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RESUMEN

En este trabajo se investiga la formacion y transporte de micelas constituidas por Poli(N—isopropil
acrilamida—b—6xido de etileno) (PNIPAM-b-PEO), en el sistema bifasico agua/[BMIM][PF6]
(hexafluorofosfato de 1-butil-3—metilimidazolio) en funcion de la temperatura. Se realiza una simulacion
mesoscopica con la metodologia de Dindmica de Particula Disipativa (DPD). El proceso presenta las etapas
siguientes a medida que se aumenta la temperatura: 1) formacién de las micelas PNIPAM-b—PEO en agua,
2) el proceso de migracion de las micelas hacia la interfase con el liquido i6nico, 3) difusién hacia el
interior del liquido iénico 4) rompimiento de la micela. El proceso es reversible, al disminuir la temperatura
se revierte el proceso descrito anteriormente.
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ABSTRACT

We simulate the micellar shuttle of poly(N—isopropylacrylamide—block—ethylene—oxide) (PNIPAM—
b—PEO) diblock copolymer in a water/ionic—liquid [BMIM][PF6] system by means of dissipative particles
dynamics (DPD). At room temperature the PNIPAM—PEO copolymer chains are miscible in aqueous
phase, but with a temperature increase the system turns into micelles. A further temperature increase makes
a transfer to the ionic liquid phase. A demicellization process in hydrophobic ionic liquid was carried out to
high temperatures. The system shows reversibility as the temperature is decreased again. All the simulation
outcomes are qualitatively consistent with the experimental results.

Keywords: copolymers, micellar transfer, mesoscopic simulation.

INTRODUCCION

En afios recientes ha habido mucho interés en el proceso de sintesis y el estudio de nuevas
estructuras que se obtienen en una gran variedad de materiales a escala nanomeétrica. La ciencia de
los materiales poliméricos no se escapa de éste interés, de hecho los materiales poliméricos son una
fuente importante generadora de nuevas estructuras con estas dimensiones. Dentro de los materiales
poliméricos, los copolimeros son una opcion importante. Los copolimeros diblogue con caracter
anfifilico poseen un extremo hidrofilico o soluble en agua y otro hidréfobo que rechaza el agua; se
pueden auto—ensamblar en medio acuoso produciendo micelas de tamafio mesoscopico [1,2]. Los
copolimeros dibloque doblemente anfifilicos combinan dos blogues anfifilicos diferentes y tienen la
capacidad de auto—ensamblarse en una gran variedad de estructuras micelares complejas, tales
como micelas esféricas, laminares, cilindricas y vesiculas en medio acuoso. Estas micelas estan
caracterizadas por su arquitectura nucleo—corona (core-shell), los segmentos hidrofobos se

segregan del exterior para formar un nucleo interior rodeado de segmentos hidrofilos. El actual
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interés de estos sistemas micelares se debe al amplio campo de aplicacion, tales como
transportadores de farmacos, tintes, etc., debido a su gran capacidad de carga que radica en el
interior de la micela [3,4]. En comparacion de las micelas formadas por tensioactivos las micelas de
copolimeros diblogue generalmente tienen una mayor estabilidad y poseen una menor
concentracion micelar critica (CMC). Ademaés tienen una distribucion de tamafios estrecha con
dimensiones del orden de decenas de nanémetros (tamafio mesoscopico). Otra cualidad de este tipo
de micelas es que tienen la capacidad de mostrar cambios en sus propiedades en respuesta a la
modificacion de su entorno, es decir al estar expuestas a variaciones de pH, temperatura, fuerza
i6nica, campo eléctrico, etc. [5]. De acuerdo a la respuesta o sensibilidad que se observe en el
sistema micelar al modificar su entorno se le dard el nombre a las micelas (termosensible,
fotosensible, etc).

En particular las micelas poliméricas formadas por copolimeros en blogue termo-—
responsivos pueden llevar a cabo cambios conformacionales, tales como invertir su estructura
micelar, por un aumento simple de la temperatura del sistema [6]. En este caso la existencia de una
temperatura de solubilidad critica inferior (LCST) hace que el blogue hidrofilico realice una
transicion de soluble a insoluble en agua. Esta transicion globular (coil-globule) significa que
cuando el sistema estd a una temperatura superior a la LCST el bloque polimérico hidrofilico
colapsa. El proceso es reversible: el agregado se disuelve bajando la temperatura por debajo de la
LCST.

