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Capitulo 1

Introducao

O que é um fluido complexo? Muitas sao as possiveis defini¢coes. Aqui tratamos
de fluidos complexos como sistemas cujas propriedades termodinamicas, dinamicas,
estruturais e hidrodinamicas nao sao governadas pelas escalas atomicas ou molec-
ulares das componentes deste sistemas, mas de escalas mesoscopicas derivadas de
uma combinacao das escalas microscopicas. Neste sentido, sao fluidos complexos,
géis, suspensoes coloidais, agregados micelares, vesiculas, etc. Tendo em vista o
fato destes sistemas obedecerem escalas mesoscépicas, uma tarefa importante é a
de identificar qual é esta escala e usa-la para explicar e predizer o comportamento
termodinamico e dinamico destes sistemas.

Um caso particularmente interessante de macromolécula que apresenta compor-
tamento termodinamico determinado por uma escala mesoscopica sao os polimeros.
Polimeros sao constituidos por unidades denominadas de monomeros que podem
ser, por exemplo, grupo funcionais. Entre os polimeros naturais podemos citar as
proteinas, os acidos nucleicos, DNA, os polissacarideos e resinas de plantas. Entre os
polimeros nao naturais podemos citar os termoplésticos, as resinas, os elastomeros
e as fibras sintéticas.

Em baixa concentracao estas macromoléculas, quando muito longas, formam
estruturas mais compactas com um raio caracteristico denominado de raio de giro
como ilustrado na figura 1.1 [16]. As propriedades termodinamicas e dinamicas da
solucdo passam a ser fungao desta grandeza [3].

No caso de concentragoes mais elevadas, os polimeros se enovelam e formam es-
truturas dentro de estruturas denominadas de blobs. Neste caso a escala de interacao
sdo os raios destes blobs [3] como ilustrado na figura 1.2 [23].

A mistura de polimeros de dois tipos, A e B, podem ainda formar estruturas de
bloco. Como neste caso ha duas escalas de interacao, AA e AB, o sistema tem como
nova escala a distancia entre os blobs A e os blobs do tipo B conforme ilustrado na
figura 1.3 [17-19].

Como o comportamento termodinamico e dinamico de solugoes nao muito densas
esta baseado no tamanho do raio de giro a correta determinacao desta quantidade
¢ muito relevante.

Em principio o raio de giro depende do tamanho da cadeia, da temperatura, da
presenca ou nao de interacao atrativa entre os monomeros e do volume excluido.



Figura 1.2: Formacao de blobs no polimero

Deste balanco de interagoes obtém-se uma lei de escala da forma Rg; ~ N” onde N
¢ o tamanho da cadeia e o expoente v depende de que interagao domina o sistema.
Neste sentido, a altas temperaturas o termo de exclusao domina e o sistema fica
estendido com v = 3/5, como serd visto mais adiante, o que equivale ao sistema
estar em um bom solvente. Para baixas temperaturas a interacao atrativa entre
os monomeros (se presente) domina e o polimero fica colapsado com v = 1/3; o
que equivale ao polimero estar em um solvente ruim. Finalmente para a regiao
intermediaria ou para a auséncia de atragao o sistema se configura como um polimero
coil com v = 1/2 como ilustrado na figura 1.4 [3,16].

Esta formulagao somente é vélida se o sistema nao tiver interagoes mais com-
plexas como as eletrostaticas. Na presenca de cargas positivas e negativas ao longo
do polimero, denominado de polianfélito, ele forma estrutura dipolares ou nao de-
pendente da temperatura [20,21]. Se, por outro lado, o polimero for uniformemente



Figura 1.3: Formacao de estrutura de blocos.
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Figura 1.4: Polimero em configuracoes colapsada, coil e estendida.

carregado, ele tende a se esticar em altas temperaturas. Para baixas temperaturas
os contraions, que sao ions presentes na solucao, se associam ao polimero e este
assume uma configuracdo mais compacta [1,5,6,22].

Em sistemas de polieletrélitos onde, além das interagoes eletrostaticas, monomeros
neutros se encontram presentes o comportamento parece se assemelhar ao de polieletrélitos
puros. O raio de giro cresce com a temperatura como ilustrado na figura 1.5 [7].

Recentemente estudamos um sistema de dimeros neutros com duas escalas de in-
teracao. A presenca de duas escalas, sendo uma delas atrativa levou a um diagrama
de fases completamente diferente de sistemas puramente repulsivos [15]. Neste sen-
tido, apesar do trabalho do Mologin [7] sugerir que os polimeros neutros tem um
efeito desprezivel no comportamento de polieletrélitos, acreditamos que monomeros
atrativos podem modificar o raio de giro.

Para testar esta nossa hipotese, neste trabalho analisamos por dinamica molec-
ular a energia e o raio de giro de um polieletrélito com metade de seus monomeros
neutros e com interagao atrativa com relagao a outros monoémeros neutros.



Figura 1.5: Raio de giro versus temperatura para um polimero com 200 monomeros
e valéncias z =1, 2, 4 [7].

Este estudo se divide nas seguintes partes. No capitulo 2, a teoria de escala
para polimeros neutros é apresentada. No capitulo 3, a teoria para polieletrélitos
¢é discutida. O capitulo 4 apresenta o modelo que iremos usar para a dinamica
molecular e exibe os resultados. Capitulo 5 traz algumas conclusoes.



