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Resumen

En este estudio, usando la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), las cargas NBO y la aproximacion de la
supermolécula, se han podido determinar las interacciones moleculares entre el polietileno lineal de baja densidad
(PELBD) y el quitosano (Q), usando la modificacion quimica del PELBD con acrilamida (AAm) como agente
compatibilizante (PELBD-g-AAm). Los resultados obtenidos indican que en las moléculas de la mezcla de PELBD/Q
estan actuando fuerzas intermoleculares muy débiles del tipo Debye, mientras que entre las moléculas de Q/PELBD-g-
AAm se puede formar un complejo "estable" debido a la presencia de enlaces de hidrogeno.
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Abstract

Molecular interactions between polymer matrices of LLDPE/Chitosan/PELBD-g-Acrylamide: Computational
study. By using the Density Functional Theory (DFT), NBO charges and the “supermolecule”approach we have been able
to determine the molecular interactions between low density linear polyethylene (LLDPE) and chitosan (Q), employing
the chemical modification of PELBD with acrylamide (AAm) as a compatibilizing agent LLDPE-g-AAm). The obtained
results indicate that in the molecules of the LLDPE/Ch blend are acting very weak intermolecular forces of Debye type,
while among molecules of Q/ LLDPE-g-AAm blend may be forming a "stable" complex due to the presence of hydrogen
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bonds.
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Introduccion

Las interacciones moleculares son las responsables de las
propiedades unicas de sustancias tan simples como el agua,
hasta las mas complejas como el ADN, macromoléculas
sintéticas, entre otras. En el caso de polimeros, las interac-
ciones moleculares juegan un papel crucial tanto en sus
propiedades mecédnicas como en su uso para procesos de
interés, de aqui el desarrollo tedrico de distintas técnicas para
calcular los parametros de interaccion.

Hoy en dia, existe un marcado interés por el estudio y la
sintesis de materiales constituidos por polimeros biodegrada-
bles a partir de fuentes naturales como el quitosanol, un
polisacarido natural que, consiste de unidades 2-acetamido-2-

3 Trabajo presentado en el XVI Coloquio Venezolano de Polimeros.
Cumana, Venezuela, 24-26 de mayo de 2016.

desoxi- B-D-glucosa y 2-amino-2-desoxi-p-D-glucosa unidas
por enlaces tipo B(1— 4). Las propiedades cationicas del
quitosano ofrecen buenas oportunidades para aprovechar la
interaccion que pueden establecer sus electrones con numero-
sos compuestos, siendo uno de los biomateriales mas versati-
les de la naturaleza®. Sin embargo, generalmente las mezclas
entre poliolefinas como el polietileno y biopolimeros como el
Q presentan incompatibilidad, por lo que para favorecer las
interacciones de las mezclas usualmente se incorpora un
agente compatibilizante*”.

La compatibilidad, biocompatibilidad, y los parametros de
mezclas estan intrinsecamente relacionados con el grado de
interaccion entre los componentes de la mezcla y éstos, a su
vez, con las interacciones moleculares, de aqui que el éxito en
la modelacion de procesos industriales dependa, en forma
decisiva, de una descripcion eficaz de las propiedades termo-
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dinamicas y del comportamiento de fase de los sistemas
quimicos asociados. La quimica computacional puede ayudar
a predecir los tipos de interacciones moleculares, a través de
calculos mecano-cuanticos, contribuyendo a la racionaliza-
cion de la sintesis y la prediccion de sus propiedades®”, 1o que
permite sentar las bases y abaratar los costos de futuras
investigaciones.

En trabajos anteriores, se estudiaron los enlaces de hidrogeno
del fenol en solucion®, debido a que es capaz de formar este
tipo de enlaces facilmente, lo que lo convierte en un modelo
adecuado para estudiar estas interacciones mediante la
quimica computacional a nivel de teoria DFT. En particular
se realizo, la optimizacion de su geometria y calculos de
frecuencias vibracionales, para asignar los picos observados
en el espectro IR, en el cual se evidencid que se desplazo la
banda correspondiente al estiramiento del grupo hidroxilo O-
H a un nimero de onda mas bajo, debido a que con el aumen-
to de la concentracion del fenol, se favorece la formacion de
enlaces de hidrogeno intermoleculares. Estos resultados
fueron corroborados por la prediccion de las frecuencias
vibracionales obtenidas a través de datos computacionales,
demostrandose asi la utilidad de las derivaciones que predice
la quimica computacional en el estudio de las interacciones.

