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RESUMEN

La simulacién de las propiedades de transporte de membranas poliméricas es de creciente
importancia para la separaciéon de gases en el procesamiento de gas natural. La familia
polimérica de los polioxindoles, presentan un alto rendimiento de transporte y estabilidad
térmica por lo que su estudio es de interés actual. Con este fin, se empled la dindmica
molecular para la simulacién del coeficiente de difusion del diéxido de carbono (CO,),
principal contaminante y cuya eliminaciéon es una de las partes mds importantes del
procesamiento. Primero, se desarrolld un protocolo de simulaciéon en Materials Studio
tomando como criterio: la densidad, el volumen de van der Waals (Vyqw) y la fraccion de
volumen libre (FVL), y los resultados se compararon contra datos experimentales reportados.
Posteriormente se calcularon los coeficientes de difusion del CO, para tres estructuras de
polioxindol aromatico: poli(2-oxo-3-bifenilene)indol, POBI-H,
poli(2-oxo-3-bifenilene)-1-fenilindol, POBI-Ph, y poli(2-oxo-3-bifenilene)-1-(3,5
bis-trifluorometil)fenilindol, POBI-bTFMPh, en funcién de diferentes longitudes de cadena (5,
13 y 20 unidades repetitivas). Las propiedades de densidad, Vyqw y FVL se simularon con
buena concordancia (<5% de error). Los coeficientes de difusion fueron obtenidos a partir del
andlisis del desplazamiento cuadritico medio (DCM) del CO,. El coeficiente de difusion
estuvo en su mayoria sobreestimado (hasta un 800%). Sin embargo, se observo que al
aumentar el volumen del grupo pendiente la difusion simulada se acercé mas al valor
experimental (menos de 1% de error para POBI-bTFMPh de 5 ur). En todos los casos, las
propiedades simuladas fueron independientes de la longitud de la cadena y con buena
convergencia (R?> >0.87). De lo anterior se concluye que el protocolo de simulacién
desarrollado predice con gran exactidud propiedades estructurales, sin embargo, mayores
tiempos de simulacidén son necesarios para una mejor prediccion del coeficiente de difusion.
Por otro lado, se pueden utilizar cadenas cortas para disminuir la duracién de la simulacién sin

alterar la precision de los resultados.
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ABSTRACT

Simulation of transport properties in polymeric membranes is of increasing importance for gas
separation in natural gas processing. The polymeric family of polyoxindoles have a high
transport performance and thermal stability, so their study is of current interest. To this end,
molecular dynamics was used to simulate the diffusion coefficient of carbon dioxide (CO,),
the main pollutant and whose elimination is one of the most important parts of the processing.
First, a simulation protocol was developed in Materials Studio taking as criteria: the density,
the van der Waals volume (Vyqw) and the free fractional volume (FFV). The results were
compared against reported experimental data. Diffusion coefficients were then calculated for
three aromatic polyoxindole structures:  poly(2-oxo-3-biphenylene)indole (POBI-H),
poly(2-oxo-3-biphenylene)-1-phenylindole (POBI-Ph), and poly(2-oxo-3-biphenylene)-1-(3,5
bis-trifluoromethyl)phenylindole (POBI-bTFMPh) based on different chain lengths (5, 13 and
20 repeating units). The density, V,gw and FVL properties were simulated with good
agreement (<5% error). Diffusion coefficients were obtained from root mean square
displacement (MSD) analysis of CO,. The diffusion coefficient was mostly overestimated (up
to 800%). However, it was observed that as the volume of the pendant group increased, the
simulated diffusion was closer to the experimental value (less than 1% of error for
POBI-bTFMPh). In all cases, the simulated properties were independent of chain length and of
good convergence (R >0.87). From the above, it is concluded that the developed simulation
protocol predicts structural properties with great accuracy; however, longer simulation times
are necessary for a better prediction of the diffusion coefficient. On the other hand, short
chains can be used to decrease the duration of the simulation without altering the accuracy of

the results.
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INTRODUCCION

El gas natural se encuentra entre los recursos principales para produccion de energia, sin em-
barga, antes de poder ser utilizado, el gas natural debe tratarse para separar los hidrocarburos
(metano, etano, propano, butano, etc) de otros gases como el diéxido de carbono, sulfuro de
hidrégeno, agua y de impurezas [6]. El gas natural contiene principalmente metano (alrede-
dor de 95%), un hidrocarburo importante para la generacion eléctrica, por lo tanto, desarrollar
métodos durables en comparacion de los actuales, que a su vez sean rentables para la industria
a gran escala, es de gran relevancia en la actualidad.

Las operaciones convencionales para separaciones de gas natural, como: tamices molecu-
lares, absorcién de aminas, destilacion criogénica, entre otros, presentan algunas desventajas
en términos de economia, flexibilidad operativa o residuos del sistema. Una de las alternativas
mas atractivas para la industria en cuanto a separacion de gases es la tecnologia de membranas
en una configuracion de sistema independiente o hibrida. Actualmente, los dos materiales de
membrana empleados industrialmente para la separacion de gas natural son el acetato de celu-
losa y la poliimida Matrimida® que tienen una permeabilidad moderada y una selectividad baja
cuando se prueban en condiciones industriales. Por lo que es deseable encontrar materiales a
partir de membranas poliméricas, que puedan reemplazar al menos parcialmente las actuales en
el procesamiento de gas natural [7].

Los materiales poliméricos recientemente desarrollados para separacion de gases deben
cumplir con ciertos criterios para ser utilizados a escala comercial. Estos criterios incluyen:
alta permeabilidad y selectividad, procesabilidad en peliculas delgadas, estabilidad mecénica y
térmica, y estabilidad quimica frente a los componentes del gas. Ademas, la aplicacion que se
le pueda dar a un polimero como membrana de separacién depende de su rendimiento y de la
pureza del producto. Esto significa que tanto la permeabilidad del gas que se transporta como
la selectividad deben ser ambos lo mas altos posibles [8].

Es posible modelar el rendimiento y la pureza de la separacién mediante el método de
simulacién de Dindmica Molecular (MD), el cual es un método de simulacién por computadora
que analiza los movimientos fisicos de atomos y moléculas, en dénde éstos pueden interactuar
durante un periodo fijo de tiempo, dando una vision de la evolucion dindmica del sistema, para
realizar la separacion de gases de interés como en este caso la separacion del CO2 del gas

natural para purificarlo [8, 9, 10].



Las propiedades de transporte de moléculas pequefias en matrices de polimeros amorfos
juegan un papel importante en muchas aplicaciones industriales, como la separacién de mezclas
de gases, por lo tanto, la prediccion de las propiedades de transporte de moléculas pequefias a
través de matrices de polimeros permitiria la seleccion racional de los materiales de polimeros

utilizados en estas aplicaciones y su disefio 6ptimo futuro [11].



HIPOTESIS

La simulacién de una celda polimérica conformada por cadenas mdés largas (mayor nimero
de unidades repetitivas) presentard un coeficiente de difusiéon mds cercano al coeficiente de
difusién experimental en comparacion a una celda polimérica con cadenas mas cortas. Ademas,
los grupos laterales voluminosos en la cadena polimérica aumentardn la convergencia de los

valores simulados de difusion hacia los valores experimentales.



OBJETIVOS

Objetivo general

* Modelar membranas con diferentes grupos pendientes y con cadenas de diferente niimero
de unidades repetitivas para la difusion de CO; usando el método de simulacién com-

putacional de Dindmica Molecular (MD).

Objetivos especificos

* Obtener celdas unitarias equilibradas de poli(oxindoliden arileno)s con 3 grupos pendi-
entes diferentes: hidrégeno (H), fenilo (Ph) y fenilo con 2 trifluorometilos (b TFMPh)

* Validar la metodologia de simulacién para macromoléculas con diferente nimero de
unidades repetitivas, dentro de un intervalo de 5 a 20 unidades.

» Comparar los coeficientes de difusion simulados con los resultados experimentales obtenidos
de la caracterizaciéon de membranas preparadas a partir de poli(oxindolilideno arileno)s

(POBI).



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1 Gas natural

Hay dos tipos principales de gas natural ademds del gas de esquisto, el gas natural asociado,
que se extrae de la misma fuente de petréleo crudo y el gas natural no asociado, que se ex-
trae Unicamente de los yacimientos de gas [12, 13, 14]. La composicion del gas natural crudo
depende de la fuente del yacimiento, especialmente el porcentaje de metano, que es el prin-
cipal componente del gas natural ademds de los hidrocarburos ligeros (etano y propano) y los
hidrocarburos pesados (C4+) [15, 16, 17, 18]. Ademas, el gas natural crudo contiene contami-
nantes adicionales como agua, dioxido de carbono, sulfuro de hidrégeno, helio y nitrégeno en

diferentes concentraciones [19, 20].

Tabla 1.1. Composicién tipica del gas natural [19, 20].

Componente Férmula quimica % Mol
Metano CH4 75-90
Etano CyHg 5-9
Propano CsHg 2-11
Butano C4Ho 1.5-4
n-Pentano n-CsHjp 05-1.5
Hexano-+ Ce+ 05-13
Dioéxido de carbono CO, 0-10
Oxigeno 03 0-0.2
Nitrégeno N, 0-10
Sulfuro de hidrégeno H,S 0-5
Agua H,O 0.5-2
Otros gases Ar, Ne, He, Xe Trazas

1.2 Procesamiento del gas natural

Principalmente, existen dos tipos de instalaciones para procesar gas natural. Uno es para sepa-
rar el metano de otros componentes, este proceso incluye la eliminacion de gas 4cido (didxido
de carbono y sulfuro de hidrégeno) y la eliminacion del agua [21, 22, 23, 24]. El otro tipo

consiste en un proceso de fraccionamiento de multiples etapas para producir hidrocarburos de



alta pureza, como etano, propano, butano y pentano. En el primer tipo la tecnologia de mem-
branas ya se ha aplicado en algunas partes de los procesos y en otras partes probablemente se
introduciran en un futuro préximo [12, 16, 17, 18, 25].

La eleccion de un esquema de procesamiento especifico depende completamente de la com-
posicion del gas que se alimenta. El gas dcido que contiene sulfuro de hidrégeno (H,S) y
dioxido de carbono (CO;) se alimenta a la unidad de tratamiento (endulzamiento) de gas para
eliminar tanto el H,S como el CO;. Una unidad de tratamiento de gas convencional contiene un
contactor, tambores de lavado y decapantes ademads del agente de tratamiento que generalmente

se basa en aminas, que incluyen diglicidilamina (DGA) y dietanolamina (MDEA).

1.3 Historia de la tecnologia de membrana

En 1866, Thomas Graham observd separacion de algunos gases por difusién de Knudsen a
través de caucho natural. Aproximadamente cinco décadas después, H. A. Daynes observo la
relacion entre el desfase temporal y el coeficiente de difusion en el comportamiento en estado
no estacionario de algunos gases a través de una membrana [26, 27]. Loeb y Sourirajan lo-
graron el mayor avance en la tecnologia de membranas en 1961 cuando lograron introducir
membranas asimétricas de acetato de celulosa para la desalinizacion de agua. Sin embargo,
estas membranas no sirvieron para realizar la separacion de gases porque perdieron su capaci-
dad de separacion después del secado. Este problema fue resuelto por Vos y Burris mediante
el uso de tensoactivos para mejorar el proceso de secado y hacer que las membranas de ac-
etato de celulosa sean adecuadas para separacion de gases [26, 27, 28]. El procesamiento y la
separacion de gas natural se convirtié en una de las principales aplicaciones industriales de la
tecnologia de membranas durante los ultimos 35 afios. La comercializacién a gran escala de
membranas de separacion de gases comenzo con la introduccion de Permea PRISM alrededor
de 1980, que se considera una de las primeras membranas de separacion de gases comercial-
izadas con éxito. Desde la década de 1980, se desarrollaron y comercializaron varias clases
de polimeros perfluorados amorfos solubles que mostraron propiedades de transporte de gases
aun mejores que los existentes. Sin embargo, los polimeros perfluorados amorfos presentan,
una selectividad moderada en las separaciones de gases y liquidos. Recientemente, Okamoto
et al. [29] desarrollaron polimeros de perfluorodioxolano muy estables tanto quimica como
térmicamente, son amorfos y son solubles en disolventes fluorados. Ademas, han mostrado una

permeabilidad y selectividad relativamente alta para pares de gases en comparacion con los per-



fluoropolimeros comerciales, como el Teflon AF, el Hyflon AD y el Cytop. Aunque de acuerdo
a Galizia et al. [30], en la actualidad la bisqueda de materiales que crucen el limite superior del
par permeabilidad vs selectividad, tiene poca importancia tecnoldgica, ya que la prioridad real
es identificar materiales que mantengan un rendimiento de separacion aceptable y estable a lo

largo del tiempo en condiciones reales de trabajo.

1.4 Separacion de gases a base de membrana

Hay tres factores que controlan la separacion de gases basada en membranas [12]:

* Seleccién de material

* Formacion de membranas

* Moddulos y configuraciones del sistema
El procesamiento de gas natural tiene un enorme potencial para la tecnologia de membranas
centrandose en las siguientes dreas de tratamiento:

* Separacion CO,/CHy

» Separaciéon H,S/CHy

* Vapor de agua/CH4 (deshidratacion de gas natural)
Solo una docena de materiales poliméricos se utilizan comercialmente en instalaciones de sep-
aracion de gases basadas en membranas, entre ellos los siguientes:

* Poliimida para separacion de O,/N; y HyO/Aire

* Polisulfona para separacién de Hy/N,

* Acetato de celulosa para separacion de CO,/CHy

1.4.1 Ventajas y desventajas

Ventajas

La tecnologia de membranas tiene varias ventajas sobre los procesos convencionales para el
tratamiento de gas natural, algunas de las ventajas son las siguientes:

* Las separaciones de gases basadas en membranas no requieren ninguin equipo movil en
comparacion con los métodos de separacion tradicionales. Esto se logra facilmente con
membranas vitreas selectivas que discriminan por la diferencia en didmetro molecular,
por ejemplo, permean CO,, H;S y vapor de agua pero retienen CHy e hidrocarburos de

mayor tamafio molecular [14].



* Debido a que el metano es el producto deseado de todo el proceso, debe mantenerse a alta
presion para ser transportado facilmente y evitar la recompresion, lo que requerird mas
energia.

* Las unidades de membrana tienen una huella de carbono pequefia en comparacién con

las plantas de procesamiento de gas tradicionales

Desventajas

Como cualquier otro proceso de separacion, las membranas requieren un tratamiento previo
para evitar la exposicion de contaminantes no deseados a la superficie de la membrana, ya que
esto reducird la vida ttil de las unidades de membrana. El envejecimiento y la compactacion
de la membrana son otros problemas que dan como resultado la pérdida de permeabilidad y
selectividad con el tiempo [12, 18]. Finalmente, la plastificacion inducida por CO; es la princi-
pal desventaja de las membranas poliméricas vitreas actuales que se utilizan para la separacion
de di6xido de carbono debido a que aumenta el volumen libre, aumentando asi la movilidad
de los segmentos del polimero. Esto significa que la plastificacién del polimero produce una
disminucioén de su selectividad y por consecuencia una pérdida importante del gas a filtrar, al

acelerar su permeacion [20, 21, 22, 23, 24, 25].

1.5 Teoria del transporte de gas por membrana

Las membranas tienen la capacidad de filtrar selectivamente diferentes moléculas, como se
muestra en la Figura 1.1 de abajo, y se pueden definir como una barrera o capa delgada que

separa dos fases [31].

Membrana

Alimentacion Permeacion

Figura 1.1. Esquema del transporte de gas por membrana.

