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RESUMEN

En el presente proyecto se han empleado métodos tedricos (modelacién y simulacién
mesoscopica) para visualizar el proceso de autoensamble del copolimero Poliestireno-
b-Polietilenglicol (PS-b-PEG)bajo diferentes arquitecturas (dibloque lineal y diblo-
que lineal dendritico) en agua y ciclohexano. Las estructuras moleculares del co-
polimero y disolventes fueron construidas y posteriormente representadas por mo-
delos coarse grained constituidos por resortes y cuentas. Las interacciones segmento-
segmento que representan la naturaleza quimica de cada sistema fueron obtenidas
por medio de la relacién entre el pardmetro de repulsién a;; de DPD y x que es
el pardmetro de interaccion de Flory-Huggins los cuales fueron extraidos de datos
experimentales. Posteriormente se efectuaron simulaciones de dinamica de particula
disipativa con el fin de observar la morfologia de cada sistema, la cual se considera
dependiente de la composicion, parametro de repulsion y arquitectura del polimero.
Los resultados obtenidos muestran que la morfologia depende de la eleccién del disol-
vente. Claramente se aprecia la formacion de estructuras definidas en agua, mientras
que en ciclohexano no existe la formacion de agregados.

La morfologia también es afectada por la arquitectura del copolimero, pues mien-
tras las arquitecturas dendriticas muestran morfologias similares aunque con claras
diferencias, estos copolimeros evolucionan desde agregados esféricos, seguidos de
estructuras cilindricas y la posterior formaciéon de arreglos méas complejos, el co-
polimero lineal muestra un comportamiento distinto.

El efecto del contenido de polimero en el sistema es un contribuyente mayor a la
formaciéon de agregados de distinto tipo en el solvente acuoso, no asi en ciclohexano.
Por 1ltimo, algunas de las estructuras obtenidas corresponden a cierto tipo de arre-
glos que han sido observados de forma experimental, lo que muestra que el empleo la
dindamica de particula disipativa, permite obtener una imagen y dar una interpreta-
cién simplificada de fenémenos de interés como lo es el auto-ensamble de materiales

poliméricos en diferentes ambientes.



PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente, los investigadores se han enfocado en el desarrollo de nuevos materia-
les con estructuras y caracteristicas definidas, entre éstos, los copolimeros en bloque
son de los materiales mas ampliamente estudiados. Sus propiedades tinicas los hacen
deseables para intervenir en una gran variedad de procesos. Actualmente en el cam-
po de los nano y micromateriales se han desarrollado copolimeros en bloque capaces
de formar una gran variedad de estructuras con la propuesta de usarse en varias
aplicaciones que van desde medicina hasta catalisis heterogénea.

Como es bien sabido, los copolimeros en solucién se comportan de forma analoga
a los surfactantes de bajo peso molecular, es decir, tienden a auto-ensamblarse en
una serie de estructuras ordenadas al ser puestos en un solvente selectivo. Ademés,
con el gran avance en el campo de la sintesis de polimeros es posible disenar una
enorme cantidad de estos materiales, por lo que, conducir estudios para una gran
variedad de sistemas polimero-disolvente parece ser poco practico. Sin embargo con
los grandes avances en capacidad de procesamiento de las computadoras, y, en las
técnicas de simulaciéon de materiales, parece ser posible el investigar este tipo de
sistemas desde el punto de vista cuali y cuantitativo.

Entre los polimeros comerciales mas usados se encuentran el poliestireno y el po-
lietilenglicol, estos polimeros son usados en un gran numero de aplicaciones, y, ac-
tualmente ha surgido un gran interés por su sistema copolimerizado, sin embargo la
mayoria de los estudios de auto-ensamble se enfocan en un solo tipo de arquitectura
(dibloque lineal) y en sistemas diluidos por lo general en agua. La existencia de
arquitecturas ramificadas como los copolimeros de injerto, o copolimeros dendriti-
cos lineales pueden exhibir un comportamiento distinto a su contraparte lineal, el
comportamiento en su auto-ensamble puede ser diferente dependiendo del grado
de ramificacién. Por esta razén se propone el investigar el comportamiento del co-
polimero Poliestireno-b-Polietilenglicol en solventes selectivos para cada bloque. Se
eligio el agua como disolvente selectivo para el bloque de Polietilenglicol y ciclo-

hexano como solvente selectivo al bloque de Poliestireno. Para las simulaciones se



emplea dindmica de particula disipativa, que ha mostrado ser una técnica de bajo
costo computacional que permite simular varios fenémenos que ocurren en la me-
sosescala, entre ellos la separacién de fases en copolimeros en estado fundido y en

solucién.



Objetivos

Objetivo general: Estudiar las morfologias que presenta el copolimero dibloque
Poliestireno-b-Polietilenglicol en los disolventes agua y ciclohexano empleando dinami-

ca de particula disipativa.

Objetivo particular: Analizar los factores que influyen en el auto-ensamble del
copolimero Poliestireno-b-Polietilenglicol, las variables a considerar son: arquitectu-

ra, contenido de polimero en solucién y efecto del disolvente.

Hipétesis

A) Si se establecen modelos coarsed grained de resortes y cuentas representativos
para los sistemas dibloque PS-6-PEG/Agua y PS-b-PEG/Ciclohexano, entonces se

podré simular la morfologia del polimero en soluciéon por simulaciéon numérica.

B) Si se modifican la arquitectura, la composicién y el disolvente, entonces se

verd afectada la morfologia.



1. Aspectos generales sobre copolimeros

1.1. Copolimeros en bloque

Los copolimeros se forman por la unién quimica de dos o més unidades repetitivas
diferentes. Las cadenas poliméricas resultantes pueden estar formadas por unidades
repetitivas dispuestas al azar, alternadas o en bloques. Nuestro interés se centra en
los copolimeros en bloque, debido a las caracteristicas morfologicas que pueden pre-
sentar. Los copolimeros en bloque son macromoléculas compuestas de secuencias o
bloques de unidades repetitivas, quimicamente diferentes, donde cada bloque presen-
ta secuencias de 50-1000 unidades, enlazadas covalentemente [1]. Con esta clase, son
posibles una variedad de arquitecturas moleculares. El estudio de los copolimeros en
bloque ha alcanzado un alto nivel comercial, incluyendo a industrias y un nimero
importante de grupos de investigacién. La importancia e interés en los copolimeros
en bloque depende principalmente de sus propiedades tinicas, ya sea cuando estos se
encuentran en soluciéon o en estado solido y son una consecuencia de su estructura
molecular y arquitectura [2H4]. Las propiedades anfifilicas en solucién y formacién de
microdominios en el estado sélido se relacionan directamente con esta arquitectura
molecular especifica, la cual puede ser disenada usando los monémeros y polimeros
existentes. Los copolimeros en bloque pertenecen a la categoria de materia conden-
sada a menudo referida como materia condensada suave. La cual en contraste con
los solidos cristalinos se caracterizan por un desorden fluido en la escala molecular
y un alto grado de orden en escala macromolecular. La estructura compleja de los
copolimeros en bloque puede generar muchas propiedades tutiles, altamente desea-
bles imposibles de alcanzar con las mezclas de homopolimeros [3]. Recientemente la
ciencia de materiales poliméricos se ha enfocado en la sintesis de nuevos polimeros
con estructuras de dimensiones caracteristicas entre 1 y 100 nm, los copolimeros en

bloque son una opcién importante para generar estructuras en éstos intervalos.



1.2. Auto organizaciéon y aplicaciones de copolimeros en blo-
que

Una propiedad notable que presentan los copolimeros en bloque es su habilidad de
ensamblarse a si mismos 6 auto-ensamblarse en una variedad de estructuras orde-
nadas. Estas estructuras se controlan variando la composicién del copolimero en
bloque o la segregacién entre los bloques (via la temperatura o el grado de poli-
merizacién). Con estos notables materiales el ingeniero molecular puede combinar
distintos polimeros para generar materiales con propiedades fisicas definidas [4]. Por
ejemplo, un compuesto que comprende dominios vitreos o cristalinos en una ma-
triz elastica se auto-ensambla tomando los componentes con estas caracteristicas
formando un copolimero en bloque con propiedades especificas. Debido a que las ca-
denas del polimero se entrelazan unas a otras, la separacién de la fase macroscopica
no puede ocurrir y la organizacion estructural solo ocurre en los dominios con in-
tervalos de periodicidad de 1-100 nm. Las propiedades que presentan los copolimeros
en bloque son unicas y al igual que su aplicacién se fundamentan en su ensamble
mesoscopico (escala de 10 nm en adelante) en combinaciones de estados condensa-
dos: liquido (arriba del punto de fusiéon o Tg) viscoelastico (hules), vitreo (amorfos
por debajo de su Tg) cristalino (por debajo de Tm) y en emulsién. Los patrones
de ensamble se refieren como microfases, mesofases, o nanofases, dependiendo de la
escala de longitud. La separacién de la fase es conducida por la incompatibilidad
quimica (inmiscibles) entre los diversos bloques que constituyen las moléculas del
copolimero en bloque. Los copolimeros en bloque se usan ampliamente en cualquier
tipo de industrias. Las aplicaciones mas comunes de los copolimeros en bloque son
como resinas termoplasticas, membranas, mezclas de polimero, nano-particulas. En
estado solido y elastico se utilizan como elastomeros y termoplésticos, presentando
grandes aplicaciones tales como: resistencia al impacto, compatibilizacién y adhesi-
vos. En solucion actian como agentes con actividad superficial, estos se emplean en
espumas, aditivos de aceites automovilisticos, solubilizantes, espesadores y agentes

de dispersién por nombrar algunos [4-0]



1.3. Principales arquitecturas de los copolimeros en bloque

La arquitectura de los copolimeros en bloque puede controlarse por el proceso de
sintesis y es posible preparar sistemas de macromoléculas lineales (dibloque, triblo-
que, multibloque), bloques en forma de estrella, 6 de H, injertados, escalera por
nombrar algunos. Uno de los métodos de eleccion para la sintesis de copolimeros en
bloque es la polimerizacion aniénica, en este proceso se puede obtener una distri-
bucién de peso molecular monodispersa. En la polimerizacion aniénica, el polimero
crece por la adicion de més unidades repetitivas a la cadena anidnica. Las primeras
copolimerizaciones en bloque aniénicas se realizaron desde los anos cincuenta por
Szwarc et al. [7]. Industrialmente, los copolimeros se preparan por este proceso. El
desarrollo en los métodos de sintesis han permitido obtener nuevos copolimeros en
bloque y contemplan un amplio espectro de mondémeros a polimerizar, ya que al-
gunos monomeros por su baja reactividad no se consideraban anteriormente, como
ejemplo, existe la polimerizacion radicalica viviente. Con este tipo de polimeriza-
cion se pueden disenar macromoléculas de copolimeros en bloque con arquitecturas
bien definidas [8HI0]. Las cadenas de los copolimeros en bloque pueden extenderse
de moléculas lineales simples de dos componentes, a cadenas radiales y ramifica-
das multicomponentes (las posibilidades para el diseno molecular de estos sistemas
macromoleculares parecen ser casi ilimitadas, solo esta limitado por el tipo de cen-
tro activo que permite que los bloques se desarrollen en diferentes arquitecturas).
Las arquitecturas mas importantes reportadas para los copolimeros en bloque se

muestran esquematicamente en la Figura 1.



Figura 1: Principales arquitecturas que presentan los copolimeros en bloque.

Otro tipo de arquitectura de los copolimeros son los dendrimeros. Los polimeros
dendriticos son conocidos como una de las clases de arquitecturas poliméricas, y
se dividen a su vez en cinco subclases: (1) polimeros hiperramificados al azar, (2)
polimeros arborescentes (“Dendrigraft”) é estructuras dendriticas insertadas, (3)
dendrones, (4) dendrimeros y (5) tecto(dendrimeros) o megdmeros [I1] (Figura 2).
El término “dendrimero”fue propuesto a principios de 1985 por Tomalia [12] y pro-
viene del término griego dendra que significa arbol. En la década de los 90 se produce
un crecimiento explosivo tanto a nivel de publicaciones académicas como de paten-
tes, lo que contribuye a la comercializacién de los mismos. De momento sus precios
son elevados, aunque se espera que su mayor demanda en el futuro los haga més

asequibles. Los dendrimeros, (Figura 2a) contienen tres elementos estructurales: el



nicleo, que determina el tamano, forma, direcciéon y multiplicidad, la zona interme-
dia formada por las unidades de ramificacion y los grupos funcionales terminales en
la periferia. Cada capa existente entre el nicleo y la periferia determina lo que se
conoce como generacion de la estructura dendritica. Por otra parte estas unidades
estructurales pueden dejar cavidades en el interior de la macromolécula dependiendo
de las interacciones entre las unidades de ramificacion y los grupos funcionales de la
periferia. [11]

Los dendrones, (Figura 2b), también llamados cunas, son moléculas ramificadas mo-
nodispersas que tienen diferentes grupos funcionales en el nicleo y en la periferia.
Los dendrones se sintetizan paso a paso, lo que conlleva un aumento exponencial
del nimero de grupos terminales. En el iltimo paso de la sintesis los dendrones se
unen desde su punto focal a un ntcleo central dando lugar al dendrimero.

Los polimeros hiperramificados al azar (Figura 2c), son macromoléculas menos per-
fectas que los dendrimeros [13| [14] pero todavia presentan una arquitectura amplia-
mente ramificada con multitud de grupos terminales. Normalmente la sintesis de
los dendrimeros es laboriosa, compuesta por varios pasos que hay que ir purificando
cada vez. Por este motivo los polimeros hiperramificados al azar, con un alto nime-
ro de grupos funcionales y més bajo coste de produccion, son una alternativa muy
prometedora para muchas aplicaciones cuando éstas toleran la imperfeccién. [15]
Los copolimeros hibridos dendriticos-lineales, son estructuras hibridas que combinan
dos tipos de arquitectura macromolecular muy diferentes y pueden dividirse en cua-
tro familias: 1) copolimeros dibloque AB (Figura 2f); ii) copolimeros tribloque ABA,
a veces referidos como “dumbell” cuando B es una macromolécula lineal (Figura
2g); iii) copolimeros dendronizados “dendronized” (Figura 2e); iv) copolimeros es-
trella dendriticos-lineales, (Figura 2h). Los copolimeros hibridos dendronizados son
un tipo de arquitectura formada por una cadena principal rodeada de dendrones

como cadenas laterales. [16]



Figura 2: Representacion esquemaética de diferentes tipos de polimeros dendriticos
y macromoléculas hibridas dendriticas-lineales.

