistema se encuentra en equilibrio térmico y que el
termostato (si lo hay) funciona correctamente, una condicion indispensable para un
muestreo conformacional valido y representativo. Finalmente, la Energia Total (ET), que
es la suma de la energia potencial y cinética, proporciona una vision global del estado
energético del sistema; su conservacion o sus fluctuaciones acotadas alrededor de un
promedio estable (en este caso NVT) son indicativos cruciales de una simulacién estable
y coherente.
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Figura 10. Perfil de energia del sistema: Energia potencial
(EP), Energia Cinética (EC) y energia total (ET).

La Figura 10 representa el perfil energético de los sistemas, donde el PE puro (rojo)
mostré una fase inicial de aproximaciéon al equilibrio energético durante
aproximadamente 20 ns. La energia potencial y total disminuyeron hasta alcanzar un
estado estacionario, fluctuando posteriormente alrededor de ~54.4 kJ/mol y ~58.25
kd/mol, respectivamente. En contraste, el sistema PE_NP2 (azul), construido a partir de
una configuracién pre-equilibrada del PE puro, exhibié energias potenciales y totales
estables desde el inicio de su trayectoria, con valores promedio de ~54.2 kJ/mol y ~57.9
kd/mol, respectivamente, durante toda la simulacion. La energia cinética para ambos
sistemas fluctu6 de manera estable alrededor de sus respectivos promedios (~3.80
kd/mol para PE y ~3.72 kd/mol para PE_NP2), indicando un correcto control de la
temperatura. La estabilizacion de todas las componentes energéticas permitid

complementar el analisis estructural previo para asegurar la completa estabilidad del
sistema.
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Sistemas con particula trazadora

Para la obtencion de los sistemas finales y con el objetivo de que fuera viable un estudio
microreologico en ellos, se llevaron a cabo simulaciones adicionales en los sistemas
previamente analizados, introduciendo en cada uno de ellos una nanoparticula trazadora
(TRA) disenada especificamente para explorar las propiedades locales del entorno. Esta
trazadora se seleccion6 con un diametro igual al diametro del bead del polimero o = 0.42
nm y una masa de 44 g/mol, lo que permite una interaccion sensible con las estructuras
locales del sistema sin alterar significativamente su dinamica global [20]. Para garantizar
la compatibilidad y la estabilidad del modelo, se definié la nanoparticula con un campo
de fuerza WCA, consistente con el utilizado para las demas particulas presentes en los
sistemas poliméricos. Este enfoque buscd preservar la homogeneidad de las
interacciones y asegurar que la trazadora se comportara como una sonda pasiva, lo que
resulta crucial para obtener una caracterizacion precisa de las propiedades
viscoelasticas locales, sin introducir perturbaciones significativas en la red polimérica. El
diametro de la nanoparticula trazadora empleado en este estudio es equivalente al
tamano de las particulas mas pequenas presentes en el sistema y se encuentra por
debajo del diametro del tubo de enredo (2.6 nm) y del radio de giro promedio del sistema
(~3.88 nm). Estas caracteristicas permiten suponer razonablemente que la trazadora
experimenta un movimiento libre dentro de la matriz polimérica, sin restricciones
significativas impuestas por las estructuras internas del sistema [22]. Este movimiento
libre es crucial para garantizar que la nanoparticula pueda explorar eficientemente su
entorno local, proporcionando asi una evaluacion precisa de las propiedades
viscoelasticas. Para asegurar la calidad de los datos obtenidos y minimizar posibles
errores, se utilizé un intervalo de lectura en las simulaciones de 2 ps. Este intervalo
garantizé que la trazadora pudiera ser monitorizada con una resolucion suficiente para
capturar desplazamientos equivalentes a un cuarto de su diametro en cada punto
registrado, maximizando la trazabilidad y la representatividad de su dinamica. Este
enfoque asegura que los parametros viscoelasticos calculados a partir de las trayectorias
obtenidas sean fiables y reflejen de manera precisa el comportamiento del sistema en
condiciones locales. Se procedié a simular de nuevo el sistema durante ~28 ns y a
comprobar el estado de equilibrio en la colectividad NVT similares a los sistemas
anteriores obteniendo los valores mostrados en las Figuras 7 y 8.
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PE vs PE_NP2
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Figura 11. Representacion del proceso de estabilizacion los sistemas de polietileno puro
(PE) y con nanoparticulas (PE_NP2) incluyendo la nanoparticula Trazadora. La linea
continua (—) representa los valores obtenidos directamente de las simulaciones,
mientras que la linea discontinua (— —) indica los valores medios calculados en el
régimen estacionario.

Los resultados obtenidos muestran valores de Re y Rg muy similares a los observados
en los dos sistemas anteriores con ligeras diferencias en el PE puro, dado el estado inicial
de los sistemas simulados. Esta consistencia refuerza la idea de que las dinamicas
generales del polietileno (PE) y el polietileno con nanoparticulas (PE_NP2) mantienen
patrones comparables, independientemente de la presencia de particulas trazadoras.
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Analisis estructural, funcion de distribucion radial

En este analisis, se presenta la funcion de distribucion radial (RDF), medida estadistica
utilizada para describir la densidad de particulas en funcién de la distancia en un intervalo
acotado mediante la distancia de corte. Mediante la RDF se ha estudiado la organizacion
estructural del polietileno (PE) y su interaccion con las nanoparticulas (NP2). La RDF
permite observar como las particulas afectan la estructura local del polimero, mostrando
si los hubiera, cambios en la organizacion de las moléculas en funcion de la distancia
radial.
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Figura 12. (A) Organizacion estructural de las cadenas de polietileno en el sistema
de polietileno puro (PE_PE) y el sistema de polietileno con nanoparticulas (PE_PE
con NP2). (B) Organizacion estructural polietileno-nanoparticulas (NP2_PE) en el
sistema de polietileno con nanoparticulas.

