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RESUMEN
Utilizando calculos de primeros principios, se llevo a cabo la parametrizacion del modelo de

estado isomérico rotacional (RIS) para polimeros. La teoria funcional de densidad auxiliar (ADFT) se
empled para la parametrizacion del modelo RIS. El escaneo exhaustivo del potencial de las superficies
energéticas de los fragmentos con cinco carbonos en la cadena principal nos permitié identificar los
minimos locales. Las energias relativas de los minimos locales y las geometrias correspondientes se
usaron luego para obtener los parametros de RIS. Se presentan los resultados de la parametrizacién, los
detalles de la implementacién del algoritmo RIS y el radio de giro calculado para varios polimeros.
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ABSTRACT
Using first principles calculations, the parametrization of the rotational isomeric state (RIS)

model for polymers was carried out. Auxiliary density functional theory (ADFT) was employed for the
parametrization of the RIS model. Exhaustive scan of potential energy surfaces of fragments with five
carbons in main chain allowed us to identify local minima. The relative energies of the local minima and
the corresponding geometries were then used to obtain the RIS parameters. Results of the
parametrization, details of the implementation of the RIS algorithm, and calculated gyration radius for
various polymers are presented.

Keywords: Gyration Radious, Rotational Isomeric State, Polymer

INTRODUCCION

La polimerizacién en emulsion (EP) se ha utilizado durante més de cincuenta afios para
preparar una amplia variedad de latex poliméricos y polimeros [1-3] por lo que se ha acumulado
una cantidad importante de conocimiento relacionado con varios aspectos mecanisticos de la

reaccién. Sin embargo, la prediccién de la evolucion de la distribucion del peso molecular (MWD)
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a lo largo de la polimerizacion sigue siendo un tema no resuelto o, al menos, no se ha resuelto
considerando los enfoques mecanisticos debido a la complejidad del sistema.

En la polimerizacion en emulsion cuando se usan iniciadores solubles en agua, al
descomponerse producen radicales libres que reaccionan con el mondémero disuelto en dicha fase,
"creciendo” para formar oligoradicales (propagacion en fase acuosa). Eventualmente, estos
oligoradicales son capturados por las micelas hinchadas con monoémero o por las particulas de
polimero (cuando una micela ha capturado un oligoradical se Ilama "particula de polimero™),
permaneciendo durante cierto tiempo el extremo polar del radical capturado "anclado™ en la
superficie de la particula. Dentro de la particula de polimero, el crecimiento de cada oligoradical
continlia en su otro extremo (terminal activo), reaccionando con el monémero que se encuentra
dentro de la misma particula (propagacion en la particula). La propagacion de un radical termina
cuando reacciona con otro sitio activo de cualquier otro radical libre en la misma particula (reaccion
de terminacién). Por lo tanto, el peso molecular final de dicha cadena polimérica se puede obtener
contando los pasos de propagacion que se produjeron en ambos radicales antes de que tenga lugar la
reaccion de terminacion. La viscosidad de la particula en EPs, a valores de conversion elevada o en
EPs sembrados (durante la mayor parte del tiempo de reaccion), causa que la movilidad de las
cadenas de polimero esté considerablemente restringida. Por lo tanto, las posiciones instantaneas de
los terminales activos de los dos radicales en crecimiento que se terminaran entre si estan
fuertemente determinadas por la conformacion especifica de cada radical polimérico, conformacién
que puede estimarse considerando el muestreo apropiado de las conformaciones de energia mas
bajas. Por lo tanto, para proponer un enfoque mecanistico que prediga el peso molecular de las
cadenas de polimero formadas en EPs, es importante conocer la coordenada espacial relativa del
ultimo &tomo de carbono (sitio activo) de los radicales en crecimiento.

