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Polimeros: moléculas de alto peso molecular, formadas
pela repeticao de monomeros.
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Introducao

-

Polimeros: moléculas de alto peso molecular, formadas
pela repeticao de monomeros.

Classificacao: Lineares ou ramificados, homo- ou
heteropolimeros. Estamos interessados nas propriedades
termodinamicas.

Vamos considerar homopolimeros lineares em redes,
modelando-os como caminhadas aleatorias auto- e
mutuamente excludentes (SAW’s, volume excluido).
Problema basico de contagem: caminhada com monomero
inicial na origem, numero de caminhadas com M
monomeros (M — 1 ligacdes ou passos): cp/_1.
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Caminhadas aleatorias sem retorno imediato:

cy =1,
Cga) = q,
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Introducao

aminhadas aleatdrias sem retorno imediato:

CO = 1,
cga) = q,
A = q(q - 1).

Em geral: c(()“) =1, cg\‘})_l —qlg—1DM=2, M >1
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Introducao

-

Caminhadas aleatorias sem retorno imediato:

c(()a) = 1,
cga) = q,

5 = qlg - 1).
Em geral: c(()“) =1, cg\‘})_l —qlg—1DM=2, M >1

Caminhadas aleatdrias auto-excludentes: cg\cﬁl < cg\j)_l.
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Comportamento assintético (M > 1): ¢, ~ An" " 1q.
Caminhadas aleat6rias sem retorno imediato: (@) = 1
(campo médio) e ¢t¥ = ¢ — 1.

Caminhadas auto-excludentes: v = 43/32 e, para a rede

quadrada (¢ = 4) q. =~ 2, 6381.
S/(nkpg) =lim._ Inc,/n =Ing..
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Introducao

Comportamento assintético (M > 1): ¢, ~ An" " 1q.
Caminhadas aleat6rias sem retorno imediato: (@) = 1

(campo médio) e ¢t¥ = ¢ — 1.

Caminhadas auto-excludentes: v = 43/32 e, para a rede
quadrada (¢ = 4) q. =~ 2, 6381.

S/(nkpg) =lim._ Inc,/n =Ing..

Comportamento de escala dos dados disponiveis atée 71
pPassos na rede quadrada

(c71 = 4190893020903935054619120005916 - |. Jensen J. Phys.

A 37, 5503 (2004)).
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Usando apenas o termo dominante:
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Usando apenas o termo dominante:

Incluindo a correcao de escala:
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-

Outra maneira de olhar para o problema: Funcao de
particdo grande candnica de um polimero:

0.
=(T,V,N) = Zz”“cn

n=0

é funcao geratriz dos ¢,.
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0.
=(T,V,N) = Zz”“cn

n=0

é funcao geratriz dos ¢,.
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-

Outra maneira de olhar para o problema: Funcao de
particdo grande candnica de um polimero:

0.
=(T,V,N) = Zz”“cn

n=0

é funcao geratriz dos ¢,.
Termo dominante do comportamento assintoético: ¢, ~ Aq?.
Entao:

= A
2(T,V,N) =~ ) —(zq.)"t",
e

n=0

singular em z = ¢ !: transicdo de polimerizacéo.
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Transicao paramagneto — ferromagneto no modelo n — 0
vetorial (De Gennes).
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vetorial (De Gennes).

Outra lei de escala: raio de giracao ou distancia ponta a
ponta (M > 1): Ry ~ M1/”.
Em duas dimensoes v = 3/4 > 1/2 para 0 caso com

exclusao (v = 1/d para caminhadas aleatorias): fase
polimerizada de densidade nula.
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Transicao paramagneto — ferromagneto no modelo n — 0
vetorial (De Gennes).

Outra lei de escala: raio de giracao ou distancia ponta a
ponta (M > 1): Ry ~ M1/”.

Em duas dimensoes v = 3/4 > 1/2 para 0 caso com
exclusao (v = 1/d para caminhadas aleatorias): fase
polimerizada de densidade nula.

Polimeros em maus solventes: introduzir atracao entre
monomeros em sitios primeiros vizinhos: SASAW's.
Transicao de colapso, fase com densidade positiva de
monomeros a baixas temperaturas (ponto Theta - Flory).
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Introducao

-

Transicao paramagneto — ferromagneto no modelo n — 0
vetorial (De Gennes).

Outra lei de escala: raio de giracao ou distancia ponta a
ponta (M > 1): Ry ~ M1/”.

Em duas dimensoes v = 3/4 > 1/2 para 0 caso com
exclusao (v = 1/d para caminhadas aleatorias): fase
polimerizada de densidade nula.