Asi mismo, también se ha reportado en una investigacion
reciente, el estudio de una mezcla de quitosano y un polietile-
no funcionalizado, por medio de la combinacion de los resul-
tados experimentales observados en el espectro infrarrojo y
los calculos de frecuencias vibracionales empleando el mode-
laje molecular’. Los autores pudieron asignar las sefiales en el
IR y detectar las interacciones que influyen en la frecuencia
vibratoria de los grupos funcionales de la mezcla.

En este trabajo, se usara la Teoria del Funcional de la Densi-
dad (DFT), las cargas NBO y la aproximacion de la super-
molécula, para determinar las interacciones moleculares entre
el PELBD y el Q, usando la modificacion quimica del PELBD
con acrilamida, como agente compatibilizante (PELBD-g-
AAm). Hoy en dia, este tipo de métodos “in silico” permite el
estudio de las propiedades moleculares y electronicas de
polimeros'®™, abriendo nuevas perspectivas para el estudio
de materiales poliméricos biocompatibles.

Procedimiento teérico y métodos computacionales.
Optimizacion geométrica y frecuencias vibracionales.

Las estructuras modelo optimizadas para el uso de los méto-
dos computacionales, fueron: (a) un oligomero de PELBD,
(b) un dimero de quitosano, y (¢) un agente compatibilizante
constituido por etileno enlazado a una unidad de AAm (figura
1). Aunque se arrastran diferentes errores en estas aproxima-
ciones como la presencia de los dos grupos CH; en los
extremos del quitosano, el principal objetivo del estudio fue
evaluar si la presencia del agente compatibilizante favoreceria
nuevas interacciones de tipo enlace de hidrogeno entre las
unidades del PELBD vy las del quitosano, para lo cual estos
modelos son utiles, como han demostrado otros autores
previamente'*'>. Por otra parte, se ha demostrado que, para
moléculas grandes como quitosano, el modelaje molecular
usando, por lo menos, un dimero, reproduce los resultados
experimentales de manera aceptable, fundamentalmente, las
bandas arménicas de vibracion' ",

El calculo de las estructuras electronicas de minima energia
para el PELBD, PELBD-g-AAm, Q, PELBD/Q y Q/PELBD-
g-AAm fue llevado a cabo utilizando la Teoria del Funcional
de la Densidad (DFT), usando como conjunto funcional-base
en el presente estudio: B3LYP/6-31++G(d,p), incluido en el
paquete computacional Gaussian 09 para Windows.

El criterio de convergencia utilizado en la matriz densidad,
fue de 10” unidades atémicas, el valor para el desplazamiento
maximo fue de 0,0018 4, y para la fuerza maxima de 0,00045
Hartree/Bohr. Los puntos estacionarios de minima energia y
los correspondientes al estado de transicion, fueron verifica-
dos usando calculos de frecuencia, la ausencia de frecuencias
negativas garantiza un minimo en la superficie de energia
potencial®.

Las magnitudes termodinamicas, como la energia de punto
cero (ZPVE) y entropias absolutas, St), fueron obtenidas a
partir de calculos de frecuencias (armonicas) haciendo uso de
la mecanica cuantica y la mecanica estadistica para obtener
las funciones de particion de las especies'.
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Fig. 1: Estructuras optimizadas de a) PELBD, b) quitosano y ¢) PELBD-g-AAm (agente compatibiilizante).
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Energia de interaccion

Para el calculo de la energia de interaccion en las mezclas
PELBD/Q y PELBD-g-AAmM/Q, se usé la teoria de la
supermolécula, utilizando la correccion de contraposicion™.
Para ello, se empleo la siguiente ecuacion:

AHintcl“acci()n = (AHComplcjo) - (AHI + AHZ) (1)

donde AHcompieic= entalpia de la supermolécula formada por
las especies interactuantes, AH; = entalpia de formacion de la
molécula 1 y AH, = entalpia de formacion de la molécula 2.
Para corregir estos valores, se uso la correccion de contraposi-
cién con el propésito de tener valores reales de la interaccion'.