Una opcion para enfrentar dicho objetivo es el uso de enfoques de primeros principios como
los métodos ab initio [4-6] y la teoria funcional de la densidad (DFT) [7, 8] que se reconocen como
métodos muy precisos, disefiados principalmente para describir la densidad asociada a la
distribucion espacial de los &tomos en las moléculas. Sin embargo, debido al alto niUmero de 4&tomos
en los polimeros, es computacionalmente poco practico aplicarlos al analisis conformacional de
tales macromoléculas. Afortunadamente, el modelo de estado isomérico rotacional (RIS) se ha
utilizado con éxito para la inclusion de efectos conformacionales en simulaciones de moléculas
poliméricas [9-11]. En este modelo, se ha logrado una simplificacion eficiente del muestreo

energético conformacional, utilizando informacion estructural de fragmentos cortos de la
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macromolécula. Para obtener dicha informacién estructural (por ejemplo, la correspondiente a la
conformacion de energia mas baja), se requiere que esté disponible una funcién adecuada que
relacione una estructura con su energia. En este trabajo, la teoria funcional de densidad auxiliar
(ADFT) [12, 13], se propone como un modelo adecuado para relacionar una estructura molecular
especifica con su energia conformacional, que se puede aplicar a fragmentos de las macromoléculas
para calcular sus energias

Sin embargo, los monémeros comunmente polimerizados en emulsién contienen
sustituyentes voluminosos, cuya presencia aumenta el costo computacional para llevar a cabo el
calculo energético. Ademas, estos sustituyentes también incrementan el nimero de posibilidades de
configuracion. Por lo tanto, para escanear la superficie de energia potencial en un tiempo
razonablemente corto, se requiere un enfoque muy eficiente como el ADFT [13]. La
parametrizacién del modelo RIS basado en célculos de ADFT surge como una ruta general muy
eficiente para el analisis de conformaciones macromoleculares.

El objetivo de este trabajo es obtener un algoritmo codificado para estimar de forma
computacionalmente eficiente, las coordenadas espaciales relativas de cada atomo de carbono en las
cadenas de polimero con una longitud preestablecida, teniendo en cuenta las energias asociadas a
sus conformaciones y que sirva para predecir la evolucién de la morfologia de las particulas en EP
sembrados segun el modelo Gonzalez-Ortiz [14-16]. Para validar el cédigo implementado, se
calcularon los valores para el radio de giro de tres polimeros que se producen comercialmente
(polietileno PE, poliestireno PS y poli(metacrilato de metilo) PMMA) y se compararon con sus
correspondientes valores reportados en la literatura. Ademas, se calcularon los radios de giro para
otro polimero comercialmente importante (poli (acrilato de butilo), PBA).

La presentacion de este documento esta organizada de la siguiente manera: en la Seccion 2,
se presenta un breve resumen del modelo de RIS. En la Seccion 3, se describe el uso de ADFT para
la parametrizacion, y se reportan los parametros obtenidos para los polimeros considerados. En la
Seccion 4 se muestra el algoritmo utilizado para realizar el muestreo de conformaciones en las
cadenas de los polimeros. Los resultados obtenidos para el radio de giro se presentan en la Seccion

5. Las conclusiones se incluyen en la Seccién 6.

MODELADO
Esquema del modelo de estado isomérico rotacional. La teoria RIS proporciona
un método simple pero poderoso para calcular las propiedades poliméricas [17]. Después

del articulo pionero publicado por Volkenstein en 1951 [18], el modelo se ha mejorado
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considerablemente, convirtiéndolo en una herramienta computacionalmente eficiente para
el célculo de las propiedades dependientes de la conformacién de las macromoléculas.

Esta teoria utiliza un enfoque de Mecanica Estadistica para calcular las propiedades
afectadas por las conformaciones de las cadenas moleculares. Solo se presentara aqui un
breve resumen de las ideas basicas detras del modelo. Una derivacion mas completa se
puede encontrar en los trabajos originales de Flory et al. [17, 19-25] o en una bibliografia
mas reciente [9, 26].