Capitulo 2

Polimeros Neutros: Cadela Unica

2.1 Caminhante Aleatorio

Um modelo muito simples que podemos imaginar para uma cadeia polimérica con-
siste em pensa-la como uma caminhada aleatéria numa rede, conforme a figura 2.1.
A caminhada se dd4 em N passos, comecando de um ponto X e chegando a um
ponto arbitrario Y. Cada passo se d4 aleatoriamente em direcao a um dos sitios
imediatamente vizinhos, com igual probabilidade para todos os sitios. Chamaremos
o comprimento do passo de b.

-10 -5 | 5 10

| &

.|

Figura 2.1: caminhada aleatéria em rede quadrada bidimensional

Com essa descricao podemos facilmente extrair algumas propriedades do polimero.
Tomemos a entropia, S(r), associada a todas as conformagdes da cadeia polimérica
comecando de uma origem, 6, e terminando num ponto da rede 7. Ela tem uma
relagdo muito simples com o nimero de diferentes caminhadas ANy (7) indo de 0ar



em N passos:
S(7) = kg In Ny (7) (2.1)

Definimos o vetor ponta-a-ponta, R como o vetor que vai do inicio da caminhada
aleatoria até o ponto final de chegada. E facil ver pela figura 2.2. que, denotando o
i-ésimo passo individual por b;, temos, apos N passos:

N
R=bi+by+--+by=> by (2.2)
n=1

onde cada passo tem tamanho b, isto é, |b;| = b.

—_———
—_———

Figura 2.2: vetor ponta-a-ponta

Se a caminhada se d4 numa rede regular, cada vetor I;Z tem 2z possiveis ori-
entacoes, onde z é um numero inteiro. Exemplos sao o caso unidimensional, z = 2,
bidimensional, z = 4 para rede quadrada e z = 6 para uma rede cubica tridimen-
sional.

O caminhante aleatério também tem a propriedade de que cada movimento é
independente dos movimentos precedentes, nao ha qualquer memoria de onde o
caminhante veio. A isto chamamos de propriedade Markoviana. Podemos expressa-
la matematicamente por

Podemos extrair como consequéncia disto que a distancia ponta-a-ponta quadratica
média é linear em N:



= Z<bn “bp)

n,m

= YR =P (2.4)

n

e também que a funcao de distribuicao de probabilidade para 7, definida por:

_ Na(P)
p(7) = S Nl (2.5)

assume forma gaussiana quando N — oo.

Por exemplo, numa rede ciibica tridimensional, temos que a probabilidade de que
cada passo se dé em qualquer sentido é %. Podemos calcular a média e a variancia
numa certa direcao, digamos, y, apés N passos:

() = (B

= 0 (2.6)

By = <Z;<Ez~>y<}>y>

7 1<J
=0
1 1
— *b2 Z(—p 2:|
2 [6 Tl
Nb?
= — . 2.7
. 27)
Dai temos, para N — o0, a distribui¢ao para a componente v,
py(7) = (2w NY*/3)"1 exp[=3y*/ (2ND?)] (2.8)
as outras componentes tém expressoes similares. Por fim, temos
. L _ 3r?
PUF) = 0P 130-7) = (om0 3 s (- ) 2
Esta féormula nos da uma expressao para a entropia
S(7) = S(0) — ko (2.10)
Y BNy ‘
que fica, em termos de energia livre, F(7) = U — T'S como
3r?
F(r)=F0)+ kpT—— (2.11)

2ND?



2.2 Modelos mais gerais

Podemos levar em conta ainda que as ligagoes entre monomeros tenham angulos
fixos e, ainda, tenham pesos para conformacoes trans e gauche, por exemplo. Entao
os vetores Ej nao estarao completamente descorrelacionados, mas podem obedecer a
uma estatistica

-

(b B} = Yo (2.12)

em que Y, Nao necessariamente é zero para n # m, mas ¢ uma funcao decrescente
que decai exponencialmente com a distancia |n — m| entre monomeros. Isto é, as
correlacoes tem alcance finito. Vejamos como as propriedades globais do polimero
nao se alteram.

Figura 2.3: Subunidades da cadeia. Aqui, g = 3.

Consideremos uma subunidade de g vetores b; consecutivos. Se g for maior
que o tamanho das correlagoes, entao os vetores ¢;, conforme 2.3 estarao fracamente
correlacionados. Entao, teremos simplemente N/g varidveis aleatérias ¢, ¢y, - - -, que
dao novamente a estatistica gaussiana, para N/g — oo. Dai a distancia ponta-a-
ponta quadratica média continua linear em N:

(%) = )
= Nda? (2.13)

onde a = /(c?)/g é uma distancia efetiva por monémero. Portanto, apesar da estru-
tura microscopica de uma cadeia polimérica, se forem consideradas apenas interagoes
entre monomeros imediatamente vizinhos, sempre teremos um comportamento de
cadeia ideal, isto é, com uma distribuicao de probabilidade gaussiana para 7, dado
que N seja suficientemente grande.