Existen tres mecanismos generales de transporte para realizar la separacion de gases medi-

8



ante membranas [32]:

1. Difusion de Knudsen: la difusion de gas a través de una membrana mesoporosa esta

relacionada con el tamano de la propia molécula y con el tamafio del poro. Las moléculas
de gas chocan con la pared de los poros, lo que da como resultado la difusiéon de Knudsen
y la separacion del gas.

. Tamizado molecular: ocurre en materiales con tamaifio de poro bien definido, como las
zeolitas. La separacion de gas mediante este mecanismo se basa principalmente en las
diferencias en los coeficientes de difusion de las moléculas de gas en la mezcla.

. Solucion-difusion: ocurre en membranas poliméricas densas. Se crea un gradiente de
concentracion a través de la membrana por una diferencia de actividad termodindmica en
la direccion de actividad decreciente. La selectividad por difusion favorece a la molécula
mads pequeia y la selectividad por solubilidad favorece a la molécula méds condensable

[33, 34].

1.5.1 Permeabilidad y solubilidad

La permeabilidad (P) de la membrana suele verse afectada por dos contribuciones principales:

una contribucion termodindmica que estd relacionada con la solubilidad (S) que se caracteriza

por la capacidad del gas para absorberse en la membrana; y una contribucion cinética que esta

relacionada con la difusion del gas (D) que se caracteriza por la velocidad a la que el gas puede

atravesar la membrana [33, 35, 36].

+—
Aguas arriba  p, C2 Aguas abajo
OeCe LI J &
.C‘ .C. e .O [ ]
0% Qe O e
e e e O o0
O ) L [ ]
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Figura 1.2. Representacion del transporte de gas a través de una membrana polimérica no porosa
donde p, es mayor que p;.

La permeabilidad de un gas en una pelicula de polimero penetrada por una molécula de gas

A esta dada por:

B P2 — D1

(1.1)



Donde Py es el coeficiente de permeabilidad, p; es la presion aguas arriba; pp es la presion
aguas abajo, [ es el espesor de la pelicula y N4 es el flujo penetrante en estado estacionario a
través de la pelicula de polimero. Cuando el flujo de gas obedece a la ley de Fick, el coeficiente

de permeabilidad esta dado por:

Py = <C2_C1)DA (1.2)

donde C; y C; son las concentraciones de gas en el polimero, aguas abajo y aguas arriba de
la membrana, respectivamente, las cuales se encuentran en equilibrio con las presiones externas
p1y P2, respectivamente. Y Dy es el coeficiente de difusion efectivo promedio del gas A. El

coeficiente de permeabilidad se expresa cominmente en Barrers, donde

1 Barrer = 1x10~%cm®(STP) - cm/cm? -5 - cmHg

Generalmente, el coeficiente de difusion del gas se deriva de las medidas independientes de
permeabilidad y de solubilidad del gas. Los experimentos tipicos estdn disenados para p; << p»
y C1 << (,, es decir, la presion y la concentracidon aguas arriba son mucho mayores que la
presion y concentracion aguas a abajo.
Bajo estas condiciones la ecuacion para la permeabilidad se reduce a:

6))

Py=—Dy (1.3)
P2

El coeficiente de solubilidad de equilibrio de un gas en un polimero es la relacion entre la
concentracion del gas disuelto en el polimero en equilibrio y la presion del gas en la fase gaseosa
contigua. El coeficiente de solubilidad, S4, evaluado en la cara aguas arriba de la membrana, es

de la forma:

Sa=Ca/p> (1.4)

donde S4 se define como el coeficiente de solubilidad aparente o la solubilidad del gas A en el
polimero. Si la solubilidad aparente es independiente de la presion, entonces Sy es el coeficiente
de la ley de Henry que describe la particion del gas penetrante entre las fases de polimero y de
gas. La permeabilidad a los gases se puede expresar, por lo tanto, como el producto de Dy

y S4. Dicho de otra forma, como la interaccion entre un pardmetro cinético y un pardmetro
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termodinamico.

Py = SaDy (1.5)

En donde, D4 es también llamado el coeficiente de difusion aparente. La difusividad media
del gas se puede calcular midiendo la permeabilidad Py y la solubilidad S4 del gas a una presion

P> aguas arriba fija:
Dy =Pa/Sa (1.6)

1.5.2 Difusion

La difusion de gas es una medida cuantitativa de la movilidad de las moléculas de gas en la
membrana, que suele verse afectada por tres factores principales [31, 38]:

* El tamaio de las moléculas de gas: aquel con el didmetro cinético més pequefio suele
exhibir el coeficiente de difusion més alto. Por ejemplo, en un proceso de endulzamiento
con gas natural, el didxido de carbono al tener un didmetro cinético menor (0.33 nm) que
el metano (0.38 nm), el CO, presenta una difusioén aparente mayor que el CHy4 [39].

* El empaquetamiento (volumen libre) y la movilidad de las cadenas de polimero.

* La energia cohesiva del polimero.

1.5.3 Selectividad

La selectividad de la membrana es una propiedad importante para la caracterizacion de las
membranas de separaciéon de gases, ya que determina la pureza del producto que se puede
lograr para una aplicacion determinada. La selectividad ideal de una pelicula polimérica para el
gas A en relacion con el gas B se define como la relacién de sus coeficientes de permeabilidad
al gas puro [35, 38]:

P
Op/p = P_z (1.7)

Dado que la permeabilidad es el producto de la solubilidad y la difusividad, la selectividad

ideal se puede expresar como el producto de dos proporciones:
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_(Sa)(Da
Qp/p = (SB> <DB) (1.8)

donde el primer término, D4 /Dp, se denomina selectividad por difusividad o movilidad y el

segundo S4/Sp es la selectividad por solubilidad.

1.6 Polioxindoles

Los poli(oxindolideno arileno)s, son una familia de polimeros con alto rendimiento en términos
de propiedades de estabilidad térmica y con cadenas principales aromadticas libres de enlaces
éter que alternan con fragmentos voluminosos de oxindolideno resistentes a la torsion, han sido
sintetizados por polihidroxialquilacién catalizada por superdcidos. Se han evaluado en la liter-
atura sus propiedades fisicas para determinar su rendimiento como membranas de separacion

de gases [40].
Ar -~

0 R =H, CHy, C¢Hs, Co+ ...

Figura 1.3. Estructura general del polioxindol.

Mancilla et al. [41] han sintetizado una serie de poli(oxindolideno arileno)s de alto rendimiento
sin enlaces de éter en sus cadenas principales que se alternan con fragmentos de oxindol-ilideno
voluminosos y resistentes a la torsion mediante una reaccion catalitica superacida de un paso.
Se tratan de polimeros de alto peso molecular que forman membranas transparentes y flexibles
con altas transiciones vitreas (>500°C) y altas temperaturas de descomposicion térmica (500-
524°C).

Estas membranas son faciles de procesar al ser completamente solubles en solventes organicos
comunes, ademds la incorporacion de espaciadores en las cadenas principales conduce a mem-
branas que siguen el compromiso entre permeabilidad y selectividad. Lo cual conduce a la vi-
abilidad de sintesis de nuevos polioxindoles que posean una combinacion estructural de grupos
indol de forma persistente con fragmentos aromaticos lateralmente simétricos que proporcionen

mayor eficiencia a las membranas para realizar separacion de gases.
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1.7 Simulacion molecular

La dindmica molecular (DM) es el término utilizado para describir la solucién de las ecuaciones
de Newton para un conjunto de moléculas [40]. La informacion que se obtiene de la simu-
lacién son los resultados de calculos de mecanica estadistica que de otra manera solo podrian
ser resueltos con métodos de aproximacion. Ademads, los datos de las simulaciones pueden ser
comparados contra datos experimentales y de esa manera validar el protocolo de simulacién. La
simulacion molecular relaciona las propiedades microscopicas del sistema con las propiedades
macroscopicas de éste, en otras palabras, propiedades como la masa de los d4tomos y las inter-
acciones entre ellos se relacionan con propiedades como los coeficientes de difusion o datos de
dispersion de rayos X [42].

En dindmica molecular las funciones que describen las energias junto con informacién so-
bre el 4tomo se llaman campo de fuerza. Hay muchos campos de fuerza diferentes que dan
trayectorias similares, en esta tesis se selecciona el campo de fuerza COMPASS II que amplia
la cobertura del campo de fuerza COMPASS (por sus siglas en inglés, potenciales moleculares
optimizados de fase condensada para estudios de simulacién atémica) a moléculas poliméricas,
logrando una mejor parametrizacion de las moléculas [43].

En cuanto a los antecedentes en simulacion dindmica en membranas para separacion de
gases, Chen et al. [1] realizaron simulaciones de dindmica molecular basadas en el campo de
fuerza COMPASS para estudiar la permeabilidad del CO,/CHy en tres isémeros de poliamida-
imidas, 6FDA/8p, 6FDA/8m y 6FDA/12p (Figura 1.4), con el mismo campo de fuerza es usado
en el presente trabajo [40]. Por otro lado, Sanchez-Garcia et al (2016) encontr6 que para los
pares de gases O2/Ny y CO,/N», las membranas (PN-BOC)5 muestran un aumento de 2.3 veces
en la permeabilidad para O, y CO; con respecto al POBI-H puro, y poseen practicamente la
misma selectividad por pares de gases; comportamiento que se espera observar en el andlisis de
los tres diferentes isémeros de estudio en esta tesis [44].

Jawalkar y Aminabhavi [2] estimaron los coeficientes de difusion de los gases de O;, N,
CO, y CHy en 6FDA-NDA y polidimetilsiloxano (PDMS) a 298 K (Figura 1.5) utilizando
estrategias de simulacion MD, cuyos resultados serdn también comparados con lo que se ob-
tendrdn en este trabajo [42]. Otros resultados incluyen los de Ortiz-Espinoza et al. [45] quienes
encontraron que las membranas de POBI-H térmicamente entrecruzadas recocidas al vacio du-

rante 1584 h, en comparacion con las no entrecruzadas, poseen permeabilidades P(H,) y P(CO»)
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que aumentan en 2.4 y 2.1 veces en comparacion con las no entrecruzadas; mientras que la se-

lectividad aumenta de 25 a 45 veces para el par Hy/CHy y de 25 a 39 para el par CO,/CHy

[45].

? c
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Figura 1.4. Estructura quimica de poliamida-imidas basadas en 6FDA. [1]
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Figura 1.5. Estructuras quimicas analizadas por Jawalkar [2].
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOLOGIA

2.1 Materiales

Todas las simulaciones se realizaron en una computadora HP Z400 Workstation, se usé el pro-
grama Materials Studio v8.0 de Biovia. Las simulaciones fueron realizadas usando el médulo
Forcite, el modulo Amorphous Cell y el campo de fuerza COMPASS II. Este campo de fuerza
representa todos los atomos explicitamente. POBI-H, POBI-Ph y POBI-bTFMPh fueron mode-
ladas ensamblando cadenas de unidades monoméricas en diferentes conFiguraciones, el modelo
del polimero contiene entre 1750 y 3070 atomos, segun la conFiguracion. Se trabajo con las

siguientes 3 estructuras:

Tabla 2.1. Polimeros aromaticos polioxindoles.

Nombre Estructura Nombre quimico

POBI-H Poli(2-ox0-3-bifenilene)indol

v, poone

POBI-Ph
O - bifenilene)-1-fenilindol
N

POBI-bTFMPh O O Poli(2-ox0-3-bifenilene)-1-(3,5

O ) =© bis-trifluorometil)fenilindol

2.2 Protocolo de simulacion de una estructura polimérica

Como se puede observar esquematizado en la Figura 2.1 con el polimero POBI-Ph, primero,

a partir del diagrama molecular, la unidad repetitiva fue construida. Esta pasé por una opti-
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mizacion geométrica lo cual permite refinar la geometria de la estructura hasta que la energia
total de la estructura es minimizada, de tal forma que la estructura resultante optimizada corre-
sponde a un minimo en la superficie de energia potencial. A partir de la estructura optimizada se
construy6 una cadena polimérica con un cierto nimero de unidades repetitivas, que fue a su vez
optimizada geométricamente. Luego el médulo de Amorphous Cell fue empleado para plegar
un cierto nimero de cadenas del polimero en una celda unitaria periddica a una temperatura de
T =298 K para generar una conFiguracién de baja densidad (0.02 g/cm?) siguiendo el protocolo

presentado por Santiago Garcia et al. [46].

POBI-Ph

= \

Figura 2.1. Pasos para la creacion de una celda polimérica a partir de la unidad monomérica.

La composicién de la celda varia en funcion del nimero de unidades monoméricas que se
deseen analizar. Esto se obtiene variando el nimero de cadenas dentro de la celda dependiendo
del nimero de unidades repetitivas en la cadena. Para el analisis de la difusion, es en esta
etapa cuando se agregan las moléculas penetrantes a la celda periddica (Figura 2.2). Se inici6
siguiendo el protocolo de Meunier [3] para la construccion de la celda unitaria, el cual consiste
en agregar 10 moléculas poliméricas de 5 unidades repetitivas cada una (un total de 50 unidades
monoméricas) y 4 moléculas penetrantes (moléculas de gas) que fueron de didxido de carbono
CO,.

Este fue el punto de referencia para las demds celdas, las cuales consistieron de cadenas
poliméricas de 13 y 20 unidades repetitivas, en donde el nimero de cadenas dentro de la celda
vari6 con el fin de mantenerse cerca de las 50 unidades monoméricas por celda. Finalmente,
la celda pasé por un proceso de optimizacién geométrica y por una serie de ensambles ter-

modindmicos con el fin de llevar la celda a una presion y volumen final representativo de las
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Ciclos
termodinamicos

Figura 2.2. Introduccion de las moléculas de gas a la celda polimérica y relajacion de la celda.

condiciones experimentales (Figura 2.2). La etapa 1 de la metodologia de simulacion: con-
struccion de la celda polimérica puede verse esquematizada en la Figura 2.3.

Antes de realizar simulaciones para la difusion y otras propiedades de transporte, se necesita
realizar una serie de pasos para obtener una celda polimérica con una densidad aproximada a
la densidad experimental, como principal referencia. Sin embargo, debido a la longitud de las
cadenas, la densidad se espera que sea ligeramente menor que la densidad experimental, esto se
debe al efecto de tamafio molecular finito [47].

Como se menciond, para estimar la densidad de la membrana, primero debe obtenerse una
estructura polimérica relajada, para ello se sigui6 el protocolo de Karayiannis et al. [4], que
permite crear estructuras equilibradas representativas del sistema polimérico bajo condiciones
especificas de presion (P) y temperatura (T). Siguiendo el protocolo de Karayiannis se realizd
un ciclo de equilibrio (Tabla 2.2) que consiste de varias etapas relativamente cortas de simu-
lacién dindmica (MD) de NPT (ensamble isotérmico e isobdrico) y NVT (ensamble canénico);
éste ciclo de equilibrio estd basado en el protocolo desarrollado por Hofmann et al. [5] pero
fue extendido por Karayiannis et al. [4] para compensar por la corta duracion de las etapas
intermedias (Tabla 2.2), lo cual no garantizaba que la conFiguracién final generada estuviera

completamente en equilibrio.
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Figura 2.3. Metodologia para la simulacion de la densidad de membranas polimericas y la
trayectoria de las moléculas de CO,.

A la optimizacién geométrica realizada previamente le siguieron 12 etapas de dindmica
molecular (Tabla 2.2) que tienen como objetivo crear una estructura con caracteristicas de den-
sidad, topologia, empaquetamiento atdmico y baja energia potencia que sean realistas, es decir,

aproximadas a los datos experimentales.

Tabla 2.2. Etapas sucesivas del ciclo de equilibrio para generar estructuras poliméricas relajadas
perteneciente al protocolo de Karayiannis et al. [4] a partir del protocolo de Hofmann et al. [5].