Para cualquier macromolécula existe una gran cantidad de posibles conformaciones
rotacionales. Asumiendo las estadisticas de Boltzmann, la poblacion de conformaciones
en cada estado estd determinada por su energia relativa. Para calcular las propiedades
promedio, se requiere la funcion de particién configuracional, z [27]:

_U)

z=[e %T.dg (1)

donde kg es la constante de Boltzmann, U es la energia potencial, T es la temperatura absoluta y ¢

representa los angulos diedros en el conformero de macromoléculas.
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Figura 1. Curva de energia potencial para conformaciones de butano. Los
estados isdmeros rotacionales correspondientes a los minimos locales se indican
como trans (t) y gauche (g +y g-).

Aproximacion de rotaciones diedras totalmente independientes. Como punto de partida,
consideremos aqui la molécula de butano, suponiendo que sus enlaces C — C muestran valores
constantes de longitudes y angulos de enlace, lo que implica despreciar los efectos de las
vibraciones moleculares. Por lo tanto, el muestreo de RIS de las configuraciones mas probables
considera solo los grados de libertad rotacionales internos. Para esta molécula solo hay un angulo

diedro a considerar, pero, como consecuencia de su naturaleza continua, hay un ndmero infinito de
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conformaciones posibles. En la Figura 1 la energia potencial configuracional como una funcion de
dicho angulo diedro, U (¢), se traza para la molécula de butano. Observe que hay tres regiones

donde la curva para U (¢) muestra un minimo local.

Por lo tanto, una aproximacion practica es suponer que estas conformaciones, que muestran
ese minimo, a saber, el trans (t) y el gauche (g + y g-) que se muestran en la Figura 1, constituyen
una representacion discreta adecuada del espacio conformacional. EI modelo RIS aprovecha este
hecho, sustituyendo el escaneo en la curva de energia potencial por un analogo discreto donde solo
tres de los conformeros son considerados. Por lo tanto, para el caso de butano:

3 E;(¢)

z = Zei kpT (2)

i=1

donde E; es la energia conformacional del i—€simo estado isomérico, definido como: E; = U;— Uy,
siendo Uy la energia potencial para la conformacion mas estable. Si estas tres conformaciones o
estados rotacionales isoméricos se utilizan para el modelado de una cadena polimérica con n enlaces

C — C en el esqueleto principal, la completa funcion de particién conformacional seria tan simple

como sigue:
N-1 3 ,
_ Ei(ﬂ’n)
z = E e kT
n=2 i=1 (3)

Con frecuencia, en el modelo RIS, el método de la matriz constructora se emplea para
calcular la funcion de particion [28]. Para describir este método, primero definamos ¢ como el peso
estadistico correspondiente al conférmero gauche (por simplicidad, en la descripcién tomamos el

caso del potencial simétrico como se representa en la Figura 1)
Ug — Ut

o(T) = eap(———) (4)

donde Uy y U; son la energia de conformero gauche y trans, respectivamente. Entonces, un

conjunto de vectores, {R}, se define de la siguiente manera [9]:

Ri=(3.4.4) ®

R, = R-n_—lUn: n=2,...,N—1 (6)

donde
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7
U, = loo 0

Para un valor de n dado, cada componente de R, es proporcional a la probabilidad del estado

isomérico correspondiente. Ademas, la funcion de particion esta dada por (t, g +, g-)

(8)

3
ZN = E Rn_1.i
'5:1

Acoplamiento entre rotaciones diedras contiguas. Cuando una molécula tiene méas de
cuatro atomos en su cadena principal, se deben considerar dos angulos diedros (1 Y ¢2), Y la
energia potencial se puede representar como una superficie (ver Figura 2). En la Figura 2, se
muestra la superficie de energia potencial conformacional del pentano. Alli, se puede apreciar que
hay dos combinaciones de estados isoméricos (g+ g— Yy g—g +) que muestran una energia que es
considerablemente mas alta que el valor esperado a priori (ver graficos auxiliares en la Figura 2).
Esto se debe a las repulsiones estéricas entre los grupos separados por tres enlaces (ver Figura 3) y
se conoce como el efecto pentano. La Figura 3 muestra las estructuras moleculares correspondientes

a las nueve posibilidades de conformaciones para los puntos de energia minimos locales que se

W,

muestran en la Figura 2.

