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Introduccion
La difusion de moléculas organicas en matrices poliméricas es de gran interés para la industria plastica, puntualmente en lo que respecta al desempeno de aditivos
comerciales como erucamida en polimeros termoplasticos. En este trabajo se presentan resultados del comportamiento auto-difusivo de una matriz de polietileno (PE)

fundida, y la difusion de alcanos lineales y de erucamida en dicha matriz solida por dinamicas moleculares de tipo coarse-grained.
/ Softwares y metodologia \
L

as moléculas organicas y la matriz de PE se describieron con el campo de fuerzas MARTINI (1) de tipo coarse-grained y el software compatible
de dinamica molecular GROMACS. En particular el polietileno simulado corresponde a HDPE (sin ramificaciones).

Los sistemas se equilibraron segun el siguiente esquema: i) minimizacion; ii) termalizacion en ensamble NVT; iii) NPT de entre 5 ns y 10 ns; iv)
annealing (NPT en etapas con rampas de temperaturas, desde el estado fundido del polimero hasta temperatura ambiente). Los pasos iii y iv
solo en caso de que el sistema lo requiriera.

Las dinamicas de produccion fueron en condiciones NPT por tiempos del orden de centenas de nanosegundos. En todos los casos el paso de
integracion fue de 20 fs y en las simulaciones NPT se fijo la presion a 1 atm.

El calculo de los coeficientes de difusion D se hizo por ajuste lineal del grafico del desplazamiento cuadratico medio (MSD) en funcion del tiempo
\tsegtm la ecuacion de Einstein cuando el sistema alcanzo el régimen difusivo. MSD = 2nDt, con n el numero de dimensiones (n=3 en todos los
Casos).

Dodecano (rojo) junto a cadenas de
PE de 100 beads (verde).

Resultados

Autodifusion de polietileno Difusion de alcanos

Erucamida

Se parametrizd el aditivo deslizante de uso
comercial erucamida (cis-13-docosenoamida,
C,,H,3NO) empleando MARTINI. En la Figura 3 se
muestran resultados preliminares de su difusidn
en PE entre 298 Ky 333 K. Se estimo una energia
de activacion difusional de 40.4 kJ/mol.

Se estudio la difusion de alcanos lineales de 4, 8, 12,
16 y 18 atomos de carbono en PE.

En el rango de 298 K a 318 K se observo un
comportamiento tipo Arrhenius (Figura 2) para todos
los alcanos, con valores de D en el orden de 101
m?/s.

Se estudio la autodifusion de PE de peso molecular
5600 g/mol entre 400 Ky 620 K.

Para los centros de masa de las cadenas de polimero
se observo comportamiento tipo Arrhenius (Figura 1)
con una energia de activacion de (14.2 + 0.8) kJ/mol.
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Figura 1. Grafico de Arrhenius de los coeficientes de autodifusion para
los centros de masa del polimero.
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Figura 2. Grafico de Arrhenius de coeficientes de difusion de tres de los
alcanos estudiados en polietileno.

A 298 K los valores absolutos de D resultaron

Figura 3. Graficos de Arrhenius de coeficientes de difusion de erucamida
en polietileno lineal (simulado) y LLDPE (experimental).

Otros  autores (4) también encontraron

19.5 ki/mol, se corresponde con la naturaleza del
modelo coarse-grained, que presenta procesos
dinamicos acelerados. La parametrizacion en beads

superiores a los experimentales y disminuyen con el
numero de carbonos. Con ello se recuperd la
tendencia, que resultd coherente con lo informado

comportamiento tipo Arrhenius aunque en PE lineal
de baja densidad (LLDPE). Los valores de D y de la
energia de activacion obtenidos respecto de los

suaviza las estructuras moleculares y por ello es
esperable que los coeficientes de difusion sean
mayores a los experimentales.

en bibliografia segun el tipo de polimero (3).

experimentales nuevamente responden a Ia
naturaleza de tipo coarse-grained de la dinamica.
Se continua trabajando en la validacién de la

-~

Conclusiones y perspectivas

Los modelos coarse-grained, al presentar dinamicas aceleradas, ser computacionalmente poco demandantes y permitir pasos de integracién de decenas de
femtosegundos, permiten el estudio de fenomenos difusionales como los presentados en este trabajo, que serian extremadamente lentos para los tiempos de simulacion
gue se pueden alcanzar por métodos de dinamica clasica.

Fue posible recuperar tendencias en funciéon de la temperatura en todos los casos. Se obtuvieron valores de energia de activacion para la autodifusion del polietileno y para la
difusion de erucamida en PE superiores a los experimentales, acorde a lo esperado para el tipo de dinamica molecular.

Los resultados preliminares de difusion de erucamida en PE también seran evaluados con la validacion de |a

de tipo all-atom.

parametrizacion de erucamida en MARTINI.

narametrizacion de la molécula mediante dinamicas moleculares
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