El sistema Poli(N-isopropil acrilamida), PNIPAM, es uno de los sistemas poliméricos termo
sensible méas estudiados, exhibe una transicion globular en agua a una temperatura de alrededor de
305 K [7], ésta LCST puede ser modificada combinando con otro polimero, por ejemplo los
copolimero de PNIPAM vy poli(6xido de etileno) (PEO) con diferentes masas moleculares,
Mpnipam/Mpeo tienen una LCST de alrededor 303K [8]. Soluciones acuosas de poli(6xido de
etileno) muestran tanto LSCT como temperatura critica de solubilidad superior, UCST [9].

Una propiedad importante de los copolimeros termo-sensitivos es su capacidad de
transportarse a través de fases inmiscibles. Esta propiedad ha sido estudiada recientemente [10-13]
entre dos liquidos inmiscibles como agua/liquido idnico, siendo una propiedad reversible. El
término “transportador micelar” (micelle shuttle) ha sido propuesto por Zhifeng Bai et al. [10]
quienes han reportado el transportador poli(N—isopropil acrilamida—b—0xido de etileno) entre agua
y un liquido iénico [BMIM][PF6]) (hexafluorofosfato de 1-butil-3—metilimidazolio). El interés de
estudiar el transporte entre agua y un liquido i6nico (LI) reside en el uso propuesto de los liquidos
iGnicos como disolventes sustitutos de compuestos organicos volatiles que son ampliamente usados

en la industria [14]. Sus propiedades tales como baja toxicidad, buena estabilidad térmica, bajos
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puntos de fusion (permanecen en estado liquido en un amplio intervalo de temperatura) los hacen
buenos candidatos en multiples aplicaciones [15].

La transferencia micelar reversible entre dos fases se basa en la afinidad relativa de los dos
disolventes con las cadenas que forman la corona de las micelas [10]. Existe poco trabajo tedrico
que ayude a comprender el proceso de entrega y sus interacciones con el medio circundante y una
de las herramientas poderosas es la simulacion computacional [16] que ha sido ampliamente usada
en el campo de polimeros. En especial es importante un tipo de simulacion que tome en cuenta el
tamafo de los sistemas poliméricos, por ello las llamadas simulaciones mesoscopicas, que
consideran tamafos del orden de 10-100 nm y tiempos del orden de 1 ns —10 ms, fueron disefiados
precisamente para llenar el vacio entre simulaciones atomisticas que no pueden considerar sistemas
grandes y métodos continuos. En particular el método conocido como Dindmica de Particula
Disipativa [17-19] (DPD) se ha utilizado ampliamente en problemas de copolimeros en bloque [20-
21], transiciones de fase [22], etc. En un articulo reciente usamos esta metodologia para simular el
proceso de transferencia del copolimero dibloque poli(1,2-butadieno—b—06xido de etileno) (PB-b-
PEQ) de la fase acuosa al liquido i6nico [BMIM][PF6]) [23].

En el presente trabajo mediante simulacion computacional mesoscopica y modelos de grano
grueso (coarse—grained) se estudia la transicion cadena—glébulo del polimero PNIPAM en agua y
enseguida la influencia de ésta transicion en el proceso de formacion de la micela del copolimero
diblogue PNIPAM-b-PEOQO. También se estudia el comportamiento del sistema al ir aumentando la
temperatura, el trasporte a la fase de liquido ionico, el posterior proceso de demicelizacion vy el

proceso inverso de transporte a la fase acuosa con el descenso de la temperatura.

METODO DE MESOESCALA

El método de simulacion mesoscépico conocido como Dindmica de Particula Disipativa
(DPD) permite estudiar sistemas moleculares grandes y utiliza el modelaje conocido como de grano
grueso en donde una cuenta o esfera DPD representa a un grupo de atomos o volumen del fluido

que es grande comparado con la escala atdmica pero pequefia macroscopicamente. Estas cuentas

estan sujetas a interacciones suaves via tres fuerzas: conservativa (Fijc), disipativa (F”D) y aleatoria