La Figura 12A muestra la organizacion estructural del PE antes y después de la inclusion
de nanoparticulas. En ambos casos muestra un maximo a los ~0.4 nm y un maximo
secundario a los 0.8 nm, correspondientes a la suma de los radios los radios (0/2 = 0.21)
de los mondmeros de primer y segundo nivel de aproximacién, respectivamente. Estos
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resultados estructurales no sugieren la existencia de solapamiento entre particulas, como
era de esperarse, debido a la eleccién de un campo de fuerza puramente repulsivo WCA
y enlaces FENE, que limitan las aproximaciones entre los mondémeros. Sin embargo,
debido a la similitud entre ambas funciones de distribucion radial g(r), se observa un
solapamiento entre los sistemas. Esto respalda las observaciones realizadas durante la
estabilizacién de las cadenas de polietileno, donde tanto el radio de giro (Rg) como la
distancia extrema a extremo (Re) denotaron una variacion estructural practicamente
inexistente tras la incorporacion de NP2. Por lo tanto, estos resultados sugieren una vez
mas, que la inclusién de nanoparticulas no parece alterar significativamente la estructura
general del polimero. En el caso de la g(r) correspondiente a la estructura PE-NP2,
representada en la segunda figura (Figura 12B), se observa de nuevo un maximo
primario y otro secundario a 0.8 nm y 1.2 nm respectivamente. Estos valores al igual que
en el caso anterior son esperados, ya que equivalen en el primer caso a la suma del radio
de laNP2 (0.6 nm)y el radio de cada monoémero (0.2 nm) de la cadena de PE en ausencia
de solapamiento. Dada la baja concentracion de nanoparticulas respecto a cadenas de
PE, es razonable que el segundo maximo sea equivalente al sumatorio entre la primera
distancia (0.8 nm) el diametro de monémero de PE (0.4 nm).
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Figura 13. (A) Organizacién estructural de las nanoparticulas con
una dispersion efectiva (NP2-NP2 dispersa) vs (B) Organizacion
estructural de las nanoparticulas aglomeradas en la formacioén de
clusteres (NP2-NP2_Cluster).
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La Figura 13 (A 'y B) presenta las funciones de distribucion radial correspondiente a las
distancias NP2-NP2 en sistemas con nanoparticulas dispersas de manera diferente. Este
analisis se compara con el escenario representado en la Figura 7A y 7B, donde se
observé la formacion de clusteres de nanoparticulas al incluir el campo LJ, poniendo de
manifiesto diferencias fundamentales en la organizacion estructural de ambos sistemas.
Tanto el sistema con particulas dispersas correctamente (Figura 13A), como el sistema
con particulas que forman aglomeraciones (Figura 13B) muestran un maximo en la
funcién de distribucion radial (RDF) alrededor de 1 nm, lo cual esta relacionado con la
distancia de enlace NP-NP2 definida inicialmente (Req = 1.057 nm). Este
comportamiento es esperado, dada la poca variabilidad de longitud de enlace
proveniente de la rigidez de los enlaces armonicos rigidos. El resto de las distribuciones
de maximos muestran una tendencia mas uniforme en el caso de las particulas dispersas
(Figura 13A), sugiriendo una dispersion eficiente. Por otro lado, el sistema que presenta
aglomeraciones de particulas tiene un perfil general claramente diferente (Figura 13B).
A parte del maximo ya mencionado en el parrafo anterior, muestra otro incluso superior
en ~ 0.85 nm proveniente de aglomeracion de particulas como resultado del diametro de
la particula 0 = 1.26 nm y de un asumible solapamiento permitido por el campo de fuerza
LJ. El resto de la grafica muestra maximos que evidencian una clara disposicion no
homogénea muy diferente a la homogeneidad representada en el sistema de particulas
bien dispersas.

Desplazamiento cuadratico medio (MSD)

MSD: Polietileno

El desplazamiento cuadratico medio (MSD) es una propiedad asociada al movimiento
promedio de las particulas respecto a su posicion inicial, y se relaciona directamente con
la dinamica molecular dentro del sistema. Esta magnitud permite evaluar como se
mueven las moléculas o particulas en el tiempo, y resulta fundamental para entender
procesos de difusion o confinamiento. Especialmente por encima de la temperatura de
transicion vitrea (Tg), donde aumenta la libertad de movimiento de los componentes del
sistema, la MSD puede reflejar mayores cambios en la movilidad interna. Este
comportamiento influye en aspectos clave del material, como la difusién, la respuesta
mecanica, la estabilidad de las dispersiones o la capacidad de reorganizacion estructural
del sistema.

Se ha representado el desplazamiento cuadratico medio (MSD) de ambos sistemas en
funciéon del tiempo (Figura 14), lo que permite observar cémo las moléculas de cada
sistema se desplazan a lo largo del tiempo en un entorno tridimensional. El analisis del
MSD mediante dinamica molecular es una técnica ampliamente utilizada para investigar
la dinamica de diversos sistemas poliméricos, incluyendo hidrogeles funcionalizados y
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sus propiedades de transporte [24]. Estas graficas son fundamentales para realizar una
comparacion visual del comportamiento difusivo entre sistemas, destacando las
diferencias en sus trayectorias promedio.

t

(A2 (D) = 6+ j D(t)dt (9)

0
(Ar2(6)) = 6Dt" (10)

Partiendo de la expresion general del coeficiente de difusion (representada mediante la
Ecuacién 9), la pendiente del MSD, se puede utilizar para calcular el coeficiente de
difusién (D) mediante la Ecuacion 10 siempre y cuando se cumplan ciertos requisitos
[25]. La relacién es valida solo en condiciones en 3 dimensiones y cuando el MSD
muestra un crecimiento lineal (a ~ 1), o lo que es lo mismo, mantiene un régimen difusivo.
Con estas premisas, se ha calculado el coeficiente de difusién (D) para cada uno de los
sistemas dentro de un rango lineal cuidadosamente seleccionado entre 15 x 103y 20 x
103 ps, asegurando que los valores obtenidos reflejen con precision la relacién lineal
entre el MSD y el tiempo en esta regién

