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Introduccién a los nanocompuestos de matriz polimérica reforzados con nanotubos
de carbono

1. Introduccion

Desde su descubrimiento por lijima [1], los nanotubos de carbono (NTCs) han sido
objeto de numerosos estudios e investigaciones debido a sus excepcionales
propiedades estructurales y electrénicas [2][3] que apuntan a un amplio rango de
aplicaciones potenciales [4]. Su estructura los dota de propiedades electrénicas [5-7] y
eléctricas [8], excelentes propiedades mecanicas [9][10] y propiedades térmicas [11-
13] que han atraido la atencidn de numerosos estudios hasta el punto que desde 1993
se pueden encontrar mdas de 100.000 articulos que tratan sobre diversos aspectos de
los nanotubos de carbono (ver Figura 1).

Uno de los campos que mas interés y volumen de investigacién ha suscitado ha sido el
uso de los nanotubos de carbono en materiales compuestos con el objeto de mejorar
las propiedades de distintas matrices, aprovechando las propiedades de los nanotubos
de carbono, como muestran las mas de 20.000 publicaciones sobre nanotubos para
materiales nanocompuestos (ver Figura 1).
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Figura 1. Publicaciones cientificas desde 1993 hasta 2015 que mencionan nanotubos
de carbono y nanotubos de carbono y composite en el titulo, resumen o palabras
clave. Los datos han sido extraidos del motor de busqueda bibliografica Scopus.

En este sentido se han hecho numerosos esfuerzos en trasladar las excelentes
propiedades mecanicas de los nanotubos de carbono a materiales poliméricos,
usandolos como refuerzo en nanocompuestos de matriz polimérica. Sin embargo
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algunos problemas como la dispersion de los NTCs, que tienden a aglomerarse entre
ellos por interacciones de Van der Waals o la interaccién en la interfase nanotubo
polimero que aun no han sido resueltos. A pesar de que se han desarrollado
estrategias para mejorar estos aspectos, como la funcionalizacién de los nanotubos
con grupos quimicos, y de que hay estudios que muestran la mejora de propiedades
mecdanicas de diversas matrices poliméricas usando NTCs, aun no se ha desarrollado
completamente el potencial de los NTCs como refuerzo mecanico [14-16].

Debido a las escalas que involucran las simulaciones atomisticas de Mecdnica
Molecular (MM) y Dindmica Molecular (MD), se han mostrado adecuadas para su uso
en el estudio de diversos aspectos relacionados con las propiedades mecanicas de
nanocompuestos de matriz polimérica reforzados con NTCs, tales como las
propiedades mecanicas de los NTCs [17-23] o las propiedades de la interfase
matriz/NTC [24-37] proporcionando en muchos casos una dispersion de valores en las
propiedades que calculan, dependiendo de la aproximacién usada y de los sistemas
estudiados.

En este contexto, en la presente tesis se analizan varios aspectos relacionados con la
funcionalizacién de nanotubos y el anadlisis de las propiedades interfaciales
matriz/nanotubo utilizando como herramienta las simulaciones atomisticas de
MM/MD, para profundizar en aspectos que no han sido tratados con anterioridad y
con el objetivo de aportar nuevas perspectivas al analisis de las interacciones
matriz/NTC mediante herramientas de simulacion atomisticas.

2. Estructura de la tesis

La tesis se estructura en 6 capitulos cuyo contenido se resume brevemente a
continuacion:

e Capitulo 1: Se introduce de forma general el contexto y la motivacién de
la tesis.
e Capitulo 2: Se presentan brevemente algunos aspectos tedrico-practicos

relacionados con las simulaciones atomisticas y las herramientas de MM/MD
utilizadas a lo largo de la tesis.

e Capitulo 3: Se muestra el estudio de la influencia de la funcionalizacién
con grupos carboxilicos en El mddulo de Young y coeficiente de Poisson de
nanotubos de pared simple y pared multiple. Inicialmente se muestra la
influencia del patréon de funcionalizacidn y se plantea una estrategia para
obtener patrones de referencia, a través de los cuales se obtiene un limite
tedrico para la funcionalizacion de los nanotubos de carbono. Estos patrones
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de referencia obtenidos, seran usados para el cdlculo de los médulos de Young
y posteriormente, en el capitulo 4 para estudiar la influencia de la
funcionalizacion en las propiedades interfaciales matriz/polimero.

e Capitulo 4: Se muestra el estudio de la influencia de las propiedades
geométricas de los NTCs en las propiedades interfaciales, mostrando como la
longitud del modelo utilizado tiene una gran influencia en el resultado de las
propiedades interfaciales, lo que permite contextualizar la dispersién de datos
en la bibliografia. Se define ademas la metodologia que combina los resultados
de las simulaciones MM/MD con la teoria shear-lag que permite obtener
propiedades que no han sido previamente exploradas mediante simulacion, y
que sera de nuevo utilizada en el capitulo 5.

e Capitulo 5. Se estudia la influencia de distintos grados y tipos de
funcionalizacién en las propiedades interfaciales matriz/polimero, empleando
las estructuras funcionalizadas de referencia obtenidas en el capitulo 3 vy
utilizando la metodologia de MM/MD en combinacidn con el modelo shear-lag
desarrollada en el capitulo 4.

e Capitulo 6: En el que se resumen las conclusiones mas relevantes de la
tesis y se analizan distintas perspectivas abiertas de acuerdo a los resultados
obtenidos de cara a trabajos futuros.

3. Nanotubos de carbono

3.1 Estructura

Los nanotubos de carbono (NTCs) son alétropos del carbono que tienen una estructura
cilindrica hueca. Asi, los nanotubos de pared simple (SWCNTs de sus siglas en inglés)
son a menudo descritos como una lamina de grafeno enrollada en forma de cilindro

[38]. La estructura del nanotubo esta determinada por su vector quiral, C = na, +
ma,, donde n y m son nimero enteros a; y a, son los vectores que definen la celda
unidad de la lamina de grafeno. El vector quiral corresponde a la circunferencia del
cilindro y se representa normalmente mediante los numeros quirales, ny m, usando la
notacion (n,m). La Figura 2 muestra un ejemplo de los vectores unidad y el vector
quiral para una lamina de grafeno, es decir un nanotubo desenrollado.

Los numeros quirales se utilizan para caracterizar la estructura del nanotubo. De esta
manera se pueden definir 3 tipos de NTCs de la siguiente manera:
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e Nanotubos quiralescon 0<m<n

e Nanotubos zigzagconn>0ym=0

e Nanotubos armchairconn=m

El didmetro del nanotubo se determina mediante la ecuacion:

d =vVn?2 + mn+m?/n (E.1)

Los nanotubos multipared (MWCNTs de sus siglas en ingles) se definen de la misma
manera pero teniendo multiples laminas de grafeno enrolladas en cilindros
concéntricos con un vector quiral para pared del nanotubo con la siguiente notacién
(ny,M)@ (n,M,y)@...@(n;,m;) en la que se ordenan los vectores quirales desde el
nanotubo que tiene el didmetro mas corto (ny,m;) hasta el nanotubo que tiene el
diametro mayor (n;,m;).

220 2o e %0 %
etz 2eSeSeSe

Figura 2. NTC desenrollado mostrando los vectores de la celda unidad y el vector quiral
correspondiente a un NTC (6,4).

El arreglo atédmico corresponde, por tanto a una estructura con atomos de carbono
con hibridacién sp2 que se conectan en una red hexagonal. Sus dimensiones varian
dependiendo del método de fabricacion pero generalmente, tienen didmetros
menores de 100 nm y longitudes que pueden llegar hasta el milimetro. La Figura 3
muestra modelos de nanotubos de carbono de distintos tipos.
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3.2 Propiedades mecanicas

Los estudios sobre las propiedades mecanicas de los nanotubos de carbono son
numerosos tanto utilizando técnicas experimentales como simulaciones y modelos
tedricos. En cuanto a estudios experimentales, inicialmente en MWCNTs, se han
empleado métodos el analisis la amplitud de las vibraciones térmicas en un
microscopio electrénico de transmisidon para estudiar el médulo de Young obteniendo
valores en el rango 0,41-4,15 TPa, la flexién de nanotubos con la punta de un
microscopio de fuerza atdmica (AFM) para valores de 1,28 TPa, y posteriormente en
medidas directas de traccién usando puntas de AFM obteniéndose valores 0.27—0.95
TPa de mddulo Young y resistencia a la traccién entorno a 11-63 GPa[10][15].

Las medidas en SWCNT llegaron mas tarde debido a una mayor dificultad para
manejarlos pero los valores obtenidos se encuentran también alrededor de 1 TPa para
el médulo de Young y decenas de GPa para la resistencia a traccién. La dispersion de
valores se debe tanto a las distintas calidades de nanotubos como a las incertidumbres
asociadas a medidas en la nanoescala. Por estas dificultades, tanto las aproximaciones
tedricas como los métodos de simulacion computacional han sido ampliamente
usados, proporcionando valores de referencia antes que los métodos experimentales.
Asi, tanto métodos como el de la teoria del funcional densidad (DFT)[5] o el Tight-
binding[39], asi como las simulaciones de MM/MD han sido usadas para determinar
las propiedades mecdanicas de los NTCs [17-22], estudiando ademas la influencia de
diversos pardmetros como quiralidades y didametros de nanotubos, obteniéndose en la
mayoria de ellos valores en torno a 1 TPa que pueden oscilar ligeramente dependiendo
de la aproximacién usada. La principal ventaja que ofrecen los métodos de simulacién
y modelizado es que pueden controlarse pardmetros que son mds complicados de
determinar o controlar en experimentos, como quiralidades, radios o incluso la
influencia de defectos [40] o el anclaje de grupos funcionales en la superficie del NTC.
Para este ultimo aspecto a pesar de haber sido tratado ampliamente como posible
estrategia para mejorar la dispersidn y la interaccidn entre NTC y polimero, son sélo
unos pocos los estudios que analizan el efecto de la funcionalizacion en las
propiedades eldsticas de los SWCNTs [29][41][42], e incluso menos en el caso de
MWCNTs en los que se encuentra el andlisis del pandeo de los MWCNTSs [43] pero no
se calcula el médulo de Young. En este contexto el capitulo 3 se dedica a estudiar el
modulo de Young y coeficiente de Poisson de nanotubos funcionalizados, afiadiendo
nuevos elementos a los disponibles previamente en literatura.

11
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Figura 3. Modelos moleculares de nanotubos. De arriba a abajo: SWCNT armchair
(6,6,); SWCNT zigzag(6,0); SWCNT quiral (4,6). MWCNT de 4 paredes.
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4. Nanotubos de carbono como refuerzo de matrices
poliméricas

Los estudios sobre las propiedades mecanicas de diferentes nanocompuestos
formados por NTCs y polimeros son numerosos. Existen en literatura diferentes
revisiones [14-16] que recogen cientos de estudios relativos a propiedades mecdnicas
de nanocompuestos de NTC/polimero, en las que se incluyen resultados para distintos
tipos de nanotubos, funcionalizados o no, distintas matrices, métodos de procesado y
porcentaje en peso de NTCs utilizado. La cantidad de variables a controlar es amplia, lo
que resulta en valores dispares que tanto muestran que se pueden mejorar las
propiedades mecdnicas de la matriz en algunos casos, como que pueden llegar a
empeorarse. No es el objetivo de esta tesis estudiar las propiedades mecanicas de los
nanocompuestos dado que se escapan de las capacidades, en cuanto a escala y
variables que entran en juego, de las herramientas de modelizado molecular que se
pretenden utilizar, por lo que no se entrara a profundizar en los distintos valores que
se obtienen en literatura. En lo que si que coinciden los estudios y revisiones es que
hay dos problemas basicos que es necesario controlar para poder mejorar las
propiedades mecdnicas de las matrices mediante el refuerzo con NTCs: el primero es la
correcta dispersion de los nanotubos en las matrices y el segundo la obtencién de una
interfase polimero-NTC que permita una transferencia de carga adecuada, de forma
que el NTC pueda actuar como refuerzo efectivo. En este analisis interfacial es donde
esta tesis enfoca su investigacion.

La estructura de los NTCs hace que interaccionen entre ellos mediante fuerzas de Van
der Waals, de forma que tienden a aglomerarse entre en ellos, lo que dificulta su
dispersion en distintos medios como puede ser una matriz polimérica que se quiere
reforzar, y por lo tanto su procesado. Ademds una mala dispersion con aglomerados en
la matriz provoca que la transferencia de carga entre matriz y NTCs no sea la adecuada
dado que los nanocompuestos fallan por el deslizamiento entre NTCs aglomerados
cuando los nanocompuestos son sometidos a cargas [44]. Por otra parte y para que
puedan actuar como refuerzo efectivo es necesario que una interfase NTC/polimero
fuerte que permita la transferencia de carga entre nanotubo y polimero.

4.1 Interfase nanotubo de carbono-polimero

Con la aplicacién de una tensidén en un material compuesto la matriz sufre mayor
deformacion que el NTC, dado que el médulo de Young del NTC es mayor que el de la
matriz. Esto resulta un campo de tensiones de cizalladura, que van en aumento a
medida que decrece la distancia al nanotubo, pudiendo llegar a ser muy altas en las
proximidades del nanotubo. Es esta tensién de cizalladura en la interfase la que
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controla la transferencia de carga al nanotubo. La fuerza aplicada al nanotubo sobre
una distancia d/ viene dada por [48]:

dF = 2nRt,(R)dl (E.2)

Para un valor critico de la tension de cizalladura t(R) o bien la matriz en los alrededores
de la interfase o la propia interfase matriz-polimero se rompen perdiéndose la
cohesidn. Este valor critico es conocido como resistencia interfacial a cizalladura (IFSS
de sus siglas en inglés) y gobierna la tensién maxima que se transfiere al nanotubo
[15]. Dada la importancia de este valor, han sido varios los esfuerzos dedicados en
literatura para calcularlo en nanocompuesto de NTCs.

Desde el punto de vista experimental este valor puede estudiarse de forma directa o
indirecta. La forma directa consiste en realizar ensayos de pull-out del NTC: se extrae el
nanotubo de la matriz y se registran las fuerzas a medida que se va extrayendo. De
acuerdo con la ecuacidn E.2 se puede obtener la IFSS promedio (o aparente):

F.

pull

T 0 = ——— E.3
promedio TdNTLemb ( )

Donde Fyy es la fuerza de pull-out durante la ruptura interfacial, dyr el diametro del
nanotubo y Lemp la longitud embebida del nanotubo. El IFSS promedio depende por
tanto de la longitud embebida. La teoria clasica de extraccién de fibras de shear-lag de
Cox [46] establece que la IFSS promedio se relaciona con la tension maxima de
cizalladura en la interfase segun la siguiente ecuacion:

_ tanh (BLemp)
Tpromedio — ‘max (E-4)
BLemb

Donde Tmax €s la resistencia maxima de cizalladura y B es un parametro que depende
de las propiedades de la matriz y el refuerzo de acuerdo a la siguiente ecuacién:

g = 26
EnTrirIn(R/TNT)

(E.5)

Donde G,, es el mddulo de cizalladura de la matriz en la interfase, Eyt es el mddulo del
Young del nanotubo, ryt es el radio del nanotubo, R es la distancia desde el nanotubo a
la que la tensidn de cizalladura en la matriz cae a un valor constante. La relacion R/ryr =
(m/4V;) es un parametro relacionado con la fraccidon de volumen de nanotubos V; [47].
El valor de tmax puede obtenerse mediante un ajuste de minimos cuadrados de la
ecuacioén E.4 con el IFSS promedio obtenido mediante datos experimentales.

Segun, la teoria de shear-lag la mayor parte de las tensiones de cizalladura se
desarrollan en la zona del extremo del nanotubo. El pardmetro 3 tiene dimensiones de
inversa de la distancia y se utiliza como medida de la eficiencia de la transferencia de
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carga: a mayor valor del pardmetro mas eficiente serd la transferencia de carga
[48][49].

Como en el caso de las propiedades mecanicas, la medida directa del IFSS mediante
ensayos de pull-out es complicada desde el punto de vista experimental por la escala
nanométrica de los nanotubos. Sin embargo, aunque escasos [50-53], existen algunos
estudios que han logrado realizar experimentos de pull-out con nanotubos, anclando el
nanotubo a una punta de AFM, curando el polimero alrededor del NTC para
posteriormente extraerlo tirando de la punta del nanotubo mientras se registran las
fuerzas. Los resultados obtenidos se encuentran en torno a los 47 MPa [51] y valores
decrecientes de la IFSS (de 90 a 10 MPa) a medida que se incrementa el radio de los
nanotubos de (10 a 70 MPa) [52]. Una tendencia similar pero con un aumento de las
tensiones de maximas de cizalladura fue encontrada por Barber et al. usando
nanotubos funcionalizados en una matriz epoxi [53]. Un aspecto interesante que se
muestra en estas aproximaciones es que el mdédulo de cizalladura de la matriz cambia
en el entorno del nanotubo, algo que ya se habia observado con anterioridad en el
caso de fibras de mayor tamafo. A pesar de lo exitoso de los experimentos, siguen
existiendo incertidumbres amplias en los datos debido a la dispersion de datos
experimentales.

La tension de cizalladura interfacial también se puede medir de forma indirecta: Weng
ha calculado tensiones de cizalladura interfaciales utilizando ensayos mecanicos de
traccién y utilizando los resultados en un modelo de Cox modificado (similar al descrito
anteriormente). Uno de los problemas que presenta esta aproximacion es que
requiere de introducir pardmetros como el mddulo de cizalladura de la matriz para el
gue se usa el valor habitual del bulk, cuando tal y como se ha explicado, es un valor
gue cambia en las proximidades del nanotubo.

Dadas las dificultades técnicas para medir el IFSS de forma directa experimentalmente,
gran parte de los esfuerzos se han enfocado en aproximaciones tedricas [55-58], pero
principalmente en simulaciones de MM/MD [24-37]. Este tipo de simulaciones son
interesantes dado que permiten calcular energias de interaccién entre el nanotubo y el
polimero y a partir de estas energias hacer un calculo del IFSS. Los valores obtenidos
en los distintos estudios son, sin embargo dispares, mostrando diversidad de valores
que oscilan entre 2,7 MPa y 310 MPa, segun el estudio. Si bien es cierto que las
aproximaciones son ligeramente distintas y que se emplean en ocasiones sistemas
diferentes (distintos polimeros y caracteristicas de los nanotubos) las diferencias son
demasiado significativas. Uno de los problemas que no se aborda en estos estudios es
gue en todos ellos se utiliza una sola longitud de nanotubo. Segin lo expuesto
anteriormente en la explicacion de la teoria de pull-out de fibras, la longitud embebida
es un parametro importante para obtener el valor del IFSS promedio, pero ademas
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para una longitud dada lo que permite es el cdlculo de ese IFSS promedio, no de la
tensién de cizalladura mdxima que puede soportar la interfase. Asi, es necesario
realizar un estudio de la influencia de la longitud del modelo utilizado y analizarlo en el
contexto de la teoria de pull-out de fibras. El estudio y la discusidon sobre estos
aspectos es la que ocupa el capitulo 4 de esta tesis.

5. Motivacion y objetivos

En el contexto expuesto en los apartados anteriores, esta tesis tiene como objetivo
estudiar el comportamiento interfacial de nanotubos de carbono funcionalizados
embebidos en una matriz polimérica mediante el uso de herramientas de modelizado
molecular.

Para ello se modelizan en primer lugar los nanotubos funcionalizados (capitulo 3) y se
estudian sus propiedades eldsticas. Posteriormente, se plantea el estudio de la
influencia de las propiedades geométricas de los nanotubos (capitulo 4) en el calculo
del IFSS promedio, con el objeto de contextualizar las diferencias que se obtienen en
los distintos estudios en la literatura. En este sentido se hace especial hincapié en la
influencia de la longitud dado que segun las teorias de pull-out de fibra es un
pardametro de gran importancia para calcular el IFSS. Por otra parte, los resultados
obtenidos para distintas longitudes se usan por primera vez en el caso de simulaciones
MM/MD como datos de entrada para un modelo de shear-lag, siguiendo la
metodologia de los ensayos experimentales de pull-out. Esta aproximaciéon novedosa,
no ha sido abordada con anterioridad en la literatura mediante simulaciones MM/MD
y permite por una parte entender las diferencias de los valores en literatura y por otra
calcular propiedades que estaban fuera del alcance de las aproximaciones previas,
tales como la resistencia maxima de cizalladura de la interfase, el valor del médulo de
cizalladura de la matriz en las proximidades del nanotubo, y el parametro 3 que sirve
como medida de la eficiencia en la transferencia de carga. Finalmente, en el capitulo 5
se utilizan los nanotubos funcionalizados y los mddulos de Young calculados en el
capitulo 3, para aplicar la metodologia combinada de MM/MD-teoria de shear-lag en
nanotubos funcionalizados con distintos grupos funcionales y en distintos porcentajes
de funcionalizacién, con el objetivo de analizar los mejores candidatos de entre los
estudiados, para actuar como refuerzo de la matriz polimérica.

La matriz polimérica seleccionada ha sido una matriz epoxi, debido a su amplio uso en
distintos sectores como el aeronautico o el de la construccion, ademas de permitir la
comparacion con otros estudios en la literatura.
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Simulaciones atomisticas de modelizado molecular

1. Introduccion

De forma genérica se entiende como Mecanica Molecular (MM) a la técnica de
computacién de simulaciones atomisticas basada en el uso de campos de fuerza
(forcefields) parametrizados para estudiar las propiedades de sistemas de atomos
interactuantes. Se define Dinamica Molecular (MD) como la técnica de simulacién
mediante computacién en la que se realiza un seguimiento de la evolucién temporal
de un conjunto de atomos interactuantes a través de la integracion de sus ecuaciones
del movimiento.

Esta técnica consiste en realizar una serie de aproximaciones, lo que conlleva la
resolucién numérica de las ecuaciones de Newton del movimiento para sistemas que
pueden contener un numero relativamente grande atomos. Para resolver las
ecuaciones nos servimos de los forcefields que describen la superficie de energia
potencial que rodea a cada atomo, en funcidn de cémo sea su microentorno. Estos
campos de fuerzas son parametrizados mediante calculos ab initio y/o ajustando datos
experimentales. Los tiempos implicados en una simulaciéon son del orden de los
nanosegundos y las longitudes del orden de nandmetros con tiempos de paso entorno
al femtosegundo. Debido a los rangos de espacio y tiempo involucrados se pueden
estudiar propiedades que serian dificiles o imposibles de estudiar en el laboratorio.

Todos estos analisis se llevan a cabo estudiando las energias y las trayectorias seguidas
por los atomos del sistema bajo distintas condiciones termodinamicas. Para poder
controlar variables termodinamicas se usan las colectividades estadisticas, en las
cuales determinadas variables termodindmicas son mantenidas constantes,
empleando métodos numéricos, a lo largo de la simulacidén. En este capitulo se
presentan brevemente algunos fundamentos de MM/MD implementados en el
software MS Modeling 5.0 y utilizados a lo largo del desarrollo de Ia tesis.