Un valor muy positivo de AHjerecion Significara que existe
“dispersion” en las moléculas y, por lo tanto, no existira
probabilidad de que se forme un complejo “estable”. Por el
contrario, valores negativos indicaran estabilizacion por
interaccién dipolo-dipolo™.

Analisis de cargas NBO

Las cargas NBO fueron calculadas con el proposito de
analizar las superficies polares y no polares de las moléculas
interactuantes. Para esto, se hizo uso del programa NBO 4.0
instalado dentro del paquete computacional Gaussian 09W.

Resultados y discusion
Optimizacion geométrica

La figura 2 muestra las geometrias optimizadas de las molé-
culas PELBD/Q y Q/PELBD-g-AAm, sus estructuras mole-
culares y la numeracion de sus atomos.

En la estructura optimizada de la mezcla PELBD/Q se
observa en el quitosano la presencia de enlaces de hidrogeno
intramoleculares. Tomando en cuenta los radios de Van der
Waals se considera la presencia de enlace de hidrégeno entre
O12-H 5,*Oys55 cuya distancia es de 1,9455 A, en donde el

hidrogeno H», esta interaccionando con el Osg. Sin embargo,
la distancia del enlace Nios-His6O1s1 indica la presencia de
un enlace méas débil (2,3519 A). Por otra parte, el angulo
Niog-Hip6-O1n1 €s de 105,58°. Estas interacciones son propi-
ciadas por los grupos hidroxilo y amida adyacentes en la
molécula.

Al evaluar las estructuras optimizadas de Q/PELBD-g-AAm
se observa que el agente compatibilizante, proporciona
segmentos capaces de promover interacciones intermolecu-
lares con el quitosano a través de enlaces de hidrogeno.
Tomando en cuenta los radios de Van der Waals, se considera
la presencia de enlaces de hidrogeno entre los grupos
funcionales amino (NH,) y carbonilo (C=0) del PELBD-g-
AAm con las aminas (NH,) e hidroxilos (OH) del quitosano.

Observando los grupos NH, de la amida y los OH del
quitosano se aprecia que la distancia entre Oug-HygNgs es de
2,3400 A donde el hidrogeno Hyg esta interaccionando con el
N65. Las distancias entre estos dtomos favorecen una interac-
cién del tipo enlace de hidrogeno. Finalmente el grupo
carbonilo (C=0) de la amida, puede estar interactuando con
un grupo amino del quitosano, debido a que la distancia entre
064"'H16-N14 es de 2,0100 A, ademas el éngulo 064-H16-N14
es de 8,91°, lo cual también puede promover la formacion de
un enlace de hidrogeno intermolecular.

Energia de interaccion

Para el calculo de la energia de interaccion entre PELBD/Q y
Q/PELBD-g-AAm se us6 la teoria de la supermolécula,
usando la correccion de contraposicion’, para ello, se uso la
ecuacion 1. Los valores obtenidos se resumen en la tabla 1.

El valor positivo del AHiyeraccisn Obtenido por el método de la
supermolécula indica que en las moléculas PELBD/Q actian
fuerzas de Debye, siendo estas fuerzas intermoleculares muy
débiles, por lo que no se puede formar un complejo “estable.
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Fig. 2: Estructura optimizada del a) PELBD/Q y b) Q/PELBD-g-AAm, mediante el método B3LYP/6-31G++ (d,p).
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Tabla 1: Propiedades termodinamicas de los polimeros a 298,15 K.

Polimero AG AU AS AH MH; v eraccisn
(10°kJ/mol)  (10°kJ/mol)  (10°kJ/mol)  (10°kJ/mol)  (10°kJ/mol)
PELBD -3.696,33 -3.695,88 1,25 -3695,86
Quitosano -3.865,20 -3.865,00 0,77 -3864,97 .
PELBD-g-AAm -1.713,55 -1.713,41 0,55 _1713.55
PELBD/Q -7.554,97 -7.554,85 1,87 -7554.70 6,13
Q/PELBD-g-AAm  —9-392,70 -5.592,40 1,10 -5592,39 -14,02