A exemplo, estudemos o caso em que as ligagoes adjacentes formam um angulo
fixo. Aqui, denotamos por 7; a posicao do monomero i e Ar; o vetor que liga os
monomeros ¢ — 1 e . O angulo 0, entre vetores de ligacao adjacentes ¢ fixo, como
mostra a figura 2.4 [4], e os possiveis vetores Ar;;1 descrevem um cone com angulo
de abertura 6, em torno de A7, conforme 2.5 [4]. Disto, temos que (A7 - Ariiq) =
b2 cos By,.
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Figura 2.4: Angulo de ligacdo fixo

Para calcular (Ar;_; - A7), primeiro calculamos (A7 1)z, média de A7y
para um dado Ar;. Vemos por 1.5 que a componente perpendicular a Ar; é, em

média, zero, e a componente paralela é A7r;cosf,. Dai (ATii1)ar, = AT cos .
Entao calculamos (A7 - A7 1) em duas etapas: (A7 - Afjq) = (A -
(ATii1)ar) = (AT5_1 - Arjcos 0).
Finalmente,
(AT 1 - ATipq) = b? cos® 6, (2.14)

Repetindo o raciocinio, obtemos
(AT, - AF;) = b* cosl'™1 6, (2.15)

que, como vemos, é um caso em que as correlagoes decaem exponencialmente com
a distancia i — j|.
Agora podemos calcular a distancia ponta-a-ponta:

N
Rg* = ((A7?) = Y (AF; - A7)
ij=1
N . .
= Z b? cosl =71 g,
ij=1
N-1 N o
= b N+2Z Z cos’ " 6,
i=1 j=itl
1 1-— N
N L BV JO R Sl (2.16)

1 — cosb, (1 —cosb)?
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perpendicular
component

Figura 2.5: Média de Ar;,, para um certo Ar;.

Quando N — oo, temos

1+ cosb,

Rp® = b*N
E 1 —cosf,

= bef*N (2.17)

Observamos, portanto, um comprimento efetivo by = b\/ (14 cosby)/(1 — cosby).

Este exemplo ilustra como correlagoes com decaimento exponencial, em partic-
ular aqui devido a uma restricao no angulo entre ligagoes, nao alteram o comporta-
mento de cadeia ideal.

2.3 Caminhada Autoexcludente

O modelo de cadeia ideal que vimos por enquanto permite a intersecgao de segmentos
do polimero. Isto se da quando o caminhante aleatério passa por um sitio previa-
mente visitado, gerando uma trajetéria que intersecciona a si mesma. Entretanto,
pode-se estudar numericamente uma cadeia real numa rede, ainda usando o modelo
de caminhante aleatério, mas com a diferenca de que nao é permitido ao caminhante
voltar a uma posicao previamente visitada. Este modelo é chamado de self-avoiding
walk (SAW). Diferente da caminhada aleatdria simples, as propriedades mateméaticas
de um SAW sao complexas, portanto aborda-se este problema numericamente. Nos
limitaremos aqui a apresentar apenas alguns resultados.
O numero total de SAWs em N passos tem a forma assintotica:

Ny = cte x 2NN (2.18)
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O numero z depende da dimensionalidade do problema e da rede escolhida para
o caminhante. Para uma rede cubica simples tridimensional, temos z = 4.68. O
expoente v depende unicamente da dimensionalidade e é, por isso, um expoente
universal. A distancia ponta-a-ponta tem uma média quadritica Rg? e que escala
com

Rg = bN” . (2.19)

Aqui, v é também um expoente universal. Para trés dimensoes, temos v = 3/5.

Pp (X}

Figura 2.6: comportamento da distrubuigao ¢,

A distribuicao de probabilidade para um vetor 7 depende de 7 através somente
da razao 7/ Rp

pN(r) ~ ©p (RTE> (2.20)

A estrutura da distribuicao reduzida ¢, (z) estd ilustrada em 2.6 [3]. Vemos que
hé uma forte descida para x — oo

limyo0pp(T) = exp(—a°) f(x) (2.:21)

e f varia como poténcia de x.
Para pequenos z, ¢, cresce abruptamente

limg_0pp(z) = cte x a7 (2.22)

Em trés dimensodes, g ~ 1/3.
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2.4 Teoria de Flory para Polimeros Neutros

Estamos interessados em estudar caracteristicas de polieletrélitos, abreviadamente
PEs, que consistem em polimeros eletricamente carregados. Primeiramente, vamos
ver alguns resultados do problema de um polimero sem cargas para melhor com-
preendermos o comportamento dos PEs.

Tratamos polimeros como longas cadeias flexiveis constituidas de N unidades
bésicas, chamadas monomeros. Ignoraremos os detalhes microscépicos da cadeia,
voltando-nos apenas para as caracteristicas mais simples e universais dos polimeros.
Um exemplo tipico de sistema desse tipo é o polietileno, cujas unidades bésicas sao
grupos C'Hs conectados por ligacoes C' — C. Tipicamente temos N ~ 10°. Devido
a liberdade de orientagao entre ligacoes de carbono vizinhas, um sistema destes
pode assumir um numero muito grande de configuracoes espaciais. Esta aparente
aleatoriedade na configuracao do polimero o faz assemelhar-se a trajetéria descrita
por um caminhante aleatorio.

Essas consideragoes justificam pensarmos numa cadeia de polimero como uma
trajetoria de um caminhante aleatério que da N passos, 7,72, - -+, Ty a tamanho fixo
e direcao arbitrdria no espago tridimensional, satisfazendo, (7; - 7;) = b%d;;, onde b é
o tamanho do passo. Este comprimento esta associado ao diametro dos monomeros,
quando consideramos estes como esferas rigidas, pois neste caso os centros das esferas
estao separados de b. Este modelo é chamado de Cadeia Ideal, visto anteriormente
na primeira secao deste capitulo.

O comprimento da cadeia pode ser medido pelo vetor que da a distancia entre
suas extremidades:

N
R=Y"7,. (2.23)
n=1

Apesar desta distancia depender somente das distancias entre as extremidades,
a distancia ponta a ponta, Rg, definida como a raiz quadratica média desse vetor

Rp = \/(R?) (2.24)

¢ uma boa medida das dimensoes da cadeia como um todo. Podemos considerar
aproximadamente a cadeia como estando contida numa esfera de diametro Rp.
Pode ser mais conveniente usarmos o raio de giro, R¢, do sistema, definido por

1 XN .
n=0

—

onde os R, sao os vetores de posicao dos elementos da cadeia. A primeira posicao
é a origem ﬁo = 0, a k-ésima posicao € ﬁk_l =r+--+7_1 E R};M é o vetor
posicao do centro de massa do sistema.

