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RESUMO

O objetivo deste projeto é desenvolver, através de uma equacgao
fundamental termodindmica, a entropia de uma cadeia linear (homopolimero)
sobre uma rede bidimensional. A cadeia linear é definida como caminhada
completamente dirigida, ver figura abaixo, com os mondmeros localizados
sobre os sitios da rede. O modelo é definido sobre uma tira de largura L e
comprimento y, com condi¢Bes de contorno periddicas em nas direcdes x e .
Este modelo de caminhada completamente dirigida admite somente que X seja
positivo (para a frente) e y seja somente positivo (para cima).
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INTRODUCAO

Uma das aplicagbes de homopolimeros ¢é o Teflon
(Politetrafluoretileno) que € um material muito resistente utilizado para
revestimento de utensilios domésticos como, panelas e frigideiras. Outra
aplicacdo conhecida é o PVC (Policloreto de Vinila) que é utilizado, como por
exemplo, em forros e tubulacdes. Por ter essa variedade de aplicagcbes e
importancia para a tecnologia e ciéncia moderna, que motivou um interesse em
estudos para melhor descrever o comportamento de polimeros a partir do
modelo de caminhadas completamente dirigidas dispostas sobre uma rede
bidimensional.

A mecanica estatistica de polimeros é um dos segmentos da fisica que
apresenta grande interesse e atividade de pesquisa atualmente. Uma das
motivagbes principais desta area reside na enorme importancia que oS
polimeros tém para a tecnologia e ciéncia modernas, indo desde materiais com
propriedades mecanicas e de transportes interessantes até o0 DNA,
macromolécula na qual esta codificada a heranca genética dos seres vivos.
Uma das aplicacbes mais interessantes € a da fabricacdo do néilon. O nailon
consiste numa enorme cadeia polimérica resultado da polimerizacéo de acidos
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
completamente dirigidas sobre uma rede quadrada de um homopolimero. O
interesse em estudarmos as quantidades termodinamicas 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


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C1cido_carbox%EDlico

excludentes (SAW's), devido ao fato destas cadeias serem flexiveis e terem

uma repulsao de curto alcance (volume excluido).

Vamos discutir a entropia de um polimero na rede bidimensional.
Neste caso, apesar de nao existir nenhum valor exato na literatura, ha
estimativas bastante precisas como as obtidas por Duplantier etal. [8]

e Schmalz et al. [9] para caminhadas auto- e mutuamente excludentes.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

A mecanica estatistica (ou fisica estatistica) € o ramo da fisica que,
utilizando a teoria das probabilidades, estuda o comportamento de sistemas
mecanicos macroscépicos compostos por um elevado numero de entidades
constituintes microscépicas a partir do comportamento destas entidades,
guando seus estados sao incertos ou indefinidos. Os constituintes podem ser
atomos, moléculas, ions, entre outros. E uma teoria que relaciona um nivel de
descricdo macroscépico (Termodindmica) com um nivel microscopico

(Mecanica).
e Polimeros:

Polimeros sdo macromoléculas formadas a partir de unidades
estruturais menores (0s monomeros). Os mondémeros sdo moléculas de baixa
massa molecular os quais, a partir das reacdes de polimerizacdo, vém a gerar
na macromolécula polimérica. As unidades repetitivas, chamadas de mero,
provem da estrutura do monémero. Em geral, os polimeros contém 0s mesmos
elementos nas mesmas proporgfes relativas que seus monémeros, mas em
maior quantidade absoluta. Os polimeros podem ser classificados quanto a sua

formacédo, podendo ser por: adicdo, condensacéao e rearranjo.

Os polimeros de adi¢cdo sdo os que se formam pela soma de unidades
sucessivas de mondmeros geralmente iguais, que sdo chamados de

homopolimeros.

e Ensemble grande candnico:

Em mecéanica estatistica, o0 Ensemble Grande Canbnico (ou Grande
Ensemble) € um ensemble estatistico que modeliza um sistema termodinamico
em contato com um reservatorio térmico e de particulas, com temperatura e

potencial quimico fixos.

Um dos interesse desse ensemble € sua capacidade de tratar sistemas

com numero de particulas variavel, além do fato que a fungdo de particdo



grande candnica € as vezes mais simples a calcular que a funcéo de particdo
do ensemble canbnico, como no caso dos gases quanticos de férmions e

bésons.

e Funcéo de particao:

A Funcdo de Particdo €, em mecanica estatistica, uma grandeza que
descreve as propriedades estatisticas de um sistema em equilibrio
termodinamico. E uma funcdo da temperatura e outros parametros, tais como o
volume de enclausuramento de um gas. As varidveis termodindmicas do
sistema, tais como a energia total, energia livre, entropia, e pressao, sao
expressas em termos da funcdo de particdo do sistema, mas a sua

determinacao explicita pode ser extremamente complexa em alguns casos.