El término genérico “megamero” fue propuesto por Tomalia para describir un nticleo
catiénico dendrimero rodeado por un caparazén de dendrimeros aniénicos en exce-
so que da origen a una especie neutra llamada “core shell tecto(dendrimers)”. Los
megameros pueden estar formados por enlaces covalentes (estructura controlada,
supermolecular) o construidos al azar (supramolecular). (En la figura 2i puede verse
una representacion esquemética de un megamero).[17]

Las “redes dendriticas” (Figura 2j), son polimeros formados por entrecruzamiento de
dendrimeros,[I§] fueron sugeridas hace varios anos y representan el orden mas alto
de los ensamblajes macromoleculares. Una red dendritica se define como la conexién

intencionada, a través de enlaces covalentes o no covalentes de multiples unidades



dendriticas (normalmente preconstruidas) dando lugar a estructuras con dimensio-
nes mas grandes que las que se obtendrian por preparacién de dendrimeros estandar.
Las redes dendriticas pueden dividirse, en principio, por el modo de ensamblaje en:
(1) al azar, cuando la conexién no es controlada, de forma andloga a la preparacién
de polimeros clasicos, donde los dendrimeros actiian como mondémeros o bloques y
se orientan de una manera esencialmente “no sistematica”, (2) ordenada, cuando
existe una conexion controlada de los elementos o bloques. Las redes dendriticas
tienen aplicaciones, al igual que los dendrimeros, en diversas areas de la ciencia de
materiales tal como electrénica molecular, ingenieria biomolecular y cristales liqui-
dos por mencionar unas pocas aplicaciones.

Si aceptamos que los dendrimeros pueden ser considerados en esencia como esfe-
ras, se puede predecir que las interacciones entre los dendrimeros puede ocurrir
en la region exterior (superficie) y la regién interior (drea interna). Las conexiones
dendriticas pueden tener lugar a través de una combinacién de estas regiones: a)
exterior-exterior de las esferas b) exterior-interior de las esferas c) interior-interior
de las esferas.[18]

Aplicaciones de los polimeros dendriticos

Los polimeros dendriticos tienen aplicacién en campos tan diversos como: Ciencia
de Materiales, Ciencia Interfacial, Quimica Supramolecular, y Biomedicina. Aplica-
ciones técnicas. Las aplicaciones técnicas las podemos resumir en los apartados que
se recogen a continuacion:

1. Sistemas “Host-Guest”dendriticos. Una de las aplicaciones mas importan-
tes de los dendrimeros esté relacionada con la posibilidad de encapsular moléculas
huésped. Los dendrimeros de poli(amidoamina) (PAMAM) y poli(prolpilenimina)
(PPI) son un ejemplo de estos sistemas, que pueden encapsular un nimero de
moléculas huésped y liberarlas luego por diferentes mecanismos [19]

2. Dendrimeros fotoactivos. Se han descrito cajas dendriticas fotodireccionables
derivadas de dendrimeros de poli(propilenimina) (G=1-4) que llevan unidos grupos

azobenceno, los cuales cuando se irradian con luz sufren reacciones reversibles de



fotoisomerizaciéon que van acompanadas de grandes cambios geométricos (forma E
y Z). [20]

3. Dendrimeros en catalisis. Se ha descrito que algunos dendrimeros encapsu-
lando metales presentan actividad catalitica, actuando como nanoreactores porosos.
Una de las aplicaciones mas interesantes de estas especies es el campo de la catalisis
homogénea. Aunque, en general, estos metalodendrimeros estdan pensados para ser
materiales macromoleculares que puedan combinar las ventajas de ambas catalisis,
homogénea y heterogénea. [21]

4. Dendrimeros cristales liquidos. Los dendrimeros cristal liquido o dendro-
mesogenos han demostrado ser especialmente interesantes en los estudios sobre la
relacién entre la estructura de un compuesto y su actividad como cristal liquido.
En estos compuestos, la interaccion entre las unidades meségenas puede modificar
en buena medida la geometria molecular y por consiguiente, el tipo de mesofase
observado, sus propiedades y sus posibles aplicaciones. [22]

5. Aplicaciones médicas. Los dendrimeros son sistemas ideales para aplicaciones
en medicina, como el transporte de farmacos 6 de genes, porque aumentan la so-
lubilidad en agua, incrementan el tiempo de vida en circulacion, traspasan ciertos
tejidos, mejoran el transito a través de las barreras bioldgicas y presentan un lento

metabolismo del farmaco. [23]

1.4. Estructuras de copolimeros en bloque

Cuando se unen dos bloques de cadenas de homopolimeros quimicamente diferen-
tes para formar un copolimero dibloque se forman estructuras caracteristicas que
definen al material polimérico. Cuando los bloques son miscibles estos materiales
son homogéneos, en contraste cuando ellos son incompatibles se genera segregacion
local entre los dos bloques (en un nivel microscépico) lo que conduce a la formacién
de estructuras heterogéneas caracteristicas. El ordenamiento de las estructuras que
exhiben estos materiales varian dependiendo del comportamiento de la microfase en

algin estado condensado (liquido, elastomérico, vitreo, cristal liquido y semicrista-



lino [24]

1.4.1. Copolimeros sélidos

La estructura de copolimeros en bloque en estado liquido (fundidos) presenta el
fenémeno de vitrificacién (cuando las fases ordenadas de un copolimero en bloque
en estado liquido se enfrian por debajo de su temperatura de transicién vitrea). Los
mecanismos fundamentales de la transicion vitrea son similares a aquéllos que cons-
tituyen a los homopolimeros. Asi hay pequenas diferencias fisicas asociadas con la
formacién de fases sélidas para copolimeros en bloque vitreos. En contraste la cris-
talizacién de uno o ambos componentes de un copolimero en bloque es acompanado
por cambios estructurales y dindmicos profundos. El proceso fundamental en la cris-
talizacién de cadenas en un copolimero en bloque es el cambio en la conformacién
del bloque, es decir la adopcion de una estructura extendida o plegada en lugar de

una conformacién al azar como se presenta en estado liquido, ver Figura 3.

Figura 3: Conformacién del estado liquido en un copolimero en bloque.

Si hay miscibilidad y ambos bloques son amorfos se presenta la microsegregaciéon y
pueden existir dos estados condensados ya que la temperatura de transicién vitrea
(Tg) de cada bloque es diferente. Si la vitrificacién se realiza muy rapidamente no
hay separacion en microfases pero el sistema por debajo de las Tg es metaestable
un ejemplo es el sistema estireno-butadieno donde la Tg de uno de los componentes

es aproximadamente de -40 C y el otro es de 100 C. La cristalizacién de sistemas



liquidos conduce a menudo a distintas estructuras (normalmente laminares), con
periodicidades diferentes. La cristalizacion de sistemas en soluciéon puede conducir
a estructuras cristalinas no laminares, aunque éstos pueden presentar morfologias
fuera del equilibrio. Ademas de la formacién de cadenas extendidas o plegadas, la
cristalizacion puede generar cambios de orientacién en las cadenas. Por ejemplo,
cadenas plegadas con tallos paralelos a la interfase laminar se han observado para

copolimeros en bloque que contienen poli(etileno) [24].

1.4.2. Copolimeros fundidos (liquido)

La entalpia AH y la entropia AS compiten y gobiernan la termodindmica de co-
polimeros en bloque en estado liquido. Por encima de la temperatura de fusion,
las cadenas estan mezcladas homogéneamente, como en cualquier polimero fundido.
Cuando la temperatura se reduce gradualmente, la tendencia de los bloques a segre-
garse se refuerza, es decir se favorece el proceso entalpico de separacion de fases. Sin
embargo, este proceso es acompanado por una reduccién en la entropia debido a que
la configuracién de las cadenas se vuelve mas restringida. También en estado liquido
puede haber micro segregacion en reposo y a tiempos largos. En estado liquido las
microfases no son estaticas, se desplazan por movimiento micro browniano o de rep-
tacion. La magnitud de segregacion del copolimero se expresa usando el parametro
reducido yN, donde y es parametro de interaccion de Flory-Huggins, que contiene la
contribucion entélpica y es gobernada por la incompatibilidad de las unidades repe-
titivas y N que es el grado de polimerizacion del copolimero, que refleja la entropia
configuracional y translacional [25]. La tendencia de los bloques a segregarse cuando
la temperatura disminuye conduce a un proceso llamado separacién en microfase
donde la separacién de los componentes ocurre dentro de dominios a nanoescala. La

separacion de la microfase se ilustra en la Figura 4.
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Figura 4: Representacion esquematica de la separacién de la microfase en un co-
polimero en bloque del tipo AB.

En el bulto la separacion de la fase a nivel macroscépico se previene debido a la conec-
tividad de las cadenas que definen al copolimero, en una mezcla de homopolimeros
quimicamente diferentes se observa la separacion de la macrofase completamente.
La transicién del estado liquido puro homogéneo de cadenas a otros sistemas he-
terogéneos en dominios de dos o mas microfases ordenadas se denomina transicion
orden-desorden [26] y se tratard mas adelante. Esta transicién conduce a materiales
poliméricos que presentan estructuras con morfologias definidas dependiendo de la
naturaleza quimica de las cadenas de homopolimeros que constituyen al material y

de la longitud de los bloques.

1.4.3. Copolimeros en solucién

Dos procesos bésicos caracterizan el comportamiento de la fase en solucién de los
copolimeros en bloque, son la micelacién y la gelacién. La micelaciéon ocurre cuando
las cadenas del copolimero en bloque se asocian internamente, a menudo en forma
esférica, es decir, forman micélas en un solvente selectivo. El centro de la micela
se forma por la insolubilidad o la débil solvatacion de uno de los bloques, la parte
externa de la micela (corona) contiene el bloque selectivamente solvatado como se

ilustra en la Figura 5.
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Figura 5: Esquema de una micela de un copolimero en bloque en solucién

A una temperatura fija, la micelizacién ocurre con en el incremento en la concentra-
cién hasta la concentracién micelar critica (cme). La cme normalmente se determina
por la disminucién en la tension superficial en funcién de la concentracién, aunque
otras propiedades como la presién superficial exhiben cambios pronunciados [27]. La
formacion de micelas cilindricas se favorece normalmente a concentraciones altas.
Cuando las cadenas del copolimero se hinchan por el solvente, las micelas esféricas
ya no pueden crecer, entonces tienden a formarse micelas cilindricas. En soluciones
concentradas, las micelas pueden formar geles ordenados. Hay geles suaves y duros,
éstos se distinguen de otros por sus propiedades reoldgicas. Los geles duros se aso-
cian en fases ctbicas de micelas esféricas, mientras que los geles suaves presentan

fases laminares o cilindricas empacadas hexagonalmente. [24]

1.4.3.1. Especies anfifilicas Los anfifilos son moléculas que tienen afinidad por
dos diferentes tipos de ambiente. Esta afiliacién dual es desarrollada y/o causada
por un enlace covalente que une dos partes o bloques de diferente caracter quimico,
dado que estas dos partes luchan por minimizar su contacto, obligan a la molécula
anfifilica a mantener alguna orientacién preferencial. Como resultado, el anfifilo se

auto-organiza en microfases al estar en solucién y al hacer esto, modifica enorme-
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mente sus propiedades interfaciales alterando su comportamiento.

Los sistemas que contienen anfifilos (surfactantes o copolimeros en bloque) son nota-
bles, ya que no se tiene que hacer nada especial, salvo mezclar los componentes “co-
rrectos” en las condiciones “correctas” para obtener una morfologia auto-ensamblada

de una estructura particular. [2§]

1.4.3.2. Auto-ensamble de moléculas anfifilicas Moléculas anfifilicas tales
como surfactantes, copolimeros en bloque y fosfolipidos son conocidos por presentar
un efecto de auto-ensamble cuando son mezcladas en algin solvente. Los sistemas
anfifilicos exhiben, en general un sorprendente grado de polimorfismo debido a las
pequenas diferencias en energia libre entre varias estructuras posibles. Estos cam-
bios pueden ocurrir por variaciones en la temperatura, concentracion y estructura
de las especies. La formacion de estos agregados es substancialmente atribuible a el
caracter anfifilico de estas moléculas, esto es, poseen una parte hidrofébica y otra
hidréfilica. El efecto hidrofébico es comtinmente citado como el causante del auto-
ensamble, las moléculas anfifilicas tienden a crear agregados en los que el bloque
hidrofébico es recluido en un nicleo rodeado de la parte hidrofilica, esto cuando un
anfifilo es colocado en un solvente acuoso.

El auto-ensamble involucra la formacién de dominios de grupos hidrofébicos y do-
minios con grupos hidrofilicos. En general en un sistema compuesto por una especie
anfifila y un solvente existird una segregacion entre este, y las secciones que com-
ponen al anfifilo, de esta manera se pueden generar agregados discretos como las
micelas esféricas o cilindricas, 6, por otra parte se pueden formar arreglos que se
caracterizan por poseer conectividad sobre distancias macroscépicas, en la Figura 6
se muestran algunos de los arreglos que son cominmente formados por moléculas
anfifilas en solucidn, en (a) se muestra una micela esférica en la que la parte interior
estd formada por grupos hidrofobicos y la superficie se compone de grupos hidrofili-
cos, (b) esquematiza una micela cilindrica donde el ntcleo y la periferia tienen la

misma composicion que en el arreglo esférico, (c) es una fase lamelar compuesta por
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bicapas, (d) muestra una micela reversa, esto es un nicleo de agua rodeado por gru-
pos polares, las cadenas hidrofébicas en conjunto con un solvente no polar forman
un medio continuo, (e) estructura bicontinua con las moléculas del anfifilo ensam-
bladas en capas caracterizadas por dos curvaturas opuestas, (f) vesicula construida
por bicapas de forma similar a las lamelas y caracterizada por tener dos dominios

acuosos, uno en el nicleo y otro en el medio externo. [28] 29]

Figura 6: Posibles arreglos para el auto-ensamble de un compuesto anfifilico en
solucién acuosa: (a) Micela esférica, (b) Micela cilindrica, (¢) Lamela, (d) Micela
reversa, (e) Estructura bicontinua, (f) Vesicula

En el caso especifico de los copolimeros en bloque, sus micelas poseen varias de las
propiedades de aquellas formadas por surfactantes de bajo peso molecular. Esto es
consecuencia de la tendencia al auto-ensamble que tienen los copolimeros en bloque

cuando son disueltos en un solvente selectivo, esto es, un buen solvente para uno
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de los bloques y pobre para el otro. Este fenémeno se ha observado para una gran
variedad de copolimeros en solventes polares, no polares y de forma reciente en flui-
dos supercriticos. Mediante la eleccion del tipo de las unidades repetitivas, tamano
de bloquee, etc. estos agregados son capaces de proveer un rango m&s amplio de
aplicaciones que las de los surfactantes convencionales, por ejemplo como agentes
solubilizantes, compatibilizaciéon, nanoreactores, liberacién de farmacos, entre otros.
Cualquier macromolécula asume una conformacion en soluciéon, esto es ocasionado
por el balance entre las fuerzas de interaccién de los segmentos del polimero entre
ellos mismos y con las moléculas del solvente. Este balance es generalmente llamado
calidad del solvente y ha sido evaluado por una variedad de parametros, de los cua-
les, los mas comunmente usados son el parametro de solubilidad de Hildebrand 6§ y
el parametro de interaccion de Flory-Huggins x. De acuerdo a este enfoque un buen
solvente suele presentar un parametro de solubilidad cercano al de la macromolécu-
la, al mismo tiempo el pardametro de interaccion de Flory-Huggins, es pequeno o
incluso negativo, esto indica una interaccién favorable entre unidades repetitivas de
un bloque particular y el disolvente. Ademds, el tamano de la macromolécula juega
un papel importante en el proceso de disolucion debido a la contribucion de entropia
configuracional. Para un copolimero en bloque, este balance llega a ser méas complejo
al incluir las interacciones de los bloques. Una situacién peculiar es aquella donde
las interacciones involucran a un solvente selectivo para un bloque pero no para el
otro. En este escenario el comportamiento anfifilico del copolimero lo obliga a auto-
ensamblarse en alguna estructura ordenada como las mostradas en las Figuras 6 y