Emnf
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E conf

300 g~

60 g*

Figura 2. Superficie de energia potencial del pentano; las figuras auxiliares muestran como las
combinaciones g+ g— Yy g—g + resultan en un incremento extra de energia.
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La matriz de ponderaciones estadisticas se construye indicando en las columnas los

pesos estadisticos relacionados con los estados isoméricos presentes en el enlace objetivo, mientras

que las filas corresponden a las diferentes posibilidades conformacionales del enlace anterior. Para

este caso:
1o o
Ur=11 0 ow 9)
low o
y :
W= le:z?p — Unggg;B}bgﬂ (10)

Figura 3. Estados isoméricos rotacionales del pentano
que corresponden a los estados energéticos minimos locales.

Las interacciones entre grupos separados entre si por tres enlaces en la cadena principal,
como aquellos descritos anteriormente para la molécula de butano, se dice que son Interacciones de
primer orden. Interacciones entre grupos separados por cuatro enlaces en la cadena principal, como
en el pentano, se conocen como interacciones de segundo orden y sus pesos estadisticos estan
representados como una matriz de 3x3.

Efecto de sustitucion simétrica. En las polimerizaciones en emulsion, los polimeros se
sintetizan habitualmente a través de mondmeros de vinilo sustituidos, que crecen afiadiendo
unidades monoméricas. Como el tratamiento RIS descrito previamente no tiene en cuenta los

sustituyentes, su aplicacion se limita a monomeros del tipo CX,; = CX,, como polietileno o poli
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(tetrafluoroetileno); sin embargo, este tipo de mondmeros no se polimeriza comunmente en
sistemas de emulsion. Para el caso de los polimeros obtenidos a partir de monomeros vinilicos del
tipo CX, = CX_, el modelo RIS debe corregirse para tener en cuenta las diferentes posibilidades del
efecto pentano. Para ejemplificar esto, en la Figura 4, se muestran dos fragmentos de cinco
carbonos de poli (fluoruro de vinilideno). Alli, se puede notar que, mientras que un atomo de
carbono tiene hidrégenos como sustituyentes, el siguiente tiene atomos de flGor. Por lo tanto, para
agregar un nuevo atomo de carbono a la cadena principal, el modelo RIS necesita identificar qué
tipo de carbono se esta agregando, —-CH,— 0, — (CF,)—, para seleccionar la matriz correspondiente
de pesos estadisticos a ser utilizada. En la Figura 4a) se muestra una interaccion estérica entre dos
grupos —CH,—, mientras que en la Figura 4b) se presenta la interaccién entre dos grupos —CF,—. Por
lo tanto, en este caso se requiere considerar dos matrices con ponderaciones estadisticas. Ambas
matrices tienen la forma dada por la ecuacién (9), y difieren solo en el valor de o.

Figura 4. Tipos de conformaciones de g+hy— para los dos
posibles efectos pentano que se producen en el poli(fluoruro de
vinildeno): a) interaccion —CH,—CH,—; b) interaccién —CF,— CF,—.

Efecto de la sustitucion no simétrica. En esta seccion, se considera el caso de polimeros
con monoémeros sustituidos no simétricos, es decir, polimeros con la siguiente unidad: —CH,—CXY.
Este tipo de macromoléculas incluye varios polimeros comercialmente importantes sintetizados
mediante polimerizacion en emulsion (por ejemplo, poliestireno, poli(metacrilato de metilo),
poli(cloruro de vinilo), poli (acetato de vinilo), poli (acrilato de metilo), poli (acrilato de butilo),
etc.).En este caso, hay tres posibilidades para la ocurrencia del efecto pentano, el primero
corresponde a la adicién de la unidad CH,, mientras que los otros dos se aplican a la adicion de un
carbono sustituido. Con respecto a la adicion — CXY —, se produce un efecto cuando el siguiente
grupo X se coloca en el mismo lado de la cadena principal del anterior (polimero isotactico), y el
otro ocurre cuando dos los sustituyentes subsecuentes estan ubicados en lados opuestos (polimero