Ao final do enésimo passo, com N > 1, podemos calcular Rg:

Rp = \(R?)
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- E)

n,m=1
N N
=\ () +2 3 (P )
n=1 n<m

= W/N. (2.26)

Da mesma forma, podemos calcular Rg. Primeiro notemos que

— —

So(Ri— R;)* = Y [(Ri— Rew) — (B; — Rea))?

i, 1]
= S (Ri— Rom)* =23 (Ri — Rew) - (B; — Rew) + Y (R; — Row)?
i,j i,j 0]

= 2AN+1)> (B — Reun)* — QZ(ﬁi — Rem) - Y (R; — Row)

i J

=0 =0

= 2N +1) Y (K — Ko (2.27)

2

Disto, a expressao para o raio de giro fica

Bt = 5 { o SO~ R = s S B
1 PR e ARCA
_ W%bh—j‘—wgg(z_])
o X+ NN +1)(N +2)
IR =T AN T o 6
,N(N +2)
T (2.28)

Logo, vemos que o raio de giro tem um comportamento assintético ~ bW N / V6 e
vale a relacio Rg/Rp ~ 1/+/6.

O comportamento acima deixa de valer ao considerarmos modelos completos em
que ha interacao entre os monomeros. Porém, no limite de cadeias muito longas,
podemos supor que estas quantidades escalem com N através de um expoente v
como

Rp, Rg ~ N* (2.29)

Sabemos que este modelo de caminhante aleatério, para N > 1, tem distribuicao
de probabilidade da posicao final R dada por

53 -3/2 3R
P(R) ~ N™%/“exp “oNR (2.30)
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Com isto, podemos associar uma entropia:
S(R) = kpIn Ny(R) (2.31)

onde kp é a constante de Boltzmann e Ay (R) é o niimero de configuracoes apés N
passos, para um dado vetor R. Pode-se mostrar que

~ 3R?
Nn(R) ~ exp (— 2sz> (2.32)
logo, a entropia fica escrita como
~ 3kpR?
S(R) = S(0) — SN (2.33)

Da mesma forma, a energia livre de Helmholtz, ' = U — T'S, pode ser expressa
por

. kTR
F(R) = F(0) + ﬁ

Esta é a equacao da energia elastica devida as deformacoes da cadeia, e por sua
forma podemos associar uma constante eldstica k = 3kgT /ND?.

Até aqui consideramos o caso de uma cadeia ideal, e em particular tratamos
os monomeros como tendo volume zero, sem eliminar a possibilidade de que dois
monomeros ocupem o mesmo espaco. Num polimero real isto nao é verdade. Nao
podemos ter segmentos ocupando lugares previamente ocupados. Consequente-
mente, temos uma diminui¢ao no nimero de configuragoes do polimero e também
uma tendéncia do polimero de ocupar uma distancia maior, isto é, de estender-se.
Dai, para N > 1 teremos R ~ N”, porém com v # 1/2. Este efeito de interacao
chama-se volume excluido.

Poderiamos reproduzir este efeito utilizando modelos tipo SAW (self-avoiding
walk), semelhantes a caminhantes aleatérios em que, porém, nao ¢é permitida a
autointersecao da trajetoria, conforme brevemente apresentado na terceira se¢ao
deste capitulo. Modelos de caminhadas autoexcludentes sao capazes de fornecer
resultados proximos dos obtidos experimentalmente. No entanto os deixaremos de
lado e abordaremos a seguir o modelo introduzido por Flory, que combina o modelo
de cadeia ideal com o efeito de volume excluido.

Suporemos que a cadeia é formada por N esferas de diametro b, e que a dimensao
dessa cadeia é R. E razodvel supormos que as N esferas estao contidas num cubo
de volume R3.

Consideremos agora um par dessas esferas A e B. Temos que o centro da esfera
B nao pode se aproximar mais do que uma distancia b do centro da esfera A. O
volume inacessivel a esfera B é v, = 4wb3/3. A partir disso, podemos imaginar
um processo em que o volume excluido por cada esfera cresce de 0 a v.. Entao o
espaco acessivel & outra esfera diminui de R® para R* —v,. A diferenca na entropia
configuracional é dada por

(2.34)

3 _
AS = kg 1nRR3U€ ~ —kB% (2.35)



16

assumindo v, < R3. Daf a diferenca na energia livre de Helmholtz é AF = —TAS =
kgTv./R3. Como ainda hd ~ N?/2 pares de interacao de volume excluido, a
diferenca total na energia livre serda aquela que deduzimos multiplicada por este
fator. Destas consideracoes, temos a energia livre dada por:

(2.36)

2 N2
F:k;BT<3R Ve )

ONDE T 2R3

Procurando R que minimiza a energia, 0F/0R = 0, encontramos o raio de Flory
Rp ~ N3/5. Temos ainda que o raio de giro é proporcional Ry, obedecendo, por-
tanto, a mesma lei de poténcia. Este resultado concorda muito bem com os métodos
numeéricos obtidos por self-avoiding walks.