7 [30]

1.5. Separacién en microfases

Cuando se mezclan dos polimeros, el resultado es la separacion en fases del sistema,
debido a que domina la interaccién molecular repulsiva entre los componentes (es
decir la incompatibilidad quimica entre los polimeros [31]). Desde el punto de vista

termodindmico la miscibilidad total en una mezcla de dos polimeros requiere que se
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cumpla la siguiente condicién:
AG,, = AH,, — TAS,, <0 (1)

donde AG,,, AH,, vy AS,, representan la energia libre de Gibbs, la entalpia y la
entropia de mezclado respectivamente. Generalmente, AH,, y TAS,, son positivos
para cada homopolimero. El valor de T'AS,, es siempre positivo puesto que hay un
aumento de la entropia por el mezclado. Por lo tanto el signo de AG,, depende
siempre del valor de la entalpia de mezclado AH,, respecto a T'AS,,. El calor de
mezclado en polimeros es generalmente positivo lo cual no favorece el mezclado. Por
lo tanto, los homopolimeros se mezclan para formar una sola fase si la contribucién

entropica para liberar energia excede a la contribucién entalpica, es decir;
AH,, <TAS, (2)

La teoria de Flory y Huggins para la entalpia de mezclado se aplica a las mezclas
de polimeros, lo que proporciona una estimacién aproximada de la miscibilidad en
el sistema. La entropia y la entalpia de mezclado de dos homopolimeros estan dadas

por: [32]

AS,, = —k [nilng; + nalngs] )
AH,, = KT'X12N 162
donde ¢; es la fraccion del volumen del polimero, N = n; + ny es el numero total
de moléculas 6 grado de polimerizacion del polimero en la mezcla y y es el parame-
tro de interaccion de Flory-Huggins a veces referido como parametro de interaccién
segmental. Por lo tanto, la contribuciéon entalpica y entrépica para la energia libre
de mezclado depende de estos dos términos.
La termodinamica de la separacion en fases de mezclas de polimeros es aplicable tam-
bién a los copolimeros en bloque. El comportamiento de la fase de un copolimero
en bloque de dos componentes AB, esta determinado por tres factores experimen-
talmente controlables [33]: 1) El grado de polimerizacién N.

ii) La arquitectura de los copolimeros en bloque lineales (dibloque, tribloque, multi-

bloque), en bloques (en forma de estrella, 6 de H, injertados, escalera) por nombrar
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algunos y la composicién (fraccién en volumen).

iii) El parametro de interaccién y segmento-segmento A-B.

Los primeros dos factores son regulados por medio de la estequiometria, cinética
y método de polimerizacién y afectan la entropia configuracional (orientacién de
las unidades repetitivas, por ejemplo: isotactica, atdctica, sindiotactica, cis y trans)
y translacional (movimiento de las cadenas), mientras que la magnitud de x (en
gran parte entdlpica) estd determinado por la seleccién de los pares de unidades

repetitivas A-B y tienen una dependencia con la temperatura dada por:

x =+ (4)

donde a y 3 son constantes dependientes de la composicién y arquitectura del co-
polimero en bloque. En el estado de equilibrio, la conformacién (forma que adoptan
las macromoléculas en el espacio) de las cadenas del copolimero en bloque asumen
la energfa libre més baja. Incrementando el pardmetro y (es decir, bajando la tem-
peratura), se favorece una reduccién en los contactos de las unidades repetitivas A
y B. Si el valor del grado de polimerizacion N es suficientemente grande, se genera
una pérdida de entropia traslacional y configuracional por el ordenamiento de la
composicion local. La segregacion local representa la separacion de la microfase en
el copolimero en bloque. Alternativamente, si y o N disminuyen, el factor entrépico
dominara, conduciendo a una fase desordenada. La magnitud de segregacién del co-
polimero se expresa usando el parametro y/N y se denomina pardametro interacciéon
reducido [33, 34]. Cuando YN se incrementa, estructuras de microfase separadas
evolucionan en el sistema. Este fenémeno se llama transicion de separacién de mi-
crofase (MST) o transicién orden-desorden (ODT) [31]. Para un copolimero dibloque
simétrico (f = 0.5, donde f es la fraccién de composicién de uno de los componentes)
la transicién ocurre cuando YN = 10.5 [2, B3], 35]. Para valores de xN por encima
de 10.5 diversas estructuras ordenadas se forman en el estado liquido. Estas estruc-
turas son llamadas estructuras de microfase separadas (MSS) ver el diagrama de
fases (Figura 2) el cual esta construido graficando el pardmetro xN en funcién de

la fraccién de composicion.
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Figura 7: Diagrama de fases determinado experimentalmente para un sistema co-
polimero dibloque PS-PI

Para los diagramas de fase de copolimeros en bloque se han propuesto dos regimenes,
como se ilustra en la Figura 3. Para YN << 1, un copolimero fundido es desordenado
y la interaccion A-B es baja, a tal grado que las cadenas individuales adoptan una
estadistica Gaussiana imperturbable. El perfil de composicién es sinusoidal (Figura

8a) y la escala de periodicidad L del dominio se establece como [20]
L o R, oc aN'/? (5)

donde a es la longitud del segmento caracteristico; 2, y N son el radio de giro de la
molécula del copolimero y el grado de polimerizacién, respectivamente. Este compor-
tamiento es llamado limite de segregacién débil (WSL) y los copolimeros que exhiben
esta conducta se caracterizan por tener una interfase ancha debido al incremento

de la fase de mezclado. Cerca de este régimen, se predicen transiciones orden-orden.
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Se permite una transicién termo reversible de la morfologia en la porcién superior
del diagrama de fase (Figura 2). Cuando el valor de N es mayor a 10, se forman
dominios casi puros de A y B. La conformacion de cadena es, en este caso, Gaussia-
na no muy grande (conformacién de cadena lineal). Este comportamiento se llama
limite de segregacién fuerte (SSL). La interfase entre microdominios constitutivos
en sistemas fuertemente segregados es absolutamente estrecho (del orden de 1 nm)
con el perfil de composicién de la unidad repetitiva semejante a un escalén agudo
(Figura 8b). En este régimen las transiciones orden-orden (OOT) no son esperadas.
Los limites de las diversas microfases se esperaran a ser verticales. La energia de
interaccion asociada con los contactos A-B se localiza en las regiones interfaciales;
el sistema tiende a reducir al minimo el area total de la interfase disminuyendo
los contactos energéticamente desfavorables, pero lo hace bajo las restricciones de
incompresibilidad y causan la disminucién de la entropia de las conformaciones de
cadena extendidas. Estas fuerzas de oposicién conducen a configuraciones de cadena

perturbada, y la periodicidad L puede ser escalada como [26]
L o< Ry oc aN?/3y1/6 (6)

Una amplia variedad de microestructuras se desarrollan en los sistemas copolimero
en bloque sobre la separacién de la microfase (SM). El proceso de SM es el resul-
tado de dos efectos competentes. En primer lugar, los bloques diferentes prefieren
segregarse debido a su incompatibilidad quimica inherente. La extension espacial de
la separacion de la fase esta limitada, por la conectividad de los bloques impuestos
por la arquitectura de las moléculas. Como un compromiso de ambos efectos, las
microestructuras peridédicas evolucionan. La geometria de la estructura de microfase
separada es por lo tanto, muy sensible a la naturaleza quimica y a la estructura mole-
cular del copolimero asi como a su composicion total. A diferencia de las microfases
separadas de copolimeros en bloque, el didmetro del dominio en la fase separada
de la mezcla de polimeros son de varios cientos de nandémetros y la morfologia es

independiente de los detalles caracteristicos de las moléculas [26], [32].
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Figura 8: Comparacién de los perfiles de composiciones unidimensionales carac-
teristicos; a) WSL y b) SSL

Uno de los factores mas importantes que determinan la morfologia de la fase en
los copolimeros en bloque es su composicién. Esto se entiende facilmente ya que la
forma de la interfase polimero/polimero varfa con la longitud de la cadena relativa
del polimero componente. Un copolimero dibloque AB de composicion simétrica
forma una interfase plana como se muestra en la Figura 9a.

A medida que la fraccién volumen de un componente continia aumentando (es
decir de A) en relacién con la del otro componente (es decir, la composicion del
copolimero se hace asimétrico) es probable que una interfase curva se forme debido
a que las cadenas de A se estiran lo suficientemente que impide la formacion de
una interfase plana (Figura 9b). En este caso la pérdida de entropia conformacional
del componente principal (A) es demasiado alta. Por lo tanto, las cadenas de A
tienden a expandirse a lo largo de la direccion paralela a la interfase para adquirir
entropia conformacional bajo la condicion de que las densidades de segmentos en
ambas cadenas bloque tienen que mantenerse constantes y deben ser iguales a las

densidades del bulto de los homopolimeros
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Figura 9: Representacion esquematica de la conformaciéon de cadena en el estado
de separacién de microfase; a) interfases planas estables de un copolimero dibloque
AB de composicién simétrica es decir. ¢4 = ¢p, b) interfases planas inestables en el
caso ¢4 > ¢p y c) interfase curva estable en el caso de g4 >> ¢p

Por lo tanto la interfase llega a ser convexa hacia el componente minoritario, Figura
9c. Este efecto de la curvatura en la interfase se hace mas pronunciado conforme
la composiciéon del copolimero en bloque se hace més asimétrica. Las variaciones
morfoldgicas con la composicién observada para un copolimero en bloque de dos

componentes se muestran en la Figura 10.

Figura 10: Imagenes TEM, muestran la morfologia clésica de copolimeros en bloque,
ejemplos observados en un sistema dibloque PS-PI (A = PS y B = PI).
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1.5.1. Control de la morfologia en copolimeros

El desarrollo de los métodos de polimerizacién ha permitido disenar moléculas de
copolimeros en bloque con arquitecturas bien definidas. Las cadenas del copolimero
en bloque pueden extenderse de moléculas lineales de dos componentes simples a
cadenas radiales y ramificadas multicomponentes (estrella, injertado, con brazos).
La modificacién de la arquitectura (que incluye la modificacién de la interfase, la
topologia de cadena y la simetria del bloque) puede conducir a una desviacién sig-
nificativa en la morfologia de los copolimeros en bloque. Algunas de las estrategias

adoptadas se esbozan brevemente a continuacién.

1.5.2. Variacion de la topologia de cadena

Esta estrategia consiste en combinar las diferentes topologias de las cadenas en blo-
que: lineales (dibloque, tribloque, multibloques), radiales (estrella simple, estrella
con micro brazos), copolimeros injertados. Hadjichristidis et al. [36], han sintetizado
una amplia gama de copolimeros en bloque injertado, y han estudiado sus morfo-
logias. Ellos han observado cambios pronunciados en el comportamiento de la fase
de los copolimeros en bloque injertados con respecto a los copolimeros dibloque co-
rrespondiente. Por ejemplo, la morfologia laminar fue observada en un copolimero
en bloque tipo estrella de tres brazos de PS/PI/PB en un intervalo de composicién
en la cual una morfologia cilindrica es esperada para un copolimero dibloque que
tiene una composicion equivalente. La discrepancia en el comportamiento de la fase
se ha explicado en base a su limitacion de empaquetamiento. Puesto que ambas ca-
denas elastoméricas emanan de un punto comun de interseccion en este copolimero
tipo estrella, las cadenas tienden a eludir su estiramiento (y alcanzar entropia méxi-
ma posible) por relajacién y formacién de una interfase curva [37]. Observaciones
experimentales de copolimeros en bloque tipo estrella con estructuras de red por
Hashimoto et al. [38], laminillas (no exactamente laminares) por Yamaoka [39] y es-
tructuras bicontinuas (identificadas posteriormente como giroidales), en un intervalo

de composicion especifico para la morfologia cilindrica en un copolimero dibloque
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lineal son evidencias adicionales que justifican la influencia de la topologia de la
cadena en su comportamiento de la fase. Con el desarrollo de nuevos métodos de
sintesis, arquitecturas mas complejas comenzaron a surgir, lo que, alternadamen-
te, inspiré nuevos estudios tedricos del efecto de la arquitectura molecular en el
comportamiento morfolégico. Milner et al. [40] calcularon el diagrama de fase de
copolimeros en bloque asimétricos tipo estrella con micro brazos y demostrd que la
estabilidad para una morfologia particular cambia dramaticamente en funcion de la

arquitectura del copolimero en bloque.

1.5.3. Asimetria de bloques

Otra forma de controlar la morfologia en estos materiales es controlando la asimetria
de los bloques. Los copolimeros del tipo A;BA, presentan estructuras en bloque
asimétricos (donde A y B son bloques vitreos y eldsticos respectivamente; y el peso
molecular de My, y My, #1). Se observa tanto experimental como tedricamente
que la asimetria en la longitud de los bloques causa una significativa desviacién en
la morfologia, [41], [42]. Se ha demostrado que las regiones de estabilidad de la fase
en copolimeros injertados, tribloque asimétricos, multibloque lineales y copolimeros
poli-injertados cambian con respecto al diagrama de fase de copolimeros dibloque
[43]. Mayes y Olvera han extendido la teoria de Leibler a los copolimeros tribloque
asimétricos y copolimeros en bloque més complejos (estrella (AB)n) y generalizaron
la influencia de la asimetria como razon para los diagramas de fase asimétricos. De-
mostraron que los diagramas de fase de los copolimeros tribloque ABA son altamente
asimétricos [44]. La fraccién de composicién 6 fracciéon volumen de un componen-
te (f), en la cual ocurren las transiciones de fases, estd en funcién del pardmetro
de simetria. Los puntos de transiciones continuos pueden cambiar también en los
copolimeros en bloque tipo estrella dependiendo del nimero de brazos. En los co-
polimero dibloque AB, la transicién directa de la fase desordenada a la fase laminar
ocurre a f = 0.5, una transicion de la fase desordenada a la hexagonal y después a

la fase laminar fue predicha para un copolimero tribloque asimétrico del tipo ABA
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a la misma composicién que en el dibloque (pardmetro asimétrico, 7=Ny, / Ny,
+ N4, = 0.5). Para un copolimero tribloque asimétrico ABA a xN = 19 (7=0.50),
donde en el estado liquido esta desordenado a f = 0.40, mientras se predice tener
una fase hexagonal a f = 0.60 (Figura 11a). Por lo tanto, para un copolimero triblo-
que asimétrico, zonas de estabilidad BCC y hexagonales se predicen (por ejemplo,

7=0.25, Figura 11b).