Etapa de equilibrio Condiciones de simulacion Duracién (ps)
1 NVT, 600 K 50
2 NVT, 300 K 50
3 NPT, 0.1 GPa, 300 K 50
4 NVT, 600 K 50
5 NVT, 300 K 100
6 NPT, 3 GPa, 300 K 50
7 NVT, 600 K 50
8 NVT, 300 K 100
9 NPT, 0.5 GPa, 300 K 50
10 NVT, 600 K 50
11 NVT, 300 K 100
12 NPT, 0.0001 GPa, 300 K 1000
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Al ciclo de equilibrio le siguié otra optimizacién geométrica, la estructura resultante es
sometida a una larga simulaciéon NVT de dindmica molecular a una temperatura de T = 2000 K
de duracion de 2 ns. Después, la celda es sometida a simulaciones NPT sucesivas de dinamica
molecular, a una temperatura fija de T = 308 K, 35 °C, lo cual corresponde a la temperatura de
los datos experimentales. La presion es ajustada gradualmente a través de niveles sucesivos de
presion que difieren en 1 orden de magnitud entre si, resultando en 5 compresiones intermedias
(Tabla 2.3) para llevar la presion inicial de 1 GPa hasta la presion de 0.0002 GPa (2 bar) que
corresponde a la presion de los datos experimentales. La duracion de cada simulaciéon NPT es
de 100 ps, excepto la tltima compresion que dura 200 ps. La estructura fue después sometida a

una optimizacion geométrica, seguida de una simulacion NVT de dindmica molecular (MD) a

T =308 K durante 100 ps.

Tabla 2.3. Etapas sucesivas de simulacion del cielo de compresion perteneciente al protocolo de
Karayiannis et al (2004).

Etapa de compresion Condiciones de simulacion Duracioén (ps)
1 NPT, 1 GPa, 308 K 100
2 NPT, 0.1 GPa, 308 K 100
3 NPT, 0.01 GPa, 308 K 100
4 NPT, 0.001 GPa, 308 K 100
5 NPT, 0.0002 GPa, 308 K 200

Por ultimo, la estructura resultante fue sometida a una larga simulacion NVT a T = 308 K
de duracion de 3 ns con el fin de permitir que las moléculas de CO; se desplacen dentro de la
celda durante un tiempo lo suficientemente largo para obtener el coeficiente de difusion a partir
de los desplazamientos cuadraticos medios (Figura 2.4). Todo lo cual corresponde a la etapa 2
(Figura 2.3) de la metodologia de simulacion: relajacion de la celda (dindmica molecular).

Para la validacién de la metodologia se compararon las densidades obtenidas al final del
ciclo de equilibrio, también se compararon los valores de fracciéon de volumen libre (FVL)
a partir de los valores de volumen de la celda obtenidos de la simulacion contra los valores
experimentales de FVL. Para el calculo de la fraccion de volumen libre, el cual permite evaluar

el empaquetamiento de la cadena, se uso la siguiente relacion:

(Vcelda —1 -3VV\(/11%\113C)

Vcelda

Fypcelda 2.1

donde V¢4 €s el volumen de la celda polimérica optimizada después del ciclo de equilibrio
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Moleculas de CO_a
una posicion final

Moléculas de CO_ a
una pasicion inicial

Figura 2.4. Simulacién de dinamica molecular.

y VV\‘;%\?C es el volumen de van der Waals de una unidad estructural, el cual fue calculado usando

el método de contribuciones atémicas y de enlace (Atomic and Bond Contributions of van der

Waals volume, VABC) desarrollado por Zhao et al. [48] y definido en la equacion 2.2.

VYABC (A2 /molécula) = ) todas las contribuciones atomicas—

2.2)
5.92Ng — 14.7R4 — 3.8Rna

El nimero de enlaces presentes Np, es calculado usando el algoritmo: Ng = N — 1 +R,,
donde N es el nimero total de 4tomos y R, es el niimero total de estructuras de anillo (R, = R4 +
Rpy4), que toma en cuenta tanto anillos arométicos R4 como no aromaticos Ry4. En adelante
Vy(f‘vlf,c serd representado simplemente como Vygw.

En resumen, la metodologia de simulacién implementada involucra 25 etapas diferentes de
simulacién dindmica, la cual permitié obtener estructuras relajados de polioxindol a la temper-
atura experimental de T = 308 K, permiti6é analizar sus propiedades fisicas y quimica, y abre
la posibilidad de estudiar el comportamiento de estas propiedades en funcion de la temperatura

Unicamente variando la temperatura de los tltimas 3 bloques de simulacién (ciclo de compre-

siones, NVT 100 ps y NVT 3 ns).

2.3 Medicion de la difusion de gases

Se midi6 la difusion de diferentes moléculas de CO, a través de la membrana siguiendo el proto-
colo de Meunier [3], el cual consiste en analizar el promedio de los desplazamientos cuadraticos
medios (DCM) de las moléculas penetrantes con respecto al tiempo (t), a lo largo de la tltima

simulacién de dindmica molecular, el NVT 3 ns, con el fin de determinar la difusion (D) medi-
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ante la ecuacidn 2.3.

I ) PR
D—@}g{l@;@l@) r(0)) (23)

donde Ny es el nimero de dtomos que se difunden en el sistema, r;(0) y r;(¢) son las posi-
ciones iniciales y finales, a un tiempo ¢, del centro de masa de una molécula de gas i a lo largo de
un intervalo de tiempo ¢. Por ultimo, <[r,-(t) - ri(O)]2> es el desplazamiento cuadratico medio
(DCM) promediado sobre el conjunto de moléculas de gas N. La relacion de Einstein asume
una trayectoria aleatoria de las moléculas de gas al difundir dentro del polimero. En la Figura

2.5 se puede apreciar la forma de la curva de desplazamiento cuadritico medio.

800 -
700 -
600
500
400
300
200 -
100

0 : . .
0 500 1000 1500 2000

Time (ps)

MSD

Figura 2.5. Curva de desplazamientos cuadraticos medios (MSD por sus siglas en inglés) con
respecto al tiempo ps (picosegundos). [3]

El anélisis de los DCM resulta en una curva a la cual se le aplica una regresion lineal de la
forma y = ax+ b, en donde “a” representa la pendiente de la recta. El coeficiente de difusion se

obtiende de acuerdo a la ecuacion 2.4.

D=a/6 (2.4)

El resultado es el coeficiente de difusién expresado en A%/ps. Para transformarlo a cm?/s
que es la unidad mas empleada, se divide el resultado entre 1x10%.

El fenémeno de difusion es un proceso ergdédico lo que hace posible ser simulado por medio
de la dinamica molecular; y también es estocdstico, esto quiere decir que se tendrdn que re-
alizar varias corridas para posteriormente promediar los coeficientes de difusion calculados de
cada corrida y asi obtener un coeficiente de difusion caracteristico al sistema polimérico. El

proceso entero estd contenido en la etapa 3 que se presenta en el esquema de la Figura 2.6.
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Después de esta etapa, se realiz6 la comparacion de los resultados simulados contra resultados
experimentales.

Etapa 3: Calculo de la difusion.

1 d N.
D= GNMHH;I EZ {r(t)—r(0)P

i=1

Analisis dinamico (MSD)
en funcion del tiempo (ps).

i MSD=([r(t)-r(0)F

Ajuste de una linea recta
y=a'x+b

(] S0 1000 1500 L0000

Y Tima (s}

Se obtiene la difusion a Az,
D de la pendiente a D==; D(—)
6 ps

Figura 2.6. Metodologia para el calculo del coeficiente de difusion [3].

2.4 Validacion de la metodologia

Uno de los principales objetivos de las simulaciones moleculares es estimar u predecir el com-
portamiento termodindmico de los sistemas reales que son observados en el laboratorio. La
termodindmica proporciona leyes que deben cumplirse si queremos reproducir fielmente la re-
alidad, por ejemplo, si la energia no se conserva, la primera ley de la termodindmica no se
cumpliria por lo que estariamos simulando un sistema fuera del equilibrio, es decir, estariamos
agregando o quitando energia. Asi que las leyes de la termodindmica nos brindan parametros
de control y validacién ademads de relaciones que nos permiten calcular diversas propiedades
como la densidad de la celda de simulacion, el volumen de van der Waals producido dentro de
la celda, entre otras.

Cuando el sistema es suficientemente grande, manteniendo la densidad del nimero de particulas
constante, el promedio de las propiedades del sistema se realizaria sobre un nimero de moléculas
lo suficientemente grande de tal manera que cualquier momento dado del sistema corresponde
aproximadamente al comportamiento promedio. Dicho de otro modo, las fluctuaciones en las

propiedades deberian volverse insignificantes con el aumento del tamafio del sistema. Esto
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se analiza durante la validacion del protocolo, en la que se realizan simulaciones de dindmica
molecular sobre 4 estructuras con diferentes tamaiios de grupos pendientes. Las estructuras se
presentardn con detalle en el siguiente capitulo.

Con el objetivo de validar las etapas de contruccion y de relajacion de la celda unitaria que
preceden la etapa del cdlculo de la difusidn, se analizaron diferentes conformaciones de celda a
traves de varias corridas de simulacién. Los resultados son presentados en el siguiente capitulo
en donde se comparan a los datos experimentales y de simulacion reportados por Gonzélez-
Diaz et al (2018), Carrera y Aguilar (2005) y Santiago et al (2013). Para ello se toma como
parametros la densidad y la fraccion de volumen libre (FVL) que a su vez depende del volumen
de van der Waals. Si los resultados obtenidos a partir de la metodologia de simulacion alcanzan
el equilibrio termodindmico, entonces deberian muestrear la distribucion de equilibrio, lo cual
quiere decir que los valores promedio de dichas propiedades (densidad y FVL) promediados
a lo largo de una trayectoria lo suficientemente larga producen los mismos resultados que el
promedio sobre un ensamble de multiples simulaciones, lo cual es esperado para un sistema

ergddico como lo es el sistema estudiado [46, 49, 50].

2.5 Analisis de resultados

En el andlisis de resultados se compararan los resultados de densidad, fraccion de volumen libre
(FVL) y difusién obtenidos en las simulaciones contra datos experimentales obtenidos por el
laboratorio de membranas de la Unidad de Materiales Poliméricos (UMT) del Centro de In-
vestigacion Cienifica de Yucatdn (CICY) durante la caracterizacion de membranas preparadas
a partir de polioxindoles presentados en la tabla 3.1 (dichos resultados ain no han sido pub-
licados). También se comparardn contra resultados de simulacién obtenidos por otros autores
como Santiago Garcia et al. [46]. Se analizara el efecto de la longitud de la cadena en la celda
amorfa sobre la densidad, la FVL y los coeficientes de difusion en los resultados obtenidos de

las simulaciones DM, y el efecto de los grupos laterales sobre estas mismas propiedades.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se presentan los resultados de las pruebas realizadas para la validacion del pro-
tocolo de simulacion de la densidad de una membrana polimérica. Y segundo, se presentan los
resultados de densidad, FVL y coeficientes de difusion obtenidos para los 3 tipos de membranas

POBI analizadas.

3.1 Validacion de la metodologia de simulacion

Tabla 3.1. Poliamidas aromaticas.

Nombre Estructura Nombre quimico Resultados de com-
paracion
HFAISO cry i 0 4.4 - Simulacién:  Santiago
{"“""J\Q/H: hexafluoroisopropilideno et al (2013)
! isoftalamida Experimental: Carrera
y Aguilar (2005)
HFATERT or, i i 4.4 - Simulacién:  Santiago
{"""" " hexafluoroisopropilideno- et al (2013)
R 5-t-butilisoftalamida Experimental: Carrera
y Aguilar (2005)

HFATFM oy i i 4,4°- Simulacién:  Santiago
{"""”J\Q)q? hexafluoroisopropilideno- et al (2013)

3,5-Bis(trifluorometil)

o
? benzoato

PA-P4 %: . :::. ne 8 ‘);L 4,4°- Experimental:

hexafluoroisopropilideno- Gonzdilez-Diaz et
°§° 3,5-dimetil benzoato al (2018)
HaC CH

3

Se realiz6 el protocolo de relajacion para 4 membranas de poliamida aromadtica (Tabla 3.1),
la simulacién incluy6 la formacién de la celda unitaria (etapa 1) de la metodologia y el ciclo de
equilibrio de la relajacion de la celda (etapa 2). A partir, de ahi se obtuvieron las densidades
de la membrana y se calculd la fraccion de volumen libre a partir de los valores de volumen de
celda obtenidos de la simulacidn. Las celdas estuvieron compuestas de 10 cadenas de polimero

de 5 unidades repetitivas por cadena de acuerdo al protocolo de Meunier [3] para todos los
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polimeros, y para el PA-P4 se realiz6 también una corrida con una celda de 10 cadenas con 15
unidades repetitivas por cadena.

Las pruebas de simulacion para las membranas HFAISO, HFATERT y HFATFM se re-
alizaron una vez y los resultados se presentan a continuacion (tabla 3.2 y tabla 3.3), cada celda
contiene 50 unidades monoméricas totales. Se comparan con los resultados de simulacién
obtenidos por Santiago Garcia et al. [46] y con los resultados obtenidos experimentalmente

por Carrera-Figueiras y Aguilar-Vega [49] segun corresponda.

Tabla 3.2. Comparacion de densidad, volumen de van der Waals y FVL para HFAISO, HFATERT
y HFATFM con respecto a resultados reportados de simulacion DM.

Simulacién Santiago et al (2013) 9 Error
Densidad Vgqw FVL  Densidad Vgw FVL  Densidad Vygw FVL
(g/em?) (g/em?)

HFAISO 1.422 38094  8.73 1.4171 381.00 9.32 0.35 0.02 6.33
HFATERT 1.308  450.12 11.54 1.3100 450.20 11.61 0.15 0.02 0.6
HFATFM 1.505 556.78  8.98 1.4876 556.88  10.23 1.17 0.02 12.22

Tabla 3.3. Comparacion de densidad y FVL para HFAISO, HFATERT y HFATFM con respecto a
resultados experimentales reportados.

Simulacién Carrera y Aguilar (2005) % Error
Densidad FVL Densidad FVL Densidad FVL
(g/cm3) (g/cm3)
HFAISO 1.422 8.73 1.422 0.143 0 6004
HFATERT 1.308 11.54 1.305 0.156 0.22 7297
HFATFM 1.505 8.98 - - - -

Se puede apreciar que los valores de densidad son cercanos tanto a los valores de simulacién
obtenidos por Santiago Garcia et al. [46], entre 0.15-1.17%, como a los valores experimentales
de Carrera-Figueiras y Aguilar-Vega [49], entre 0-0.22%. La fraccion de volumen libre es
cercana a los datos de simulacién [46] aunque varia dependiendo de la estructura, entre 0.6-
12.22%, pero se encuentra sobreestimada un orden de magnitud para los datos experimentales
[49], hasta un 7297% para HFATERT, esto se debe al método de calculo del volumen de van
der Waals y a variaciones en el volumen especifico que es usado para calcular la FVL en el
caso experimental, versus el volumen de la celda que es usado para calcular el FVL en el caso
de la simulacién. En la seccién 3.3 se analizardn las correlaciones estructura-propiedad que

determinan el volumen de van der Waals generado alrededor de las moléculas, del cual depende
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el calculo de la fraccion de volumen libre.

Las pruebas de simulacién para la membrana PA-P4 se realizaron 3 veces para 5 unidades
repetitivas por cadena (50 unidades monoméricas, tabla 3.4) y 1 vez para 15 unidades repetitivas
por cadena (150 unidades monoméricas, tabla 3.4). Los resultados de la simulacién dindmica
molecular (DM) se presentan debajo en comparacién con los datos experimentales de Gonzdlez-

Diaz et al. [50].

