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RESUMO

Neste projeto, estudaremos o problema de caminhadas parcialmente dirigidas
sobre uma rede quadrada de um homopolimero. O interesse em estudarmos as
quantidades termodindmicas destes modelos supondo que as cadeias estejam colocadas
sobre uma rede bidimensional regular reside no fato de que este € um bom modelo para
polimeros adsorvidos na interface de dois liquidos imisciveis ou em uma superficie
sdlida. Um dos modelos mais utilizados para tratar este problema é o de cadeias auto-
excludentes (SAW’s), devido ao fato destas cadeias serem flexiveis e terem uma
repulsdo de curto alcance (volume excluido). Para auxilio dos calculos configuracionais,
utilizaremos e a técnica da matriz de transferéncia, onde a mesma é construida para tiras
de largura finita e os valores da entropia serdo obtidos através de uma equacdo

fundamental da termodinamica.

Palavras- chave: Homopolimero, matriz de transferéncia, entropia, rede

quadrada
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1. INTRODUCAO

A mecanica estatistica de polimeros € um dos segmentos da fisica que apresenta
grande interesse e atividade de pesquisa atualmente. Uma das motivacdes principais desta
area reside na enorme importdncia que os polimeros tém para a tecnologia e ciéncia
modernas, indo desde materiais com propriedades mecénicas e de transportes interessantes
até o DNA, macromolécula na qual esta codificada a heranca genética dos seres vivos [1-4].
Uma das aplicagbes mais interessantes € a da fabricacdo do nailon. O nailon consiste numa
enorme cadeia polimérica resultado da polimerizacdo de 4&cidos dicarboxilicos

alternadamente com diaminas, sendo sua estrutura molecular dada:

...-NH-[CH2]n-NH-CO-[CH2]n-CO-NH-[CH2]n-NH-CO-[CH2]n-CO-NH-
[CH2]n-NH-...

Estudaremos neste projeto o problema de caminhadas parcialmente dirigidas sobre
uma rede quadrada de um homopolimero. O interesse em estudarmos as quantidades
termodinadmicas destes modelos supondo que as cadeias estejam colocadas sobre uma rede
bidimensional regular reside no fato de que este € um bom modelo para polimeros adsorvidos
na interface de dois liquidos imisciveis ou em uma superficie sélida. Um dos modelos mais
utilizados para tratar este problema € o de cadeias auto-excludentes (SAW's), devido ao fato

destas cadeias serem flexiveis e terem uma repulsdo de curto alcance (volume excluido).

Outro modelo classico de cadeias auto-repulsivas ou caminhadas auto-excludentes
tém sido usado por décadas como aproximacdo para as propriedades termodindmicas de
equilibrio para polimeros lineares em solugdes diluidas. Do inicio da década de 80 até o
presente momento, varios modelos de caminhadas foram discutidos. Um desses modelos é a
caminhada auto-excludentes verdadeira. True Self-Avoiding Walk (TSAW), como problema de
um viajante com passos aleatérios, de maneira que ao escolher o proximo passo as
probabilidades decaem exponencialmente com o nimero de vezes em que o sitio de destino
foi visitado [5]. Os expoentes criticos e a dimensionalidade critica superior também foram

discutidos para este modelo [6].



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Polimeros
Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela unido de varias unidades que se
repetem chamadas monémeros. O nome polimero vem do grego: poli= muitos + meros=
partes, ou seja, muitas partes. Os polimeros sdo formados pela reacdo de polimerizacdo. Um
dos critérios de classificacdo dos polimeros é quanto ao seu tipo de formacdo, sendo que
temos trés grupos: polimeros de adigdo, polimeros de condensacdo e polimeros de rearranjo.
Os polimeros de adicdo sdo aqueles que se formam pela soma de unidades sucessivas
de mondmeros, sendo que geralmente esses mondmeros sdo iguais e, em virtude disso, sdo

chamados de homopolimeros.

Homopolimeros:

-9 900000000 OOPOOIOIES OOO

Figura 1: Representagdo de um homopolimero

Funcao de particio =
A funcdo de particdo é, em mecéanica estatistica, uma grandeza que descreve as
propriedades estatisticas de um sistema em equilibrio termodindmico. E uma funcdo da

temperatura e outros parametros, tais como a densidade de uma rede.

Entropia

Em termodinamica, entropia € a medida de desordem das particulas em um sistema
fisico. Utiliza-se a letra S para representar esta grandeza. Comparando este conceito ao
cotidiano, podemos pensar que, uma pessoa ao iniciar uma atividade tem seus objetos
organizados, e a medida que ela vai os utilizando e desenvolvendo suas atividades, seus
objetos tendem a ficar cada vez mais desorganizados.

Voltando ao contexto das particulas, como sabemos, ao sofrerem mudanca de
temperatura, 0s corpos alteram o estado de agitacdo de suas moléculas. Entdo ao

considerarmos esta agitacdo como a desordem do sistema, podemos concluir que:

e quando um sistema recebe calor Q>0, sua entropia aumenta;



e quando um sistema cede calor Q<O0, sua entropia diminui;

e se 0 sistema ndo troca calor Q=0, sua entropia permanece constante.