2. Simulaciones atomisticas de Mecanica Molecular y Dindmica
Molecular

En el modelizado molecular se asume la aproximacién de Born-Oppenheimer, segun la
cual los movimientos de los electrones y los nucleos puede separarse; debido a la masa
mas pequeiia de los electrones estos pueden ajustarse rdpidamente a cualquier
cambio en las posiciones de los nucleos. De esta forma la energia de una molécula en
su estado electronico fundamental puede considerarse como una funciéon de la
posicion de los nucleos. Si alguno de los nucleos se mueve, la energia de la molécula
cambia. Esto puede ser debido a un cambio pequeifio como la rotacion de un enlace o
a cambios que involucren el movimiento de muchos dtomos. Los cambios en la energia
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del sistema pueden ser considerados como movimientos en una superficie
multidimensional Ilamada superficie de energia potencial [1].

2.1 Aproximaciones basadas en Forcefields

El propdsito del forcefield es describir la superficie de energia potencial de clases
enteras de moléculas con una precisiéon razonable. El campo de fuerzas extrapola de
los datos empiricos de un conjunto pequefio de modelos usados para parametrizarlo,
a un numero mayor de conjuntos relacionados. Algunos campos de fuerzas tendran
una gran precision para un conjunto limitado de elementos y permiten buenas
predicciones de algunas propiedades moleculares, mientras que otros abarcaran un
numero mayor de elementos con la consiguiente pérdida de precision.

Los campos de fuerza usados cominmente para describir moléculas emplean una
combinacidon de coordenadas internas y términos (distancias de enlace, angulos de
enlace, torsiones, etc.), para describir la parte de la superficie de energia potencial
debida a interacciones entre atomos enlazados covalentemente, y términos no
enlazantes para describir las interacciones entre atomos sin enlace covalente (Van der
Waals, electrostaticas etc.). El rango de formas funcionales abarca desde funciones
cuadraticas simples hasta expansiones de Fourier, potenciales de Lennard-Jones, etc.

El significado fisico de la mayor parte de los tipos de interacciones en un campo de
fuerzas es facilmente asimilable ya que describimos los grados internos de libertad en
términos de enlaces, dngulos y torsiones. La analogia de bolas conectadas por muelles
es muy usada para describir el movimiento molecular. Sin embargo debemos recordar
gue estos modelos tienen limitaciones (no hay mas que considerar las diferencias
entre una estructura mecanica como la descrita y un enlace mecano-cuantico).

En la practica, muchas de las propiedades como frecuencias de vibracién, energias de
sublimacién, y estructuras cristalinas pueden ser reproducidas por un forcefield, no
porque los sistemas se comporten mecanicamente, si no porque los parametros del
forcefield se escogen de manera que encajen con los datos experimentales o se
parametrizan con métodos ab initio, de forma que ya incluyen gran parte de los
efectos cuanticos.

Las transiciones electrénicas (absorcion de fotones), los fendmenos de transporte de
electrones y las reacciones de transferencia de protones (reacciones acido-base) estan
mas alla de la capacidad de la mayoria de métodos basados en forcefields. Sin embargo
no dejan de ser una herramienta muy potente dado que nos permiten manejar
sistemas grandes, ya que estas simulaciones son mucho mas rapidas que los calculos
basados en la mecdnica cudntica. Asi, podemos estudiar mediante simulaciones
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basadas en forcefields sistemas tales como moléculas en fase condensada,
macromoléculas, morfologia cristalina, interfases orgdnicas e inorganicas, etc. [1]

Ademas los métodos basados en campos de fuerzas permiten un analisis y
descomposicién de las distintas contribuciones a la energia debidas a las distintas
interacciones posibles.

2.2 El forcefield COMPASS

Para los estudios realizados en la tesis se ha empleado el forcefield COMPASS
(Condensed-phase Optimized Molecular Potential for Atomistic Simulation Studies)
que proporciona una amplia cobertura para moléculas covalentes, incluyendo las
organicas mdas comunes, pequefias moléculas inorgdnicas y polimeros. COMPASS ha
sido parametrizado para predecir propiedades de moléculas, tanto en estado sélido
como aisladas, tales como estructuras moleculares, frecuencias de vibracion,
momentos dipolares, estructuras de liquidos, estructuras cristalinas, ecuaciones de
estado y densidades de energia de cohesién. Incluye ademds materiales inorganicos:
metales, 6xidos metalicos, haluros metalicos usando varios modelos no covalentes.

Es el primer campo de fuerzas que permite una prediccidn precisa y simultdnea de
propiedades de fase gaseosa y propiedades de fase condensada para un amplio rango
de moléculas y polimeros. También es el primer campo de fuerzas de alta calidad en
consolidar pardmetros de moléculas organicas e inorgdnicas.

La parametrizacion de COMPASS se ha realizado en dos fases. En una primera fase se
derivaron las cargas parciales y los parametros de valencia, ajustandolos con
superficies de energia potencial ab initio. En este punto se fijaron los pardmetros de
Van der Waals a un conjunto de parametros iniciales aproximados. En una segunda
fase, el forcefield es ajustado de manera que esté de acuerdo con los datos
experimentales. Los parametros de Van der Waals fueron optimizados para ajustar las
propiedades de la fase condensada. Para sistemas moleculares covalentes, este
afinamiento se hizo basandose en simulaciones de dinamica molecular en liquidos;
para sistemas inorganicos, basandose en la minimizacidn de la energia en cristales.

Los parametros para moléculas covalentes han sido validados usando varios métodos
de cdlculo para simulaciones de liquidos, cristales y polimeros. Asi, el forcefield
COMPASS ha sido validado para una amplia variedad de sistemas [3-6] y ya ha sido
previamente utilizado en literatura para estudiar las propiedades de nanotubos de
carbono [7][8], polimeros [9-11] y nanocompuestos de NTC/polimero [12-14].

La forma funcional del forcefield COMPASS tiene 11 términos de valencia y cruzados
(relacionados con los enlaces covalentes) y 2 términos de interaccion no enlazante, las
funciones Coulédmbicas y de Lennard Jones para las interacciones electrostaticos y de
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Van der Waals respectivamente. La expresidn de la energia en el forcefield COMPASS

se

muestra en la ecuacién E.1:

Bpor = ) [Ka(b = by)? + Ky (b — bg)® + Ky(b = by)’]
+Z[H2(E - HI}:]: + HE[E_ Euja + H4(5'— Eujﬂ
+Z[v1[1— cos(p — ¢2)] + V,[1

—cos(2¢— D] + ¥y [1 - cos(3¢ — 9]+ ) Ky’
X

+ZZ be’(b - buj(bf _bfu]
+ZZ Fog (6 —8,)(68"—8',)
2] g
+) ) Foalb—bp)(6 - 6))
b a8

+ (b — by)[Vicose + Vycos2¢p + Vycos3¢]
55
-I-Z Z (b'— b',)[Vicosp + V,cos2¢p + Vycos3¢]

+ZZ(E — By)[Vicosg + V,cos2¢ + V; cos3¢]

+ZZZK¢EEMG.&:¢(5‘ B,)(8" —8";)
Zq q}_l_zl g u

ixj ixj

(E.1)

Donde q es la carga atdmica, € es la constante dieléctrica rj; es la separacion entre los

atomos i-j b y b’ son las longitudes dos enlaces adyacentes, 6 es el angulo entre dos

enlaces, ¢ es el angulo de torsién dihédrico y ¢ el angulo fuera de plano by, Ki(i =2-4),
901 HI(I = 2 - 4)1 ¢0i (I = 1 - 3)r VI(I = 1 - 3)r be't b'Or Fee’; O'0 lFber Fb¢l Fb'er FI(i = 1 - 3)/ F6¢,
Koo', Ajj, and Bj; son pardmetros obtenidos mediante simulaciones ab initio y ajustados

a datos experimentales.
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3. Optimizacion de la energia

Una actividad fundamental en las simulaciones moleculares es la optimizacion o
minimizacion de la energia (con respecto a la energia potencial) del sistema que esté
siendo examinado [1].

La optimizacidn de una estructura es un proceso de dos pasos[2]:

e Evaluacién de la energia: La expresién de la energia debe ser definida vy
evaluada para una configuracién dada.

e Ajuste de la configuracién: La configuracion se ajusta para reducir el valor de la
expresion de la energia. Se puede encontrar un minimo después de un ajuste o
puede requerir varios miles de iteraciones, dependiendo de la naturaleza del
algoritmo, la forma de la expresion de la energia y el tamano de la estructura.

La eficiencia de la optimizacién es juzgada teniendo en cuenta el tiempo empleado en
evaluar la expresion de la energia y el numero de ajustes estructurales (iteraciones)
necesarios para converger al minimo.

Dada una expresién que define la superficie de energia y un punto de partida, un
algoritmo minimizador debe determinar la direccién hacia el minimo y la distancia al
minimo en dicha direcciéon. Una buena direccidén inicial es simplemente la pendiente o
derivada de la funcién en el punto.

Sin embargo las derivadas no apuntan necesariamente al minimo. Asi, moviéndose en
la direccion de las derivadas iniciales, las nuevas derivadas cambian y apuntan hacia
una nueva direccion. Para poder mejorar la eficiencia los algoritmos mas sofisticados
usan informacién de cémo cambian las derivadas para determinar la direccién.

3.1 Algoritmos de minimizacion

La optimizacidon de un sistema molecular puede ser visto en términos matematicos
como una optimizacion en un espacio multidimensional (el nUmero de dimensiones
depende del nimero de dtomos y periodicidad del sistema).

Cuando tratamos con calculos de optimizacion macromoleculares, es importante tener
en cuenta el significado tedrico de la estructura de minima energia y su energia
calculada. Para todos los campos de fuerza usados en calculos de este tipo el cero de
energia es arbitrario por lo que no se pueden comparar energias potenciales totales de
diferentes modelos directamente. Sin embargo es util comparar las energias obtenidas
calculadas para configuraciones distintas de modelos quimicamente iguales. En
principio la energia calculada para estructuras completamente optimizadas es la
entalpia cldsica en el cero absoluto, ignorando efectos cuanticos.
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Existen varios algoritmos estdndar de optimizacién que mencionamos brevemente a
continuacion [1][2]:

e Steepest Descents: En este método la direccion de busqueda de linea viene
determinada por el gradiente de la superficie de energia. Cada busqueda de
linea produce una direccién perpendicular a la anterior, provocando que las
direcciones vayan oscilando en su camino hacia el minimo. La convergencia es
lenta cerca del minimo pero el método es muy robusto incluso para sistemas
gue estan lejos de ser armdnicos. Normalmente se usa este método para los
primeros pasos de una optimizacion mientras que el resto de los métodos se
usan después ya que funcionan mejor para configuraciones cercanas al
minimo.

e Gradiente conjugado: Este método produce un conjunto completo de bases
mutuamente conjugadas tales que cada paso sucesivo refina continuamente la
direccién hacia el minimo. Esta construccion tiene la propiedad de que cada
gradiente es ortogonal a los gradientes anteriores y cada direccidon es
conjugada a las direcciones previas. El método converge aproximadamente en
N pasos donde N es el nimero de grados de libertad. Es el método que se suele
usar para modelos grandes.

e Métodos de Newton-Raphson: Ademds de usar el gradiente para identificar
una direccién de busqueda, se usa también la curvatura de la funcién (segunda
derivada) para predecir donde la funcién pasard a través de un minimo a lo
largo de una direccién. Como la matriz completa de derivadas segundas definea
la curvatura en cada direccidn del gradiente, la inversa de la matriz Hessiana
(matriz de derivadas segundas) puede ser multiplicada por el gradiente para
obtener el vector que traslada directamente al siguiente minimo. La superficie
de energia generalmente no sera arménica de manera que la estructura de
energia minima no puede ser determinada con un paso Newton-Raphson. El
algoritmo se aplica pues iterativamente. Existen variantes del método iterativo
de Newton-Raphson como son el método cuasi-Newton-Raphson y el método
Newton-Raphson truncado.

En las minimizaciones de energia realizadas a lo largo de la tesis, se usa un algoritmo
gue cambia automaticamente en funcién del grado de convergencia del método de
steepest descents, al de gradiente conjugado, y Newton-Raphson.

4. Dinamica molecular

En las simulaciones de dindmica molecular, las sucesivas configuraciones del sistema
son generadas integrando las leyes del movimiento de Newton[1][2]:

Fi(t) = m;a;(t) (E.3)
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Donde F; es la fuerza, m; la masa, y a; la aceleracién del atomo i-ésimo.

La fuerza en un atomo i se puede computar directamente de la derivada de la energia
potencial V con respecto a la coordenada r;:

av 62ri

——=m;— E.4

ar; M 5e (E.4)
Las ecuaciones cldsicas del movimiento son deterministas. Esto significa que una vez,
se conocen las coordenadas y velocidades iniciales, las coordenadas y velocidades en
un tiempo posterior pueden ser determinadas. Las ecuaciones del movimiento se
integran utilizando el método de diferencias finitas utilizando un tiempo por paso At.
Para las simulaciones de MD llevadas a cabo en la tesis se ha empleado el algoritmo de
integracion de velocidad Verlet [15].

5. Colectividades estadisticas

Integrar las ecuaciones de Newton del movimiento permite explorar la superficie de
energia constante del sistema. Sin embargo la mayoria de fendmenos naturales
ocurren bajo condiciones de presidn y/o intercambios de calor con el entorno. Bajo
estas condiciones la energia total del sistema ya no se conservara y necesitamos
formas extendidas de la dindmica molecular para poder tener en cuenta esto.

Existen varios métodos para controlar la temperatura y la presion. Dependiendo de
qgué variables de estado permanezcan constantes, se generan diferentes colectividades
estadisticas. Las colectividades que mas habituales en simulaciones MD son las
siguientes:

e Temperaturay presidn constantes (NPT) (sélo para sistemas periédicos)
e Energiay volumen constantes (NVE)
e Presidn y entalpia constantes (NPH) (sélo para sistemas periddicos)

e Temperatura y volumen constantes (NVT)
En los trabajos desarrollados en esta tesis se han usado las colectividades NVT y NPT.
5.1 Colectividad NVT (colectividad candnica)

Se obtiene manteniendo el control sobre la temperatura. Se suele usar en modelos sin
condiciones de contorno periddicas e incluso cuando existen estas condiciones y la
presidn es un factor insignificante.
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5.2 Colectividad NPT

Permite un control sobre la temperatura y la presion. Los vectores de la celda unidad
pueden cambiar y la presion se ajusta cambiando el volumen. La presion puede ser
controlada mediante los métodos de Berendsen, Andersen o Parrinello-Raman. Sin
embargo con los métodos de Berendsen y de Andersen sélo podemos cambiar el
tamano de la celda unidad, no la forma.

La tensidn puede ser controlada por el método de Parrinello-Raman, ya que permite
cambiar el volumen y la forma de la celda unidad.

La temperatura puede ser controlada mediante cualquier método.

La colectividad NPT es la que usamos en caso de que la presidn, el volumen y las
densidades correctas sean importantes para la simulacion. Esta colectividad también
puede ser usada mientras se alcanza el equilibrio, y una vez alcanzadas la temperatura
y presion deseadas, cambiar a la colectividad de volumen constante o de energia
constante.

6. Control de la temperatura

La temperatura es una variable de estado que especifica el estado termodinamico del
sistema. La cantidad macroscdpica esta relacionada con la descripcién de simulaciones
a través de la energia cinética, la cual es calculada de las velocidades atémicas.

La temperatura y la distribucién de velocidades atdmicas en un sistema estan
relacionadas mediante la ecuacion de Maxwell-Boltzmann:

mv?

3/2
f(v)dv = (lj e 27 4zvidv (E.5)
27KT

gue expresa la probabilidad de que una molécula de masa m tenga una velocidad v
cuando estd a la temperatura T.

Las componentes X, y, z de las velocidades tiene distribuciones Gaussianas:

1/2 mvg
g(v, )dv, = (%} e 27 dv (E.6)

La temperatura esta relacionada con la energia cinética promedio del sistema a través
del principio de equiparticidn. Este principio establece que cada grado de libertad que
aparezca con un término cuadratico en el hamiltoniano, tiene una energia cinética
promedio de kT/2 asociada para los momentos p;.
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De esta manera tenemos:

N 2 N kT
<Z;—m> =(K)=—""~ (£.7)

Al lado izquierdo de la ecuacidn tenemos la energia cinética promedio del sistema, Ns
es el niumero de grados de libertad del sistema, y T la temperatura termodindmica. En
un sistema no restringido, con N atomos el nimero de grados de libertad serd 3N,
debido a que tenemos tres componentes de la velocidad para cada dtomo.

La temperatura se calcula de la energia cinética y de los grados de libertad del sistema.

Tendremos entonces que para un sistema no periddico se sustraen 6 grados de
libertad, ya que la traslacion y rotacion del centro de masas son ignorados:

— N . .2
(3N 26)kBT ¥ mg/, 8)
i=1

Mientras que para un sistema periddico sélo sustraemos 3 grados de libertad
correspondientes a la traslacion:

(BN —3)kT 3)kT N m.v; (E.9)

A pesar de que las velocidades iniciales son generadas de manera que produzcan una
distribucién Gaussiana a la temperatura deseada, la distribucién no se mantiene
constante a medida que la simulacion avanza. Esto es especialmente cierto cuando el
sistema no comienza con una configuracién de minima energia de la estructura.
Durante la dindmica, se intercambian energia cinética y potencial y por tanto cambiara
la temperatura. Para mantener la temperatura correcta, las velocidades computadas
deben ajustarse apropiadamente. Ademas de mantener la temperatura deseada, el
mecanismo de control de la temperatura debe producir la colectividad estadistica
correcta.

A continuacién se explican brevemente los métodos de control de temperatura
utilizados a lo largo de las simulaciones en la tesis.

6.1 Meétodo de Berendsen

Después de alcanzar el equilibrio, un cambio de energia térmica entre el sistema y el
bafo térmico puede introducirse a través del método Berendsen, en el que cada
velocidad es multiplicada por un factor A por [1]:
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1/2
,1:[ _E(T ‘TOH (E.10)
T T

Donde At es el tamaiio de del paso, T es el tempo caracteristico de relajacion, Ty es la

temperatura objetivo y T la temperatura instantdnea.

Para una buena aproximacién este tratamiento da una colectividad de temperatura
constante que puede ser controlada ajustando la temperatura objetivo y cambiando el
tiempo de relajacion (generalmente entre 0.1y 0.4 ps).

6.2 Método de Andersen

Existen dos versiones del método de Andersen. La primera (que es la implementada en
el software MS Modeling 5.0) controla la temperatura aleatorizando las velocidades de
todos los atomos en una colision de frecuencia determinada. La otra versidn involucra
la eleccién de un dtomo cada paso de tiempo y el cambio de su velocidad de acuerdo
con la distribucion de Boltzmann.

7. Control de la presion

La presidn es otra variable termodindmica bdsica que define el estado del sistema. Estd
definida como la fuerza por unidad de area y toma forma de tensor:

F:’xx ny sz
P=|P, P, P, (E.11)
sz zy 2z

Cada elemento del tensor es la fuerza que actua en la superficie de un volumen cubico
infinitesimal que tiene los bordes paralelos a los ejes x, y, y z. El primer subindice se
refiere a la direccién de la normal al plano en el que actua la fuerza y la segunda a la
direccidn sobre la cual actla la fuerza.

La presidn se calcula por el teorema del virial y esta definida sélo cuando el sistema
estd contenido en un recipiente de volumen definido. En la simulacién por
computador, la celda unidad bajo condiciones de contorno periddicas es vista como el
recipiente y la presién en forma tensorial toma la forma:

N N
p=V£{ZmiviviT +yr, ff} (E.12)
i=0 i=1

Donde P es la presion, V el volumen de la celda computacional, m; la masa del dtomo
iésimo, vy r;, v;, y fi los vectores de componentes de posicién, velocidad y fuerza del
atomo jiésimo en un sistema de coordenadas tridimensional.
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Como ocurria con la temperatura, el mecanismo de control de la presion debe producir
la colectividad estadistica correcta. Esto significa que la probabilidad de ocurrencia de
una cierta configuracidn obedece a las leyes de la mecdnica estadistica.

Existen distintos métodos para el control de la presién en las simulaciones
moleculares. El método de control de presion utilizado en las simulaciones realizadas
en la tesis es el método Berendsen.

7.1 El método Berendsen para el control de la presion

La presion se puede cambiar modificando las coordenadas de las particulas y el
tamafio de la celda unidad bajo condiciones de contorno periddicas.

El método Berendsen acopla el sistema a un bafio de presidon. Con el objetivo de
mantener el sistema a una presidon determinada. A cada paso, las coordenadas x, y, yz
son modificadas por el factor [2]:

1/3
y:(lJr%y[P—Po]j (E.13)

donde 7 sera la compresibilidad del sistema, t el tiempo de relajacion, At es el paso de
tiempo, P es la presién instantdnea y Py la presidon objetivo. Las componentes
cartesianas de la celda unidad cambian todas en el mismo factor.

Tal y como estd implementado el método cambia la celda uniformemente, asi que se
cambia el tamafio de la celda pero no su forma. Por lo tanto sera inapropiado para
simulaciones tales como transiciones de fase de cristales.

8. Celdas computacionales amorfas

El flujo de trabajo en las simulaciones comienza con la especificacion de una estructura
inicial que es optimizada. En materiales cristalinos esto se hace trabajando desde los
parametros de red adecuados para el material. Sin embargo el tratamiento cuando se
trata de materiales amorfos debe ser distinto dado que carecen de orden de largo
alcance. Para construir representaciones realistas de polimeros amorfos los grados de
libertad de torsion de las cadenas principales del polimero juegan un papel clave.
Ademads de generar configuraciones realistas de las cadenas moleculares, es necesaria
una forma de empaquetar las cadenas poliméricas en una celda computacional
tridimensional sujeta a condiciones de contorno periddicas con una densidad realista
sin contactos cercanos entre las cadenas.

Para abordar la generacién de celdas amorfas poliméricas se ha empleado Ia
herramienta Amorphous Cell de MS Modelling 5.0 que aborda el problema mediante la
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inclusién de cadenas, teniendo en cuenta la interaccidn con dtomos ya posicionados
mientras monitoriza continuamente las distintas configuraciones moleculares,
teniendo en cuenta los grados de libertad de torsidon de las cadenas a incluir en
secuencia. La inclusion o no de la cadena dentro de la celda computacional y la
posicion, orientacidn y conformacion se seleccionan mediante criterios que priman las
posiciones de minima energia. De esta forma se cargan las celdas computacionales
hasta la densidad deseada. Posteriormente es necesario realizar una optimizacion de la
energia y un equilibrado mediante dindmica molecular para obtener la celda
computacional de trabajo. Esta metodologia se ha usado anteriormente en literatura
para matrices epoxi [9][10] y para la generacion de celdas computacionales de
nanocompospuestos de NTC/polimero [12-14]. En el caso de matrices epoxi [9][10] se
ha mostrado cdmo los valores para propiedades mecanicas y térmicas que se obtienen
con celdas computacionales generadas de esta forma son capaces de reproducir
resultados experimentales.
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Propiedades elasticas de nanotubos de carbono funcionalizados

1. Introduccion

Desde su descubrimiento por lijima [1], los nanotubos de carbono (NTCs) han sido
objeto de numerosos estudios e investigaciones debido a sus excepcionales
propiedades estructurales y electrénicas que apuntan a un amplio rango de
aplicaciones potenciales que abarcan distintos campos como la electrénica [2] o su uso
como refuerzos mecdnicos en nanocompuestos [3]. En consecuencia, los nanotubos
de carbono han sido propuestos como posibles candidatos para reforzar matrices
poliméricas para obtener nanocompuestos con mejores propiedades mecanicas,
eléctricas o térmicas. Sin embargo, existen dificultades que deben ser abordadas para
poder usar los NTCs de forma efectiva como refuerzo en composites de matriz
polimérica. En este sentido la dispersién de los NTCs, que tienden a aglomerarse entre
ellos debido a interacciones de Van der Waals, y la baja transferencia de carga a través
de la interfase NTC/ matriz [3-5] son problemas que deben ser resueltos para poder
obtener nanocompuestos poliméricos reforzados con nanotubos con propiedades
mejoradas. La funcionalizaciéon de los NTCs con distintos grupos funcionales quimicos
es una posible estrategia para mejorar la dispersiéon de los NTCs y su interaccién con la
matriz [5-8], pero la modificacién quimica de la superficie de los nanotubos puede
conllevar también el cambio de su estructura y, en consecuencia, modificar sus
propiedades [9][10]. Asi, es importante comprender el modo en el que la
funcionalizacién de los NTCs afecta a sus propiedades mecanicas, dado que puede
afectar a su capacidad como refuerzo mecanico en matrices poliméricas.