Comparacion de MSD y Coeficientes de Difusion
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Figura 14. Desplazamiento cuadratico medio (MSD) de las cadenas de polietileno en los sistemas de
polietileno puro (PE_PE) y polietileno puro con nanoparticulas incorporadas (PE_NP2). También se
muestra el coeficiente de difusion (D) de las cadenas de PE en ambos sistemas. El coeficiente de
regresion lineal R? que indica la linealidad del tramo estudiado para la obtencién de D.
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Los resultados mostrados en la Figura 14 identificaron claramente dos regimenes
dinamicos caracteristicos separados por una region de transicion en ambos sistemas. Se
observa un régimen balistico en los tiempos mas cortos hasta t ~ 2500 ps, donde el MSD
varia cuadraticamente con el tiempo. En esta fase inicial, las particulas experimentan un
movimiento libre muy corto, en el que los enredos y las rotaciones aun no suponen una
restriccidn y apenas hay colisiones significativas con otras particulas o0 monémeros [25].
En sistemas viscoelasticos como los polimeros, los modos de relajacion pueden incluir
contribuciones lentas como la reptacion y los enredos, que a posteriori, pueden retrasar
las transiciones a otros regimenes [26] pero estas no se aprecian en el régimen balistico.
Para tiempos entre 2500 y 10000 ps se observa una regién de transicion proveniente de
un cambio en la pendiente de la grafica. Esta region marca el momento en que las
particulas empiezan a interactuar con su entorno, lo que ralentiza su movimiento y la
saca del régimen balistico. Durante esta etapa, las colisiones con monomeros vy
particulas vecinas comienzan a jugar un papel importante, pero aun no se considera un
régimen apto para el célculo del coeficiente de difusién. Para tiempos mas largos (t >
10000ps) el MSD muestra una relacion lineal con el tiempo, evidenciada por una
pendiente mas cercana a 1. Este comportamiento es caracteristico del régimen difusivo,
donde las particulas experimentan un movimiento aleatorio influenciado por colisiones
continuas [27]. En esta region se ha tomado el coeficiente de difusién (D) indicado en la
Figura 14, permitiendo asi, cuantificar la velocidad de difusién de las particulas.

Viendo el valor general del MSD mostrado, se puede observar que es superior en el
polietileno puro. Las cadenas tienen mas libertad para moverse de forma global en
ausencia de interacciones adicionales como las introducidas por las nanoparticulas. Sin
embargo, el sistema con nanoparticulas (PE_NP2) presenta restricciones adicionales
relacionadas con interacciones entre las nanoparticulas y las cadenas, que genera zonas
de exclusion alrededor de las particulas donde las cadenas no tienen acceso. Las
heterogeneidades locales introducidas por las nanoparticulas generan un entorno en el
que la difusién podria mejorar debido a la coexistencia de zonas de alta y baja densidad
de cadenas, creando caminos preferenciales. Como se especifica en el trabajo de Ziyang
Xu et al [28], estas zonas producen saltos de barreras de energia que fomentan una
dinamica mas eficiente y coordinada para el movimiento de particulas, similar al creado
con el uso de especies plastificantes. Esta podria ser la razén por la que el sistema con
nanoparticulas (PE_NP2) presenta una difusion mejorada en comparacion con el sistema
puro (PE_PE) pese a presentar un MSD general inferior.
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MSD: Nanoparticulas

La grafica de Desplazamiento Medio Cuadratico (MSD) presentada a continuacion
(Figura 15) ilustra exclusivamente el comportamiento dinamico de las nanoparticulas
(NP2) en el sistema simulado. Conocer la movilidad Intrinseca de la nanoparticula puede
revelar su capacidad de difusion en funcion de las interacciones locales aislando asi la
influencia global del polimero. Ademas, los valores de MSD vy el coeficiente de difusion
pueden correlacionarse con las propiedades fisicas de la nanoparticula, como su
tamafio, forma o funcionalizacién superficial, que influyen en su movilidad.

Comparacion de MSD y Coeficientes de Difusion
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Figura 15. Desplazamiento cuadratico medio (MSD) y difusion (D) de las nanoparticulas en
el sistema de polietileno con nanoparticulas (PE_NP2). El coeficiente de regresién lineal R?
que indica la linealidad del tramo estudiado para la obtencién de D.

La curva muestra un crecimiento practicamente lineal continuo en el tiempo con una zona
de régimen no lineal apenas visible a tiempos muy bajos, lo que indica que la
nanoparticula se esta desplazando de manera activa dentro del sistema. Esto se debe a
que las nanoparticulas no tienen una region balistica en su movimiento, ya que, desde
el inicio ya estan acopladas a la red polimérica circundante estabilizada, limitando su
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movilidad. A diferencia de las nanoparticulas, las cadenas de PE en contacto con ellas
poseen mas grados de libertad locales al ser cuerpos mas extensos. Por ello, a pesar de
estar en el mismo sistema, si pueden mostrar un régimen balistico. Las colisiones con
las moléculas del entorno, las fuerzas externas y las interacciones térmicas rapidamente
desaceleran su movimiento, haciendo que cualquier desplazamiento sea dominado por
estos efectos. Al comparar las Figuras 14 y 15, se observa que el valor del MSD obtenido
de la nanoparticula es significativamente mas alto, ya que las nanoparticulas no estan
sujetas a las restricciones impuestas por las cadenas de polietileno del mismo modo que
lo estan las propias cadenas. Por la misma razon, el coeficiente de difusion de las
nanoparticulas también es considerablemente mayor que el de las cadenas de
polietileno. Adicionalmente, estas nanoparticulas se podrian beneficiar de los caminos
preferenciales explicados anteriormente, suponiendo asi una union de todas las
condiciones para una difusion libre, pese a presentar un tamafo considerablemente mas
grande que el de los mondmeros que componen las cadenas del polimero.