Figura 11: Diagrama de fase de Landau para un copolimero tribloque asimétrico
ABA con 7=0.5 (a) y 7=0.25

La asimetria de los diagramas de fase en los copolimeros tribloque ABA se explican
como sigue; a una f4 = 0.40 y fz = 0.60, es entropicamente mas dificil confinar
dos bloques de A en un solo dominio de B, es decir, como la matriz componente, el
bloque central de B debe deformase para acomodar a los bloques externos de A en

dominios de A. Por lo tanto, en el fundido tienden a un estado desordenado

1.6. El sistemas PS-b-PEG

La aplicacion de materiales poliméricos en ciencia e ingenieria con diversos propésitos
es frecuente, su uso en construccién, medicina, dispositivos electrénicos es amplio.
Entre los polimeros mas usados encontramos al Poliestireno el cual es un polimero

termoplastico que se obtiene por la polimerizacién del monémero de estireno, es un
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material fuerte y resistente al agua, es facilmente moldeable. Su aplicacién incluye la
fabricacién de juguetes, CD’s, aislante térmico y eléctrico, embalaje, construccion,
etc. El Polietilenglicol es un poliéter, se obtiene por la polimerizacion del 6xido de
etileno, entre sus principales caracteristicas encontramos que es un polimero flexi-
ble facilmente soluble en agua. Es un material muy versatil con varias aplicaciones,
puede actuar como disolvente, excipiente, como fase estacionaria en cromatografia,
electrolito. [47]

El copolimero Poliestireno-b-Polietilenglicol es un material que como la mayoria de
los copolimeros combinan las propiedades de sus constituyentes, en este caso del
Poliestireno y el Polietilenglicol. Como resultado se obtiene un polimero anfifilico
cuyas propiedades dependen de la disposicién y tamano en que los bloques estan dis-
puestos. Las arquitecturas en las que encontramos a este copolimero incluyen a las
estructuras dibloque, ciclicas, estrella, injerto, lineal dendriticas. Diversos estudios
muestran la dependencia de las propiedades fisicas, quimicas, térmicas, eléctricas
con la variacién de diversos parametros, como la temperatura, fuerza ionica, razéon
entre los bloques PEG/PS, etc.[47-49]

El copolimero PS-b-PEG ha sido propuesto para una gran variedad de aplicaciones
en diversos campos, por ejemplo se ha empleado en la fabricaciéon de celdas solares
[50], soporte para la sintesis de polipeptidos [51], sintesis de particulas con diversos
fines farmacéuticos [52], ha sido empleado como biomaterial [53], modificacién de
tension interfacial [54], fabricacién de membranas [55], sintesis de materiales po-
rosos [50] . Es necesario destacar que el sistema Poliestireno/Polietilenglicol como
copolimero posee una ventaja sustancial sobre la mezcla de los homopolimeros ya
que permite sintetizar materiales con caracteristicas definidas que no son posibles de
obtener por simples mezclas [57, 58]. La propiedad de auto-ensamble del copolimero
modifica de forma sustancial la propiedades y por lo tanto su desempeno por lo que

es un fendémeno que requiere ser estudiado mas a profundidad.
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2. Simulacion Computacional

2.1. Generalidades sobre la simulacion computacional

La realidad fisica puede estudiarse mediante modelos matematicos adecuados para
diferentes escalas o tamanos, esto es, considerando que su estructura basica es de un
tamano dado, desde nanémetros hasta metros. El desarrollo de los computadores di-
gitales a partir de la década de los 50’s, y su aplicacién a la resolucién de problemas
cientificos, ha introducido lo que algunos han llamado una tercer metodologia a la
investigacién cientifica: la simulacién computacional [59]. Este método, de cardcter
complementario y muchas veces alternativo a los modos convencionales de hacer
ciencia, el experimental y el tedrico, ha ejercido un fuerte impacto en practicamente
todos los campos de la ciencia. El objetivo de la simulaciéon computacional es resol-
ver los modelos tedricos en toda su complejidad, mediante la resolucién numérica de
las ecuaciones involucradas, haciendo uso intensivo (y extensivo) de computadores.
Los métodos computacionales son convenientes para la investigacién de materiales.
Debido al reciente incremento de la velocidad de las computadoras, memoria y acce-
sibilidad, asi como los importantes avances en los métodos de algoritmos y métodos
de simulacion, la simulacién de materiales es ahora predictiva tanto cuantitativa co-
mo cualitativamente. Como resultado, la ciencia computacional de materiales es una
herramienta cientifica en paridad con la teoria y la experimentacién [60]. Teniendo
esto en consideracion, una de las posibles maneras de concebir modelos de trabajo
para el analisis de fenémenos moleculares, es la implementacion de herramientas
computacionales. Estos modelos generados por computador tienen ciertas ventajas
comparadas con los modelos mecanicos, siendo una de los méas importantes el hecho
de poder ser interrogados para obtener informacién cuantitativa, tales como energia
o el area superficial; sumandole a esto la capacidad que se tiene para conseguir rotar,
trasladar y aumentar la imagen computacional de la molécula, asi como la posibili-
dad que poseen algunos paquetes para generar una retro alimentacion cuantitativa

del efecto de alterar la estructura molecular [61]. La experimentacién que es lleva-

26



da a cabo empleando modelos computacionales se conoce como experimentacién in
silico; sin embargo también es comun denominarla como simulacién computacional.
Existe una creciente incursién de la simulacién en distintas areas cientificas a nivel
mundial. En México, se han realizado también esfuerzos importantes donde vale la
pena destacar aportaciones realizadas por grupos de investigacién en los departa-
mentos de Quimica Tedrica, Ingenieria quimica, Procesos Quimicos y Bioquimicos,
entre otros, pertenecientes a diferentes instituciones educativas y del sector ptblico.
[62-69]

La simulaciéon computacional posee métodos que permiten el estudio de fenémenos
fisicos y quimicos a determinadas escalas de tiempo y longitud dependiendo de las
caracteristicas propias del método utilizado. De modo general se pueden agrupar las
diferentes técnicas de simulacién en 4 grandes areas: Métodos cuanticos, métodos
atomisticos, métodos a mesoescala y métodos del continuo, tal como se ilustra en
la Figura 12. Esta clasificacién se da principalmente con relacién a los niveles de
tiempo y longitud que pueden ser alcanzados por una técnica de simulacion dada,
bajo los actuales recursos computacionales existentes. En investigacion, es comin

encontrar las siguiente division.

Figura 12: Métodos de simulacién computacional disponibles, de acuerdo a la escala
de tiempo y longitud de los fenémenos que pueden reproducir
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Los métodos del continuo o macro-escala se pueden considerar como todas aquellas
técnicas computacionales que son empleadas en el marco de la ingenieria quimica
por ejemplo, que incluye el modelado con elementos finitos, y que permiten consi-
derar que los sistemas simulados se componen principalmente de fluidos continuos.
Los otros 3 métodos se pueden enmarcar en el paradigma de la ciencia e ingenieria
de materiales, la cual incluye el diseno de producto considerando las interacciones
moleculares que determinaran su funcionalidad. Los métodos cudnticos o ab-initio
se basan en la soluciéon de la ecuaciéon de Schrodinger mediante aproximaciones
numéricas, y se puede decir con respecto a este que considera los movimientos de
los electrones dentro del d4tomo [61), [70]. Debido a lo costoso que llega a ser compu-
tacionalmente la solucion de los métodos numéricos que emplean estos métodos y la
cuantificacion de cada uno de los electrones del sistema, este tipo de simulaciones
en la actualidad solo es posible para sistemas con un orden de hasta 10? 4tomos, y
en periodos de hasta pico segundos. Por otra parte los métodos atomisticos, asumen
que el movimiento de los a&tomos se debe principalmente al movimiento de neutrones
y protones, ya que la masa de los electrones es despreciable en comparacion a la de
estos, esta simplificacién es conocida como la aproximacion de Born-Oppenheimer.
Dentro de estos métodos atomisticos se destacan principalmente Dinamica Mole-
cular (DM) y Monte Carlo (MC)[61} [70]. La potencia computacional hoy en dia
permite simular con estos métodos sistemas con un orden de hasta 10° dtomos, y
en periodos de hasta nanosegundos; la simulacion a escala atomistica o molecular,
permite el calculo de propiedades termodinamicas como ecuaciones de estado, equili-
brio de fases, y también de propiedades de trasporte como viscosidad, conductividad
térmica, etc. [71] vale la pena destacar que una de las principales limitantes de estos
modelos es la incapacidad de simular fenémenos como difusién, transformacion de
fases, ya que ocurren a escalas de tiempo de hasta microsegundos, y se caracterizan

por estar asociadas con sistemas macromoleculares [72].
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2.2. Métodos de simulacion aplicados a polimeros

Aunque la experimentacién es muy importante en el estudio de las propiedades y
comportamiento de los sistemas poliméricos, el origen microscépico de muchas pro-
piedades macroscopicas no estd muy claro. Para este tipo de estudios son ideales
las simulaciones pueden cubrir el vacio existente entre las investigaciones analiticas
y experimentales, asimismo proporcionan una conexion directa entre el modelo mi-
croscopico y las magnitudes observables experimentalmente. Las cadenas poliméri-
cas, formadas por numerosos enlaces quimicos con miiltiples rotaciones posibles que
dan lugar a una gran cantidad de configuraciones, pueden ser estudiadas mediante
aproximaciones estadisticas. Se trata de un complejo problema de muchos cuerpos,
de dificil tratamiento desde el punto de vista tedrico y de simulaciéon que, como ya se
ha descrito anteriormente, requiere de modelos simplificados para su comparacion.
Dado que una cadena polimérica se comporta como un sistema de muchas particulas
con muchos grados de libertad, en las simulaciones se genera gran nimero de confi-
guraciones de un sistema constituido por muchas particulas. Estas configuraciones
son generadas una a una de manera secuencial, bien mediante cambios esencialmen-
te aleatorios en las posiciones de las particulas (como en las simulaciones de Monte
Carlo), o bien mediante la resolucién de la ecuacién que describe el movimiento del
sistema (en el caso de la Dinamica Molecular y en el de la Dindmica Browniana). Las
propiedades del sistema que se desea estudiar son obtenidas como valores promedio

sobre todas las configuraciones obtenidas. [73]

2.2.1. Meétodos a escala molecular

Dentro de los métodos de simulacion a nivel molecular usualmente se emplean ato-
mos, moléculas o sus agregados como unidades basicas a considerar. Los métodos
més populares incluyen a la mecénica molecular (MM), dindmica molecular (MD) y
Monte Carlo (MC), en esta escala la modelacién y simulacién es dirigida predomi-
nantemente a extraer propiedades termodinamicas, cinéticas, estructura molecular

e interacciones. En la Figura 13 se presenta un esquema donde se presenta la ecua-
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ciéon de movimiento involucrada en cada método y las propiedades predichas por él

[61), 170, [74), [75].

Figura 13: Métodos de modelado y simulacion comtunmente usados en polimeros

2.2.1.1. Dinamica molecular MD es una de las técnicas de simulacién compu-
tacional que permiten la evolucién en el tiempo de un sistema de particulas inter-
actuando entre ellas (como atomos, moléculas, granulos, etc) y estimar propiedades
fisicas relevantes [61], [70]. Especificamente, se genera informacién tal como las posi-
ciones atémicas, velocidades y fuerzas de las cuales propiedades macroscépicas (por
ejemplo, presién, energia, capacidades calorificas) pueden ser derivadas por medio de
la mecanica estadistica. La simulacion MD usualmente consiste de tres constituyen-
tes: (i) un conjunto de condiciones iniciales, generalmente posiciones y velocidades
iniciales de todas las particulas en el sistema; (ii) los potenciales de interaccién que

representan las fuerzas entre todas las particulas; (iii) la evolucién del sistema en el
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tiempo por la resolucion de un conjunto de las ecuaciones del movimiento de Newton
para todas las particulas en el sistema.
La ecuacién de movimiento es generalmente dada por.

, &7

Fi(t) = mi—y
donde F’@ es la fuerza actuando sobre la iesima particula al tiempo t, esta fuerza es
obtenida como un gradiente negativo de un potencial de interaccién U, m; es la masa
de la particula y 7; es su posiciéon. Una simulacion fisica involucra la seleccion de
potenciales de interaccién, integracién numérica, condiciones periddicas de frontera,
y, el control de la presion y temperatura a través de un ensamble termodinamico.
Los potenciales de interaccién junto con sus parametros son denominados campos
de fuerza, y, describen en detalle como las particulas en un sistema interactian
unas con otras. Un campo de fuerza es obtenido por métodos cudnticos, empiricos,
o hibridos. Generalmente el campo de fuerza consiste en un una suma de términos

que contienen interacciones de enlace, no enlace.

Nenlacc N(Lngulo
U(Tl, To, ..., /rn) = E Uenlace (Zenlacev Ta, T’b) + § Uangulo(languloa Ta, Tp, Tc)+
ienlace iangulo
Nto’r'sion Ninve'r‘sion
Utorsion (Ztorsiorw TasTh, Tey Td) + E Uinversion(zinversion7 TasTby Tey 7nd)"‘
itorsion iinversion
N-1 N N-1 N
vdw\Y Jy l'a) electrostatic\ts Js " a»
Uvdw (i, J, Tay ) + Uel ic(%, J5 Tas Th)
=i j>1 =7 j>1

Los primeros cuatro términos representan la interacciones de enlace, mientras que
las ultimas dos contienen interacciones de no enlace, esto es energia derivada de
las fuerzas de van der Waals y electrostatica, en la ecuacion 7,7, 7., 7y son las
posiciones de loa dtomos o de las particulas especificamente involucradas en alguna
interaccion.

Existen muchos algoritmos para la integracion de las ecuaciones del movimiento
usando métodos de diferencias finitas. Los algoritmos de Verlet, velocidad de Verlet,

“leap-frog”, son comunmente usados en simulaciones de MD. Todos los algoritmos
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asumen que las posiciones y velocidades atémicas, asi como las aceleraciones pueden

ser aproximadas por una expansion en series de Taylor:

Ft + 0t) = 7(t) + T(t)5t + 1/2a(t)6t* + ...,
U(t + 6t) = T(t) + a(t)st 4+ 1/2b(t)6t* + ...,
@t +ot) = a(t) + ()t + ..,

Generalmente hablando, un buen algoritmo debe conservar la energia total y el
momento y ser reversible en el tiempo. Debe ser facil de implementar y eficiente,
asi como permitir un paso de tiempo relativamente grande, de entre la mayoria de
algoritmos, el mas usado es de algoritmo de Verlet. [61], [70], [76], [77].

Las aplicaciones de dinamica molecular han permitido estudiar varios aspectos de
compuestos poliméricos, por ejemplo, dindmica de mezclas poliméricas, efectos de
la arquitectura sobre la conformacién de las cadenas, estimar propiedades termo-
dindmicas como el parametro de solubilidad, se han conducido estudios sobre mis-
cibilidad, prediccion de coeficientes de particion, propiedades en solucién, incorpo-

racion de farmacos en micelas poliméricas, etc. [78-84]

2.2.1.2. Simulacién Monte Carlo En la técnica MC, también llamada método
de Metropolis [85], es un método estocastico que usa nimeros aleatorios para generar
una muestra de una poblacion del sistema del cual uno calcula sus propiedades. Una
simulacion MC usualmente consiste en tres pasos. En el primer paso, el problema
fisico bajo investigacién es trasladado hacia un modelo probabilistico o estadistico
analogo. En el segundo paso, el modelo probabilistico es resuelto por un experimento
de muestreo estocastico. En el tercer paso, se obtienen datos que son analizados
por uso de métodos estadisticos. MC provee solo informacion de propiedades en el
equilibrio (por ejemplo la energia libre), en este sentido difiere de MD la cual también
proporciona propiedades de no equilibrio. En un ensamble NVT con N atomos, uno
genera una configuracion hipotética arbitraria o sistematicamente puede mover un
atomo de posicion ¢ — j. Debido a este movimiento, uno puede calcular el cambio

en Hamiltoniano del sistema AH:
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0H = H(j) — H(i) donde AH(i) y AH(j) son el Hamiltoniano asociado con la
configuracion original y la nueva. Esta nueva configuracion es evaluada de acuerdo a
las siguientes reglas. Si AH < 0, entonces el movimiento atémico puede conducir a el
sistema a un estado de mas baja energia. Entonces el movimiento es inmediatamente
aceptado y el desplazamiento del &tomo se mantiene en su nueva posicién. S1 AH > 0

el movimiento es aceptado solo con cierta probabilidad p;_,; la cual es dada por

AH
Pi—sj X €TP _k:B_T

donde kg es la constante de Boltzman. De acuerdo a Metropolis et al [85] se puede
generar un numero aleatorio & entre 0 y 1 y determinar una nueva configuracién de

acuerdo a la siguiente regla:

£ AH t

< exp T , se acepta
AH

&> exp <—]@—T) ,se rechaza

Si la nueva configuracion es rechazada, se toma la imagen original y el proceso se
repite usando otros atomos de manera arbitraria.