sindiotctico). Por lo tanto, inicialmente es necesario identificar si el atomo que va a ser
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considerado esta sustituido o no. Si esta sustituido, debe definirse si la configuracion local es
isotactica o sindiotactica. Los polimeros atacticos también pueden ser simulados, considerando una
seleccion aleatoria de configuraciones isotacticas o sindiotacticas. La Figura 5 muestra las

configuraciones para fragmentos isotacticos y sindiotécticos de poli (cloruro de vinilo).

Isotactic Syndiotactic

a) b)

Figura 5. Conformaciones g+g— para a)
poli(cloruro de vinilo) isotactico y b) poli
(cloruro de vinilo) sindiotéactico.

Parametrizacion de RIS utilizando ATDF. Con ADFT es posible calcular propiedades de
sistemas moleculares que tienen cientos de atomos. Sin embargo, hoy en dia, su uso para simular
macromoléculas con méas de diez mil &tomos sigue siendo inviable. En los sistemas de proteinas en
los que el interés se centra en un dominio pequefio 0 en un sitio activo especifico, es aconsejable
utilizar métodos QM/MM [29]. Sin embargo, para homopolimeros (o copolimeros), como los
sintetizados por procesos de emulsion, la alta repetitividad de la cadena de polimero simplifica la
simulacion global, especialmente cuando el interés se centra en la posicion espacial de los atomos
de carbono de la cadena principal. Por lo tanto, los enfoques préacticos para calcular las energias
conformacionales necesarias para la parametrizacion del modelo RIS han sido reportados en la
literatura por Mgller—PleRet (MP2) [30] y DFT [31, 32].

RESULTADOS
En este trabajo, las matrices estadisticas de ponderacion requeridas para parametrizar el
modelo RIS se calculan con ADFT. Se construyeron las estructuras de pentano requeridas (como
las que se muestran en la Figura 5) y se escanearon exhaustivamente sus respectivas superficies de
energia potencial, cambiando gradualmente ambos angulos diedros (@1 Y ¢2), usando un paso

incremental de 5°. Al usar este procedimiento, los minimos se localizaron aproximadamente como
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se muestra en la Figura 2. Después mediante inspeccién visual, las estructuras energéticas mas
bajas se determinaron y se aproximaron ain mas mediante una optimizacion de la geometria local.

Todos estos célculos se realizaron con el software de Mon2k [33]; este programa resuelve
las ecuaciones de Kohn-Sham [7] para moléculas que utilizan una combinacién lineal de
funciones de base gaussianas centradas en atomos para representar orbitales moleculares. Se han
propuesto muchos conjuntos diferentes de funciones atomicas para los calculos orbitales, en este
trabajo utilizamos el conjunto llamado TZVP [34] porque se ha demostrado que produce
resultados confiables. En ADFT, se debe especificar otro conjunto de funciones bésicas, llamadas
funciones auxiliares. En nuestros calculos, hemos utilizado el conjunto generado automaticamente
GEN-A2 [35, 36].

Mientras que las funciones bésicas determinan la calidad en la representacion de los
orbitales y la densidad electrénica, la funcion de correlacion de intercambio determina las
aproximaciones fisicas realizadas para recuperar las interacciones cuanticas. Para estos calculos,
hemos seleccionado el método PBE funcional [37], ya que es ampliamente aceptado, debido a que
en la mayoria de los casos hace una descripcion adecuada del sistema. Los polimeros simulados
fueron polietileno (PE), poliestireno (PS), poli(acrilato de butilo) (PBA) y poli(metacrilato de
metilo) (PMMA). En los calculos, la longitud del enlace se mantuvo en un valor constante de 1,54
angstroms, valor que esta muy cerca de los valores reportados para polimeros similares [38—40].
Los angulos planos fueron: 112° (para el vértice en el carbono sustituido) y 114° (para el vertice
en el carbono no sustituido). El escaneo de la superficie de energia potencial con ADFT produjo,
como se esperaba, nueve estados isoméricos (estructuras de energia minimas locales) como los
que se muestran en la matriz de estructuras en la Figura 3.

