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Uma ondazinha esté saltitando no oceano, divertindo-se a valer.
Esta apreciando o vento e o ar fresco - até que da com as outras
ondas na frente, arrebentando-se na praia.

- Meu Deus, que coisa horrivel!, diz a ondazinha. E isso que vai
acontecer comigo!

Af chega outra onda. Vé a primeira, que esta triste, e pergunta:
- Por que esta triste?

- Vocé ndo estd entendendo, diz a primeira onda. Vamos todas
arrebentar! No6s todas vamos acabar em nada! Nao ¢ horrivel?
Responde a segunda onda:

- Nao, vocé é que nao esta entendendo. Vocé ndo é uma onda,

vocé é parte do oceano!

Hare Krsna Hare Krsna Krsna Krsna Hare Hare

Hare Rama Hare Rama Rama Rama Hare Hare



Resumo

Obtemos propriedades de um modelo de rede para solucgbes diluidas de polimeros
anfifilicos pequenos a partir do estudo das isotermas de potencial quimico. Os resultados
obtidos na rede de Bethe e em simulagdes de Monte Carlo sdao apresentados.

Introduzimos os calculos na rede de Bethe através da mistura simétrica e estendemos
o tratamento para dimeros, trimeros e tetrimeros. O tratamento analitico também é
generalizado para copolimeros com grau de polimerizagdo arbitrario. As isotermas de
potencial quimico apresentam lagos tipicos de uma separagdo de fase macroscopica, muito
embora se trate de um sistema em que duas densidades (anfifilicas livres e anfifilica na
micela) coexistem em um sistema homogéneo. A partir destas isotermas, diagramas de
fase sao construidos.

Nas simulacoes, propomos uma versdo eficiente e revisada do “teste de insercao” de
Widom. O método é inicialmente aplicado & mistura simétrica. Devido a problemas de
tamanho finito, as isotermas de potencial quimico indicam lagos. Os lagos podem ser as-
sociados a uma distribui¢ao bimodal na curva distribui¢ao de probabilidades no ensemble
grande-canénico. Uma “construcdo de Maxwell” é aplicada nos dados, fornecendo uma
curva de coexisténcia que converge rapidamente para a conhecida solucao exata. A pre-

senca da coexisténcia de duas densidades é indicada por lagos nas isotermas de potencial




quimico de solugoes de anfifilicas pequenas.
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Abstract

We have obtained the properties of a lattice model for dilute solutions of short am-
phiphilic polymers from the study of chemical potential isotherms. Bethe lattice and
Monte Carlo simulation results are presented.

We introduce the Bethe lattice calculations for the symmetric mixture and apply
them to dimers, trimers and tetramers. The analytic treatment is also generalized for a
copolymer of arbitrary degree of polymerization. The chemical isotherms present loops
typical of macroscopic phase separation, albeit for a system in which two densities (free
amphiphile and amphiphile in micelle) coexist in a homogeneous system. Phase diagrams
are presented.

For the simulations, we propose a revised and efficient version of Widom’s “ insertion
test” for mixtures. The method is tried on the symmetric mixture. The chemical potential
isotherms present loops due to finite size effects. Loops can be associated with the dou-
ble peak density probability in the grand-canonical ensemble. A “Maxwell construction”
procedure yields a coexistence curve which converges rapidly to the known exact solution.
Loops are present also in the case of short amphiphile solutions, indicating the presence

of two densities.
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Capitulo 1

Introducao

Encontramos, na literatura, varios estudos sobre sistemas compostos por homopolimeros
em meio solvente [1, 2, 3]. Para estes, as propriedades termodinimicas incluem uma, tran-
sicdo de fase bem definida, em func¢do da temperatura e concentracio, semelhante aquela
de misturas simétricas (Fig. 1.1). Neste caso, a transi¢do de fase se mostra como uma
separacao de fases, assim como num sistema 4gua-6leo, por exemplo.

Entretanto, quando temos um sistema com polimeros anfifilicos, o estudo se torna mais
complicado. Isto ocorre porque nao temos uma separagao de fases macroscopica, mas sim
a formacao de estruturas, como as micelas e as membranas. Em um estudo teérico desse
sistema, que nio leve em consideracdo func¢oes de estrutura e forma, ha dificuldade em
identificar a “transi¢cdo” a partir das propriedades termodinamicas. Do ponto de vista
experimental, esta “transicao” nao aparece em um valor especifico da concentraciao dos
componentes, mas sim em uma faixa de concentracdes. No caso de detergentes, por
exemplo, esta faixa de concentragoes é chamada de “concentracao micelar critica”.

A baixa solubilidade em 4gua de compostos apolares resulta na separacdo espacial de
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Figura 1.1: Visualizacdo esquemadtica da transigdo de fase e diagrama de fases temperatura vs
concentragao (p) para (a) mistura simétrica e (b) sistema adgua-6leo

moléculas anfifilicas, que contém partes apolares. Detergentes, ou surfactantes, possuem
da ordem de uma dezena de carbonos na cadeia de hidrocarbonetos, e podem formar
estruturas [4, 5, 6] que apresentam ordem local, em pequena concentragdo, ou ordem de
longo alcance, em concentragdes maiores, como se vé na Fig. 1.2.

Do ponto de vista experimental, o fenémeno da micelizacao é caracterizado tanto por
medidas de grandezas macroscopicas, quanto por estudos indiretos da estrutura local.
Propriedades tais como pressdo osmotica, tensdo superficial, detergéncia, condutividade
(no caso de agregados carregados) apresentam uma variagdo bastante abrupta de compor-
tamento em uma pequena regido de concentragoes, que veio a ser chamada de concentragao
micelar critica (CMC), como mostra a Fig. 1.3.

O fator microscopico por tras desta mudanga pode ser identificado como a agregacao

de surfactante de forma a esconder as cadeias apolares. No entanto, a agregacao ocorre
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Figura 1.2: Exemplos de agregacao de surfactantes:agregado esférico, agregado cilindrico,

fase hexagonal e fase lamelar.
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Figura 1.3: Medidas experimentais utilizadas na determinagdo da CMC do detergente
SDS (dodecil sulfato de sodio) [7].
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sem uma separacao de fases macroscopica, observavel. A formacao de agregados pequenos
explica qualitativamente o comportamento de vdrias propriedades da solugao aquosa de
detergentes, acima da CMC: (i) a detergéncia (propriedade de solubilizar 6leos e gorduras)
aumenta com a concentracio de surfactante, mas estabiliza-se em um valor maximo acima
da transicao, pois as moléculas de 6leo adicionado & solugdo vao localizar-se no interior
hidrofébico dos agregados; (ii) a pressdo osmética cresce linearmente em baixas concen-
tragOes e estabiliza-se a partir da CMC; (iii) a tensdo superficial da dgua diminui 4 medida
que se adiciona detergente (o que justifica a denominagédo surfactante, de "surface active"),
e passa a crescer bem lentamente, a partir dessa concentracao.

A descrigao teérica do fendmeno da micelizagdo em termos de um modelo estatistico
bem definido ainda nao existe, apesar do grande nimero de trabalhos dedicados ao tema
[4]-[8]. N&o ha um critério unico para a prépria identificagio da transicdo. Em geral, este
esta associado & densidade de anfifilicas livres em solugao, grandeza também sujeita a
arbitrariedade em sua definicao e medida. Nao é claro qual o papel das interacées, embora
alguns trabalhos reconhegam a micelizagdo como uma separagao de fases frustrada.

Neste trabalho apresentaremos tratamentos de campo médio e de simulacao de Monte
Carlo para polimeros pequenos na rede. No capitulo 2 faremos uma revisao da literatura,
no capitulo 3 apresentamos a teoria de campo médio mais simples possivel para o prob-
lema, a abordagem de Flory-Huggins, no capitulo 4 apresentaremos a solugao exata na
rede de Bethe para a mistura simétrica e para copolimeros. No capitulo 5 apresentaremos
resultados para o calculo de uma grandeza termodinamica, o potencial quimico da solugao,
a partir das simulacdes de Monte Carlo. No capitulo 6 alinhavamos alguns comentéarios

finais.



Capitulo 2

Micelizacao: gas ideal ou separacao de

fases frustrada?

A micelizacao consiste na formagcao de agregados mesoscopicos, nos quais a densidade
de surfactante é préxima de um, numa solucdo em que a densidade de surfactante livre
é muito pequena. A uma dada temperatura, a formacdo de agregados s6 ocorre acima
de uma certa densidade, chamada concentra¢ao micelar critica (CMC), abaixo da qual a
solugdo é homogénea também no nivel microscépico. Deste ponto de vista, o fenémeno é
semelhante a uma separacao de fases, em que duas densidades coexistem acima de uma
determinada concentragdo. No entanto, a CMC nao é uma concentragdo bem definida,
mas sim uma pequena regido de concentragdes, como pode ser visto na Fig 1.3. Deste
modo, teorias para separacdo de fases comum nao sao adequadas para descrever este
fendémeno.

Na literatura de modelos analiticos [4, 5, 8, 9, 11, 12] é dominante a descri¢do por

meio de um sistema de gas de micelas, com coeficiente de atividade pequeno ou nulo.
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As interagdes por meio de campo medio sdo tratadas por Goldstein[19]e Leibler[17]. Na
ultima década e meia, o computador tem sido muito utilizado para explorar as caracteris-
ticas da transicao, através do estudo das propriedades de pequenos polimeros anfifilicos,
tanto na rede, como no continuo. A alternativa de modelos minimos de um sitio foi pouco
explorada, no caso de solugGes binarias (sem 6leo), mas ha um trabalho recente de Girardi
e Figueiredo [13, 14]. N&o h4, no entanto, uma descrigio teérica definitiva da micelizagdo.

Faremos, a seguir, uma pequena revisao da situagao na literatura.

Teoria analitica: gas diluido de agregados

A teoria de micelizagido mais presente na literatura [9, 12, 19| consiste em modelar a
solucao de surfactante em termos de um gas ideal de agregados de diferentes tamanhos

n > 1.. Escreve-se uma funcao de particao

(QnV)Nn
Z= lnI N,!

onde V' é o volume total, IV, é o tamanho do agregado g, é a funcao de particao de um

agregado de tamanho n, incluidos graus de liberdade translacionais e internos. A energia

livre fica

F(T,V,{Na}) = =kT " No{ln ]qv— ~ 1. (21)

A minimizagao da energia livre em relagao & distribuigao {V,}, sujeita & conservagio do
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nimero de particulas leva a condig¢ao
Hn = U1,

onde u, = % para n > 1 é um potencial quimico virtual, auxiliar, e pu; = pgns € 0
potencial quimico do surfactante. Essa relagdo é também descrita na literatura como de
equilibrio quimico entre mondmeros livres e mondémeros em agregados. Obtém-se entao

uma distribuicao de densidades de aglomerado z,, = % dada por

n

Ty = T} exp{kB—T[fl — fal}s

onde nf, é a energia livre de agregado de tamanho n, f; é a energia de uma anfifilica livre
e f. a energia livre de uma anfifilica pertencente a um agregado de tamanho n. Para que
a densidade de agregado permaneca finita é necessario que z; < exp{F;—T[ fn—Hl} Essa»é
a relacao também denominada na literatura de lei da agdo das massas. Alternativamente,

pode-se escrever a densidade em funcgdo do potencial quimico,
n
In = exp{m[fl — fa— ﬂn]}a
A conservagao de massa é dada pela expressao

> NTn = Tony.
n

A CMC é definida como a concentracao em que os aglomerados (n > 1) constituem metade

da massa de anfifilico [8, 9, 10].




CAPITULO 2. MICELIZACAO 8

A distribui¢do de massa agregada, por tamanho de agregado, V,, = nz,, tem um

maximo dado por

1

nma:z::_ l“Zn 'ﬂan.
ln(xl) + IchT + IcB_T_é)%

(2.2)

O surgimento de um minimo na curva de distribui¢do de volumes é outro critério adotado
para identificar a CMC [5, 11, 15, 16]. Ainda, a concentragdo em que aparece um volume
macroscopico de massa agregada também pode ser utilizado para encontrar a transigio
[17, 18].

Para obter a distribuicao de tamanhos dos agregados, é necessario escrever uma ex-
pressdo para a energia livre do agregado. A hipétese mais simples possivel é imaginar
que Af = [f1 — fu] corresponde & energia livre de transferéncia da cadeia hidrofébica do
interior da micela para o meio solvente e é independente de n. Nesse caso, a conservagao

da massa é somavel (3, Nz, = Tans) € Obtemos

oo T exp(Af/kgT)
1 — g exp(Af/ET)

A teoria é, no entanto, inconsistente, pois a distribuicdo de volumes de micelas, V,,, tem
um Unico maximo. que serd encoontrado para um valor de n menor que 1( Eq. 2.2).
Ha inimeras tentativas na literatura [5, 8, 9, 17, 19, 10, 25] de descri¢do dos graus de
liberdade internos da micela. Do ponto de vista tedrico, é mais bem aceita na literatura
a descricdo de Goldstein, em que sdo consideradas trés contribuigdes: uma energia de
volume, proporcional ao numero de contatos favoraveis, no interior da micela; uma energia

de superficie, devido a contatos desfavoraveis com o solvente; e um termo de redugao
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entrépica das cadeias, consideradas Gaussianas, na agregagao:

n(fa — f1) = —nMe + (nM) Dy 4 kTon(nM)@D/4 /M (2.3)

onde M é o nimero de carbonos da cadeia hidrofébica, e as dependéncias em 7 séo ob-
tidas considerando-se a geometria esférica. A energia livre da micela, nesse caso, tem
um extremo, de forma que pode deslocar o maximo da distribuicdo de volumes, Eq (2.2).
Ha, no entanto, uma forte dependéncia de pardmetros. Um modelo de molas para mi-
celas bidimensionais [10] reproduz o comportamento de escala com n da Eq. (2.3) [46],
justificando-o a partir de um modelo microscépico.

Leibler (1983)[17] e Goldstein (1986)[19] vao além do gés ideal, pois consideram inte-
racOes inter-particulas, através de um tratamento de campo médio. No primeiro trabalho,
a solucao de micelas constituidas de copolimeros é considerada monodispersa, e & energia
livre da micela sao adicionados termos de entropia de mistura de anfifilico livre e solvente
(ja presente na descricdo de gés ideal de micelas) e um termo de interacdo anfifilico livre-
solvente. As interagoes anfifilico livre-solvente e anfifilico na micela-solvente sao descritos
por um tGnico parametro, o que di coeréncia ao modelo. A energia livre de micela é
considerada nos moldes da Eq. (2.3). A micelizagdo é interpretada como uma transicio
de fases frustrada, devido ao tamanho finito do agregado. As fungdes termodinamicas
variam rapidamente, no entorno da micelizacao, tornando-se descontinuas para agregacao
infinita. Devido & escolha de anfifilico, no caso, copolimeros, que apresentam graus de
liberdade adicionais em relacdo aos detergentes, e & caracteristica de monodispersao da
solucdo, é dificil comparar os resultados com os de outros trabalhos.

No traballho de Goldstein[19], a dispersdo de tamanhos esté presente e todas as par-
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particulas interagem entre si, independentemente de encontrarem-se nos agregados ou
na solucdo diluida. No entanto, nessa formulagao, em que todas as particulas interagem
entre si, a distribuicdo de tamanhos torna-se independente das interacoes, e o comporta-
mento é o do géas ideal de agregados. Assim, a descri¢gdo da micelizagdo nao apresenta

diferenca em relagdo ao tratamento de gas ideal de agregado.

Modelos na rede - simulacoes numéricas

A micelizagdo em modelos de polimeros anfifilicos pequenos na rede péde ser veri-
ficada em estudos de simula¢do numérica que se iniciaram com os trabalhos de Larson
(1985)[38], Care (1987)[20] e Bernardes e colaboradores (1994)[22]. Larson obteve curvas
de distribui¢ao de tamanhos que evidenciavam a micelizagdo. Bernardes e colaboradores
mostraram que a micelizagao podia ser evidenciada tanto a partir da formacao de um
segundo pico na curva de distribuicao de tamanhos, quanto do surgimento de um patamar
na densidade de anfifilicos livres.