En un ensamble pyVT, se genera una configuracién hipotética j por medio de la
eleccién arbitraria de un atomo y proponer que este pueda ser intercambiado por
un atomo de diferente tipo. Este procedimiento afecta la composiciéon quimica del
sistema. También, el movimiento es aceptado con cierta probabilidad. Sin embargo,
se calcula el cambio de energia AU asociado con el cambio en la composicion. La
nueva configuracion es examinada de acuerdo a las siguientes reglas. Si AU < 0, el
cambio en la composicion es aceptado. Sin embargo, si AU > 0, el movimiento es

aceptado con una probabilidad dada por.

AU
Pimj X exp _kB_T

donde AU es el cambio en la suma de la energia de mezclado y el potencial quimico
de la mezcla. Si la nueva configuracion es rechazada se mantiene la configuracion
original y el proceso se repite al usar otro atomo seleccionado arbitrariamente. Pa-

ra la investigaciéon en materiales poliméricos, MC se ha usado en la exploraciéon
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de estructuras moleculares de nanoparticulas, polimeros fotovoltaicos, dindmica de

cadena, polimeros confinados, reacciones y segregacién en interfaces [77), [86HI1]

2.2.2. Meétodos en mesoescala

En congresos sobre fisica aplicada en materia condensada, modelos de dindmica me-
soscopica han recibido gran atencion, debido a que estos modelos forman un nexo
entre la dindmica molecular y la termodinamica de sistemas en mesoescala. Muchos
sistemas de interés industrial son ejemplos de materia condensada suave, por ejem-
plo los copolimeros, estos no son completamente solidos ni completamente liquidos.
Cuando uno analiza estos sistemas surge una escala de longitud intermedia entre
la escala atomistica y la escala macroscépica. Simulaciones en la mesoescala usan-
do modelos simples de cuentas y resortes han sido probadas. Sorprendentemente
la conducta que resulta de estos modelos muestra un comportamiento similar al
establecido en muchos sistemas experimentales atin con la incorporacion de interac-
ciones hidrodinamicas. Esto indica por si mismo que para macromoléculas como los
polimeros la naturaleza quimica no es tan relevante, pero el tiempo de vida y cone-
xi6on de las estructura en el polimero si lo son. Otro tipo de sistemas, por ejemplo,
surfactantes poliméricos presentan mesofases formando mecanismos estructurales e
intervalos de fases. Para estudiar estos sistemas complejos se han desarrollado en
tiempos recientes diferentes métodos de simulacién mesoscopica que por su naturale-
za permiten predecir estructuras morfolégicas. Dentro de estas técnicas mesoscépicas
se encuentra la dindmica de particula disipativa (DPD), la cual serd empleada en la
investigacion.

El modelado y la simulacion mesoescala constituyen un puente entre los métodos
del continuo y la escala molecular. En especifico, en los sistemas poliméricos es im-
portante el estudiar la evolucién estructural (por ejemplo la dindmica de separacién
de fases) la cual incluye la descripcién de flujo en el bulto, es decir el comportamien-
to hidrodindmico. El comportamiento hidrodinamico es relativamente sencillo de

manejar por métodos del continuo, pero es muy dificil y costoso de tratar por méto-
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dos atomisticos. En contraste, las interacciones entre los componentes pueden ser
examinados en un nivel atomistico, pero son dificiles de incorporar al nivel del con-
tinuo. Por esta razon, varios métodos de simulacién han sido evaluados y extendidos
para estudiar la escala mesoscopica, entre ellos tenemos a la Dindmica Browniana
(BD), Gas Reticular de Boltzmann (LB) y Dindmica de particula disipativa (DPD).
En estos métodos, un sistema polimerico es usualmente tratado como particulas
microscopicas que incorporan los detalles moleculares implicitamente. Por lo tan-
to son capaces de simular fenémenos en escalas de longitud y tiempo que resultan
inaccesibles para métodos como la dindmica molecular [77].

El modelado mesoscopico se concentra en predecir las propiedades materiales que
estan determinadas por las estructuras y comportamiento entre las escalas mi-
croscopicas (atomisticas) y macroscépicas (continuo). Esta escala, tipicamente se
encuentra entre 10-1000nm y Ins—10ms, es de particular importancia para el enten-
dimiento de sistemas poliméricos, soluciones con surfactantes, biomoléculas y otros
fluidos complejos. Un fluido complejo puede ser descrito como un fluido en el que
el comportamiento observable es afectado de manera fundamental por su estructura
microscopica. Esta puede ser una estructura molecular no trivial, por ejemplo un
polimero o la presencia de una suspension, como los coloides. Tales sistemas son de
gran interés practico debido a su aplicacién en areas tan diversas como la explora-
cion de petréleo, desarrollo de recubrimientos, pinturas, procesamiento de alimentos
y en medicina. Presentan un problema particularmente dificil debido a la disparidad
inherente entre las escalas de longitud y tiempo involucradas en el sistema. Fenéme-
nos fisicos ocurren en escalas temporales y espaciales macroscépicas, mientras que
las causas fundamentales de estos fenémenos pueden ocurrir en la propia escala de
los elementos que forman el fluido complejo [92]. Este rango de escalas tan amplio
representa un obstaculo significativo para muchas técnicas de simulacién tradicio-
nales. Es bien conocido que un fluido simple puede ser, bajo muchas condiciones
experimentales, adecuadamente descrito a escala macroscépica por ecuaciones co-

mo las de Navier—Stokes [93]. Existen sofisticadas técnicas computacionales para la
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solucién de estas ecuaciones diferenciales [94]. Sin embargo, estos métodos pueden
incluir solamente los detalles microscopicos del fluido de una manera fenomenolégica
y son entonces, malos candidatos para aplicarlos a fluidos complejos. En una esca-
la microscépica, los métodos de dindmica molecular [95] permiten la simulacién de
liquidos mediante el seguimiento de la posicién y el momento de cada particula en
el fluido. A pesar de que las aproximaciones de dindmicas moleculares se han ido
incrementando exitosamente en la simulacién de un relativamente pequeno nume-
ro de particulas [70], intentos para aplicar estas técnicas microscopicas a sistemas
de fluidos complejos muchas veces resultan en necesidades computacionales irreales.
Mientras que los métodos computacionales convencionales como dinamicas mole-
culares en escalas microscépicas y dinamicas de fluidos en escalas macroscépicas
han sido conocidos por sus éxitos considerables, la escala mesoscépica de los flui-
dos complejos todavia se mantiene lejos de su alcance. Las razones se deben a los
requerimientos de una gran cantidad de poder computacional para el caso de las
dindmicas moleculares microscopicas y a la ruptura de la descripcién del continuo
para el caso de las dinamicas de fluidos macroscopicas. Esta situacion ha dispa-
rado el desarrollo de métodos mesoscépicos especificamente destinados a llenar el
hueco entre las aproximaciones micro y macroscopica. Durante la década pasada
se alcanz6 un gran progreso en el area de simulaciéon mesoscopica. Entre las técni-
cas sobresalientes se encuentran: el método de Boltzmann (LB) [96], dindmica del
funcional de la densidad [97, O8] y la familia de métodos basados en particulas de
grano grueso como el caso de la dindmica de particula disipativa (DPD) [99, 100]. La
simulaciéon mesoscopica no solamente ha tenido un area de investigacion interesan-
te para la comunidad académica durante los ultimos anos, la industria también ha
mostrado gran interés en ello e incluso, han sido los responsables de muchos logros.
Por ejemplo, el método DPD fue concebido en Shell [99] y luego desarrollado en
Unilever [I00]. También ha sido aplicado en la industria mexicana en COMEX [101]
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2.2.2.1. Dindmica Browniana La simulaciéon BD es similar a MD [102]. Sin
embargo, se introducen algunas aproximaciones que permiten desempenar simulacio-
nes en escala de tiempo de microsegundos mientras que las simulaciones MD permi-
ten duraciones de nanosegundos. En BD la descripcién explicita de las moléculas del
solvente es remplazada por una descripcién implicita de él. Ademas, el movimiento
interno de las moléculas suele ignorarse, permitiendo pasos de tiempo mucho més
grande que las de MD. Por lo tanto, BD es tutil para sistemas donde la diferencia
en escala de tiempo que gobierna el movimiento de los diferentes componentes es
grande. Por ejemplo, en las mezclas polimero/solvente, un paso de tiempo corto es
requerido para resolver el rapido movimiento de las moléculas de solvente, mientras
que la evolucién de acomodo del polimero requiere un paso de tiempo mayor. En
algunas situaciones el disolvente es removido de la simulacién y sus efectos sobre
el polimero son representados por una fuerza disipativa —yp y otra aleatoria c&(t).
Asi, la fuerza total queda expresada de la forma
F = ZFZ? —pi + o§(t)
J#

que es la ecuacién de Langevin, donde Fg es una fuerza conservativa de la particula j
sobre la particula i, v y o son constantes que dependen del sistema, p; es el momento
de la particula ¢ y £(y) es un término aleatorio Gaussiano. Una consecuencia de esta
aproximacion es que la energia y el momento no son conservados, lo cual implica que
el comportamiento macroscopico del sistema puede no ser hidrodindmico. Ademas,
el efecto de una molécula de soluto sobre otra a través del flujo del solvente es
despreciado. Asi, BD puede solo reproducir las propiedades de difusiéon pero no
las propiedades hidrodindmicas ya que no se obedece la ecuacion Navier-Stokes.
En aplicaciones a polimero BD se ha empleado en la obtencién de propiedades de

difusién, conformacién, absorcién de cadenas en diferentes ambientes.[103], 104]

2.2.2.2. Gas Reticular de Boltzmann El método LB [96] es otro de los méto-
dos mesoescala que ha mostrado ser 1til en el tratamiento de la dindmica de polime-

ros. También ha sido usado al investigar la separacion de fluidos en presencia de

37



particulas sélidas.[77]

El metodo LBE se basa en la ecuacion de Boltzmann y en el concepto de espacio-fase
(en un instante dado, un conjunto de particulas tiene una posicién y una velocidad
definida). En este método se define una funcién de distribucién de las particulas
f(x,&t), la cual determina el nimero de particulas por unidad de volumen o de
espacio-fase. Donde z es la posicion espacial, £ es la velocidad de la particula en el
espacio de fase (z,) y t es el tiempo. Tomando el promedio de las cantidades fisicas
microscépicas (momentos de la funcién de distribucién de las particulas), las pro-
piedades macroscopicas se pueden obtener. Informacion detallada del procedimiento

anterior se encuentra en [95], [105] [T06].

2.2.2.3. Dinamica de particula disipativa El método de dinamica de particu-
la disipativa (DPD) fue introducido por Hoogerbrugge y Koelman [99, T07], como
una mejora a la dindmica molecular (MD) convencional para describir el comporta-
miento hidrodindmico de sistemas complejos constituidos por cuentas y/o particulas.
Espanol y Warren [100], establecieron el vinculo entre el algoritmo de DPD y una
ecuacion diferencial estocastica para el movimiento de las particulas, de tal modo
establecieron a DPD como un método vélido para la simulacién dindmica de particu-
las mesoscopicas. Groot y Warren [I08HIT0], relacionaron el método de DPD con la
teoria de Flory-Huggins de soluciones, lo qué permite estudiar sistemas macromo-
leculares bajo condiciones eficientes de operacion y han demostrado la consistencia
con la teorfa de campo promedio.

En anos pasados, ha crecido el nimero de publicaciones en las que se hace uso de
DPD (Figura 14), que ha llegado a ser conocido como un excelente método para
investigar sistemas que corresponden al régimen de materia condensada suave como
los polimeros. Comparado con otros esquemas, solamente una fuerza repulsiva es
usada en DPD. Entonces el sistema puede ser llevado al equilibrio de forma rapi-
da y predecir su estructura. Durante la tltima década, la dreas que usan DPD en

investigacion se extienden a inmiscibilidad de mezclas de polimeros y copolimeros,
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formacion de micelas en solventes, y en propiedades dinamicas de fluidos. Por lo que

aun se esperan futuras aplicaciones. [111]

Figura 14: Articulos DPD publicados en anos recientes

2.2.2.3.1. Descripcion de DPD FEn DPD las particulas fundamentales son
cuentas que representan regiones pequenas de material en lugar de &tomos y molécu-
las. Se establecen tres tipos de fuerza entre los pares de cuentas, cada una de las
cuales conserva el nimero de cuenta y la velocidad lineal adquirida; una interaccién
armoénica conservativa (fuerza conservativa, (F¢)), una fuerza disipativa (F'P) que
representa el arrastre viscoso entre las cuentas y una fuerza aleatoria (F R) que man-
tiene la entrada de energia en el sistema contra la dispersién. Todas las fuerzas de
interaccién son de intervalo pequeno al radio limite establecido. Para una apropiada
eleccién de las magnitudes relativas de estas fuerzas, un sistema puede mostrar una
evolucion apropiada para un estado uniforme que corresponde al ensamble candnico.
La integracion de las ecuaciones de movimiento para las cuentas genera una trayec-
toria a través del espacio de fase desde la cual todas las observables termodinamicas

(por ejemplo, campos de densidad, funciones de correlacién) pueden calcularse de
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promedios convenientes.

2.2.2.3.2. Ecuaciones de movimiento para un sistema multicomponente
Considerando un conjunto de cuentas que interactian reciprocamente entre si por
las fuerzas especificadas anteriormente su evolucion dindmica serd gobernada por
las leyes de Newton
87“1' 8%
= U, = fz (7)
ot ot

donde r;, v; y f; son el vector de posicion, velocidad y fuerza total en la i-ésima

cuenta. Por simplicidad, la masa m; = 1. El algoritmo basico de DPD es similar al
de DM la diferencia es que en adicién a la fuerza conservativa entre las particulas,
la fuerza total en la particula considera una fuerza disipativa (proporcional a la
velocidad relativa de las dos cuentas) y una fuerza aleatoria (entre la cuenta y cada
uno de sus vecinos), donde la fuerza total en la particula es:
c D R
Fi=) (F§ + Fj + F) (8)
i)
donde F; representa la suma sobre todas las cuentas dentro de una distancia r.
(interaccién locales de corto alcance) de la i-ésima cuenta. La fuerza conservativa es
una fuerza central repulsiva con una magnitud maxima a;;:
CLij(]_ _Tij)fij Si’rij| <1
c
Fz‘j = (9)
0 Si”l“ij’ >1
donde 7;; es la magnitud cuenta-cuenta del vector r;; y T es el vector unitario que
une las cuentas i y j. La fuerza disipativa es proporcional a la velocidad relativa de
dos cuentas y actia para reducir su momento relativo
D A A .
—w? (rij) (vig - Fig)Fij - sifrig] <1
F7 = (10)
0 sz’|rij| >1
donde w”(r;;) es una funcién de peso de corto alcance, que en la fuerza disipativa
conserva el momento total de cada par de particulas y también del sistema. Las fuer-

zas aleatorias actiian entre todos los pares de cuentas sujetas a similares distancias,
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con una funcién diferente w’(r;;) y actiia como una bomba de energia dentro del

sistema
R A .
ow (rij)gij/rij SZ|’I“Z‘]'| <1
R _

Ej = (11)

0 SZ"T'Z‘]" >1
o determina la magnitud de la fuerza aleatoria entre las particulas y §;; es una va-
riable aleatoria con distribucion Gaussiana y varianza unitaria (§;; = £;;), mientras
(

que w'*(r;;) describe la variacién de las fuerzas aleatorias con la distancia.