Polimeros em maus solventes: introduzir atracao entre
monomeros em sitios primeiros vizinhos: SASAW's.
Transicao de colapso, fase com densidade positiva de
monomeros a baixas temperaturas (ponto Theta - Flory).
De Gennes: ponto tricritico no formalismo
grande-canonico. Analogia com modelo n — 0 vetorial.
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Cadelas auto- e mutuamente excludentes inscritas numa
rede. Exemplo: dimeros (M = 2) na rede quadrada:
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Entropia de cadelas polidispersas

-

Cadelas auto- e mutuamente excludentes inscritas numa
rede. Exemplo: dimeros (M = 2) na rede quadrada:

?
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Solucao exata para M = 2 (dimeros) em redes 2d cheias
(Kasteleyn, Fisher e Temperley (1961)). Dominos em
tabuleiro de xadrez: I'(32,2;64) = 12.988.816.
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Entropia de cadelas polidispersas

-

Generalizacado: Rede com V sitios, N, cadeias com M
monomeros, fracdo p = M N, /V sitios ocupados por
monOmeros.
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Entropia de cadelas polidispersas

-

Generalizacado: Rede com V sitios, N, cadeias com M
monomeros, fracdo p = M N, /V sitios ocupados por
monomeros.

Entropia:

-

InT'(pV/M, M;V)

smlp) = Jim Vv |

so(1) = € ~ 0,29156..., onde

U

G = zfgo(_nlﬁ ~ 0,915965...
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Entropia de cadelas polidispersas

. N

Generalizagao: Rede com V sitios, NV, cadeias com M
monomeros, fracdo p = M N, /V sitios ocupados por
monomeros.

Entropia:

InT'(pV/M, M;V)

smlp) = Jim Vv |

s2(1) = € =~ 0,29156..., onde
G = zfgo(_nlﬁ ~ 0,915965...

Com Wellingon G. Dantas (2003):

o |
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Entropia de cadelas polidispersas

-

Caso polidisperso: cadeias com M variavel. Monomero
interno: z; = exp(u;/(kgT)), mondmero extremo:

Ze = eXp(Ne/(kBT))'
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Entropia de cadelas polidispersas

-

Caso polidisperso: cadeias com M variavel. Monomero
interno: z; = exp(u;/(kgT)), mondmero extremo:

ze = exp(pe/ (kBT))-
Exemplo:
Peso estatistico z?2°.

o |
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Entropia de cadelas polidispersas

-

Solucao exata na rede de Bethe (regiao central de uma
arvore de Cayley) de coordenacao g:
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Entropia de cadelas polidispersas

-

Determinamos o potencial grande candnico e a entropia.
Incremento de entropia em relacao ao caso monodisperso

(M = M):

-

As(p, M) = %[(M D In(M — 1) — (M —2)In(M - 2)],

Independente do numero de coordenacao g

~p.15



Entropia de cadelas polidispersas

. N

Determinamos o potencial grande candnico e a entropia.
Incremento de entropia em relacao ao caso monodisperso

(M = M):

As(p, M) = %[(M D In(M — 1) — (M —2)In(M - 2)],

Independente do numero de coordenacao g
Probabilidade de encontrar uma cadeia com M monomeros
na regiao central:

1 M —o\ M
T — — =
M= -1\ m—-1 ’

com M = 2(1 4+ p;/p.) Sendo o peso molecular médio das
adelas. Independente de g e p. J

~p. 15



Entropia de cadelas polidispersas

-

Modelo numa rede de Husimi formada por quadrados,
ramificacao . Exemplo com ¢ = 1:
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Entropia de cadelas polidispersas

-

Modelo numa rede de Husimi formada por quadrados,
ramificacao . Exemplo com ¢ = 1:

-
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Entropia de cadelas polidispersas

-

Definimos funcbes de particdo parciais de sub-arvores com
configuracao fixa da raiz:
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Definimos funcbes de particdo parciais de sub-arvores com
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Entropia de cadelas polidispersas

-

Definimos funcbes de particdo parciais de sub-arvores com
configuracao fixa da raiz:

-

AN

Raiz

Unindo 30 sub-arvores com m geracdoes — uma sub-arvore
com m + 1 geracoes. Relacdes de recorréncia para as fpp.
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Entropia de cadelas polidispersas
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Configuracoes da raiz:
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Entropia de cadelas polidispersas
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Configuracoes da raiz:

\/ NN

9,,9,,9;,
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Entropia de cadelas polidispersas

-

Configuracoes da raiz:

\/ NN

9.9,.9;...