Posteriormente, um grande nimero de trabalhos explora as diferentes defini¢oes de
CMC, diferentes indices de polimerizacao e diferentes dimensdes da rede, além de outras
propriedades. Varios trabalhos apontam para uma densidade de surfactante livre decres-
cente acima da CMC |23, 24, 16, 25]. Figueiredo e colaboradores [15, 16] analisam o
comportamento do que chamam parametro de ordem da transi¢ao, a distancia entre os
dois extremos na curva de distribuicao de volumes.

Floriano e colaboradores (1999) [26] usam o ensemble grande-canénico para estimar a
pressao osmotica, varidvel termodindmica independente. Mostram que o comportamento

da pressao em fungdo da densidade é muito semelhante para polimeros hidrofébicos e
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anfifilicos, isto é, apresenta-se levemente crescente, acima da concentragao de micelizagéo.
Propdem que, no caso de separacdo de fases, as curvas dependem do tamanho do sistema
e tendem a aproximar-se de uma constante, acima da CMC, para redes grandes. Mas,
curiosamente, nao identificam a separacdo de fases, no caso do homopolimero, com o
surgimento de um pico isolado na curva de distribuicdo de tamanhos. Wijman e Linse
(1997) [27] medem o potencial quimico e, ao contrario de Floriano e col [26], propdem,
a partir de seus dados, que este torna-se constante acima da transi¢ao, o que sugere um
comportamento de separagdo de fases. Rector e colaboradores [28] efetuaram medidas de
potencial quimico para um modelo no continuo, mas nao relacionaram seus dados com a

micelizacdo.

Testes da teoria de gas ideal

Vérios dos trabalhos de simulacdo numérica incluem comparacoes com a literatura de
modelos analiticos[22, 29, 23, 25, 30, 31|. Muitas destas conclusdes sdo contraditorias,
COmMO Veremos a Seguir.

Bernardes e colaboradores (1994) [22] mostraram que a teoria de gés ideal com energia
livre de micela proporcional ao volume da micela nao é capaz de apresentar patamar
na densidade de anfifilicas livres. Care (1996) [23] testa a necessidade de incluir um
coeficiente de atividade diferente de um e conclui, a partir da comparacao dos dados da
simulacdo com a teoria, que este é necessirio e descreve a interacdo de volume excluido
entre agregados. Essa interacdo justifica a queda na densidade de surfactante livre, acima
da CMC. Gottberg e colaboradores também defendem a necessidade de considerar uma

interacdo de volume excluido. No trabalho de Bernardes e col [22] sugere-se uma corre¢ao
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micelizagao: teoria analitica vs simulagdo
T T T

0.0020

0.0015 |

5 0.0010

0.0005

~———— teoria analltica”

L

1 1
0.008 0.010 0015 0.020
X

'amph

Figura 2.1: Comparacdo entre a teoria analitica e simulagdo computacional [30] através
da concentraciao de moléculas livres em funcido da concentragao total de anfifilicas.

no calculo da densidade de anfifilicas livres, necessario devido & limitacao da rede, e que
suprime a inclina¢ao negativa na curva de zy.

Szleifer e colaboradores [25, 31|, e Guadarrama e colaboradores [30] confrontam seus
dados favoravelmente com a teoria de gis ideal. Os primeiros descrevem a micela por
meio de uma abordagem de campo médio para cadeias em agregados e o segundo grupo
adere & descri¢do de Goldstein [19] (veja Eq. 2.3). Em ambos os casos, sdo comparadas
as curvas de distribui¢ao de volumes obtidas a partir das simula¢des numéricas e do
modelo analitico, mas nao h4d uma comparacido dos resultados obtidos para a densidade
de surfactante livre. A Fig. 2.1 ilustra a possivel dificuldade desta comparagéo.

Care e Desplat [23], Wijman e Linse [27], Gottberg e colaboradores [24] e Mackie e
colaboradores [25] encontram uma energia livre de micela decrescente, sem minimo, inva-
lidando a proposta de Goldstein e a justificativa para um minimo na curva de distribuigao

de tamanhos a partir da energia livre de micela.
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Shida e Henriques (2000) [18] mostram que, a cada concentra¢do, a micelizagio se
inicia abaixo de uma certa temperatura que dispara a formacao de agregados, que por sua
vez colapsam com o decréscimo da temperatura, até formar um tnico agregado, isto é&,
uma fase densa macroscépica. Esta transi¢do alargada é acompanhada de um pico largo
de calor especifico. As duas temperaturas que limitam a regido micelar tém paralelo em
diagramas experimentais, constituindo uma linha de micelizacdo e uma linha de limite de
solubilidade.

Ficam muitos pontos controversos. A teoria de gés ideal de agregados pode explicar
a micelizacdo ou h4 a necessidade de incluir interagoes repulsivas? A interagdo repulsiva
pode promover uma quase-separagao de fases, ou hé a necessidade de introduzir interacoes
atrativas?

A separagao de fases macroscopica € promovida para minimizar a interface de contatos
desfavoraveis entre as duas fases. No caso de soluto anfifilico, ndo hé interface entre as
duas regides, devido & prépria caracteristica do soluto, de molécula anfipatica. Esta é
uma explicacdo para a frustracao da separacdo de fases macroscopica. No entanto, o
mecanismo que promove a heterogeneidade microscopica nao seria o mesmo das misturas

simples que apresentam heterogeneidade macroscopica?

Separacao de fases, campo médio e variaveis termodinamicas

A separacao de fases consiste no surgimento de duas densidades distintas no mesmo sis-
tema, acima de uma determinada concentragao relativa. Nas duas fases em coexisténcia as
variaveis termodinamicas intensivas (tais como temperatura, pressdo e potencial quimico)

devem ter mesmo valor. Em teorias de campo médio, a coexisténcia é construida a partir
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da regido instavel de potenciais termodindmicos que descrevem misturas homogéneas. A
construcao de Maxwell constitui uma interpretagdo do resultado matemaético, baseada na
aceitacao do potencial obtido para as regides homogéneas, e na necessidade, advinda do
experimento e da teoria termodinamica, de manter os campos termodinamicos constantes
na regido heterogénea. As duas densidades, extremos da linha da coexisténcia, sdo en-
tendidas como as densidades das duas fases macroscopicas. No entanto, a existéncia de
duas fases macroscopicas ndo é um resultado da teoria, mas uma interpretacao. No caso
da micelizagao, é possivel uma interpretacao analoga?

Neste trabalho vamos optar por obter uma solugéo exata de campo médio (na rede de
Bethe), e comparar os resultados com os da simula¢do numérica, no intuito de aprofundar
a nossa compreensao das semelhancas e diferencas entre a micelizacdo e uma transicao
de fases. No caso das simula¢Ges numéricas, nosso interesse é analisar 0 comportamento
do potencial quimico, um campo termodinamico. Pretendemos comparar o comporta-
mento desta grandeza nos casos de separacdo de fases comum (mistura simétrica) e de

micelizagao.



Capitulo 3

Polimeros anfifilicos: tratamento de

Flory-Huggins

Uma abordagem de campo médio consiste em considerar as interagoes entre as particu-
las do sistema independentes da distancia que as separa. Nessa formulagao do problema de

um conjunto de {N;} particulas interagentes, podemos escrever para a fun¢do de particdo

Z(T{N;}) = Y ePPd (3.1)

conf

= Q{N;}) e BE{NG})

onde E ({N;}) é a energia do sistema composto pelas N; particulas e Q({N;}) é
o nimero de configuracoes possiveis para se distribuir as N; particulas. Como nesta
abordargem as particulas interagem umas com as outras independentemente da distancia,

a energia F ({N;}) ndo depende da configuracio.
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A energia livre é entdo

F(T,{N;}) = —kgTInQ ({N;}) + E ({N;}) (3-2)

Essa expressdo é exata, no modelo de interacao de alcance independente da distancia, se
pudermos calcular exatamente a degenerescéncia. Este é o caso das misturas simétricas.
No caso de polimeros, uma expressao aproximada para a entropia, que leva em conta o
volume excluido em termos da densidade, foi proposta por Flory e Huggins|3].
Reproduzimos, na préxima sec¢do, a abordagem de Flory-Huggins, proposta para ho-
mopolimeros, para fixar a notacao. Na secao seguinte, estendemos o calculo para o caso

de polimeros anfifilicos, ou heteropolimeros.

3.1 Homopolimeros

Consideraremos, neste tratamento, uma rede de coordenacao ¢ e volume V, totalmente
preenchida por N; monémeros do tipo solvente (3) e N, moléculas de um polimero formado
por M monoémeros (tipo &). Um exemplo de rede preenchida desta forma pode ser visto

na Figura (3.1).

Energia

As interagdes consideradas sdo devidas & formacdo de trés tipos de pares (independen-

temente da distancia):

e solvente-solvente (e;):
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Figura 3.1: Exemplo de polimeros (cinza) e mondmeros de solvente (preto) inscritos numa
rede de coordenagdo g = 4.

Ns (Ns —1)

5 pares; (3.3)
e polimero-polimero (¢p):
N,M (N,M — 1
oM ( 2” ) pares; (3.4)
e solvente-polimero (egp):
N,MN,  pares. (3.5)

Desta forma, a energia para Ns, N, > 1 pode ser escrita como sendo:

N2 N2M2
E (N, Ny, M) = — —2—563 + p2 €p + NyNsMeg, (3.6)

onde a energia de interagdo entre os pares é reescalada como ¢, = %=, sendo g o niimero

de coordenagao da rede.
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Em particular, se

€ =€ =€) = —€gp, (3.7)

poderemos reescrever a equagio (3.6) como sendo:

E(Ns,N,, M) = —2‘1—; [N, — MN,J?. (3.8)

Entropia

Para escrever a entropia, fazemos uma aproximacao na qual, ja tendo colocado
polimeros na rede, cada monémero do préximo polimero terd a seguinte probabilidade
de ocupagao:

M
(1 — —) . (3.9)
V
Sendo assim, o nimero de maneiras de se colocar o (i + 1)-ésimo polimero sera dado por:
iM iM M2

win = (V—iM)q1 - 52 [@- D=5 (310)

onde V é o nimero de sitios da rede. Consequentemente, o numero de maneiras de se

colocar os IV, polimeros seré:

Np—1
Wiwy...WhH. Wit1
Q="—"""""— . 3.11
FAR Vi (@11)

ou, ainda,
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N,
Vg(g— 1M Mt M
(Ns, V) N 1;[0 7 (3.12)
Assim, a equagdo para a entropia pode ser escrita como:
S(Ns,Ny) = kglnQ (N, N,) =
= ks {N,In[Vq(g—1)"*| = N,ln N, + N, } + (3.13)

Np—1

+ksM Y In (1 - %)
=0 |14

Se calculamos a somatéria da expressdao acima no limite integral, obtemos:

Np—1 . )
i iM Np—1 iM

11— — = ) —_—— | =
(=) = [ (- )

_ —K{(I—MN” ln(l—MNp)—I-MNp} (3.14)

De forma que

S(N, N,) = kBV{[—%anP - (1 _ Mf?) In (1 - Mévp)] (3.15)

+% [(1— M) +1n[q(g- 1)M_2”}

Cabe observar que esta expressdo é exata no limite de coordenacdo infinita até a

primera ordem de uma expansido em ¢~! de uma representagio de teoria de campos da
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grande funcdo de parti¢do deste sistema [34].

Potencial Quimico

A energia livre (3.2) é dada por

F (N, N,,T) = E (N, N,) — TS (Ny, N,) (3.16)

Podemos reduzir o nimero de varidveis da rede densa (ndo ha buracos) analisando a

energia livre por sitio, f(T,pp) = F/V, onde

(3.17)

é a densidade de monémeros (que compdem o polimero) por sitio. Podemos definir a

variavel intensiva conjugada Ap a partir da relacio diferencial

df (0p,T) = —(S/V)AT + ppdNp/V + psdNs/V =

s — - Na
_S, VVM E Np)dT#—(,up—M,u,s)d(%) . (3.18)

Obtemos

Ap = (& — /13) _ 4 (3.19)

= do,

T

A partir de (3.16), (3.6), (3.15) e (3.19) podemos escrever:
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. 1 Pp 1 M=2
Au—A—wgop—l-kBT{MlnM—ln(l—gop)—Mln[q(q—l) ]} (3.20)
onde,
A = qle; — €5p) = 2¢e, (3.21)
w = gles + € — 2€5,) = 4ge, (3.22)

onde a segunda igualdade é verdadeira para o caso particular (3.7).

Temperatura e densidade criticas

Para encontrarmos a temperatura e a densidade criticas, vamos estudar a convexidade
da energia livre por sitio. As mudangas de concavidade da energia livre por sitio serao

encontradas através de

o0 f kgT kgT
5t~ Mg, T -
Ou ainda,
1 1 2
sop=5[1—@(M—1)]i\/g[1—9(M—1)] -0, (3.24)

onde
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=
s3]
~

= — 2
) i (3.25)
A temperatura critica sera dada por
(3.26)
1
Ocltrome = ——
¢lHomo (\/]W 4 1)2
le a densidade critica por
(4 1 .
©p = — (3.27)

Homo (\/M+ 1)

Abaixo da temperatura critica o sistema exibe duas fases com densidades diferentes que
apresentam o mesmo potencial quimico. A construcdo de Maxwell para as isotermas do

potencial quimico permite encontrar as densidades de coexisténcia em cada temperatura.

3.2 Heteropolimeros

A notacgdo utilizada ser4d a mesma do caso dos homopolimeros, sendo que os hete-
ropolimeros serdo copolimeros dibloco, compostos por uma parte solvofébica (mondmeros
tipo a) e outra solvofilica (mondémeros tipo § iguais aos mondmeros que representam o

solvente), de forma que

A raiz positiva da equagdo (3.24) é excluida, pois nos fornece densidades negativas.
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Figura 3.2: Exemplo de rede com heteropolimeros. Os mondmeros do tipo solvente estao
representados em preto e os do tipo solvofébico em cinza.

M = M, + M, (3.28)

Energia

As interagoes consideradas sdo devidas & formagao de trés tipos de pares de mondmeros:

e tipo § - tipo B (¢;); que envolvem solvente-solvente, solvente-polimero e polimero-

polimero:
N, (]\;s —-1) £ NN, M, + Mg, (Ng - 1) Mﬁ; (3.29)
e tipo a - tipo « (¢,); envolvem pares polimero-polimero:
NpMo (Np = 1) M, (3.30)

2 b

e tipo a - tipo B (esp); associados a solvente-polimero e polimero-polimero:
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MyN,N, + MsN, (N, — 1) M,. (3.31)

Desta forma, a energia por sitio, para N;, N, > 1, pode ser escrita como sendo:

FE €s €
e = =- (1- /\SOp)2 e /\290127—211 — App (1 — App) €5p =

2
/\2 2
= %% apn - 252 (3.32)
2 2
onde
M,
= == 3.33
= e (333
A = (65 - fsp) q, (334)
w = (€ +€ — 2€5)4q. (3.35)

Para A = 1 recuperamos a expressio (3.6).

Entropia

Neste caso, o nimero de maneiras de se colocar os N, polimeros na rede seré:

N,
Qhetero = 2 thomo =
9 Np Np—1

= N 1:[0 Wit (3.36)
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com w41 definido na equagéo (3.10), onde o fator 2 refere-se s duas orientagdes possiveis
do polimero.

A entropia por sitio é dada por

S k ®
SE“72“A?{“Ppln’vp_M(l_@p)ln(1_¢p)+@pc}’ (3.37)
onde
C= {1 - M+1In [2q (g — l)M_Q]}. (3.38)

Potencial Quimico

Temos para a energia livre por sitio

f=e—sT, (3.39)

e a diferenca de potencial quimico

(3.40)

Entao,

Ap= A —w {/\2% +o [— n 2 4+ M1n (1 - ¢,) +1n 24 (g - 1)””]] } (3.41)

onde © est4 definido na equagdo (3.25).