Las propiedades mecdnicas de los nanotubos de carbono de pared Unica y multipared
(respectivamente SWCNTs y MWCNTSs de sus siglas en inglés) han sido extensamente
estudiadas en la literatura cientifica, utilizando aproximaciones experimentales asi
como métodos de computacionales [11][12] como DFT [13]; Tight-binding [14];
MM/MD [15-18]; mecanica de medios continuos [19] y el modelo empirico de fuerza
constante [20], que llevan a una variedad de valores, en el rango de 0.29-5.5 TPa,
dependiendo del método usado y de las propiedades estructurales del nanotubo
(quiralidad, diametro y numero de paredes)[21][22], estando la mayoria de ellos
entorno a 1 TPa, valor que suele considerarse como referencia [11]. En la literatura,
han sido estudiadas distintas propiedades mecdanicas de los NTCs no funcionalizados,
tales como su comportamiento a flexidon [19] y fractura [23] asi como los efectos de
aproximaciones a compresidon [24] y a traccion [25]. Por otra parte, el efecto de Ila
funcionalizacién en las propiedades electronicas ha sido también tratado en la
literatura [26] asi como el efecto que ejercen los grupos funcionales, anclados en la
superficie del NTC, en la interaccién entre NTC y matriz polimérica [27][28]. Sin
embargo son sélo unos pocos los estudios analizan el efecto de la funcionalizacién en
las propiedades eldsticas de los SWCNTs [29-31], e incluso menos en el caso de
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MW(CNTs en los que se encuentra el andlisis del pandeo de los MWCNTSs [32] pero no
se calcula el médulo de Young.

En este contexto, se analiza en este capitulo el efecto que ejercen los grupos
funcionales carboxilicos (-COOH) anclados a la superficie del nanotubo en el médulo de
Young y coeficiente de Poisson de SWCNTs y MWCNTSs. Los grupos carboxilicos han
sido seleccionados como objeto del estudio dado que muchas reacciones de
funcionalizacién requieren un paso de carboxilizaciéon de la superficie [8]. Segun se
describe en la literatura [33][34] la hibridacion de un atomo de la superficie del
nanotubo cambia de sp2 a sp3, cambiando la estructura del nanotubo a nivel local
pudiendo por tanto afectar a las propiedades del nanotubo.

2. Metodologia para el calculo del médulo de Young mediante
simulaciones de dinamica molecular

El médulo de Young (E) o mdédulo de elasticidad longitudinal es un pardmetro que
caracteriza el comportamiento de un material elastico, segun la direccién en la que se
aplica una tension. Para un material elastico lineal el médulo de Young es una
constante que relaciona la tensién con la deformacién (para valores dentro del limite
eldstico del material) segun la siguiente ecuacion:

o = Ee (E.1)

Donde o es la tension aplicada sobre la seccion transversal, y ¢ la deformacién unitaria
en cualquier punto (con £= AL/L siendo L la longitud).

A su vez la tensidn longitudinal aplicada genera una contraccidon en la seccidn
transversal. La relacién entre la deformacidn transversal y la deformacidn longitudinal
se conoce como coeficiente de Poisson () :

&

V= trans (EZ)

Elong
En el caso de los nanotubos de carbono, cuya estructura direccional hace que tenga
propiedades anisdtropas, se suele denominar mdédulo de Young, al médulo de

elasticidad segun la direcciéon longitudinal del nanotubo [17][18] (aunque en ocasiones
se hace explicito el término axial), convencidn que es adoptada en este estudio.

Existen distintos métodos posibles para el estudio del médulo de Young de NTCs.
Agrawal et al [17] han estudiado y comparado 5 posibles métodos para estudiar el
maodulo de Young de NTCs mediante dindmica molecular:

1. Determinacion de la deformacidn para una tension fija.
2. Determinacidén de la tensién para una deformacion fija.
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3. Determinacion de la energia de deformacién para una deformacion fija.
4. Método de la vibracidon longitudinal.
5. Método de la vibracidn transversal.

Para los 5 métodos es necesario asignar un valor de grosor al nanotubo. El resultado
del mdédulo de Young dependerd del valor de grosor asignado. El valor mas comin en
literatura es de 0.34 nm y es por tanto el que usara en este estudio.

Los métodos 1 y 4 requieren de la aplicacién de una tension sobre el nanotubo. La
suite de modelizado molecular Materials Studio 5.0 no permite la aplicacién de fuerzas
externas: para ello seria necesaria la inclusién de un término en el forcefield que
ejerciera una fuerza en una direccion dada. Sin embargo, los tipos de forcefields
soportados por el software no incluyen términos de potencial asociados a una fuerza
externa. Por otra parte cabria la posibilidad de tensionar el sistema trabajando con la
colectividad NPT (numero de particulas, presiéon y temperaturas fijas). En esta
colectividad presién y tensién son equivalentes pero con sentidos opuestos. Para su
aplicacion se requiere una celda computacional con condiciones de contorno
periddicas ya que para definir una presion el sistema tiene que estar contenido en un
volumen definido, que en las simulaciones de dindmica molecular se corresponde con
el tamano de la celda unidad. De esta forma podrian asignarse presiones fijas y
estudiar la deformacion del nanotubo. En esta colectividad el barostato numérico que
controla la presion lo hace variando tanto las coordenadas atémicas como las
dimensiones de la celda. La principal desventaja es que al controlar la presidn se varian
las dimensiones de la celda y por tanto para una presién dada las deformaciones van
variando. Por estas razones se descartan inicialmente los métodos 1 y 4 para el
estudio.

Por otra parte, el método 5 de vibracién transversal presenta diferencias en los
resultados con respecto al resto de métodos. Estas diferencias dependen de la relacién
de aspecto del nanotubo y de los efectos de borde nanotubo. También se presentan
diferencias con respecto a otros métodos cuando se usan didametros pequefos de
nanotubos [17]. Por estas razones se descarta también el método 5 para el estudio del
maodulo de Young realizado en este capitulo.

Para los métodos 2 y 3 es necesaria la introduccion de una deformaciéon en el
nanotubo. Esta deformacién puede introducirse desplazando los atomos de un
extremo del nanotubo dejando los &tomos del extremo opuesto fijos. Posteriormente
se fijan los 4&tomos desplazados y se ejecuta una dindmica molecular para equilibrar el
sistema, de manera que la deformacién se reparte a lo largo de todo el nanotubo. Otra
alternativa posible es el cambio de los pardmetros de red de la celda unidad
computacional utilizada. Para ello es necesario aplicar condiciones de contorno
periddicas continuas en la direccion longitudinal. Es decir el nanotubo no tiene bordes,
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si no que se repite conectado longitudinalmente a lo largo de celdas contiguas. Un
aumento del parametro de celda unidad genera una deformacién de traccion. De esta
forma el nanotubo contenido en la celda computacional se deforma uniformemente
para estirarse segun la direccidén en la que se haya aumentado el pardmetro de red. Se
ejecuta entonces una simulacion de dinamica molecular NVT (niumero de atomos,
volumen y temperatura constantes) generalmente usando el termostato de Berendsen
[17].

En el caso del método 2, para determinar la tensidon correspondiente a la deformacién
se utiliza el resultado de la dinamica en la colectividad NVT para computar la tensiéon
mediante el teorema del virial, que se puede expresar en la forma tensorial:

N N
P :Vi PAAAES AN (E. 3)
o i1

Donde P es la presidn, V el volumen de la celda computacional, N el nUmero de atomos
en el sistema m; la masa del 4&tomo iésimo, y r;, v, y fi los vectores de componentes de
posicién, velocidad y fuerza del atomo iésimo en un sistema de coordenadas
tridimensional. De esta forma para cada deformacién fijada se obtiene una tension, lo
que permite representar una curva tension deformacidn cuya pendiente
corresponderd con el médulo de Young del nanotubo. [16]

En el método 3, el médulo de Young se calcula utilizando las energias de deformacion.
Para cada estado de deformacion se calcula la energia potencial del nanotubo, ya sea
mediante una minimizacion de la energia [30] o mediante una simulacién de dindmica
molecular [15]. El médulo de Young se relaciona con la energia de deformacion
mediante la siguiente ecuacion:
F=120 (E.4)
Voe?le=

Donde E es el médulo de Young, V es el volumen del nanotubo (no el de la celda
unidad), U la energia potencial y & la deformacién. Asi, representando la energia
potencial frente la deformacidn, se puede realizar un ajuste polindémico, de forma que
la energia se puede representar mediante una funcién polindmica de la deformacion:

U=Y!_,a;: (E.5)
Donde a;son los coeficientes del polinomio del ajuste (con i=0,1,,2,...).

3. Simulaciones preliminares

Con objeto de establecer la metodologia a utilizar y los sistemas a estudiar se plantean
unas simulaciones preliminares en las que se examinara, en un primer paso, la
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metodologia de calculo a utilizar, para posteriormente analizar la posible influencia
que distintos patrones de funcionalizacién pueden tener en el resultado del cdlculo del
modulo de Young.

3.1 Metodologia: tension-deformacion fija frente a energia-
deformacion fija

Una vez descartados por los motivos anteriormente expuestos los métodos 1, 4y 5, se
realiza una simulacién preliminar con objeto de determinar qué método es el mas
adecuado para continuar el estudio. Los candidatos son el método 2 (cdlculo de la
tensién para una deformacion fija) y el método 3 (calculo de la energia de deformacion
para una deformacion fija).

Para esta simulacidn preliminar se plantea como sistema de estudio un nanotubo (6,6)
funcionalizado con grupos —COOH anclados de forma aleatoria a la superficie del
nanotubo. El porcentaje de atomos del nanotubo que llevan anclado un grupo
funcional es del 12.5% con respecto al numero total de atomos del nanotubo. Se
emplea una celda computacional de dimensiones 50 A x 50 A x 14.76 A. El eje del
nanotubo esta situada a lo largo de la direccion Z y centrado en el plano XY. La celda
computacional tiene condiciones de contorno periddicas, tal y como se ha explicado en
el apartado 2. En un primer paso se realiza una optimizacién de la geometria de la
estructura mediante una minimizacion de la energia del sistema. Para la minimizaciéon
de la energia se ha utilizado un algoritmo inteligente disponible en MS 5.0 que consiste
en la utilizaciéon de los métodos de minimizacidn steepest descents, ABNR, y quasi-
Newton en cascada. El forcefield COMPASS [35-38] se ha utilizado para describir los
parametros de energia del sistema y las interacciones no enlazantes (Van der Waals y
Coulomb) se han calculado con el método de suma de Ewald. El resultado es la celda
computacional inicial mostrada en la Figura 4. Una vez optimizada la celda se ejecuta
una simulacién de dinamica molecular en la colectividad NPT a presién P=0 GPa. Las
condiciones utilizadas en la simulacién se muestran en la Tabla 1 (columna a la
izquierda).

Tras equilibrar el sistema se deforma la celda a traccién en pasos de 0.5%. Después de
cada paso de deformacidén se lleva a cabo una dindmica molecular en la colectividad
NVT con las condiciones mostradas en la Tabla 1 (columna de la derecha).
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Figura 4. Celda computacional inicial. Los 4&tomos estdn representados por esferas de
colores: carbono (gris), oxigeno (rojo) e hidrégeno (blanco).

Tabla 1. Condiciones utilizadas en las dindmicas moleculares para el cdlculo del
modulo de Young. Columna izquierda: simulacion previa para llevar el sistema a un
estado inicial de tensién cero. Columna derecha: condiciones de las simulaciones
efectuadas por cada paso de deformacién.

Dindamica inicial: Estado de Dinamica por cada paso de
tension cero deformacion
Colectividad NPT NVT
Presion (GPa) 0 No aplicable
Temperatura (K) 298 298
Duracion (ps) 5 5
Tiempo/paso (fs) 1 1
Termostato Berendsen Berendsen
Barostato Berendsen No aplicable

3.1.1 Método energia-deformacion fija

Con los resultados obtenidos en las simulaciones de dinamica molecular se calcula el
promedio de energia potencial para cada estado de deformacidn utilizando los ultimos
2,5 ps de la trayectoria. En la Figura 5 se representan los valores obtenidos junto con
las lineas de tendencia polindmicas ajustadas para distintos grados. Se puede observar
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como las lineas de tendencia para todos los grados de polinomio probados (de grado 2
a grado 6) se ajustan bien a los valores de simulacién, de forma que las distintas lineas
de tendencia practicamente se solapan.

La Tabla 2 presenta las ecuaciones correspondientes a las curvas de ajuste, el valor R?

del ajuste y el valor del mddulo de Young obtenido para cada ajuste de acuerdo con la
ecuacion E.4. Se puede observar cdmo se obtienen diferentes valores dependiendo el
grado del polinomio utilizado, obteniéndose incluso, para el grado 6, valores negativos
gue corresponderian a valores de tensidn a compresidon para deformaciones de
traccion lo cual no tiene sentido fisico.

830 A
@ Valores simulacién
820 -
eeeees Ajuste polindmico
grado 2
810 A —— Ajuste polinédmico
grado 3
----- Ajuste polinédmico
grado 4
= 800 - eeeee Ajuste polinémico
§ grado 5
© Ajuste polinémico
§— 790 - grado 6

780

770

760 T T T T T T T
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03

Deformacion

Figura 5. Curva energia potencial — deformacidn con curvas de tendencia polindmicas
de grado 2 a grado 6 para NTC (6,6) funcionalizado al 12,5 % de forma aleatoria.
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Tabla 2. Ajustes polindmicos a la curva Energia potencial — Deformacién y valores de
del modulo de Young obtenidos.

Grado Ecuacién de ajuste R’ E (TPa)
2 y = 7,2794x% 4+ 0,7828x + 762.58 0,9998 0,79
3 y = —0,2991x3 + 8,6254x2 + 0,7127x + 762.81 0,9999 0,93
4 y = 0,452x* — 3,0108x3 + 13,645x% — 3,5697x 1 1,48
+ 762,95
5 y = —0,1804x° + 1,8049x* — 6,5435x3 1 1,88
+ 17,366x2 — 4,8658x + 762,97
6 y = —0,9372x°% + 8,2542x° — 26,736x* 1 -1,56
+ 38,185x3 — 14,418x2 + 3,0736x
+ 762,96

3.1.2 Método tensidon deformacion fija

Las mismas dinamicas moleculares (Tabla 1) empleadas para el cdlculo del médulo de
Young con el método de energia-deformacidn fija, son utilizadas para el célculo
mediante el método Tensién deformacién fija. En este caso para cada dinamica
molecular llevada a cabo tras cada deformacién se promedia la tensién en la direccidn
Z (computada de acuerdo a la ecuacidn E.3) utilizando los ultimos 2.5 segundos de la
trayectoria. La grafica tension — deformacion se muestra en la Figura 6 junto con el
ajuste lineal obtenido. La ecuacién de la recta de ajuste es y = 0,8281x + 0,0003 con
un valor R*=0,9997. Asi el valor obtenido para el médulo de Young es de E = 0,83 TPa.

3.1.3 Discusion

Se ha observado que los resultados, en el caso del uso del método energia-
deformacion fija, dependen altamente del ajuste polindmico realizado. Asi, los
resultados arrojan grandes diferencias siendo en el caso extremo, el valor del grado 2
un 42% del grado 5, presentando ambos buenos valores de ajuste a la curva. El valor
promedio para los distintos resultados obtenidos (obviando el grado 6 que es negativo
y no tiene sentido fisico) es de E=1,27 + 0,50 TPa.

Por otra parte, usando el método tensién-deformacion fija, se obtiene un Unico valor
de E = 0,83 TPa para un buen ajuste lineal de R* = 0,9998.

De esta forma se selecciona el método de tension — deformacion fija para continuar
con el estudio, dado que no presenta los problemas de variabilidad segun el tipo de
ajuste que muestra el de energia-deformacién.
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Figura 6. Grafica tensién-deformacion para NTC (6,6) funcionalizado al 12,5 % de
forma aleatoria.

3.2 Influencia del patrén de funcionalizacion

Para un porcentaje concreto de dtomos funcionalizados en la superficie del nanotubo,
existen diferentes posiciones posibles para distribuir los grupos funcionales sobre la
superficie del nanotubo. Definimos entonces como patrén de funcionalizacién a la
forma concreta en la que se distribuyen los grupos funcionales en la superficie.

Partiendo de la hipdtesis de que el mdédulo de Young de los NTCs puede verse
influenciado por el grado de funcionalizacién, es necesario tener en cuenta que
también puede verse influenciado por el patrén de funcionalizacién empleado para un
grado de funcionalizacion dado. Para demostrar las diferencias que pueden existir
entre distintos patrones se ha estudiado el médulo de Young en nanotubos de carbono
(6,6) funcionalizados con grupos —COOH al 12,5% para 3 patrones de funcionalizacién
distintos. La metodologia empleada es la de tensidn-deformacidn fija y los parametros
utilizados en las simulaciones son los descritos en el apartado 3.1 (Tabla 1). Los 3
patrones de funcionalizacion examinados se muestran en la Figura 7, y se
corresponden con un patrén de funcionalizacién distribuido regularmente a lo largo de
la nanotubo (Figura 7, izquierda), un patrén aleatorio (Figura 7, centro) y un patrén
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tipo cluster en el que los grupos funcionales se encuentran agrupados en una zona
concreta del nanotubo (Figura 7, derecha).
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Y Vr)
~ /'« .
- :"N\ ./“‘.,... = \Q !"‘-\ v
o) 'C‘\'/"'\‘”z" . ¢
r 2, \ a7 1 g #\'

; . & “‘ )

& ,,“,,?,

o WS

Figura 7. Patrones de funcionalizacién utilizados para el estudio preliminar de la
influencia del patréon en el modulo de Young. Izquierda: regular; Centro: aleatorio;
Derecha: Cluster.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 3. Se puede observar cémo los
distintos patrones resultan en distintos valores del médulo de Young. Tomando como
referencia el patréon regular, los valores obtenidos para los patrones aleatorios y de
cluster son un 4,6% y 9,3% mas bajos respectivamente.

Tabla 3. Valores de E obtenidos para los 3 patrones de funcionalizacién estudiados.

Patrén de funcionalizacion E (TPa)
Regular 0,86
Aleatorio 0,82
Cluster 0,78

4. Patrones de funcionalizacion de minima energia de
empaquetado

Debido a la influencia que juegan los patrones de funcionalizacién en el valor del
moédulo de Young, es necesaria una estrategia para determinar qué patrones de
funcionalizacién se usaran en el estudio.

Una primera aproximacion puede ser el uso de nanotubos funcionalizados de forma
aleatoria [31]. Otra alternativa es el estudio de diferentes patrones. Asi, Kuang y He
[30] han examinado la influencia de 3 tipos de distribuciones para grupos funcionales
C,Hg sobre la superficie del nanotubo para distintos porcentajes de funcionalizacidn.
Los distintos patrones propuestos por Kuang y He se muestran la Figura 8. En su
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estudio muestran como los distintos patrones llevan a distintos valores del médulo de
Young. Sin embargo los patrones son seleccionados de acuerdo a una densidad de
grupos funcionales distribuidos de forma arbitraria en cada hexagono. Esto obliga a
concentrar los grupos funcionales en el centro del nanotubo dejando los bordes libres
hasta una extensiéon que depende de la densidad del patrén para un grado de
funcionalizacién dado.

Figura 8. Patrones propuestos en referencia [30] para distintas densidades de
funcionalizacién: a) baja densidad; b) moderada densidad y c) alta densidad. Los
puntos negros representan atomos del nanotubo, los puntos rojos representan atomos
del nanotubo a los que se ancla un grupo funcional.

En cualquiera de los casos, estos estudios no permiten dilucidar un patrén de
referencia que pueda servir para comparacién entre diferentes estudios y patrones. En
este sentido, en el presente estudio se ha disefiado una estrategia distinta basada en el
estudio de la energia de empaquetado de distintos patrones con el objetivo de
seleccionar los patrones de minima energia de empaquetado como patrones de
referencia, para los cuales se estudiara el médulo de Young.

4.1 Estructuras moleculares

Para la realizacién del estudio se utilizan nanotubos de pared simple, doble y triple. Las
caracteristicas de los nanotubos usados se listan en la Tabla 4.

Para cada tipo de nanotubo se han creado estructuras de nanotubos funcionalizados
para distintos grados de funcionalizacién. Para cada grado de funcionalizacién se han
creado distintos patrones de funcionalizacion empleando patrones regulares,
aleatorios y en forma de cluster. Algunos ejemplos de patrones de funcionalizacién
empleados se muestran en la Figura 9.
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Tabla 4. Nanotubos de carbono utilizados en el estudio.

Diametro Numero de atomos en un

N2 de paredes  NuUmeros quirales (n,m .
- - (n,m) externo (A) anillo de pared externa

1 (6,6) 8,12 12
1 (12,12) 16,27 24
2 (7,7)@(12,12) 16,27 24
3 (8,8)@(13,13)@(18,18) 24,42 36

El uso de nanotubos armchair permite la definiciéon de una notacién simple para
conocer qué atomos del nanotubo han sido funcionalizados cuando se utilizan
patrones regulares. Se puede definir una distancia z a lo largo de la longitud del
nanotubo con cada unidad de z correspondiente a un anillo de dtomos de carbono en
el nanotubo. Cada anillo unidad tiene un nimero de atomos (N,) que depende del
didmetro del nanotubo. Cada atomo en el anillo puede identificarse entonces con una
posiciéon (con un numero de 0 a N,-1) y una posicidn z. Para definir un patrén de
funcionalizacién regular un nimero de atomos del anillo inicial es funcionalizado y
usado como motivo o conjunto base que se repite a lo largo de la longitud del
nanotubo aplicando translaciones y rotaciones. La siguiente notacién se aplica para
identificar el motivo de dtomos funcionalizados en el anillo inicial: [k -j]ﬁ’:g" donde
para cada motivo j es una constante entera y k es un indice entero que varia entre O y
kmax, Obteniéndose de esta forma la posicidn de los atomos funcionalizados en el anillo
inicial. A partir de este motivo se aplican translaciones y rotaciones para obtener el
patron de funcionalizacion en todo el nanotubo. Asi, un paso de translacién Az se
define como un numero entero que cuenta el avance a lo largo de la direccién Z con
respecto al anillo inicial (z = 0) y paso de rotacién A0 que define el numero de
posiciones que el motivo inicial es rotado. La Figura 10 muestra un ejemplo de las
posiciones Az y AO para un nanotubo (6,6). De esta manera, la combinacién del
motivo inicial, un paso de translacion y un paso de rotacién, permite definir cada
patrén regular con una notacion compacta empleando 4 nimeros enteros (j, kmax, Az,
AD). Los patrones de funcionalizacion regulares empleados en el estudio se muestran
con esta notacién en la Tabla 5. Ademas de patrones regulares para cada grado de
funcionalizacién se han empleado un patrdon con grupos distribuidos al azar y otro con
grupos funcionales agrupados en configuracién de cluster.
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Figura 9. Ejemplos de patrones de funcionalizacidn. (a) SWCNT (6,6) patron de cluster,
grado de funcionalizacién 8,33 %; (b) TWCNT patrdn regular, grado de funcionalizacion
4,17%; (c) DWCNT patron regular, grado de funcionalizacion 8,33%; (d) DWCNT patrdn
aleatorio, grado de funcionalizacién 8.33%.

