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= Lineas de investigacion en BIOPHYM

- Diseno de catalizadores organometalicos:

- Sintesis de poliolefinas con arquitectura controlada

- Movilidad y orden en macromoléculas sintéticas (poliolefinas)

- Dinamica macromolecular
- Flujo y Procesado

- Cristalizacion

- Nano-estructura

- Morfologia

- Propiedades

- Biofisica macromolecular

- Hidrodinamica

- Estudios conformacionales

- Movilidad electroforética

- Interaccion proteina-proteina

Teoria

Simulacion
J.Ramos



(Qué es la simulacion molecular?

Definicién:

"La simulacién molecular consiste en aplicar técnicas computacionales
sobre un modelo molecular, con una base teorica, para predecir o explicar
propiedades fisico-quimicas de moléculas."

 Técnica computacional: Conjunto de algoritmos implementados (software)
en un (super-)ordenador (hardware) que nos ayuda a resolver el problema. El
algoritmo, en general, es la implementacion mediante programacion de un
método numeérico para resolver el problema bajo estudio.

« Modelo molecular con base teodrica: Representacion del sistema con el
suficiente detalle para estudiar el proceso de interés. En general, esta
representacion esta construida sobre un modelo matematico.



Técnica computacional
Programacion Visualizacion

# Velocity Verlet integrator

i, o Freely rotating polymer

"Return new position and velocity from current values, time step and acceleration.

. .
Parameters: I-] (:i I t
r is a numpy array gi 3 the current position vector C aln In a goo SO Ven
v is a numpy array gi ] the current velocity vector
dt is z val the length of the integration ti
a is a X a er and returns t r as array

tively simple (read about
new r+ v*dt + alr)*dt**2/2
v new = v + (a(r) + a(r new))/2 * dt
return (r_new, v_new)

# Start main pr

main
ort required libraries

frum numpy.linalg import norm
from numpy import array, zeros

t son'

673e-11 # Eravi tational constant

= 1.98e30 * G # Mass of the sun

sun = array{([®, @, 8]} # Place sun at origin
# Then the function itself

def a(r):

# This is just the sun's force of gravity per unit mass:
Asun = -MGsun * r / norm{r)**3

return Asun

tarting values for position and velocity
rray([1.49e11, @, 0])
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# Lists for storing the positior
zeros([3,N/M])
zeros([3,N/M])

¢ t the initial values into the lists
Rlist[:,08] = r

vlist[:,8] =

-
pol
=
-1|\ I

# Run simulation
print "Integrating %d seconds n.rth time step dt = %f seconds." % (T, dt)
print "Total number of steps:",
print ':a\ang location every %d stn—ps "% (M)
print "Start.
for i in r nge(N/M):
# Run for M steps before saving values
for j in range(M}:

# Update position and velocity based on the current ones

J; acd:rs:rféit;lreririgg .;.;!ct;on Anatoly Bel‘eZkiI’l
' . (https://www.youtube.com/watch?v=bc_oM18NIbg)




La simulacion como un herramienta para la investigacion.

Permite establecer

Se pueden utlizar como un
indicador cuantitativo de Ila
precision de métodos y teorias
aproximados, mediante la
comparacién de resultados en
relacion a las respuestas
generadas en el ordenador.

simulaciones
(caros,

Hacer
experimentos

para

puentes
entre teoria y experimentos.

evitar o
peligrosos,
imposibles, ...). Solo es util cuando la
simulacion se ha validado con

Ayudar a la interpretacion de
datos experimentales.

SIMULACION

En muchas ocasiones, la
simulacion es la UuUnica
alternativa debido a que la
teoria puede ser demasiado
complicada.

Obtencién de datos que no son posible

resultados experimentales conocidos.

son
experimentos (escalas mas pegqueias
gue la precision de las medidas, escalas
muy grandes, ...).

dificiles de obtener con
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Niveles jerarquicos en simulacion molecular.