Se utilizamos as relagoes do caso particular (3.7),
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% — 27g — 4\2p, — 4¢0 {— n %2 4+ M1n (1 - ) + In [2 (g - 1)M‘2]} (3.42)

Temperatura e Densidades Criticas

Estudando novamente a convexidade da energia livre por sftio a partir da equacao

(3.40):

r _o, (3.43)

encontramos que

e bR fiftrznef ) g

e, a partir desta equacgdo, escrevemos os valores criticos para a temperatura e para a

densidade?:

1
e, =N 3.45
lHetero (\/M‘i‘ 1)2 ( )

1
Hetero: ,/M_{_]_'

Este resultado indica que a solugdo de anfifilicas apresenta duas densidades, abaixo de

(3.46)

@y

uma certa temperatura. Na interpretacao usual, as duas densidades correspondem a duas

2Como a raiz positiva nos fornece densidades negativas, utilizamos a raiz negativa da solugdo de P
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fases espacialmente separadas. Neste dltimo caso, efetua-se uma construcdo de Maxwell
para o potencial quimico, que é o mesmo para as duas fases. No caso de micelas, o poten-
cial quimico de anfifilicas é o mesmo para anfifilicas em micela e na forma monomeérica.
Embora nao exista uma concentracao de micelizacao, mas sim uma pequena faixa de con-
centragoes, vamos estender a interpretacdo usual do caso de separacdo de fases para o
caso de micelas, e podemos construir um diagrama de fases temperatura concentracao,

como o da figura 3.3.

3.3 Comparacgoes

O tratamento de Flory-Huggins para polimeros em solucdo, nos dois casos, de ho-
mopolimeros ou de polimeros anfifilicos, produz lagos no potencial quimico, que podem
ser interpretados como separagdo de fases. A densidade critica ser4d a mesma nos dois

Caso0s:

1
Homo_ W/M-l-l.

Entretanto, a temperatura critica é menor no caso dos anfifflicos, por um fator que

c

c —_
QDP Hetero QDP

(3.47)

depende da razéo entre o numero de monémeros da parte solvofobica (n,) da cadeia e o

niamero de mondémeros (M) que constituem a mesma:

TN M2
=AN=|— . 3.48
Té[omo /\ [M :l ( )

Na figura 3.3, a seguir, apresentamos o diagrama de fases de polimeros com M =4 e
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Flory-Huggins
F T T T T T T T T T T T I I | T T3
8L +—— Mistura Simetrica |
[ --8T4
72 L N - HIT3
R

o o v
o =

N

temperatura reduzida (kT/J)
-
[e+]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Fracao volumetrica de polimeros (%)

Figura 3.3: Diagrama de fases obtidos através do tratamento de Flory-Huggins, via con-
strucdo de Maxwell. Nesta figura, temos € = 4J.
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da mistura simétrica. No caso dos polimeros, desaparece a simetria da mistura simétrica.
T4 ¢ H1T3 indicam homopolimeros e heteropolimeros, o primeiro com 4 mondmeros
solvofobicos (T'4; T de tail, cauda) e o segundo com 1 mondémero solvofilico (H1; H de

head, cabega) e 3 mondmeros solvofébicos (1'3).




Capitulo 4

Polimeros Anfifilicos na Rede de Bethe

Construimos uma arvore de Cayley da seguinte forma: a partir de um sitio central
(Fig. 4.1), ligamos ¢ sitios que formarfo a primeira camada, ou geragdo, da arvore.
Da mesma forma, ligamos ¢ — 1 novos sitios a cada um dos sitios da primeira camada,
formando, desta forma, a segunda camada. Procedemos desta maneira até formarmos o
numero de camadas desejadas. Uma outra forma de construirmos uma arvore de Cayley
é a seguinte: a partir de um sitio central (Fig. 4.2), conectamos ¢ sub-arvores de geragdo
k(k = 1,2,...,K), sendo que cada sub-arvore é construida conectando-se iterativamente
g — 1 sub-arvores de geracao k — 1.

O sitio 1 da figura anterior é um sitio raiz da camada 1, enquanto que os sitios 11 e
12 sdo sitios raizes da camada 2 e assim por diante.

No limite termodindmico o nimero de sitios na superficie ndo é desprezivel se com-
parado ao ntmero de sitios no interior da rede. Neste caso, o efeito de superficie pode
ser eliminado quando consideramos propriedades locais de sitios, ou grupo de sitios, no

interior da rede (regido central) ou bem longe da superficie.
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s < Fia

Figura 4.1: Arvore de Cayley com coordenagéo ¢ = 3.

sub-arvore 1

subdvore 37 D sub-dnore 2

Figura 4.2: Esquema de uma sub-arvore de Cayley, de coordenagido ¢ = 2, conectada ao
sitio central 0.
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A chamada rede de Bethe é aquela na qual consideramos a regiao central da arvore de

Cayley. Calculos para homopolimeros foram feitos nesta rede [32, 33|.

4.1 Casos Particulares

Nesta se¢ao, estudaremos a mistura simétrica para introduzir conceitos a serem uti-
lizados na rede de Bethe, e 0 caso de dimeros e trimeros para fixarmos a notagao a ser
utilizada. A partir destas discussoes, apresentamos os calculos referentes ao caso geral de

copolimeros na rede de Bethe.

4.1.1 Mistura Simples

Na literatura encontramos alguns trabalhos na rede de Bethe para o modelo de Ising
ou gas de rede (sem interacdo) [35, 36, 37].

Neste caso, os sitios de uma arvore de Cayley, com nimero de coordenagdo ¢ e N
camadas, estarao ocupados por moléculas do tipo & ou do tipo 3, sendo que a interagao
é feita de forma que moléculas do mesmo tipo se atraem e moléculas de tipos diferentes

se repelem.

Fungao de Partigao Total

Definindo a variavel 7, tal que n; = 1 e i, = 0 designam, respectivamente, a molécula
do tipo @ e do tipo § na camada s, teremos que a fungao de particao total, para o sitio

central de uma arvore com N camadas, serd dada por:

E(T, 2a,28) = 2a= (qy = 1) + 252 (ny = 0), (4.1)
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Figura 4.3: Configuracdes do sitio central.

onde 2z, = ete/¥8T ¢ 74 representam as atividades das moléculas a e 3, e Z' (ny = 1)
e =/ (ny = 0) sdo fungdes de particio parciais, as quais representam as contribuicdes da
camada N (contando-se as camadas a partir da superficie) para o sitio central, no caso
em que este estd ocupado por uma molécula do tipo « ou 3, respectivamente (Fig. 4.3).

Estudaremos, a seguir, tais fungoes de particao parciais.

Funcgoes de Particao Parciais

Para a funcdo de parti¢do Z' (ny = 1), o sitio central estd ocupado por uma molécuia

do tipo a (Fig 4.4). Nesse caso, teremos que:

g . .
En=1) =) [2aWael (iv-1 = 1)] [2pwapZ (in-1 = 0)]" 7 Q5 (q),  (4.2)
§=0

onde €, (z) é a combinagdo de j particulas « e (z — j) particulas 8 em z sitios, dado por:
x! \
Q;(z) = ——x, (4.3)

10 =7 (z =)

—ex/kBT ¢ ¢ fator de Boltzmann associado as energias de interaco entre

Wik (i,k:a,ﬂ) =€
particulas i e k, e =/ (py_; = 0,1) é a funcdo de particdo parcial referente & contribuicao
da camada N — 1.

De forma analoga, a funcdo de parti¢do =' (ny = 0) é aquela em que o sitio central
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Figura 4.4: Sitio central ocupado por um mondémero do tipo a.

o
O S

i B

O
O=-eue

Figura 4.5: Sitio central ocupado por um mondémero do tipo S.

tem uma particula do tipo 8 (Fig. 4.5) e é expressa como sendo

q . .
E gy =0) = Z [2awapE (Mv-1 = 1)} [2swps= (nv—1 = 0)]*™7 Q; (q) .

j=0

Definimos agora

34
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Desta forma:

q

E(T, 2, Zﬂ) = Za _7' [zawaaga (N — 1)]j [28wapgp (N — 1)]q_j +
7=0
+2ﬂz 7 . Zawaﬂga (N = 1)) [2pwppgs (N = 1], (4.7)
7=0
ou ainda,

E(T,2a,28) = Zal2aWaafa (N — 1)+ 2pwasgs (N —1)]" +

+25 [ZaWapga (N — 1) + zgwppgs (N — 1)]7. (4.8)

Por uma questao de simplicidade, faremos:

Waa =Wpg =W €  Wap=Wsa =w 1, (4.9)

ou seja, as energias de interacdo serao:

€= €aq = €88 = —€ap- (4.10)

Consequentemente,

- _ g
E(T, 2a,28) = 2a [zawga (N — 1)+ zpwtgg (N — 1)] +

+2 [2a0™ g0 (N — 1) + zg0g5 (N = 1)]". (4.11)
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Q@
OO

e
O - ewue

Figura 4.6: Configuragtes para g, (1).

Para as demais camadas teremos as relacoes de recorréncia, no caso em que o sftio

raiz! (Fig. 4.6) est4 ocupado por uma molécula do tipo a:

9a (1) = é[zawaaga (1 = 1)F [2pwapgs (1 = D)7 9 (r), (4.12)

sendo que Q; (r) é dado pela equagdo (4.3),{ = 1,2, ..., N—1 indica a camada ! contando-se

a partir da superficie e?

r=q— 1L (4.13)

Analogamente, para o caso em que o sitio raiz estd ocupado por uma particula 8 (Fig.

4.7),

; 1Ver Figura 4.2.
; 2Esta defini¢ao de r ser4 utilizada durante todos os calculos desta e das demais se¢des do trabalho.
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Q@
O o)
P8
O - ewue

Figura 4.7: Configuragdes possiveis para gg ({).

T

95 (1) = Y [2awapga (1 — I [25wpsgs (1 — 1)) 77 Q; (r) .

§=0

Definindo ainda,

Rl — gs (l) — I:waa + 7waﬁRl—1]r
Wap + ’nggRl_l

onde

No caso em que temos as condigoes (4.9),

9o () = [zawga(l—1)+ 250795 (1= 1)]',

g5 () = [rawgs(1—1) + 25095 (1 = 1)],

37

(4.14)

(4.15)

(4.16)

(4.17)

(4.18)
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w+zpw 'R, 1"
R =|— .
wl + zpwRy_,

No ponto fixo teremos,

R — 1+ zpw™?R*]"
- w2 + ZDR* '

Densidade no Sitio Central

A densidade de particulas « no sitio central sera dada por:

Za [Zawga (N — 1) + 25w~ lgg (N — 1)]* _

6] T’ (e 3} = —_—
Pac (T 20, 25) =T, 24, 25)
[1 -+ sz‘2RN_1]q
= = o T, .
[].—}-sz_?RN_l]q—}-zD [w—2+zDRN_1]q P ( ZD)
Analogamente,
aw ™ ga (N — N -1)]*
05 (T2 2) = 2 [7a0” 9o (N — 1) + 25093 ( )N _
E(T, 24, 28)
_ zp w2+ zpRy_1)’

[]. -+ sz_ZRN_l]q -+ 2Zp [w'2 -+ ZDRN_l]q -

No ponto fixo:

] (T7 ZD) :

38

(4.19)

(4.20)

(4.21)

(4.22)
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[1+ zpw™2R*)?
1+ zpw=2R*]? + 2p [w=2 + zpR*|?’
zp w2+ 2pR*]?
[1+ zpw=2R*? + zp [w=2 + zpR*]*

:0:; (T, ZD) =

:0’;3 (Ta ZD) =

Resta-nos, agora, encontrar as solugoes para R*.

Alguns Limites

A seguir, estudaremos alguns limites para a equagio (4.20).

Altas Temperaturas Para T' — oo, teremos que w — 1 e assim,

R =1

e desta forma,

1 Zq

Pa (00, 2p) = 1420 za-tzs

(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)

Podemos ver que no caso em que z, = zg, teremos pf, (00,1) = %, que & o resultado

esperado, pois neste caso, a probabilidade de se encontrar um ou outro tipo de particula

é a mesma.

Baixas Temperaturas Para T — 0, temos que w — 00 e assim,

* 1 "
R - [ZDR*] ’
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ou
R = 2,7, (4.27)
Substituindo a relagdo acima na equagdo (4.23), obtemos
* (0, 2p) = — (4.28)
pa y<D) — 1+Z% .
Vemos, entao, que:
® e g > fla
zp (T = 0) = lim Y N 00,
B—o00
pa (0, 2p = 00) — 0; (4.29)
° e Lo > fig,
v (T = 0) = lim e~Blrs—ra| 5 o,
—00
pe (0,2p — 0) — 1. (4.30)
Limite de Coordenagao Infinita O resultado de campo médio (Curie-Weiss, por

exemplo) pode ser obtido tomando-se o limite de coordenagao infinita, com a energia



CAPITULO 4. POLIMEROS ANFIFILICOS NA REDE DE BETHE 41

de interacao indo para zero, mas mantendo o produto K = ge finito. Vamos analisar o
parametro de ordem do sistema, m, que nesse caso é a diferenca entre as densidades dos

dois tipos de particula:

m=pg— Pa:

Obtemos, a partir das equagdes 4.23, 4.24 e 4.20,

que, na equacao 4.20 e nos limites acima descritos, leva a

1— 25+ m(2% +1)

_ K
m tanh{Qﬁ 1+ Z2D + m(l - Z2D)

}.

A ultima equacg8o se reduz, para z, = zg € zp = 1, a m = tanh(26Km), a expressao

conhecida de campo médio, para sistemas ferromagnéticos.

4.1.2 Dimeros

Utilizaremos a variavel n = 0, 1, &2, para representar tanto a posi¢ao do monoémero
com relagdo ao sitio raiz quanto o seu tipo. Sendo assim, definimos que o sinal + representa
um mondmero distante do sitio raiz e — um mondmero préximo ao sitio raiz (primeiro
vizinho). Temos também que 1 = 0 representard um mondmero do tipo solvente (£),
n = =£1 serd um mondmero solvofobico (tipo a) e 7 = £2 representard um mondmero

solvofilico da cadeia (tipo 5).
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O = @eue

Figura 4.8: Configuracoes possiveis para o sitio central.

Funcao de Particao Total para o Sitio Ccentral

As configuragbes possiveis para o sitio central sdo mostradas na figura 4.8:

E(T,z4,25) =Zc(n=0)+ZEc(n=-1)+ZEc(n=-2), (4.31)

onde z4 e z; sao as atividades referentes aos monomeros da cadeia e do solvente respec-
tivamente e Z; (n = 0, +1, £2) representa as fungdes de partigdo parciais para o sitio da

camada [.
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Funcoes de Particao Parciais para o Sitio Central

Para o caso em que o sitio central est4 ocupado por um solvente (monémero do tipo

B), teremos que a fungdo de partigio parcial sera dada por:

Ec(n=0) = 2zwss=n (1 =0) +wppZ (n = —-2) +wep= (n=-1)|" =

= 2B (4.32)
com

BN = wﬂﬂEN (77 = O) + WﬂﬂEN (’I] = —2) + waﬂE (77 = —1) . (433)

onde w;; representa a energia de interacao entre um mondmero do tipo ¢ € um mondmero
do tipo j e N o nimero de camadas da arvore de Cayley.
Se o sitio central estiver ocupado por um mondmero do tipo solvente pertencente a

um dimero, teremos entdo que:

Zc(n=—2)=qzs2y (n=1)[BN]""". (4.34)

De forma analoga, se tivermos um monémero do tipo ¢ (solvofobico) no sitio central,

obtemos que:
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= qzaBn (n=2)[AN]"T, (4.35)
onde

AN = wWapEN (1 = 0) + wWapEN (1 = —2) + Wae=n (n = —1). (4.36)

Funcoes de Partigao Parciais para a Camada [

A figura 4.9 indica as possibilidades de ocupagao do sitio raiz de uma camada [ qual-
quer?:
Da mesma forma que no caso do sitio central, escrevemos as funcoes de particao

parciais para o sitio raiz da camada em questdo. Assim sendo, teremos:

21(0) = zB,, (4.37)
51(=2) = rza8 (1) B, (4.38)
Ei(-1) = rzaBi,(2) AT, (4.39)
5(2) = 2B, (4.40)
S(1) = zaAl, (4.41)
onde
r=gq—1, (4.42)

3Neste caso, consideramos que estamos longe da camada mais externa da arvore.
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{ ~. A iTF7?
camadz
. in=0,
-.(?...(-7:?\.-.(;}-
, \‘C(:miada! ,
..c'). .(;)..
Sy G
' / T\\ A A
camada }
O=@®u®

Figura 4.9: Possibilidades de ocupagao para o sitio raiz da camada I.