Segundo Rudolf Clausius, que utilizou a idéia de entropia pela primeira vez em 1865,
para o0 estudo da entropia como grandeza fisica € mais Util conhecer sua variacdo do que seu
valor absoluto. Assim, Clausis definiu que a variagdo de entropia (4S) em um sistema como:

Q
AS ==
T

(1

Para processos onde as temperaturas absolutas (T) sdo constantes. Para o caso onde a
temperatura absoluta se altera durante este processo, o célculo da variagdo de entropia

envolve célculo integral, sendo que sua resolucdo € dada por: [8]

1
AS = P~

), ™ ©)



3. METODOLOGIA

Apresenta- se aqui o modelo definido sobre uma tira de largura L e comprimento vy,
com condicdes de contorno periodicas na direcao transversal e livres na dire¢do longitudinal.

A fungdo de parti¢io Z pode ser obtida de forma exata para este problema [2] . Numa rede
sem nenhuma cadeia temos que

Eo (L): 1

A

Y

-3 +3 +3 -2

Figura 2: Duas possibilidades apenas em cada passo huma caminhada parcialmente dirigida

Na figura 2 podemos observar um caso em que a cadeia esta presente na tira.
Consideramos a operacdo de adicionar um novo conjunto de L sitios a rede. Observamos,
entdo, que ao chegar a uma desses sitios por uma ligacdo horizontal, poderemos ter de O a L -
1 ligagOes verticais antes da proxima ligacdo horizontal. Caso o nimero de ligacGes seja ndo

nulo, teremos ainda dois sentidos possiveis.

Por exemplo, temos a figura 3, vemos uma caminhada com nove passos, onde sao
admitidas caminhadas no sentido x (+) ey (+, -).



4 6 (c)
1 2 3 7|8 9

X

Figura 3: Caminhada Parcialmente dirigida

Vamos discutir a entropia e a densidade de mondémeros de um polimero na rede
quadrada. Para o caso da entropia, apesar de ndo exitir nenhum valor exato na literatura, ha
estimativas bastante precisas como as obtidas por Duplantier et al. [7] e Schmalz et al. [8]

para caminhadas auto e mutuamente excludentes.



4. RESULTADOS

Ao observamos a figura dois, indica acima, vemos que 0s nimeros indicados sdo n =
0,1, £2, ... £ L - 1 que representam as possibilidades de caminhadas (ligacdes), sendo que o
sinal + corresponde ao sentido para cima. O nimero de particulas incorporadas a cadeia sera
In| + 1, de maneira que para adicionar os L novos sitios &, rede devemos multiplicar a fungéo

de particdo por

5 (zL) =[z;(1 + 2z, + 2zF + -+ 2zF71))Y (1D

O que nos leva a definir a fungéo de particdo por

(2)

&)
—

o 14z -2z
— 1_Zi

A condicdo de coexisténcia entre as fases ndo polimerizadas e polimerizadas

corresponde a:

=5 3)
O que leva a condicao de coexisténcia
gl=2z*+2z-2z"*1-1=0 (€))
O potencial grande canénico é dado por:
b = —KgTInE (5)

10



Substituindo a equacdo (2) na equacdo (5), o potencial grande canonico pode ser
determinado da seguinte forma:

1+2z — ZZiLr ©)

11



5. CONCLUSAO

A utilizacdo de polimeros em nossas vidas vem ganhando espaco e interesse de
pesquisas, pois entender sua estrutura tanto fisica quanto quimica se mostrou ser um bom
caso a ser estudado. Isso se deve ao fato de que o leque de aplicagfes destes materiais € muito
extenso, com aplicacBes na tecnologia e ciéncias modernas.

O objetivo principal deste projeto seria obter uma equacgdo da entropia para cadeias
lineares (homopolimero) como funcdo da densidade de monbémeros p a partir da
compreensao de caminhadas parcialmente dirigidas numa rede quadrada. No entanto até o
presente momento esperava- se que esse objetivo ja fosse alcancado, mas ndo se obteve
sucesso nas tentativas de se encontrar a equacdo que determina a densidade de monémeros p,
logo néo se obteve a equacdo da entropia.

Nos estudos realizados com este projeto, foi possivel obter a funcdo de particdo para
uma interacdo de volume excluido e obter, através disso, uma condi¢cdo de coexisténcia e o

potencial grande canénico.

12
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APENDICE A: Calculo da funcéo de particao

Funcao de parti¢do =

E=z(1+2z+22% ...+ 2z AD
E=z[1+2z(1+z+ 2%+ ... +z") A-2)
- _
~N
L-2
Zn
n=0
L-2 SL-2 1
Zn:z—l_z—l (4.3)
n=0
ZL—2 1 y
E=z[1+22<2_1—2_1>] (4.4)
i =2 _ \1Y
E=z 1+22( o >] (A.5)
. [z — 1+ 2z(zL"1 = D)
E=z p— (A.6)
. Z—1+ZZ(ZL_1—1)y
E=z P (A.7)
_ 2zL—z - 1)
R T o (4.8)

- 2zL—z-1 Y
:_{Z[(—Z_l ><_1>] } (4.9)

(A.10)
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APENDICE B: Calculo da condicdo de coexisténcia e Potencial

grande canonico

- Condicéo de coexisténca gl

A condicdo de coexisténcia entre as fases ndo polimerizadas e polimerizadas é dada por:

entao
_, [1 +z Zer
1—2z
1 _Z[1+Z—22Lr
1—-z
1—z=2z+2z?—-2zM1
2zt 4+ z2-1=0
gl=2z>+2z-2z1"-1=0
- Potencial grande Candnico ¢
O potencial grande canénico é dado por:
b = —KgTIn=
Substituindo a equagdo (A.10) na equacdo (C.7) temos
14+z—2zt

¢ =—KgTin [z

—Z

r

(B.2)

(B.3)

(B.4)
(B.5)

(B.6)

(B.7)

(B.8)
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