En esta etapa, hay dos funciones, w®(r;;) y wf(r;;) , y dos constantes v y o desco-
nocidas. Para la solucion de un estado estable las ecuaciones de movimiento en el
ensamble de Gibbs, deben de satisfacer el teorema de fluctuacién-disipacion, tinica-
mente por una de las dos funciones: w®(r;;), 6 wf(r;;) y puede escogerse arbitraria-

mente satisfaciendo la siguiente relacion;
wP(r) = [wR(r)] (12)
vy o estan relacionados por la temperatura de acuerdo a:
o’ = 2vkgT (13)

donde T es la temperatura absoluta y kg es la constante de Boltzmann. Por simpli-

cidad se selecciona:
WP(r) = [WB(r)] = (1 =r)? r<1 (14)

A primera vista, el método de DPD lleva una fuerte semejanza al método de dinamica
Browniana ambos esquemas emplean una combinacion de fuerzas aleatorias y disi-
pantes. Sin embargo, en la dindmica browniana las fuerzas fricciénales y aleatorias
no conservan el momento. De hecho, la tinica propiedad que se conserva en dindmica
browniana es el niimero total de particulas. En DPD sin embargo, las formas fun-
cionales particulares de las fuerzas friccionales y aleatorias aseguran que todas las
fuerzas obedecen la accién de reacciones iguales y por lo tanto el modelo conser-
va el momento. Esto es esencial para recuperar el comportamiento hidrodinamico

(Navier-Stokes) correcto en escalas de tiempo y longitudes suficientemente grandes.
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2.2.2.3.3. Justificacién del método DPD Espanol y Warren [100] propor-
cionaron una base mecdanico-estadistica apropiada que relaciona a DPD con la ter-

modinamica, demostrado que DPD se puede escribir en forma de una ecuacion de

Fokker-Planck [112]:

0tN(7“,p, t) = CCN(T7p7 t) + CDN(T7p7 t) (15)

Donde (¢ es el operador de Liouville de un sistema Hamiltoniano que interactiia con

fuerzas conservativas FC.

Cc =

(16)

Zmar +Z UaP

y el operador (p considera los efectos de las fuerzas disipativas F'” y aleatorias F'®.

(o= i 8?9 {WD(%)(% i) + 0w (Fig) (i - i)} (17)

7 i Ip; apj

La derivaciéon de estas ecuaciones utiliza técnicas desarrolladas para ecuaciones di-
ferenciales estocésticas. La importancia de arreglar las ecuaciones de DPD en la
forma de Fokker-Planck es que se puede utilizar la teoria de procesos de Markov
para probar que el sistema evoluciona en una distribucion al equilibrio, es decir, la

solucién del estado estacionario de la ecuacién (15) corresponde a:
Ot Neg(r,p, 1) =0 (18)

Para hacer la conexién con la mecanica estadistica, la solucién de estado estacionario

debe corresponder a la distribuciéon candnica:

Neq(rapu t) =

exp [—BH(r,p,1)]
NVT

1
Q
1
QNVTeIp [_B ( QTTLZ TV )>

donde V(r) es el potencial que da lugar a las fuerzas conservativa, H(r,p) es el

(19)

NGQ(rvpu t) =

hamiltoniano y Qnyr es la funcién de particién del ensamble NVT. Por definicion

esta distribucion de equilibrio se satisface:

CC’Neq(rapa t) =0 (20)
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Por lo tanto se necesita asegurar que
(pNeg(r,p,t) =0 (21)
Esto se alcanza imponiendo
wP(r) = [wR(r)]2 Y 0? = 2vkgT (22)

Esto confirma la eleccién que se menciono anteriormente.

En escalas de tiempo y longitudes suficientemente grandes el liquido de DPD obedece
la ecuacion de Navier-Stokes de hidrodinamica. Esto se demuestra por una gran
cantidad de estudios numéricos que sugieren que en el limite donde la integraciéon
del paso de tiempo 6t — 0 , el comportamiento de la escala del fluido de DPD
estd descrito por la ecuacién de Navier-Stokes. La teorfa cinética para las propiedades

de transporte de fluidos de DPD sustenta esta conclusién [113].

2.2.2.3.4. Esquema de integracion en DPD Para integrar las ecuaciones de
movimiento en DPD se utiliza el algoritmo modificado de velocidad de Verlet. En
este esquema, se emplean valores actuales de posicion, velocidad y fuerza en una
particula para calcular la posicion y velocidad de la préxima particula en un paso
tiempo; la nueva posicion y velocidad se usa para calcular la nueva fuerza y esto

corrige la velocidad.
ri(t + At) = ri(t) + At (t) + %(At)Q fi(®)

Ui(t + At) = vi(t) + MNALfi(t)

filt + At) = fi(r(t + At)), U;(t + At))

(23)

vt + At) = v(t) + %At(fi(t) + fi(t+ A)

2.2.2.3.5. Correspondencia entre DPD y la teoria de Flory-Huggins Se
ha establecido una relacién de las interacciones entre las cuentas de DPD y la teoria
de mezclas de polimeros [110]. Esta relacién consiste en comparar la energia libre

de un fluido de DPD con la teoria de Flory-Huggins de mezclas de polimeros. En
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la teoria de Flory-Huggins de polimeros la energia libre de mezcla en exceso puede

expresarse de la forma:

F
kBT ffA Inga + j\sf—ln@bB + XPAPB (24)

En esta ecuacion el parametro y controla las interacciones entre los polimeros: si
es positivo, las dos especies prefieren la separacion de fase, pero si este es negativo
ellas prefieren el mezclado. El estado de equilibrio de la mezcla se establece por la

minimizacion de energia libre que lleva a una relaciéon implicita para la densidad:

In(1 —¢a)/da
1 —2¢4

cuando x incrementa de un valor negativo, las fases del sistema empiezan a sepa-

XNa =

(25)

rarse. El valor critico de x en donde la separacion de fases ocurre primero puede

establecerse por la minimizacién de energia como:

Xcmt 1 < 1 1 ) (26)
VN4 \/ Ng
La densidad de energia libre de un solo componente en DPD cuya ecuacion de estado

es cuadratica en la densidad:

Fu aap?

= pln 27
T Pt T (27)
y para un sistema de dos componente se tiene:
v l”/? + —lnﬂB ~ B +— (CLAAP2 + 2a4Bpaps + CLBBP2B) (28)
kBT N A Np Ng k:BT
Siasa = app y asumiendo que la densidad total es constante, se tiene:
fo 1—
lnx+ CIn(1 -« +xz(l—x)+ .. 29
ont pViaT = N N, (1 —x) (1 —x) (29)
escribiendo y como x = —24— e identificando
pA+PB
2c(asp — a +
Y= (aap Aa)(pa + pB) (30)

kgT
Al comparar la energia libre de DPD con la equivalente de Flory-Huggins hay una

correspondencia entre las dos teorias, si el parametro x es proporcional al parametro
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de repulsién como se especifica en esta ecuacion. Groot y Warren demostraron la
correspondencia entre las dos teorias, encontraron que la presion en exceso de una
mezcla binaria de monémeros y de polimeros en DPD es proporcional al término
x(1—x)) para pardmetros de repulsion especificos, sin embargo, para valores bastante
grandes del parametro x se espera que la teoria de campo promedio presente una
razonable exactitud. Para probar la correspondencia entre la teoria de Flory-Huggins

y DPD Groot y Warren encontraron:
XN]CBT

= (0.306 = 0.003) N 31
(Gan = anp) ( ) (31)

2.2.3. Densidad de energia cohesiva y parametro de solubilidad

Si U es definida como la energia interna por mol de sustancia (la energia potencial
molar de un material relativo a su vapor ideal a la misma temperatura), entonces
la energia cohesiva (la energia asociada con las interacciones atractivas netas del

material) es definida como —U. Es representada como
—U =AU+ AU (32)

Donde ;A,U es la energia molar de vaporizaciéon y ;A U es la energia necesaria
para expandir el vapor saturado hasta un volumen infinito a temperatura constante,
esto es, la energia necesaria para separar completamente a las moléculas. El efecto
cohesivo en fases condensadas puede ser expresado en términos de la densidad de

energia cohesiva, definida como

c= (33)

Donde V es el volumen molar. La energia cohesiva fue la base para la definicion

original de lo que ahora se conoce como parametro de solubilidad o parametro de

solubilidad de Hildebrand [114]:

5= 5 = (—_‘E) (34)

El parametro de solubilidad 0 puede ser relacionado a el pardametro de interacciéon
de Flory-Huggins x via
(6; — 0;)? (35)
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donde V; es el volumen promedio de las unidades repetitivas, R es la constante
universal de los gases y T la temperatura absoluta.

Los valores de parametro de solubilidad y parametro de interaccién de Flory-Huggins
de una gran variedad de sistemas se encuentran disponibles en la literatura o pueden

ser obtenidos por medio de dinamica molecular.
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3. Metodologia

3.1. Seleccion de copolimeros y disolventes

Existe una gran variedad de copolimeros formados por Poliestireno y Polietilengli-
col, las arquitecturas que se pueden construir son diversas, destacan los arreglos tipo
lineal dibloque, tribloque, estrella con dos, tres y hasta seis ramificaciones e injerto,
también de forma reciente se reporté la sintesis de un copolimero lineal dendritico
donde el bloque dendritico estd compuesto por Polietilenglicol. El auto-ensamble de
este tipo de arquitecturas ha sido documentado para soluciones con concentraciones
moderadas, por lo general hasta un treinta por ciento de polimero en agua. La selec-
cién de las topologias para la simulaciéon obedece a dos factores; primero, el modelo
empleado posee una limitacion en la conectividad de las cuentas, la cual esta res-
tringida a tres; por otra parte, se desea hacer un comparativo entre arquitecturas,
por un lado un copolimero lineal, que es bastante comun, y por el otro una arquitec-
tura que sea mas compleja como la lineal dendritica que es més novedosa. Se espera
que el modelo propuesto sea capaz de reproducir el comportamiento de arquitectu-
ras complejas como los copolimeros lineales dendriticos, pues ha sido probado que
brinda buenos resultados para los copolimeros lineales. Los pesos moleculares selec-
cionados fueron elegidos de forma que sean representativos de los sistemas que han
sido documentados y de esta forma se pueda realizar una comparacién cualitativa
de los agregados formados. Los pesos moleculares se mantienen fijos para mantener
consistencia entre los copolimeros seleccionados pues lo inico que se desea variar es
la arquitectura y la concentracion de las soluciones que seran simuladas.

La eleccion de los disolventes subyace de la selectividad hacia alguno de los blo-
ques en el copolimero, pues de desea observar el comportamiento de los copolimeros
seleccionados en solventes selectivos a cada uno de los bloques. El agua es un disol-
vente que es selectivo para el bloque de Polietilenglicol y un mal disolvente para el

Poliestireno, mientras que en ciclohexano la selectividad es inversa.
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3.2. Construccion de los modelos

Las estructuras moleculares de los bloques de los copolimeros Poli(Estireno)-b-
Poli(Etilenglicol) (PS-b-PEG) fueron construidas a partir de las unidades repeti-
tivas de etilenglicol y estireno, las arquitecturas consideradas son [PS|n;-b-[PEG]ngy
y [PS]ni1-b-[PEG]|¢,, donde ny ~ 152, ny ~ 22 son el grado de polimerizacién de los
bloques en el copolimero lineal y x=1,2 es la generacion del bloque dendrimérico en
el copolimero dendritico lineal. Los pesos moleculares seleccionados son del orden
de ~16000 g/mol en el bloque de PS y ~2000 g/mol para PEG, en todos los casos
los pesos moleculares se mantienen mientras la inica modificacion es la arquitectura
del copolimero.

Posteriormente las cadenas moleculares de cada sistema y solvente se representaron
por un conjunto de cuentas o particulas esféricas conectadas por resortes arménicos,
ya que en el enfoque de DPD, las unidades repetitivas de una cadena polimérica son
representadas por cuentas, donde cada cuenta representa una seccion de la cadena
polimérica. El nimero de cuentas para cada segmento del copolimero fue obtenido

mediante la relacion.

MP
V.C (36)

donde N, es el numero de cuentas de DPD, M, es la masa del bloque del polime-

N, =

ro, M,, es la masa de la unidad repetitiva y C,, es la proporcion caracteristica del
polimero. Esta estrategia nos permite mapear la estructura del polimero real en una
cadena constituida por segmentos estadisticos equivalentes llamados segmentos de
Kuhn. De esta forma la simulacién mesoscépica toma en cuenta dos caracteristicas
importantes de una cadena polimérica; la dimensién dada por el cociente ]1\\/[4_2 es
decir el nimero de unidades repetitivas en la cadena y la flexibilidad que esta dada
por C,. Este tipo de mapeo ha sido aplicado en una gran variedad de sistemas y ha
mostrado ser apropiado para reproducir el comportamiento de diversos polimeros
en diferentes ambientes. [II5HIT9]

No obstante que en este caso el modelo fue restringido para representar un copolime-

ro con bloques de pesos moleculares fijos, éste puede ser facilmente modificado para
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incluir variacién en el tamano de los bloques y por lo tanto representar distintos
copolimeros de peso molecular variable con diferentes arquitecturas. La flexibilidad
y simpleza del modelo permite simular diferentes polimeros bajo diferentes situa-
ciones, ya que se puede incorporar deformacién por corte, y realizar simulaciones

multicomponente que incluyan mezcla de polimeros y disolventes.

3.2.1. Obtencién de los parametros de repulsién a;;

El pardmetro de interaccién de Flory-Huggins (x) para el par PEG-H,0 se obtuvo a
través de las mediciones experimentales hechas por Giiner y colaboradores, donde se
midié x para el Poli(Etilenglicol) con diferentes pesos moleculares y varias tempera-
turas en distintos solventes [120], mientras que los demés pares de interacciones se
estimaron mediante la aplicacion de la ecuacién 35 con valores de § experimentales
tomados del Physical Properties of Polymers Handbook [I14]. Esto permite estimar
de forma mas realista y simplificada las interacciones entre los diferentes compo-
nentes, principalmente para el par PEG-H;0O donde la prediccién del pardmetro de
interaccién usando parametros de solubilidad es pobre, ya que como es bien cono-
cido este polimero es altamente soluble en agua lo que indica un valor pequeno en
XPEO—H,0- Por otra parte la estimacion de x con la ecuacion 35 espera que produzca
valores razonables para los deméas pares de interaccion. En todos los casos T=298 K,
y se considera que los valores de x y por lo tanto los de a;; permanecen constantes

y son independientes de la concentracion.