—

Aj-1 e B;_; derivam das equagdes (4.33) e (4.36) e utilizamos a notacdo =; (n = a) = Z; (a).

Se fizermos

Woa =W =W € Wapg =W\, (4.43)
e definirmos
B,
R, = —, 4.44
=% (4.44)
obteremos:
A=Al Dy, (4.45)

sendo que
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=1 (1 =1(2
Dy =zw 'R, _ + Tw_le_i{#RZ;i + rszlAl;(l). (4.46)
Analogamente, teremos que:
B, =A]_E;_,, (4.47)
com
=1 (1 =1 (2
Ei_y = 2wRy +rsz———lAl1 (1 )R’;l__ll +rwlzy, lA,l (1 ) (4.48)

Densidade no Sitio Central

A equacao para a densidade de monOmeros que compoem o dimero, no sitio central,

serd dada por:

=n(1) po—1 . En(2)
P [Eah) pg-1 4 Zi2)] | w9
2aREy + qza [ U RIS 4 220

Sendo assim, resta-nos encontrar as relacoes :—’(A}lil.

Relagoes de Recorréncia para as Razoes 5, (1) /A

Seguindo as definigGes anteriores teremos:
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As outras relagGes, envolvendo n =

El (1) ZAA{—I N ZA

_ 7, 4.50
A Al_ Dy D, (4:50)
£.(2) ZaB[_, ZA
= = R . 4.51
Ay Al Dy Dy, ! (4:51)

—1, -2, podem ser obtidas de forma analoga.

Como ndo entram diretamente no calculo de p, serdo suprimidas.

Encontrando as Solucgoes no Ponto Fixo

No ponto fixo, as equagdes se simplificam:

Consequentemente,

A = AD, (4.52)
B = A'E, (4.53)
R, = -ﬁ-, (4.54)
Eil) - %A—Rl, (4.55)
Ef) - %RnglR; (4.56)

qdza [RIRZ + RIRZ] .
zsRT*1 + qza [RA\R, + Ry R
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2qza Ry
zsRo + 2(]ZAR1 ’

ou ainda

z: R, o)
R .
' za 2q(1 - p)
Se definirmos
P
J(p) = :
=3 (1-p)
teremos:
s B,
Ry = Zllef (/)
qza
Encontrando R,
Temos que
B F
B=3=D

0 que nos leva a

ZwRy + rwzaRiIRy " + rwlz  RiR)
zsw IRY + rwlza R R~ + rwza R R N
qw + 1w f (p) Ro + 1w f (p)
qu=t+rwf (p) Ry + 1wt f (p)

48

(4.57)

(4.58)

(4.59)

(4.60)

(4.61)

(4.62)
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Isolando R, teremos

_ —qulE\J@wt +4[g £ 7S (p)] 7] (o)
R, = 0 . (4.63)

Equagao das atividades em fun¢ao da densidade

De posse das relagoes obtidas nas se¢coes anteriores, podemos escrever a razao entre as

atividades dos dimeros e do solvente em fungdo da densidade. Para tanto, temos que:

R, 1 R,

e R 4.64
Assim,
ZsRof (p) — ZARo —
gz ZsWRD + Twza R R~ + rw=lz4 R R
_ quRo
zsRY [ﬁ,ﬁ% + rw + Tw‘lRo] F o)’
ou

[Z—Ar _ lM} B [“’—q +rw+rw 'R J . (4.65)

2 q “1Lf (0 ’

Se fizermos:
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z
@=f, (4.66)
poderemos escrever:
T 1
Zp = / ('0; R [fq(t:)) +rw + rw‘lRo} 2 ) (4.67)

A diferenca de potencial quimico ser4 dada por:

[0

e e L

Graficos

Apresentamos nas figuras (4.10)* e (4.11) os gréficos referentes as equacdes (4.67) e
(4.68).

Na figura (4.10), percebemos a existéncia de duas densidades com a mesma razdo
ﬁﬁ—l. Isto se reflete nas isotermas da diferenca de potencial quimico através da existéncia
de lagos. Os lagos diminuem com o aumento da temperatura até desaparecerem.

O grafico (4.11) indica a presenca de lagos na diferenga de potencial quimico.

Podemos comparar estes resultados com os da aproximagdo de Flory-Huggins, do
capitulo anterior, fazendo o nimero de coordenagdo ¢ — oo tender a infinito, com a

constante de interacao ¢ — 0, de maneira que o produto, g¢ = K, se mantenha finito.

Neste limite, obtemos, da equacgio (4.63)

4Utilizamos a variavel ;2B para que pudéssemos comparar com resultados de homopolimeros encon-
trados na literatura [32, 33].
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Figura 4.10: Grafico p x Zil'i'Ll para dimeros.

0.5

-0.5

-1

Figura 4.11: Isotermas de potencial quimico vs densidade de anfifilica por sitio para

dimeros. Os lagos aparecem para temperaturas mais baixas (w = 10)
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2¢

Bo =14 o r i+ 270

que, inserido na equacdo (4.65) nos leva a

2
ZA (0/2)1/ eK(1=p)/kBT. (4.69)

2 1—p
Esta expressdo pode ser comparada com a expressao obtida na aproximacao de Flory-
Huggins, dada pela equagdo (3.42). Fazendo p — pp, para A =1/2 (M =2 e M, = 1),

a equacao fica

T
B = K1) = 2L % 4 2mn (1 - ) +1n2g])

reproduzindo a equagdo (4.69) para © = %f% e K = qe.

4.2 Comparacao com Resultados Anteriores

Fizemos a construcdo de Maxwell para obter os diagramas de fases temperatura vs
concentracao de alguns dos casos estudados.

Na figura (4.12), apresentamos o resultado dessa construgio para tetrdmeros do tipo
B (ou H{T3, na notagdo de Larson [38]), que é comparado com o resultado do célculo de
Flory-Huggins e com resultados de simulagdo [40].

Nos resultados da simulacao, a linha de micelizacao é obtida a partir de dois critérios,

volume integrado e plateau. Os dados obtidos para construir a curva de Volume Integrado,
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Diagrama de fase

H1T3

ee Cayley (9 =4)

=a Simulacao MC - Convergencia da Energia
Ak Simulacag MC - Volume integrado

¥¥ Simulacao MC - Plateau
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fase micelar

Temperalura reduzida (kT/)
&

1.2

fase solida
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Figura 4.12: Diagrama de fase para o heteropolimero H;T3.

provém do surgimento de um volume de agregacdo nao-nulo. Enquanto que a curva des-
ignada por Plateau, é construida com base na curva que relaciona a fracdo de moléculas
livres com o niimero total de anfifilicas. As duas curvas sdo usadas para indicar a miceliza-
¢ao, embora nao se superponham. Com isso, podemos perceber a dificuldade em se apoiar
em um destes dois pardmetro para definir o inicio da fase micelar. A convergéncia da en-
ergia permite verificar a formag@o de um dnico agregado, por isso a designagdo de fase
s6lida na figura, mas ndo tem interesse em nosso estudo.

Contudo, ao compararmos a curva de coexisténcia obtida na rede de Bethe para o
heteropolimero H17'3, com as curvas descritas acima, ficamos sujeitos a imaginar se a
rede de Bethe, que também indica a existéncia de separacao de fases, pode fornecer a
curva de micelizacao.

Na figura 4.13, comparamos diagramas de fases de alguns tipos de surfactantes. Ob-

servamos que hd um aumento na temperatura critica com o aumento do tamanho da
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Diagrama de Fases
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Figura 4.13: Diagramas de fase, obtidos na regiao central da arvore de Cayley, para
anfifilicas de tamanhos variados.

cadeia.

A figura 4.14 nos apresenta a comparacao entre as curvas de coexisténcia obtidas
na rede de Bethe e no tratamento de Flory-Huggins para o tetrdmero H173. Nela,
percebemos a diminuicdo da temperatura critica do sistema. Isto ji era esperado, pois o
tratamento de Cayley permite aproximacgoes melhores que as do de Flory-Huggins. Mas
mesmo com a diminui¢ao da temperatura, ainda hé o surgimento dos lagos nas isotermas

de potencial quimico de anfifilicas.
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Comparacao Flory-Huggins / Cayley
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Figura 4.14: Comparagao entre os diagramas de fase obtidos pelos tratamentos na rede
de Bethe e Flory-Huggins.




Capitulo 5

Simulacao Computacional: o Potencial

Quimico

O interesse em analisar o potencial quimico da solucdo de surfactante, através das
simulagoes de Monte Carlo, repousa no fato de ser uma varidvel termodindmica bem
definida, sem ambigiiidade na defini¢ao, como é o caso da densidade de anfifilicas livres ou
do volume agregado. As duas varidveis tém sido utilizadas para identificar a micelizacao:
a primeira, através do surgimento de um patamar [22, 40] ou de um méaximo [16, 13, 14]
na curva da densidade de monodmeros livres versus concentragao total. No entanto, a
densidade de anfifilicas livres costuma nao incluir as anfifilicas que compoem oligébmeros,
isto é, pequenos agregados, com caudas hidrofébicas expostas. Mas a definicao de
oligbmeros por sua vez nao é univoca, impossibilitando dar maior precisao a
esta variavel. A definicdo do volume agregado é sujeita & mesma arbitrariedade, uma
vez que a distribui¢ao de volumes ndo tem picos bem separados, como numa separacao

de fases comum.
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51 O Método

Optamos por realizar o estudo do potencial quimico no ensemble candnico. Neste
caso, ha dois métodos disponiveis para o cédlculo do potencial quimico. Um deles é o
de Meirovitch e Alexandrowicz (1977[52]), cuja fundamentagéo tedrica s6 foi efetuada
recentemente, por Shida e colaboradores ([53]). O segundo, é o método da insergéo
de Widom|[41], que adotamos neste trabalho, convenientemente adequado para misturas
densas na rede.

Na literatura ndo encontramos muitas aplicagoes dos dois métodos a modelos de rede.
Meirovitch e Alexandrowicz [52] aplicam o proprio método ao gas de rede em duas di-
mensdes. O mesmo método é aplicado por Furukawa e Binder [54] ao gas de rede em
trés dimensoes. O método de Widom foi bastante explorado para polimeros longos, o que
requereu adaptar o método para a inser¢do de mondémeros (Szleifer e Panagiotopoulos
[65]; Buta e col [56]) ou de crescimento do polimero (Dickman e Hall [57]).

O método da inser¢do consiste em obter o potencial quimico a partir da energia média
de uma particula inserida no sistema em estudo. Para modelos continuos, hi sempre
“buracos” em que a particula adicional pode ser inserida, embora a probabilidade de
insercdo diminua muito com a densidade, o que representa um problema para o método.
Nos modelos de rede, o método tem sido utilizado para sistemas diluidos, isto é, redes
com particulas e buracos. Nosso interesse é numa rede densa, o que nos levou a propor

uma adaptacao do método de Widom, descrita a seguir.
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Potencial Quimico na Separacao de Fases de Sistemas Finitos

Na coexisténcia de fases, em equilibrio, de um sistema macroscépico, verifica-se que
pressao e temperatura, por exemplo, mantém-se constantes. O mesmo espera-se do po-
tencial quimico.

Longe do limite termodinamico, a situacao é diferente, um fato que é aparentemente
pouco conhecido. Em um trabalho de 1974 [58], Hill prevé a existéncia de lagos (loops)
para sistemas pequenos. Meirovitch e Alexandrowicz [52] argumentam, a partir de seus
dados para o gas de rede em d = 2, que os lacos desapareceriam para uma rede L = 180,
embora estivessem presentes para L = 20. Furukawa e Binder (1982)[54] mostram a
existéncia de lagos para o gas de rede em trés dimensdes, para L < 36.

A existéncia de convexidade negativa nas isotermas de potencial quimico torna dificil
a tarefa de obter a partir dos mesmos a curva de coexisténcia. Lomakin e colaboradores
(1996) [59] adotam, sem justificativa, uma “construcdo de Maxwell” (em aplicacdo do
método de Widom a um modelo continuo).

Neste estudo, aplicamos a adaptacdo que fizemos do método de insercdo & mistura
simples, no intuito de esclarecer inicialmente o comportamento do potencial quimico na
relagdo com a separacdo de fases, obtida em termos de outros parametros da simulagao.
Verificamos a existéncia de lagos e propomos uma justificativa para a “construciao de
Maxwell”.

Em seguida, aplicamos o método para solucoes de dimeros e de trimeros.
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Método de Widom

O método de Widom' [41] est4 baseado na seguinte identidade termodinamica:

u@ymoE@g%ﬂﬁzpmuN+n—quNypwﬂh

Z(T,V,N +1)
Z(T,V,N) '

onde F(T,V,N) e Z(T,V, N) sdo, respectivamente, a energia livre de Helmholtz e a funcio
de particdo candnica de um sistema de N particulas com volume V e temperatura 7.
Escrevemos as energias livres em termos das funcoes de particdo e obtemos

Z(T,V,N +1)

T,V,N) =—kgT1
PV ) = ke = v N

Reescrevemos o argumento do logaritmo,

)

ZOV,N+1) 1 L & o PE(Fra) o2(7x) 1 X ee(7an
Z(T,V,N) _ N+1 X 2 Zauch"N+1;2 ¢ (M)>

- - N
{TN+1}TN T N41

—

onde a soma E‘{/
TN

} é realizada sobre as posigoes das IV particulas que compoem o sistema,
—

Y% _  éasoma sobre as posi¢des ocupadas pela (N +1)-particulae E (r?vﬂ) a energia
TN}1

adicional devida & sua presenca, e a média é realizada no ensemble de N particulas.

Para sistemas homogéneos a média é independente da posi¢ao e podemos escrever a

expressao usual

p (T, V,N) = ligeat — k5T In <e_ﬁE(TN+1)> ; (5.1)
N

ITambém conhecido como método da particula “fantasma” ou de teste.
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onde figeasr = kT In(N/V) e o segundo termo é denominado de potencial quimico de
excesso. Note que a média é realizada no ensemble de N particulas. A (N +1)-particula é
habitualmente designada de particula inserida no sistema de N particulas. Neste trabalho,
mantemos o somatoério sobre as posi¢oes da particula adicional, o que é 1til na anélise por
simulagao de situagoes nao homogéneas, como na separacao de fases. Estaremos portanto
calculando o potencial quimico completo.

O procedimento utilizado frequentemente para a medida de p numa simulagdo, é
descrito abaixo:

Ao final de cada passo de Monte Carlo, isto é, ap6s a atualizacao do sistema, de acordo

com um algoritmo qualquer,

1. tenta-se adicionar uma molécula ao sistema, aleatoriamente, o que ocorre se o sitio

sorteado estiver vazio;

2. calcula-se a energia de interacao da particula inserida com as demais particulas,

para calcular a contribui¢do para a média que permitira obter o potencial quimico;

3. retira-se a particula do sistema.

A média da Eq (5.1), efetuada a partir das simulagdes, e calculada da seguinte forma:

- -
_ﬂ’E(T;VJrl) 1 MC ~BE; (T;V+1>
¢ T MC &€
N i=1
onde E (7') representa a energia de interacdo entre a particula inserida e seus primeiros
vizinhos, MC e o numero de passos de Monte Carlo para os quais tentou-se a insercao

_}
e E; (r}v +1> é a energia de interagdo entre a particula inserida e seus primeiros vizinhos
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na configuracio i. A média é independente da posi¢do 7 para sistemas homogéneos. E
importante observar que as tentativas frustradas também devem ser incluidas no célculo
da média, isto é, embora contribuam com zero para o numerador, devem contribuir para
a média no denominador. E por esta razdo, inclusive, que a estatistica torna-se pobre
para concentracoes mais altas, que exigem corridas maiores.