Figura 10. Esquema de posiciones Az y AO. El primer niUmero denota la posicion Az y el
segundo la posicion AO.
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Tabla 5. Patrones regulares analizados.

Numeros quirales tubo Grado de funcionalizacion (%)

externo (n,m)

Patrones (j,kmaxwAz,AD)

2,08

4,17

5,00

8,33

(6,6) 10,00
12,50
16,67
25,00
33,33

50,00

(0,0,4,0); (4,2,12,0)

(0,0,2,0); (0,0,2,4); (6,1,4,0); (4,2,6,0);
(2,5,12,0); (0,0,2,2)

(4,2,5,1); (2,5,10,0);

(6,1,2,0); (0,0,1,3); (7,1,2,4); (6,1,2,4);
(2,5,6,0); (6,1,2,2); (0,0,1,1)

(2,5,5,1)
(4,2,2,0); (2,5,4,0); (4,2,2,2)
(6,1,1,1); (2,5,3,1); (3,3,2,0)

(2,5,2,0); (4,2,2,1)
(3,3,1,1); (3,3,1,0)

(2,5,1,1)

2,08

4,17

5,00

8,33
(12,12)

10,00
12,50
16,67
25,00
33,33

50,00

(0,0,2,0); (12,1,4,0); (6,3,8,0);
(4,5,12,0); (0,0,2,2); (8,2,6,0); (0,0,2,8);
(0,0,2,6)

(12,1,2,0); (6,3,4,0); (12,1,2,6);
(4,5,6,0); (12,1,2,6); (6,3,4,0);
(2,11,12,0); (0,0,1,1); (0,0,1,3);

(2,11,10,0); (4,5,5,1)

(6,3,2,0); (12,1,1,3); (2,11,6,0);
(6,3,2,8);(12,1,1,3); (12,1,1,1)

(2,11,5,0)

(4,5,2,0); (8,2,1,3); (2,11,4,0)
(6,3,1,3); (6,3,1,1)
(2,11,2,0); (4,5,1,3)
(3,7,1,1);(3,7,1,0)

(2,11,1,1)
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Numeros quirales tubo Grado de funcionalizacién (%) Patrones (j,KmawA2z,A0)
externo (n,m)

(12,2,4,0); (6,5,8,0); (4,8,12,0);

2,08
(12,2,4,6)
417 (12,2,2,0); (12,2,2,6); (6,5,4,0);
' (4,8,6,0); (12,2,2,4); (6,5,4,2)
5,00 (2,17,10,0)
833 (6,5,2,0); (12,2,1,3); (6,5,2,2);
' (2,17,6,0); (4,8,3,1)
(18,18)
10,00 (2,17,5,1)
12,50 (4,8,2,0); (4,8,2,2); (2,17,4,0)
16,67 (6,5,1,3); (6,5,1,1); (2,17,3,1)
25,00 (2,17,2,0); (4,8,1,1)
33,33 (3,11,1,1);(3,11,1,0)
50,00 (2,11,1,1)

4.2 Energias de empaquetado

Con el objeto de seleccionar los patrones de funcionalizacién para el estudio del
maodulo Young, se plantea un estudio de las energias de empaquetado de los patrones
propuestos. Para ello se emplea un modelo de autoensamblado para obtener las
estructuras dptimas de empaquetado de grupos funcionales. Este tipo de modelo ha
sido usado previamente por diferentes investigadores para estudiar el anclaje de
distintas moléculas sobre superficies [48-50]. En este modelo, se analizan distintos
grados de funcionalizacion y patrones de funcionalizacidon de acuerdo a la energia de
cada configuracién. Asi, la energia de empaquetado por grupo funcional se define
como:

UEmpaquetado — UCOOH—NTC_lIJVNTC_N‘UCOOH (E.6)
Donde Ucoon.cnt €5 la energia correspondiente al nanotubo funcionalizado con grupos
funcionales —COOH; Uyrc la energia correspondiente al nanotubo sin funcionalizar; N el
numero de grupos —COOH anclados a la superficie del nanotubo y Ucooy la energia
correspondiente a un grupo funcional COOH. Los valores de energia para cada uno de
los términos en la ecuacion E.6 son calculados mediante la minimizacién de la energia
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potencial de cada sistema utilizando la metodologia descrita en el apartado 3.1 del
presente capitulo. Los valores obtenidos para la energia de empaquetado por grupo
funcional son comparados y aquellos patrones que proporcionen el minimo de energia
de empaquetado para cada grado de funcionalizacion son seleccionados como
patrones de empaquetado dptimos. Estos patrones de empaquetado éptimos serdn
usados posteriormente para el calculo del médulo de Young.

4.3 Resultados y discusion

Los resultados obtenidos para las energias de empaquetado muestran como en la
mayoria de los casos analizados, los patrones 6ptimos de empaquetado se
corresponden con patrones regulares. En algun caso los valores de minima energia de
empaquetado corresponden con patrones aleatorios, mientras que los patrones en
forma de cluster son los mds desfavorables desde un punto de vista energético.

La Tabla 6 muestra los patrones de empaquetado éptimos obtenidos para cada grado
de funcionalizacién y para cada tipo de nanotubo analizado. La Figura 11 muestra las
energias de empaquetado correspondientes a los patrones de empaquetado dptimo
obtenidas para cada grado de funcionalizacion para los distintos nanotubos
estudiados.

En la Figura 11 se observa que las curvas de energia de empaquetado son
cualitativamente similares para los distintos tipos de nanotubo evaluados. Sin
embargo, el comportamiento es cuantitativamente diferente. Las energias obtenidas
son iguales para el nanotubo SWCNT (12,12) y el DWCNT (7,7)@(12,12) que tienen el
mismo didmetro externo y los mismos patrones dptimos de empaquetado. En cambio
se observan diferencias entre estos y el SWCNT (6,6) y el TWCNT
(8,8)@(13,13)@(18,18). Esto es indicativo de que las diferencias vienen del diferente
diametro externo mientras que el nimero de paredes no parece jugar ningun papel.
Por otra parte en todos los casos se observa un incremento suave de la energia de
empaquetado hasta que se alcanza un grado de funcionalizacion entorno al 16,67%.
Para grados de funcionalizacion mayores (entre 25% y 50%) la energia de
empaqguetado aumenta de forma mas pronunciada. Para analizar este aumento de la
energia de empaquetado se han separado las contribuciones de cada uno de los
términos del forcefield COMPASS. En las Figuras 12, 13 y 14 se muestran las
contribuciones de cada uno de los términos del forcefield a la energia potencial del
sistema, para cada grado de funcionalizacion y para nanotubos de pared simple, doble
y triple respectivamente.
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Tabla 6. Patrones de empaquetado dptimo para cada grado de funcionalizacién y tipo

de nanotubo.

% de SWCNT SWCNT DWCNT TWCNT
funcionalizacion (6,6) (12,12) (7,7)@(12,12) (8,8)@(13,13)@(18,18)
2,08 (0,0,4,0) (12,1,4,0) Aleatorio (4,8,12,0)
4,17 (6,1,4,0) Aleatorio Aleatorio (6,5,4,2)
5,00 (4,2,5,1) (4,5,51) (4,55,1) (2,17,10,0)
8,33 (6,1,2,0) (12,1,1,1) (2,11,6,0) (2,17,6,0)
10,00 Aleatorio (2,11,5,0) (2,11,5,0) (2,17,5,1)
12,50 (4,2,2,0) (8,2,1,3) (8,2,1,3) (2,17,4,0)
16,67 (2,5,3,1) (6,3,1,1) (6,3,1,1) (2,17,3,1)
25,00 (4,2,1,1) (4,51,3) (4,5,1,3) (4,8,1,1)
33,33 (3,3,1,1); (3,7,1,1) (3,7,1,1) (3,11,1,2)
41,17 Aleatorio Aleatorio Aleatorio Aleatorio
50,00 (2,51,1) (2,21,1,1) (2,11,1,1) (2,17,1,1)
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Figura 11. Energia de empaquetado — Grado de funcionalizacién para las estructuras

de empaquetado 6ptimo.
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Figura 12. Energia de empaquetado — Grado de funcionalizacion. Contribucién a la

energia de empaquetado de cada término del forcefield para nanotubos SWCNT (6,6).

58




Propiedades elasticas de nanotubos de carbono funcionalizados

T 4
o) 70
S
S
] 50 -
Qo
© m2.08%
£
o 30 - m4.17%
£
; 5%
o°
ke 10 m8.33%
3 |
g— |'|._ T T l| T T T T T |.I_ T 1m10%
©
o
-10 ~ 5 12.5%
5 c 5 % °
° c B Q¢ s © 16.67%
o < w0 S A < 017
[} g & KL [3] uc.) 5 ] L
© + o Q@ = + =
5 ~30 1 c 9] ) & S [T o o0 =] i ] 25%
& S o b 5 c ¥ & c T c H
] kel L) o @ n 5 v ) [} c o = Q2
- = v 4 c 7 o 4 o o o
[ c [ n & 7] o + & [an] (] @ [ st 33.33%
w o c — (0] o (V0] ! o o () =
o > 5} o0 1 o © o
23] < = c = ' = - = c i o o O
-50 - = ¢ 5 < o} o b} s K c o 41.17%
& 8 £ ®8 f& @ v 2 g
5 g o o) ] m50%
n & 2 [ [o3)
wn

Figura 13. Energia de empaquetado — Grado de funcionalizacién. Contribucion a la
energia de empaquetado de cada uno de los términos del forcefield para nanotubos
DWCNT (7,7)@(12,12).

T 70 -
(@]
o
O
S
] 50 - m2,08%
Qo
E 4,17%
= 30 - 5%
3
= m38,33%
o
° m10%
ke 10 -
Q I 12,5%
1
T T T T T T T T T T T 1
g e T I 16,67%
- - <
uE_, 10 s S 25%
) % = 9]
2 o 2 T 5 T T 33,33%
© s & 8 2 S g o @
& -30 - s © »n £ G5 @ o0 @©@ @O T 5 41,17%
o € © 5 - o6 % & € T ¢ b
o T £ o v 9 £ v £ 9 g = 0O = 3 m50%
S s 2 2 ¢ £ 8 &5 & < T & © § =
m < S 2z 2 9P F ! e T ; c ©- 9
= [ ‘q':, - | Eel B [ c - [J]
.50 - = v S < 1] 4 ] ) ; c o
Jras) - @) "r'é (o] o s © [
% (0] "5 o = peis c >
b o © o (]
w 5 o = [aa]
(]
(2]
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Al comparar las Figuras 12, 13 y 14 se observa que las principales diferencias entre los
NTCs de distintos radios proviene de los términos de energia asociados a Torsion e
Inversién, lo cual tiene sentido dado que estan relacionados con la curvatura del
nanotubo, siendo estos términos mayores en valor absoluto para los nanotubos de
radio menor (Figura 12) mientras que las contribuciones se van reduciendo a medida
que el radio aumenta (Figura 13 y Figura 14). Para grados de funcionalizacién altos
(41,17% y 50%) son los términos de enlace y de VdW los que marcan las diferencias.
Esto se observa mas claramente en la Figura 15 que muestra el peso de cada término
del forcefield en la diferencia total de energia de empaquetado entre nanotubos
SWCNT (6,6) y DWCNT (7,7)@(12,12) para distintos grados de funcionalizacién.
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Figura 15. Peso de cada término del forcefield en las diferencias de energia entre
nanotubos SWNT(6,6) y DWCNT para cada grado de funcionalizacién.

Por otra parte, las Figuras 12, 13 y 14 muestran que el incremento mas brusco de la
energia de empaquetado que se observaba en la Figura 11 a partir del 25% de
funcionalizacién viene asociado a un incremento de los términos de enlace (Bond),
angulo, y VdW, siendo los de enlace y los de VAW mds pronunciados. Esta tendencia se
puede observar en los 3 tipos de nanotubos examinados. En cuanto al término de
VdW, parte de valores negativos correspondientes a energias de interaccidn atractivas
entre los grupos funcionales para grados de funcionalizacién por debajo del 25%. Para
grados de funcionalizacién mayores, el término de energia de VdW pasa a valores
positivos. Este cambio se explica porque la distancia entre grupos funcionales
disminuye a medida que el grado de funcionalizacién aumenta, haciendo que la
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interaccidon pase a ser repulsiva debido a que los grupos funcionales se encuentran
demasiado préximos entre si.

Los términos de enlace y angulo también se incrementan de forma considerable para
grados de funcionalizacién mayores de 25%. Este incremento de las contribuciones de
enlace y angulo estd asociado a un alto grado de deformacién de la estructura del
NTC. La forma funcional del forcefield COMPASS no permite estudiar la ruptura de
enlaces pero se pueden obtener algunas conclusiones del incremento de la energia de
enlace para valores altos del grado de funcionalizacién. La interaccién de enlace en el
forcefield COMPASS tiene una forma de potencial de oscilador armdnico que hace que
la energia potencial se incremente de forma cuadratica a medida que se aumenta la
distancia de enlace a valores lejos de la posicién de equilibrio. Asi el incremento brusco
de energia que se produce para valores altos de empaquetado puede asociarse a una
deformacién alta que podria conllevar la ruptura de los enlaces, dado que estarian
lejos de su posicidn de equilibrio.

De esta forma los resultados obtenidos para las energias de empaquetado sugieren la
existencia de un limite fisico en al grado de funcionalizacidn entorno al 25% de dtomos
de la superficie del nanotubo funcionalizados. Para grados de funcionalizacién mayores
las fuerzas de Van der Waals se vuelven repulsivas debido al empaquetamiento
cercano de los grupos funcionales y la energia debida a los enlaces se incrementa
debido a una deformacién excesiva de la estructura que puede indicar la ruptura de la
estructura.

5. Mdédulo de Young y coeficiente de Poisson de nanotubos
funcionalizados

Las estructuras con los patrones de empaquetado éptimos (de minima energia)
obtenidos mediante la estrategia de autoensamblado descrita en el apartado 4.2 y
listadas en la Tabla 6 son seleccionadas como estructuras de referencia para realizar el
estudio de la influencia del grado de funcionalizacion en el mdédulo de Young vy
coeficiente Poisson de los NTCs.

Para los calculos del médulo de Young se ha usado el método de tensién-deformacién
fija descrito previamente en este capitulo. Los parametros utilizados en las
simulaciones son los que se muestran la Tabla 1.

5.1 Resultados y discusion

5.1.1 Moédulo de Young

En la Figura 16 se muestran los resultados obtenidos para el mdédulo de Young de los
distintos NTCs estudiados con distintos grados de funcionalizacién.
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Los valores obtenidos para nanotubos no funcionalizados estan de acuerdo con los
descritos en la literatura (alrededor de 1 TPa de acuerdo a la revision de Lau [11] y
otras referencias relevantes [14] [18] [20] [22]). El didmetro del nanotubo no tiene
influencia en el rango examinado: cuando se duplica el diametro de 8,14 a 16,27 A, las
diferencias entre las constantes eldsticas son menores del 1% (E = 0,939 TPa y E =
0.933 TPa respectivamente). Este resultado estd en buen acuerdo cuantitativo con los
resultados obtenidos por Lu [20] que van desde los 0,939 TPa a los 0,975 TPa para
varios radios y quiralidades y con los obtenidos por WenXing et al (0,930 + 0,011 TPa)
[18], que muestran una dependencia muy débil del radio y la quiralidad. Por otra parte
el mdédulo de Young aumenta ligeramente cuando el numero de paredes se
incrementa (3,6% de un SWNT (12,12) a un TWNT) que también concuerda con los
resultados de Lu [20] que muestra un baja dependencia del mddulos de Young con el
numero de paredes.
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1 4
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o I ' IR
0,8 N * X [
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©
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w B SWCNT(6,6)
0,4 -
X SWCNT (12,12) X X
0,2 - DWCNT(7,7)(12,12) =
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Grado de funcionalizacion(%)

Figura 16. Mddulo de Young frente a grado de funcionalizacién

En cuanto a la dependencia del grado de funcionalizacion la Figura 16 muestra cdmo el
modulo de Young disminuye a medida que el grado de funcionalizacion aumenta.
Kuang y He [30] también encontraron una caida similar del modulo de Young en
SWCNTs funcionalizados con vinilo analizados mediante dindmica molecular, mientras
que Zhang et al. [31] usaron un modelo de elementos finitos a escala atémica para
encontrar un descenso similar en SWCNTs funcionalizados con hidrégeno. Dado que
los tipos de NTCs, los patrones de funcionalizacién y los grados de funcionalizacién
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usados en este estudio son diferentes a los de las mencionadas referencias, no es
posible realizar una comparacién directa con resultados de la literatura, pero aun asi
es posible comparar algunos puntos cuando los grados de funcionalizacidon, numeros
quirales y distribucién de grupos funcionales son similares. Asi la Tabla 7 muestra que
los resultados concuerdan bien con los de la referencia [30] en el caso de SWNTs (6,6)
y (5,5), mientras que se encuentran algunas diferencias en el caso de nanotubos
(12,12) y (10,10). En cualquier caso las diferencias encontradas no son grandes vy
pueden ser atribuidas al uso de diferentes patrones de funcionalizacién. Por otra parte
la caida del mdédulo de Young obtenida en este estudio es mayor que la que obtiene en
la referencia [31]. En este caso las diferencias pueden venir del uso de distintos
modelos (MD frente a elementos finitos). Esta caida del médulo de Young esta
también alineada con los estudios de pandeo de nanotubos funcionalizados sometidos
fuerzas de compresion [29], que muestran que la fuerza a aplicar es menor en el caso
de nanotubos funcionalizados cuando son comparados con nanotubos sin
funcionalizar.

En el caso de MWCNTs funcionalizados, no es posible realizar comparaciones con la
literatura, dado que no existen referencias que hayan realizado el estudio para
nanotubos de pared multiple funcionalizados.

Por otra parte la Figura 16 muestra que la caida del mdédulo de Young se hace mas
pronunciada para grados altos de funcionalizaciéon. Asi, cuando el grado de
funcionalizacion supera el 25-33,33% el mdédulo de Young cae bruscamente, lo que
estd en consonancia con los resultados obtenidos en el estudio de las energias de
empaquetado que muestran que el grado de deterioro de la estructura del nanotubo
para esos porcentajes de funcionalizacién es alto.

A pesar de que los valores del mdédulo de Young para nanotubos de pared simple y
multiple sin funcionalizar son similares, los resultados obtenidos muestran que el
numero de paredes si tiene influencia cuando se trata de nanotubos funcionalizados.
De esta forma, Eswcnt Se ve mas afectado que Epwent que a su vez se ve mas afectado
qgue Erwent. La caida de E para un grado de funcionalizacién del 25% cuando se
compara con un nanotubo sin funcionalizar es de Eswent(ss) = 23,43 % ; Eswent(12,12) =
21,97 %; Epwent = 14,63% vy Erwent = 9,82%. Por tanto, estos resultados muestran que
la estabilidad del mddulo de Young frente a la funcionalizacién es mayor en el caso de
los nanotubos multipared frente a nanotubos de pared Unica, aunque sus mddulos son
similares cuando estan sin funcionalizar. Este resultado estd alineado con el que
obtiene Kuang et al. [32] para el comportamiento de pandeo bajo compresion para
MWCNTs. En su trabajo, Kuang et al. Encontraron que la deformacién critica de
pandeo de MWCNTSs funcionalizados es mayor que para SWCNTs funcionalizados. Este
resultado se justifica por las interacciones de Van der Waals entre tubos que
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proporcionan mayor estabilidad en el comportamiento a compresion. En el caso de
estudiado en el presente capitulo la mayor estabilidad viene dada porque la
funcionalizacién ocurre solamente en la pared exterior del nanotubo, de forma que la
estructura de los tubos interiores sigue intacta y por tanto capaz de mantener las
propiedades mecdnicas del nanotubo.

Tabla 7. Variacion de E con el grado de funcionalizacién en este estudio comparado
con las referencias [30] y [31]. La comparaciéon con la referencia [31] se ha realizado
para distribuciones de baja densidad. Los valores de la referencia [31] son aproximados
obtenidos de las graficas de la referencia.

Numeros quirales (n,m) % de funcionalizacion AE (%)

Este Este Este
estudio [30] [31] estudio [30] [31] estudio [30] [31]

(6,6) (5,5) (55) 833 7,14 7,5 10,12  -10,24 -5
(6,6) (5,5) (5,5) 12,50 11,9 125  -16,72 -1567 -5
(6,6) (5,5) 16.67 17,5  -26,30 -5
(6,6) (5,5) 25,00 25 -25,4 -7
(12,12)  (10,10) (10,10) 8.33 7,14 25 19,72  -11,04 -5
(12,12)  (10,10) (10,10) 12,50 11,9 125  -11,68 -1691 -5
(12,12) (10,10) 16,67 17,5  -22,19 -7
(12,12) (10,10) 25,00 25 -21,97 -12

5.1.2 Coeficiente de Poisson

El coeficiente Poisson también ha sido calculado analizando las variaciones del radio
que se producen al aplicar la deformacidn. Los valores obtenidos (entre 0.233 y 0.258)
para nanotubos no funcionalizados concuerda también con los resultados de la
literatura (entre 0,280 y 0,29 [20]; 0,247 (SWCNT (6,6)) y 0,256 (SWCNT (10,10)) [14].

La Figura 17 muestra cdmo el coeficiente Poisson también decrece a medida que el
grado de funcionalizacion aumenta hasta que alcanza el 25 % de funcionalizacién. Por
encima del 25 % de funcionalizacidén el coeficiente de Poisson aumenta en vez de
disminuir. Esto es debido a la alta deformacién de las paredes externas de los
nanotubos y el debilitamiento de la estructura para altos grados de funcionalizacién
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como ya mostré también el analisis de las energias de empaquetado. Para

comprobarlo se han analizado también los coeficientes de Poisson de los tubos
internos de los DWCNT y TWCNT. En la Figura 18 se muestran los resultados obtenidos
para el coeficiente de Poisson de los tubos externos e internos de los nanotubos de

pared multiple. Se puede observar cdémo incluso para porcentajes altos de

funcionalizacidn el coeficiente de Poisson continla descendiendo en vez de aumentar

como para las paredes externas.