3.2.2. Prediccién de morfologias

Para predecir la estructura de la microfase de los copolimeros dibloque se ha em-
pleado el método de dindmica de particula disipativa (DPD). Todas las simulaciones
para la prediccion de la morfologia se realizaron en una celda de simulacién DPD
de 30rc x 30rc x 30rc (rc = radio de interaccién) que contenia un total de 81000
cuentas, la densidad en todos los casos fue p = 3. Todas las simulaciones se llevaron

a cabo a una temperatura kgT=1, con el fin de llevar a cabo el proceso con una
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relajacién eficiente y razonable se tomaron 1.25 x10° pasos de tiempo, ya que se
ha demostrado que DPD es una técnica que alcanza réapidamente condiciones de
equilibrio [I2IHI26]. En todos los sistemas PS-b-PEG en solucién, las composiciones
seleccionadas se encuentran en las proporciones n/m donde n, m = 10, 20,...,100 y
n+m=100, aqui n y m representan las cantidades relativas de polimero y disolvente
en la caja de simulacion. En la siguiente tabla se generaliza el rango de concentra-

ciones simulados para cada par copolimero/disolvente.

Simulaciéon | Concentracion de | Simulacién | Concentracién de
copolimero (%) copolimero (%)
1 10 6 60
2 20 7 70
3 30 8 80
4 40 9 90
5 50 10 100

Tabla 1: Variacién del contenido de copolimero durante la simulacién. Las concen-

traciones simuladas son iguales para cada sistema copolimero/disolvente.

Todas las simulaciones se realizaron usando el algoritmo de DPD obtenido del soft-
ware comercial Materials Studio 5.0 en una computadora armada con las siguientes
caracteristicas; procesador Intel Core i7 de 3.40GHz, RAM 16 GB, en el departamen-
to de Fisica y Quimica tedrica de la unidad de posgrado de la Facultad de Quimica.
Las simulaciones se efectuaron por duplicado con el fin de verificar la reproducibili-
dad de los resultados, ademas de realizar un conjunto de simulaciones adicional en
una caja con dimensiones 40rc x 40rc x 40rc con el fin de observar la influencia del

tamano de la caja en las estructuras resultantes de las diferentes simulaciones.
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4. Resultados y analisis

4.1. Modelos y parametros de interaccion cuenta-cuenta

Para establecer los modelos representativos de los sistemas poliméricos PS-b-PEG,
en su arquitectura dibloque lineal y lineal dendritico, los parametros de interac-
cion y, arquitectura molecular, grado de polimerizacion y parametro de interaccion
segmento-segmento a;; fueron considerados. En la Tabla 2 se resumen los pardme-
tros que fueron usados para el mapeo de los diferentes componentes para generar

los modelos.

Estructura | Masa de la unidad | Masa del Proporcién Parametro de

molecular repetitiva® bloque® | caracteristica® | solubilidad®

£ 44 2000 4 93.7

PEG n

PS 102 16000 10 19
H,0 18 . . 47.9
_CH,
HQt‘: ?HQ
CeHg | o™ 84 ; ; 16.8

Tabla 2: Propiedades fisicas®?¢ y termodindmicas? de los polimeros y disolventes se-
leccionados [1T4, 127]. Las unidades respectivas son: a,b (g mol™!), ¢ adimensional, d

(MPal/2)

En la Tabla 3 se resumen los parametros de interaccion y los parametros de repulsion
cuenta-cuenta usados en las simulaciones. Valores de y pequenos exhiben afinidad
entre componentes, mientras que un valor elevado del parametro de interaccion favo-
rece la segregacion, de esta manera, esto se ve reflejado en los valores de a;; donde el
valor de 25 es usado actualmente como estandar y corresponde a la compresibilidad

del agua, por lo que se espera que valores elevados generen una separacién entre
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componentes, y, mientras més grande sea esta cantidad mayor sera la incompatibi-
lidad. Como se esperaria, la compatibilidad para los pares HyO-PEG y CH-PS es
alta dado su pequeno valor de x generando un a;; cercano a 25, por el contrario las
parejas PS-HyO y CH-PEG resultan ser poco compatibles, de igual manera existe

poca afinidad en el par PEG-PS y se esperaria segregaciéon entre ellos.

Parametros de Flory-Huggins (x)“ Pardmetros de repulsién a;; de DPD®
X PEG PS H»0 CH aij PEG PS H»0 CH
PEG | 0.000 PEG | 25.000
PS | 0.962 | 0.000 PS | 28.368 | 25.000
H20 | 0.500 | 20.100 | 0.000 H20 | 26.750 | 95.348 | 25.000
CH | 1.768 | 0.542 - 0.000 || CH | 31.186 | 26.898 - 25.000

Tabla 3: Pardmetros de interaccién de Flory-Huggins (x)® y pardmetros de repulsién

(aij)? usados en las simulaciones.

En la figura 15 se muestran los modelos moleculares de los copolimeros dibloque
y los solventes, asi como su representacion en el modelo de resortes y cuentas em-
pleado en las simulaciones de dindmica de particula disipativa. Asi, el copolimero
dibloque lineal (figura 15a) consta de 16 cuentas que representan al poliestireno y 12
que corresponden al polietilenglicol, en la arquitectura lineal dendritico, el numero
de cuentas permanece constante, sin embargo aquellas correspondientes al polieti-
lenglicol son arregladas bajo una arquitectura dendritica (figuras 15 b y ¢).

Para los disolventes, se ha mostrado que el agua puede ser representada como una
cuenta que engloba a tres moléculas de solvente (figura 15d) [128-130], de igual
manera para el solvente orgénico (figura 15e) una cuenta es suficiente para repre-
sentarlo. Bajo este modelo, los detalles de las unidades repetitivas no son relevantes,
debido a la escala mesoscdpica que representa la morfologia final. La quimica ca-
racteristica de cada copolimero se imparte por las interacciones cuenta-cuenta y la
arquitectura. Las interacciones entre los diferentes segmentos son expresados por la

magnitud repulsiva entre las diversas unidades repetitivas (monémeros) y solventes.
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Mapeo de estructuras atomisticas a modelos DPD

PS-b-PEG

lineal

CeHs

Figura 15: Modelos de resortes y cuentas de los copolimeros y solventes.
PS(Amarillo), PEG(Verde), Agua (Azul), Ciclohexano (Rojo) 53



4.2. Simulacién mesoscopica

Todas las simulaciones iniciaron de un estado desordenado en el que la posicién de
las meso-moléculas (modelos de resortes y cuentas) se disponen de forma aleatoria
dentro de la caja de simulacion, las estructuras finales se consideran dependientes
de la composicion y arquitectura. La descripcion de cada modelo de copolimero
generd un sistema de grano grueso suficientemente grande para determinar la sepa-
racion de fases y la formacion de estructuras con morfologias especificas y definidas
para cada sistema. Las morfologias expresan microdominios formados por un solo
tipo de cadenas de homopolimero separados por interfases.

En las figuras 16, 17 y 18 se muestra la evolucion de las morfologias obtenidas para
los sistemas PS-0-PEGg, , y PS-0-PEG lineal en agua. Las imagenes se dividen en
un intervalo a-j, donde el subintervalo a-d corresponde a un contenido de polime-
ro de 10-40 %, ademéds se ha removido el solvente para facilitar la visualizacién de
la morfologia de los agregados formados, en el subintervalo e-i para un contenido
de polimero 50-90 % cada sistema muestra un par de imdgenes p. €j. el y e2, una
sin el solvente el y otra con el solvente e2, esto para observar de mejor manera la
estructura formada y el confinamiento del solvente a concentraciones elevadas de
polimero, por ultimo la imagen 7 comprende un sistema con solamente copolimero,
adicionalmente se ha proyectado en uno de los planos un mapa de densidades de los
bloques de PEG y PS.

Cuando la concentracién del copolimero en el sistema es de 10 % los agregados que
se forman son en todos los casos micelas esféricas (Figuras 16, 17 y 18 a), tal y co-
mo puede comprobarse en los perfiles de densidad proporcionados en el Anexo 1, la
confinacién de los bloques presentan una gran simetria, lo cual es tipico en este tipo
de agregados, como era de esperarse, el bloque de Poliestireno es fuertemente con-
finado hacia el nicleo de la micela mientras que el Polietilenglicol forma la corona,
las micelas son del tipo “crew-cut”, este tipo de micelas han sido observadas en co-
polimeros constituidos por estireno y etilenglicol [131], estas micelas se caracterizan

por componerse de un nucleo voluminoso y una corona corta.
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Morfologias obtenidas para el copolimero PS-b-PEG,,/H.,O
a) 10 b)20 c)30

Figura 16: Morfologias obtenidas para el sistema PS-b-PEGg;/H20. PS(Amarillo),
PEG (Verde), Agua(Azil).
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Al aumentar la concentracién, cuando el contenido de copolimero es de 20 % (Fi-
guras 16, 17 y 18 b), la morfologia cambia y se forman agregados cilindricos, para
los copolimeros dendriticos una vez mas el Poliestireno es segregado al interior del
agregado y el Polietilenglicol esta en la parte externa, en estos sistemas el efecto de
la arquitectura se hace notar pues el PS-0-PEG¢, presenta cilindros comunes, a dife-
rencia del PS-b-PEG, donde los cilindros se mantienen, sin embargo presentan una
perturbacion en el diametro, la formacion de los cilindros se explica por el aumento
de contenido de copolimero, las coronas de las micelas esféricas que se encontraban
aisladas en un principio, comienzan a interactuar y posteriormente los ntcleos se
fusionan. En contraste el sistema dibloque lineal (Figura 18b) forma agregados tipo
esferoides en lugar de cilindros. Al analizar los perfiles de densidad correspondientes,
observamos que para la estructura lineal el empaquetamiento del bloque de Polies-
tireno forma un dominio menos estrecho comparado con las estructuras dendriticas,
el hecho de que el bloque de Polietilenglicol sea lineal en lugar de una estructura
ramificada resulta en la formacion micelas esferoideas, resultados similares se han
obtenido para simulaciones de sistemas anfifilicos usando DPD [132] . Recordemos
que en todos los sistemas las composiciones en el copolimero se mantienen, va-
riando solamente su arquitectura, entonces podemos establecer que las estructuras
dendriticas favorecen el confinamiento del bloque de Poliestireno. Si se incrementa
el contenido de copolimero a 30 % (Figuras 16, 17 y 18 ¢), se comienzan a obtener
estructuras bicontinuas para los sistemas PS-0-PEGg, , se obtienen estructuras cu-
bicas bicontinuas. En cambio, se obtienen capas perforadas para el PS-b-PEGy;,ca,
este tipo de agregados han sido documentados para sistemas anfifilicos similares
al simulado tanto de forma experimental como por métodos tedricos y simulacion
[28, 29, 133-136], el efecto de la arquitectura, es, de nuevo el pardmetro mas im-
portante ya que claramente existe una diferencia entre los agregados formados por
la arquitectura lineal y la dendritica. Esto se debe a que el empaquetamiento de
las cadenas en los agregados no es igual, esto deriva en la alteracién de la interface

homopolimero-homopolimero, lo que a su vez modifica la morfologia.

56



Morfologias obtenidas para el copolimero PS-b-PEG_,/H.,O
a) 10 b)20 - ¢)30

Figura 17: Morfologias obtenidas para el sistema PS-b-PEGgo/H20O. PS(Amarillo),
PEG (Verde), Agua(Azil).
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Aumentando la concentracién a 40 % (Figuras 16, 17 y 18 d), las morfologias son
de nuevo estructuras bicontinuas siendo distintas para cada arquitectura. Para los
sistemas PS-b-PEGg, , se obtienen lamelas perforadas por cilindros y cilindros inter-
conectados respectivamente, para el sistema con G=1, su morfologia es mas ordenada
que aquella con G=2; al comparar los perfiles de densidad para estos dos sistemas,
observamos que en el primer caso se tiene una variacion regular en las densida-
des de los componentes alrededor del Poliestireno, esto indica un empaquetamiento
mas efectivo que el logrado por el sistema PS-0-PEGg, donde la distribucién de
las cuentas asociadas para cada componente son distribuidas de una forma menos
regular, esto queda demostrado en el perfil de densidad correspondiente. Para el
sistema PS-b-PEG;,.a; Se obtiene una estructura bicontinua cubica donde tanto el
Poliestireno y el Polietilenglicol forman un arreglo continuo donde de igual forma
que en los sistemas dendriticos el Poliestireno es recubierto por Polietilenglicol, la
morfologia formada por el sistema lineal es altamente simétrico como puede verse en
la figura correspondiente, y, en su perfil de densidad donde se aprecia una variacion
igualmente simétrica en la distribucién de los diferentes componentes. Cuando la
concentracion toma valores de 50 a 80 (Figuras 16, 17 y 18 e-h), nos encontramos
en un punto en el que existe la misma cantidad del copolimero y del solvente, para
posteriormente ser el copolimero la especie mayoritaria en el sistema, bajo estas con-
diciones se forman estructuras bicontinuas las cuales denominaremos tipo esponja
dado sus caracteristicas, ya que cuando se observan los arreglos formados, encontra-
mos que a diferencia de las estructuras anteriores, los cuales exhiben agregados bien
definidos mostrando regularidad en sus formas, las morfologias creadas a concentra-
cién igual o superior a 50 % dan lugar a estructuras que en su mayoria carecen de
simetria en su organizacién, si se observan las figuras correspondientes, se aprecian
en su mayoria agregados irregulares, ahora, la denominaciéon de esponjas es debido
a que estas estructuras tridimensionales poseen en su interior un gran nimero de
cavidades en las cuales el disolvente es confinado, esto subyace de la formaciéon de

microdominios para el copolimero, de los diferentes perfiles de densidad asociados
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para estos sistemas, lo que se nota de forma inmediata es la manera en que los
distintos componentes son distribuidos, existe la formacion de vario microdominios
de diferente tamano y forma, esto se evidencia en la existencia de varios picos pa-
ra cada componente en dichos perfiles. Aunque se ha englobado a estos agregados
como tipo esponja, su forma no resulta idéntica para las arquitecturas simuladas,
para los sistemas PS-0-PEG¢, y PS-0-PEGg, el comportamiento es similar, aunque
el agregado resultante no es el mismo, esto puede verse en sus respectivas imagenes
y perfiles de densidad, pues ambos forman estructuras con dominios ricos en Poli-
estireno recubiertos con dominios de Polietilenglicol en donde el Agua es confinada.
Para el sistema PS-0-PEGy;,.; la segregacién entre los bloques de Poliestireno y
Polietilenglicol es menor que para la arquitectura dendritica como lo evidencian los
perfiles de densidad correspondientes al existir variaciones menos pronunciadas se
forman agregados con dominios més bien alargados que aquellos voluminosos ex-
hibidos por las estructuras dendritica. Para los sistemas con una concentracion de
90 y 100 %, el comportamiento de las tres arquitecturas es bastante similar, para el
sistema de concentracion 90 % en todos los casos se obtuvieron estructuras formadas
por dominios fuertemente separados de Poliestireno y Polietilenglicol, en este ultimo
el agua es confinada, el arreglo de los dominios no posee ninguna orientacién prefe-
rencial. De igual forma, la serie de sistemas constituidos por solamente copolimero
en sus diferentes arquitecturas presentan una separacién de dominios formados por
cada homopolimero, esto se observa en las imédgenes y perfiles de densidad corres-
pondientes, aunque existe una clara separacion entre los bloques del copolimero, no
se observa algin tipo de arreglo preferencial. Simulaciones en sistemas semejantes

arrojan resultados similares y han denominado a estas fases como isotrépicas [137].
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Morfologias obtenidas para el copolimero PS-b-PEG,,../H,O
a) 10 b)20 c)30

Figura 18: Morfologias obtenidas para el sistema PS-b0-PEG/H,0. PS(Amarillo),
PEG (Verde), Agua(Azil).
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Recapitulando los resultados, el comportamiento generalizado, puede ser expresado
de la siguiente manera. Al incrementar la concentracién de polimero en el siste-
ma, la cantidad de agua disponible para la asociacién entre el grupo hidrofilico del
copolimero decrece. Como resultado, el grado de hidratacién también decrece, al re-
ducirse la hidratacién existe una reduccion en el area efectiva del grupo hidrofilico,
y las interacciones entre el copolimero y el solvente llegan a ser mas intensas ya que
ahora existe una interaccion extra, asi que para que se efectiie la minimizacién en
la energia libre, el factor de empaquetamiento del copolimero se ve afectado favo-
reciendo una geometria menos curvada lo que implica el cambio en la morfologia
[134], 138]. Existen evidencias de que el cambio de curvatura es motivado por varios
factores entre ellos el aumento de concentracién, asimetria del copolimero, parame-
tro de interaccion. Los resultados obtenidos se encuentran dentro de observaciones
experimentales como lo muestra la figura 19 que corresponde a observaciones experi-
mentales para diferentes tipos de copolimero dibloque PS-b-PEG en solucién acuosa
y en bulto, ademas de que parte de las estructuras obtenidas a concentraciones
elevadas corresponden a predicciones tedricas y observaciones experimentales para
sistemas similares a los simulados por lo que se esperaria cierta correspondencia.