La Tabla 1 enumera los angulos diedros optimizados obtenidos para polietileno. Observe
que algunos de los diedros resultantes difieren apreciablemente de los valores de referencia de 180°
(t), 60°(g+) y 300°(g-). La determinacion de los angulos diedros adecuados mediante
optimizaciones geométricas de primeros principios, utilizando ADFT, constituye solo el primer
paso en el proceso de parametrizacion de RIS. Para mantener la simplicidad del enfoque de RIS, los
parametros geométricos que aparecen en la Tabla 1 deben promediarse para producir solo tres
valores para los angulos diedros t, g + y g. Para obtener los valores promedio se decidio tener en
cuenta todas las filas y columnas de la Tabla 1 donde cada diedro aparece seis veces, y todas ellas

se consideran para obtener los valores promedio.
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Tabla 1 Angulos diedros optimizados (en grados) obtenidos
para el polietileno.

t gt g~

t 179.9, 180.0 176.2, 68.7  182.0, 290.4

gT 69.6, 176.9 72.6, 72.4 72.7, 290.7
g~ 291.0, 1824 291.0, 72.6  289.0, 288.6

Los angulos diedros reportados en la Tabla 2 corresponden a los promedios donde se
tomaron en cuenta todos los pares analogos a los presentados en la Tabla 1. Por lo tanto, los &ngulos
diedros enumerados en la Tabla 2 representan la parte estructural de la parametrizacion RIS.
Observe que para polimeros con tacticidad diferente a la del PE se obtienen valores diferentes
diedros optimos como se discutié anteriormente. Observe también que cada fila en la Tabla 2
representa el resultado final de mas de mil célculos en un nivel de primeros principios. Esta es la

razon para proponer el uso de ADFT para la parametrizacion de RIS.

Tabla 2 Angulos diedros efectivos calculados con ADFT.

Polymer Tacticity t gt g
PE None 179.6 71.4 290.1
PSs None 178.2 57.6 284.6
Iso 173.2 55.9 279.6
Syn 168.4 85.8 309.8
PBA None 174.7 89.4 280.6
Iso 190.2 85.3 282.1
Syn 197.6 66.6 262.4
PMMA None 182.8 67.2 309.9
Iso 185.3 57.3 314.7
Syn 183.2 56.0 314.1

La Tabla 3 muestra los resultados obtenidos para las energias relativas de los minimos

locales donde el valor de energia mas bajo ha sido seleccionado como cero. Dado que los pesos
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estadisticos como o y @ dependen de la temperatura, preferimos tabular las energias relativas como
parametros que conectardn ADFT al modelo RIS porque son de aplicacion mas general.

En la Figura 6, se ilustra la geometria de los fragmentos isotacticos. Con la excepcion del
poliestireno, todas las cadenas sustituyentes también son susceptibles de cambios conformacionales.
Se permitid la relajacion de las cadenas laterales para obtener estructuras energéticas minimas mas
realistas. La parametrizacion de RIS es sensible debido a todos estos grados de libertad en los
sustituyentes. Las imagenes en la Figura 6 son una herramienta Util para racionalizar los valores
energéticos en la Tabla 3. Por ejemplo, el estado isotactico mas estable del poliestireno es el trans—
trans, de acuerdo con la interaccién de atraccion « — = de los anillos aromaticos. Es muy importante
notar que los valores energéticos como los que se muestran en la Tabla 3 pueden ser sensibles al
muestreo de las conformaciones de los sustituyentes. Todavia es una pregunta abierta si los
sustituyentes deben estar completamente optimizados o no. Un promedio sobre la conformacion
también podria ser utilizado. La decision final dependerda de la aplicacion ya que en algunos

fendmenos no habra tiempo para la relajacion 6ptima de las cadenas laterales.