Para entender la interaccion dipolo-dipolo inducido en la
mezcla, hay que recordar la naturaleza mecanocuantica de los
orbitales atomicos y moleculares, donde un orbital es una
zona alrededor del atomo que encierra una determinada
probabilidad de encontrar a los electrones'>. A tiempos sufi-
cientemente cortos, se puede considerar que la nube electroni-
ca fluctia creando momentos dipolares instantaneos'®. Por lo
tanto, una molécula polar como el quitosano, cuyo momento
dipolar calculado en este trabajo = 4,21 D resulto similar al
calculado para un dimero en un trabajo previo”, puede
inducir un dipolo en otra molécula apolar como el PELBD
(0,17 D, valor calculado en este trabajo). Sin embargo, la
energia de interaccion sera comparativamente menor dado
que la carga presente también lo es.

En el caso de las moléculas Q/PELBD-g-AAm el valor
negativo delAH,,accisn Obtenido por el método de la super-
molécula indica que puede estarse formando un complejo
“estable”, debido a la presencia del agente compatibilizante.
Al analizar la interaccion entre las moléculas se puede inferir
que se produce la formacion de enlaces de hidrégeno entre los
grupos funcionales del quitosano y la amida injertada en el
PELBD.

Cargas NBO

Con el propodsito de analizar las superficies polares y no
polares de las moléculas interactuantes, se calcularon las
cargas NBO. Al evaluar la unidad repetitiva ¢CH,-CH,), de la
molécula de PELBD, se encuentra como resultado una
molécula apolar. Por otra parte, el analisis de las cargas de los
grupos funcionales de la molécula de quitosano confirma su
polaridad y la presencia de enlaces de hidrogeno.

Al analizar las cargas de la molécula de quitosano es nece-
sario tomar en cuenta diversos factores. Asi pues, se eviden-
cia que el atomo Njy, (figura 3)-correspondiente a la amina,
posee la carga mas elevada de la molécula, debido a que tiene
localizados un par de electrones no enlazantes. En el caso del
atomo N4 (figura 3) de la amida la carga sera menor, esto es
causado porque que hay una estructura contribuyente donde
el par de electrones no compartido del atomo de nitrogeno se
deslocaliza hacia el carbonilo.

En el oxigeno Oi3; perteneciente al enlace glucosidico del
quitosano se observd una menor densidad de carga,
posiblemente por un efecto estéreo-electronico, el cual se in-
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Fig. 3: Estructura optimizada de la amida del Q mediante el método
B3LYP/6-31G++ (d,p).

terpreta como una interaccion del par electronico del oxigeno
glucosidico, con el extremo del orbital antienlazante del
enlace 6C1-O5 del anillo piranésico de la unidad mono-
mérica.

Los enlaces O-H estan muy polarizados por la electro-
negatividad del oxigeno y por el hecho de que el inico proton
del nucleo del hidrogeno atrae débilmente a los electrones del
enlace; los grupos OH actiian como donadores de hidrogeno
lo que propicia la formacion de enlaces de hidrogeno entre los
grupos funcionales adyacentes, por lo que la densidad de
carga de los atomos Oys; y O;sg tiende a ser menor que la del
nitrogeno de la amina (N»4), el cual es mejor aceptor.

Se observa que el enlace 011> -Hp»,*" es uno de los mas
polarizados de la molécula, promoviendo la formacion de este
tipo de enlaces con el Oisg (01216'-H1225+~~01535'). En el caso
del atomo de nitrogeno a pesar de ser mas aceptor, también
puede favorecerse el enlace hidrogeno entre Oy T eeeH s> -
N,»,*. Estos valores se muestran en las tablas 2-4.

Tabla 2: Cargas NBO principales del PELBD, empleando el
método/base B3LYP/6-31G++ (d,p).

Especie
PELBD

Cis His Hi,
-0,452 0,226 0,226

Cio
-0,450

Hy, H,,
0,226 0,226
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Tabla 3: Cargas NBO principales del Q, empleando el método/base B3LYP/6-31G++ (d,p).