2.5 Cadeias com Vinculos

A energia devida a uma forga externa f, quando a distancia ponta-a-ponta é 7, é
—f - 7. Podemos calcular uma funcao de particao para a cadeia por

7 = [ dipn(7) exp(f - 7/kT) (2.37)

Os tunicos comprimentos caracteristicos que entram na equagao sao o raio de
Flory, Rr =2 bN3/° e o comprimento &, = kzT/f.

Considerando a elongagao 7( f), podemos escrever

(1) = Rroy <§F> = Rpp, () (2.38)

onde ¢, é uma funcao adimensional. Para pequenas f, espera-se um comportamento
linear de |(7)| com z, isto é, ¢, (z) = = quando x — 0. Dai

~ R#
= (239
Como podemos ver, () nao é linear com N para pequenos valores de f. Isto quer
dizer que a tensao f é transmitida nao apenas através da backbone, como seria no
caso ideal, mas também por contatos entre certos pares de monomeros m, n, com
|n — m| grande.

Considerando agora o limite para tensoes grandes, x > 1, o que acontece pode
ser idealizado como se mostra na 2.7 [3].

A cadeia se separa em uma série de blobs cada um de dimensao &,. Em escalas de
r < &, isto ¢, quando olhamos dentro de um blob, a forca f, estimada adimensional-
mente pelo nimero fr/kgT, é uma fraca perturbagao. Por isso, cada blob preserva
as correlagoes locais de uma cadeia de Flory. Mas em escalas maiores, r > &,, o que
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BLOB
Figura 2.7: Os blobs. Aqui r > &,.

nos temos é uma cadeia de blobs independentes. O ntimero de monomeros por blob,
gp, estd associado a §, pela lei de Flory para cadeias reais:

& = bgp3/5 (2.40)
kT \™®
9 = (5}) (2.41)

O nimero total de blobs é N/g,. Dai a elongacdo da cadeia fica

O A
@!z%ip:Nb(kBT) (ka < 1) (2.42)

Vemos que uma cadeia real tem uma resposta elastica significativamente mais
nao-linear do que uma cadeia ideal. Isto esta ilustrado na figura 2.8 [3] , qualitati-
vamente, onde foi plotada ¢(x).

o
RF
x 2/3
———
o) 1 ‘R
L
X==3

Figura 2.8: Fungao ()
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Podemos deduzir a forma de p(z) para f grande impondo a restri¢ao de que |(7)]
se torne linear em N para grandes valores de f. A razao da linearidade é que, neste
limite, blobs separados nao interagem, nos levando de volta, portanto, a uma cadeia
ideal de blobs.

Comparando |(7)| = Nb(fb/kpT)*? com 2.3, no limite de uma cadeia muito
esticada, podemos derivar o expoente d. Para valores grandes de r a distribuicao
de probabilidade ¢ essencialmente proporcional a exp[—(r/Rr)°], e a entropia, para
uma elongacao fixa, fica na forma

4
S(7) = cte + kp Inpy(F) = cte — ky < . ) . (2.43)
F

A correspondete energia livre eldstica é —T'S, e a energia total é

Fot = kyT < )6 —fr (2.44)

A elongacao que ocorre fisicamente corresponde ao minimo da energia:

[= k]];FT (I;)M (2.45)

Comparando esta equacao com a previamente obtida

fb
= Nb 2.46
1= e 2w (1) (2.6
vemos que 0 = 5/2 (dado v = 3/5).

Além da elongagao |(7)|, paralela a forga, é interessante analisarmos uma medida
r1 de quao espalhada lateralmente fica a cadeia, sob forte elongagao. A projecao da
cadeia de blobs num plano normal a f é uma cadeia ideal, portanto

(r,?) = Egp >~ N} (k?ZT) (2.47)

Consequentemente a cadeia nao apenas se alonga como também encolhe nas diregoes
transversais a forca.



Capitulo 3

Polieletrolitos

3.1 Introducao

Polieletrolitos sao polimeros em que segmentos em solucao perdem cargas tornando-
se ionizados. A solucao se inicialmente neutra permanece neutra. Para cada carga
negativa ou positiva criada ao longo do polimero ha uma carga livre positiva ou
negativa respectivamente criada na solugao denominada de contraion. Um exemplo
de polieletrolito é o poly-acrylic acid ilustrado na figura 3.1.

L 1]
*l‘f R j:J;;
H COO0OH D:C|1 CH;
bH{—tL—CHgSD3H
CH;

Figura 3.1: Poly-acrylic acid

Este polimero em solucao devido a presenca de cargas torna-se um absorvente
muito bom como ilustra a figura 3.2. Estes polimeros secos estao enrolados na con-
figuragao “coil” tradicional dos polimeros neutros. Ao se colocar em agua, perdem
cargas e ficam ionizados e o polimero fica estendido, tornando-se um absorvente
como ilustra a figura 3.3. Este material é usado para a manufatura de fraldas,
por exemplo. Outro exemplo interessante de polimero é o Poly(p-phenylene), um
polimero condutor. Ele apresenta uma configuracao elongada como mostra a 3.4 [8].

Outro exemplo de polimero que se torna ionizado é o DNA. Em solucao, os
grupos fosfatos do DNA ficam negativamente carregados, e ficam livres os contraions
positivos. O DNA tende a formar configuracoes estendidas. Se em forma circular
tende a formar configuragoes elongadas como ilustrado na figura 3.5 [9].

Uma molécula de DNA pode a interagir com outras moléculas através de in-
teragoes repulsivas que sao blindadas pelos contraions em solugao. Esta competicao

19
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Figura 3.2: Hidrogel

Poly-salt (dry)  yons dissociate in
H,0

é

h neutral

The free ions like space (entropy)
Figura 3.3: Tlustracao de um polimero seco e em solugao.

eletrostatica leva a formacao de macroestruturas complexas como a estrutura com-
pacta interna dos virus e bactérias conforme ilustrado nas figuras 3.6, 3.7, 3.8 [8].