Viscoelasticidad

La viscoelasticidad es la propiedad de los materiales que presentan una respuesta
mecanica intermedia entre los sdlidos elasticos y los fluidos viscosos [5]. A pesar de ser
un campo muy extenso, todos los polimeros exhiben cierto grado de viscoelasticidad ya
que, cuando se les aplica una tension, su respuesta no es instantanea ni completamente
reversible como en los soélidos elasticos, ni tampoco completamente fluida como en los
liquidos viscosos. Los materiales puramente elasticos se asemejan a un resorte ya que
no dependen del tiempo y siguen la ley de Hooke, almacenando energia como un sélido
y recuperando su forma tras la aplicacion de la tension (Figura 16). En estos casos, la
deformacion obtenida esta siempre en fase con la tension aplicada. En materiales
puramente viscosos, la deformacion ocurre siguiendo la ley de Newton para fluidos
viscosos, de manera similar a un émbolo en un cilindro con fluido. Presentan una
respuesta dependiente del tiempo, determinada por la viscosidad, y fluyen sin recuperar
su forma original bajo una tension aplicada y disipando energia como un fluido (Figura
17). Presentan una deformacién con un desfase de 90° cuya magnitud y relevancia
dependen de varios factores fundamentales, como la frecuencia de tension aplicada, la
estructura molecular del polimero y la temperatura. Los materiales viscoelasticos
presentan un comportamiento intermedio entre el Modelo ley de Newton y el Modelo ley
de Hooke, donde la deformacion tiene un desfase dinamico con la tension: puede
presentar un desfase tan grande como en un fluido puramente viscoso, tan bajo como el
de un sdlido puramente elastico, o algo intermedio, es decir se encuentra entre 0° y 90°
(Figura 18). Este comportamiento depende de la frecuencia y del tiempo de aplicacion
de la tension: ante tensiones rapidas, el material responde de manera mas elastica,
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Figura 16. Descripcién del comportamiento en materiales elasticos bajo carga oscilatoria. Se muestran la
tension aplicada (linea azul) y deformacion en fase resultante (linea roja), junto los modelos matematicos
correspondientes, incluyendo la de ley de Hooke que describe la relacién entre ambas.
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Figura 17. Descripcion del comportamiento en materiales viscosos bajo carga oscilatoria. Se muestran la
tension aplicada (linea azul) y deformacién en fase resultante (linea roja), junto los modelos matematicos
correspondientes, incluyendo la de ley de Newton que describe la relacion entre ambas.
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Figura 18. Descripcion del comportamiento en materiales viscoeldsticos. Se muestran la tension
aplicada (linea azul) y deformacion en fase resultante (linea roja), junto los modelos matematicos
correspondientes, incluyendo la de ley de Hooke y la ley de Newton que describen la relacién entre

ambas.
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almacenando energia como un solido, mientras que, bajo cargas sostenidas en el tiempo,
su respuesta se vuelve mas viscosa, disipando energia como un fluido. Esta combinacion
de ambos modelos es descrita en el modelo de Maxwell y permite que los materiales
viscoelasticos tengan la capacidad de almacenar y disipar energia simultaneamente,
adaptandose a diferentes condiciones de esfuerzo.

Microreologia

El andlisis de las propiedades viscoelasticas de los sistemas se obtuvo estudiando el
comportamiento dinamico de las particulas trazadoras. El teorema de fluctuacion-
disipacion establece la conexién entre las fluctuaciones internas de un material y su
respuesta viscoelastica [29]. Basandose en este principio, Mason y Weitz demostraron
por primera vez en 1990 como obtener los moédulos viscoelasticos dependientes de la
frecuencia a partir del desplazamiento cuadratico medio de particulas sonda mediante
mediciones O6pticas [30]. En este trabajo se ha partido de la relacién de Einstein
generalizada definida mediante la Ecuacion 11, basandose en el trabajo de T.G Mason
[31] en el que el autor incorpora mejoras de precision sobre su procedimiento anterior
[30]. Establece por lo tanto un proceso en el que el desplazamiento cuadratico medio
puede utilizarse para el calculo del médulo viscoelastico de manera mas precisa,
representado como G(w) [32].

En la ley de Einstein generalizada D es el coeficiente de difusion, ks es la constante de
Boltzmann, T la temperatura del sistema, a es el radio de la particula y n la viscosidad
del fluido. La relacion entre la difusién de la sonda y la viscoelasticidad del medio es
compleja. Primeramente, se ha verificado experimentalmente que la difusion de las
particulas no siempre sigue la ley de Stokes-Einstein usando la viscosidad macroscopica,
indicando que la friccidn experimentada por las particulas depende de sus interacciones
locales a las escalas como el diametro de tubo [33]. Ademas, es necesario reformular
esta relacion cuando se consideran materiales viscoelasticos, al ser la resistencia total a
la deformacion una variable dependiente de la frecuencia. En este contexto, la viscosidad
es sustituida por el moédulo viscoelastico complejo G(w) en la Ecuacion 12, que describe
la respuesta mecanica del material en funcién de la frecuencia.

kgT
D =
6tman

(11)
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kT

Dlw) = 6maG(w)

(12)

En sistemas viscoelasticos, donde la difusidn no es estrictamente libre (régimen difusivo),
el coeficiente de difusion D(t) deja de ser constante y pasa a depender del tiempo, con
lo que el pasa a expresarse mediante la siguiente expresion para sistemas en 3
dimensiones:

(Ar?(v)) = 6*[ D(t)dt (13)
0

Para realizar la transicién del dominio temporal al dominio de la frecuencia, se aplica la
transformada de Fourier a la relacion de difusion

t

F{(Ar2(t))} = F{6 *f D(t)dt} (14)
0

Obteniendo como resultado la respuesta compleja:

6D(w)
lw

F{{ar2 ()} = (15)

Sustituyendo el valor de la difusién por relacién de D (w) obtenida en la Ecuacion 12:

6 kT
— %

F{(Ar?(1))} = ™ W (16)

Que tras organizar los términos resulta en el médulo viscoelastico G(w) como funcion
dependiente de la transformada de Fourier del desplazamiento cuadratico medio:
B kgT
~imawF{(Ar2(t))}

G(w) (17)

La transformada de Fourier F{{Ar?(t))} se calcula en el contexto de la difusién anémala
[34], donde el desplazamiento medio es proporcional a una relacién de potencia entre el
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tiempo y el valor del parametro a, que representa el tipo de régimen de difusion en el que
se encuentra.