Coeficiente de Poisson
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Figura 17. Coeficiente de Poisson frente a grado de funcionalizacion.
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Figura 18. Coeficiente de Poisson frente a grado de funcionalizacién para cada pared
en los MWCNTSs

6. Conclusiones

En este capitulo se ha examinado la influencia de la funcionalizaciéon con grupos —
COOH en SWCNT y MWCNT mediante el empleo de simulaciones de MM/MD. Los
atomos en la estructura de los nanotubos de carbono tienen orbitales hibridos de tipo
sp2 que cambian a hibridacion sp3 cuando son funcionalizados. Este cambio
distorsiona la estructura de los NTCs que conlleva un cambio en las propiedades.

Inicialmente se han estudiado las energias de empaquetado de distintas distribuciones
de grupos funcionales —COOH en la superficie de los nanotubos con el objetivo de
obtener configuraciones de minima energia de empaquetado de los grupos
funcionales. Se ha observado un incremento brusco de la energia de empaquetado
para grados de funcionalizacion altos. Mediante el analisis de los distintos términos de
la energia potencial asociada a las estructuras de minima energia se ha concluido que
este incremento viene principalmente de las interacciones de Van der Waals entre
grupos funcionales y de las interacciones enlazantes en los atomos de nanotubos. Los
resultados sugieren un limite fisico en al grado maximo de funcionalizacion de la
superficie del nanotubo que de acuerdo con los resultados obtenidos se encontraria
alrededor del 16% y el 25% de atomos superficiales funcionalizados. Mas alla de este
porcentaje de funcionalizacién las interacciones de Van der Waals entre grupos
funcionales pasan a ser repulsivas y la energia asociada a los enlaces aumenta debido a
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una alta deformacion de la estructura del nanotubo. Segun las simulaciones de MM
llevadas a cabo estos porcentajes altos de funcionalizacidn serian poco favorables
desde el punto de vista energético.

Seguidamente se han usado estas estructuras de minima energia en simulaciones MD
utilizando el método de Tensidn-deformacion fija para calcular el médulo de Young y el
coeficiente de Poisson. Los resultados obtenidos muestran como el médulo de Young y
el coeficiente de Poisson decrecen a medida que el grado de funcionalizacién
aumenta. Los cambios bruscos que se producen a altos grados de funcionalizacién
confirman el andlisis de energias de empaquetado que mostraban una deformacién
muy alta de los nanotubos. Aunque en nanotubos sin funcionalizar el médulo de Young
es similar en el caso de nanotubos de pared unica y multiple, la situacidn cambia
cuando se trata de nanotubos funcionalizados, para los que el nimero de paredes si
tiene una influencia. En este caso las propiedades elasticas se ven menos afectadas en
el caso de nanotubos de pared multiple en comparacién a nanotubos de pared simple
debido a que las paredes internas de los nanotubos de pared multiple permanecen sin
funcionalizar, de forma que son capaces de amortiguar la caida de propiedades debida
a la funcionalizacion de la cara exterior.
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Influencia de la geometria de los nanotubos en las propiedades interfaciales de
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1. Introduccion

Tal y como se ha explicado en capitulos precedentes, uno de los principales problemas
a resolver a la hora de utilizar los NTCs como refuerzo en matrices poliméricas es el de
las interacciones interfaciales entre matriz y NTC. En ese sentido una interfase débil
afectaria a la efectividad de la transferencia de carga que puede llevar al fallo por falta
de cohesidn entre polimero y NTC [1-5]. Asi, el problema de la adhesidn interfacial
entre NTCs y matriz debe ser resuelto para alcanzar una transferencia de carga que
permita aprovechar las propiedades mecdnicas de los nanotubos para actuar como
refuerzo. Por esta razdn, distintos trabajos de investigacion han puesto el foco en las
interacciones interfaciales entre NTC y matriz.

Debido a las escalas involucradas, es complicado realizar un andlisis experimental de
las interacciones interfaciales en materiales compuestos basados en NTCs. Sin
embargo, unos pocos grupos han logrado realizar medidas directas de la resistencia
interfacial de cizalladura (IFSS de las siglas en inglés) de nanocompuestos basados en
MWCNTs realizando experimentos de pull-out (extraccion mecanica de las fibras del
material compuesto). Cooper et al. [6] utilizaron un microscopio de barrido para
extraer nanotubos multipared de una matriz epoxi, obteniendo valores de IFSS desde
los 376 MPa a los 3 MPa. Sus resultados muestran la dependencia de la IFSS con la
longitud de nanotubo embebida, obteniendo valores mas altos para longitudes
embebidas pequenas y una caida brusca a medida que la longitud embebida se
incrementa, atribuyendo este comportamiento a una longitud efectiva sobre la cual
tiene lugar la mayor parte de la transferencia de tensién de cizalladura. Este resultado
concuerda con la teoria de shear-lag desarrollada por Cox [7]. Barber et al. [8][9]
también han llevado a cabo experimentos de pull-out, en una matriz de polietileno-
buteno, enganchando los MWNTCs a la punta de un cantilever de un microscopio de
fuerza atdmica (AFM), para posteriormente embeber el nanotubo en la matriz y
realizar la extraccidn mientras monitorizaban las fuerzas. Obtuvieron un valor
promedio de la IFSS de 47 MPa [8] y valores decrecientes de la IFSS (de 90 a 10 MPa) a
medida que se incrementa el radio de los nanotubos de (10 a 70 MPa) [9]. Una
tendencia similar fue encontrada por Barber et al. usando nanotubos funcionalizados
en una matriz epoxi [10]. Ademds, usando la teoria de shear-lag con sus datos
experimentales encontraron que el mdédulo de cizalladura de la matriz epoxi en los
alrededores de la interfase deberia ser mas alto (alrededor de 10 GPa) que el de la
matriz en bulk. Mas recientemente, Strus et al. [11] llevaron a cabo un experimento de
peeling de MWCNTSs de superficies de polimida y epoxi usando un AFM para obtener la
energia interfacial entre nanotubos y matriz. A pesar de estas aproximaciones
experimentales exitosas, la medida directa de las interacciones interfaciales sigue
siendo una tarea complicada debido a dificultades como la manipulaciéon de los
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nanotubos o la dispersion de datos debido a la escala que involucran. Por estas
razones muchos investigadores han enfocado sus esfuerzos en aproximaciones al
problema basadas en estrategias de modelizado para analizar la resistencia interfacial
en nanocompuestos de nanotubo de carbono/polimero. De esta manera, un modelo
de adhesiéon de mecanica del continuo [12] predice un efecto del didmetro del
nanotubo para diametros de nanotubo menores de 2-3 nm. Lau [13] usé un modelo de
densidad local para estudiar las caracteristicas del enlace interfacial, mostrando que la
tension interfacial de cizalladura depende de la quiralidad de los nanotubos de
carbono. Basandose en las fuerzas de Van der Waals, Jiang et al. [14] desarrollaron una
ley cohesiva para interfases de nanotubo de carbono/polimero. Xiao y Zhang [15]
usaron un modelo de Cox [7] modificado para determinar la transferencia de carga de
composites reforzados mediante SWNTCs. Encontraron que diametros de nanotubos
mas pequefios eran mas efectivos a la hora de reforzar la matriz y que existe una
longitud 6ptima de nanotubo para la que el refuerzo se maximiza. El método de
elementos finitos (FEM) fue también usada para analizar el efecto del tamafio del
nanotubo en el pull-out, mostrando una gran dependencia las tensiones de cizalladura
de la longitud embebida [16]. Esta dependencia estd de acuerdo con el perfil de
tensiones que predice el modelo de shear-lag en el cual la tension de cizalladura es
maximo en los bordes de la fibra y decrece a T = 0 en la longitud critica de la fibra.

Las simulaciones atomisticas han sido la herramienta de modelizado mas utilizada para
analizar las interacciones interfaciales en nanocompuestos de SWNTCs/polimérico. Asi,
simulaciones de mecdnica molecular y dinamica molecular han sido usadas para
estudiar el IFSS en nanocompuestos de SWNTCs en matrices de polietileno [17-22],
poliestireno [23], epoxi [24][25] y poli(fluoruro vinilideno) [26]. Los valores obtenidos
en estos estudios se encuentran entre 2,7 MPa y 310 MPa dependiendo de la matriz y
de los parametros geométricos de los NTCs. La dispersidn de resultados puede venir
del uso de distintos parametros de la simulacién. Por otra parte un trabajo reciente
[22] en matrices de PE muestra algunos resultados en modelos moleculares de
experimentos de pull-out que muestran una dependencia de la tension de cizalladura
interfacial con el radio de los nanotubos pero no con la longitud, lo que esta en
aparente contradiccion con los resultados experimentales y de otros modelos.

Por otra parte, la interaccién de Van der Waals en agrupaciones de nanotoubos [27]
asi como la transferencia de tensién en nanotubos multipared [28] han sido analizados
en la literatura para mostrar como la eficiencia de la transferencia de cizalladura entre
paredes de los nanotubos pueden afectar a las propiedades mecdanicas de
agrupaciones de nanotubos y de nanotubos multipared.

En este contexto, este trabajo explora la influencia de distintos parametros
geométricos (longitud, didmetro y quiralidad) de nanotubos de carbono en la
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resistencia interfacial de nanocompuestos de epoxi-NTC usando una aproximacién
basada en mecdnica molecular (MM) y dindamica molecular (MD).

2. Estructuras moleculares

Se han empleado modelos moleculares de nanotubos de carbono con diferentes
longitudes, didmetros y quiralidades para analizar la influencia de los distintos
parametros geométricos de los nanotubos en la IFSS de un nanocompuesto de epoxi
/nanotubo de carbono. Las caracteristicas de los diferentes tipos de SWCNTs usados se
muestran en la Tabla 1.

Se han utilizado cuatro didmetros distintos y 4 tipos de quiralidaes por didmetro
(armchair y zigzag). Los numeros quirales determinan el didmetro del SWCNT, asi se
han usado numeros quirales que dan lugar a nanotubos de diametro similar para
SWCNTs armchair y zigzag para estudiar distintas quiralidades. Asi se han utilizado
pares de nanotubos armchair y zigzag que tienen un didmetro similar, pero
ligeramente diferente (por ejemplo: (6,6) y (10,0) que tienen didmetros de 0,81y 0,78
nm respectivamente).

Los SWCNTs con diferentes longitudes se han construido partiendo una celda unidad
periddica cuya longitud también depende la quiralidad de los nanotubos. De esta
forma, en el caso de nanotubos cortos, la celda unidad de nanotubos con distintas
quiralidades es ligeramente distinta (por ejemplo para quiralidades (6,6) y (10,0)
tenemos longitudes ligeramente diferentes 2,98 y 2,95 nm respectivamente). Para
analizar la influencia de la longitud se han empleado valores de longitud cada 3 nm,
con una longitud minima de 3 nm y maxima de 12 nm. Debido a las restricciones que
impone la celda unidad, las longitudes son aproximadamente 3, 6,9y 12 nm.

Para la matriz polimérica se ha empleado una estructura de resina epoxi Epikote
curada con ancamina para generar los modelos moleculares de una matriz epoxi
curada.
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Tabla 1. Caracteristicas geométricas de los nanotubos usados en el estudio.

Quiralidad Longitud (nm) Diametro (nm)
(6,0) 2,98 0,47
(4,4) 2,95 0,54
(10,0) 2,98 0,78
(6,6) 2,95; 6,15; 8,85; 12,30 0,81
(9,9) 2,95 1,22
(16,0) 2,98 1,25
(12,12) 2,95 1,63
(21,0) 2,98 1,64

3. Metodologia

La celda computacional ha sido creada usando el médulo Amorphous Cell del paquete
de modelizado Materials Studio 5.0 de Accelrys, para cargar aleatoriamente la
estructura molecular de epoxi curada (Figura 1) en una celda computacional que
contiene el nanotubo hasta alcanzar una densidad 1,19 gr/cms. Después de la etapa de
carga se lleva a cabo una optimizacion de geometria para minimizar la energia de los
sistemas seguida por una etapa de dinamica molecular usando la colectividad NVT a
una temperatura de 298 K durante 40 ns con un tiempo por paso de At = 1 fs para
equilibrar el sistema. La fraccion de volumen de SWCNT en la matriz es de 2,08 % de
volumen para todos los casos estudiados. La celda computacional obtenida tiene
condiciones contorno periédicas. Esto significa que la celda se repite en las tres
direcciones del espacio para simular el comportamiento del material en bulk dado que
las interacciones entre las imagenes periddicas de la celda unidad son tenidas en
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cuenta en los calculos. En la Figura 2 se muestra una vista frontal de la celda
computacional.

Figura 1. Modelo molecular de la epoxi curada utilizada en el estudio. Los diferentes
atomos representados son H (blanco), C (gris), O (rojo) y N (azul).

Figura 2. Vista frontal del modelo de nanocompuesto. La distancia entre la superficie
del nanotubo y el polimero es de 3 nandmetros.

Posteriormente se crea en la celda una regidén vacia para crear una superficie que
permita simular la extraccion del nanotubo de la matriz. El tamafno de la regién vacia
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tiene la longitud del nanotubo mdas una distancia de 6 nm para tener suficiente
distancia entre el nanotubo y la matriz de la celda contigua y evitar asi interacciones
entre el nanotubo y la repeticion de la celda en la direccién z cuando el nanotubo ha
sido extraido completamente de la matriz. Las simulaciones de pull-out han sido
llevadas a cabo de una forma similar a las mostradas en literatura [23][24]. Los
nanotubos son extraidos de la matriz en desplazamientos consecutivos del nanotubo
en la direccidn z. En los estudios en literatura el nanotubo es extraido en cada paso al
en bloque, sin deformar. En este estudio, se ha optado por una estrategia distinta para
simular la extraccion del nanotubo: para cada paso de pull-out los d&tomos del anillo en
el borde del nanotubo se desplazan 1 nm inicialmente en la direccién z para crear una
deformacion. Estos atomos desplazados se fijan en su posiciéon desplazada y se lleva a
cabo una minimizacién de la energia para dejar que el resto de los 4tomos del sistema
evolucionen a una posicion sin deformacion. De esta manera se llevan cabo pasos
consecutivos de pull-out hasta que el nanotubo se encuentra completamente fuera de
la matriz. La Figura 3 muestra distintos etapas de la extraccién del nanotubo para un
nanotubo con longitud L=12,30 nm.

Figura 3. Diferentes etapas de la simulacién de pull-out de un NTC (6,6) de longitud L =
12,30 nm. Arriba: Configuracién inical con el nanotubo completamente embebido. En
el centro: Configuracion con el nanotubo parcialmente extraido. Abajo Configuracién
final con el nanotubo completamente extraido. La distancia entre nanotubo y polimero
en la configuracién final es de 3 nm.

Tras cada paso de pull-out se computa la energia de los sistemas para obtener la
energia de interaccidon entre el nanotubo y la matriz. La energia de interaccion se
define como Ej,t = EtotarEepoxi-Ecnr donde Eiorq) €S la energia total de la celda
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nanocompuesto que contiene al nanotubo y la matriz, E.,ox €5 la energia asociada a la
estructura de la matriz y Ecyr la energia asociada a la estructura del nanotubo. En
todos los casos examinados, la energia de interaccién entre el polimero y el nanotubo
cuando este estd completamente embebido en la matriz ha resultado ser negativa, lo
gue corresponde a interacciones atractivas entre matriz y nanotubo. Después de cada
paso de pull-out la magnitud de la interaccidon decrece hasta que el nanotubo es
completamente extraido de la matriz y la energia de interacciéon es cero (no hay
interaccidn entre matriz y polimero). La figura 4 muestra la evolucion de la energia de
interaccidon en los sucesivos pasos del pull-out para un nanotubo (6,6) de longitud
L=6,15 nm.

O T T T ‘ ‘ ’ 1
(L 20 40 60 80 100
-100 -

-200 -
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-700 ©
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Figura 4. Energia de interaccion para cada paso de las simulaciones de pull out en un
nanotubo (6,6) de longitud L= 6,15 nm.

El calculo de la IFSS se hizo de acuerdo a la metodologia en literatura para calcular el
IFSS promedio [23][24] a partir de las los cdlculos de energia de las simulaciones de
MM. La energia de pull-out (Epurout) S€ define como la diferencia entre las energias de
interaccidon del estado inicial E;, con el nanotubo completamente embebido, y Ila
energia de interaccidn final, E;, una vez completado el pull-out: Epyjour = Ef - Ei. La
energia de pull-out puede relacionarse con el IFSS promedio mediante la siguiente
expresion:

Eputi-out = fOL 2nr(L — x)tdx = nrtl? (E.1)
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Y por tanto

E -
7= pilou (E.2)

Donde r es el radio del nanotubo y L la longitud del nanotubo.

4. Resultados y discusion

4.1 Efecto de la longitud del nanotubo

El efecto de la longitud de los nanotubos se ha examinado llevando a cabo
simulaciones de MM en un nanotubo (6,6) para cuatro longitudes diferentes (2,95 nm;
6,15 nm; 8,85 nm y 12,30 nm). Los resultados obtenidos estdn representados en la
Figura 5. Los datos obtenidos para el IFSS se han ajustado a una funcion potencial
mostrando un buen ajuste (R%= 0,9924). En el grafico se han incluido ademas puntos
correspondientes a otros estudios de literatura utilizando aproximaciones de MM [19-
21, 23-26] y experimentales [8] para comparar y discutir la relevancia de los resultados

obtenidos.
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A Ref [25]
250 + X Ref [24]
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y = 416.25x0831 X Ref [23]
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Figura 5. IFSS frente a la longitud del NTC. Se han afadido otras referencias en
literatura para la comparacién de resultados.
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Los resultados obtenidos muestran una caida en forma potencial del promedio de IFSS
que va desde 164,9 MPa (L= 2,95 nm) a 50,58 MPa (L = 12,30 nm) de acuerdo a la

%31 | 0s valores obtenidos estén en consonancia con los obtenidos

relacion y = 416.5x
en literatura para estudios realizados para una sola longitud, teniendo en cuenta que
las desviaciones pueden ser debidas al uso de distintas matrices y distintas

quiralidades en los nanotubos, tal y como se muestra en la Tabla 2.

A pesar de que longitudes mayores de 12,30 nm no han sido calculadas debido a
limitaciones de computacién (tiempos de computacion prohibitivos y limitaciones del
software para manejar cantidades tan grandes de dtomos), el ajuste de la curva ha sido
extrapolado para comparar los resultados con los medidos experimentalmente en
literatura [8] con la longitud embebida mas corta (para MWCNTSs), encontrandose un
acuerdo razonable siguiendo una tendencia cualitativamente similar.

Tabla 2. Matrices y NTCs usados en los estudios referenciados

REF Matriz D (nm) L (nm) Quiralidad Terminacion del
NTC

[23] PS 1,33 2,00 (10,10)

[21] PE 1,36 6,27 (10,10) H

[18] PE 0,78 19,00 (10,0) cerrado

[20] PE 0,78 4,23 (10,0)

[19] PE 0,68 2,95 (5,5)

[25] Epoxi 1,36 5,06 (10,10) cerrado

[24] Epoxi 1,36 10,00 (10,10) H

[26] PVDF 0,68 4,45 (5,5)
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Para estudiar la longitud efectiva de transferencia de tension de cizalladura se ha
extrapolado la curva potencial obtenida a distancias mas largas (Figura 6). La caida del
IFSS con la longitud embebida es consistente con los modelos de shear-lag [7] y test de
pull-out de una fibra [10][29][30] que muestran una longitud efectiva desde el borde
del nanotubo sobre la que tiene lugar la transferencia de carga. En el modelo de shear-
lag el IFSS promedio se calcula segun la siguiente ecuacion:

tanh (BLemp)
.B’Lemb

(E.3)

Tpromedio — Tmax

Donde Tmax €s la resistencia maxima de cizalladura y B es un parametro que depende
de las propiedades de la matriz y el refuerzo de acuerdo a la siguiente ecuacion:

g = 261,
EnTTfrIn(R/TNT)

(E.4)

Donde G,, es el mddulo de cizalladura de la matriz en la interfase, Eyr es el modulo del
Young del nanotubo, ryt es el radio del nanotubo y R/rnt = (n/4Vs) es un parametro
relacionado con la fraccién de volumen de nanotubos Vs [15]. El valor de tmax puede
obtenerse mediante un ajuste de minimos cuadrados de la ecuacién E.3 con el IFSS
promedio obtenido mediante datos experimentales. En este trabajo, los puntos
obtenidos del ajuste potencial de los datos obtenidos en las simulaciones se han
usado para llevar a cabo el ajuste de minimos cuadrados usando la ecuacién de shear-
lag. Los valores usados para calcular el parametro B han sido G,= 1,2 GPa [15];
Ent=0,939 TPa obtenido en el capitulo 3; y los valores usados en las simulaciones para
rnt= 0,407 nm y un volumen de filler de 2,08 % lo que da un valor § = 9,22 x 10’ m™.
Los resultados del ajuste al modelo shear-lag dan un tm.= 119.93 MPa. De acuerdo
con este valor y la curva de ajuste de la Figura 6 (curva Shear Lag Gm fijo), las
simulaciones de MM tienden a sobrestimar el IFSS para longitudes embebidas cortas
(que son las usadas en las simulaciones) mientras que la longitud de transferencia de
carga es similar. Sin embargo, algunos autores [2][10] han mostrado como las
propiedades de la matriz cambian en la zona de la interfase. Asi el valor del bulk que se
ha usado para los célculos (G, =1,2 GPa) puede no ser el mas adecuado para llevar a
cabo los cdlculos. Es mas, Barber et al. [10] estimaron mediante un pull-out
experimental de MWCNTS de una matriz epoxi que el valor de G, era del orden 10
GPa. Por esta razdn, se ha realizado un nuevo ajuste de minimos cuadrados a la
ecuacioén de shear-lag incluyendo 2 variables Tmax Y Gm.

Los valores obtenidos en el nuevo ajuste fueron Tmax = 210,41 MPa y G, = 12,9 GPa.
Este valor es del mismo orden de magnitud que el obtenido experimentalmente por
Barber et al [10]. Utilizando este valor de Gy, se obtine un 3 = 3,08 x 10® m™. Por otra
parte Tmax = 210,41 MPa estd en buen acuerdo con el valor obtenido por Lau [13] para
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SWCNTs utilizando métodos analiticos, y el ajuste de minimos cuadrados de la curva de
shear-lag coincide con la curva potencial. A la vista de los resultados y dado que las
interacciones moleculares entre el CNT y el polimero gobiernan las disposiciones
moleculares del polimero en los alrededores del nanotubo, los modelos de MM/MD
(que se basan en interacciones moleculares) son capaces de mostrar el incremento
efectivo de G, de la matriz en la region polimérica interfacial. La longitud efectiva cae
en el rango de 500-1000 nm que estd nuevo de acuerdo con los valores obtenidos en
estudios experimentales [10].
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Figura 6. Extrapolacién de la curva potencial hasta 100000 nm y ajustes del modelo
shear lag.