Tabla 3.4. Comparacion de densidad y FVL para la simulacion de PA-P4 de 5 y 15 unidades
repetitivas (50 y 150 unidades monoméricas, respectivamente)

Densidad (g/cm3)

Resultados  lera 2da 3era Exp.* % Error FVL  Exp* % Error
corrida corrida corrida

PA-P4 (5) 1.332  1.344  1.348 1.2% 0.115 26%
1.357 0.156
PA-P4 (15) 1.333 - - 1.8% 0.114 27%

4 Maria Ortencia Gonzalez-Diaz et al (2018) [50].

Se puede notar, que los valores de densidad para la membrana de 5 unidades repetitivas
convergen en cada corrida a un valor promedio de 1.341 el cual es muy cercano al valor de
1.357 experimental de densidad, el valor experimental es solo 1.2% mayor que el valor obtenido
de la simulacién; la densidad de la simulacion para 15 unidades repetitivas (ur) es ligeramente
menor que la de 5 ur, esto puede deberse a que en una celda con cadenas cortas (5 ur), éstas
se acomodan mejor dentro de la celda que en el caso de cadenas mds largas (15 ur), por lo
tanto, el empaquetamiento en la celda de 5 ur es mayor que en la de 15 ur, resultando en una
mayor densidad. Sin embargo, ambas densidades simuladas siguen siendo muy cercanas al
valor experimental, entre 1.2-1.8% de error.

En cuanto ala FVL, para la longitud de cadena de 5 ur, el valor de FVL experimental es 26%
mayor, y para la celda de 15 ur, el valor experimental es 27% mayor que el de la FVL simulada,
dando practicamente la misma diferencia porcentual independientemente de la longitud de la
cadena, esto se debe al método para el cdlculo de la FVL, el cual emplea la densidad de la celda
y la morfologia de la unidad repetitiva, las cuales no varian con la longitud de la cadena. En la
seccion 3.4 se analiza con profundidad el célculo de la FVL y del volumen de van der Waals
cuyo valor (junto con el volumen de la celda) determina la FVL. Es importante mencionar que
el error del valor simulado con respecto al valor experimental es analizado en la seccién 3.3

empleando diferentes métodos y se presenta una correccion que reduce el error a menos de 1%

26



para grupos pendientes poco voluminosos y a un 8% para grupos pendientes voluminosos.
También es de interés explorar el efecto de diferentes nimeros de cadenas de una misma
longitud (mismo niimero de unidades repetitivas) en la simulacion de la densidad. Para ello se
analizaron 2 casos para la membrana de polimero POBI-H, en el primer caso se constituyo la
celda con 4 cadenas de 13 ur (52 unidades monoméricas) y en el segundo caso se tomaron 6
cadenas de 13 ur (78 unidades monoméricas). Estas 2 celdas fueron sometidas a la etapa 1 de la
metodologia de simulacion y al ciclo de equilibrio, se realizaron dos corridas y se compararon

los valores de densidad con los datos experimentales.

Tabla 3.5. Comparacion de densidad para POBI-H de 13 unidades repetitivas por cadena.

15 UR Densidad (g/cm?)
Resultados leracorrida  2da corrida Promedio Exp. % Error
POBI-H (4) 1.182 1.194 1.188 2.82
1.2225
POBI-H (6) 1.170 1.201 1.185 3.03

Puede observarse en estas 2 corridas que la celda de 52 unidades monoméricas (4 cadenas
de 13 ur) converge en ambas ocasiones hacia un valor de densidad, habiendo solo 1% de difer-
encia entre ambos valores, mientras que la celda de 78 unidades monoméricas difiere de 2.6%.
Aunque cabe notar que la segunda corrida obtuvo un valor (1.201 g/cm?) més cercano al dato
experimental. Para la celda de 4 cadenas, en ambos casos la densidad simulada difirié 2.8% en
promedio con respecto a la densidad experimental, y para 6 cadenas difirié de 3% en promedio,
siendo la celda de 4 cadenas la que mejor convergi6 en promedio con la densidad experimental.
Aunque, es posible que a lo largo de una serie mucho mas larga de corridas, la densidad de la
celda de 6 cadenas resulte en una mejor aproximacion al valor experimental. Sin embargo, el
tiempo de simulacién de la celda de 78 unidades monoméricas es 30% a 40% mayor al tiempo
de simulacion necesario para la celda de 52 unidades monoméricas, siendo esta ultima cantidad
una buena aproximacion al valor experimental, se eligié para las siguientes simulaciones una

composicion de celda de entre 50 y 60 unidades monoméricas.

3.2 Simulacion dinamica de la difusion

Primero se realizaron simulaciones dindmicas moleculares para generar estructuras relajadas y

optimizadas, empezando por la formacién de la unidad repetitiva como se puede observar en
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las sigs. imdgenes, seguido de la construccion de la celda periddica unitaria y de las etapas de

relajacion de la celda descritas anteriormente.

Figura 3.1. Unidad repetitiva POBI-H dibujada en el Materials Studio a la izquierda y esquema a
la derecha.

Figura 3.2. Unidad repetitiva POBI-Ph dibujada en el Materials Studio a la izquierda y esquema
a la derecha.

Figura 3.3. Unidad repetitiva POBI-bTFMPh dibujada en el Materials Studio a la izquierda y
esquema a la derecha.
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A partir de la unidad repetitiva optimizada, Figuras 3.1, 3.2 y 3.3, se construy6 el ho-
mopolimero atictico, el cual también se sometié a una optimizaciéon geométrica. Se eligen
5, 13 y 20 unidades repetitivas con el fin de crear posteriormente celdas con un nimero total de
alrededor de entre 50 y 60 unidades monoméricas. La tabla siguiente describe la composicion

de las celdas:

Tabla 3.6. Conformacion de las celdas unitarias.

Num. de unidades 5 13 20
repetitivas por cadena
Num. de cadenas por 10 4 3

celda

Num. total de unidades 50 52 60

monoméricas por celda

A partir de los homopolimeros se crearon las celdas unitarias periddicas, en las Figuras
3.4, 3.5 y 3.6 se presentan las macromoléculas de 5, 13 y 20 unidades repetitivas (UR) con sus
respectivas celdas para cada membrana polimérica antes y después del proceso de densificacion,

es decir, antes y después de la etapa de relajacion de la celda.
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Macromolécula Celda antes de la Celda después de la
— densificacion — densificacion

Figura 3.4. Construccion de la celda unitaria POBI-H.
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Celda antes de la Celda después de la
Macromolécula — densificacion — densificacion

Figura 3.5. Construccion de la celda unitaria POBI-Ph.
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Celda antes de la Celda después de la
Macromolécula — densificacion — densificacion

Figura 3.6. Construccion de la celda unitaria POBI-bTFMPh.
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Después del ciclo de equilibrio, se obtuvieron los valores de densidad y se calcul6 la fraccién
de volumen libre. En la tabla 3.7 se presentan las densidades obtenidas para las diferentes
estructuras y conformaciones de celda. Se puede observar en las tabla 3.8 que la estructura
POBI-H se simulé de forma consistente en las 3 conformaciones de celda, manteniendo un
error consistente de alrededor de 2.5%. Y las densidades simuladas para la estructura POBI-
bTFMPh fueron las mas cercanas a la densidad experimental con un error de 0.1 a 1.1%. Para
la estructura POBI-Ph la densidad simulada divergio para la celda de 3 cadenas de 20 unidades
repetitivas (ur) con respecto a las celdas de 5 y 13 ur, sin embargo, el error se mantiene debajo

de 5%.

Tabla 3.7. Comparacion de densidad para las membranas para diferentes unidades repetitivas y
para diferentes composiciones de celda.

Densidad (g/cm3)
10 cadenas de 5 ur 4 cadenas de 13 ur 3 cadenas de 20 ur
Resultados lera 2da lera 2da lera 2da Experimental

corrida corrida corrida corrida corrida corrida

POBI-H 1.199 1.195 1.182 1.194 1.184 1.195 1.2225

POBI-Ph 1.167 - 1.172 - 1.138 - 1.1856
POBI- 1.283 - 1.293 - 1.298 - 1.2972
bTFMPh

Tabla 3.8. Comparacion de densidad para las membranas para diferentes unidades repetitivas y
para diferentes composiciones de celda.

Densidad ( g/cm3)

10 cadenas de 5 ur 4 cadenas de 13 ur 3 cadenas de 20 ur

Resultados Promedio % Error Promedio % Error Promedio % Error

POBI-H 1.197 2.1 1.188 2.8 1.190 2.7
POBI-Ph 1.167 1.6 1.172 1.2 1.138 4.0
POBI- 1.283 1.1 1.293 0.3 1.298 0.1
bTFMPh

En la tabla 3.9 se presentan los resultados obtenidos para el volumen final de la celda,
los volumenes de van der Waals (ecuacion 2.2) y para la fracciéon de volumen libre FVL
(ecuacion 2.1). Se presentan los valores de la FVL para las membranas de polioxindol (POBI-
H, POBI-Ph y POBI-bTFMPh) para diferentes nimeros de unidades repetitivas y para difer-

entes composiciones de celda. En la tabla 3.10 se presenta un resumen de los valores de
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FVL en comparacién con los datos experimentales de FVL. Como referencia, la ecuacién 2.1:

FVLcelda = (Vcelda - 1'3Vv\(/i/%\(/:B>/Vcelda'

Tabla 3.9. Componentes de la expresion para el calculo de fraccion de volumen libre (FVL) y
valores de FVL obtenidos de la simulacion.

10 cadenas de 5 ur 4 cadenas de 13 ur 3 cadenas de 20 ur
Resultados Vcelda VVdW FVLcelda Vcelda Vde FVLcelda Vcelda VVdW FVLcelda

POBI-H  395.92 283.33 0.0697 400.54 283.33 0.0804 406.71 283.33 0.0944
POBI-Ph  519.75 345.47 0.1359 511.44 34547 0.1219 534.44 345.47 0.1596
POBI- 645.35 416.46 0.1611 641.70 416.46 0.1563 632.87 416.46 0.1445
bTFMPh

Tabla 3.10. Valores de FVL obtenidos de la simulacién con diferentes longitudes de cadena contra
los valores de FVL experimentales.

10 cadenas de 4 cadenas de 3 cadenas de

5ur 13 ur 20 ur
Resultados FV[celda FYL
Experimental
POBI-H 0.0697 0.0804 0.0944 0.1416
POBI-Ph 0.1359 0.1219 0.1596 0.1635
POBI- 0.1611 0.1563 0.1445 0.2082

bTFMPh

Con el fin de asentar un punto de partida para el calculo de la fraccién de volumen libre en
relacion a los valores experimentales, se presentan en la (tabla 3.10) los resultados a manera
comparativa. En este primer anélisis, POBI-H es 33% mayor que el de la celda de 20 ur, 43%
mayor que el de 13 ur y 50% mayor que el de 5 ur. La FVL experimental de POBI-Ph es
2% mayor que la celda de 20 ur, 25% mayor que el de 13 unidades repetitivas y 16% mayor
que el de 5 ur. Para POBI-bTFMPh, la FVL experimental es 30% mayor que la celda de 20
ur, 24% mayor que el de 13 ur y 22% mayor que el de 5 ur. Estos resultados evidencian un
error sistematico en el cédlculo de la FVL, que a su vez depende del volumen de la celda y
del volumen de van der Waals, lo que llevé a un dnalisis mas pronfundo de los métodos en la
siguiente seccion. Puesto este punto de lado, la estructura POBI-bTFMPh fue la que mostré
mayor variabilidad en los resultados de FVL para las 3 celdas. Es importante remarcar que
las FVL simuladas para las estructuras POBI-H y POBI-Ph son consistentes para las tres celdas

simuladas (5, 13 y 20 ur). Lo cual se suma a la discusion, indicando que el error en el calculo de
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la FVL se encuentra en el método de calculo del volumen de van der Waals y no en el protocolo
de simulacion.

Para poder entender el fendmeno de difusion, se requiere conocer mas a fondo la fraccion de
volumen libre (FVL), la cual esta relacionada al volumen de van der Waals (Vgw) que ocupan
las moléculas de polimero, para ello se extendi6 el estudio de la estructura de las unidades
repetitivas. A continuacién se presentan y se comparan 3 resultados de V,qw basados en 2
métodos: el método de suma de contribucion de grupos funcionales de Zhao et al. [48] y el
método de correlacion de Bicerano [51]; sobre éste ultimo se presenta el cdlculo tedrico y el
resultado obtenido por el software Materials Studio (MS).

De acuerdo a la documentacion, el software de Materials Studio (MS) utiliza el método de
correlacion de Bicerano [51] para el célculo de V4w, por lo que el resultado de este se compara
con el célculo tedrico empleando las formulas de correlacion presentadas por Bicerano. Como
preparacion inicial para el cdlculo del volumen de van der Waals, se necesitan obtener los coefi-
cientes de conectividad de orden cero y de primer orden que describirdn topoldgicamente la es-

tructura polimérica. A continuacion se presenta el método empleado y los resultados obtenidos.

3.3 Método topologico para las correlaciones estructura-propiedad

Se empleo un método presentado por Bicerano [51] para desarrollar la mayoria de las cor-
relaciones estructura-propiedad para polimeros. Este método utiliza indices de conectividad
definidos a través de conceptos tedéricos de grafos como sus principales descriptores estruc-
turales y topoldgicos. Dichos indices son después utilizados para el célculo del volumen de van

der Waals (V,qw) como se ha mencionado.

3.3.1 Calculo de los coeficientes de conectividad de orden cero y de

primer orden

El método consiste primero en dibujar la estructura de Lewis de la molécula pero suprimiendo
los hidrégenos, es decir, omitiendo los d&tomos de hidrégeno. Cada dtomo restante se convierte
en un vértice, mientras que cada enlace restante se convierte en un borde, como se presenta en
la Figura 3.7 para la molécula POBI-H:

Los valores de dos indices § y 8" que describen el entorno electrénico y la conFiguracion
de enlace de cada 4&tomo que no es de hidrégeno en la molécula, se asignan y se enumeran en

los vértices del diagrama de la molécula sin hidrégenos. El primer indice atomico, el indice de
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L —n

Figura 3.7. Estructura de Lewis de la unidad repetitiva POBI-H.

conectividad simple delta, es igual al nimero de atomos no-hidrégeno a los cudles estd unido
un atomo no-hidrégeno. Dicho de otra forma, el delta de cualquier vértice en el grafico con
supresion de hidrégeno es el nimero de aristas que emanan de él.

El segundo indice atémico es el indice de conectividad de valencia ", que incorpora infor-
macion sobre los detalles de la conFiguracion electronica de cada 4tomo que no es de hidrégeno.
Su valor para los estados de oxidacion mas bajos de los elementos generalmente estard definido
por la expresién 3.1, donde Z¥ es el nimero de electrones de valencia del 4tomo, Ny es el

numero de atomos de hidrégeno enlazados a él y Z es su nimero atomico.

