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Abstract 

Polymer nanocomposites consisting of highly anisotropic layered-silicate (clay) nanoparticles 

are an important class of materials with tunable properties. These anisotropic nanoparticles 

provide a large polymer-particle interfacial area, and therefore, show significant impact on 

mechanical, structural, and barrier properties of polymer-clay nanocomposites (PCNC) even at 

low loadings. A large number of material and process parameters, and non-monotonic 

dependence of target properties on these parameters makes the development of PCNCs for 

specific applications a challenging task. Molecular simulations provide a means to quickly 

sample a large parameter space to probe dependence of nanoscale structure of the composite 

material on parameters such as polymer – clay interfacial interactions and clay polarity. 

However, two key issues that limit the application of atomistic simulation to this system are 

long relaxation times associated with polymer dynamics and the requirement of large system 

size for anisotropic particles. To this end, we have developed an accurate, self-consistent 

coarsegrained (CG) model of a polymer-clay system consisting of organically modified 

montmorillonite nanoclay as the nanoparticle. The CG model is developed in accordance with 

the MARTINI forcefield for polymers and lipids that has been shown to accurately capture the 

polar-apolar character of individual sub-units. We have used mechanical properties and 

cleavage free energy of clay particle to respectively parameterize bonded and nonbonded 

interaction parameters for an organically modified montmorillonite (oMMT) clay particle 

where intergallery Na+ ions are replaced by tetramethylammonium (TMA) ions. The 

mechanical properties were determined from the slope of stress-strain curve and cleavage free 

energy was determined by allowing for full surface reconstruction corresponding to a slow 

equilibrium cleavage process. Individual dispersive and polar contributions to oMMT cleavage 

energy were used for determination of appropriate MARTINI bead types for CG oMMT sheet. 
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The self-consistency of developed MARTINIFF parameters for TMA-MMT – polymer system 

was verified by comparing estimates for select structural, thermodynamic, and dynamic 

properties obtained in all-atomistic simulations with that obtained in coarsegrained simulations. 

We have calculated all properties separately in near-clay and far-clay regions, as the former is 

expected to provide a stringent check for suitability of developed CG parameters for modeling 

the clay-polymer system. We have determined the influence of clay particle on properties of 

three polymer melts (polyethylene, polypropylene, and polystyrene) at two temperatures to 

establish transferability of the developed parameters. Overall, we have shown that developed 

CG parameters give approximately 90 times speed-up in simulations and provide a good 

quantitative agreement for structural, thermodynamic, and dynamic properties calculated from 

the atomistic approach. We also report some interesting insights into the role of clay-polymer 

interactions on structure-property relationships in polymer-clay nanocomposite systems. 

Finally, we have used long timescale CG-Martini simulations to determine partitioning and 

clustering of PE-b-PEO compatibilizer in a TMA-MMT – polyethylene nanocomposite. We 

have also determined the effect of compatibilizer and clay exfoliation on matrix polymer’s 

structural, thermodynamic, and dynamic properties. 
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साराांश 

अत्यधिक अनीसोट्रोधिक स्तरित-धसधिकेट (धिट्टी) नैनोिाधटिकल्स से यकु्त िॉधििि नैनोकम्िोधिट ट्यून किने योग्य गणुों वािी 

सािग्री का एक िहत्विूणि वगि है। ये अधनसोट्रोधिक नैनोिाधटिकल्स एक बडे बहुिक -कण इंटिफेधियि के्षत्र प्रदान किते हैं, औि 

इसधिए, कि िोध ंग िि भी िॉधििि-धिट्टी नैनोकंिोधिट (िीसीएनसी) के यांधत्रक, संिचनात्िक औि बािा गणुों िि िहत्विूणि 

प्रभाव धदखाते हैं। बडी संख्या िें सािग्री औि प्रधिया िैिािीटि औि इन िािद ंों िि िक्ष्य गणुों की गैि-िोनोटोधनक धनभििता 

धवधिष्ट अनपु्रयोगों के धिए िीसीएनसी के धवकास को एक चनुौतीिूणि कायि बनाती है। आणधवक धसििेुिन, बहुिक-धिट्टी 

इंटिफैधसअि इंटिकै्िन औि क्िे िोिरिटी िैस ेिािद ंों िि सिग्र सािग्री की नैनो- स्ति संिचना की धनभििता की िांच किने 

के धिए एक बडे िैिािीटि स्थान को िल्दी से निूना किने का सािन प्रदान किता है। हािांधक, दो प्रिखु िदु्दे िो इस प्रणािी िें 