O procedimento que acabamos de descrever é usado para redes onde hi muitos sitios
vazios. Como o nosso interesse é a mistura simples?, na qual todos os sitios da rede
estao ocupados, tivemos de desenvolver uma maneira de inserir a particula de teste nas

simulagoes de forma que nao violdssemos principios estatisticos e termodinamicos.

Calculo do Potencial Quimico na Rede Densa

Para uma mistura de particulas A e B com a rede cheia, ha na literatura a sugestao
de efetuar-se a transformagdo virtual de uma particula A em B e vice-versa [60]. No
entanto, ha uma dificuldade com este método, pois a média deve ser efetuada em um
ensemble de nimeros fixos de particulas A e B. Isto ndo é possivel de se fazer na proposta
de transformacgao virtual: dada uma rede com N4 e Np particulas, se efetuamos uma
transformacdo A — B, a contribuicdo da “inser¢ao de B” sera efetuada no ensemble de
N4, Ng — 1 particulas; se efetuarmos uma transformacao B — A, a contribui¢ao da ’
“insercao de A” seré efeuada em um ensemble de N4 — 1, Ng particulas.

Neste trabalho, desenvolvemos um método para o estudo de misturas, que descrevemos
a seguir.

Para um sistema binario composto por N4 particulas do tipo A, Np particulas do tipo

B, volume V fixo e cada particula ocupando um sitio da rede, temos que

20u em sistemas binarios “liquidos”.
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/.LA(NA,NB) ~ F(NA+1,NB,V)—F(NA,NB,V)=
Z(N4g+1,Np,V)

= —kgT1l .
2 T WA N, V) 2
,U,B(NA,NB) ~ F(NA,NB+1,V)—F(NA,NB,V):
Z(NA,NB+1,V)
= —kgT1 )
T N N V) 53)
com

F(z)=—~kgTInZ (z). (5.4)

Sendo assim, a diferenca entre os potenciais quimicos das duas substancias serd dada

por

Z (NgyNp+1,V)

18 (Na, Np, V) — pa (Na, Np, V) B Z(Ng+1,Ng, V) (5.5
Temos ainda que
11 L& ()
J— L) = B ,—BE(N4,Ng) 5.6
( A B+ 3 ) NA' (NB'JI']-)'Z—»: Z (4 e ) ( )

vy {7aih }
- -
onde r'; representa a posicao da (Np + 1)-ésima particula inserida e £ (r’B) representa

a energia de interacdo desta particula com o restante do sistema. Podemos reescrever a

equacao acima como
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4 e‘ﬂE(_ﬁ?)Z (N4, Ng,V) e PENANE)

1 V
Z(N LV) = -
NaNs+LV) = ol 3 N4l Ng] Z (Na, Np, V)
g {TA,TB}
()
_ Z (N4, Nz, V). 5.7
NB+1;<6 Na,Ng,V (N, N5 ) ( )
B

—

14 e_ﬂE(Ti;) 7 (NA7 NB, V) e—ﬂE(NA,NB)

1V
ZMNa+1 N5 V) = g Y ¥ NN Z(NaNs, V)
A {TA,TB}
% (o)
= Z (N4y,Np,V). 5.8
NA+1;<6 Na,Np,V (N, N V) 8
Ta

Assim, utilizando as equagdes (5.7) e (5.8), obtemos

v <e "E(T’B)>
Z(NA,NB+1,V) _ NA+1 TSB Nu,NB,vV (5 9)
Z(Ns+1,Ng,V) NB+1Zv7 <6_,aE(r;4)>

TA NA,NB,V

Fazendo Ny — N4 — 1, teremos

V>Ns+Ng+1, (5.10)

onde o tltimo termo representa a presenca de pelo menos um sitio vazio na rede (caso em

que prevalece a igualdade na equagio).
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Reescrevemos a equagio (5.9) como:

| v <e_ﬂE(TSB)>
Z(Ns—1,Ng+1,V) Ny B Nai—1,Ng,V

= = . (5.11)
Z(Na;Ng, V) Np+1 5, <e—ﬂE(r’A)>
TA Na—1,Ng,V
Desta forma, a diferenca de potencial quimico, definida por
Ay, (NA — 1,NB,V) = Uup (NA — 1,NB,V) — HA (NA — 1,NB,V) s (512)
serd dada por
Z(Ny—1,Ng+1,V)
Ap(Na—1,Ng, V) =—kgT1 5.13
M( A »1VB, ) i1 Z(NA,NB,V) ) ( )
que de (5.11), da
< v e‘ﬂE(’1)> |
Ap(Ng—1,Ng, V) = —kgTIn Na 2 L NazLNpV | (5.14)
NB +1 <E‘i —ﬂE('r;‘)>
) Na—1,Ng,V

Observe que as duas médias sao calculadas no mesmo ensemble de N4_,, Np particu-
las. E importante notar que, para sistemas heterogéneos, em que mais de uma fase esté

presente, as médias dentro das somas ndo sdao independentes da posigao.
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5.2 Mistura Simples

A solucao que encontramos foi a de trabalharmos em uma rede onde houvesse um
“buraco”, ou sitio vazio. Na simulacao, consideramos uma rede com volume fixo V' dado

por

V=N,+N,+1, (5.15)

onde N, representa as particulas de 6leo, N, as particulas de dgua e o ultimo termo se
refere a um sitio vazio. As particulas interagem de forma que particulas iguais se atraem,
particulas diferentes se repelem e sitio vazio nao interage com nenhum tipo de particula.

De forma que o processo para se obter a diferenca de potencial quimico® do sistema é

feito, baseado no céalculo da secao anterior, como se segue:

1. sorteamos dois sitios quaisquer da rede;

2. tentamos a troca de particulas, ou de particula e buraco, de acordo com a probabi-

lidade de transicao proposta por Metropolis;

3. a cada passo de Monte Carlo, que consiste em L? tentativas de troca, efetuamos a

medida da energia de insercao:
e inserimos uma particula do tipo B* no sitio vazio;
e calculamos a energia de interacdo deste sitio com os seus primeiros vizinhos;

e retiramos a particula e inserimos uma outra particula, desta vez do tipo agua;

3Teremos Ap = p, — pa, onde p, é o potencial quimico referente a particula do tipo B e y, se refere
ao potencial quimico da particula do tipo A.
4Também nos referimos & esta particula como éleo, por isso o fndice o.
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e calculamos novamente a energia de interacdo entre aquele sitio e os seus primeiros

vizinhos.

Ao final da corrida, calculamos a diferenca de potencial quimico a partir da razao das
exponenciais das energias das particulas inseridas A e B.

Observe que neste caso, nao estamos sorteando o sitio para insercio, pois este é sempre
o buraco. Assim, ha uma inser¢ao a cada passo de Monte Carlo, o que torna a simulagéo
mais eficiente. Contudo, como observamos na se¢do anterior, é necessirio contabilizar
as tentativas frustradas. Como isto é feito neste tratamento? A cada passo, estamos
medindo a contribui¢do para a média da inser¢ao da particula fantasma em cada um dos
sitios da rede. Como a contribui¢do da inser¢ao nos sitios ocupados é nula (pois a energia

é infinita), temos simplesmente

ie_ﬂE (T"‘) —y ¢ PEi(Tburaco)
"

onde z = «a,, MC & o numero de passos de Monte Carlo e F;(r;) é a energia de
interacgdo entre a particula z, que esta no lugar do sitio vazio, e 0s seus primeiros vizinhos
na configuragao i.

Assim, o céalculo da diferenca de potencial quimico pode ser efetuado a partir de

1 o (5(7)
Np + 1 52MC oy (‘BEi (7;,2) )

A,u (NA - 1,NB, V) = *kBT In (516)
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Figura 5.1: Diferenca de potencial quimico em fun¢do da densidade de monémeros do
tipo S (solvof6bico), para uma rede de tamanho linear I = 3, obtida através da simulagéo
computacional e da enumeracio exata, para mistura simétrica.

5.2.1 Lacos no Potencial Quimico

Apresentamos a seguir alguns dos diagramas obtidos para diferentes temperaturas e
tamanhos de rede.

Os diagramas da diferenca de potencial apresentam lagos que se assemelham aos de
van der Waals, como mostram as figuras (5.1) e (5.2). A principio, estes lagos ndo eram
esperados nas simulagdes. Na solugdo exata (no limite termodinamico) para o modelo,
a coexisténcia se apresenta com potencial quimico constante. No entanto, os cilculos
através da enumeragao completa dos estados possiveis para redes pequenas (5.1) também
apresentam os lagos, confirmando o resultado da simulagio.

Na verdade, Hill ja& havia previsto a existéncia dos lagos em sistemas finitos [61].
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4: Figura 5.2: Diferenca de potencial quimico em fungdo da densidade de mondémeros do
‘ tipo B(solvofébico) para uma rede L = 20, para mistura simétrica.
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Figura 5.3: Isotermas de potencial quimico em fung¢do da densidade de mondmeros do
{ tipo B (solvof6bico): evolugdo com o tamanho da rede, para mistura simétrica.
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Figura 5.4: Pico da diferenca de potencial quimico em fungdao do inverso do tamanho
linear da rede (L = 20, 30,40, 80, 100, 180, 240), para mistura simétrica.

Segundo Hill, os lagos deveriam desaparecer, quando aumentamos a rede (figuras 5.2 e
5.4), com (lmaz — Peoez) X O (%), em duas dimensodes, onde fiy,,, corresponde ao valor
méaximo do potencial quimico no lago .

No grafico (5.4), apresentamos alguns dados para (fmez — Heoez) €m fungdo de 1/L
para alguns tamanhos de rede com L < 240 para temperatura reduzida ¢t = 1.5 e L < 180
parat = 1.4et = 1.6. Com estes dados nao foi possivel corroborar a hipdtese de escala
de Hill. Contudo, estabelecer a posi¢do do pico de potencial quimico para redes maiores
é aparentemente inviavel.

A dificuldade de se determinar a posi¢cdo do pico se deve em parte as oscilagoes dos
valores obtidos para o potencial quimico, na regido de coexisténcia, como mostra a figura
(56.5) para uma temperatura reduzida de 1.5. Quanto maior a rede, menor o pico da

diferenca de potencial quimico, como esperado, mas também maiores as oscilagdes.
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Figura 5.5: Diferenca de potencial quimico em fungao da densidade para temperatura
reduzida ¢ = 1.5, para mistura simétrica.

5.2.2 Lagos (loops) de van der Waals em Sistemas Pequenos

A origem dos lagos no potencial quimico esta associada ao “alargamento” da linha de coex-
isténcia, que se transforma em uma, regiao de coexisténcia, no caso de sistemas pequenos.
Em outras palavras, dada uma temperatura e um potencial quimico fixo, o sistema pode
ser encontrado em duas densidades diferentes, em toda uma regiao de potenciais quimicos,
e ndao apenas em um tunico valor de potencial quimico.

A seguir, discutimos a relagao entre os lagos nas isotermas de potenciais termodinimi-
cos e a distribui¢do de probabilidades no ensemble apropriado. Nesta se¢do, baseamo-nos
fortemente na discussao feita a algumas décadas por Hill [62].

No ensemble grande-candnico, a probabilidade de encontrar o sistema finito com um

nimero de particulas N é dada por:
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Z(T,V,N)efrl

(5.17)

onde Z(T,V,N) e E(T,V, u) sdo, respectivamente, a fungdo de particdo candnica e a
funcdo de particao grande-candnica. O valor mais provivel para o nimero de particulas

N é dado por

OP(N)
oN

=0, (5.18)
T,V,u

que corresponde a escrever o potencial quimico u da seguinte forma:

olnz

— kT
H N

(5.19)

N=N

Note que embora esta expressao possa ser associada & relagao termodinmica y = g—ﬁ,
estamos aqui tratando de um sistema longe do limite termodin&mico.

Desta forma, se P(N;T,V,u) tem um méaximo no ensemble grande-candnico, para
N = N, este define o potencial quimico do ensemble candnico correspondente de N
particulas. Em outras palavras, o conjunto (locus) de extremos no ensemble grande-
candnico produz a fungdo u(N) para o ensemble candnico. No caso em que P(N) tenha
mais de um maximo, o sistema sera caracterizado através das densidades correspondentes
a estes maximos. No entanto, a presenca de mais de um méaximo na curva de P(N)

introduz regioes de convexidade invertida nas isotermas de potencial quimico.

A relagdo entre —g]% e % pode ser obtida a partir de (5.18):

0P A
“ ol = (s — (BuZ)ePHN.
ONZ|~ 'ON?
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Como

8_u 1 0*Z
ON Bz

AN (Bw)?*Z } ;
portanto,

o e BuN 52 p

ON ~  BZ N2

Essa ultima relagdo implica em que um méaximo de P{N) corresponde a um potencial
quimico crescente com a densidade, enquanto que um minimo corresponde a um potencial
quimico decrescente com a densidade. Uma distribuigdo P(N) com dois méximos, como
a que surge em uma coexisténcia de fases de um sistema pequeno, leva a isotermas de
potencial quimico com lagos, ou loops, de van der Waals.

A relagao entre as duas curvas pode ser representada graficamente como na figura 5.6.
Cabe observar que os lagos estardo ausentes no ensemble grande-candnico, uma vez
que

d< N >

= N?> - < N>?}>0.
B B{< N*>—-< N>*}>0

A equivaléncia dos ensembles s6 existe para sistemas infinitos [62].
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Figura 5.6: Representagdo qualitativa da relagio entre o potencial quimico e a distribuigao
de probabilidades no ensemble grande canénico.




CAPITULO 5. SIMULAGAO COMPUTACIONAL: O POTENCIAL QUIMICO 74

5.2.3 “Construgao de Maxwell” para o Potencial Quimico Exato

de Sistemas Pequenos

A origem dos lagos no potencial quimico exato de um sistema pequeno é totalmente
diferente da origem dos lagos que surgem no tratamento de campo médio de sistemas que
apresentam separacgao de fases. No entanto, pensamos que é possivel utilizar 0 mesmo
procedimento matemadtico, para localizar a coexisténcia, nos dois casos. Nesta se¢do,
apresentamos uma justificativa para adotar a “construcao de Maxwell” também para os
lacos que surgem no tratamento exato de sistemas pequenos.

No caso da aproximacao de campo médio, o sistema é tratado como homogéneo no
proprio método de calculo (na medida em que a interagdo entre as particulas depende da
densidade média do sistema como um todo). A constru¢do de Maxwell é baseada em duas
premissas: (i) uma interpretagdo de que a descri¢do obtida é boa nas regioes homogéneas
do sistema; (ii) que as regioes homogéneas devem ser conectadas por uma regido de poten-
cial termodindmico constante, como verificado experimentalmente (no caso, a pressdo).
A partir destas premissas, faz-se uma construgdo que conecta as duas regioes da funcao,
de forma a satisfazer (ii).

No caso da solucao exata para sistemas pequenos, nao h4 aproximacao, e o sistema de
fato apresenta densidades distintas. No entanto, devido ao tamanho finito, surgem regices
instaveis, do ponto de vista termodindmico. Como os sistemas tratados estao longe to
limite termodinamico, nao hé contradigao.

Fica no entanto uma questdao. Como estabelecer um diagrama de fases, a partir das
propriedades obtidas, no caso, isotermas de potencial quimico?

Podemos utilizar um procedimento inteiramente analogo ao da construcdo de Maxwell
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utilizada nos tratamentos de campo médio, que fundamentaremos a seguir.

Considere as curvas de distribuicdo de probabilidades para a densidade no ensemble
grande-candnico, para um dado potencial quimico x (veja as figuras 5.8-a, 5.8-b e 5.8-c).
Vamos interpretar que a coexisténcia de fases estd presente quando os dois valores de
densidade correspondentes aos maximos, N; e Ny, tém a mesma probabilidade. Podemos

escrever, a partir de (5.17),

Z(Ny) exp(BrieeN1) = Z(N2) exp(BiiceNa),

portanto

N
F

ﬂﬂcz(m - ﬁl) =- ln(

N
=

0 que nos leva & construcio, dado (5.19),

I Nz
:u’cx(N2 - Nl) = o pdN.
1

Esta equacao é exatamente a construcao de Maxwell.