Apesar de apresentar configuragoes complexas o polieletrélito pode ser descrito
por um conjunto pequeno de interagoes. Além das interagoes eldstica e de volume
excluido apresentadas para a descricao de um polimero neutro, o polieletrélito, por
apresentar cargas, apresenta interacoes eletrostaticas.

Neste sentido, a interagao entre dois monomeros ao longo do polieletrélito e entre
um mondmero e um contraion livre na solugao tem um termo eletrostatico da forma

q192
E.o. = — 3.1
e = 22 (3.1

onde q; e g2 sao as cargas interagentes, € ¢ a constante dielétrica do meio e r a
distancia entre as cargas. No caso particular de monomeros vizinhos ao longo do
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300 nm
—

Figura 3.4: Microscopia de forga atomica de polimero sintético. Em (b) e (c) o
polimero é fechado, em (a) forma uma configuracao estendida e em (d) forma blobs
que se unem.

Figura 3.5: DNA circular fechado.

polimero a distancia r é fixa e a expressao é dada por

4142
Feee = — . 3.2
elec 6b ( )
No caso de interacao entre monomeros da rede com contraions um comprimento

importante é a distancia entre monomero e DNA em que a energia eletrostatica é
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Figura 3.6: Microscopia de DNA. DNA enovelado como em geral se estruturam em
um virus.

Figura 3.7: Microscopia de um feixe de DNA.

igual a energia térmica, ou seja, o valor r = £g no qual

Eelec = kBT
4192 — knT
4mege,r
62
lg = —— 3.3
B kBTGOET ( )

onde €, é a permissividade do vacuo e €, é a constante dielétrica relativa, ¢ = z1e
e ¢o = z9e com 2z; e z3 sendo a valéncia dos ions interagentes e e a carga do elétron.
No caso do DNA em agua, a valéncia é 1 (um). A constante dielétrica relativa da
agua é uma fungao da temperatura. Em uma temperatura ambiente o valor dela é
€ = 785

O comprimento /g é denominado de comprimento de Bjerrum serve como um
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Figura 3.8: Virus Bacteriophage T5.

limiar entre distancia a partir da qual a energia eletrostatica é menos relevante que
a energia térmica.

O comprimento de Bjerrum depende fortemente do meio onde as cargas estao
inseridas. Por exemplo, duas cargas unitérias e interagindo a temperatura ambiente
em agua tem um comprimento de Bjerrum dado por:

(1,6 x 10719 C)?
4 8.85 x 10-12C'/V'm 78.5 298K 1.38 x 10-38 J/K 8.7
= 713 A (3.4)

g =

Assim para r > {p a energia térmica ganha da energia eletrostatica e parar < fg
a energia térmica é menos relevante e os fons tendem a ficar associados do polimero.
Notem que sistemas a baixas temperaturas e com constantes dielétricas pequenas
tendem a nao dissociar. No caso da dgua a constante dielétrica, 78.5, é bem elevada
o que favorece a dissociacao.

3.2 Teoria de Condensacao

Vimos acima que o comprimento de Bjerrum fornece uma medida se as interagoes
eletrostaticas ou entrépicas sao mais importantes. Como este é um comprimento,
como poderiamos avaliar este balango entre interagoes em termos de um compri-
mento caracteristico do sistema? FEsta pergunta foi respondida por Manning que
desenvolveu uma teoria muito simples para avaliar para que temperatura e con-
stante dielétrica os contraions estariam ligados ou livres [1].



24

A solucao polieletrélito-solvente-contraions tem um niimero de contraions livres
que depende da temperatura, tamanho do polimero, dimensao dos monomeros,
distancia entre as cargas ao longo do polimero e valéncia dos contraions. Uma
questao importante para definir a fisica dos polieletrolitos é o niimero de contraions
associados ao polieletrolito.

Para calcular este valor pode-se supor que o polimero carregado esta esticado,
como ilustrado na figura 3.9. Esta aproximagao é razoavel para pequenos segmentos
de polimeros e para polimeros de estrutura elastica mais rigida. Neste caso, a energia
necessaria para retirar um contraion da solucao e associa-lo ao polimero é dada por
dois termos: um em que o sistema tem sua energia eletrostatica minimizada pela
associacao de um monomero e outro relativo a perda de energia entropica ao se
retirar a particula livre da solucao, ou seja

ex R
AU = ——In— 3.
u 2TEYE, t r (3:5)
Vi
AS = k;Blnvf (3.6)
= 2InRr (3.7)

onde R & distancia do contraion livre, r é a distancia do contraion associado ao
polimero e A = N/L é a densidade linear de carga (L é comprimento total do
polimero e N o nimero de monomeros carregados).

No termo entrépico a fracdo Vi /V, representa a razao entre a fragdo de volume
ocupada pelo contraion livre e o contraion associado ao polimero. A variacao de
energia livre ao se associar um contraion ao polimero é dada por AF = AU —TAS
fica da forma

AR = (A o) m
2menE, r
lp R

AF = [——-1]|In— 3.8
b n?" (3.8)

onde b = 1/ é a distancia entre duas cargas. Na expressdo da variagdo da energia
livre fica claro que se £ = (/b < 1 a interagao entrépica domina e o contraion
fica livre. Se & = /b > 1 as interacoes eletrostdticas dominam e o contrafon fica
associado.