(Ar?(p) ~ t* (18)

Al igual que la viscosidad en el caso de la ley de Einstein generalizada (Ecuacién 11), el
sistema puede mostrar diferentes perfiles de difusion dependiendo de las frecuencias
estudiadas, con lo que se incluye el parametro a para poder ajustar las propiedades
obtenidas en todos los escenarios posibles, quedando representado mediante la
Ecuacion 19 obtenida a partir de la Ecuacion 18:

3 d InAr?(¢t)
“= dint pol

(19)

Cuando a = 1, se ajusta a una difusibn normal asociada a un comportamiento
viscoelastico donde las fluctuaciones de las particulas siguen una relacion lineal con el
tiempo, lo que corresponde a un régimen de relajacién y difusion estandar. En el caso de
a < 1, la difusién es sub-difusiva reflejando una restriccion del movimiento de las
particulas, donde las particulas experimentan un confinamiento debido a las
interacciones moleculares, limitando su movilidad. Por otro lado, cuando a > 1, se da una
difusién super-difusiva, donde las particulas se mueven mas rapido de lo esperado
debido a efectos como fuerzas dirigidas o efectos inerciales en materiales viscoelasticos
que presentan una respuesta dinamica compleja, combinando caracteristicas elasticas y
viscosas que potencian el movimiento en ciertas condiciones. Estos diferentes
comportamientos se pueden caracterizar mediante la funcion de respuesta compleja
G(w), que captura las transiciones entre los distintos regimenes de difusion en funcion
de la frecuencia.

Al introducir estos parametros transformada de Fourier del desplazamiento cuadratico
medio se obtiene como valor dependiente de la funcién gamma [32].

iw * F{{(AT% (1))} ~ <Ar2(l

w

) > * Ta(w) + 1)+ 74 (20)
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Al transferir el valor obtenido de la transformada de Fourier del desplazamiento
cuadratico medio a la Ecuacion 17, se obtiene como resultado:

kpT
ma * <Ar2(1) > * T(a(w) + 1) * i~

Gw) = 21)

w

Que tras factorizar los términos y organizarlos da como resultado la Ecuacién 22
siguiendo el procedimiento mostrado por Fabian A Garcia Daza. Et al [35] o Thomas G.
Mason [31], se define el mddulo viscoelastico G(w) como:

kgT
ma <Ar2(l) > Ma(w)+1)

w

* i(l((.t))

¢"(w) = (22)

El término i) se puede expresar en términos de su forma polar utilizando la férmula de
Euler. Es decir, se tiene:

i@ = [cos (nocz(u))> + i sin (mx(u))>] (23)

Por lo que a partir de la forma polar de la Ecuacion 22 y 23, G(w) se puede dividir en sus
componentes real G' que describe la elasticidad del material (mddulo de
almacenamiento), e imaginario G” (mdédulo de pérdida) que describe la disipacion de
energia como calor (viscosidad) y permite asi, capturar tanto la amplitud (G’) como la
fase (G”) de los componentes de la sefial.

kgT yod

Ta <Ar2(l) > MNa(w)+ 1) " 6057 (24)

w

¢ (w) =
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G"(w) = T * sinn—a
ma <Ar2(l) > I'a(w)+1) 2 (25)

w

O lo que es equivalente utilizando la Ecuacion 22,

T

G (w) = G (w)* cos —- (26)
G"(w) = G (w) * sin? (27)

Es importante sefalar que la precision de los mddulos viscoelasticos obtenidos mediante
microreologia, especialmente a altas frecuencias, puede depender del método especifico
de analisis de datos utilizado para transformar el MSD. Se han desarrollado enfoques
alternativos a este método [36] [37], buscando optimizar la fidelidad de la transformacion,
que podrian ser interesantes en un estudio comparativo. Se obtuvieron datos
representativos del desplazamiento cuadratico medio correspondiente a las
nanoparticulas trazadoras en ambos sistemas. Los datos que se representan han sido
obtenidos cada 2 ps, tratando de representar de manera fiable el movimiento de la
particula trazadora durante toda la simulacion.

—&— PE_NP2
-%- PE_PE

10°

10t

107

MSD (nm™2)

10t

10° 10t 10° 10°
Tiempa (ps)

Figura 19. Desplazamiento cuadrdtico medio (MSD) de Ilas
nanoparticulas trazadoras en el sistema de polietileno (PE) y
polietileno con nanoparticulas PE_NP2.
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Al igual que en el caso de las nanoparticulas, debido a su incorporacion en una matriz
polimérica solida, en la Figura 19 se muestra como el MSD de las particulas trazadoras
no empieza con un régimen balistico. Mas alla de esa similitud, se aprecia un perfil muy
diferente en ambos casos. En el sistema con polietileno puro (PE), la particula trazadora
mantiene un perfil lineal permanente, denotando un régimen difusivo de movimiento libre
tipico de liquidos viscosos. Sin embargo, el sistema con nanoparticulas dota a la particula
trazadora (TRA) de un régimen super-difusivo que se acrecienta a medida que pasa el
tiempo. Dado el pequefio tamafio de la particula trazadora (~0.42 nm) la estructura de
difusién probablemente favorecida mediante caminos preferenciales generada por la
insercion de nanoparticulas tiene un impacto mucho mas alto, permitiendo un avance
considerable de la particula que, a posteriori, puede ser clave en el estudio de la
viscoelasticidad del sistema. Si se compara el movimiento dindamico de las particulas
representadas en la Figura 19 con los obtenidos anteriormente en las figuras 14 y 15, su
forma esférica y tamafio inferior, las dota de una libertad de movimiento a través de la
estructura polimérica del sistema que hace que el valor general del desplazamiento
cuadratico medio sea muy superior, sobre todo en el sistema que tiene nanoparticulas
incorporadas.