5.2.4 Argumento de Hill para o Comportamento de Escala do
Pico do Potencial Quimico

Como vimos, para volumes finitos, um sistema pode apresentar coexisténcia de fases em
uma faixa de potenciais quimicos. Dentro desta faixa, uma das fases é mais provavel

em uma regido de potencial quimico, e torna-se menos provavel na regiao complementar.
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Figura 5.7: Representacdo qualitativa da dependéncia do tempo de permanéncia do sis-
tema nas fases 1 e 2 com o potencial quimico para: a) potencial quimico acima do de
coexisténcia, u1; b) potencial quimico abaixo do de coexisténcia, u»; ¢) potencial quimico
de coexisténcia, L.

A medida que o volume aumenta, a fase menos provavel vai se tornando menor, até
que, para volume infinito, desaparece. Na simulagdo no ensemble grande-candénico, isto
significa que o sistema pode ser encontrado em qualquer uma das duas fases, dentro desta
faixa de potencial quimico, embora permaneca menos “tempo” (figuras 5.7) na fase menos
provavel.

A figura 5.8 ilustra que é a fase menos provavel que contribui para o lago no potencial

quimico. Assim, o pico do potencial quimico coincide com o desaparecimento da fase
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menos provavel na distribui¢do de probabilidades do ensemble grande-canénico.
A estimativa de Hill para o comportamento de que o pico de potencial quimico es-
cala com o inverso do tamanho da rede ( em duas dimensdes), baseia-se no seguintes

argumentos:

Considere a probabilidade, no ensemble grande-candnico, de que o sistema tenha um
determinado ntimero de particulas /N. No potencial quimico correspondente ao maximo
da curva p vs densidade, que denominaremos pmax, a fase (N;) de menor probabilidade
deve desaparecer, o que implica em que 0 maximo P(Ni; timez) € 0 minimo P(N3z; tmaz),

da distribuicio de probabilidades, coincidem. Portanto, a condi¢cdo para umax € dada por

P(Nl;,ufmaz) = P(NS;,U’maz) (520)

argumento 1

Pode-se escrever a seguinte relacao entre as energias livres do sistema puro e do sistema

heterogéneo:

Fhet(T,V,N) = aV i + (1 - )V f2 + Fipe

onde Fj.; € a energia livre do sistema heterogéneo, a representa a fragdo volumétrica
ocupada pela fase 1, f; é a densidade de energia livre da fase pura i, e Fj,; é a contribuigao
da interface para a energia livre do sistema finito. Para um sistema simétrico (mistura

simétrica, ou sistema Ising), fi = f2, portanto
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Figura 5.8: Relagdo qualitativa entre o potencial quimico e a distribui¢do de probabili-
dades: a) potencial quimico acima do de coexisténcia; b) potencial quimico abaixo do
de coexisténcia; ¢) potencial quimico de coexisténcia. As isotermas foram desenhadas de
acordo com o formato obtido nas simula¢des numéricas (ver as figuras 5.2 € 5.3) .
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Fhet(T) -~ Fhom(T) + Ent ~ Fhom - Cvdd;la (521)

onde assume-se que a area da interface escala com o volume de qualquer uma das fases,
que por sua vez deve ser proporcional a V, onde V é o volume total da rede e d é a

dimensao em que trabalhamos.

argumento 2

Consideremos o potencial quimico de coexisténcia, p.,. Associamos 0 maximo na
distribuicdo de probabilidades com um sistema homogéneo no ensemble candnico, e .o
minimo, que na coexisténcia, para este sistema simétrico, deve ocorrer em N = V/2, com

o sistema heterogéneo. Podemos entao escrever:

P(Ny, ieg) = €PN Z(Ny) = PPN =Nifrom) — PPV (5.22)
dada a relagdo termodindmica F(T,V,N) = —PV + uN. Analogamente, para a

probabilidade de N = V/2, utilizando 5.21, obtemos

P @ﬂ) = PPV _ OV T = P(Ny, 1) — CV°T. (5.23)

argumento 3
Escrevemos a condigao (5.20) de forma aproximada, adotando N3 = V/2 (o que nao é

verdade, como pode-se ver nas figuras 5.8-a a 5.8-c), isto &,
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%
P(N, timas) & P (5; umaz) . (5.24)

Utilizando a identidade
P(N,p) = P(N, ,UICZ)e'B(u_MCI)N

na equagdo (5.24) temos

In [P(Ny; phez)] + B — pheg) N1 = In [P(%;IJJCZ)] + B(u— ch)g-

Da (5.22), finalmente,

cv=T _1
Hmaz — Hex = kBTK _N, ~V7a,
2
Portanto, para d = 2,
1

Hmaz — Hez X Z

Como vimos na sec¢ao 5.2.1, ha dificuldades em verificar este comportamento a partir

de resultados numeéricos.

5.2.5 Diagramas de Fase

Baseados na justificativa da se¢do 5.2.3 acima, construimos o diagrama de fases para a

mistura simples através de uma “construcao de Maxwell". No caso do sistema simétrico,
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Figura 5.9: Diagrama de fase a partir da constru¢ao de Maxwell para diferentes tamanhos
de rede, para mistura simétrica, em fun¢éo da concentragao de moléculas solvofébicas (tipo
6leo ou f).
devido & simetria das isotermas em relacdo & densidade 0.5, a construgao de Maxwell |
implica em Ap., = 0. Neste caso, as concentragdes sdo obtidas de Ay = 0.

A figura 5.9 mostra o resultado desta construgdo, para diferentes tamanhos de rede.
A linha continua representa, o resultado exato para este sistema. Chama atencdo a rapida
convergéncia dos resultados da simulago para a linha exata [42] no diagrama de fases.

Na figura 5.10 comparamos linhas de coexisténcia obtidas pelo presente método com
linhas de coexisténcia obtidas a partir do pico do calor especifico a concentragao constante,
obtidas no trabalho de Shida e Henriques [40]. Observe que a convergéncia e’ ordens de
grandeza mais lenta na figura 5.10, em relagdo a figura 5.9 (levada em conta a diferenca
de escalas, a diferenca é ainda mais gritante).

Este resultado sugere que a medida de potencial quimico, e a correspondeente cons-
trucao de Maxwell, pode ser uma forma mais eficiente de obter a linha de separagdo de

fases. Ressalve-se que, no caso da mistura simétrica, no foi necessario efetuar a integracao
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Figura 5.10: Diagrama de fase para mistura simétrica obtido através de simulacoes en-
volvendo calor especifico [39, 40].

das isotermas. E certo que uma construcdo de Maxwell de facto, para um sistema que
nao apresente a simetria deste, pode ser uma tarefa menos trivial, dadas as flutuagoes
de p (figuras 5.3 e 5.5). Se factivel, podera ser mais eficiente. O trabalho de Lomakin e
colaboradores [59] é um exemplo em que aparentemente isto foi feito.

Na tentativa de interpretar a relacao dos lagos com o surgimento da separagao de fases,
medimos a curva de distribui¢do de volume agregado em fun¢do do tamanho do agregado.
Um agregado de n particulas de 6leo é constituido de todas as particulas que tém no
minimo um contato entre si. V,, é o volume global de agregados de tamanho n. Curvas V,,
vs n para trés concentracoes, e & mesma temperatura, estao representadas na figura 5.11.
Observa-se o surgimento da fase densa em 6leos, & medida que a concentracdo aumenta.
O exame destas curvas permite identificar o surgimento da separacao de fases. Na figura

5.12 apresentamos o resultado deste tipo de andlise para diferentes temperaturas. Pode-
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se observar que a convergéncia para o resultado exato, a partir deste critério, é também
muito lenta.’

Na figura 5.12 estdo representadas também as posi¢oes dos méximos das isotermas
de potencial quimico. Verfica-se que, dada uma temperatura, a formacao do agregado se
d4 a uma concentragdo um pouco além daquela em que ocorre o maximo na isoterma de
potencial quimico.

Este fato talvez possa ser interpretado & luz da relago entre os lagos e a distribuicao de
probabilidades no ensemble grande canénico (Segbes 5.2.2-5.24). No ensemble canédnico,
temos fixo o nimero de particulas. Se fixamos o nimero de particulas em um certo valor
N (fig 5.8), correspondente a um méximo da distribui¢cdo no ensemble grande-canonico,
o sistema permanecerd homogéneo, ainda que com potencial quimico “alto”. A fase Ny,
embora mais provavel em um sistema aberto, ndo pode surgir devido ao reduzido nimero
de particulas. Assim, no sistema fechado, as duas fases s6 se manifestam quando ha um

nimero suficiente de particulas.

5.3 Dimeros

Tendo estudado a mistura simples, passamos a analisar os dimeros. Neste caso, o
sistema, serd, constituido por dimeros, formados por um monémero tipo « e outro tipo 5,
e pelo solvente, um monémero do tipo a. Cada mondmero ocupard apenas um sitio da
rede e o buraco, neste sistema, sera formado por dois sitios vazios que se movimentam
juntos como se fossem um dimero.

Nas simulagoes, a atualizacao se d& com deslizamentos do dimero, escolhido aleatori-

5Na realidade os critérios de maximo do calor especifico e formagao de agregado produzem resultados
muito parecidos [63].
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Figura 5.11: Distribuicao do volume dos agregados em funcdo do tamanho dos agregados
para uma rede I = 100 e temperatura reduzida ¢ = 1.2, para mistura simétrica. Os dados
apresentados correspondem as concentragdes de 6leo de 0.36% (em cima 4 esquerda), 1.2%
(em cima & direita) e 2.4% (embaixo & esquerda).
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Figura 5.12: Diagrama de fase a partir do pico do potencial quimico e do surgimento
do agregado, comparando resultados obtidos para redes de tamanho L = 100 e L = 180
(t = 1.5), para mistura simétrica.

amente, sobre a rede. Nao foi implementada a troca a distancia, como no caso anterior.
Neste caso, medimos o potencial quimico do surfactante e ndo a diferenca.

Da mesma forma que no caso da mistura simples, também observamos lagos no poten-
cial quimico (figuras 5.13 e 5.14). Embora no tenhamos dados para concentragdes mais
altas, para as quais os tempos de relaxac¢ao tornam-se proibitivos, é razoavel esperar que
o potencial quimico passe a ser crescente, em concentracdes mais altas.

Diferentemente do caso da mistura simétrica, o pico do potencial quimico aumenta,
para temperaturas baixas, com o aumento da rede (Fig. 5.15). Sendo assim, mesmo no
limite do volume tendendo ao infinito, teremos lacos nas isotermas de potencial quimico.
Como consequéncia, haverd uma distribuicao de probabilidade bimodal, em toda uma
faixa de potenciais quimicos. Na se¢do Argumento de Hill para comportamento de es-
cala de pico do potencial quimico, vemos que se o numero de particulas estiver préximo

daquele que fornece a posigao do minimo da distribui¢do das probabilidades, o sistema
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Figura 5.13: Potencial quimico de anfifilicas em fungdo da fragao volumétrica para difer-
entes temperaturas em uma rede L = 50.

podera evoluir para qualquer uma das duas fases: diluida ou micelar. Isto ocorre entre
o valor méximo (ponto em que a concavidade da curva muda de positiva para negativa) |
do potencial quimico e seu valor minimo (ponto em que a concavidade da curva muda de
negativa para positiva), ou seja, numa faixa de valores. Isto implica na possibilidade de
termos uma transi¢ao de fase alargada, como proposto anteriormente [40].

No entanto, fica sem resposta a questao da convexidade dos potenciais termodinamicos
pois esta nao pode violar a segunda lei da Termodinadmica.

A presenca de uma coexisténcia de densidades em uma faixa de potenciais quimicos
invalida a construcao de Maxwell, nesse caso. No intuito de investigar a relagao dos
maximos de p com a agregacao, medimos a distribui¢ao de volume agregado.

Um exemplo de grafico mostrando o comportamento do volume ocupado pelas micelas
em funcdo do tamanho do agregado, para uma rede L = 100 e temperatura reduzida

= 1.2, é fornecido pela figura 5.16. O comportamento é bem distinto daquele da mistura



CAPITULO 5. SIMULACAO COMPUTACIONAL: O POTENCIAL QUIMICO 87

dimeros - L=100

Jrers 98T B B0 D0.00808-86.5060-8.09-¢

b B BB R B b . ede ]

g

MK W ¥ WP ¥ty
e B S L O S -

—eo1=1.0
¥y - rt=15
e = 1.7
“-—at=19
o-—8t=20

potencial quimico de anfifilicas
w

0 1 2 3 4
Fracao volumetrica de anfifilicas (%)

Figura 5.14: Diagrama do potencial quimico de anfifilicas em fun¢do da fragdo volumétrica
para diferentes temperaturas em uma rede L = 100.
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Figura 5.15: Comparagao do potencial quimico de anfifilicas obtidos para redes L = 50 e
L =100.
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simétrica (ver figura 5.11), pois os agregados micelares sdo pequenos e os dois picos da
distribuicdo se superpem. Podemos perceber que ha um minimo se formando entre
as frages volumeétricas 7.2% e 8.0%, indicando o surgimento da fase micelar. Deste e
outros valores obtidos para temperaturas diferentes, podemos construir uma curva de
micelizagao, como a apresentada na figura 5.17.

Na figura, apresentamos também os pontos de maximo de potencial quimico. Assim
como no caso da mistura simétrica, os pontos da linha de agregacdo, provenientes das
simulacoes, estdo, para uma mesma temperatura, a uma densidade mais baixa. No en-
tanto, h4 um aumento da distancia entre as duas linhas, com a concentracdo, o que nao
ocorre na mistura simétrica.

Na figura 5.18, apresentamos uma comparacao entre a curva de micelizacdo, obtida
da simulagéo, e a curva obtida pelo tratamento de Cayley. No caso de dimeros (H1T'1),
diferentemente dos tetrameros (H17'3) (ver figura 4.12), néo se observa uma aproximagao
entre os dois resultados. A linha do calculo de Bethe fica abaixo da linha obtida na

simulacdo.

5.4 Trimeros

No caso dos trimeros, € permitido, nas simulacGes, o deslizamento dos sitios que as
formam. Desta forma, uma molécula pode se curvar sobre si mesma.
Apresentamos aqui, as isotermas de potencial quimico, conseguidas através das simu-

lacGes, para trimeros (5.19). Os lagos de potencial quimico estdo presentes.
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Figura 5.16: Comportamento do volume em fun¢ao do tamanho do agregado para L = 100
e temperatura reduzida igual a ¢t = 1.2.
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Figura 5.17: Comparacao entre pico do potencial quimico e formacao de agregado.
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Figura 5.18: Comparacgao entre resultados da simulagdo e dos célculos na rede de Bethe.
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Figura 5.19: Potencial quimico versus fragdo volumétrica para trimeros (tamanho de rede
L = 50).



Capitulo 6

Comentarios Finais

Apresentamos neste trabalho um estudo da “transi¢ao” de agregacdo de uma solugéo
diluida de polimeros anfifilicos na rede.

O estudo de anfifilicas, na rede Bethe, mostrou que as isotermas de potencial quimico
apresentam lagos, habitualmente identificados com separacio de fases macroscopica. Uti-
lizamos a construcdo de Maxwell para construir diagramas de fases. A diferenca com
o tratamento de campo médio de ordem zero, a aproximacao de Flory-Huggins, que
mostramos corresponder ao limite de coordenacdo infinita da rede de Bethe, é apenas
qualitativa. Na comparagao dos resultados do céalculo na rede de Bethe com os das
simulagdes computacionais, a linha de coexisténcia (de Bethe) se aproxima da linha de
micelizagdo (simulagdo [40] ) para H1T'3 e fica abaixo da mesma (nossos dados) para
HI1T1. A hipétese de proximidade das duas linhas (como as mostradas na figura 6.1),
provenientes, uma, do calculo de Bethe, portanto de um célculo de campo médio, e a
outra, das simulacoes, precisa ser testada para outros indices de polimerizacao e razoes

hidrofilicas.
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Figura 6.1: Comparacao entre resultados obtidos na regiao central da arvore de Cayley e
em simulagSes (* [39])

Em relacao as simulagdes, a adaptagao proposta neste trabalho para o método de
Widom, mostrou-se muito eficiente: como sempre ha um buraco na rede, ndo é necessario
sortear um sitio no qual a particula “fantasma” sera inserida.