िििाण ुधसििेुिन के आवेदन को सीधित किते हैं, बहुिक  ायनाधिक्स से िडेु िंबे धवश्राि सिय औि अधनसोट्रोधिक कणों के 

धिए बडे धसस्टि आकाि की आवश्यकता है। यह अंत किने के धिए, हिने एक बहुिक-धिट्टी प्रणािी का एक सटीक, आत्ि-

ससुंगत िोटे तौि िि (सीिी) िॉ ि धवकधसत धकया है धिसिें नैनोकण के रूि िें व्यवधस्थत रूि से संिोधित िॉन्टिोिोिाइट 

नैनोकि िाधिि है। सीिी िॉ ि को िॉधििि औि धिधि  के धिए िाधटिनी फोसिफील्  के अनसुाि धवकधसत धकया गया है धिसे 

व्यधक्तगत उि-इकाइयों के ध्रवुीय-एिोिि चरित्र को सटीक रूि से िकडने के धिए धदखाया गया है। हिने धिट्टी के कण के यांधत्रक 

गणुों औि दिाि िकु्त ऊिाि का उियोग िििः एक व्यवधस्थत रूि से संिोधित िॉन्टिोिोिाईट (ओएिएिटी) धिट्टी के कण के 

धिए बंिआु औि गैि-अंतधिि या इंटिकै्िन िािद ंों को धनिािरित किने के धिए धकया है, िहां अंतिग्रहीय Na+ आयनों को 

टेट्राधिथाइि अिोधनयि (TMA) आयनों से बदि धदया िाता है। यांधत्रक गणुों को तनाव-तनाव वि के ढिान से धनिािरित धकया 

गया था औि एक िीिी गधत से सतंिुन प्रधिया के अनरुूि िूणि सतह िनुधनििािण की अनिुधत दकेि िकु्त ऊिाि का धनिाििण धकया 

गया था। ओएिएिटी दिाि ऊिाि के धिए व्यधक्तगत फैिाव औि ध्रवुीय योगदान सीिी ओएिएिटी िीट के धिए उियकु्त िाधटिनी 

िनका प्रकाि के धनिाििण के धिए उियोग धकया गया था। टीएिए-एिएिटी के धिए धवकधसत िाधटिफ़ िािद ंों की स्व-संगधत - 

बहुिक प्रणािी को चधुनंदा संिचनात्िक, थिो ायनाधिक औि गधतिीि गणुों के धिए अनिुानों की तिुना किके सत्याधित धकया 

गया था, िो सभी िििाण-ुिििाणओु ंिें सह-संयोिी धसििेुिन िें प्राप्त धकए गए थे। हिने धनकट-धिट्टी औि दूि-धिट्टी के्षत्रों िें 

अिग-अिग सभी गणुों की गणना की है, क्योंधक िूवि िें धिट्टी-बहुिक प्रणािी के िॉ धिंग के धिए धवकधसत सीिी िािद ंों की 
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उियकु्तता के धिए एक कडे चेक प्रदान किने की उम्िीद है। हिने धवकधसत िािद ंों की हस्तांतिणीयता स्थाधित किने के धिए 

दो ताििान िि तीन बहुिक िेल्ट्स (िॉिीइथाइिीन, िॉिीप्रोिाइिीन औि िॉिीस्टायिीन) के गणुों िि धिट्टी के कण के प्रभाव 

को धनिािरित धकया है। कुि धििाकि, हिने धदखाया है धक धवकधसत सीिी िैिािीटि धसििेुिन िें िगभग 90 गनुा गधत प्रदान 

किते हैं औि िििाण,ु दृधष्टकोण से गणना धकए गए संिचनात्िक, थिो ायनाधिक औि गधतिीि गणुों के धिए एक अच्छा िात्रात्िक 

सिझौता प्रदान किते हैं। हि बहुिक-धिट्टी के नैनोकम्िोसाइट धसस्टि िें संिचना-सिंधि संबंिों िि धिट्टी-बहुिक बातचीत की 

भूधिका िें कुछ धदिचस्ि अंतदृिधष्ट की रििोटि  किते हैं। अंत िें, हिने टीएिए-एिएिटी - िॉिीइधथिीन नैनोकम्िोधसट िें िीई-बी-

िीईओ कॉधम्िधटबिाइज़ि के धवभािन औि क्िस्टरिगं को धनिािरित किने के धिए िंबे सिय के सीिी-िाधटिनी धसििेुिन का 

उियोग धकया है। हिने िैधट्रक्स िॉिीिि के संिचनात्िक, थिो ायनाधिक औि  ायनेधिक गणुों िि कंिेधटधबि औि क्िे 

एक्सफोधिएिन के प्रभाव को भी धनिािरित धकया है।  
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