(Fin). La fuerza conservativa es una fuerza repulsiva suave que actla entre las particulas iy j y

contiene la quimica subyacente de las especies involucradas. La fuerza disipativa es una fuerza de
friccion y depende de la velocidad y posicion relativas de las particulas. La fuerza estocastica
representa los grados de libertad eliminados en el proceso de escalado a grano grueso. La forma

explicita de las fuerzas es:
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en donde a;; es el parametro de repulsion entre particulas i y j, rij es el desplazamiento relativo de las
particulas i vy j, i?ij es el vector unitario, r. es el radio de corte. mD(rij)y oaR(rij) son funciones de

peso de Fi}?yFijR , o es la amplitud del ruido estocastico, 0; es un nimero Gaussiano aleatorio con

media cero y variancia unitaria y d; el paso de tiempo.
El parametro a;; esta relacionado con el parametro y de Flory—Huggins [18] por:

kBTZij )
I " 0,306 )

Las estructuras moleculares de los bloques de los copolimeros PNIPAM—b—PEO fueron
construidas a partir de las unidades repetitivas cada polimero. Las cadenas moleculares de cada
sistema y disolvente se representaron por un conjunto de cuentas o particulas esféricas conectadas
por resortes armonicos. El copolimero dibloque se representa entonces por un modelo constituido
por n+m cuentas esféricas denotadas por [PNIPAM], — [PEO],. El nimero de cuentas para cada

segmento del copolimero fue obtenido mediante la relacion:

N=_ " )

N es el numero de cuentas de DPD, M, es la masa del bloque del polimero, M, es la masa de la
unidad repetitiva y C,, es la proporcion caracteristica del polimero.
Entonces, si consideramos un bloque con 12-10% g/mol™ de NIPAM y 19-10° g/mol™ de
PEO, que corresponden a los experimentos de Bai et al. [24] tendremos un sistema compuesto de 6
cuentas de PNIPAM y 9 cuentas de PEO, Figura 1(a—b).
Las representaciones de agua y liquido ionico ([BMIM][PFs]), aparecen en la Figura 1(c—f).
Las simulaciones se llevaron a cabo en cajas cubicas de tamafio (20r., 20r¢, 20r.), r.= 1, con un total
de 14.000 particulas, con constante de resorte C = 4 y densidad total pppp = 3. Cada simulacion fue
de 10° pasos con 8t=0,05 para cada valor de temperatura. Los valores de los pardmetros y fueron

calculados de acuerdo con la metodologia descrita en la Ref. [23] y los valores respectivos de a;;
por la ecuacion (4).

128 Rev. Tber. Polimeros, 16(2), 125-132 (2015)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 16(2), Marzo de 2015
Bautista—Reyes et al. Simulacion mesoscopica del PNIRAM-6-PEO

a) Estructura molecular PNIPAM-POE b) Modelo grano grueso Q “

"{CH: n'}lHH: CHy o—]—-
| “n n

0=C—NH

CHy—CH—CH;

€)

CH

¢) d)
H,0 E> O ('H;mm; L NH PF6_ E> O
CH=—— CH

o

Figura 1. Estructuras moleculares y modelos de grano grueso: a) y b)
copolimero dibloque, ¢) y d) agua, €) y f) liquido i6nico.

Agua [B™MiM][PEg]

RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 1 muestra los valores de y usados en las simulaciones de las especies
interaccionantes (PNIPAM, PEO, H,0, [BMIM][PF/]) a diferentes temperaturas. En realidad se
hizo un barrido a intervalos de AT = 10 K pero solo se muestran los valores 298, 303, 308, 334 y
346 K por ser los méas representativos. Como puede observarse el pardmetro de interaccion y entre
el H,0 y el PNIPAM es muy pequefio a temperatura ambiente lo que implica una gran afinidad y el
valor aumenta al ir aumentando la temperatura lo que implica la separacion de las fases. No hay
gran variacion entre el H,O y el liquido ionico [BMIM][PF,] con el cambio de temperatura

(liquidos inmiscibles), pero si entre PEO-[BMIM][PF,].

Tabla 1. Parametro de interaccion y de las especies (PNIPAM, PEO, H,O, [BMIM][PF,]) a
diferentes temperaturas.