Observamos a existéncia de lacos nas isotermas de potencial quimico da mistura
simétrica, cujo desaparecimento com o tamanho verificamos ser bastante lento. N&o foi
possivel verificar a hip6tese de Hill para a escala do lago com o tamanho da rede, em parte
devido ao aumento das flutuagdes no potencial quimico, crescentes para redes maiores.

Propusemos uma “construcao de Maxwell” para as isotermas de potencial quimico de
sistemas finitos, a partir da relagdo entre isotermas e a distribuicdo de probabilidades
grande-candnica. Para a mistura simétrica, verificamos que este procedimento leva &
uma convergéncia surpreendente (com o tamanho da rede) para a curva de coexisténcia
exata. Dada a dificuldade de obter uma aproximacao do resultado exato a partir de outros

métodos [40], a medida de potencial quimico, e respectiva construgdo de Maxwell, poderia
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constituir-se como alternativa para a obtengdo do diagrama de fases de mistura, no caso
de simulagdes no ensemble canénico.

As isotermas de potencial quimico obtidos para a solugéo diluida de anfifilicas mostram
lacos, embora seu comportamento com o tamanho da rede seja bem diferente do caso da
mistura simétrica. Os lagos, aparentemente, tendem a se acentuar com o tamanho da rede,
implicando na existéncia de uma distribuicdo bimodal de probabilidades em toda uma
faixa de potenciais quimicos. Esta interpretaciao poderia estar de acordo com a descri¢io
de uma transicao “alargada”, mas nao é claro como resolver a questao da convexidade do
potencial quimico.

Em relacdo a questao que nos propusemos inicialmente, de trazer alguma contribuicao
na diregao de esclarecer qual o modelo minimo para o fendmeno da micelizagdo, nossos
resultados sugerem a possibilidade de uma proximidade entre os diagramas de fases “ex-
atos”, obtidos por meio de similacées, e os diagramas de fases do sistema inscrito na rede
de Bethe. Caso se verifique para outros tipos de surfactantes (HzTy), esta poximidade
entre os resultados nos indicaria que, embora ndo seja capaz de produzir a curva de dis-
tribuicdo de tamanhos, o tratamento na rede de Bethe é uma boa teoria, deslocando o
interesse na teoria de gis de micelas. Esta seria 1til para descrever a fase micelar, mas

nao a "transi¢do” de agregacao.




Apéndice A

Trimeros

Os trimeros serdo cadeias compostas por um mondémero do tipo # (tipo solvente) e

dois do tipo o (solvofébico).

A.1 Configuracoes Possiveis para o Sitio Central

| A figura A.1 mostra algumas configuragées possiveis para o sitio central. Neste caso,
utilizamos um indice extra na varidvel 1, para indicarmos a direcao da cadeia. Deste
modo, o indice d indicard que o monbémero do tipo S do trimero est4 mais préximo
do sitio raiz e o indice u indicard o oposto. Os valores n = *1, 2u, 2d, —2 indicarao os
monomeros solvofébicos do trimero enquanto que os valores n = 0, 3 indicarao o solvente

e 0 mondmero solvofilico do trimero, respectivamente.

94
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7=+
7=2d
-3 7=2u
O------gp-amem- *—o—o
; =-1  7=+3
®
n=0
O = eoue

Figura A.1: Exemplo de configuragao possivel para o sitio central no caso de trimeros.

A.2 Funcao de Particao Total

A funcéo de particio total ser4 dada por:

E(T,24,2) =2c(n=0)+Zc(n=-3)+Zc(n=-2)+Zc(n=-1). (A1)

A.3 Funcoes de Particao Parciais

e Sitio central:

Se o sitio central estiver ocupado por um solvente, poderemos escrever:
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Ec (n=0) = 2 Bf,

onde

By = wppSn (1 =0) +wpsSn (7 = —3) + wapZn (1 = —2) + wapEn (n = —1).

Quando o mondmero solvofilico estiver no sitio central, teremos:

—3) = gzaZn (n = 2d) B ',

[
Q
~—
3

I

Ec (n = —1) = qz4Zn (n = 2u) A,

onde

AN = WapBn (1= 0) + wWapEn (1= —3) + WaeZn (1= —2) + Wae=n (1= —1).

e Camada !:

A figura A.2 indica as possibilidades de ocupagio para o sitio raiz da camada [}.

INeste caso, consideramos que estamos longe da camada mais externa da arvore.

96

(A.2)

(A.3)
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cameada §
O = @oue

Figura A.2: Algumas das possibilidades de ocupagio do sitio raiz da camada .

De forma anéaloga ao caso dos dimeros e ao ftem anterior, obtemos as seguintes fungoes

de particdo parciais:

B1(-3) = rzaZi1(2d) B[, (A.8)
2 (~1) = rzaSi-1 (2u) A7) (A.9)
E1(=2) = r(r—1)za5_1(1)31 (3) A] 2, (A.10)
Z(2u) = 12451 (3) A, (A.11)

(2d) = rzaZ1 (1) AT}, (A.12)
= (n3) = zaB_,, (A.13)
(1) = zadl,, (A.14)
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== El (a)

onde utilizamos a notagio =, (n = a)

Entdo, a funcao de particao parcial sera:

zsBY + qza [EN (2d) B + Zn (2u) AV '+

=(T, 24, 25)
+q(g—1) 2aZx (1) Ep (3) AF?] . (A.16)
A.4 Densidade no Sitio Central
Fazendo
B,
=t A.17
R, e (A.17)
obtemos
= d — =En(2u =1 =EN(3
qza [ZEARI 1 300 1 q (g - 1) SEUEA] (A18)
ENgl)ENgs)] :

p= E - B
zsR3y + qza [ﬁj’fj—dzRgNl + ﬂ,q%l +q(g—1) = -=5

Como no caso dos dimeros, utilizamos as equagdes anteriores e a relagdo (4.43) para

escrever:
(A.19)

A=A D,

com
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_ ~1pr _1 Sim1(2d) ey Zi-1(2uw)
Dy = 2w R,  +w Tza A R, 4w " +
Ei-1 (1) 5121 (3)
-1 A.
4 (r = Dz, 2, (A.20)
e
B =A]_E, (A.21)
onde
E_ = R L r—1 1
-1 Z W o,_l—f-wrzA A R01_1+w TZA—A1_1
S (1) E1 (3
+r(r — 1w lzy = 11 &1 8) (A.22)

Air A

A.5 Relagoes de Recorréncia para as Razoes =; () /A,

El (1) ZA
_ A A.23
A D,_, ( )

El (3) ZA
U A A24
Al Dl_l Ro,_l’ ( )
= (2u) _ rz3 Ry,  (A25)

A Dy Dy’

Ei(2d) _ rzy 1 (A.26)

Ay Di_1 D5’




INSTITUTO DE FISICA
Servigo de Biblioteca e

Informa
Tombo:___g;ﬂ__—-

APENDICE A. TRIMEROS 100
El (_3) — 7-22?4 Rzl-—l (A 27)
A D1 Dy_3Dy_5’
E(-1) r22%
= , A28
A Dy_1Dy_9D;_3 ( )
E‘l (—2) z?ﬁl th—z
= r(ir—1)=——==. A.29
Al ( ) Dl—l Dl2_2 ( )

A.6 Encontrando as Solucoes no Ponto Fixo

No ponto fixo teremos

% _ %:Rl, (A.30)
% _ %RZZRlRZ’ (A.31)
E(ju) _ r[%rRzﬂR%RZ, (A.32)
Efd) _ T[%JZZTR% (A.33)

As outras relagdes ndo entram diretamente nos calculos e portanto foram suprimidas.

Das equagdes (A.6) obtemos que

b= 3querRZ

= } A34
zsRT + 3qzaT R2RT, ( )

Assim,
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onde

A.7 Encontrando R,

Como

temos que

_92 -2

R3+m[q_(r—1)f(p)]l%o—m

Resolvendo a equagdo acima encontramos a solucao para R,.

[q + Tf (,0)] Ro =0.

101

(A.35)

(A.36)

(A.37)
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A.8 Equacao das Atividades em Funcao da Densidade

Com base na relacao

B _ R
ZA - E,
encontramos que
Flo) RS
pP) o wq -1 -1
Zp = Fwr+w TR+ (r— 1w ROJ . A.38
o= L2 =1 (439
Temos ainda que
Inzp =5 (%’i - u,s> , (A.39)
ou ainda,
1 /pa ) In zp
(22 ) = , A.40
€ ( 3 . Inw ( )
onde

w = exp [Be] . (A41)
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08}

06}

0.4r

0.2¢

zd
0.2 0.4 0.6 08 1 1+

Figura A.3: Grafico da densidade do sitio central em fungéo de 227 para trimeros.

A.9 Graficos

Os gréficos referentes as equagdes (A.38) e (A.40) séo apresentados nas figuras (A.3)
e (A.4), respectivamente.

Assim como no caso dos dimeros, a figura (A.3) apresenta duas densidades para uma
mesma razao ﬁ’i—l em baixas temperaturas. A medida que a temperatura aumenta os

lagos desaparecem. Isto também pode ser visto através das isotermas de potencial quimico

(figura A.4).
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Figura A.4: Isotermas do potencial quimico vs densidade de anfifilica por sitio para o caso
de trimeros. Observa-se lagos para temperturas pequenas (w = 10).




Apéndice B

Tetrameros

Teremos dois casos para os tetrameros: H27T2 e H17'3, segundo a notacao de Larson.

A seguir, apresentamos o estudo destes dois polimeros na rede de Bethe.

B.1 Caso A (H2T2)

Neste caso, o tetrAmero é composto por dois mondémeros do tipo S (tipo solvente)
e dois monémeros solvofébicos (tipo @). Usamos, novamente, a varidvel 1 e os indices
u e d para indicar o tipo e a posicdo dos mondmeros em relagdo ao sitio raiz de uma
determinada camada. Teremos n = 0,3u,3d, —3, +4 para caracterizar os monémeros do
tipof e n = £1,2u,2d, —2 para os do tipo a. A figura B.1 indica as possibilidades de

ocupagao para o sitio central.
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N =+1
7=2d
7 =3d
=4 7=2u 7=+4
O ............ .——.—H
n=-1 =3u
®
n=0
O = eove

Figura B.1: Exemplo de ocupagao do sitio central para ilustrar o uso da varidvel 7.

Funcao de particao total

A funcao de particao total, para o sitio central, serd dada por:

= (T, za,%s) = Ec (77 =0) + ZEC (77 = —1). (B.1)

i=1

Funcoes de partigao parciais

e Para o sitio central:

Para o sitio central teremos as seguintes funcoes de particao parciais:

Ecn=0) = z[wppEn(n=0)+wppEn (n=—4) +wgs=n (n=-3) +

+wapEn (N = —2) +wepZn (1 = -1)]%, (B.2)



APENDICE B. TETRAMEROS 107

ou ainda,

Ec (n=0) = z,B%, (B.3)

onde

By = wpsEn (n=10) +wssEn (1= —4) +wesEn (1 = ~3) +

FwepEN (1 = —2) + wepZn (n = —1). (B.4)

Temos ainda que

Ec(n=-4) = gzsEn(n=3d)B% ", (B.5)
Ec(n=-3) = q(g—1)24=n (n=4)En (n=2d) B>, (B.6)
Ec(n=-2) = q(g—1)248n (n=1)Ey (7 = 3u) A}, (B.7)
Ec(n=—1) = qz42n (n=2u) A%, (B.8)

onde

Av = waﬂEN (77 = 0) + waﬂEN (77 = _4) + waﬂEN (77 = —3) +

+WaaZN (N = —2) + Waaln (n=—1). (B.9)

e Para a camada !:
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De forma semelhante ao que foi proposto no item anterior, considerando que estamos

longe da camada mais externa da arvore, temos que

2 (0) = 2B,
Ei1(—4) = rz48.1(n=3d) B,
E1(=3) = r(r—1)2451-1(4) Sio1 (2d) B,
E1(=2) = r(r—1)2451 (1) Zi_; (3u) A] 2,

S (-1) = rzsZi-1(2u) A{__ll,

onde utilizamos a notagdo =, (n = a) = 5, (a).
Os demais casos sdo mostrados na figura B.2,

e possuem as seguintes funcdes de partigao parciais:

2,(3d) = rzaB1(2d) B[,

Si(2d) = rza5 (1) AL,
E1(1) = zaA],

Ei(2u) = rza8i1 (3u) Al T,

E1(3u) = rzaSi-1(4) B[,

El (4) = ZABZT_I.

(B.10)
(B.11)
(B.12)
(B.13)

(B.14)

(B.15)
(B.16)
(B.17)
(B.18)
(B.19)

(B.20)
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7=+ o o

7 =2d H i
- 7=-+1 o)

7=3d Iz - dn=+
O O ”—\-\-33) Q- \\---o

3 7T N
/- /
camada !
=3 7 =14
) o o
&7 =2u Wk ‘n=;4 é \
=1 7=2u 7 =3u RS
O @Y-O Oerpt \-Y-o Oy O O T O
{od N {\ Y { \ p { §
camader {
O - eue

Figura B.2: Algumas configuragoes possiveis para o sitio raiz de uma camada ! qualquer
do interior da rede.

Densidade no sitio central

Se
B
R, = 2 B.21
=2 B21)
entao
p— (B.22)

"~ zsRiy + qzaCN’

onde
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_ En(3d) o1 | En(2u)
On = —J—R{l+="7—+
EN(4) EN (2d) q 2 N(].)EN(?)’U,)
Tla-1 Ay An Foy + Ay Ay |’ (B-23)

Relacoes de recorréncia

Utilizando (4.43), podemos obter as seguintes relagdes:

A=A D, (B.24)

onde

Ei-1(4) 511 (2d) B2
A A,

D_, = w” zsR’ +w‘1r(r—1)zA

_ = 3d) -1 (1) El—l (3’(1,)
+w ™ —lLRzl-!-wrr—lz +
©orea Ay - ( ) 7 A A
+wrz,4:l;(2u), (B.25)
Ay
Bl Al 1El 15 (B.26)

com
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Z-1(4) =1 (2d)

_ T r—2
B = wzR,  twr(r—1)za " . Ry +
E1-13d) 1 |, E1-1 (1) Ei-1 (3u)
twrzy 22 pr ~1
Wrzy A o +wr(r—1)za A A +
=_1(2 :
+w—1rzA“—(”). (B.27)
A

Relagoes de recorréncia para as razoes =Z; () /4,

Seguindo o mesmo processo utilizado nos casos anteriores, encontramos

E[ (1) ZA
_ , B.28
A Dy, ( )
El (4) ZA
= R B.29
A Dy, -V ( )
= (2d) rz%
_ "4 B.30
A DDy, ( )
Z, (3u) r2% -
Sw) _ _TE pripr B.31
A Dy_1Dy_y -t 012 ( )
El (3d) _ 7‘223’1 (B32)
A Di_1Dy_sDy_5’
= 2.3
SQu) _ T prop (B.33)

A Dy_1Dy_yD; 5 -2 =%
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Encontrando as solucoes

No ponto fixo teremos

no ponto fixo

’

= (1) _ ZA .
A - D~
= (4) _ RApr
Yol DR" R\ R;,
= (2d) Tz} 9
E (3u) 7”231 2r—1 2 p2r—1
y) = T R, rRiR) ™,
E (2u) 7”2231 2r—1 2 p3 pP2r—1
y = s R, =r°RiR,
= (3d) 7”2231 r—1 213 pr—1
1 = o R, =r"RiR;".
Entao,
_ rqzaR {2rRY '+ (¢ - D[RY P+ R}
O T R resa B (rRE U (- DIRFS + RE)
rqza R {2rRy + (¢ - )[Ry + Ry 7'}
zsRo +1qzaR3 {2rRI-1 + (¢ — 1) [R;3 + Ri1]}
Logo,

zsRop

R3

LT (1=p)rgza{2r + (¢ - 1) [R2 + 1} RyT

112

(B.34)
(B.35)
(B.36)
(B.37)
(B.38)

(B.39)

(B.40)

(B.41)
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Encontrando R,

Temos que

E
R, =3, (B.42)

e das relagdes (B.25) e (B.27), obtemos:

4, p3 Bw? R B+rf(p] Rlr—1-w?r] 1 B
Bt o 17 " Br-1 () -1 r-1f()
(B.43)
onde
P
f(p) = a7 (B.44)

Resolvendo a equagio (B.43) encontramos a solugdo para R,.