Por otra parte los resultados remarcan la importancia de tener en cuenta la longitud
del nanotubo cuando se usan técnicas de MM para obtener un valor referencia del
IFSS. Asi en el caso de usar una sola longitud para llevar a cabo el estudio, una longitud
corta proporciona valores préximos al IFSS maximo, mientras que usar una longitud
mas larga puede permitir calcular otras propiedades como G, o la longitud efectiva de
transferencia de carga. En este estudio para la longitud mas corta usada (L =3 nm) se
obtiene un valor maximo de 165,49 MPa. A este respecto, Li et al. [22] han calculado
el IFSS para un nanocompuesto de polimero/CNT usando una aproximacion distinta
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aunqgue usando MM. Para ello usaron un modelo independiente de la longitud basado
en incrementos de energia en el cual, la resistencia interfacial a cizalladura se
considera distribuida en 1 nm de longitud desde los bordes del nanotubo. Partiendo de
esa premisa define el incremento de la energia de interaccién durante cada paso de
pull-out como AE. De esta forma se pueden representar los datos en un grafico de
incremento de energia frente a desplazamiento del pull-out. En la figura, se muestra la
grafica de incremento de energia frente a desplazamiento para los resultados
obtenidos con el nanotubo (6,6) de longitud 12,30 nm en la presente tesis.
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Figura 7. Variacion del incremento de energia durante el pull-out de un nanotubo (6,6)
de 12,30 nm de longitud.

De acuerdo a Li, la Figura 7 puede dividirse en 3 zonas: una zona | donde el incremento
de energia aumenta en los primeros pasos de pull-out; una zona Il donde el
incremento de energia se estabiliza, con fluctuaciones debido a la distribucion de la
matriz a lo largo del nanotubo, y una zona Illl donde el incremento decae de nuevo
cuando el nanotubo ya ha sido completamente extraido. Li basa su analisis en la zona
. Asi, calcula el promedio de las energias de interaccién AEy, utilizando este promedio
para calcular la fuerza de pull-out (F,) segun:

AE
Fp = A_;I (E.5)

Donde Ax es la desplazamiento de pull-out aplicado.
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A partir de la de la fuerza calcula IFSS (1) como:

Fp

T” = _27rDa (E6)

Donde D es el didmetro del nanotubo y a corresponde a la longitud de 1 nm que es
donde considera que se concentra el IFSS (en ambos extremos del nanotubo).

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta tesis, la aproximacion en la que se
tiene en cuenta la longitud es mas adecuada que la presentada por Li, dado que
permite extraer datos como la IFSS maxima, la longitud de transferencia de carga
efectiva y la variacion en el mddulo de cizalladura de la matriz, siguiendo el
paralelismo con los pull-out experimentales y mostrando tendencias de acuerdo a
estos y al modelo de shear lag. Sin embargo, se ha utilizado también la aproximacién
de Li para hacer los célculos con los resultados de las simulaciones del nanotubo (6,6) y
longitud 12,30 nm (Figura 7) y comparar ambas aproximaciones. Asi, se obtiene un
valor de 162,39 MPa, que se desvia sélo un 1,87 % del valor obtenido para L= 3 nm, lo
gue indica que en el limite de nanotubos cortos, ambos modelos estan de acuerdo,
proporcionando valores similares.

4.2 Efecto del diametro del nanotubo y la quiralidad

Para analizar el efecto de la quiralidad y del didametro de los nanotubos en el IFSS se
han utilizado 4 nanotubos armchair (L = 2,95 nm, numeros quirales (4,4); (6,6); (9,9);
(12,12)) y 4 nanotubos zigzag (L = 2,982 nm, numeros quirales (6,0); (10,0); (16,0);
(21,0)). Los resultados se representan en la Figura 8. Se han afiadido a la gréfica datos
de otros estudios de MM en literatura con radios y longitudes similares
[19][20][22][23][26] para comparar los resultados.

Los resultados muestran una influencia pequefia del radio en el rango examinado,
obteniéndose un descenso del IFSS a medida que el didametro aumenta. Los valores
mas altos se obtienen para un didmetro de alrededor de 0,5 nm. Desde este valor
maximo el IFSS decae un 16,7% (armchair) y un 15,4% (zigzag) para diametros entre
0,5 y 0,8 nm siendo el descenso menos pronunciado a medida que aumenta el
didmetro (<5% para armchair y <10% para los zigzag entre 0,8 y 1,6 nm), lo que indica
gue la caida tiende a estabilizarse a medida que aumenta el radio. A pesar de la que
influencia del radio parece pequefia no puede considerarse despreciable teniendo en
cuenta el corto rango de didmetros examinado y que nanotubos reales pueden tener
radios significativamente mayores. A este respecto Li et al [22], han obtenido un valor
minimo de IFSS = 106,7 MPa para nanocompuestos de SWCNT/PE que se estabiliza
cuando el didmetro alcanza valores de mayores de 10 nm.
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Figura 8. IFSS frente al didametro del nanotubo. Se comparan los resultados obtenidos
en este estudio con referencias en literatura.

Con respecto a la quiralidad los nanotubos en zigzag muestran valores mas bajos del
IFSS en comparacion con los armchair de radios similares. Sin embargo la influencia de
la quiralidad es también pequefia (menos del 12,75% en el peor de los casos). Los
datos extraidos de la literatura muestran tendencias cualitativamente similares y estan
en acuerdo razonable teniendo en cuenta el tipo de nanotubos y matrices son
ligeramente diferentes tal y como se muestra en la Tabla 2.

4.3 Nanotubos de carbono de doble pared

Las simulaciones de pull-out se llevaron a cabo en nanotubos de doble pared
(7,7)@(12,12) con longitud L = 2,951 nm. Por otra parte se han comparado con los
obtenidos para un nanotubo (12,12) de pared sencilla de la misma longitud (con la
misma quiralidad y didmetro que el tubo exterior del de doble pared). Al comparar los
valores obtenidos para el IFSS en ambos nanotubos, se obtiene que en el caso del
nanotubo de doble pared el IFSS es mayor en un factor 1,18 que el nanotubo de pared
sencilla. Esto estd en consonancia con los resultados de Li [22] que usando un modelo
distinto muestra un factor de 1,2 entre nanotubos de pared sencilla y nanotubos
multipared. Esto es debido al hecho de que la matriz polimérica interactua también
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con el tubo interior del de doble pared. Para corroborar esta interaccién se han
realizado simulaciones de pull-out del tubo interior del DWCNT. Inicialmente se ha
realizado el pull-out del tubo interior en el sistema completo con el DWCNT embebido
en la matriz polimérica y se han calculado la energia de pull-out y la IFSS entre el
nanotubo interior y el conjunto formado por la pared externa y la matriz dando valores
de Epuiout = 786,42 kcal/mol y t = 420,78 MPa respectivamente. Por otra parte se ha
realizado un pull-out del tubo interior sin la matriz rodeando el DWCNT obteniéndose
valores de Epyjout = 708,92 kcal/mol y T = 379,31 MPa. Asi, la contribucién de la matriz
a la energia de pull-out del tubo interior puede calcularse extrayendo la energia de
pull-out del tubo interior sin la matriz, de la energia de pull-out del tubo interior en el
sistema completo de DWCNT + matriz. Esto da un valor de contribucién de la matriz a
la energia de pull-out de 77,5 kcal/mol. Esta energia ha sido utilizada para calcular la
contribucién de la matriz a la IFSS del tubo interior y del DWCNT completo dando
valores de 41,47 MPa y 24,19 MPa respectivamente.

Figura 9. Pull-out del tubo interior de un nanotubo de pared doble. Arriba con el
DWCNT embebido en la matriz. Abajo sin la matriz rodeando al nanotubo. La
diferencia entre ambas configuraciones se ha utilizado para analizar la interaccién
entre matriz y tubo interior.
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Las diferentes contribuciones del pull-out se muestran de forma grafica en la figura 8
que muestran como en el caso del pull-out del tubo interior la combinacién de las
contribuciones mas la calculada para la influencia de la matriz sobre el tubo interior
alcanzan el mismo nivel que la del sistema completo. Lo mismo ocurre cuando se
compara la energia de pull-out de un DWCNT con un SWCNT (12,12) si a este se le
afiade la contribucién calculada de la interaccion entre la matriz y el tubo interior. Por
tanto, estos resultados corroboran la interacciéon entre matriz y tubo interior.
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Figura 10. IFSS calculada para el pull-out del tubo interior y del DWCNTS comparado
con las diferentes contribuciones de las interacciones al IFSS en cada caso.

5. Conclusiones

Se han usado modelos moleculares de nanocompuestos epoxi/nanotubo de carbono
para llevar acabo simulaciones de pull-out con el objetivo de analizar la influencia de
los pardmetros geométricos de los nanotubos de carbono en las interacciones
interfaciales entre nanotubo y matriz.

Los resultados muestran como la influencia de la longitud del modelo de nanotubo
usado es critico a la hora de interpretar los resultados obtenidos mediante
simulaciones de MM/MD dado que influencian de forma significativa los valores
obtenidos del IFSS. En ese sentido los resultados obtenidos muestran concordancia con
los pocos resultados experimentales disponibles en literatura mostrando que existe
una regién de transferencia de carga efectiva que se extiende entre los 500 - 1000 nm
desde el borde del nanotubo. Con los datos obtenidos, utilizando el modelo shear-lag
siguiendo el paralelismo con las aproximaciones experimentales se ha mostrado como

90



Influencia de la geometria de los nanotubos en las propiedades interfaciales de
nanocompuestos de nanotubo de carbono/epoxi

el médulo de cizalladura de la matriz epoxi en las inmediaciones del nanotubo es
mayor en un factor 10 que el valor de la epoxi en el bulk, lo que se atribuye a la
disposicion molecular de la epoxi entorno al nanotubo debido a las interacciones con
este. En este sentido cabe destacar el buen acuerdo entre el valor obtenido para el
maodulo de cizalladura con los resultados experimentales disponibles en literatura.

El trabajo realizado ha sido usado para poner en contexto diferentes estudios de pull-
out realizados usando MM/MD. A este respecto los diferentes valores que se obtienen
en literatura son debidos al uso de SWCNT de distintas longitudes. Tal y como
muestran los resultados obtenidos en este estudio, la longitud del nanotubo usado es
un parametro que afecta en gran medida el valor que se obtiene para el IFSS en las
simulaciones. En este sentido la estrategia a seguir puede ser la de usar nanotubos
cortos para obtener el valor maximo de del IFSS como referencia o el empleo de
nanotubos lo mas largos posible para analizar los resultados desde una perspectiva de
la teoria shear-lag, de la cual se puede extraer mas informacién como la longitud
efectiva de transferencia de carga o la variacién del médulo de cizalladura de la matriz.

En cuanto a la influencia del diametro del nanotubo también se ha encontrado que el
IFSS decrece al aumentar el radio. En el rango examinado (0,47 -1,644 nm) la caida del
IFSS es de hasta el 24,6%. Los resultados son consistentes con otras aproximaciones en
literatura. La quiralidad de los SWCNTs juega un papel pequeiio en la IFSS con los
nanotubos armchair mostrando valores similares a los zigzag aunque ligeramente mds
altos.

Finalmente, el comportamiento interfacial de nanotubos de carbono de doble pared
muestran que la matriz epoxi puede interactuar con el tubo interior de un DWCNT
resultando en un incremento del IFSS en un factor de 1,18 cuando se compara con un
nanotubo de pared sencilla.
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Influencia de la funcionalizacion de los nanotubos en las propiedades interfaciales de
nanocompuestos de nanotubo de carbono/epoxi

1. Introduccion

La funcionalizacién de los nanotubos de carbono es una posible estrategia a seguir de
cara a mejorar su dispersion y la interaccion con las matrices poliméricas cuyas
propiedades se buscan mejorar con la adicion de nanotubos. En el capitulo 3 se ha
estudiado la influencia de la funcionalizacién en el médulo de Young de los NTCs,
mostrando codmo las propiedades elasticas de los nanotubos se ven afectadas por el
grado de funcionalizacion. Por otra parte, en el capitulo 4 se ha estudiado la influencia
de las propiedades geométricas de los nanotubos sin funcionalizar en el
comportamiento interfacial de los nanocompuestos, mostrando como la longitud del
modelo de nanotubo usado tiene gran influencia en el resultado y la conveniencia de
utilizar los resultados de las simulaciones como datos de entrada en un modelo shear-
lag. En el presente capitulo se examina la influencia de la funcionalizacién de los
nanotubos en la interfase polimero-nanotubo. Tal y como se introdujo en el capitulo 4,
la dindmica molecular es una herramienta muy interesante para estudiar las
interacciones interfaciales entre nanotubos y matriz, dada la dificultad que presenta el
estudio experimental mediante ensayos de pull-out. Se pueden encontrar varios
estudios en literatura de modelizado molecular que se centran en el calculo de la
resistencia interfacial (IFSS) en nanotubos sin funcionalizar [1-6]. Existen también
algunos estudios basados en simulaciones de dinamica molecular para nanotubos
funcionalizados. Asi, Zheng et al. [7] han estudiado mediante técnicas de MM/MD la
influencia de la funcionalizacién de nanotubos con grupos funcionales carboxilicos ( —
COOH), amida (—CONH,), alquilo (—CgHi11), y fenilo ( —C¢Hs) con un grado de
funcionalizacién del 5%, en la resistencia interfacial entre nanotubos (10,10) y matrices
de polietileno, obteniendo un incremento del IFSS de un orden magnitud en el caso de
los grupos fenilo comparados con nanotubos sin funcionalizar, que atribuye ala mayor
superficie de interaccidn disponible gracias a la inclusién de grupos funcionales, siendo
la influencia de los otros grupos poco significativa en comparacién con los nanotubos
sin funcionalizar. Posteriormente Zheng et al. [8] examinaron la influencia de distintos
grados de funcionalizacidon con grupos fenilo desde 0% a 10% en matrices de PMMA y
PE, mostrando que el IFSS se incrementa hasta llegar a un grado de 5% obteniendo
gue para valores superiores de funcionalizacidon el IFSS se estabiliza. Guru et al. [9] han
utilizado la misma aproximacién para calcular la dependencia del IFSS con el grado de
funcionalizacién de nanotubos con grupos amida y fenil en matrices epoxi.
Haghighatpanah et al. [10] también han usado simulaciones atomisticas para calcular
la influencia del uso de NTCs funcionalizados con grupos carboxilicos en matrices de PE
y PAN, mostrando un incremento del IFSS con el grado de funcionalizacién. Por su
parte Frankland et al. [1] han mostrado mediante simulaciones de MD como el enlace
covalente entre nanotubo y una matriz de polietileno puede incrementar el IFSS en un
orden de magnitud. Recientemente, Yuan et al [11] han usado una aproximacion
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distinta basada en simulaciones MD con NTC en deslizamiento continuo en la interfase,
para calcular la influencia de la funcionalizaciéon con grupos carboxilicos en la tensién
critica de cizalladura (la necesaria para iniciar el desplazamiento del tubo) en matrices
de PE.

En todo caso en estos estudios no se ha tenido en cuenta la influencia de la longitud
del nanotubo utilizado en el modelo y su importancia a la hora de ofrecer valores
cuantitativos obtenidos mediante simulaciones de MM/MD tal y como se demostré en
el capitulo 4. Otras aproximaciones mediante dindmica molecular no calculan el IFSS si
no que cuantifican el efecto de los nanotubos funcionalizados en la energia de
interaccion [12] o de adhesién [13], que como se verda en este capitulo son
insuficientes para determinar qué tipo de refuerzo puede ser mejor.

En el apartado de estudios experimentales, en la mayoria de los casos se centran en
determinar la mejora de alguna propiedad mecanica [14-17] cuando se usan
nanotubos funcionalizados, como medida indirecta de que las propiedades
interfaciales mejoran con la funcionalizacién, pero sin analizar directamente cdmo se
mejoran las propiedades interfaciales. Una aproximacion experimental desde las
propiedades mecdnicas para determinar propiedades interfaciales es la usada por
Wang, que usa ensayos mecanicos para obtener datos de entrada para un modelo de
Cox modificado con el que calcula la IFSS [18]. Por otra parte existen estudios
cualitativos como el planteado por Gojny et al. [19] que han mostrado mediante
ensayos de fractura como nanotubos funcionalizados con grupos carboxilicos y con
grupos amida que enlazan covalentemente con la epoxi, siendo estos Ultimos capaces
de interaccionar mejor con la matriz epoxi, pero sin cuantificar la magnitud de la
interaccion.

En el caso de medidas directas del IFSS mediante pull-out, si los estudios
experimentales cuantitativos de pull-out con nanotubos sin funcionalizar eran escasos,
tal y como se mostrd en el capitulo 4, en el caso de nanotubos funcionalizados son
aun mas limitados. En ese sentido Barber et al.[20] han cuantificado
experimentalmente la influencia de la funcionalizacién con grupos carboxilicos en la
resistencia interfacial en una matriz epoxi, mediante ensayos nanomecanicos de pull-
out y aplicando la teoria de shear-lag, obteniendo un factor 5 de incremento del IFSS
cuando se usan nanotubos funcionalizados. En este contexto, se plantea en este
capitulo 4 el estudio del pull-out de nanotubos funcionalizados con distintos grupos
funcionales mediante simulaciones de MM/MD vy utilizando la teoria de shear-lag
segln la metodologia establecida en el capitulo 4.
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2. Estructuras moleculares

Para el estudio de nanotubos funcionalizados se parte de las estructuras de minima
energia obtenidas en el capitulo 3 con grupos carboxilicos para nanotubos de
quiralidad (6,6). Se han seleccionado 4 grados funcionalizacién distintos: 4,17%; 8,33%,
12,50% vy 16,67%. Los grupos —COOH de estas estructuras iniciales se han usado para la
posterior funcionalizacién con grupos —NH, y —DDM (4,4'-diamino-difenilmetano) dado
que los grupos —COOH pueden ser activados mediante SOCIl, para reaccionar
posteriormente con aminas resultando en grupos amida anclados en la superficie de
los nanotubos [21]. Asi, el estudio de pull-out se realiza sobre nanotubos con 3 tipos de
grupos funcionales distintos para 4 grados de funcionalizacién. Para generar las
estructuras moleculares de trabajo se han anclado los grupos —NH, y —DDM en los
grupos —COOH, en los que se elimina el OH siguiendo la reaccidn descrita en [21] y
anclando las aminas al —CO a través del N. Una vez anclados los grupos se procede a
una minimizacion de la energia utilizando el algoritmo en cascada descrito en el
capitulo 3, seguido de una dindmica molecular en la colectividad NVT a 298K durante
40 ps. La estructura obtenida al final de la dindmica se minimiza de nuevo para dar las
estructuras finales de nanotubos funcionalizados que son usadas en las simulaciones
de pull-out. La Figura 1 muestra las estructuras de nanotubos funcionalizados al 4,17%
para los grupos -NH2 y -DDM. En lo sucesivo se empleara la notacion NTC-COOH; NTC-
NH, y NTC-DDM para referirse a nanotubos funcionalizados con cada uno de los grupos
funcionales.

Figura 1. lzquierda: nanotubo funcionalizado al 4,17% con grupos —NH,. Derecha:
nanotubo funcionalizado al 4,17% con grupos DDM.
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3. Metodologia

Para generar la celda computacional a usar en las simulaciones de pull-out se utiliza el
maodulo Amorphous Cell del paquete de modelizado Materials Studio de Accelrys, para
cargar aleatoriamente la estructura molecular de la epoxi curada (ver figura 1 del
capitulo 3) en celdas computacionales que contienen el nanotubo, para cada uno de
los grupos funcionales (-COOH; -NH, y DDM) y para cada porcentaje de
funcionalizacién, hasta alcanzar una densidad 1,19 gr/cm3. Después de la etapa de
carga se lleva a cabo una optimizacion de geometria para minimizar la energia de los
sistemas, seguida por una etapa de dinamica molecular usando la colectividad NVT a
una temperatura de 298 K durante 40 ns con un tiempo por paso de At = 1 fs para
equilibrar el sistema. La fraccién de volumen de SWCNT en la matriz es de 2,08 % de
volumen para todos los casos estudiados. Las celdas asi creadas tienen una longitud de
de 2,95 nm. Esta celda unidad se extiende en la direccion Z para obtener celdas
computacionales periddicas de longitud 11,81 nm a las que se aplica una etapa de
dindmica molecular NVT de 20 ns a 298K con un tiempo por paso de 1fs. Las Figuras 2,
3 y 4 muestran vistas frontales de algunas de las celdas computacionales usadas.

Para obtener la superficie que permita realizar las simulaciones de pull-out, se crea en
la celda una regidn vacia en la celda computacional periddica que permita simular la
extracciéon del nanotubo de la matriz. El tamafio de la regidn vacia tiene la longitud del
nanotubo mas una distancia de 6 nm para tener suficiente distancia entre el nanotubo
y la matriz de la celda contigua y evitar asi interacciones entre el nanotubo vy la
repeticion de la celda en la direccién z cuando el nanotubo ha sido extraido
completamente de |la matriz. La Figura 5 muestra vistas laterales de distintos pasos de
pull-out con nanotubos parcialmente extraidos de la matriz para los ejemplos de NTC-
NH, al 8,33% y NTC-DDM al 16,67%.
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Figura 2. Vista frontal de celdas computacionales utilizadas en las simulaciones de pull-
out. Arriba NTC-COOH al 12,5%. Abajo NTC-DDM al 12,5%.

101



Modelizado molecular de nanocomposites de matriz polimérica reforzados con
nanotubos de carbono

Figura 3. Vista frontal de celdas computacionales utilizadas en las simulaciones de pull-
out. Arriba NTC-NH, al 4,17%. Abajo NTC- NH, al 8,33%.
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Figura 4. Vista frontal de celdas computacionales utilizadas en las simulaciones de pull-
out. Arriba NTC-COOH al 16,67%. Abajo NTC- DDM al 16,67%.

El proceso de pull-out se realiza de acuerdo a la metodologia explicada en el capitulo 4.
Los nanotubos son extraidos de la matriz en desplazamientos consecutivos del
nanotubo en la direccién z. Para cada paso de pull-out los 4&tomos del anillo externo del
nanotubo se desplazan 1 nm inicialmente en la direccidn z para crear una deformacién.
Estos atomos desplazados se fijan en su posicion desplazada y se lleva a cabo una
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minimizacion de la energia para dejar que el resto de los datomos del sistema
evolucionen a una posicion sin deformacion. De esta manera se llevan cabo pasos
consecutivos de pull-out hasta que el nanotubo se encuentra completamente fuera de
la matriz. Tras cada paso de pull-out se computa la energia de los sistemas para
obtener la energia de interaccion entre el nanotubo y la matriz. La energia de
interaccion se define como Ejnt = Etotar-Eepoxi-Ecnt donde Eqorg €5 |la energia total de la
celda nanocompuesto que contiene al nanotubo y la matriz, E..ox €s la energia
asociada a la estructura de la matriz y Ecyr la energia asociada a la estructura del
nanotubo. En todos los casos examinados, la energia de interaccidn entre el polimero y
el nanotubo cuando este esta completamente embebido en la matriz ha resultado ser
negativa, lo que corresponde a interacciones atractivas entre matriz y nanotubo.
Después de cada paso de pull-out la magnitud de la interaccion decrece hasta que el
nanotubo es completamente extraido de la matriz y la energia de interaccidn es cero
(no hay interaccién entre matriz y polimero).