Estudio de los médulos viscoelasticos

El polietileno forma parte de la familia de los materiales viscoelasticos, y, por lo tanto,
exhibe distintos comportamientos segun la frecuencia de deformacion aplicada, es decir,
segun la rapidez con la que se le somete a una carga mecanica oscilante que alterna
entre fases de tensién (estiramiento) y compresion (liberacion). Como ya se especificd
antes, la respuesta viscoelastica varia con la frecuencia, por lo que de esta manera
determina el predominio de G” o G' segun el régimen de deformacién: con el material
comportandose como un fluido a bajas frecuencias y como un sélido a altas frecuencias
[30]. A bajas frecuencias, el ciclo de tensién es mas lento, permitiendo que el material
fluya y disipe energia antes de la siguiente oscilacién. En este régimen, el médulo viscoso
G" que refleja la capacidad de disipar energia, predomina, y la tensién aplicada no esta
completamente en fase con la deformacion. Por el contrario, a altas frecuencias, el ciclo
se desarrolla rapidamente, limitando el flujo del material y generando una respuesta mas
rigida y elastica. Esto hace que el médulo elastico G' sea mas pronunciado, indicando
un mayor almacenamiento de energia en forma de deformacion elastica. En la Figura 20,
se muestra la variacion de los médulos viscoelasticos G’ (mddulo elastico) y G" (mddulo
viscoso) en funcién de la frecuencia para los dos sistemas de polietileno. Ambos médulos
estan representados en una escala logaritmica para visualizar mejor su comportamiento
en diferentes 6rdenes de magnitud de frecuencia.
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Madulos Viscoelasticos
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=== PE_NP2_TRA - Modulo elastico G'
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Figura 20. Representaciéon de médulos G'y G' para los sistemas de polietileno puro (PE_TRA) y
de polietileno con nanoparticulas (PE_NP2_TRA).

A bajas frecuencias, se observa un dominio claro y favorable de la viscosidad, reflejado
en un mayor médulo viscoso G"”, mientras que, a altas frecuencias, la elasticidad adquiere
un papel mas predominante, con un aumento del moédulo elastico G, lo que indica una
respuesta mas rigida y almacenadora de energia. En ambos casos, los modulos tienden
a acercarse a cero en ciertos puntos del espectro de frecuencias: G' tiende a nulo a bajas
frecuencias, y G” tiende a nulo a altas frecuencias, fijando asi los puntos donde los
materiales se comportan de manera puramente fluida y sélida. La respuesta obtenida
representa el perfil de un polimero que cumple los criterios mencionados anteriormente
y en otros trabajos como el estudio realizado por Fabian Garcia Daza et al [35].

Al comparar ambos sistemas, se identifican dos puntos de transicion en los cuales el
predominio de los médulos G 'y G" se invierte. En el sistema con nanoparticulas, la
elasticidad adquiere mayor relevancia que la viscosidad en un rango de frecuencias mas
bajas, o que sugiere que la presencia de las nanoparticulas modifica las propiedades
viscoelasticas del material, favoreciendo un comportamiento elastico mas precoz al
inducir un régimen super-difusivo en la particula trazadora. No obstante, a frecuencias
mas altas, tras haberse producido también la transicion de predominio de modulos en el
sistema de polietileno puro, este ultimo presenta un modulo elastico mas alto en
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comparaciéon con el sistema con nanoparticulas. Es importante destacar que, a
frecuencias extremadamente bajas, donde el mddulo elastico tiende a ser nulo, los
modulos G' de ambos sistemas se superponen, lo que indica el impacto nulo a nivel
elastico de la reordenacion estructural inducida por las nanoparticulas cuando el tiempo
de fluidez del material es considerablemente alto. En contraste, la viscosidad exhibe un
comportamiento mas estable a lo largo de todo el rango de frecuencias, siendo siempre
superior en el sistema de polietileno puro y requiriendo asi, un valor de frecuencia mas
alto para alcanzar su nulidad.

La tangente de pérdida

La tangente de pérdida (tan &) [38] representa una medida fundamental para interpretar
el comportamiento viscoelastico de un material en términos de su respuesta mecanica
observable, ya que proporciona una relacion directa entre los modulos G’ (elastico) y G”
(viscoso) y su resultante compleja G*. Su principal funcion es cuantificar el desfase
inducido por la viscosidad entre la tension y la deformacion en el perfil oscilante del
material, representado en la Figura 21 [39], proporcionando informacion clave sobre sus
propiedades viscoelasticas.

luuuuuu““““"u““u

G”

G!‘

Figura 21. Representacion de la relacion entre los mddulos
viscoelasticos v su desfase [39].
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14

_ 7 28
tan & o (28)

G”
0 = arctan <?> (29)