Tabla 3. Energia conformacional en kcal/mol.

Polymer WS Isotactic Syndiotactic
t g7 g t 9t g t gt g~
t 0.0 1.0 1.0 - - - - - -
PE gt | 1.0 21 4.0 - - - - - -
g 1.0 4.0 2.1 - - - - - -
t 0.0 04 3.2 0.0 3.1 7.3 2.1 0.0 3.0
PS gt 9.3 4.0 135 3.1 2.1 5.5 6.8 6.0 15.9
g~ 0.1 24 2.7 7.4 5.7 15.4 0.0 0.0 4.4
t 0.0 04 1.5 149 264 144 | 27.1 0.0 9.7
PBA gt 1.3 2.7 8.0 0.0 13.0 34.7 | 52.0 288 13.1
g~ 0.7 0.7 2.9 26.5 25,7 144 15.9 14.2  21.2
t 0.4 0.0 1.6 23.0 23.5 10.1 23.0 235 10.1
PMMA g™T 3.0 2.1 8.7 0.0 7.6 14.1 0.0 7.6 14.1
g~ 1.1 6.8 2.6 19.2 18.1 8.8 19.2 18.1 8.8
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a) PS b) PBA ¢) PMMA

Figura 6. Posicién de los grupos sustituyentes en fragmentos isotacticos.

Algoritmo. El proposito de esta implementacion del modelo RIS es construir un conférmero
aleatorio de una macromolécula que corresponda a una distribucion geométrica confiable de atomos
en la cadena principal. A continuacion, enumeramos los pasos globales seguidos por nuestro
algoritmo:

1. Inicializa el generador de numeros aleatorios. Esto tiene que hacerse solo una vez para
activar la generacion de nimeros pseudoaleatorios.

2. Evalua las matrices estadisticas de ponderaciones usando los datos de energia de la Tabla
3y la temperatura especificada. Para este propdsito se emplean las ecuaciones (4) y (10).

3. Crecimiento de la cadena.

(@) Identifica si el atomo de carbono actual tiene sustituyentes o no. Si hay un sustituyente,
entonces la diferencia energética entre las estructuras mas estables de los fragmentos isotécticos y
sindiotacticos se utiliza para el calculo de las probabilidades que nos permiten elegir. Esto hace que
la tacticidad de las macromoléculas se aleatorice.

(b) Una vez identificada la matriz, es posible evaluar el peso estadistico del vector, R, de
acuerdo con la ecuacion (6).

(c) Genera un namero aleatorio, s, en el intervalo (0, 1).

(d) Seleccion aleatoria del estado isomeérico, i, teniendo en cuenta que cada componente de

R es proporcional a la probabilidad del estado isomérico correspondiente,

(11)

. i1 v L
R SUINS
N =~ N =~
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(e) Guarda la etiqueta del estado isomérico: A para t, B para g+ o C para g—.

(F) Si hay una colisién descarte la informacién y seleccione de nuevo.

4. Traducir la cadena de caracteres a la estructura molecular.

(@) Construya las coordenadas internas de la matriz Z para la cadena principal de atomos de
carbono.
— La referencia para el enlace siempre es un &tomo de carbono anterior—

— La longitud del enlace se toma constante (1,54 angstroms)

— La referencia para el angulo siempre esta dos posiciones atrés.

— El angulo plano se toma como constante (112° grados del vértice sustituido o 114° de lo

contrario)

— La referencia para el diedro siempre es de tres posiciones atras.

— El valor dihedral se lee de la Tabla 2 de acuerdo con el estado isomérico y tacticidad.

(b) Transforma las coordenadas internas a cartesianas

5. Calcula el radio de giro y otras propiedades usando algoritmos estandar de métodos de
calculo de estructura electronica.

Este algoritmo fue codificado en lenguaje Fortran 90 y probado usando los parametros
presentados anteriormente. La inspeccion visual de las cadenas generadas con este cddigo nos dio
confianza en la exactitud de la implementacion y sus resultados.