El cdlculo de la IFSS se hizo de acuerdo a la metodologia en literatura para calcular el
IFSS promedio a partir de las los calculos de energia de las simulaciones de MM. La
energia de pull-out (Epuiout) Se define como la diferencia entre las energias de
interaccidon del estado inicial E;, con el nanotubo completamente embebido, y la
energia de interaccidn final, E;, una vez completado el pull-out: Epyjour = Ef - Ej. La
energia de pull-out puede relacionarse con el IFSS promedio mediante la siguiente

expresion:
E = fL 2nr(L — x)tdx = nrtl? (E.1)
pull-out — Jg - .
Y por tanto
7= Cplou (E.2)

Donde r es el radio del nanotubo y L la longitud del nanotubo. En este capitulo, para el
caso de los nanotubos funcionalizados, se calcula el IFSS en funcion de la longitud
embebida para cada paso de pull-out.

Las ecuaciones del modelo de shear-lag [20] (que fueron introducidas en el capitulo 4)
para el calculo de la IFSS promedio son:

_ tanh (BLemp)
Tpromedio = Tmax (E-3)
BLemb

Donde Tnyax €s la resistencia mdxima de cizalladura y 3 es un pardmetro que depende
de las propiedades de la matriz y el refuerzo de acuerdo a la siguiente ecuacién:

ﬁ _ 2Gm
EnTTfrIn(R/TNT)

(E.4)
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Figura 5. Vistas laterales de distintos pasos de pull-out con nanotubos parcialmente
extraidos de la matriz. Arriba: NTC-NH, al 8,33%. Abajo: NTC-DDM al 16,67%

Donde G,, es el mddulo de cizalladura de la matriz en la interfase, Ext es el médulo del
Young del nanotubo, ryr es el radio del nanotubo y R/ryt = (/4Vs) es un parametro
relacionado con la fraccién de volumen de nanotubos Vi [22]. El valor de Tmax puede
obtenerse mediante un ajuste de minimos cuadrados de la ecuacién E.3 con el IFSS
promedio obtenido mediante datos experimentales. El valor de G, se deja como
parametro a variar en el ajuste de minimos cuadrados, dado que como se mostro en el
capitulo 4, el moédulo de cizalladura de la matriz cambia en las proximidades del
nanotubo [20]. De esta forma el mismo ajuste que nos sirve para obtener el valor de la
IFSS maxima, nos sirve para determinar el mddulo de de cizalladura de la epoxi en la
interfase, de forma que tras el ajuste se obtienen los valores de la Tmaxy, Gm Y €l
parametro f3.
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4. Resultados y discusion

4.1 Propiedades interfaciales con nanotubos NTC -COOH

La Figura 6 muestra los resultados de la evolucidn de las energias de interaccién que se
entre la matriz epoxi y los NTC-COOH para distintos grados de funcionalizacion,
computadas para cada paso de pull-out. Se puede observar como en todos los casos se
parte de valores negativos (interaccion atractiva) para las configuraciones con los
nanotubos completamente embebidos y el valor va creciendo hasta que se nivela a
cero (no hay interaccién entre el nanotubo y la matriz) una vez que el nanotubo ha
sido extraido completamente. Para las configuraciones completamente embebidas se
observa que la magnitud de la interaccidn es mayor cuanto mayor es el grado de
funcionalizacidén. Por otra parte mientras la evolucidén del nanotubo sin funcionalizar es
lineal hasta alcanzar el cero, en el caso de los nanotubos funcionalizados se observan
oscilaciones que estan asociadas a la distribucion de grupos funcionales que hace que
la interaccidon no sea homogénea a lo largo del nanotubo como ocurre en un nanotubo
sin funcionalizar.

0 SR
( 160 180
500 -
= 1000 -
£
= ——0%
2 —--4,17%
L 1500 8,33%
—12,50%
—4—16,67%
-2000 ;
2500 )
Z(A)

Figura 6. Energia de interaccion entre matriz epoxi y NTC-COOH en para distintos
grados de funcionalizacion.

106



Influencia de la funcionalizacion de los nanotubos en las propiedades interfaciales de
nanocompuestos de nanotubo de carbono/epoxi

La Figura 7 muestra los resultados del cdlculo del IFSS segun la ecuacién E.2 para cada
longitud embebida. Como en el caso de los nanotubos sin funcionalizar, el IFSS
promedio muestra una caida exponencial con la longitud embebida que es compatible
con la teoria de shear-lag [23]. De esta forma, siguiendo la metodologia expuesta en el
capitulo 4, se lleva a cabo un ajuste exponencial cuyas ecuaciones se muestran la
Figura 7. Este ajuste exponencial se extrapola en la Figura 8 para longitudes de
nanotubos mayores para realizar posteriormente una ajuste de minimos cuadrados
segun las ecuaciones del shear-lag y obtener los valores de IFSS maximo, el parametro
By el médulo de cizalladura de la matriz epoxi en la interfase tal y como se hizo con
nanotubos sin funcionalizar en el capitulo 4.
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Figura 7. IFSS promedio en funcién de la longitud embebida para nanotubos NTC—
COOH en para distintos grados de funcionalizacién.
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Tabla 1. Resultados obtenidos mediante el ajuste shear-lag para NTC-COOH para
distintos grados de funcionalizacién.

% func. 0 4,17 8,33 12,50 16,67
Tmax (MPa) 210,41 259,87 519,46 532,43 764,80
Gm (GPa) 12,87 20,90 39,16 30,00 132,24
B (10°m™) 301,92 391,70 543,38 481,05  1060,46

Eint (kcal/mol)  -1368,64 -1515,52 -1911,69 -2096,78 -2292,62

Ent (TPa) 0,94 0,91 0,88 0,86 0,78
350 -
MD exponencial 0%
300 & MD exponencial 4,17%
B MD exponencial 8,33%
250 -
MD exponencial 12,50%
1 0,
200 - X MD exponencial 16,67%
©
a.
2 Ajuste Shear-lag 0%
i
150 1 = Ajuste Shear-lag 4,17%
== Ajuste Shear-lag 8,33%
100 -
Ajuste Shear-lag 12,50%
50 - Ajuste Shear-lag 16,67%
0 7T TT IV DOPPIN ’; it : ey
1 1000 10000 100000
L (nm)

Figura 8. Extrapolacién de los ajustes exponenciales para el IFSS promedio NTC-COOH
y curvas de ajuste al modelo shear-lag.
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Asi, la Figura 8 muestra la extrapolacion de la curva de ajuste exponencial hasta
longitudes de 100.000 nm junto con las curvas correspondientes al modelo de ajuste
de shear-lag, mientras que los resultados para los parametros calculados se muestran
en la Tabla 1 junto con las energias de interaccion para la configuraciéon
completamente embebida y los valores de los médulos de Young utilizados para los
nanotubos funcionalizados segun los cdlculos realizados en el capitulo 3.

Segun los valores obtenidos en la Tabla 1, la magnitud de los valores de los parametros
calculados Tmax, Gm y [ va en aumento a medida que lo hace el grado de
funcionalizacion (excepto entre 8,33% y 12,5% donde los valores son estables). Estos
resultados indican que a medida que incrementamos el grado de funcionalizacion
aumentamos tanto la resistencia interfacial de cizalladura, como el mdédulo de
cizalladura de la matriz. En cuanto al pardmetro 3 y de acuerdo a las referencias [20],
[23] y [24] puede considerarse como una medida de la eficiencia de la transferencia de
carga: a medida que el pardmetro f aumenta mejora la eficiencia de la transferencia
de carga.

Estos resultados son cualitativamente comparables a los obtenidos por Zheng [7] que
obtiene un incremento leve del IFSS en el caso del 5% de funcionalizacion —COOH,
resultando mejor funcionalizar con grupos fenilo. En trabajos posteriores [8] muestra
como con grupos fenilo, la resistencia interfacial de cizalladura se estabiliza a partir del
5% de funcionalizacidn, mientras que en este trabajo, para valores grupos funcionales
—COOH, esta resistencia sigue aumentando. Zheng, atribuye la mejora de las
propiedades interfaciales al aumento de superficie de interaccidn entre matriz y
nanotubo, debido a los grupos funcionales, lo que se traduce en un incremento de las
interacciones de Van der Waals. Esto es correcto en los casos examinados en su
estudio ya que no cabe esperar interaccién electrostatica entre los grupos funcionales
y una matriz de polietileno, al no existir en la matriz distribuciones de carga
importantes. Asi, a partir de un cierto grado de funcionalizaciéon con grupos fenilo, la
densidad de grupos en superficie impide que la matriz interaccione mejor con los
grupos funcionales. Sin embargo, en el caso de este trabajo la matriz epoxi si que
puede interaccionar electrostaticamente con los grupos funcionales —COOH. En la
Figura 9 se muestran las energias de interaccion entre matriz y nanotubos
funcionalizados, separadas en contribucién de VdW vy electrostatica, junto con la
energia de interaccién total. Se puede observar como para el caso del nanotubo sin
funcionalizar la energia de interaccién proviene completamente de interacciones de
VdW, esta interaccion de VdW se mantiene estable hasta el 12,5% de funcionalizacion
para decaer al 16,67%, debido a que la alta densidad de grupos funcionales impide
mejorar las interacciones de VdW. Sin embargo a medida que aumentamos el grado de
funcionalizacién las contribuciones de la interaccion electrostatica aumentan
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progresivamente de forma que llegan a superar a las de VdW en el 16,67% de
funcionalizacién y haciendo que la energia total de interaccion siga creciendo. Estos
datos apuntan por tanto a que los grupos —COOH pueden ser una forma efectiva de
mejorar la interfase entre nanotubo y polimero, a través de la interaccidn
electrostatica.

O n T T T T 1
% % % % %
-500
-1000
® VdW COOH
M electrostatica COOH

-1500 - Eint

Energia de interaccién (Kcal/mol)

-2000 -

-2500 -
Grado de funcionalizacion

Figura 9. Energias de interaccidon entre matriz y nanotubos NTC-COOH, separadas en
contribucién de VdW y electrostatica, junto con la energia de interaccién total.

4.2 Propiedades interfaciales con nanotubos NTC —NH,

La Figura 10 muestra los resultados de la evoluciéon de las energias de interaccion entre
la matriz epoxi y los NTC—NH, para distintos grados de funcionalizacién, computadas
para cada paso de pull-out. De nuevo como en el caso de los NTC-COOH, se parte en
todos los casos de valores negativos para las configuraciones con los nanotubos
completamente embebidos y el valor va creciendo hasta que se nivela a cero una vez
gue el nanotubo ha sido extraido completamente. Al igual que en el caso de los NTC—
COOH, se observan oscilaciones que estan asociadas a la distribucién de grupos
funcionales que hacen que la interaccidon no sea homogénea a lo largo del nanotubo
como ocurre en un nanotubo sin funcionalizar. Sin embargo las primeras diferencias
significativas aparecen al examinar las magnitudes de la interacciéon maxima: mientras
en el caso de los NTC-COOH la magnitud de interaccién méxima aumenta con el grado
de funcionalizacion, para los NTC —NH; se observa que apenas hay diferencias entre 0%
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y 4,16%; posteriormente para 8,33% y 12,50% si aumenta la magnitud de la
interaccidn, para decaer de nuevo en el caso de 16,67%.

0 ——K )
140 160 180
-500
-1000
©
£
® -1500 ——=0%
= ——4,17%
u_.ls 8,33%
== 12,50%
-2000 = 16,67%
-2500
-3000 -
Z(A)

Figura 10. Evolucidn de la energia de interaccion entre matriz epoxi y NTC —NH, para
distintos grados de funcionalizacién para cada paso de pull-out.

Siguiendo el mismo procedimiento que para los NTC-COOH se representan en la
Figura 11 los resultados del cdlculo del IFSS segun la ecuacién E.2 para cada longitud
embebida. De nuevo, el IFSS promedio muestra una caida exponencial con la longitud
embebida compatible con la teoria de shear-lag y se lleva a cabo un ajuste exponencial
cuyas ecuaciones se muestran la Figura 11. Este ajuste exponencial se extrapola en la
Figura 12 para longitudes de nanotubos mayores para realizar posteriormente una
ajuste de minimos cuadrados segun las ecuaciones del shear-lag y obtener los valores
de IFSS maximo, el pardmetro B y el mdédulo de cizalladura de la matriz epoxi en la
interfase tal y como se hizo con los NTC-COOH en el apartado anterior.
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Asi, la Figura 12 muestra la extrapolaciéon de la curva de ajuste exponencial hasta
longitudes de 100.000 nm junto con las curvas correspondientes al modelo de ajuste
de shear-lag, mientras que los resultados para los parametros calculados se muestran
en la Tabla 2 junto con las energias de interaccién y los valores de los mddulos de
Young para los nanotubos funcionalizados calculados para el caso de los NTC-NH,
segun el procedimiento usado para los NTC -COOH.

700 -
600 -
® 0%
y = 416,25x0831
R?2=0,9924
500 -
®4,17%
y = 597,49x°0.963
2 _
= 400 - R?=0,977
a
2
(7} W38,33%
2 300 4 y = 739,14x70891
R?2=0,9754
A 12,50
200 - y =1581,2x°ba2t
R2=0,9887
100 - X 16,67
y = 434,94x %823
R?=0,7673
0 T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16
L (nm)

Figura 11. IFSS promedio en funciéon de la longitud embebida para nanotubos
funcionalizados con grupos —NH, en para distintos grados de funcionalizacién.
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Tabla 2. Resultados obtenidos mediante el ajuste shear-lag para NTC-NH, con
distintos grados de funcionalizacién.

% func. 0 4,17 8,33 12,50 16,67
Tmax (Mpa) 210,40 365,77 386,36  1766,22 238,18
Gm (GPa) 12,87 40,50 18,68 226,76 22,27
B (10°m™) 301,92 545,03 375,57  1297,72 433,80

Eint (kcal/mol) -1368,64 -1391,51 -2087,17  -2499,36 -1839,47

Ent (TPa) 0,94 0,91 0,88 0,89 0,79
500 -
MD exponencial 0%
450 -
& MD exponencial 4,17%
400 -
B MD exponencial 8,33%
350 -
MD exponencial 12,50%
300 1 ¥ MD exponencial 16,67%
©
Q.
2 250 - Ajuste Shear-lag 0%
i
200 - e Ajuste Shear-lag 4,17%
= Ajuste Shear-lag 8,33%
150 +
Ajuste Shear-lag 12,50%
100 -+
= Ajuste Shear-lag 16,67%
50 -
0
1 10 100 1000 10000 100000
L (nm)

113



Modelizado molecular de nanocomposites de matriz polimérica reforzados con
nanotubos de carbono

Figura 12. Extrapolacion de los ajustes exponenciales para el IFSS promedio con NTC —
NH, y curvas de ajuste al modelo shear-lag.

En el caso de los NTC-COOH tanto la Ej,; como el . Se incrementa con el grado de
funcionalizacién (Tabla 1), con lo que cabria interpretar que la resistencia interfacial de
cizalladura depende directamente de la energia de interaccién. Esta es la aproximacién
que se utiliza en la mayoria de los estudios en literatura ya que para el calculo del IFSS
segun la ecuacidn E.2 se utiliza la Epuiou= Ef- Ej, es decir la diferencia entre las energias
de interaccion entre el NTC completamente extraido y el completamente embebido.
Dado que la interaccién cuando el NTC estd completamente fuera es cero, la energia
de interaccidon de la configuracién completamente embebida deberia ser suficiente
para calcular la IFSS. Sin embargo esta IFSS que se calcula por estos métodos es la IFSS
promedio [20] (también conocida como IFSS aparente [23] segun la referencia que se
consulte) de ahi la importancia de utilizar los datos obtenidos como entrada para un
modelo shear-lag.

Esto se pone de manifiesto en la Tabla 2 con los resultados obtenidos para los NTC-
NH,: el aumento de la energia de interaccion entre el 4,17% y el 8,33% de
funcionalizacién deberia traducirse en un aumento mayor en la Tnay, desde la asuncién
que a mayor energia de interaccién mayor serd la Tna, como ocurria en el caso de los
NTC-COOH. Sin embargo, si comparamos los niveles de energia de interaccion para el
8,33% de NTC-NH, se observa que son similares a los de NTC-COOH al 8,33% y 12,50%
(en torno a -2000 kcal/mol) pero los NTC-NH, al 8,33% dan una Tmax = 386,36 MPa,
mientras que los NTC-COOH al 8,33% y 12,50% dan respectivamente Tmax = 519,46 MPa
Y Tmax = 532,43 MPa. La diferencia radica en que usando la teoria de shear-lag se
tienen en cuenta los valores de G, y E;. Asi en el caso de los NTC-NH, al 8,33% el valor
de la tax NO es todo lo alto que cabria esperar por las energias de interaccidn porque
el valor G, no aumenta para ese grado de funcionalizacién (como si ocurre en el caso
de los NTC-COOH) si no que disminuye. Esto significa que las propiedades de la matriz
en el entorno de nanotubo funcionalizado, debido al arreglo de las cadenas
moleculares influenciadas por el nanotubo y grupos funcionales, es mas beneficioso en
el caso de los NTC-COOH que en el de NTC-NH, para esos porcentajes de
funcionalizacién. De la misma manera, analizando los datos obtenidos para los NTC-
NH, al 16,67% se observa que la Tmax Cae a unos niveles similares a los de un NTC sin
funcionalizar. Si separamos las contribuciones de VdW vy electrostatica (Figura 13) se
observa que existe una caida en la magnitud de ambas energias de interacciéon para el
caso de la funcionalizacidon al 16% con respecto a grados menores de funcionalizacién
como el 8,33% y el 12,50%. Esto es indicativo de que la alta densidad de grupos
funcionales en la superficie del nanotubo impide una mejor interaccién con la matriz.
AUn asi los valores de energia de interaccidon son mayores a los de NTC-NH; al 4,17% y
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de nuevo, la Tnhax cae mas bajo de lo que cabria esperar por los valores de energia de
interaccion debido al valor de G, es decir al cambio del arreglo molecular de la matriz
en el entorno del nanotubo. La tendencia en cuanto a las interacciones de VdW es
similar al caso de los NTC-COOH, para los que la interacciéon de VdW crece con el grado
de funcionalizacién hasta que satura y decae para el grado de funcionalizacion mas
alto estudiado. El comportamiento de la interaccién electrostatica es sin embargo
distinto. Mientras en el caso de NTC-COOH la magnitud de la interaccion electrostatica
crece continuamente a medida que aumenta el grado de funcionalizacién, en el caso
de los NTC-NH; el valor maximo de interaccidn electrostatica se alcanza para un grado
de funcionalizaciéon del 12,50% y decae, al igual que la contribuciéon de VdW para una
funcionalizacién del 16,67%.

En cuanto al parametro B como medida de la transferencia de carga, y teniendo en
cuenta los valores obtenidos para tmax €l mejor compromiso desde el punto de vista de
refuerzo de la interfase se obtiene para NTC-NH, funcionalizados al 12,50%, seguidos
por los NTC-NH, funcionalizados al 4,17%.

O N T T T T 1
% 17% % % %
-500 -
-1000 -
B VdW NH2

Energia de interaccién (kcal/mol)

-1500 -
M electrostatica NH2
Eint
-2000 -
-2500 -
-3000 -

Grado de funcionalizacion

Figura 13. Energias de interaccién entre matriz y NTC-NH,, separadas en contribucién
de VdW y electrostatica, junto con la energia de interaccién total.

4.3 Propiedades interfaciales con nanotubos NTC -DDM

La Figura 14 muestra los resultados de la evolucién de las energias de interaccion
entre la matriz epoxi y los NTC-DDM para distintos grados de funcionalizacién,
computadas para cada paso de pull-out. De nuevo, como en el casos anteriores, se
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parte de valores negativos para las configuraciones con los nanotubos completamente
embebidos y el valor va creciendo hasta que se nivela a cero una vez que el nanotubo
ha sido extraido completamente y ya no hay interaccién entre nanotubo y matriz. Al
igual que en los casos anteriores, se observan oscilaciones que estdn asociadas a la
distribucién de grupos funcionales que hacen que la interaccidn no sea homogénea a
lo largo del nanotubo como ocurre en un nanotubo sin funcionalizar. Desde esta Figura
14 se puede observar como las diferencias entre las energias de interaccidn iniciales
entre los nanotubos sin funcionalizar y los NTC-DDM son pronunciadas, y las de mayor
magnitud corresponden con grados de funcionalizacion del 8,33% y 12,50%, con
valores similares para ambos, mientras que la energia de interaccién para el 16,67% se
encuentra entre la del 4,17% y el 12,50%. En la Figura 15 se muestran los resultados
del calculo del IFSS segln la ecuacion E.2 para cada longitud embebida. De nuevo, el
IFSS promedio muestra una caida exponencial con la longitud embebida compatible
con la teoria de shear-lag y se lleva a cabo un ajuste exponencial cuyas ecuaciones se
muestran la Figura 15. Como en los casos anteriores, este ajuste exponencial se
extrapola en la Figura 16 para longitudes de nanotubos mayores para realizar
posteriormente una ajuste de minimos cuadrados segun las ecuaciones del shear-lag y
obtener los valores de IFSS maximo, el pardmetro 3 y el médulo de cizalladura de la
matriz epoxi en la interfase, tal y como se hizo con los apartados anteriores.

Asi, la Figura 16 muestra la extrapolacion de la curva de ajuste exponencial hasta
longitudes de 100.000 nm junto con las curvas correspondientes al modelo de ajuste
de shear-lag, mientras que los resultados para los parametros calculados se muestran
en la Tabla 3 junto con las energias de interaccién y los valores de los mddulos de
Young para los nanotubos funcionalizados calculados para el caso de los NTC-DDM
segln el procedimiento seguido en el capitulo 3 para el calculo del médulo de Young.

Al igual que en el caso de los NTC-NH,, los resultados obtenidos muestran como la
energia de interaccidn inicial no nos da una buena medida de la Th.x dado que los
grados de funcionalizacion con mayor energia de interaccion son para 8,33% y 12,50%,
mientras que los Tmax Se obtienen para el 4,17% y el 16,67% que muestran un mejor
compromiso entre energia de interaccion y Gm, dando lugar a parametros 3 mayores y
por tanto a una mejor transferencia de carga.

Por otra parte, el andlisis de las contribuciones de las interacciones de VdW vy
electrostatica (Figura 17) muestran una tendencia similar a los NTC-NH,, pero con
valores de mayor magnitud. El valor de la energia de interaccion crece hasta 12,50% de
funcionalizacién y decae para el 16,67%. La contribucidn electrostatica es maxima para
el 8,33% y decrece a medida que aumenta el grado de funcionalizacidon, mientras que
el maximo de contribucion de VAW ocurre para el 12,50%.
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Figura 14. Evolucién de la energia de interaccidén entre matriz epoxi y NTC -DDM para
distintos grados de funcionalizacidn para cada paso de pull-out.
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Figura 15. IFSS promedio en funcién de la longitud embebida para los NTC-DDM en
para distintos grados de funcionalizacién.
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Figura 16. Extrapolacién de los ajustes exponenciales para el IFSS promedio con NTC—
DDM y curvas de ajuste al modelo shear-lag.

Tabla 3. Resultados obtenidos mediante el ajuste shear-lag para NTC-DDM con
distintos grados de funcionalizacién.

% func. 0 4,17 8,33 12,50 16,67
Tmax (Mpa) 210,40 941,12 608,20 394,53 914,03
Gm (GPa) 12,87 150,73 24,32 10,75 91,38
B (10°m™) 301,92 1047,73 442,76 287,59 868,14

Eint (kcal/mol) -1368,64 -2725,93 -4093,04  -4288,70 -2890,24

Ent (TPa) 0,94 0,91 0,83 0,86 0,80
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Figura 17. Energias de interaccién entre matriz y NTC-DDM, separadas en contribucién
de VdW y electrostatica, junto con la energia de interaccién total.