T H,0- H,O- H,O- PNIPAM- PNIPAM— PEO—
K PNIPAM | PEO | [BMIM][PF] PEO [BMIM][PF] | [BMIM][PF]
298 0,15 1,53 6,14 0,45 3,82 4,85
303 2,94 1,30 5,91 0,45 3,79 4,75
308 3,92 1,23 5,84 0,45 3,76 4,18
334 4,03 1,21 5,71 0,33 3,33 1,01
346 4,06 1,19 5,67 0,17 3,09 0,49

Primero hicimos una simulacion considerando solamente una cadena polimérica compuesta
exclusivamente de 15 cuentas DPD de PNIPAM en agua para verificar la transicién globular.
Usamos como criterio estadistico para la compactacion la modificacion de la distancia media
cuadratica entre los extremos de la cadena, (RMS end-to—end—distance). A la temperatura T = 298
K las cadenas estan extendidas y presentan una distancia RMS de 3,65+1,33, a la temperatura T =
303 K la distanciaes 1,96 +0,77,aT=3045K d=1,74 £ 0,63 yparaT =308 Kd = 1,68 + 0,69.

Para temperaturas mayores no hay una variacion apreciable y las cadenas permanecen en el estado
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compacto. Vemos pues que a baja temperatura el sistema estd muy abierto o extendido y hay una
variacion del orden del 30% al cambiar de T = 298 a 303 K.

La simulacién para el sistema PNIPAM—-b—PEO empieza con un conjunto de cadenas del
copolimero dibloque (31 cadenas del copolimero) dispuestas al azar en la caja de simulacion. Se
establece la temperatura a 298 K, lo que se obtiene al cabo de 10° pasos es que las cadenas
permanecen solubilizadas en la fase acuosa, Figura (2a). Al ir incrementado la temperatura se
empiezan a agrupar las cadenas para formar una micela, Figura (2b), corresponde a una T = 303 K.
Las micelas son esféricas, siendo el nicleo PNIPAM y la corona constituida por la parte de PEO.
Hay que recordar que alrededor de esta temperatura ocurre la transicién globular de PNIPAM por
lo que el ndcleo estd formado por la parte insoluble y la corona por los segmentos de PEO que
permanecen solubles en agua. Las micelas permanecen en la fase acuosa hasta una temperatura de
332 K, pero al irse modificando la solubilidad de los componentes se promueve la migracién del
copolimero hacia al liquido iénico. Al llegar a la temperatura de 333 K ocurre la transferencia hacia
la fase de liquido idnico, Figura (2c). Esto ocurre porque hay una disminucién del valor del
parametro de interaccion entre los nicleos—PNIPAM vy entre las coronas—PEO vy el liquido idnico,

como puede apreciarse en la Tabla 1. Al ir disminuyendo el parametro ypeo-mimjiprg)  iMplica que

la solubilidad de las cadenas de PEO con el liquido ionico disminuye y el proceso de
demicelizacion o rompimiento de la micela ocurre a una temperatura del orden de 346 K, Figura

(2d), siendo una consecuencia de la solubilidad entre los segmentos poliméricos y el liquido idnico.

b)
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&

[BMIM][PFg) [BMIM][PFg]
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e
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[BMIM][PFg] [BMIM][PFg)

Figura 2. Imégenes del proceso de transferencia de la fase acuosa a la fase liquido
ibnico. a) a T =298 K las cadenas estan disueltas en agua. b) a T ~ 303 K se forman las micelas.
c)a T ~ 334 K se transfiere la micela al liquido i6nico. d) a T ~ 346 K ocurre la demicelizacion.

e
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Finalmente, el proceso es reversible: al ir disminuyendo la temperatura se forma la micela de
nuevo y regresa a la fase acuosa. Los resultados de la simulacion son consistentes y
cualitativamente comparables con los resultados experimentales reportados por Bai et al. [24],
quienes encontraron como temperatura de micelizacion en agua T, ~ 307 K (nosotros 303 K),
temperatura de transferencia T4 ~ 341 K (nosotros 334 K) y temperatura de demicelizacion Ty ~
354 K (nosotros 346 K). Para obtener mejores resultados cuantitativos se requiere de un mejor
conocimiento de los pardmetros de interaccion y y en todo caso mejor modelacion de los
potenciales de interaccion, que en la aproximacion DPD solo considera repulsiones entre las
particulas.

CONCLUSIONES

Por medio de simulaciones computacionales mesoscopicas es posible estudiar el complejo
proceso de formacion de micelas y transporte de la fase acuosa hacia la otra fase inmiscible.
Nuestros célculos concuerdan cualitativamente con resultados experimentales.El resultado
interesante es que con la aplicacion de esta metodologia es posible considerar otros copolimeros y

diferentes fases no acuosas y determinar las condiciones para el transporte micelar.
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