ZV—NH

§V= 2 —NH
Z-7V—1

3.1

Los indices de enlace B y B" se pueden definir para cada enlace que no involucre un 4tomo
de hidrégeno, como productos de los ndices atémicos & y 8V, respectivamente, en los dos
vértices i y j que definen una arista dada o enlace. Los indices de conectividad de orden
cero (atémico) %y y %xY para la molécula completa se definen en términos de sumas sobre
los vértices del diagrama de Lewis sin hidrégenos. Los indices de conectividad de primer orden
(de enlace) 'y y 'xV para toda la molécula se definen en términos de sumas sobre los bordes
del diagrama sin hidrogenos. Las expresiones para los indices de enlace y conectividad en las

ecuaciones 3.21a - 3.2f:

1 L 1
Bij = 5,' . 6]', (3.2a) O% - vé,;icgs <ﬁ) 520 r= vé;ices (ﬁ) 0 G2
V=srs), Gan = ¥ (-1, Gan 1= 1
t 14 ] . X - o= \/5—‘/ ) . x = Z \/W . (32f)

vértices

Se obtuvieron los indices de enlace y de conectividad para cada estructura: POBI-H, POBI-
Ph y POBI-bTFMPh. El procedimiento realizado y los resultados obtenidos para la estructura
POBI-H se presentan de acuerdo con las asignaciones en las Figuras 3.8 y 3.9. Los indices

correspondientes a las estrucutras POBI-Ph y POBI-bTFMPh se presentan en el Anexo 1.
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Figura 3.8. Indices atémicos & e indices Figura 3.9. Indices atémicos 5" e indices
atémicos de enlace 3 de la estructura POBI-H. atémicos de enlace 3" de la estructura POBI-H.

1 13 7 1 1
0 _ -
2t 147338 !
r= ) (\/3> 2 V3 VA VT cefme

vértices

1 12 9 1
0.V _
x' = —):——}——+—=11.8365cc mol
vé;ices 5V \/§ 4 \/6 /
1 1 7 2 4 2
1.,
xX= —_— ] =—t—4+—+ —+ — =10.7977 cc/mol
Z(ﬁ) ATETETTR TS /
1 7 10 8 1
1.,V _
x' = — | =—+ + + =7.4242 cc/mol
Vé;ices<\/5V> V9 V12 V16 V24 /

Ya teniendo los indices de enlace y de conectividad se puede proceder al calculo del volu-
men de van der Waals. Bicerano calcul6 el volumen de van der Waals de grupo combinando
informacion de diferentes tablas de contibucién de grupos y realizando una regresion lineal en
funcién de los indices de conectividad y agregando un factor de correccién que consiste en
una suma de parametros estructurales, de términos de correccién atémicos y de términos de

correcion de grupos [51].

3.4 Calculo del volumen de van der Waals

El volumen de van der Waals puede estimarse asumiendo que el volumen impenetrable de
una molécula esta limitado por la superficie exterior de varias esferas interpenetradas [52]. Se
asumen los radios de las esferas de los elementos involucrados como radios atémicos constantes.
Las distancias entre los centros de las esferas para cada tipo de enlace involucrado se consideran
como longitudes de enlace constantes. La contribucion de cada dtomo al V4w se puede estimar

usando ecuaciones geométricas (Van Krevelen [53] presenta expresiones geométricas para el
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célculo del V,4qw). Estas contribuciones atomicas se pueden sumar para estimar el V,qw total.
Dado que se trata de un procedimiento largo y tedioso, se han desarrollado varias tablas de
contribucion de grupos para las contribuciones al V,qw de las unidades estructurales [52].

A partir de estas tablas de contribuciones, Bicerano desarroll6 una correlacién en funcién
de los indices de conectividad para el V,gqw, ajustando estos indices a los valores calculados
de contribuciones de grupo del V,qw para un conjunto grande y estructuralmente diverso de

polimeros. La expresion obtenida es la que se presenta a continuacion:
Veaw ~ 2.286940-0 y +17.140570-! xV +1.369231 - Nygw (3.3)

En donde Nygw es el factor de correcion que permite compensar por la subestimaciéon o

sobreestimacion de la contribucion de ciertas unidades estructurales.

NVdW = ]Vmenoar + Nmear +Namida +NOH + 2Ncianur0 - 3Ncarb0nat0 — 4N

ciclico

(3.4)
—2-5Nfusianad0 +2Nc=c +7Nsi — 8N(_S_) — 4Npr

Los términos de correccion que se emplean en la expresion de arriba para Nygw se definen
a continuacion:
Npenoar €S €l nimero de grupos metilo unidos a &tomos no aromaticos.
Npear €5 €l nimero de grupos metilo directamente unidos a atomos de anillos aromaticos.
Namida €s €l numero total de enlaces entre grupos amida (-CONH-) y grupos similares (como
urea) con 4tomos no aromaticos.
Nog es el nimero total de grupos -OH.
Ncianuro €s €l nimero de grupos -C=-N.
Ncarbonato €8 €l nimero de grupos carbonato (-OCOOQO-).

N

viclico €8 €1 numero de anillos no aromaticos (estructuras ciclicas) sin ningun doble enlace en

sus lados.

N tusionado €8 €1 nimero de anillos en estructuras de anillo “fusionadas™, es decir, cualquier es-
tructura de anillo que contenga al menos un anillo aromético que comparta al menos un borde
con otro anillo, y todos los demds anillos con los que comparta un lado.

Nc=c es el numero de dobles enlaces carbono-carbono en la unidad de repetitiva, excluyendo
los enlaces que se encuentran en los bordes de anillos.

Nsis N(_s—) Y Npr indican el nimero de atomos de silicio, atomos de azufre (en el estado de
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oxidacion mads bajo) y dtomos de bromo, respectivamente.

Regresando a la estructura del POBI-H, se puede observar que hay 2 anillos fusionados,

Ntusionado = 2, ¥ un grupo amida -CONH-, Npiga = 1.

= AN

|

L H N -n

amida

Figura 3.10. Coeficiente N f,ionqq4, €ncerrado en un rectangulo y coeficiente N4, encerrado en
un circulo para la estructura POBI-H.

Por lo tanto, el término Nygw queda:

0 0 1 0 0 0
Nyaw = Norioar + Nozar + Negida + Notr + 2Neigriaro — 3Neartonato.

o) 0 0 0
— 4N =02 5N it | =P TG — 8N 504Ny

Nyaw =1-2.5(2) = -4

Reemplazando el valor de Nygqw dentro de la expresion de correlacion de Bicerano, se ob-

tiene el valor del volumen de van der Waals V,qw para la estructura POBI-H:

Veaw ~ 2.286940(14.7338) 4 17.140570(7.4242) + 1.369231(—4)
VVdW ~ 155.4737

Realizando el mismo procedimiento para las otras dos estructuras (POBI-Ph y POBI-bTFMPh)
se obtuvieron los indices de enlace y conectividad, el factor de correccion Nygw y finalmente
el volumen de van der Waals V,qw (ver Anexo 1). La diferencia entre ambos métodos, la
correlaciéon de Bicerano y la contribucién de grupos de Zhao, y entre los tres resultados, los
téoricos y el calculado por MS, es en promedio 1.8% para POBI-H, 1% para POBI-Ph y 2%
para POBI-bTFMPh, por lo que se concluye que los tres procedimientos (MS, Bicerano y Zhao)
producen resultados de buena precision para el volumen de van der Waals Vgw.

El médulo de Synthia del MS el cual calcula el V4w estd basado en el método de correlacion

de Bicerano, asi que para no duplicar resultados se eligio el Vyqw calculado por Synthia del
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Tabla 3.11. Comparacién de los valores del volumen de van der Waals obtenidos por medio de
diferentes métodos.

Vyaw (cm3/mol)

Unidad Masa molar Synthia Meétodo de Contribucion
repetitiva (g/mol) de MS  Bicerano de grupos

283.33 154.104  155.474 158.463
359.43 198.892  199.797 202.189
POBI-bTFMPh 495.42 239.251  243.218 244.939

300

250

200 . W POBI-H
A POBI-H
" ¥ POBI-H
# POBI-Ph
» POBI-Ph
100 X POBI-Ph
POBI-GTFMPh
50 POBI-5TFMPh
POBI-GTFMPH

150

VvdW (cm?mal)

250 300 350 400 450 500 550

Masa maolar {g/mal)

Figura 3.11. Grafica de los valores del volumen de van der Waals V,qw (cm>/mol) en funcion de la
masa molar (g/mol) de las unidades repetitivas. Los simbolos azules corresponden a la unidad
repetitiva POBI-H, los simbolos naranjas a POBI-Ph y los simbolos amarillos a POBI-bTFMPh.

MS sobre el calculado con el método topolégico. Para la eleccion se tomé en cuenta que el
célculo tedrico que se hizo con el método de Bicerano produjo resultados con una variacion de
0.88% para POBI-H, de 0.45% para POBI-Ph y de 1.66% para POBI-bTFMPh con respecto
a los valores de Vgw producidos por el médulo de Synthia del MS. La Figura 3.11, permite
observar la buena concordancia entre los 3 procedimientos para el célculo del V,qw para las 3

estructuras poliméricas (POBI-H, POBI-Ph y POBI-bTFMPh).

3.4.1 Calculo de la fraccion de volumen libre FVL

La fraccién de volumen libre (FVL) se calcul6 usando la densidad de la celda para calcular
el volumen de la celda unitaria que contiene las cadenas poliméricas (el volumen de la celda
Velda) Y tomando como valor para el volumen de van der Waals V4w el resultado de MS y el

resultado del método de Zhao (contribucién de grupos). Se comparo el resultado para la FVL
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usando el Vyqw del MS contra el resultado de FVL usando el V,qw de contribucién de grupos.

Para cada una de las estructuras, se compararon los valores de la fraccién de volumen libre
(FVL) empleando el V4w obtenido por Synthia de Materials Studio (V%%v) y el Vyqw obtenido
por contribucién de grupos de Zhao (VS(?W); y estos resultados se compararon con respecto
al valor experimental. Para la estructura POBI-H (tabla 3.12) se puede notar que el método
de contribucién de grupos (CG) ofrece un célculo de FVL mds cercano al experimental. Sin
embargo para la estructura POBI-Ph (tabla 3.13), esto no es evidente, e incluso se presenta un
relacion inversa en la que el método del Materials Studio (MS) ofrece una mejor aproximacion
para cadenas largas (20 ur) y el método de CG lo ofrece para cadenas cortas (5 ur).

Al observar los resultados para la estructura POBI-bTFMPh (tabla 3.14) el método de MS
ofrece mejores aproximaciones para el calculo la FVL que el método de CG. Siendo la FVL de
la celda con cadenas de 20 ur la més cercana a la FVL experimental, con un error de 7.9%. Las
demads FVL simuladas se encuentran sobreestimadas del valor experimental, de entre 10-21%.
Observando las tres estructuras y los dos métodos de calculo del volumen de van der Waals,
se puede inducir que el método de contribucién de grupos es mds adecuado para estructuras
con grupos pendientes pequefios (POBI-H) y el método de Materials Studio, el cual emplea el
método de Bicerano, es mas adecuado para grupos pendientes voluminosos (POBI-bTFMPh).

Por otro lado, uno puede notar igualmente, que el método de CG es mds sensible al tamafio de

dichos grupos pendientes que el de MS.

Tabla 3.12. Comparacion de los valores del volumen de van der Waals (en A3/celda) y de fraccién
de volumen libre obtenidos por medio de diferentes métodos, con respecto al valor experimental
de FVL para POBI-H.

POBI-H FVL = (Vcetda-1.3Vvaw)/Veelda
UR  Vegaa VM FVL  %Emor VSS,  FVL % Ermor FVL Exp.

5 199585 12795.1 0.1666 17.7 13157.0 0.1430 1.0
13 20749.1 133069 0.1663 17.4 13683.3 0.1427 0.8 0.1416
20 23884.0 15354.1 0.1643 16.0 15788.4 0.1406 0.7

En la Figura 3.12 se presenta graficamente las diferencias de los valores de fraccién de vol-
umen libre (FVL) de cada una de las estructuras y la diferencia entre usar V%%v 0 V%}W para
el calculo. Se puede observar que para la estructura POBI-H en donde no hay grupos pendi-
entes, V%}w permite obtener un valor de FVL practicamente igual al valor experimental (linea

punteada). Y conforme se van agregando grupos pendientes mds voluminosos, se comienza a

perder la convergencia de los resultados. Para la estructura POBI-Ph, se puede observar que
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Tabla 3.13. Comparacién de los valores del volumen de van der Waals (en A’/celda) y de fraccién
de volumen libre obtenidos por medio de diferentes métodos, con respecto al valor experimental
de FVL para POBI-Ph.

_ FVL = (Vcelda'1-3VVdW)/ Vcelda

UR  Veasa VMY, FVL  %Ermor VES,  FVL  %Ermor FVL Exp.

5 259979 16513.8 0.1742 6.6 16787.5 0.1606 1.8
13 26996.8 171743 0.1730 5.8 17459.0 0.1593 2.6 0.1635
20 30710.5 19816.5 0.1612 1.4 20145.0 0.1472  10.0

Tabla 3.14. Comparacion de los valores del volumen de van der Waals (en A3/celda) y de fraccién
de volumen libre obtenidos por medio de diferentes métodos, con respecto al valor experimental
de FVL para POBI-bTFMPh.

POBI-bTFMPh FVL = (Vcetda-1.3Vyvaw)/ Veelda
UR  Veua VM  FVL  %Emor VSS,  FVL  %Eror FVL Exp.

5 317534 19864.7 0.1867 103 20337.0 0.1674 19.6
13 32840.0 20659.3 0.1822 125 211505 0.1627  21.8 0.2082
20 38341.5 23837.7 0.1918 7.9 24404.4 0.1725 17.1

V%%V sobreestima la FVL, mientras que VS(?W lo subestima, aunque en promedio se mantienen
ambos alrededor del valor experimental. Por otro lado, para la estructura POBI-bTFMPh donde
el grupo pendiente es muy voluminoso, se observa que ambos valores de Vyqw subestiman la
fraccion de volumen libre con respecto a la experimental.

Por lo que se puede concluir que ninguno de los métodos empleados para el célculo del
volumen de van der Waals permite incluir informacidn sobre la influencia al Vgqw de la posicién
y geometria de los grupos pendientes en la unidad repetitiva. O la interaccion intermolecular
entre los grupos pendientes y otras cadenas. Ya que de manera experimental se observé un

mayor espacio entre las conformaciones de las cadenas dentro de la membrana para la estructura

voluminosa POBI-bTFMPh que la obtenida a traves de MS y el método de Zhao.
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Figura 3.12. Fraccion de volumen libre (FVL) en funcion del nimero de unidades repetitivas
(UR). La lineas solidas representan al V%‘SV y las lineas discontinuas al V\(z:d(‘;/V‘ Las lineas grises
representan los valores experimentales para cada estructura.

3.5 Calculo del coeficiente de difusion D

La difusion fue obtenida a partir de la recta de regresion lineal de la funcion de desplazamiento
cuadratico medio DCM (A?) con respecto al tiempo (ps). Para el trazo de la regresion lineal se
tomaron diferentes puntos de corte, con el fin de analizar el valor del coeficiente de difusiéon D
con respecto a un intervalo de tiempo dado dentro de la simulacion. Después de acotar la curva
de DCM, se calcul6 la regresion, seguido del coeficiente de difusion D.

Se tomaron 4 secciones de la curva de DMC: se calculd la regresion para la curva sin tomar
en cuenta los extremos y para 3 secciones de interés que van del sitio de corte hasta el fi-
nal de la curva (sin tomar en cuenta el extremo final). En las gréficas de desplazamientos
cuadréticos medios (DCM) puede observarse que todas las simulaciones resultaron en trayecto-
rias muy diferentes entre si sin aparente relacion directa al nimero de unidades repetitivas. Esto
debe entenderse desde la perspectiva de un fendmeno ergddico y estocastico: al tratarse de un

fendmeno ergddico, uno puede afirmar que las curvas obtenidas a una duracion suficientemente
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Figura 3.13. Grafica del desplazamiento medio cuadratico de las moléculas de CO, dentro de la
celda de POBI-H a lo largo de la duracion de la simulacion de 3000ps.

larga de tiempo (3 ns es suficientemente largo) son representativas de la trayectoria del conjunto
de curvas de desplazamientos medios cuadriticos, sin embargo, para obtener un valor prome-
dio representativo del fendmeno real (la difusién del CO;) se necesitan una mayor cantidad de
curvas de trayectoria de DCM para poder describir correctamente su cardcter estocastico. Es
decir, lo que se observa son imdgenes instantdneas, como fotografias de un proceso fluctuante
alrededor de un valor medio.