Cuando el valor de tan & calculado con la Ecuacién 28 es igual a 1, los médulos elastico
y viscoso tienen la misma magnitud. Equivalentemente, la disipacién de energia y el
almacenamiento de energia estan equilibrados. Este es el punto de transicion entre los
comportamientos predominantemente elasticos y viscosos. Cuando el valor de tan 6 es
menor que 1, indica que el material exhibe un comportamiento predominantemente de
sélido elastico. Por ultimo, cuando el valor es mayor que 1 el material presenta una
respuesta mas viscosa que elastica. Este comportamiento es tipico de liquidos o
materiales altamente viscosos. De manera anéaloga, el desfase obtenido a partir de la
Ecuacion 29 varia en funcién del valor de tan 6. Cuando tan & = 1 en equilibrio, el angulo
de desfase es de 45°. Este valor se modifica a partir del punto de transicion entre la
predominancia viscosa y elastica. A medida que tan & tiende a 0, el comportamiento del
material se acerca al dominio elastico, alcanzando un angulo de desfase de 0° cuando
el modulo elastico es nulo. Por otro lado, si tan & aumenta hacia valores mayores a 1, el
angulo de desfase se desplaza hacia el comportamiento viscoso, alcanzando un valor
maximo de 90 ° cuando el médulo elastico es despreciable. En la Figura 22 se presenta
el valor de la tangente de pérdida obtenida para ambos sistemas, evidenciando una
transicion entre los dos regimenes a distintas frecuencias. Este analisis proporciona una
representacion mas clara de lo observado en la Figura 20, destacando como la
incorporacion de nanoparticulas induce un comportamiento elastico en el polietileno a
frecuencias mas bajas en comparacién con el polietileno puro, lo cual es un resultado de
mucho interés ya que podria ser utilizado para la optimizacién del polietileno para
situaciones en las que se necesita ese comportamiento elastico en un rango de
frecuencias diferente. A esas frecuencias donde domina el comportamiento viscoso (sin
llegar a ser el comportamiento elastico nulo), la presencia de nanoparticulas puede
favorecer la formacién de estructuras internas que refuercen la elasticidad,
produciéndose asi el desplazamiento de la transicion.

En relacion con el angulo de desfase, se observa que el polietileno puro exhibe una
mayor variabilidad en los angulos posibles a lo largo del rango de frecuencias, mientras
que el sistema con nanoparticulas alcanza valores viscoelasticos nulos con mayor
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Figura 22. Representacion de la tangente de pérdida del sistema de polietileno (PE_TRA) y el sistema
de polietileno con nanoparticulas (PE_NP2_TRA).

rapidez, restringiendo asi la diversidad de estados del sistema. En un sistema de
polietileno puro, las cadenas tienen mayor libertad de movimiento, o que permite una
respuesta viscoelastica mas amplia en funcion de la frecuencia. La incorporaciéon de
nanoparticulas introduce interacciones adicionales que restringen el movimiento de las
cadenas poliméricas cercanas a su superficie como ya se explicé anteriormente. Como
resultado, el sistema con nanoparticulas podria alcanzar valores nulos de desfase con
mayor rapidez, indicando una reduccién en la capacidad de flujo viscoso como
comportamiento elastico del material.

Calculo de viscosidad local

En el limite de baja frecuencia (w — 0) se representa el comportamiento a largo plazo o
de “equilibrio”, un estado estable en el que las deformaciones del material no cambian
de manera significativa con el tiempo, a pesar de que pueda estar bajo un esfuerzo o
deformacion externa. La deformacion aplicada muy lentamente, por lo tanto, permite que
el material experimente la maxima reestructuracién posible.
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Viscosidad
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Figura 1. Representacion de la viscosidad local en el sistema de polietileno puro (G” PE_TRA) y el
sistema de polietileno con nanoparticulas (G” PE_TRA_NP2)).

Como se ha descrito en la Figura 20, en este punto si la dualidad viscoelastica entre el
comportamiento elastico (almacenamiento de energia) y el comportamiento viscoso
(disipacion de energia) se vuelve uUnicamente viscosa, la capacidad de almacenar
energia del material (asociada con la parte elastica del comportamiento) desaparece,
guedando solo la parte disipativa (asociada con la viscosidad). En estos casos se permite
determinar la viscosidad local a cizalla cero mediante el uso de la Ecuacién 30, lo cual
es una via complementaria a las mediciones directas de viscosidad en estado
estacionario a nivel local [40].

(30)

- G(w)
n~ lim

w-0 w
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Al convertirse el valor del mdédulo elastico G’ en despreciable, se crea consecuentemente
una relacién lineal entre G" y w, en donde la viscosidad representa la resistencia
intrinseca al flujo lento, calculable directamente como la pendiente de la grafica de G"
frente a w en esta zona. En el estudio realizado por Garcia Daza et al [35], se demostrd
que, con un tamafo de particula trazadora adecuado, es posible determinar la viscosidad
microscépica en entornos mas generalizados, aunque no se alcanza un verdadero valor
de viscosidad macroscépica, concluyendo que la MR no sustituye a la reologia
convencional. Por lo tanto, debido a las razones expuestas, la viscosidad aqui obtenida
corresponde a un nivel local, permitiendo un analisis mas acotado de las variaciones en
la respuesta reoldgica del sistema. En la Grafica 23 se representan los médulos viscosos
G” de ambos sistemas: el sistema de polietileno puro y el sistema de polietileno con
nanoparticulas incorporadas. Ademas, se ha sefialado mediante una linea discontinua la
region a partir de la cual, dichos modulos exhiben un régimen lineal, el cual se alcanza
una vez que el modulo elastico G' toma un valor nulo. Asimismo, en la grafica se incluyen
las ecuaciones que describen el comportamiento de los modulos en dicho régimen,
permitiendo asi su determinacion de la viscosidad local estacionaria.