Neste sentido, espera-se que para baixas temperaturas, abaixo da transicao de
Manning, o sistema se comporte como um polimero neutro e acima da transicao
como um sistema carregado. Neste sentido todas as quantidades termodinamicas
podem ter um comportamento diferente abaixo e acima da transicao. O raio de
giro, por exemplo, embora monotonico com a temperatura sofre uma transicao e
um comportamento mais compacto a baixas temperaturas para mais esticado a
temperaturas mais elevadas [7].

A teoria de condensacao de Manning, embora muito interessante e simples, ap-
resenta problemas. Por exemplo a condensac¢do em sistemas reais (finitos e com
polimero de didmetro ndo nulo) ndo é uma transicio de fases, mas uma trans-
formagao com uma distribuigao concentrada [2,5,6].
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Figura 3.9: Linha de cargas separadas de uma distancia b.

Uma questao, no entanto, ainda fica em aberto. Se além das cargas o polimero
tiver monomeros neutros que interagem com outras energias, como fica a con-
figuragao da cadeia?

Neste trabalho iremos avaliar se um sistema flexivel, finito e com diametro e
composto por monomeros, tanto neutros como carregados, preserva as caracteristicas
da transi¢ao de Manning [1,7].



Capitulo 4
O Modelo e Resultados

4.1 O Modelo

O sistema em estudo é um polieletrélito flexivel em um volume V' conforme ilustrado
na figura 4.1. O solvente é implicito, isto significa que nao temos no sistema as
particulas do solvente, mas o levamos em consideracao através de uma permissivi-
dade dielétrica relativa, €,. A cadeia polimérica é constituida de N monémeros de
diametro o. Por f denotaremos a fracao de monomeros carregados, o que equivale
a dizer que um a cada 1/f monémeros tem carga elétrica liquida. Utilizaremos
f= %, ou seja, teremos um monomero carregado seguido por um neutro, portanto
a distancia entre dois monomeros sera b = 20. A carga dos monomeros carregados
é ¢ym = —Zye, com Z, > 0 sendo a valéncia e e é a carga elementar. No nosso
caso iremos analisar somente sistemas monovalentes. Para tornar o sistema elet-
ricamente neutro, adicionamos N. = NZ,,/2Z. contraions de diametro o e carga
+Z.e (Z. > 0). No nosso caso iremos considerar contraions monovalentes, ou seja,
N. = N/2.0 sistema esta contido numa caixa ctbica de aresta L. A caixa é con-
truida de forma ao sistema ter densidade de monomeros p,, = 0.1/0%. Todas as
particulas sao moveis. As interacoes de volume excluido entre os monomeros car-
regados sao introduzidas via um potencial de Lennard-Jones puramente repulsivo,
dado por

o126
Uwca(r) = dey () —<> +eps, r<2Y%
T T
= 0, r>2Y% (4.1)

também conhecido como potencial WCA [10] como ilustrado na figura 4.2.
As interagoes entre os monomeros neutros sao dadas por um potencial Lennard-
Jones com parte atrativa ilustrado na figura 4.1 e representado pela equacao

Uns(r) = depy (‘;)12—(“)6 (4.2)

r

que apresenta uma parte atrativa além do termo de volume excluido. Este termo
é o que diferencia nossa analise dos estudos anteriores onde os mondémeros neutros
eram puramente repulsivos [7].

26
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Figura 4.1: Desenho esquematico do sistema estudado. O polimero apresenta
monomeros carregados (brancos) e neutros (negros) e contraions livres (brancos).
Esta figura ilustra uma situacao onde polimeros e contraions nao estao associados

t

0% 1.0 I.5 140 1.5

Figura 4.2: Potencial WCA versus distancia. Este é um potencial do tipo Lennard-

Jones movido de forma a nao ter parte atrativa. O corte ¢ feito de maneira que a
derivada em r = 2645 seja nula

A energia de interacao eletrostatica entre um par ij, onde ¢ e 7 denotam um
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Figura 4.3: Potencial Lennard-Jones versus distancia. Este potencial além do caroco
repulsivo tem uma parte atrativa centrada em r = 2/%¢

contraion ou um monomero carregado, se escreve como

7.7,
T

UE(T) == KB]{?BT (43)

62

onde /g = —— ¢é o comprimento de Bjerrum como explicitado no capitulo
drege kT

anterior.

A conectividade entre os monomeros da cadeia polimérica se da através de um po-
tencial eldstico anarmonico nao-linear de extensao finita, FENE (Finite Extendible
Nonlinear Elastic), dado por

2
UFENE‘(T) = —EFLRUQ In <1 — T2> (4.4)
2 Ry
onde # é a constante de mola escolhida como 1000¢/0? e Ry* = 2.00.

Para realizar simulagoes usamos o pacote Extensible Simulation Package for Re-
search on Soft matter (ESPResSo) [11-13] que leva em conta as interagdes elet-
rostaticas através de somas de Ewald [14]. O termostato usado é o Langevin [14].

No equilibrio o sistema podera estar tanto em uma configuracao onde todos
os fons estao livres como ilustra a figura 4.1 como em uma configuragao onde os
contraions estao fisicamente associados ao polimero como o ilustrado na figura 4.4.
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Figura 4.4: Desenho esquematico do sistema estudado. O polimero apresenta
monomeros carregados (brancos) e neutros (negros) e contraions livres (brancos).
Esta figura ilustra uma configuracao onde parte dos contraions encontram-se asso-
ciados ao polimero.