Los polimeros son macromoléculas complejas que manifiestan estructura y
dindmica en un amplio intervalo de escalas espacio-temporales.

|

No existe un solo modelo, algoritmo o método capaz de cubrir la
disparidad de escalas espacio-temporales relevantes en el estudio de la
estructura y dinAmica de polimeros.

|

SIMULACION MULTIESCALAR

Uso de diferentes modelos y técnicas de forma concurrente y/o jerarquizada.

Cada método tiene un nivel de descripcion determinado.

El reto de la simulacién multiescalar es unir las escalas, de la forma mas suave posible, de
tal manera que los parametros, propiedades o informacién numérica calculada se pueda

transferir eficientemente entre escalas.
10



Niveles jerarquicos en simulacion molecular.

(b) +=50,000

Intermediate state

(c) £ = 600,000

Nearly in equilibriom

(a)1=0

Homogeneous initial state

Bond Vibrations
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Rheological properties of polyolefins combining experimental results
and multiscale simulations
LLDPE (Polietileno lineal de baja densidad)

- Mayor resistencia a la traccion que el LDPE.

- Mayor resistencia al Impacto y mejor resistencia a la perforacion que el LDPE.
- Muy bajo coste.

- Excelente resistencia quimica.

- Muy facil de producir.

- Alta resistencia al impacto a baja temperatura.

- Excelentes propiedades de aislamiento eléctrico.
- Muy baja absorcion de agua.

- Cumple con la FDA.

- Gran flexibilidad.

- Buenas propiedades mecanicas.

- Muy flexible y se alarga bajo estreés.

- Buena resistencia a la radiacion UV.

- Buenas propiedades eléctricas.

European Polymer Journal 2018, 99, 298-331,
Soft Matter 2016, 12(17), 3929-3936
Macromolecules 2012, 45(20) 8453-8466
Rheology acta 2012, 51, 81-87
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Cristalizacion de polimeros

Simulacién atomistica. Simuiacion de grano grueso

—— PECG-00
—— PECG-05
——PECG-10
Cooling
5 0 o
:g' H H H,
Heating c c c *
-2 * c cH ¢
H, / H,
X H,C
. TN
-4 T /CH: y
: ; ; ; HC,
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 CH;
T*
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= Eco-Design of Packaging Commodity Polymers by Validated

Multiscale Modelling
MICINN Project 2020-2023

Mejora la
difusion de
cadenas con
Capa externa: rigidez y la capa
proteccién frente a LLDPEI H DPE, externa
humedad. LDPE, PP.... /
Capa de unidn (tie-layer): Mejora la adhesion entre las dos
capas (Copolimero funcional) \ Interaccion
Capa interna: Sellado, quimica o fisica
impermeabilidad a O, EVOH, PET, PA-6,... entre grupos
funcionales con
la capainterna

Outer layer LLDPE, HDPE,
(stiffness and moisture ' '
protection) LDPE, PP,...
Tie-layer as adhesive between layers. A functionalized | >
copolymer (i.e. anhydride grafted polyolefins, PE-g-MAH) A complex polymer blend is
Inner layer obtained by thermal/mechanical
(oxygen barrier EVOH, PET, PA-6,... recycling of a multilayer

properties ) material /

1. Crear dispersiones finas, bajando la tension superficial.
2. Estabilizar la morfologia frente a la deformacién y la
temperatura

3. Mejorar adhesion entre las diferentes fases.




Micrographs observed by AFM in thin films of
PE0.0/EVA 80/20 blend (A) and PE_ZN/EVA 80/20 (B).

| .w.ﬂ Ovl ~

llell
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The main objective is to build a multiscale simulation workflow that enables to connect the
different length-time scales describing the interactions between polymers in a multilayer

material. The simulations need to be validated with experiments using available polymers that cover a
broad range of possible interactions. Some part of this workflow will be implemented in pieces of

software to integrate all length-time scales.