Equacao das atividades em funcao da densidade

A partir de

R _E,

ZA_E,

encontramos, ap6s alguns calculos, que
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08 |
05 |
o04r

0.2

. . . "
02 0.4 0.6 08 1 t+zd

o

Figura B.3: Grafico da densidade para o caso A dos tetrameros.

Ré—% wF .
Zp = — ——+2r-1]|w+w R} B.45
o= E -+ R]] (3.19)
onde
F=3+7rR? (B.46)
e
7
Zp = —.
Zs
Graficos

Nas figuras (B.3) e (B.4) sdo mostrados os graficos referentes & razdo das atividades

dos monémeros e da diferenga de potencial quimico por sitio, respectivamente.
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= 10.0
=.10

X ",
f 0.2 0.4 05 0.8 / 1
-1

Figura B.4: Diferenca de potencial quimico para tetrameros (caso A).

Para baixas temperaturas (¢ = ﬁ), temos a presenca de lacos nas isotermas da
diferenca de potencial quimico em fun¢ao da densidade de anfifilicas p. O mesmo acontece
para p em funcdo da razao ﬁpﬁ Com o aumento da temperatura estes lacos diminuem

até desaparecerem.

B.2 Caso B (H1T3)

Neste sistema, o tetrAmero é composto por um monémero solvofilico (tipo £) e trés
monomeros solvofobicos (tipo @). Como no caso A, teremos 1 = 0, +4 para caracterizar
os mondmeros do tipo § e n = +1, 2u, 2d, —2, 3u, 3d, —3 para os do tipo a. A figura B.5

apresenta as possibilidades de ocupagao para o sitio central.

-
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7 =+1
7=2d
7=3d
7 =4 7=2u 17=+4
[SER S *—o—o—»
i 7=-1 7=3u
®
n=0
O = ®oue

Figura B.5: Exemplo de configuracao para o sitio central.

Funcao de particao total

A funcao de particao total é dada por:

4
E(T,24,25) =Ec(n=0)+>_Ec(n=—1). (B.47)
=1
Funcoes de particao parciais
e Para o sitio central:
Zc (n =0) = zsBY, (B.48)

com
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By = wgs[En(n=0)+Zy(n=—4)]+wes[En(n=-3)+
+En (n=-2) +En (n = -1)]. (B.49)
Temos ainda que
Bc(n=—4) = qzaEy (n=23d)B§", (B.50)
Ec(n=-3) = q(g—1)24=y (n =4)Ey (n = 2d) AL, (B.51)
Ec(n=-2) = q(g—1)24aEn (n=1)En (n = 3u) AL, (B.52)
Ec(n=-1) = qzaZy (n=2u) AL, (B.53)
onde
Ay = WapEn(M=0)+ZE8 (n=—4)] + Waa [En (n=-3) +
+En (n=-2)+En (n=-1)]. (B.54)
e Para a camada [':
5 (0) = 2By, (B.55)
Zi(—4) = 72451 (3d) B[, (B.56)

1Devemos considerar que estamos longe da camada mais externa da arvore.
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7=+
7=2d = #1
! o o
7=3d 7=2d ip-v1 0
= -4 7=3d =24 in=+1
Oy lpinO Qim0 Oty o--;,—'-?;‘---o
i \I i\ A \ i i
N S 7
=4 camiuda !
7=3u n=+4
0 0
7 =2u n=3u =44 i
An=-1 J7=2u n=3u in=+4
O RO QO Ol e O
AN I R R A B
camadal
O = e

Figura B.6: Possiveis configuracoes para o sitio raiz da camada .
E'l ("‘3) = T (T - 1) ZAEl—l (4) 51*1 (2d) A;_—IQ,
E1(=2) = r(r—1)245_, (1)51 (Bu) A]"Z

El(—l) = TZAE[_l (271,)14;:11,

onde utilizamos a notagéo Z; (n = a) = E, (a).

As demais funcoes serao dadas por:

118

(B.57)
(B.58)

(B.59)

(B.60)
(B.61)
(B.62)
(B.63)

(B.64)
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Ein=4) = zaB],. (B.65)

Densidade no sitio central

Se

entao

qz4Cl
zsRiy + qz4CY’

p= (B.66)

onde
En (3d)

Cy = ==FRG+

EN (2’11,)
AN
Eny (4)En (2d) | En (1) En (3u)
Ay Axn Ay An

—+

+(g—1) (B.67)

RelagGes de recorréncia para as razoes Z; (1) /A

Seguindo o mesmo processo utilizado nos casos anteriores, encontramos
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El (1) _ ZA
A D’
= (4
B g
A D,_; !
gi(2d) T2}
A DDy’
= 2
= (3u) _ r25 R
A DDy 2
Z(3d) 225
A Di_1Dy_3Dy_5’
Z(2u) r22% B
A Dy_1Dy_yDy_3 =¥

onde temos as relacoes

A = A D,

B = A_E_,

com

=1 (3d
D_, = zsw_lel 1+w_1rzAL()
- Al

+wr(r—1)z
( )24 A A

+wr(r—1)z4 A A

El—l (2u)

+Wrz —_Az ) s

R 4

011

S (48 (2d) |

=1 (D) =21 (3
11()11(U)+
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(B.68)
(B.69)
(B.70)
(B.71)
(B.72)

(B.73)

(B.74)
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El_l (3d) Rr—l +

_ T
E1 = zwh,  +wrza 1 o1 1
-1

Ei1 (4) 51 (2d)

+w i (r—1)z4

Al A
_ = 1) El—l (3'11,)
Fw i (r— 1) 24 = 1 ( +
R A
-1 El—l (ZU’)
+w TzA—Al_l ,

Woo =Wps =W € Wag=w .

Encontrando as solugoes no ponto fixo

No ponto fixo teremos

E(l) _ ZA_

A ~ph

=(4

W _ #p_hR
= (2d) 25

i = - H
- 2
“(j“) = AR, =rRIR,
= (2u) 225

121

(B.75)

(B.76)
(B.77)
(B.78)
(B.79)

(B.80)
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_ _.2p3
i - poh
Assim,
_ 4qzar’R}
p= 2sR, + 4qzaT2 R’
e
Ri’ = M
zZAT
onde
_ P
Encontrando R,
Temos que
E
Ro - 57

122

(B.81)

(B.82)

(B.83)

(B.84)

(B.85)

(B.86)
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Equacgao das atividades em funcgao da densidade

A partir de

By _ R,

ZA E,

encontramos, apoés alguns calculos, que

Ri 1 3
2p = ——f(p) | == +wr+w 'R, (3r — 2)| , (B.87)
r3 f (o)

onde

ZA

Zp = —.

Zs

Graficos

As figuras B.7 e B.8 apresentam os graficos para a equagdo (B.87) e para a diferenga

de potencial quimico.
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08

06

0.4

0.2

= 10.0
—-2.75
w200

0.2 0.4 0.6 08 1 1+2

Figura B.7: Gréfico da densidade para o caso B dos tetrameros.

Figura B

‘? —Hs
€
w
w10.0
3 w275
=-2.00

02 0.4 06 08 1

.8: Diferenca de potencial quimico para tetrameros (caso B).
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Apéndice C

Caso Geral

Agora passaremos a escrever as equagoes para cadeias de tamanho M qualquer. O
polimero serd composto por M, monodmeros solvofébicos (tipo o) e M — M, = Mg
mondémeros solvofilicos (tipo £). Utilizaremos, novamente, a varidvel n e os indices u
e d para indicar o tipo e a posicao do mondmero em relagio ao sitio raiz, tendo como base

a parte solvofilica da cadeia (Fig. C.1).

mondimeros fi nondmeros @
—
-0
M 3 p2pr p 321
¢
> d

Figura C.1: Ilustracido de uma cadeia copolimérica geral.




APENDICE C. CASO GERAL 126

Funcao de particao total

A funcdo de particao total serd dada por

Mo M
E(T,24,2) =Zc(n=0)+Y Ec(n=-1)+a >, Ec(n=-j), (C.1)
=1 j=Ma+1
onde
a = (1 - 6O,M—'y) . (CZ)

Relacoes de Recorréncia para o Sitio Central

Podemos escrever que

Zc (n=0) = zsBf, (C.3)
sendo
Ma M
By =was Y En(n=—1)4wgs |En(n=0)+a >, Ec(n=—j)|. (C.4)
i=1 j=7+1

De forma anéloga, encontramos que
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onde
Mg M
Ay :waaZEN (N=—1)4we |Exn(n=0)+a Z Ec(n=-j)|. (C.6)
i=1 j=y+1
Temos ainda,
Ec(n=-2)=249(¢—1)En(n=3u)Ey(n=1d) A}]V—2. (C.7)

Podemos escrever as seguintes relagoes gerais para o sitio central:

e Parte solvofébica:
Ec(n=—i) = q(q—1)°2a%x (n = i + 1u) [En (n =1 — 1d) A3'] AL, (C.8)

comi=1,...,7e€

c=1-— (51’1'. (Cg)

e Parte solvofilica:

- . _ . _ . ~11% Hq—
Ec(n=—j)=q(q—1)*24En (n=j —1d) [Ex (1 =7+ 1u) Bf'| BF',  (C.10)
comj=v+1,....,Me

d=1— 6. (C.11)
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Relacoes de Recorréncia para a Camada [

Para uma camada [ qualquer', teremos:
h)

El (O) = ZSB{—I’
E1(=1) = rza5 (2u) AT,

Z (1) = r(r—1)°2a% (i + 1u) [B1o (0 — 1d) A7) 4],

pa— . —_— . — . — d T —_
B (=) = 7 =1 2Si (- 1d) [Si (G + 1w) B B

Z (u) = rzaZy (i + lu) A]],

- . . 114
2 (ju) = za[rS1(+1u) B4 B,
Zi(id) = za[rEio (i —1d) A7Y] AL,

E1(jd) = rzaZi (5 - 1d) B[,

onde

e utilizamos a notagdo Z; (n = a) = 5; (a).

!Devemos considerar que estamos longe da camada mais externa da arvore.
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(C.12)
(C.13)
(C.14)
(C.15)

(C.16)
(C.17)
(C.18)
(C.19)
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Devemos notar que, comparando com a notagao utilizada nas se¢oes anteriores, para

os monoémeros nos extremos da cadeia, teremos: ;

[
&
(l
m
=

Assim,

M, c
E(T,z07) = 2By+Y (a1 z4Sx ((i+ D) [En (- 1)d) A7) 45" +

=1

M d
o > qlg—1)* 242y (- 1d) [En (G + Du) B'] B (C.20)
j:Ma+1

Relacoes de Recorréncia entre as Funcoes de Particao
Parciais -

Temos que

— T
A = A ,D_,,

Bl == A;_lEl—l-
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As expressdes para D;_; e E;_; serao fornecidas posteriormente (Equagdes C.33 e

C.34).
Definindo

-

teremos que

R—l

011

= ('L'u) _ TzZa El—l ('L -+ 1u)
A Dy, Ay
E[ (Zd) ZA I:T‘El_l (Z — 1d):|c
Ay D,_, A1 ’
= (]u) ZA l:T‘ El—l (] + lu)
A Dy, Al
parat=1,..., Myej=M,+1,....M
Solucoes no Ponto Fixo
Se definimos
R = %‘ e R,=

(C.21)

(C.22)

d
} Ry 1 (C.23)

(C.24)

as relacoes de recorréncia se simplificam no ponto fixo, de forma que
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Eﬁd) ~ iR (C.25)
Egd) = IIRI-DG-MR], (C.26)
Eiu) — pM-igM=itl pOr-)(M—1-1 pr (C.27)
E(ju) _ pM—j M=+l pr—1)(M—) pr (C.28)

comi=1,... Myej=M,+1,..., M.

Densidade no Sitio Central

No sitio central a densidade ser4 dada por

Zﬁ‘i‘i Ee(—i)+a EinMa-i-l Ec (—J)

’ - E (T, %A Zs)
G+H
= T o1l C.29
Zng +G+ H’ ( : )
onde
Ma . .
G = Z Z4q (q _ 1)c TM—i—1+c(i—2)Rivf—z+c(z—1)R£T_1)(M_,Y_1)+T, (030)
=1
M . .
H = a 3 zaq(qg— 1) pdM--Dti-2 glM=iiti=1,
I=Mu+1

_Rg(r—1)(M—j—-1)+(7‘—1)(j——'y-—1)+dr+r—1+6M,j ) (031)




~

(N
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Relacoes entre A; e B,

Temos:
M. M
Al = Waa ZE[ (—Z) + Wap El (O) +a Z El (—j) = A’lr__lDl_l, (C.32)
1 j=Ma+1
onde
D, = w %a:z r(r—l)cEl_l(H_lu) [El_l(i_ld)]c—l-w {zR’ +
-1 aa pat A Al—l Al—l of stlgr_y
M S (G +1w)]% S (G — 1d
+azar Y, (r-— 1) [ ! 1151] + u)] ! 11L(1J )Rgl—_ll—d . (C.33)
F=Ma+1 -1 -1
Analogamente
M S (4 1w) [E, (@~ 1d)]° .
E_, = Wap Z AT (7‘ - 1) A A +wgsp {ZsRoz—l_,_
i=1 -1 -1

M B (G+1w) )45 (5 — 1d
+azar Y, (r— 1) | == G+ 1u)) S 0 )RZ"_l“d . (C.34)
j=Mqy+1 Al—l Al—l -

Solucoes no Ponto Fixo

No ponto critico teremos:

Mqo ) ) ) )
D = ZARZ {waa"' Z (,r _ l)cTc(z—2)+M—zRi(z—1)+M—z+1Rl()r—l)(M—fy—l) + Wap Zis__|_
i=1 A
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M

+ar Z (r _ 1)cTd(M—j——l)+j—2Rfli(M—j)+j—1 .
j=Ma+1
RAT=DM=+r-0G=r-D-1]] (C.35)

M, . o .
E = zuR] {waﬂrz (r — 1)0Tc(1—2)+M—zR;(z—1)+M—z+1R‘()r—1)(M—'y—1) + wpp zz_s_|_
A

=1

M
tar 3 (r— 1)¢ P42 gAML
j=Ma+1
.R;i[(r—1)(M—j)]+(r—1)(j—7—1)—1]} _ (C.36)

Resolvendo o Problema

Tendo definido o niimero de mondmeros que compdem a cadeia e a quantidade de
mondmeros solvofébicos, v, utilizamos a equagéo (C.29) para encontrarmos R, (p, R, ...).

Para v < M, temos:

quRZR{W_lJ

— C.37
P WR+ ¢ gzaRTRMLT (.37)
ou ainda
Rop
RM-1 . #stteP C.38

onde
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M, ‘ .
J = ZTM—z-—l-i—c(z—l)Rgr—l)(M—V“l)_|_

i=1

M
LY =i Rl M1 G=-D), (C.39)
j=Ma+1

Tendo obtido R; (p, R, -..), usamos as equagdes (C.24) e (C.36) para encontrarmos

R, (p,w,...).

Finalmente, utilizamos

R _ R,

ZA E’

para encontrar a relacio entre as atividades dos monomeros (zp = 24) e a densidade do
8

sitio central.
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