Existem véarias formas de funcbes de particdo, cada qual
correspondendo a diferentes tipos de ensemble estatistico (ou,
equivalentemente, diferentes tipos de energia livre.) A grande fungéo particéo
canodnica aplica-se ao ensemble grande canbnico, no qual o sistema pode
trocar tanto calor e particulas com o ambiente, a temperatura, volume, e

potencial quimico fixos.

Classicamente, a funcdo de particio do ensemble grande candnico é
dada pela soma ponderada da funcdo de particdo do ensemble candnico para

um sistema de N particulas
E(ZV,T) = Z Zn
n=0

onde = é a funcdo de particio do ensemble canbnico para um sistema
de volume V a temperatura T com o numero de particulas N fixo. O parametro

Z é definido abaixo e é chamado fugacidade (ou atividade) do sistema:
u = KgTInZ
onde u corresponde ao potencial quimico.

e Entropia


https://pt.wikipedia.org/wiki/Mec%C3%A2nica_estat%C3%ADstica
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A entropia é uma grandeza termodinamica que mensura O grau de
irreversibilidade de um sistema, encontrando-se geralmente associada ao que
denomina-se por "desordem', ndo em senso comum, de um sistema
termodinamico. Em acordo com a segunda lei da termodinamica, trabalho pode
ser completamente convertido em calor, e por tal em energia térmica, mas
energia térmica ndo pode ser completamente convertida em trabalho. Com a
entropia procura-se mensurar a parcela de energia que ndo pode mais ser
transformada em trabalho em transforma¢cBes termodindmicas a dada

temperatura.

Segundo a fisica estatistica a desordem de um sistema pode ser
associada - ndo diretamente mas mediante uma fun¢éo logaritmo - ao numero
de microestados acessiveis ao sistema uma vez satisfeitas as restricoes
impostas a ele. Restricdes praticas comuns em sistemas termodinamicos
ligam-se geralmente ao valor da energia interna U e ao volume V disponiveis
ao sistema, e aumentar a desordem de um sistema significa aumentar o
namero de microestados (de configuracdes) acessiveis as particulas deste

sistema.



METODOLOGIA

Nosso problema consiste em obter a funcdo de particdo para a cadeia
completamente dirigida numa rede bidimensional para encontrar uma equacéo
para a entropia da caminhada e densidade. A cadeia linear € definida como
caminhada completamente dirigida, com os monomeros localizados sobre o0s
sitios da rede.

Consideramos um modelo definido sobre uma tira de largura L e

comprimento y, com condi¢cfes de contorno periodicas nas direcbes x e y.

y

v

314 5

Neste exemplo vemos uma caminhada com nove passos onde admite-

se apenas caminhadas x(+) e y(+).



RESULTADOS

Consideramos 0 caso em que uma cadeia esta presente na tira, onde é

adicionado um conjunto de L sitios a rede.

Numa rede sem nenhuma cadeia temos que:

Observamos, entdo, que ao chegar a um desses sitios por uma ligacao
horizontal, podemos ter de 0 a L-1 ligacdes verticais antes da proxima ligacdo
horizontal. Caso o numero de ligagBes verticais seja ndo nulo, teremos um
sentido possivel, que podem ser: N= 0, +1,+2,+3,... +L-1 que representam as
possibilidades, sendo que + corresponde ao sentido para cima. O numero de
particulas incorporadas a cadeia sera | n| +1, de maneira que para adicionar L

novos sitios a rede, devemos multiplicar pela funcéo de particéo:

ZL—l y
EZL)=[ZA+Z+Z?+7Z3+ -+ ZL-"1)7] =Z[Z— 1] Eq.02

Onde, Z é a fugacidade do sistema que corresponde ao potencial
quimico, L €& a largura da tira ou novos sitios integrantes a rede, e y

corresponde ao comprimento da rede.