Calculo de radios de giro. En este trabajo se usaron los datos de la Tabla 3 para probar la
implementacién del modelo RIS. Los parametros RIS obtenidos se usaron para calcular el radio de
giro para macromoléculas de los polimeros mencionados utilizando una temperatura de 60 grados

Celsius. Se calculo el radio de giro cuadrado medio, rg, usando la siguiente formula:

rg = l Z(ri — Trem)? (2

donde r; es la posicién del atomo i—ésimo de la cadena principal, n es el nimero de atomos de la
cadena principal y rem es el centro de masa. Utilizando los parametros de RIS presentados
anteriormente, se calcularon los radios de giro para diferentes tamafios de cadena (1.000, 3.000,
10.000 y 30.000) de cada polimero, los resultados se muestran en la grafica de registro frente a
registro en la Figura 7. Los recuadros insertados en la Figura 7 corresponden a las comparaciones

del rq con los datos experimentales disponibles. La informacion experimental disponible para los
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radios de giro se ajusta generalmente como proporcional a la raiz cuadrada de la masa molecular:
rg = AMY/?

(13)
donde A es un factor pre exponencial relacionado con la naturaleza del polimero. En la Tabla 4, las
pendientes computadas y los factores pre-exponenciales, correspondientes a los graficos de la
Figura 7, se enumeran y se comparan con los datos experimentales cuando estan disponibles. En la
Figura 7 puede apreciarse que existe una clara tendencia de las lineas a comportarse como lineas
rectas paralelas con una pendiente muy cercana a 1/2, valor generalmente aceptado. Las
desviaciones se atribuyen al efecto de los sustituyentes, especialmente los grupos éster, que,
dependiendo de su orientacion relativa, generaran dipolos paralelos u opuestos (ver Figura 6). Se
puede observar en la Tabla 3 las diferencias energéticas sin estereoquimica WS son muy pequefas
para el caso del PMMA. Esto sugiere que se debe tener un cuidado especial durante la

parametrizacion porque los grupos de sustituyentes afectaran los resultados del modelo RIS.

T
PE —=—
PS —e—

PBA —a—

PMMA —e—

log 1y

PE PS PMMA
25" ‘ J 25 ‘ Jas|” ' ]
22 422} 422} 4
19 ¢ Calc. —=— 7 19 Calc. —e— 7 19 alc. —— 7
16 | Ref. 116, Ref. 4 18 Ret. 4
3 4 3 4 3 4
1 L
3 4

log N

Figura 7. Radio de giro.

Tabla 4. Comparacion de pendientes y factores pre exponenciales.

Polymer Slope Prefactor A (angstroms)
This work Lit.

PE 0.490 0.628 0.435 [41]

PS 0.488 0.310 0.268 [42]

PBA 0.513 0.223

PMMA 0.470 0.258 0.261 [41]
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CONCLUSIONES
El método RIS es una alternativa simple pero poderosa para calcular las propiedades
conformacionales de las macromoléculas. Aqui se propone el uso de ADFT para la parametrizacion
del modelo RIS para cualquier polimero. Los detalles de la estrategia para la determinacién de los
parametros RIS se presentaron y se aplicaron a varios polimeros obteniendo pardmetros tanto
geométricos como energéticos. Se encontrd que las orientaciones de las cadenas de sustituyentes
juegan un papel central en el proceso de parametrizacion y la calidad de los resultados cuando los
pardmetros correspondientes se emplean en los calculos del modelo RIS. La implementacion del
modelo RIS en un cdédigo Fortran 90 fue descrita y utilizada para probar los parametros RIS. Para
este proposito, los radios de giro se calcularon y se compararon con los datos experimentales
reportados previamente en la literatura. La similitud con los valores experimentales y, més
importante, el hecho de que los radios de giro simulados siguen la tendencia MY? indica la

fiabilidad del algoritmo y de la estrategia de parametrizacion.
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