[133, [138-141]

Figura 19: Morfologias experimentales para sistema PS-b-PEG a)Esféras, b)Cilindro
con radio variable ¢) Cilindro d)Bulto [142, [143]

En las figuras 20, 21 y 22 se muestra la evolucién de los sistemas PS-b-PEGg, , y PS-
b-PEGineq €n solucién, con ciclohexano como solvente, cada figura estéd conformado
por un conjunto de imagenes de la a hasta la j, el primer sistema a corresponde a

un contenido de 10 % de polimero en el sistema, la concentraciéon aumenta en 10 %
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hasta el inciso j que corresponde a un contenido de copolimero de 100 %. De manera
complementaria, en el Anexo 1 se encuentran los respectivos perfiles de densidad

para cada sistema.

Figura 20: Morfologias obtenidas para el sistema PS-b-PEG¢,/CH. PS(Amarillo),
PEG (Verde), CsHg(Rojo)

El interés de explorar este sistema se encuentra en el hecho de observar la influencia

de la selectividad del solvente, pues mientras el agua es selectiva hacia el Polieti-
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lenglicol, el ciclohexano es selectivo hacia el Poliestireno por lo que se esperaria
un comportamiento distinto al presentado en el solvente acuoso, ademas de que
existen relativamente pocos estudios tanto experimentales como tedricos acerca del
auto-ensamble de copolimeros en solventes no acuosos, asi que la modelacion y si-

mulacién son una herramientas adecuadas para indagar este fenémeno.

Figura 21: Morfologias obtenidas para el sistema PS-b-PEGgo/CH. PS(Amarillo),
PEG (Verde), CsHg(Rojo).
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Los resultados obtenidos para este conjunto de simulaciones pueden ser generaliza-
dos, ya que para estos sistemas el comportamiento es similar e independiente de la
arquitectura del copolimero. Esto se hace evidente cuando observamos las imagenes
y comparamos los perfiles de densidad asociados a las arquitecturas dendriticas, pa-
ra estos sistemas, no se observa la formacién de algin tipo de agregado, en lugar de

esto, las cadenas se extienden en el disolvente, esta observacion es apoyada

Figura 22: Morfologias obtenidas para el sistema PS-b-PEG/CH. PS(Amarillo),
PEG (Verde), CsHg(Rojo).
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por los perfiles de densidad, estos no presentan variaciones importantes lo cual indi-
ca que el copolimero solamente esta disperso en el disolvente resultando en una fase
homogénea. Al aumentar el contenido de copolimero, se comienza a notar una débil
segregacién, esto se hace evidente a concentraciones superiores a 50 %, en ambos
casos la segregacién se hace mas evidente, este fendmeno es idéntico al observado en
las soluciones acuosas, la formacién de dominios locales en el material puede expli-
carse como sigue, recordemos que el parametro de interacciéon de Flory-Huggins x
mide el grado de compatibilidad entre diferentes homopolimeros, de esta manera, el
incremento en el valor de este parametro, se favorece una reduccién en los contactos
de las unidades repetitivas en el copolimero, como se ha establecido una relacion
entre x y a;; que es el pardmetro de repulsion de DPD, como esta relacion es li-
neal, un valor grande de x implica un valor grande de a;;, en este sentido el sistema
prefiere minimizar los contactos entre especies que sean incompatibles pues en el
estado de equilibrio, la conformacién que adoptan las moléculas o en este caso las
cuentas asumen la energia mas baja, esto deriva en la formacién de microdominios.
La arquitectura PS-b-PEGy;,.cq;, presenta un comportamiento diferente a las estruc-
turas dendriticas, pues presenta un mayor grado de segregacion, para este sistema,
a concentraciones igual o mayores de 30 % se generan estructuras con dominios ca-
da vez mejor definidos, el efecto de la arquitectura se hace notar para este sistema
pues visiblemente el empaquetamiento cambia entre las arquitecturas dendriticas y
la lineal.

El hecho de que no se generen estructuras ordenadas, es un fenémeno bastante in-
teresante, pues se esperaria que existiera auto-ensamble por parte del copolimero
con morfologias inversas donde el PEG seria confinado en el interior de las estruc-
turas y el PS estaria en contacto con el solvente. El ciclohexano, es como ya se ha
mencionado, un buen solvente para el bloque de Poliestireno, esto puede verse en su
bajo valor de parametro de interaccion yps_cp, ademas los valores de este parame-
tro estdn dados a temperatura ambiente. En el sistema PS/CH, el diagrama de fases

indica que para pesos moleculares moderados como en nuestro caso, el sistema es
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miscible en todas las composiciones a esta temperatura, es decir que no se genera
ningtn tipo de separacién, por lo que puede suponerse que el Poliestireno inhibe
el auto-ensamble del copolimero. Como lo muestra la figura 23, que corresponde al
diagrama de fases para el Poliestireno en ciclohexano correspondiente a varios pesos
moleculares [I44], claramente se observa que con el decenso del peso molecular, se
favorece la solubilidad del Poliestireno en el ciclohexano abatiendo la temperatura

en la que se lleva a cabo la separacion de fases.

Figura 23: Diagrama de fases experimental para el sistema Polietireno/Ciclohehano
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5. Conclusiones y perspectivas

En la primera etapa de este trabajo se construyeron los modelos moleculares del
copolimero dibloque PS-b-PEG con diferentes arquitecturas y los solventes agua y
ciclohexano mediante el empleo del médulo Polymer Builder de Accelrys Materials
Studio, las arquitecturas seleccionadas fueron PS-b-PEGg, , donde G=1,2 indica la
generacion del bloque dendrimérico constituido por Polietilenglicol, en adicién, el
sistema PS-b-PEGg,,, .., también fue considerado. Posteriormente las cadenas de los
diferentes copolimeros fueron mapeadas a un modelo de cadena Gaussiano consti-
tuido por resortes y cuentas, este modelo se determiné a partir de caracteristicas
fisicas de los polimeros involucrados, en este caso a partir del grado de polimeriza-
cién, masa molecular y proporcion caracteristica, esto permitié establecer un modelo
de cadena adecuado que tomara en cuenta la dimensién y flexibilidad de la cade-
na, lo propio fue aplicado a los solventes. Bajo este esquema se ignoran los detalles
atémicos de los compuestos involucrados ya que las cuentas representan agregados
de unidades repetitivas en el caso de los copolimeros o un grupo de moléculas de sol-
vente. Posteriormente se obtuvieron parametros de interaccién cuenta-cuenta, estos
parametros representan la magnitud repulsiva entre los diferentes componentes. Es-
ta magnitud se determiné para cada cadena Gaussiana a partir del comportamiento
termodindmico de mezclas binarias polimero/polimero y polimero/disolvente me-
diante la combinacion del parametro de solubilidad de Hildebrand y la teoria de
Flory-Huggins. En este caso los valores empleados fueron extraidos de trabajos ex-
perimentales. La eleccion de los pardametros apropiados para la representacién de
los copolimeros dibloque es fundamental y se debe considerar para las simulaciones
posteriores. Existen pocos reportes en la literatura hasta el momento referente a
sistemas copolimero dibloque especificos asi como de sus interacciones, lo que es un
factor importante a considerar para la prediccion de propiedades fisicas, esto es un
aspecto relevante en este trabajo.

En la segunda etapa de este trabajo se estudio el comportamiento y evolucion de

los modelos Gaussianos empleando Dindmica de Particula Disipativa. Para cada ar-
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quitectura se efectuaron simulaciones a diferentes concentraciones de copolimero,
la variacion de la fraccién de copolimero en el sistema fueron seleccionadas de la
siguiente manera: 10, 20,...,100 % donde el resto del sistema estaba conformado por
disolvente. Todas las simulaciones iniciaron de un estado desordenado (homogéneo),
las estructuras finales se consideraron dependientes de la composicién y arquitectu-
ra inicial. La descripcién de cada modelo copolimero dibloque gener6 un sistema de
grano grueso suficientemente grande para determinar la separacion de la microfase
y la formaciéon de estructuras con morfologias especificas para cada sistema.

Para cada arquitectura en solucién acuosa se obtuvieron resultados particulares
aunque muestran alguna correlacién. A un contenido de 10 % de copolimero todos
los sistemas desarrollaron micelas esféricas, a un contenido de 20 % las estructuras
dendriticas generaron agregados cilindricos, para el sistema PS-0-PEGg, se obtie-
nen cilindros regulares mientras que para el PS-b-PEGg, los cilindros presentan
una variacién en su diametro, para el sistema lineal se obtuvieron agregados esferoi-
deos, a concentraciones de 30 % las estructuras dendriticas desarrollaron estructuras
bicontinuas ctibicas, mientras que el copolimero lineal gener6 una estructura de la-
melas perforadas, a concentraciones de 40 % el copolimero PS-b-PEGg, mostré una
morfologia compuesta de lamelas interconectadas por cilindros, por otra parte la
estructura desarrollada por el copolimero -b-PEG, consiste en tubos interconecta-
dos, el sistema con arquitectura lineal bajo estas mismas condiciones muestra una
estructura bicontinua cubica. A partir de una concentracion de 50 % en todos los
sistemas se comienzan a generar estructura tipo esponja ya que son tridimensiona-
les, son continuas, no poseen una forma definida pero contienen un gran ntimero de
cavidades donde el solvente es confinado. Cuando la concentracion es de 90 %, el
copolimero solamente desarrolla estructuras isotrépicas, donde se tienen dominios
localizados de PS y PEG pero no poseen una orientacién especifica.

Para los sistemas compuestos por copolimero y ciclohexano, no se observo la forma-
cién de agregados con formas definidas, en lugar de esto se obtuvieron estructuras

isotropicas en todos los casos, esto es debido al bloque de Poliestireno, el cual es
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totalmente miscible con el solvente bajo estas condiciones por lo que se impide la
formacion de mesoestructuras.

El efecto de la arquitectura resulta ser un parametro importante para la genera-
cién de las mesofases, esto visiblemente afecta el empaquetamiento de las cadenas,
generando diferentes estructuras, esto queda demostrado al comparar las distintas
morfologias obtenidas para cada arquitectura. Entre las arquitecturas simuladas, la
que presenta mayor regularidad en sus agregados, es el copolimero lineal, seguido
por la estructura dendrimérica de primera generacion y por ultimo el de segunda
generacion, esto puede apreciarse en los perfiles de densidad. La concentracién es
otro parametro importante, esto era de esperarse pues evidentemente el aumento de
contenido de alguna especie modifica de forma significativa las interacciones existen-
tes, en este caso el aumento de copolimero en el sistema deriva en la modificacién de
las estructuras formadas, evolucionando desde agregados discretos como lo son las
micelas esféricas y los cilindros, pasando por estructuras bicontinuas con alto grado
de regularidad como la estructura cubica bicontinua o lamelas perforadas, hasta la
generacién de estructuras continuas irregulares.

El hecho de que parte de los resultados obtenidos puedan ser contrastados con ob-
servaciones experimentales, brinda validez al trabajo, sin embargo esto solo es en
el campo cualitativo, por lo que serd motivo de un trabajo posterior validar los
resultados de forma cuantitativa, ademas de ampliar dichos resultados mediante
la investigacién de varios fenomenos que pueden ocurrir, tales como difusion de
moléculas a través de soluciones poliméricas, evaluar el efecto de cosolventes sobre
la morfologia, efecto del polimero sobre mezcla de disolventes inmiscible, etc. Esto
puede ser posible mediante el perfeccionamiento y modificacién del modelo, de ma-
nera que pueda ser extraida esta informacion y serd motivo de un trabajo futuro.
Por 1ltimo, los resultados obtenidos en este trabajo ponen de manifiesto la impor-
tancia de los estudios de modelado y simulacion como herramienta complementaria
de la experimentacién, en particular el uso de la simulacion mesoscopica como ins-

trumento en trabajos tedrico-experimentales relacionados con procesos que ocurren
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en fases condensadas (sélidos y liquidos). El empleo de modelos de grano grueso
(coarsed-grained) conjuntamente con la reduccién del nimero de grados de liber-
tad del sistema permite dar un enorme salto en accesibilidad a escalas de tiempo
y dimensiones mayores a las de simulacién atomistica (Dindmica Molecular). Por
lo tanto, los modelos coarsed-grained, permiten obtener una imagen y brindan una
interpretacién enormemente simplificados de fenémenos moleculares complejos ha-
ciendo un promedio sobre los detalles atémicos del sistema. Esto permite incrementar
enormemente la posibilidad de efectuar simulaciones de fenémenos de interés que
ocurren en fases condensadas sin tener que recurrir a descripciones minuciosas de

los componentes que intervienen en el proceso
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6. Anexol. Perfiles de densidad para los sistemas

simulados

Se presentan los perfiles de densidad en la direccién del eje x para el total de si-
mulaciones del copolimero dibloque PS-b-PEG en sus diferentes arquitecturas en
solucién acuosa (H50) y ciclohexano (CH). El encabezado de cada gréfico indica la
composicion, es decir la fraccion de copolimero en el sistema que varia de 0.1 hasta 1
acompanado del tipo de arquitectura al que se hace referencia G, para PS-b-PEG¢, ,
Gg para PS-b-PEGg, v L para PS-b-PEG;,..; asi también el disolvente en el que se

encuentra.
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