4.4 Comparativa entre distintos grupos funcionales

Algunas de las diferencias entre los distintos grupos funcionales ya han sido discutidas
en los apartados anteriores. A continuacién se muestra una comparativa de los
distintos pardmetros calculados para cada tipo de funcionalizacién, con el objeto de
determinar qué y en qué grado de funcionalizacién es mas efectiva desde el punto de
vista de refuerzo de la interfase.

La Figura 18 muestra la comparativa de T, entre los distintos tipos y grados de
funcionalizacién analizados. El valor maximo de tn.x Se obtiene para NTC-NH, al
12,50%, que es un orden de magnitud mayor el que se obtiene con nanotubos sin
funcionalizar. A continuacion y ligeramente por debajo de los 1000 MPa se encuentran
NTC-DDM para un 4,17% y 16,67% que muestran valores similares, seguidos de de los
NTC-COOH funcionalizados al 16,67%.
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Figura 18. Comparativa de Tnax para cada tipo y grado de funcionalizacion.

Las Figuras 19 y 20 muestran la comparativa de los valores de G, y B para cada uno de
los casos estudiados. Ambos valores muestran las mismas tendencias dado que f3
depende de G,, (ecuacién E.4). De nuevo, el NTC-NH, al 12,5% es el que conlleva un
mayor cambio en las propiedades de la matriz y una mayor eficiencia de transferencia
de carga, seguido del NTC-DDM al 4,17%. Sin embargo en tercer lugar aparece el NTC-
COOH al 16,67% en vez del NTC-DDM al 16,67% que presentaba valores mas altos de
Tmax- Tal y como se discutio en los apartados anteriores el cambio de G, es un factor
importante para determinar Tmay, pero la Ei,; también tiene un peso en el valor de Tay.
En la Figura 21 se muestra la comparativa entre energias de interaccién. Tal y como se
discutié en apartados anteriores las tendencias de las energias de interaccidn no se
corresponden directamente con Tnax. Los NTC-COOH muestran valores similares de E;,;
a los NTC-NH, con la salvedad que para los NTC-COOH la Eint va en aumento siempre
con el grado de funcionalizacién mientras que los NTC-NH, muestran su valor maximo
para un 12,50% y bajan para el 16,67%. La misma tendencia pero con una magnitud
considerablemente mayor se muestra para los NTC-DDM. Esa mayor energia de
interaccion es la que hace que la Tmax para NTC-DDM al 16,67% sea mayor que la de
NTC-COOH al 16,67% a pesar que esta ultima muestra una G,, mayor.

A la vista de los resultados se puede concluir que los dos factores principales que
afectan ala Tmax SON la G, v la Einy Y que el factor que tiene mas peso de ambos es G,
dado que la tendencia de tmax €s muy similar a G, mientras que las energias de
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interaccidon no siguen la misma tendencia, aunque presente una influencia en los

resultados.
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5. Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado la influencia de la funcionalizacién de los NTC en las
propiedades interfaciales de nanocompuestos de epoxi/NTC. Utilizando como
estructuras base las de empaquetado 6ptimo obtenidas en el capitulo 3, se ha
analizado la influencia de la funcionalizacién con grupos —COOH, -NH, y -DDM. La
metodologia para el andlisis ha sido la desarrollada en el capitulo 4 y esta basada en
simulaciones MM/MD de pull-out de nanotubos, que implica el uso de los resultados
obtenidos en las simulaciones como datos de entrada de un modelo shear-lag. Esta
aproximacion sigue por tanto la linea de los pocos estudios experimentales de pull-out
con nanotubos existentes y supone un salto cualitativo en la forma de examinar los
resultados de modelizado molecular que nunca habian sido tratados de esta forma
anteriormente en la literatura. Los resultados muestran cédmo esta metodologia
presenta varias ventajas frente a las aproximaciones en literatura paral modelizado
molecular de la interfase NTC/polimero.

Por una parte permite calcular el Tyay, €n contraposicion a los modelos habituales [2-
10] que calculan un IFSS promedio o aparente y que ademads obvian la influencia de la
longitud en los resultados, con lo que hace complicado contextualizar o hacer
comparativas entre distintos resultados.
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Por otro lado la metodologia utilizada permite obtener valores del médulo de
cizalladura de la matriz en el entorno del nanotubo. Esta propiedad cambia debido que
el NTC modifica la disposicion molecular de la matriz en el entorno del NTC
modificando sus propiedades con respecto al valor del bulk. Es un fenémeno que ya ha
sido también comprobado experimentalmente con nanotubos y con refuerzos de
mayor tamafio en la literatura. Los resultados obtenidos muestran que ese cambio es
el paradmetro que muestra una mayor influencia sobre la resistencia interfacial de
cizalladura, mientras que en las metodologias MM/MD en literatura, la resistencia
interfacial de cizalladura no tiene en cuenta este parametro y basa sus cdlculos en la
energia de interaccion. Segun los resultados obtenidos la energia de interaccién tiene
influencia en el T, pero en menor medida que el G,,. Ademas, con el valor de G,, se
puede calcular el pardmetro  que puede usarse como indicador de la eficiencia de la
transferencia de carga.

Los resultados obtenidos muestran que la funcionalizacion es un modo efectivo de
mejorar las propiedades de la interfase, llegando a incrementarlas hasta en un orden
de magnitud con respecto a un nanotubo sin funcionalizar. De entre los casos
examinados el que presenta mejores valores desde el punto de vista interfacial para
actuar como refuerzo es el NTC-NH, funcionalizado al 12,50%. A continuacidn y
ligeramente por debajo de una T, de 1000 MPa se encuentran NTC-DDM para un
4,17% y 16,67% que muestran valores similares, seguidos de de los NTC-COOH
funcionalizados al 16,67%.
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Conclusiones

1. Introduccion

A lo largo de la tesis se han empleado las simulaciones de mecdnica molecular para
estudiar las propiedades interfaciales de nanocompuestos de matriz epoxi reforzados
con nanotubos de carbono, analizando la influencia de la funcionalizacion de los
nanotubos en dichas propiedades interfaciales. En los apartados siguientes se resumen
las conclusiones mas relevantes, asi como algunas reflexiones sobre las perspectivas
abiertas de cara futuros trabajo en el area, teniendo en cuenta las posibilidades y las
limitaciones de las simulaciones moleculares como herramienta.

2. Conclusiones generales

2.1 Funcionalizacidon de nanotubos de carbono y propiedades elasticas

La funcionalizacién de los nanotubos de carbono es una estrategia posible de cara a la
mejora de su dispersion en matrices poliméricas y para la mejora de las interacciones
interfaciales, ambos requisitos para poder desarrollar el potencial de los nanotubos de
carbono como refuerzo mecdnico de matrices poliméricas. Sin embargo, esta
funcionalizacién introduce cambios estructurales en la superficie de los nanotubos que
hacen que sus propiedades cambien. Para estudiar estos cambios se han empleado
simulaciones de dindmica molecular de nanotubos funcionalizados con grupos —COOH.

2.1.1 Empaquetados 6ptimos y limite de funcionalizacion

En un analisis preliminar se ha observado que la forma de distribuir los grupos
funcionales en la superficie de los NTCs tiene influencia sobre el médulo de Young. En
este sentido se ha planteado un estudio de patrones dptimos de empaquetado de
grupos funcionales, para obtener estructuras de referencia de minima energia, para
nanotubos de pared simple, doble y triple. Sobre los patrones &ptimos de
empaquetado, se ha analizado |la energia de empaquetado y las contribuciones a dicha
energia de cada uno de los términos del forcefield.

Los resultados muestran que la energia de empaquetado crece bruscamente para
porcentajes de funcionalizacion mayores del 25%. El analisis de las contribuciones de
cada término muestra que para grados de funcionalizacién mayores del 25% las
fuerzas de Van der Waals se vuelven repulsivas debido al empaquetamiento cercano
de los grupos funcionales y que la energia debida a los enlaces se incrementa debido a
una deformacidn excesiva de los enlaces que puede indicar la ruptura de la estructura.
Estas tendencias se muestran para los 3 tipos nanotubos utilizados.

Asi, los resultados obtenidos para las energias de empaquetado sugieren la existencia
de un limite fisico en al grado de funcionalizaciéon entorno al 25% de atomos de la
superficie del nanotubo funcionalizados, debido a las repulsiones de Van der Waals.
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2.1.2 Modulos de Young y coeficientes de Poisson de nanotubos funcionalizados
Las estructuras de empaquetado dptimo de minima energia obtenidas para nanotubos
de pared sencilla, doble, y triple se han utilizado para calcular el médulo de Young vy el
coeficiente de Poisson para distintos grados de funcionalizacién.

Para el caso de nanotubos sin funcionalizar los resultados obtenidos se encuentran de
acuerdo con resultados de literatura, proporcionando valores de en torno a 1 TPa para
el mdédulo de Young. Para el caso de nanotubos funcionalizados se observa un
decrecimiento del mdédulo de Young a medida que aumenta el grado de
funcionalizacién de los nanotubos. Esta caida se hace mas brusca a partir de grados de
funcionalizacién a partir del 25%, lo que concuerda con el andlisis de las energias de
enlace que indicaban una deformacién excesiva de la estructura del nanotubo.

En la medida de lo posible, dadas las diferencias de patrones de funcionalizacién vy
técnicas utilizadas, se han comparado los resultados con otros estudios en literatura
para nanotubos de pared sencilla funcionalizados obteniéndose un acuerdo razonable.
Para el caso de los nanotubos de pared doble y triple no se ha podido realizar
comparacion al no haber antecedentes en la literatura.

Tomando como referencia de funcionalizacion maxima el 25%, se observa que el
maodulo de Young decrece en mayor medida en el caso de los nanotubos de pared
sencilla, en comparacion con los de pared multiple. Asi la caida de E para un grado de
funcionalizacion del 25% cuando se compara con un nanotubo sin funcionalizar es de
Eswent(e6) = 23,43 % ; Eswent(i2,12) = 21,97 %;  Epwent = 14,63% vy Erwent = 9,82%. Por
tanto, estos resultados muestran que la estabilidad del mdédulo de Young frente a la
funcionalizacién es mayor en el caso de los nanotubos multipared frente a nanotubos
de pared Unica, aunque sus modulos son similares cuando estan sin funcionalizar.

En cuanto a los coeficientes de Poisson, las tendencias son similares, obteniéndose una
caida del coeficiente Poisson a medida que aumenta el grado de funcionalizacidn,
mostrando de nuevo la limitacion del 25% de funcionalizacion.

2.2 Influencia de las propiedades geométricas de los nanotubos en la
resistencia interfacial

La resistencia interfacial a cizalladura (IFSS) es un pardmetro muy importante que
gobierna la transferencia de carga entre la matriz y el refuerzo. Por esta razén ha sido
objeto de distintos estudios para analizarla en nanocompuestos de matriz polimérica
reforzados con nanotubos de carbono, siendo las simulaciones de MM/MD la
herramienta mas utilizada. Sin embargo, los distintos resultados en literatura muestran
una dispersidon de valores que va desde los IFSS desde los 376 MPa a los 3 MPa. Para
analizar estas diferencias se ha realizado un estudio de la influencia de las distintas
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propiedades geométricas de los nanotubos (longitud, didmetro, quiralidad y nimero
de paredes) mediante simulaciones de pull-out del nanotubo de una matriz.

2.2.1 Influencia de la longitud y uso del modelo shear-lag con datos de MM/MD

Los resultados obtenidos para distintas longitudes muestran una caida del IFSS de tipo
exponencial a medida que aumenta la longitud del modelo de nanotubo utilizado.
Comparando los resultados con los disponibles en literatura, se han obtenido
tendencias similares, incluso para el caso de datos experimentales, y se ha mostrado
que la dispersion de resultados en los distintos estudios puede atribuirse al uso de
modelos de longitud distinta. Por otra parte, la caida exponencial del IFSS con la
longitud es compatible con los pocos resultados experimentales disponibles y con la
teoria shear-lag de extraccion de fibras. Asi, se han usado los datos obtenidos en las
simulaciones en un modelo shear-lag, siguiendo el paralelismo con los ensayos
experimentales. El ajuste de los datos al modelo shear-lag, permite obtener valores de
la IFSS maxima, en vez de la IFSS promedio que es la que se obtiene cuando se analiza
solamente una longitud. Ademds, esta metodologia combinada de simulacién y teoria
shear-lag permite calcular otras propiedades que las aproximaciones previas de
MM/MD no alcanzaban como la obtencién del mddulo de cizalladura de la matriz en el
entorno del nanotubo. Este mddulo de cizalladura interfacial de la matriz es distinto al
del bulk debido a que la disposicion de las cadenas moleculares del polimero se ve
modificada en torno al nanotubo debido a las interacciones con este. Los resultados
obtenidos muestran, por primera vez utilizando herramientas de MM/MD, como
efectivamente el médulo de la cizalladura de la matriz se incrementa en un orden de
magnitud con respecto al del bulk lo que coincide con los resultados experimentales
disponibles.

2.2.2 Influencia del didmetro y la quiralidad de los nanotubos

De acuerdo con los resultados obtenidos, la quiralidad juega un papel pequefio en la
IFSS, ya que no se han encontrado diferencias significativas entre el uso de nanotubos
armchair y quirales, cuando tienen longitudes y didmetros similares. En el caso del
diametro los resultados muestran como el IFSS decrece con el aumento el didmetro
pero la caida tiende a estabilizarse a medida que el didmetro aumenta, lo que
concuerda con otros estudios que establecen un minimo estable de IFSS de alrededor
de los 100 MPa para radios mayores de 3 nm.

2.2.3 Nanotubos de pared sencilla frente a nanotubos de pared doble

Se ha analizado la diferencia entre nanotubos de pared simple y pared doble,
mostrando que el IFFS se incrementa en un factor 1,18 en nanotubos de pared doble
comparados con nanotubos de pared sencilla del mismo radio. A través del analisis del
pull-out de la pared interior del nanotubo de doble pared se ha mostrado que la
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diferencia viene porque el polimero interacciona con la pared interior, aumentando el
valor del IFSS.

2.3 Influencia de la funcionalizacion de los nanotubos en la resistencia
interfacial

Para examinar la influencia de la funcionalizacién de los nanotubos en las propiedades
en nanocompuestos NTC/epoxi se han realizado simulaciones de pull-out de
nanotubos funcionalizados con grupos —COOH, -NH, y —DDM para distintos grados de
funcionalizacién, y se han utilizado los datos obtenidos con la teoria shear-lag, para
estudiar qué tipo de funcionalizacién y en qué grado puede resultar mas efectiva a la
hora reforzar la matriz epoxi.

De acuerdo con los resultados obtenidos, la funcionalizacion puede mejorar las
propiedades interfaciales hasta en un orden de magnitud. Sin embargo, no todos los
grupos funcionales ni grados de funcionalizacidon son igual de efectivos. Asi se ha
observado que grados de funcionalizaciéon altos no siempre se corresponden con
mejores propiedades interfaciales.

Uno de los pardmetros que gobiernan las propiedades interfaciales es la energia de
interaccion, que puede separarse en contribuciones de Van der Waals y contribucines
electréstaticas. Estas contribuciones no siempre aumentan a medida que
auamentamos el grado de funcionalizaciéon dado que para grados de funcionalizacién
altos, las interacciones de Van der Waals entre matriz y polimiro decaen debido a que
las cadenas poliméricas no pueden mejorar su interaccién con los grupos funcionales
por la alta densidad de empaquedo de estos. En algunos casos, esta caida en la
interaccion de Van der Waals puede verse compensada por un incremento de la
energia electrostatica. Esto ocurre para grupos funcionales -COOH pero no en el caso
qgue de grupos -NH, y -DDM para los que la energia de interaccidon electrostatica
desciende para porcentajes altos de funcionalizacion.

Sin embargo aplicando la teoria shear-lag a los resultados obtenidos, se observa que la
energia de interaccidn no es el parametro mas importante que influye en la tensién
maxima de cizalladura interfacial. Al usar la teoria de shear-lag, se obtinene la IFSS
maxima, el mdédulo de cizalladura interfacial de la matriz y el parametro 3. Examinando
los valores maximos del IFSS, se observa una energia de interaccién mayor no significa
una mayor IFSS, siendo el médulo de cizalladura interfacial de la matriz el factor que
mas afecta al incremento de la IFSS maxima: los grupos funcionales afectan a la
organizacién de las cadenas moleculares de la matriz cambiando su mddulo de
cizalldura en el entorno del nanotubo y es el factor que mds peso tiene en el IFSS,
aunque la energia de interaccion también tiene su influencia. Esto supone una
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novedad con respecto a estudios anteriores que basan sus calculos completamente en
las energias de interaccion.

De entre los casos examinados el que presenta mejores valores desde el punto de vista
interfacial para actuar como refuerzo es el NTC-NH, funcionalizado al 12,50%. A
continuacion y ligeramente por debajo de una T de 1000 MPa se encuentran NTC-
DDM para un 4,17% y 16,67% que muestran valores similares, seguidos de de los NTC-
COOH funcionalizados al 16,67%.

3. Nuevas perspectivas de trabajo a partir de los resultados
obtenidos

El trabajo realizado muestra el modelizado molecular como una herramienta
interesante para estudiar las propiedades de nanocompuestos de matriz polimérica.
Por si misma puede proporcionar datos de interés, como pueden ser las propiedades
eldsticas de nanotubos funcionalizados. Sin embargo, es necesario tener en cuenta
otras teorias, como en este caso la de shear-lag, si se quiere aprovechar al maximo la
herramienta, dado que como se ha mostrado, las simulaciones descontextualizadas
pueden llevar a resultados dispersos o interpretaciones erréneas.

A este respecto es necesario mencionar que siendo una herramienta potente el
modelizado molecular también tiene sus limitaciones.

Asi, para el caso de los nanotubos funcionalizados se ha optado por buscar estructuras
de referencia de minima energia, ya que al menos proporcionan un punto de
referencia reproducible. Esto no significa que los nanotubos en la realidad vayan a
adoptar estos patrones de funcionalizacién, lo que hace que los valores cuantitativos
haya que observarlos con cierta prudencia. Por tanto, para obtener valores
cuantitativos mas representativos de la realidad mediante simulaciones es necesario
obtener los resultados de mads patrones distintos y proporcionar promedios de valores.
Estos valores dependeran también del forcefield usado por lo que las comparativas
entre distintos forcefields también son necesarias. Esto mismo puede aplicarse a las
simulaciones de pull-out con nanotubos funcionalizados: se ha mostrado como
distintos grupos funcionales y distintos porcentajes de funcionalizacién, afectan a la
configuracion de la matriz alrededor del nanotubo y cdmo estos cambios afectan en
gran medida las propiedades interfaciales. Es de esperar por tanto que distintas
distribuciones o patrones de funcionalizacion afecten de forma distinta a esas
configuraciones moleculares, por lo que de nuevo es necesario tomar con prudencia
los valores cuantitativos obtenidos y seria deseable abordar la influencia de distintos
patrones en futuros trabajos.
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Por otra parte, en el caso de las simulaciones de pull-out las limitaciones vienen dadas
principalmente por el tamafio manejable del sistema en cuanto al nimero de dtomos.
En las simulaciones realizadas en este trabajo se ha mantenido el porcentaje en
volumen de NTCs con respecto a la matriz constante, por lo que seria deseable
obtener datos para otros porcentajes de volumen. Sin embargo, disminuir el
porcentaje de volumen supone incrementar en gran medida el nimero de atomos en
la matriz, lo que puede resultar en sistemas inmanejables computacionalmente. Seria
interesante también utilizar nanotubos de mayor tamafio, tanto en diametro como en
longitud, pero de nuevo esto supondria un incremento del niumero de atomos del
sistema que puede ser inasumible desde el punto de vista computacional. Aunque el
uso de supercomputadores hace posible el manejo de sistemas mas grandes, hay que
tener en cuenta que la busqueda de minimos de energia es una tarea fundamental en
las simulaciones atomisticas y el incremento de atomos del sistema incrementa el
numero de grados de libertad, haciendo mas dificil que los algoritmos alcancen
estructuras de minima energia, pudiendo quedar atrapados en minimos locales, lejos
de estructuras dptimas o realistas.

Estas limitaciones hacen que a pesar de su utilidad por si mismas, las simulaciones
moleculares deban tratarse en trabajos futuros en el contexto de simulaciones
multiescala, donde los datos obtenidos a escala atomistica se usen de entrada en
modelos de mesoescala, en modelos de elementos finitos, o en modelos constitutivos
para proporcionarles valores de elementos de volumen representativos que no
pueden ser calculados a esas escalas, pero si proporcionados por las simulaciones a
escala atomistica, como es el caso de los cambios del mddulo de cizalladura de la
matriz calculados en este trabajo. En este sentido, se ha renunciado en este trabajo a
calcular las propiedades elasticas de las celdas de nanocompuestos usadas en el pull-
out: aunque es posible y hay trabajos que lo hacen en literatura, los resultados no
proporcionan valores utilizables directamente, dado que se tratarian de propiedades
elasticas de la celda computacional que pueden tener poco que ver con un
nanocompuesto a escala real, donde factores que no pueden ser estudiados a esta
escala, como por ejemplo la dispersion de los nanotubos, son muy relevantes. En este
sentido y de cara a trabajos futuros seria interesante el cdlculo de estas propiedades
elasticas de celdas computacionales, en el contexto de una simulacién multiescala,
para la que proporcionarian valores de elementos representativos de volumen.

Finalmente, es importante no perder la perspectiva de que las simulaciones y modelos,
no pueden sustituir en ningln caso a los ensayos experimentales con sistemas reales,
si no que su utilidad esta en proporcionar valores tedricos de referencia y nuevas
perspectivas que ayuden a direccionar los experimentos o limitar el nimero de
ensayos experimentales. Por esto, en el presente trabajo se ha buscado comparar en la
medida de lo posible con resultados experimentales, que son escasos para los sistemas
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y propiedades estudiadas, y en algunos casos practicamente inexistentes como en el
caso del pull-out con nanotubos funcionalizados. Asi, en cuanto a la validacién de los
resultados, se ha optado por una estrategia jerarquica: empezando por la seleccidon de
un forcefield ampliamente validado, para seguir con el cdlculo de una propiedad inicial
validable con resultados de literatura, para validar asi la metodologia y explorar
posteriormente propiedades no abordadas antes. Asi, por ejemplo, se ha estudiado el
caso de las propiedades de nanotubos sin funcionalizar para calcular las propiedades
eldsticas y comprobar que hay concordancia con los resultados experimentales, para
luego abordar los nanotubos multipared funcionalizados para los que no se han
encontrado en literatura puntos con los que comparar. Lo mismo ocurre con las
simulaciones de pull-out para las que se ha tratado de contrastar la metodologia con
los pocos resultados experimentales disponibles: en este caso el cambio del médulo de
cizalladura interfacial de la matriz concuerda con el experimento cuando se usan
nanotubos sin funcionalizar y posteriormente se usa esa metodologia para nanotubos
funcionalizados para los que no hay puntos de contraste, por lo que seria interesante
disponer en un futuro de resultados experimentales que terminen de refrendar los
resultados obtenidos.
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