Pre-processing

CHIRIPA Tool 10 generate
(e monomer pairs ushig a
MC algorithim

Monomer Interactlons
(DFT}

PET

}-{ EVOH

Post-processing

CHIRIPA Tool to analyze and
célculate x4 anc Z from the DFT
celculations.

Experimental validation

FTIR, NMR end melting-
depression temperature

Pre-processing
Softwere to map the parameters from DFT and AAMD

Xi' simulations.
) > Generetion of initial coordinates
Mesoscale simulation of the phase dlagram (DPD)
P“-pm“”mg M ;Ieculu!:'_hfn miadel Charse grained model
Monte Carlo moves to generate polymer conformations s ™ o Y Y.
Push-off and’or OCCAM methods to packing chains W X S W
= i -
Interfaclal polymer/polymer Interactlons o g o -
between layers (AAMD and CGMD) 4 ' :
Post-processing
Software to analysis the
thermodynamiecs phases
Fxperimental validation
AF IUll T'EM. Rllﬂulun
CG models experiments
Mapping and Conformational features and
— distribution functions stiffness of polymer chains
to apply IBI approach from their chemical structure
— AA models
" Post-processing
Data to refine ANALYSIS MD Tools to calculate
force fields conformational  features  and
distribution functions.
Analysis ofthe interfacial properties
Exzperimental validation
Rheclogy and peel experiments



Simulacion multiescalar mezclas poliméricas: Calculo “ab-initio” del parametro de
interaccion de Flory-Huggins (y,,)

AGpy = RT

PET/iPP

$1

N,

ln¢1 +

¢
N,

Ing; + @112

Método “FMO-based y,, Parameter Evaluation”
Okuwaki et al., J.Phys.Chem B 122, 338-347 (2018)

Generar estructuras de segmentos de las unidades repetitivas mediante un
método Monte Carlo (1000-10000 estructuras).

Calculo de la energia de interaccion (Eij) de las conformaciones

generadas usando métodos “ab-initic” FMO o DFT

Calcular el numero de coordinacion (Z) con correccion de anisotropia,

para tener en cuenta las formas moleculares de cada segmento.

Xij=—p= | |AEy=Ey—1/2(Ey+Ej)

17




Simulacion multiescalar mezclas poliméricas: Simulaciones atomisticas y de grano grueso
(“coarse-grained”) de la interfase.

b Simulaciones MD en modelos atomisticos permiten estudiar de forma detallada la microestructura y difusion de cadenas

poliméricas en la zona de la interfase.

* -

H\ 3[4
c *
" “"s..c/’
4z
I

Escala de tiempo: 50-200 ns

Escala de tamafos: Cadenas cortas no enmarafadas 18



Simulacion multiescalar mezclas poliméricas: Simulaciones DPD de la interfase.

Particulas CG varios monomeros. Potenciales de

Molecular chain model Coarse grained model interaccién blandos ( “soft potentials”) —> DPD
‘ . Mayores tiempos y pesos moleculares. Permite el
—'" :. estudio de la morfologia de la mezcla.
Mixing system Young’'s modulus Shear modulus

(GPa) (GPa)

. Polythene/polyimide 4.4132 1.5912
J[Ng Polythene/polyimide/ MAH-g-PE 5.4613 2.0115

v v A

e == == == ol d
+( ||2~l»( H,—C ||1}-( m-l-:—}(‘ll +p
e’ =0
c /},—n’
O

Figure 1: Repeat units of (A) polyimide, (B) polythene and (C) maleic
anhydride grafted polythene MAH-g-PE. B rolythene i - I i LDPE B incerfaces

Figure 6: Mesoscopic morphologies of polyimide/polythene mixing systems (a -~ e) and polyimide/polythene/maleic anhydride grafted
polythene (MAH-g-PE) mixing systems (A~ E).
The weight percentages of polyimide are: (a) and (A): 10%; (b) and (B): 30%; (c) and (C): 50%; (d) and (D): 70%; (e) and (E): 90%.

Chen et al., J.Polym.Eng 38(9), 891-898 (2018)
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Preguntas???
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