Tabla 3.15. Comparacion de los valores del coeficiente de difusion D obtenido de la simulacion de
la membrana POBI-H contra el coeficiente D experimental para diferentes secciones de las curvas
MSD.

_ Coeficiente Dx10® (cm?/s)

Seccion SUR 13UR 20UR Exp.

[50ps:2850ps] 37.10 10.75 33.08
[250ps:2850ps]  109.52 41.13  73.53
[800ps:2850ps] 84.76  31.56 54.65
[1500ps:2850ps] 36.57 15.05 26.47

3.38

En la tabla 3.15 se presenta la comparacion de los coeficientes de difusion obtenidos a partir
de la simulacion dindmica molecular y el coeficiente obtenido a partir de la experimentacion.
Para este polimero (POBI-H) todos los coeficientes estuvieron sobreestimados, siendo la celda
de 13 unidades repetitivas por cadena la que més se acercé al valor experimental usando toda la

curva (a excepcion de los extremos) para la regresion lineal.
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Para el polimero POBI-Ph de nuevo todos los coeficientes de difusion estuvieron sobresti-
mados, remarcablemente para la celda de 13 unidades repetitivas, contrario al polimero anterior.
Y en esta ocasion, la celda de 20 unidades repetitivas fue la que se acerco al valor experimental,

al calcular el coeficiente de difusion usando toda la curva.
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Figura 3.14. Grafica del desplazamiento medio cuadratico de las moléculas de CO; dentro de la
celda de POBI-Ph a lo largo de la duracion de la simulacion de 3000ps.

Tabla 3.16. Comparacion de los valores del coeficiente de difusion D obtenido de la simulacion de
la membrana POBI-Ph contra el coeficiente D experimental para diferentes secciones de las curvas
MSD.

_ Coeficiente Dx108 (cm?/s)

Seccion SUR 13UR 20UR Exp.

[50ps:2850ps] 3595 14893 27.35
[470ps:2850ps] 7291 81.76  45.59
[980ps:2850ps]  46.65 135.53 33.72
[1500ps:2850ps] 29.58 172.80 41.78

10.08

Finalmente, para el polimero POBI-bTFMPh, hubo una mejoria notable en la convergencia
de los coeficientes de difusion simulados y los valores experimentales, lo cual actué a favor de
la hipétesis planteado al inicio de este trabajo escrito. Todos los valores se encuentran alrededor
o cercanos del valor experimental sin sobrepasarse por 6rdenes de magnitud como en los dos
polimeros anteriores.

La Figura 3.16 ofrece un anélisis mds profundo de los resultados obtenidos, puede obser-

varse que con 20 unidades repetitivas, a pesar de que los coeficientes de difusion se encuen-
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Figura 3.15. Grafica del desplazamiento medio cuadratico de las moléculas de CO; dentro de la
celda de POBI-bTFMPh a lo largo de la duracion de la simulacion de 3000ps.

Tabla 3.17. Comparacion de los valores del coeficiente de difusion D obtenido de la simulacién de
la membrana POBI-bTFMPh contra el coeficiente D experimental para diferentes secciones de las
curvas MSD.

POBI-bTFMPh Coeficiente Dx108 (cm?/s)
Seccion SUR 13UR 20UR Exp.

[50ps:2850ps] 45.09 1196 79.43
[380ps:2850ps]  33.76 5445 86.14
[950ps:2850ps]  27.64 31.74 77.68
[1850ps:2850ps] 35.44 23.46 68.76

49.26

tran alejados del valor experimental, persiste una convergencia de los valores para todos los
polimeros. En contraste, a 13 unidades repetitivas, aunque los coeficientes de difusion para los
polimeros POBI-H y POBI-bTFMPh se encuentran en concordancia con los valores experimen-
tales, la dispersion de los coeficientes de difusion para POBI-Ph puede ser sefial de que la celda
polimérica POBI-Ph atin no es encuentra en equilibrio energético. A 5 unidades repetitivas
los resultados parecen tener una tendencia de convergencia en al menos dos de los polimeros
(POBI-Ph y POBI-bTFMPh) pero atn se necesitan mas datos para concluir al respecto.

En el trabajo realizado por Wang y Hou [54], ellos afirman que no se pueden predecir los
valores absolutos del coeficiente de difusion D, pero que se pueden lograr buenas correlaciones
usando una estrategia de muestreo que consiste en promediar el desplazamiento cuadratico

medio (DCM) recopilado en multiples simulaciones cortas de dindmica molecular (DM), lo
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Figura 3.16. Coeficiente de difusion D versus el nimero de unidades repetitivas. Los simbolos
solidos corresponden a la simulacion, cuadrados azules: POBI-H; circulos naranjas: POBI-Ph;
triangulos amarillos: POBI-bTFMPh. Las lineas punteadas corresponden a los resultados
experimentales, linea azul: POBI-H; linea naranja: POBI-Ph; linea amarilla: POBI-bTFMPh.

cual permite mejorar las estadisticas y acortar el tiempo de simulaciéon de DM. De acuerdo con
Wang y Hou [54], esta estrategia mejora la estadistica del calculo del coeficiente de difusion D.
Wang y Hou realizaron 20 ejecuciones de DM independientes. En este trabajo se realizaron 10
ejecuciones de DM independientes para cada estructura y para cada longitud de cadena.

Durante las simulaciones iniciales en este trabajo, se observo que la linealidad de los DCM
contra el tiempo de simulaciéon de DM individual es deficiente y por lo tanto, el coeficiente
de difusion D no se puede predecir de manera confiable. Sin embargo, segiin Wang y Hou,
cuando se promedian varios DCM, la linealidad del DCM promedio en funcién del tiempo
de simulacion, mejora significativamente y el coeficiente de difusiéon D se puede predecir de
manera confiable.

A continuacién en las Figuras 3.17, 3.18 y 3.19 se presentan las graficas de los desplaza-
mientos cuadraticos medios (DCM) de 10 corridades independientes y su curva promedio, a la
cual se le aplica una regresion lineal. Y el coeficiente de difusion D se calcula a partir del valor
de la pendiente de dicha curva. Se presenta un solo resultado para cada una de las 3 estructuras,
seleccionados por la cercania del coeficiente R de la curva de regresion a 1. Es decir, para la

estructura POBI-H, de entre las 3 longitudes de cadena, la celda con cadenas de 13 ur fue la
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Desplazamiento cuadratico medio (DCM)

que present6 el coeficiente R? mds cercano a 1 en su recta de regresion lineal. Para la estructura
POBI-Ph, fue aquella de 20 ur, y para la estructura POBI-bTFMPh fue también aquella con 20
ur. Las resultados completos se presentan en el Anexo 2.

En la Figura 3.17 podemos observar las 10 corridas de simulacion de la estructura POBI-H
de 13 unidades repetitivas, después de promediar dichas corridas se calcula la curva de regresion
cuyo coeficiente R? es de 0.95, lo cual es una buena aproximacién de linealidad. Para una mejor
convergencia, se consideran unicamente las corridas contenidas dentro de un cono de 2 desvia-
ciones estindar de ancho, ésto con el fin de conservar aquellas corridas con comportamiento
mayormente ergddico, es decir, que siguen una tendencia. En este caso, no se tomd en cuenta

para el promedio, la curva morada de valores de DCM mas elevados.
170 f(x) = 0.0087 x + 10.5186
R2=0.9514
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Figura 3.17. POBI-H (13 ur). DCM de multiples corridas DM independientes. Izquierda: curvas

de DCM vs. tiempo de simulaciéon para 10 corridas de MD. Derecha: DCM promedio vs. tiempo

de simulacion. La linea roja representa el promedio de los DCM de 9 corridas independientes y
las lineas grises punteadas representan +2¢ con respecto a la curva promedio.

A partir de la pendiente de la curva de regresion perteneciente a la curva promedio de las
9 corridas conservadas, y usando la seccion de la simulaciéon que va de 50ps a 2850ps, se
obtuvieron los coeficientes de difusion D presentados en la Tabla 3.18. Para el caso de POBI-H
de 13 ur (Figura 3.17) el coeficiente de difusiéon D es mayor un 300% con respecto al valor
experimental. En el caso de POBI-H de 5 ur, D simulado es mayor de mas de 300% con
respecto a la D experimental; y para POBI-H de 20 ur, D simulado es 800% mayor del valor de

D experimental. Las posibles razones de estas variaciones se discutirdn mds adelante.
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Tabla 3.18. Comparacion de los valores del coeficiente de difusiéon D con respecto al valor experi-

mental POBI-H.
_ Coeficiente Dx108 (cm?/s)

Seccion 5 UR I3UR 20UR  Exp.

[50ps:2850ps] 14.6450 14.5580 31.5247 3.38

En la Figura 3.18 podemos observar las 10 corridas de simulacién de la estructura POBI-Ph
de 20 unidades repetitivas, después de promediar dichas corridas se calcula la curva de regresion
cuyo coeficiente R? es de 0.99, lo cual representa un mejor ajuste a la curva promedio que en
el resultado para POBI-H. En este caso, no se tomd en cuenta para el promedio, la curva verde

que presenta los valores de DCM mads elevados.
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Figura 3.18. POBI-Ph (20 ur). DCM de multiples corridas DM independientes. Izquierda: curvas
de DCM vs. tiempo de simulacion para 10 corridas de MD. Derecha: DCM promedio vs. tiempo
de simulacion. La linea roja representa el promedio de los DCM de 9 corridas independientes y

las lineas grises punteadas representan +2¢ con respecto a la curva promedio.

A partir de la pendiente de la curva de regresion perteneciente a la curva promedio de las
9 corridas conservadas, y usando la porcion de la simulacion que va de 50ps a 2850ps, se
obtuvieron los coeficientes de difusion D presentados en la Tabla 3.19. En el caso de POBI-
Ph de 20 ur (Figura 3.18), la variacion del coeficiente de difusién D es 250% mayor al valor
experimental. Para la estructura de POBI-Ph de 5 ur, el coeficiente D simulado es un 113%
mayor con respecto al coeficiente D experimental; y para POBI-Ph de 13 ur, el coeficiente
D simulado es 119% mayor al coeficiente D experimental. Con respecto a estas dos ultimas
estructuras mencionadas, a pesar de la gran variacién con respecto al valor D experimental, es

de remarcar que existe consistencia entre ambos coeficientes D simulados a 5 y 13 unidades
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repetitivas para POBI-Ph.

Tabla 3.19. Comparacion de los valores del coeficiente de difusiéon D con respecto al valor experi-

mental POBI-Ph.
_ Coeficiente Dx108 (cm?/s)

Seccion 5 UR I3UR 20UR  Exp.

[50ps:2850ps] 21.5548 22.1013 38.8776 10.08

En la Figura 3.19 podemos observar las 10 corridas de simulacién de la estructura POBI-
bTFMPh de 20 unidades repetitivas, después de promediar dichas corridas, se calcula la curva de
regresién cuyo coeficiente R? es de 0.99. En este caso, no se tomd en cuenta para el promedio,

la curva verde claro con los valores de DCM mas elevados.

Desplazamiento cuadratico medio (DCM)
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Figura 3.19. POBI-bTFMPh (20 ur). DCM de muiltiples corridas DM independientes. Izquierda:
curvas de DCM vs. tiempo de simulacion para 10 corridas de MD. Derecha: DCM promedio vs.
tiempo de simulacion. La linea roja representa el promedio de los DCM de 9 corridas
independientes y las lineas grises punteadas representan +2c con respecto a la curva promedio.

A partir de la pendiente de la curva de regresion perteneciente a la curva promedio de las 9
corridas conservadas, y usando la seccion de la simulacién que va de 50ps a 2850ps, se obtu-
vieron los coeficientes de difusion D presentados en la Tabla 3.20. En el caso de POBI-bTFMPh
de 20 ur (Figura 3.19), la difusion es un 21% mayor con respecto del valor experimental.

Para la estructura de POBI-bTFMPh de 5 ur, el coeficiente D simulado es solamente 0.13%
mayor con respecto al coeficiente D experimental, es decir, practicamente igual, con una variaciéon
de <1%. Para POBI-bTFMPh de 13 ur, el coeficiente D simulado es 79% menor al coeficiente

D experimental, este fue el unico caso de los 9 sistemas en el que el coeficiente D se encuen-
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Tabla 3.20. Comparacion de los valores del coeficiente de difusiéon D con respecto al valor experi-
mental POBI-bTFMPh.

POBI-bTFMPh Coeficiente Dx108 (cm?/s)
Seccion SUR I3UR 20UR  Exp.
[S0ps:2850ps]  49.3269 10.2064 59.7348 49.26

tra subestimado con respecto al coeficiente de difusién experimental. En general, esta es la

estructura que mejor aproximacion tuvo al valor experimental de difusion.
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Figura 3.20. Desplazamientos cuadraticos medios para cada estructura y para cada longitud de
cadena. POBI-H en azul, POBI-Ph en rojo y POBI-bTFMPh en amarillo. Sur: ---, 13 ur:—- -y 20
ur: ———

En la Figura 3.20 se comparan las curvas promedio provenientes de las multiples corridas
para cada estructura (POBI-H, POBI-Ph y POBI-bTFMPh) y para cada longitud de cadena (5
ur, 13 ur y 20 ur). En la grafica para POBI-H (Figura 3.20, grafica superior) y para POBI-Ph
(Figura 3.20, grafica media) se puede observar que existe consistencia en las curvas promedio
de 5y 13 ur, a excepcion de la grafica para POBI-bTFMPh (Figura 3.20, grafica inferior) en
donde las curvas promedio para 5 y 20 ur son las que presentan consistencia.

En la Figura 3.20, se puede apreciar la poca convergencia entre los valores estimados de
difusién D en funcién de la longitud de cadena (5 ur, 13 ur y 20 ur): para las estructuras
POBI-H y POBI-Ph las longitudes de 5 ur y 13 ur presentan consistencia en la prediccion del
coeficiente de difusion, mientras que en la estructura POBI-bTFMPh son las longitudes de 5 ur

y 20 ur las que son consistentes en el valor del coeficiente de difusion. Esto indicaria que algo
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mas estd sucediendo durante la simulacion independientemente del régimen de difusion. Para
investigar mas a fondo los resultados de difusion, se analizaron los desplazamientos totales de
cada una de las 4 moléculas penetrantes de CO, en cada uno de los 9 sistemas. En el siguiente

apartado se presentan los resultados de ese analisis.
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Figura 3.21. Coeficientes de difusion D del CO, de las 3 estructuras de estudio vs la fraccion de
volumen libre (FVL). Se comparan los valores simulados (en color) contra los valores
experimentales (en negro). POBI-H: color azul, POBI-Ph: color naranja, POBI-bTFMPh: color
rojo. Los valores experimentales de D vs FVL estan representados por simbolos negros, POBI-H:
x, POBI-Ph: x , POBI-bTFMPh: +.

En la Figura 3.21 se analiz6 el efecto de la fraccion de volumen libre sobre el valor del
coeficiente de difusién. Se sabe que la relacién entre la fraccién de volumen libre FVL y el
coeficiente de difusion D es directamente proporcional, es decir, a mayor volumen libre, mayor
serd sera la difusion, por lo que en la Figura 3.21 se espera que al trazar una curva de regresion
sobre las estructuras en funcion de la adicién de grupos prendientes, ésta posea un pendiente
positiva (ascendente). La fraccion de volumen libre para cada una de las 3 estructuras (POBI-H,
POBI-Ph y POBI-bTFMPh) sigue el siguiente orden ascendente POBI-H<POBI-Ph<POBI-

bTFMPh, los resultados experimentales (los simbolos en negro en la Figura 3.21) podemos
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observar claramente el aumento en el coeficiente de difusion con la fraccion de volumen libre.
Este mismo andlisis se realizé para los resultados de simulacién, siendo las estructuras de 5
ur simbolizadas por M, las de 13 ur simbolizadas por @ y las de 20 ur por A; POBI-H esta
representado en azul, el POBI-Ph en naranja y el POBI-bTFMPh en rojo.