Especie  Oy3; Ois2 Hiss  Oisg Hiso O121 Hipp Nigg  Hiss  Niyg Hiss
Q -0,524 -0,677 0,438 -0,675 0,444 -0,710 0,455 -0,674 0,408 -0,870 0,372
Tabla 4: Cargas NBO principales de una mezcla PELBD/Q, empleando el método/base B3LYP/6-31G++ (d,p).
Especie Cio H, Ois; His; O121 Hiy, Nigg Hiss
PELBD/Q -0,425 0,207  -0,679 0,440 -0,710 0,466 -0,870 0,372
Tabla 5: Cargas NBO principales del PELBD-g-AAm, empleando el método/base B3LYP/6-31G++ (d,p).
Especie Nes Hgs Hg; Og4 Nyo Hy, H,, Ogo
PELBD-g-Aam -0,826 0,421 0,411 -0,614 -0,842 0,398 0,413 -0,562

Tabla 6: Cargas NBO principales de las moléculas Q/PELBD-g-AAm, empleando el método/base B3LYP/6-31G++ (d,p).

Especie O3 Hy Oy Hp

H15 H16 N65 H66 H67 064

Q/PELBD-g-Aam -0,582 0,452 -0,718 0,448 -0,893 0,367 0,390 -0,842 0,421

0,411 -0,614

Las cargas NBO de las especies que interaccionan en la
mezcla PELBD/Q, confirman las fuerzas de Debye, las cuales
se favorecen por la polaridad y apolaridad de las moléculas de
quitosano y polietileno, respectivamente.

Al estudiar las cargas del grupo amida del agente compati-
bilizante, se observa un efecto peculiar reportado en trabajos
previos13 , donde la densidad electronica del Ngs es mayor con
respecto a la del Og, esto se debe a un fenomeno llamado
“back transfer” o retro-transferencia, el cual es favorecido
cuando la amida se encuentra en una conformacioén planar.
Esto surge, en parte, debido a que la electronegatividad del
nitroégeno atrae electrones a lo largo del enlace ¢ de C-N, en
la direccion opuesta al desplazamiento que ocurre cuando el
par solitario del nitrogeno es compartida con el atomo de
carbono del carbonilo a través del enlace .

En la amida injertada en el PELBD se evidencia que el atomo
de nitrégeno (Ngs) posiblemente esté actuando como el
principal aceptor de protones, lo cual favorece la formacion
de enlaces de hidrogeno con los hidroxilos Oys’-Hae’ (Oug” -
H495+~-N656') (figura 2.b). Por su parte, el Oy tiene una
densidad electronica menor a la del resto, lo que confirma la
formacion de este tipo de enlace. En la figura 2.b también se
observa que, en el caso del atomo de oxigeno (Os,) del carbo-
nilo de la acrilamida, la situacioén es similar excepto por la
menor densidad de carga; sin embargo, también se favorece el
enlace entre Og”H,s> -N,> ya que los orbitales del oxigeno
tienen una densidad de carga negativa alta, y por consiguiente
se pueden unir a la carga positiva del hidrogeno.

Finalmente, las cargas NBO de las moléculas Q/PELBD-g-
AAm confirman los resultados obtenidos, los cuales permiten
proponer los enlaces de hidrogeno que pueden favorecerse
entre el quitosano y la acrilamida. El resumen de estos valores
se muestra en las tablas 5-6.

Conclusiones

- El modelaje molecular realizado a nivel de teoria
DFT/B3LYP/6-31++G (d,p), de las moléculas PELBD/Q y
Q/PELBD-g-AAm, permitié determinar a través del método
de la supermolécula que puede estarse formando un complejo
“estable” en el caso de las moléculas Q/PELBD-g-AAm,
debido a las interacciones entre el quitosano y la acrilamida.
En el caso de las moléculas PELBD/Q se determind que en
estas estan actuan fuerzas de Debye, por lo que no se puede
formar un complejo “estable”.

- Mediante la optimizacion geométrica se pudieron proponer
diversas interacciones del tipo enlace de hidrogeno entre la
amida del agente compatibilizante y los grupos OH y NH, del
quitosano.

- El andlisis de las cargas NBO de las especies interactuantes
confirmaron los resultados obtenidos por el método de la
stipermolécula.

- Finalmente, en esta investigacion se concluye que la
quimica computacional puede ayudar a proponer los tipos de
interacciones moleculares, a través de calculos mecano-
cuanticos, contribuyendo a la racionalizacion de la sintesis y a
la prediccion de sus propiedades, lo que permite sentar las
bases y abaratar los costos de futuras investigaciones.
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