-

RazoOes entre as fpp.
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h
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Entropia de cadelas polidispersas

-

RelacOes de recorréncia para as razoes: ponto fixo
corresponde ao limite termodinamico.
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Entropia de cadelas polidispersas
- -

elacOes de recorréncia para as razoes: ponto fixo
corresponde ao limite termodinamico.
Funcao de particado grande-canonica para o modelo na
arvore:. conectar ¢ + 1 sub-arvores ao sitio central:

(0 + 1)o

==g3t! [1 + (0 + 1)z K+ (0 +1)2;H + ziKZI .

Dai podemos obter as densidades p; e p. no sitio central.
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Entropia de cadelas polidispersas

elacOes de recorréncia para as razoes: ponto fixo

corresponde ao limite termodinamico.
Funcao de particado grande-canonica para o modelo na
arvore:. conectar ¢ + 1 sub-arvores ao sitio central:

==g3t! [1 + (0 + 1)z K+ (0 +1)2;H +

(0 + 1)o

ZZ'KQI .

Dai podemos obter as densidades p; e p. no sitio central.
Entropia pode ser obtida integrando as equacoes de
estado. Outra maneira: calcular o potencial por sitio na
regiao central ¢, (generalizacao de um argumento de
Gujrati)

o

-
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- N

Arvore com m geracoes:

Py, = =k Inzy, = s,mgbs + Nb,m¢b-



Entropia de cadelas polidispersas

- N

Arvore com m geracoes:

Py = —kpd Inzy, = Ns,m¢s + Nb,m¢b-

A partir de N; ,,, € Ny ., considerando duas arvores (m e
m + 1 geracdes), obtemos:

no limite m — oo.

o |
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Entropia de cadelas polidispersas
B -

Arvore com m geracoes:

Py = —kpd Inzy, = Ns,mgbs + Nb,m¢b-

A partir de N; ,,, € Ny ., considerando duas arvores (m e
m + 1 geracdes), obtemos:

no limite m — oc.
Entropia por sitio € dada pela equacéao de estado:

- == (3, -

—p.21



Entropia de cadelas polidispersas

-

Entropia como funcao da densidade para ¢ = 1 com

M = 3,6 e 10 (cima para baixo). Resultados muito préximos
dos da rede de Bethe (~ 1%).



Entropia de cadelas polidispersas

-

Entropia como funcao da densidade para ¢ = 1 com T

M = 3,6 e 10 (cima para baixo). Resultados muito préximos
dos da rede de Bethe (~ 1%).

05+ —
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Entropia de cadelas polidispersas

-

Entropias de rede chela (p = p; + p. = 1) para q = 4:
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Entropia de cadelas polidispersas

-

Entropias de rede chela (p = p; + p. = 1) para q = 4:

-

M Bethe (m) Husimi (m) Bethe (p) Husimi (p)

2 0,26162 0,26743 0,26162  0,26743
3 0,42284 0, 41295 0,88493 0, 88650
4 0,48166 0, 48951 0,95904  0,95969
5 0,50669 0, 50888 0,95656  0,95673
6  0,51349 0,51265 0,93473  0,93467
7 0,52217 0, 52284 0,90836  0,90820
co  0,4055 0, 4090 0, 4055 0, 4090




Entropia de cadelas polidispersas

-

A partir das razdes G;: calculo da probabilidade r;; de T
encontrar cadeias com M monomeros. Nao € mais

exponencial e depende de g e p. B(M) = ryo1 /7y para
M =3eo=3,comp=_0.3019045:
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Entropia de cadelas polidispersas
=

A partir das razdes G;: calculo da probabilidade r;; de T
encontrar cadeias com M monomeros. Nao € mais

exponencial e depende de g e p. B(M) = ryo1 /7y para
M =3eo=3,comp=_0.3019045:

0,52

051 @

B,(M)

0,49 —

0,48 L L L L | L |
2 4 6 8 10 12 14

—p. 24



Transicao de colapso
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Modelo padrao: SASAW'’s. Na rede de Bethe: cadelas com
mondmeros extremos na superficie (peso z'1w?):
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Modelo padrao: SASAW'’s. Na rede de Bethe: cadelas com
mondmeros extremos na superficie (peso z'1w?):
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Transicao de colapso
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Diagrama de fases (¢ = 3):



Transicao de colapso

-

Diagrama de fases (¢ = 3):
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Transicao de colapso