En la Figura 3.21, inicamente en las estructuras de 5 ur (l) podemos notar una clara ten-
dencia ascendente conforme aumentan de tamaio los grupos pendientes. Para las estructura
de 20 ur (A), el valor de la estructura POBI-H (azul) es inconsistente con lo esperado, se es-
peraria que la celda POBI-H este mds empaquetada (menor FVL) que la estructura POBI-Ph, y
tomando en cuenta el valor de FVL del dato experimental para POBI-H (x), uno puede notar
que la FVL simulada de POBI-H esta sobreestimada aunque su coeficiente de difusion sigue
una tendencia ascendente en contraste con las otras dos estructuras. En cuanto a la estructura
de 13 ur (@), las FVL de POBI-H y POBI-Ph estan sobreestimadas pero siguen una tendencia
ascendente, mientras que POBI-bTFMPh a pesar de tener una FVL mayor a las otras 2, el valor
del coeficiente de difusion cayd considerablemente con respecto a las estructuras de 5 ur y 20
ur, rompiendo la tendencia ascendente que confirmaria el aumento del coeficiente de difusion
ante el aumento de la FVL.

Finalmente, observando tinicamente las estructuras poliméricas (POBI-H: azul, POBI-Ph:
naranja y POBI-bTFMPh: rojo) en la simulacion de la difusién, podemos notar que POBI-H
estd sobreestimada con respecto al valor experimental (Figura 3.21, simbolo x) y que POBI-
bTFMPh se encuentra subestimada con respecto al valor experimental (Figura 3.21, simbolo
+). En general, la Figura 3.21 parece indicar que una nueva correcion en la fraccion de vol-
umen libre, lo que significa, una nueva correccion en el volumen de van der Waals mejoraria
considerablemente la razén de aumento del coeficiente de difusion para las estructura de 5y 20
unidades repetitivas. La estructura de 13 ur, especificamente la POBI-bTFMPh parece presentar

un error mas bien relacionado con la simulacion de dindmica molecular.

3.6 Desplazamientos totales de las moléculas penetrantes de CO,

Para analizar los resultados del coeficiente de difusion obtenido a partir de la simulacién de
dindmica molecular y la variacion con respecto a los valores experimentales, se analiz6 el de-
splazamiento de las moléculas penetrantes de CO; a lo largo de toda la simulacién con respecto
a su posicion inicial (ver Anexo 3).

En la Figura 3.22 se comparan los desplazamientos de las moléculas de di6xido de carbono
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CO; en funcion del tiempo de simulacién. A primera vista, observamos que estas Figuras
ilustran el mecanismo de salto de las moléculas penetrantes dentro de una matriz de polimero,
ya que se pueden observar varios eventos de salto dentro de un tiempo de simulacion de 3 ns
con longitudes de salto que oscilan entre 0.15 y 0.5 A. Sin embargo, la celda de simulacién que
consiste en un cubo, tiene un volumen de 19958.5 A3, es decir, una longitud de 27.13 A por lado,
lo cual corresponde a 0.6% y 1.8% la longitud de la celda. Y tomando en cuenta que el didmetro
de una molécula de CO, es de 3.47 A [39]. Las moléculas de CO, se encuentran rotando
u oscilando dentro de una cavidad de polimero antes de realizar un salto a una jaula vecina.
Ademads, se puede observar que las moléculas regresan a la cavidad anterior, o se encuentran
realizando saltos de borde o laterales y no solo saltos axiales o transversales [55]. En la Figura
3.22, se puede observar que solo la molécula de carbono C1 se encuentra avanzando dentro
del polimero al momento de finalizar la simulacién, las demds moléculas se mantuvieron en la

vecindad dentro de porciones muy pequefias de volumen.
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Figura 3.22. Desplazamientos totales de las moléculas de CO; de la estructura POBI-H (5 ur).
Las lineas punteadas representan el desplazamiento del atomo de carbono y las lineas sélidas
representan el desplazamiento de los atomos de oxigeno. La imagen incrustada en la esquina
superior izquierda es la celda de polimero con las 4 moléculas penetrantes de CO; en color
amarillo.

Observando tnicamente el movimiento de las moléculas penetrantes, uno puede concluir
que ésta no realizaron un viaje sobre una trayectoria suficientemente larga como para poder
predecir el valor del coeficiente de difusion. Sin embargo, la Figura 3.22 representa una sola cor-

rida, y el cardcter ergdédico del fendmeno posee la propiedad de poder obtener estadisticamente
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la tendencia caracteristica del sistema si se realizan suficientes repeticiones. La consistencia
de los datos sobre la media, es decir, el coeficiente R? indicaria que asi fue, no obstante, otros
esfuerzos pueden ser realizados para garantizar el cardcter aleatorio (estocastico) de las trayecto-
rias de simulacion necesarias para un movimiento browniano y por consiguiente poder observar

una tendencia estadistica.

Celda 1 Celda 2 Celda 3 Celda 4

W

Ciclo de equilibracion
de Hofmann
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=
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Figura 3.23. Protocolo de simulacion extendido de Karayiannis et al. [4] para la produccion de 12
DCM a partir de 4 ramas de conformaciones aleatoriamente independientes.

3.7 Protocolo de simulacion extendido

Para mejorar la convergencia de los resultados con respecto a los datos experimentales para el
coeficiente de difusion, se extendid el protocolo de simulaciéon empleando una adaptacion del
protocolo de Karayiannis et al. [4] para la produccién de desplazamientos cuadraticos medios
(DCM). Esta consiste en tomar una mayor cantidad de conformaciones aleatoriamente inde-

pendientes, a partir de la etapa de minimizacion de energia (protocolo de Hofmann et al. [5]),
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lo que permitiria iniciar la relajacion de la celda con 4 conformaciones independientes, y por
ultimo, repetir 3 veces la corrida de produccién de DCM, por lo que se obtendrian 12 resulta-
dos de DCM provenientes de 4 ramas independientes en vez de una sola rama. En el diagrama
presentado en la Figura 3.23 se desglosa graficamente la metodologia extendida propuesta por
Karayiannis et al. [4].

El objetivo del protocolo de Karayiannis et al. [4] es prestar mayor atencidén a la mini-
mizacion de la energia total de la celda, es decir, aumentar la aleatoriedad de los resultados de
simulacién, y de esa forma mejorar la convergencia de las curvas de desplazamiento cuadratico
medio, obteniendo asi una mejor aproximacion del coeficiente de difusion.

Para analizar la propuesta del protocolo extendido de simulacidn, se escogio la estructura
POBI-bTFMPh (5 ur), la cual present6 el menor error del coeficiente de difusion con respecto al
valor experimental (0.14% de error). La razon de esta eleccion fue la de observar consistencia
del resultado, es decir, al obtener de nuevo un resultado cercano al experimental, se tendria
informacion sobre los factores que suman o restan al error de la simulacion dindmica molecular,
con respecto a los grupos pendientes y a la longitud de cadena. En la Figura 3.24 podemos
observar las 10 corridas de simulacién de la estructura POBI-bTFMPh de 5 unidades repetitivas,
después de promediar dichas corridas se calcula la curva de regresién cuyo coeficiente R? es de

0.96.

350 350

f(x) = 0.0247 x + 30,9194
300 300 R2 = 0.9639

250

Desplazamiento cuadratico medio (DCM)
=
[%1)
(=]

o 500 1000 1500 2000 2500 3000 o] 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tiempo (ps) Tiempo (ps)
Figura 3.24. POBI-bTFMPh (5 ur). Grafica izquierda: DCM vs. tiempo de simulacién para 10

corridas de DM; grafica derecha: DCM promedio vs tiempo de simulacion. Las lineas grises
punteadas representan +2¢ con respecto a la curva promedio.

A partir de la pendiente de la curva de regresion perteneciente a la curva promedio de las
10 corridas conservadas, y usando la porcion de la simulacidon que va de 50ps a 2850ps, se

obtuviern los siguientes resultados para el coeficiente de difusion D (tabla 3.21), el cual en el
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caso de POBI-bTFMPh de 5 ur (Figura 3.24), la variacién es de un 17.56% con respecto al valor
experimental. Esto significa una aumento en el error con respecto al protocolo inicial el cual

varid solo en 0.14%.

Tabla 3.21. Comparacion del coeficiente de difusion D para POBI-bTFMPh (5 ur) a partir del
protocolo de Karayiannis.

POBI-bTFMPh Coeficiente Dx10% (cm?/s)

5 UR Exp.
Seccion Protocolo inicial Protocolo de Karayiannis
[50ps:2850ps] 49.3269 40.6080 49.26

Esta aumento en el error significaria que el error en la estimacion del coeficiente de difusion
podria deberse al método de extraccién de la informacion de las curvas de desplazamiento
cuadratico medio. Para ilustrar esta idea, se presenta en la Figura 3.25 los diferentes regimenes
de difusion observables en una curva de desplazamientos cuadriticos medios y se analizard mas
a fondo este punto en la siguiente seccion.

Movimiento dirigido  Superdifusion Difusion normal

() « 2 PE=tal 90Tty

% (g

. Dos regimenes
" de difusion normal

Subdifusion
rd (P« T, a<l

Difusion confinada

&

r

Figura 3.25. Curvas DCM para diferentes tipos de movimientos.

Poniendo ahora atencién al efecto del tamaifio de los grupos pendientes y de la longitud de
la cadena sobre la aproximacién del coeficiente de difusién D, a partir de los resultados presen-
tados se observa un mejor acoplamiento de las estructuras con grupos pendientes voluminosos
(POBI-bTFMPh) al protocolo de simulacién propuesto en este trabajo, que para las estructuras
con grupos pendientes pequefios (POBI-H), esto podria tener un efecto directo en la mobilidad

segmental simulada a traves de COMPASS 11, el cual en vez de empaquetar las cadenas con
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grupos pendientes pequefios, produce interacciones intermoleculares lo que genera espacios
amplios entre las cadenas, aumentando asi la mobilidad de las moleculas penetrantes de CO, y
por lo tanto sobreestimando el coeficiente de difusion. Conforme el grupo pendiente aumenta
en volumen su efecto en las interacciones entre cadenas es de mayor influencia, produciendo un
sistema de mayor aproximacion al experimental.

Dicho lo anterior, el error en la estimacion del coeficiente de difusion para grupos volumi-
nos pequefios podria estar en la eleccion del tamafio del sistema, la resolucion de los efectos
inter e intramoleculares [56, 57]. Una eleccién que tome en cuenta este punto, seria la de un
sistema mesoescala (de grano grueso) en vez del sistema atdmico usado en este trabajo, lo cual
podria mejorar la exactitud de las simulaciones para cadenas con grupos pendientes pequefios,
reduciendo la sobreestimacion. Usando un sistema mesoescala permitiria elegir entre varios
niveles de detalle, de tal manera que las interacciones interatdmicas que no sean relevantes a la
simulacion dindmica de la difusiéon no son tomadas en cuenta.

A partir del modelo totalmente atomistico que es empleado en este trabajo, el siguiente nivel
de escala (de grano grueso) consiste en utilizar un modelo de d&tomos unidos (AU), en el que
los 4&tomos de hidrégeno no se consideran de forma explicita. En cambio, esferas representan
los grupos funcionales CH3, CH; y CH y se retiene el efecto del estiramiento del enlace C-C,
el estiramiento angular C-C-C y el movimiento de torsion C-C-C-C. Esto reduce los tiempos
de célculo en uno o mds 6rdenes de magnitud segiin el tamafio de las moléculas y el método
que se utilice, logrando asi, largos tiempos de relajacion y de simulacion dindmica sobre las
conformaciones relajadas. Esto permitiria garantizar que los promedios medidos representen el
promedio de una muestra representativa de conFiguraciones en equilibrio y de las interacciones

moleculares dentro de un regimen estacionario.

3.8 Analisis del régimen de difusion

En el movimiento Browniano de una particula y de una ensamble de particulas realizando una
trayectora aleatoria existe una relacion de proporcion entre la distancia recorrida a partir de su

posicion inicial y el tiempo transcurrido, la cual es de la forma:

y = kx? 3.5
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donde y = DCM(t), x =t y k es una constante de proporcionalidad, por lo tanto,

DCM(t) = kt* (3.6)
InDCM(t) = Inkt® = Ink+Int* = Ink+ ot Int 3.7)

escrito de otra forma y en resumen,
{|ri(t) — ri(0)[*) o< t“ (3.8)

o <1 subdifusion
donde o =1 difusion normal
o > 1 superdifusion

En la Figura 3.25 podemos observar ilustrados los diferentes regimenes de difusion descritos
a partir de las curvas de desplazamientos cuadraticos medios en donde la pendiente de la curva
corresponde a una valor ¢, presentando por lo tanto una relacién de proporcionalidad del tipo
DCM(t) < t%, en donde a = 1 representa el régimen de difusién normal y un o < 1 representa
un régimen de subdifusion [55]. Al analizar la curva de DCM para la estructura POBI-bTFMPh
de 5 ur que se obtuvo a partir del protocolo de Karayiannis (Figura 3.26) podemos observar
un paso gradual del regimen de subdifusion (a = 0.37 seguido de & = 0.43) hacia un regimen

lineal de difusion normal (o = 1).

5

) =043 % + 111
Rz=1.00
f(x) = 1.00 x — 3.33
RZ=0.96

(%)= 0.37 x + 1.40
Rz= 1.00

Ln (DCM)
i8]
(5]

Figura 3.26. Diferentes regimenes de difusion encontrados en la curva de DCM.

Tomando entonces la porcién de la curva que corresponde tinicamente a la relacion DCM(t)e<

t!, el cual corresponde al intervalo de tiempo 2510ps:2910ps, se obtiene el valor de Dx10%
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Coef.a

(cm?/s) =60.64, el cual corresponde a una sobreestimacion del 23% con respecto al valor ex-
perimental. Este error puede estar dado por ruido estadistico dentro de las curvas individuales
de DCM que fue transmitido a la curva promedio de DCM. Para analizar este efecto se analiz6
la convergencia de los datos a un régimen estacionario. Sin embargo, es importante remarcar
que de los 3000ps de informacién disponible, solo 400ps de la curva pertenecen al régimen
lineal, es decir, solo un poco mas de un séptimo (0.13 de la curva total) de los datos de DCM
son proporcionales a ¢!, lo cual indicarfa que la simulacién no es lo suficientemente larga para
dejar que la celda de polimero alcance el régimen estacionario y las moléculas penetrantes de
CO, se muevan a través de la celda durante un tiempo de igual forma, suficientemente largo
[58, 59] para describir correctamente el fénomeno y asi obtener un coeficiente de difusion mas
aproximado al experimental.