A condicdo de coexisténcia entre as fases nado polimerizadas e

polimerizadas corresponde a:

[1]
Il
[1]

. Eq.03

O que leva a condicéo de coexisténcia,

gL =7ZM1=27+1=0 =0.04

Uma vez obtida a funcéo de particdo, podemos determinar a densidade

de monbémeros que é dada por:

10



_ Z 0%
- LyEoZ

P Eq.05

Para valores onde Z é ndo nulo, a densidade pode ser obtida a partir da

expressao:

2L-2 _ 7L
P 1C4 Z") Eq.06
Ly| 22 -2Z +1
Utilizando o potencial grande candnico que é dado por,

® = —kzTInE Eq.07

Onde, substituindo a Eq.02 em Eq.07, temos:

zt -1)
® = —kgTInZ [ 71 l Eq.08

Assim podemos determinar a entropia calculando a derivada do
potencial grande candnico ® com respeito a temperatura, obtemos uma
expressao para a entropia dada pela equacéo,

zt—1\J 1 [(Lz?t-2 = zL)
Eq.09
S KBln[Z<Z 1) Ko [22 7 1]an

Podemos ainda escrever a entropia por sitio como,

1
= In= — Eq.10
s Ly InE — plnZ

No qual, substituindo a Eq.02 e Eq.06 na Eq.10, temos,

Eq.11

1 [ (ZL — 1>r 1 [(Lz%~2 — zL)

s i A Blyl z2—2z+1

Ly l Inz

E a entropia no para caminhadas completamente dirigidas no caso

polimero seré:

11



I

1 [(Lz?-2 - z4)

Lyl zz-2Z2+1

o

Eq.12

12



CONCLUSAO

Neste projeto vimos que, dentro da complexidade existente para a
explicacdo de diversos fatores e grandezas dos homopolimeros, a mecanica
estatistica por meio de célculos probabilisticos, mostrou-se bastante
conveniente na explicagcdo dos fendmenos presentes nesses sistemas. O que
foi de suma importancia no presente trabalho, visto que, por meio desses
estudos, foi possivel encontrar expressées que explicassem a densidade de
mondmeros, funcdo de particdo e entropia de uma caminhada completamente
dirigida. Esta, difere das caminhadas parcialmente dirigidas por admitir
somente um crescimento positivo.

As expressOes obtidas, para um caso particular de caminhadas,
mostram-se eficazes para a estimar grandezas importantes de um sistema,

como por exemplo, a entropia de um gas de rede.

13



APENDICE A

Obtencéo da funcéo de particéo:

ZA+Z+Z?>+73+ -+ Z7Y)Y

IN+ZA+Z+ 22+ 73 + -+ ZF D]

—~
L-1
Zn
n=0
L-1
ARt |
VA -
Z—-1 7Z-1
n=0

ZL—l 1 y
E=7[1+2 ——
+2le=-73)

ZL—1_1 y
E=Z|1+Z72\————
(=)

[z —1+z(z" 1t - 1)]y

E=Z7
Z—-1

[1]

_y Z—-1+27-17)
B Z-1

[1]

7L —1)
=7
=]



APENDICE B

Condicao de coexisténcia entre fases nao polimerizadas e polimerizadas (gv):

7L —17
1=2
=
7l —1
y
1=2Z
=7
L=z AT
B A

Z-1=2(Z*-1)
Z-1=27H1_7

gL=2Z1-274+1=0

15



APENDICE C

Obtencéo da densidade de mondémeros da rede:

_Z 0E
- LyEodZ

g e
e (= E) 6D
gl =) [t

1 [ /7L _ 1\?] [(LZ2L-2 — 7L
\z-1 | Z2-2Z+1

p

(Lzi1z-1) -zt -1.1)
-1 |

1 [ 7L 1 2y] (LZZL_Z—ZL)
\z-1 72 -27+1

_ 1 (LZZL—Z —ZL)
T Lyl z2-22+1

16



APENDICE D

Obtencdo da entropia da rede através da derivada do potencial grande
canbnico com respeito a temperatura, entropia por sitio, e entropia das
caminhadas completamente dirigidas:

a) Entropia da rede:

a9

S=T%r

o kg g LOECZ D)
R A VA

(—Z InZ)

S = KglnE — KgTp T

skl ZE -1\ . (LZ2L=2 — 7] (~Z InZ)
I e Byl z2—2z+1 T

S =Kgln|z z -1\ K, — (LZZH_ZL)IZ
I e Byl zz—2z+1 |

b) Entropia por sitio:

S
* " Kaly
78— 1\ 1 [(Lz%~2 — 71)

S_KB“’L[Z (ﬁ)] ‘KBH[W]W
KLy

_1 (7 g o Llazrt-z)

STy M\ 7z Byl zz—2z+1 | ™

s =—InZ — plnZz

Ly

c) Entropia para caminhadas dirigidas no caso polimero obtida
substituindo a equacdo da funcdo de particAo na expressdo da
entropia por sitio:

1
=—InE — plnZ
s =7 InE —pin

17



_1l
S—Ln

g

Zl -1
Z-1

I

1 [(Lz?2 - z5)

Lyl z2-22+1

InZ
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