-

fEm 2006, Krawczyk et al propuseram e estudaram um
modelo alternativo: até K mondmeros por sitio (MMS),
Interacao apenas entre mondomeros no mesmo sitio.
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Transicao de colapso

fEm 2006, Krawczyk et al propuseram e estudaram um T
modelo alternativo: até K mondmeros por sitio (MMS),
Interacao apenas entre mondomeros no mesmo sitio.
Simulacdes canodnicas nas redes quadrada e cubica
simples, caminhadas com reversao imediata proibida (RF)

e permitida (RA) para K = 3.
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Transicao de colapso

- N

m 2006, Krawczyk et al propuseram e estudaram um
modelo alternativo: até K mondmeros por sitio (MMS),
Interacao apenas entre mondomeros no mesmo sitio.
Simulacdes candnicas nas redes quadrada e cubica
simples, caminhadas com reversao imediata proibida (RF)
e permitida (RA) para K = 3.

Resolvemos 0 modelo RF com K = 3 (formalismo
grande-canonico) na rede de Bethe de coordenacéao g.

—p. 27



Transicao de colapso

Peso estatistico da configuragdo mostrada: w?% w; w3




Transicao de colapso

-

Trés pontos fixos estaveis: Nao polimerizado (NP) e duas
fases polimerizadas regulares (P1 e P2, a primeira mais
anisotropica). Outros pontos fixos (DO e TO) nao
correspondem nunca a fase de minima energia livre.

-
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Trés pontos fixos estaveis: Nao polimerizado (NP) e duas T
fases polimerizadas regulares (P1 e P2, a primeira mais
anisotropica). Outros pontos fixos (DO e TO) nao
correspondem nunca a fase de minima energia livre.

RegiOes de estabilidade determinadas pelo jacobiano das
relacoes de recorréncia.
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Transicao de colapso

-

Trés pontos fixos estaveis: Nao polimerizado (NP) e duas
fases polimerizadas regulares (P1 e P2, a primeira mais
anisotropica). Outros pontos fixos (DO e TO) nao
correspondem nunca a fase de minima energia livre.
RegiOes de estabilidade determinadas pelo jacobiano das
relacoes de recorréncia.

Superficies de coexisténcia calculadas a partir do potencial
grande-candnico por sitio interno.

-

—p.29



Transicao de colapso

-

Diagrama de fases do modelo na rede de Bethe:

-



Transicao de colapso

-

Diagrama de fases do modelo na rede de Bethe:
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Transicao de colapso

-

Energias nas simulacoes canonicas: ¢y = 0 (sitio com 1
monomero) ¢; (sitio com 2 mondmeros) e ¢ (sitio com 3
monomeros). Parametros 5, = —e; /(kpT) € B2 = —ea/(kBT)

-
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Transicao de colapso

. N

Energias nas simulacoes canonicas: ¢y = 0 (sitio com 1
monomero) ¢; (sitio com 2 mondmeros) e ¢ (sitio com 3
monomeros). Parametros 5, = —e; /(kpT) € B2 = —ea/(kBT)

Grande-can0lnico: wy = z, wo = 2z exp|—e1/(kgT)] €
w3 — 23 eXp[—Ez/(kBT)]. LOgOZ

—p.31



Transicao de colapso

-

Simulacdes candnicas: excesso de solvente, sistema
heterogéneo, sempre na fronteira da fase nao
polimerizada. Diagrama de fases canonico:

~p.32



Transicao de colapso

-

2,0

Simulacdes candnicas: excesso de solvente, sistema
heterogéneo, sempre na fronteira da fase nao
polimerizada. Diagrama de fases canonico:

0,0

_0’5 -

1,5+

(SAW)

NP-P2
(Colapsada)

_1’0_2

—p.32



Transicao de colapso

-

Diagrama de fases canonico (simulacoes na rede cubica):

-



Transicao de colapso

-

Diagrama de fases canonico (simulacoes na rede cubica):

-

collapsed

SAW




Transicao de colapso

-

Relacao entre modelo MMS e SASAW'S: ¢ = —¢c e
eo = —3¢. I1sso implica 51 = 35,. Rede de Bethe: cruza o
ponto multicritico. Rede cubica: cruza a linha tricritica?

-

—p. 34
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- N

o Calculo do potencial nas redes de Bethe e de Husimi
facilita a localizacdo da coexisténcia de fases.
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complementares aos de simulacgaoes.
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Pedro Renault de Barros).
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Conclusao

-

Calculo do potencial nas redes de Bethe e de Husimi
facilita a localizacdo da coexisténcia de fases.

Calculos em redes hierarquicas levam a resultados
complementares aos de simulacgaoes.

Serd interessante estudar o caso de cadeias
polidispersas na rede quadrada por MT (iniciado com
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