Se parte de la definicion de la curva de DCM como una funcién del tipo y = ax+ b en donde
la pendiente a de la curva es proporcional al coeficiente de difusion (a = D/6), se trazé la razén
de cambio del coeficiente a (la pendiente de la curva) con respecto al tiempo (Figura 3.27,
izquierda) , y se obtuvo una curva que permite observar el valores altos de difusion al inicio de
simulacién correspondientes al régimen balistico, una seccién intermedia que varia alrededor
del valor promedio, dentro de un rango de +0.50 en donde se considera que se ha llegado a un

régimen estacionario. Y una region al final en donde se puede observar ruido estadistico. [60]
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Figura 3.27. Razén de cambio del coeficiente a que describe el valor de difusién.
Aislando la region donde se considera que se ha llegado al régimen estacionario (3.27,
derecha), se obtiene una distribucion discreta de valores que oscilan alrededor de 0.03, a partir

del cual se obtiene un coeficiente de difusién de Dx108 (cm?/s)=50.05, el cual corresponde a

una sobreestimacion del 1.6% con respecto al valor experimental, mejorando asi la exactitud
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del resultado [61]. A pesar de el visible mejoramiento del calculo del coeficiente de difusion
para la estructura POBI-bTFMPh de 5 ur empleando en protocolo de Karayiannis, al realizarse
este mismo andlisis en las demads estructuras, nos mejoro satisfactoriamente la exactud de los

resultados.

Tabla 3.22. Componentes de los valores de FVL obtenidos de la simulacion contra los valores de
FVL experimentales.

Dx108 (cm?/s)
Sur 13 ur 20 ur Exp.

Resultados Antes Después Antes Después Antes Después

POBI-H 14.64 19.66 14.55 20.9 31.52  30.65 3.38
POBI-Ph 2155 2246 2210 2295 3887 37.23 10.08

POBI- 4932  60.85 10.22 6.71 59.73 5596  49.26
bTFMPh

En la tabla 3.22 el andlisis estadistico propuesto para identificar la region estacionaria, dis-
minuy6 el coeficiente de difusion de entre 2.7% y 6.3% para las estructuras de 20 ur. Sin
embargo, para las estructuras de 5 ur y 13 ur, en la mayoria de los casos (solo con excepcion
de POBI-bTFMPh de 13 ur) aumento el valor de D. Para POBI-H este aumento fue de un 34%
(5 ur) aun 43% (13 ur) con respecto al valor antes del andlisis estadistico. Para POBI-Ph el
aumento fue de un 4% (5 ur) a un 3% (13 ur) con respecto a los valores anteriores. Para POBI-
H este aumento fue de un 34% (5 ur) a un 43% (13 ur) con respecto al valor antes del andlisis
estadistico. Y para POBI-bTFMPh hubo un aumento de 23% (5 ur) y una disminucién de 34%
(13 ur) con respecto a los anteriores. De lo anterior, se puede concluir que los factores que se
anaden al error en la estimacion del coeficiente de difusion van més alld del andlisis estadistico.

Una de las condiciones mds importantes para que el coeficiente de difusion (y otras propiedades
de transporte) puedan ser calculadas correctamente (o al menos confiablemente) a traves de
métodos de simulacidn, ya sea por medio de la dindmica molecular DM como es en este caso
(o por medio de otros métodos como Monte Carlo) es que el fendmeno debe presentar un com-
portamiento ergddico. Esto quiere decir que a pesar del caricter estocdstico de los procesos
de transporte, después de una longitud de tiempo suficientemente larga, se puede observar es-
tadisticamente una tendencia promedio. Por ello la importancia de que la curva de regresion
lineal represente correctamente (R? ~1) el promedio de las corridas de DCM. Los valores del
coeficiente de difusion simulados con respecto a los experimentales se mantienen muy sobrees-

timados en la gran mayoria de los resultados.
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Son varios los factores posibles que pueden darse para explicar que la simulacién DM haya
producido valores tan elevados de difusién con respecto al valor experimental. Tomando en
cuenta los valores de difusidon obtenidos, la simulacién DM estd indicando que las moléculas
penetrantes de CO, se mueven con mayor facilidad (que en el caso experimental) a través
del polimero. Durante la difusion las moléculas de CO, se mueven al azar debido a las fre-
cuentes colisiones, por lo que la difusiéon molecular es impulsada por energia térmica. En una
solucion, la energia térmica es generada de colisiones entre soluto (CO;) y solvente (polimero).
Por lo tanto, si el campo de fuerza COMPASSII calcula mayor movimiento entre las cade-
nas poliméricas (mayores grados de libertad), mds rdpido ocurren estas colisiones entre las
moléculas de CO, y la membrana, por lo tanto, se genera mayor energia térmica y un coefi-
ciente de difusién mayor [54, 62].

De ser asi, lo que se esta observando en la simulacién, es una difusién anomala (de no-
Einstein o no fickeana), la difusién se encuentra en un “régimen anémalo” donde las escalas de
los desplazamientos cuadriticos medios de las moléculas penetrantes con respecto al tiempo son
proporcionales a t* donde o < 1. Para ejemplificar lo anterior, se toma como ejemplo la curva
promedio de los DCM de la estructura POBI-H de 5 ur (Figura 3.28), la recta negra punteada
representa la regresion lineal, la curva amarilla punteada representa una funcion de la forma
f(t) =a—+bt* donde a=0 y a=0.5; y la curva verde punteada representa también una funcion
de la forma f (1) = a+ bt* que fue ajustada a la curva promedio de los DCM y result6 en un
a=0.34, mucho menor a =1 del régimen lineal de difusién. Se puede apreciar como la curva
de f(t) de &=0.34 es una mejor aproximacion a la curva promedio de DCM que empleando una
regresion lineal por el método de los minimos cuadrados.

Este comportamiento es general para moléculas penetrantes en polimeros, ya que el movimiento
de los penetrantes requiere tiempos mucho mas largos de simulacion para entrar al régimen lin-
eal, el régimen de difusion de Einstein (o Fickiano), que el movimiento molecular en un liquido
simple [59]. Y el tiempo de duracién de la simulacion que se requiere para entrar al regimen
lineal en un modelo gas/polimero puede variar ampliamente, de 150 ps a 6 ns, o incluso mas
[63, 64, 65]. Las simulaciones realizadas para la produccion de desplazamientos cuadréticos
medios fueron de 3 ns, lo cudl pudo no haber sido suficiente, como se discutié en la Figura
3.26.

Para entender mejor este fendmeno, hay que entender el mecanismo de salto por el cual

las moléculas de gas migran a través del polimero. Una matriz polimerica no contiene caminos
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Figura 3.28. Promedio del desplazamiento cuadratico medio DCM del centro de masa de las
moléculas de CO; en POBI-H calculado de 9 corridas independientes. También se muestra una
linea de minimos cuadrados ajustada a la region de 50ps-2850ps de la curva solida roja, una

funcion de la forma f(t)=t’> (curva punteada amarilla) y una funcion f(t)=bt® con @=0.34 (curva
punteada verde).

conectados de volumen libre, lo cual permitiria la difusion libre de moléculas de gas, en realidad
se trata de canales transitorios de volumen libre que se abren y se cierran conectando cavidades
dentro del polimero, y las moélculas de gas toman ventaja de estos canales para la difusién. La
ausencia de caminos disponibles para la difusion es lo que produce una difusion anémala (no-
Eintein) a distancias y duraciones cortas. En este periodo inicial de difusiéon anémala el DCM
de las moléculas de gas es proporcional a t, después de un cierto periodo de tiempo sucede
un cruzamiento al régimen de difusién normal (de Einstein) donde el DCM de las moléculas de
gas es proporcional a t. En tiempos de simulacion muy cortos, la molécula penetrante tiende a
ejecutar movimientos de vaivén a lo largo de cavidades alargadas o cadenas de cavidades mds o
menos paralelas a la cadena principal de la macromolécula. Por lo que extraer el coeficiente de
difusion D de la pendiente del DCM con respecto al tiempo para duraciones mds cortas que el
tiempo al que sucede el cruzamiento al régimen normal de difusion lleva a una sobreestimacion
significativa de la difusiéon D [51, 63].

De acuerdo a lo anterior, es razonable conlcuir que uno de los factores principales de la
sobreestimacion de los valores de difusion se deben a que el sistema requiere tiempos de simu-
lacién mas largos. Karayiannis et al. [66] indica que a pesar de la presencia de difusién andmala,
aun es posible estima la difusiéon D extraida de la parte lineal del DCM con respecto al tiempo,
si las estructuras del modelo (la celda de simulaciéon) empleadas en la simulacion son suficiente-

mente grandes y numerosas. La pregunta, sin embargo, es, ;qué tan grande y qué tan numeroso
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seria suficiente para un sistema de estructuras de polioxindoles? De acuerdo con los resultados
obtenidos, el sistema es més sensible al efecto de difusion anémala en estructuras poco volumi-
nosas (POBI-H) que en estructuras mas voluminosas (POBI-bTFMPh) donde se logr6 estimar

el coeficiente de difusion D para la estructura de 5 unidades repetitivas.
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CONCLUSIONES

La simulacién de las propiedades estructurales (densidad, Vygw y FVL) son independientes
de las longitudes de cadena. Esto significa que para un andlisis estructural de un sistema
polimérico, uno puede obtener resultados cercanos a los experimentales (un error de 1.7% para
la densidad, un error de entre 0.45% y 1.66% para el Vyqw y un error de entre 0.7% y 21.8%
para la FVL), empleando una celda de cadenas cortas lo que reduciria el tiempo de simulacién

y por lo tanto permitiria simular un mayor nimero de estructuras diferentes.

A mayor volumen del grupo pendiente, mejor convergencia de los resultados de la sim-
ulacion. El protocolo de simulacién desarrollado en este trabajo produjo un mejor compor-
tamiento descriptivo del sistema polimérico con el mayor tamafio de grupo pendiente (POBI-
bTFMPh), sin embargo, sobreestim la actividad de difusion en el sistema de grupo pendiente
pequeio (POBI-H). Esto indicaria que el protocolo tiende a sobreestimar los desplazamientos
de la moléculas penetrantes en sistemas con mayores grados de libertad que en aquellos con
movimiento restringido por los grupos pendientes voluminosos. Un cambio en el tamafio de

escala del sistema, de escala atdbmica a mesoescala podria amortiguar este efecto.

El calculo de los coeficientes de difusion con el protocolo desarrollado en tiempos de simu-
lacién de 3000 ps de duracion no es suficiente para simular el régimen lineal de difusién normal
y por lo tanto, produce una sobreestimacion de la difusiéon. A pesar de extender el protocolo
de simulacién hacia uno que inicia con cuatro conformaciones independientes y que mejora la
convergencia estadistica, la longitud de la simulacion no es suficiente para tener un ventana de
datos significativa que permita calcular el coeficiente de difusion a partir de los desplazamien-
tos cuadraticos medios. Una simulacion el doble de larga (6000ps), como es propuesta en la

literatura para sistemas poliméricos complejos seria de gran interés como trabajo futuro.
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ANEXO 1

Al.1l.  Calculo de los valores de V4qy para POBI-Ph mediante indices

de Bicerano

Figura 3.30. Indices atémicos 8" e indices
atémicos de enlace 3" de la estructura
POBI-Ph.

Figura 3.29. Indices atémicos & e indices
atomicos de enlace 3 de la estructura POBI-Ph.
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Al.2.  Calculo de los valores de Vqyv para POBI-bTFMPh mediante

indices de Bicerano

Figura 3.31. Indices atémicos & e indices Figura 3.32. Indices atémicos 8" e indices
atomicos de enlace 3 de la estructura atémicos de enlace 3" de la estructura
POBI-bTFMPh. POBI-bTFMPh.
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Desplazamiento cuadratico medio (DCM)

Desplazamiento cuadratico medio (DCM)

ANEXO 2

A2.1. Desplazamientos cuadraticos medios para POBI-H y longitud de
cadena de Sy 20 UR

f(x) = 0.0088 x + 19.8347
R = 0.8707
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105

85

65

45

25

Desplazamiento cuadratico medio (DCM)

Tiempo (ps) Tiempo (ps)

Figura 3.33. POBI-H (5 ur). Izquierda: DCM vs. tiempo de simulacion para 10 corridas de MD;
derecha: DCM promedio vs. tiempo de simulacion. Las lineas grises punteadas representan +20.

310 - f{x) = 0.0189 x + 29.3743
R2 = 0.9484
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Desplazamiento cuadratico medio (DCM)
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Figura 3.34. POBI-H (20 ur). Izquierda: DCM vs. tiempo de simulacién para 10 corridas de MD;
derecha: DCM promedio vs. tiempo de simulacion. Las lineas grises punteadas representan +20.
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A2.2.

Desplazamientos cuadraticos medios para POBI-Ph y longitud de

cadenade Sy 13 UR
260 260 11 fx) = 0.0129 x + 16.9713
Re = 0.9742
= 210 s 210
[8] (5]
=) a
2 160 2 160
@ @
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Figura 3.35. POBI-Ph (5 ur). Izquierda: DCM vs. tiempo de simulacion para 10 corridas de MD;
derecha: DCM promedio vs. tiempo de simulacion. Las lineas grises punteadas representan +2c.

Desplazamiento cuadratico medio (DCM)

1500

Tiempo (ps)

2500 3

Desplazamiento cuadratico medio (DCM)

f(x) = 0.0133 x + 10.3338

R2 = 0.9897
85

65

0 500

1000 1500 2000 2500

Tiempo (ps)

Figura 3.36. POBI-Ph (13 ur). Izquierda: DCM vs. tiempo de simulacién para 10 corridas de
MD; derecha: DCM promedio vs. tiempo de simulacion. Las lineas grises punteadas representan

+20.
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Desplazamiento cuadratico medio (DCM)

Desplazamiento cuadratico medio (DCM)

A2.3. Desplazamientos cuadraticos medios para POBI-bTFMPh y
longitud de cadena de Sy 13 UR
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Figura 3.37. POBI-bTFMPh (5 ur). Izquierda: DCM vs. tiempo de simulaciéon para 10 corridas
de MD; derecha: DCM promedio vs. tiempo de simulacion. Las lineas grises punteadas
representan +20.
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Figura 3.38. POBI-bTFMPh (13 ur). Izquierda: DCM vs. tiempo de simulacién para 10 corridas

de MD; derecha: DCM promedio vs. tiempo de simulacion. Las lineas grises punteadas
representan +20.
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ANEXO 3

A3.1. Desplazamientos totales de las moléculas de CO, dentro de la

celda de POBI-H
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——— Molecula 08

- - - --- Molecula C4
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Figura 3.39. POBI-H (13 ur). Desplazamientos totales de los CO,. Las lineas punteadas
representan el desplazamiento del carbono y las lineas solidas el de los oxigenos.
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Figura 3.40. POBI-H (20 ur). Desplazamientos totales de los CO,. Las lineas punteadas
representan el desplazamiento del carbono y las lineas solidas el de los oxigenos.
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A3.2. Desplazamientos totales de las moléculas de CO; dentro de la

celda de POBI-Ph
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Figura 3.41. POBI-Ph (5 ur). Desplazamientos totales de los CO,. Las lineas punteadas
representan el desplazamiento del carbono y las lineas solidas el de los oxigenos.
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Figura 3.42. POBI-Ph (13 ur). Desplazamientos totales de los CO,. Las lineas punteadas
representan el desplazamiento del carbono y las lineas sélidas el de los oxigenos.
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Figura 3.43. POBI-Ph (20 ur). Desplazamientos totales de los CO,. Las lineas punteadas
representan el desplazamiento del carbono y las lineas solidas el de los oxigenos.
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A3.3. Desplazamientos totales de las moléculas de CO; dentro de la

celda de POBI-bTFMPh
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Figura 3.44. POBI-bTFMPh (5 ur). Desplazamientos totales de los CO,. Las lineas punteadas
representan el desplazamiento del carbono y las lineas solidas el de los oxigenos.
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Figura 3.45. POBI-bTFMPh (13 ur). Desplazamientos totales de los CO,. Las lineas punteadas
representan el desplazamiento del carbono y las lineas sélidas el de los oxigenos.
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Figura 3.46. POBI-bTFMPh (20 ur). Desplazamientos totales de los CO,. Las lineas punteadas
representan el desplazamiento del carbono y las lineas solidas el de los oxigenos.
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