En la comparacion de ambos sistemas, se observa un valor menor de la pendiente de la
recta para el sistema con nanoparticulas, lo que puede interpretarse como una menor
viscosidad local en comparacién con el sistema de polietileno puro. Dado que las
medidas se obtuvieron mediante particulas trazadoras (TRA) a nivel local, se podria
asumir que la TRA del sistema con nanoparticulas se encuentra en una zona de difusion
libre, originada por los caminos preferenciales generados durante la reestructuracion de
la matriz polimérica. La difusion mas libre implica una menor resistencia al flujo y, por
tanto, una viscosidad mas baja. Aunque se trata de una medida local, es razonable
suponer que estas zonas de libre difusiéon también contribuyen a una disminucion de la
viscosidad a nivel macroscopico, lo que respaldaria los resultados de difusion obtenidos
en apartados anteriores. Por ello, un aumento del tamafo de particula se plantea como
una estrategia recomendable para continuar el estudio de estas propiedades. Este
resultado va acorde con el trabajo de Patti et al. [26], en el que se demuestra como el
tamano de particula puede utilizarse para controlar la viscosidad de ciertos polimeros;
en particular, las nanoparticulas de tamafio reducido pueden actuar como plastificantes
cuando su interaccion con el polimero es baja o moderada.
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Conclusiones

Este trabajo ha demostrado la viabilidad y utilidad de la Microreologia mediante
simulacién molecular como herramienta para caracterizar las propiedades viscoelasticas
de polimeros y nhanocompuestos.

A través del modelo de Kremer-Grest (KG), se representaron dos sistemas: el primero
compuesto por polietileno puro, y el segundo constituido por un nanocompuesto de
polietileno con nanoparticulas. Las cadenas del polimero fueron construidas mediante
particulas unidas por enlaces de tipo FENE y modeladas mediante un potencial para
fuerzas intermoleculares tipo WCA para ambos sistemas. Se incluyeron también un ~5%
en peso de dimeros de nanoparticulas unidas mediante enlaces armdnicos rigidos para
el nanocompuesto. Cada sistema fue simulado en condiciones de volumen y temperatura
constante (NVT), con un numero de particulas suficiente para captar un comportamiento
representativo en el régimen de minima energia. Con esta configuracion, y mediante el
uso de una sonda insertada en la matriz polimérica, se analizaron ambos sistemas,
permitiendo evaluar su comportamiento mecanico y dinamico a nivel local bajo
condiciones de equilibrio termodinamico.

Los sistemas simulados mostraron estabilidad energética y estructural, cumpliendo con
la relacion empirica esperada para polimeros ideales entre el radio de extremo a extremo
y el radio de giro, lo cual indica una correcta configuracion del modelo. La inclusién de
nanoparticulas no alteré significativamente la conformaciéon global de las cadenas, y su
dispersion fue adecuada gracias al empleo de potenciales repulsivos, evitando la
formacion de agregados que pudieran interferir en la lectura de las propiedades locales.
Se probd un sistema con un modelo de fuerzas de Lennard-Jones a nivel comparativo,
pero la dispersiéon de nanoparticulas no fue correcta en este caso, por lo que se descartd
y se opto por el uso del potencial WCA, el cual garantizé una dispersion adecuada de las
nanoparticulas en el sistema.

Se observd que las cadenas poliméricas en el sistema puro presentaban un mayor
desplazamiento medio cuadratico que en el sistema con nanoparticulas. No obstante, la
presencia de estas ultimas generé un aumento en la capacidad de difusion del sistema,
mediante la posible creaciéon de caminos preferenciales en los que el movimiento de las
particulas se veia favorecido. Este efecto tuvo implicaciones directas sobre el
comportamiento viscoelastico del sistema: la transicion de comportamiento liquido-
viscoso a solido-elastico se desplazd hacia frecuencias mas bajas, lo que indicé una
aparicion anticipada de la elasticidad en presencia de nanoparticulas. A su vez, se
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detectd una reduccién de la viscosidad local atribuida a la reorganizacién de la red
polimérica y a la formacién de rutas de difusién mas eficientes.

Este estudio podria utilizarse para creacion u optimizacion de diversos materiales con
propiedades tixotrépicas [41], como ciertos lubricantes y materiales de aislamiento. En el
caso de los lubricantes utilizados en la industria automotriz y de maquinaria, las ceras de
polietileno se comportan como un solido elastico a altas frecuencias de estrés, ofreciendo
resistencia al desgaste y proteccion. Sin embargo, a bajas frecuencias, cuando el
movimiento es lento o esta en reposo, actuan como un liquido viscoso, permitiendo un
flujo adecuado entre las partes méviles y reduciendo la friccion. Este comportamiento es
esencial, ya que proporciona soporte y rigidez cuando se necesita, y fluidez cuando es
necesario para reducir la friccion. Marcas como BASF o Honeywell producen estas ceras
de polietileno con este tipo de fin. De manera similar, las espumas de polietileno
expandido (EPE), también exhiben un comportamiento dependiente de la frecuencia. A
altas frecuencias, estos materiales actuan como soélidos elasticos, absorbiendo y
disipando la energia, mientras que, a frecuencias mas bajas, especialmente cuando no
estan en movimiento, se comportan como liquidos viscosos, lo que mejora la capacidad
de amortiguacion y aislamiento. El Airfoam de Sealed Air, es una espuma de polietileno
expandido (EPE) utilizada principalmente para el aislamiento térmico y proteccion en
empaques. Aunque no es estrictamente un aislante acustico, se emplea en aplicaciones
donde se requiere proteccidn contra golpes y vibraciones, como en productos
electrénicos. Por otro lado, Ethafoam de Sealed Air, es otra espuma de polietileno
expandido (EPE) que se utiliza ampliamente en la industria de la construccion y en
aplicaciones de aislamiento acustico y térmico. Esta espuma es especialmente util en
empaques para productos sensibles a las vibraciones y al impacto.

Finalmente, cabe destacar que esta aproximacion tiene un gran potencial para el disefio
de otros materiales poliméricos avanzados con diferentes finalidades, especialmente en
aplicaciones donde las propiedades viscoelasticas son criticas. Esta técnica podria
representar un recurso valioso en el desarrollo de nuevos materiales con propiedades
optimizadas desde una perspectiva microscopica y a un coste muy inferior a los métodos
tradicionales.
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