A figura 4.1 ilustra uma situagao diferente da predita por Manning [1], pois a
associacao nao ¢é total, mas sim parcial. Em sistema finitos e com dimensoes nao
nulas este é o comportamento esperado [5,6].

4.2 Resultados

Nesta secao apresentamos o comportamento energético do sistema de um polimero
de N = 200 e outro de N = 120 monomeros, para diferentes comprimentos de
Bjerrum (5 = 2A, 34, 44, 5A, 7.14A, 9A, 124, 154, 20A. Para um polimero
rigido, como mostramos no estudo dos polieletrdlitos, a teoria de Manning [1], o
sistema deve ter uma transicao de condensacao em

U5
(=2 (4.5)

Como para o nosso sistema a distancia entre dois monomeros carregados b = 20

lp
== 4.6
£=22 (16)
e estamos usando o = 4;1, temos que os comprimentos de Bjerrum /g = 2;1, 3%01,
4A, 5A, 7.14A representam, dentro da teoria da condensacao de Manning, sistemas
associados, e os comprimentos de Bjerrum /g = 9A,12A,15A, 20A representam sis-
temas livres. Neste sentido deveriamos esperar energias semelhantes e monotonicas
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com a temperatura (lembremos que temperatura e comprimento de Bjerrum sao
grandezas inversamente proporcionais) ao comparar {g = 2121, 3121, 4/01, 5121, 7.14A
e igualmente ao comparar g = 9;17 12121, 15%01, 20A. Nesta secao iremos testar esta
hipotese.

A figura 4.5 ilustra a energia total, £}, = Ey, /€ (energia cinética mais potencial)
em unidades de € como fun¢ao do nimero de tempo de simulagao, n; para um con-
junto de N = 200 monémeros em solucao de N/2 contraions. O tempo da simulagao,
t, se relaciona com n;, pois o tempo de simulagao em unidades de Lennard-Jones
é dado por t* = dt*n; onde 6t* = 0.005. O tempo real se relaciona com o tempo
adimensional por t = t*/(¢/ma?)!/?

- a—a | =2 .
=3
24500 —n 1= _]
e IB=4
B J——y |B=5 1
— |B=9 1
|

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
240%%000 36000 37000 33000 39000 40000 41000 42000 43000

n,

Figura 4.5: Gréfico da energia total versus intervalos de tempo para N = 200 e
(=24, 3A, 4A, 5A, 7.144, 9A.

A figura mostra a energia total para os comprimentos de Bjerrum (5 = 24, 34,
4A, 5A, 7.14A, 94 que correspondem dentro da teoria de Manning a altas tem-
peraturas, quando polimeros e contraions nao estao associados. A figura mostra
que a energia total diminui com a diminuicao da temperatura. Este efeito pode-



31

ria ser atribuido simplesmente a efeitos entropicos. No entanto, a figura 4.6 indica
que a diminuicao da energia cinética com a diminuicao da temperatura é menor
que a diminuicao na energia total, sugerindo que ha um efeito significativo de en-
ergia potencial. A diminui¢ao da temperatura aumenta os efeitos eletrostaticos,
contribuindo para a diminui¢ao da energia total via efeito eletrostatico.

! | ! | ! | ! | ! |
m Tt Tm oI Tl Talm D I ] TP P T Talmla
B —=a :B=§ J
800 |- B -
— |B=4
| |B=5 i
700 |- — 1,=7.14 .
B — |B=9 J
E$ G0 [re=ansssassansEsEEEanEEE e—

Kin 5 ]
500 - —
400 |- -
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ZUH et e B e B e e e e e e e e e B B e e B e e B e e B e e e i
100 |- —
1 ] 1 ] 1 ] 1 ] 1 ]
34000 36000 38000 40000 42000
n

Figura 4.6: Energia Cinética versus intervalos de tempo para N = 200 e { = 2A,
34, 4A, 54, 7.14A, 9A.

A figura 4.7 mostra a energia total como fun¢ao do nimero de intervalos de
simulacao, n;, para N = 200. Para baixas temperaturas, ao contrario do caso
anterior, ao diminuir a temperatura a energia total aumenta de um patamar em
(g = 9A para um maior em ¢ = 20A. Os comportamentos da energia total em
(g = 124,154,204 sdo muito préximos o que indica que a influéncia da energia
cinética nestes casos nao ¢é significativa. Para ilustrar isto a figura 4.8 mostra a
energia cinética como funcao dos intervalos de tempo para os quatro casos.

Analisamos o caso de N = 120 para £ = 24, 3A, 44, 5A, 7.14A4, 9A. Na figura
4.9 observamos que a energia total decresce com a diminui¢ao da temperatura em
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Figura 4.7: Energia Total versus intervalo de tempo para N = 200 e (5 =
9/AA,12A,15A, 20A.

um comportamento similar ao observado para N = 200. Como no caso de N = 200
a energia cinética mostrada na figura 4.10 decresce com o decrescimento da tem-
peratura. Esta variacao, no entanto, é menor que a da energia total o que implica
que a energia potencial é igualmente afetada pela diminuicao da temperatura, de-
crescendo com o decréscimo da mesma. Novamente somos levados a concluir que a
diminuicao da temperatura leva, além da diminuicao de energia cinética, também a
uma diminui¢ao da energia eletrostatica do sistema.

Analisando, ainda para N = 120, a energia total (fig. 4.11) para (p > 94,
observamos que, diferentemente dos casos {5 < 94, a energia total aumenta quando
diminuimos a temperatura. Um comportamento contrario ao esperado. Novamente,
os efeitos de energia cinética nao sdo importantes (fig. 4.12).

Finalmente para testar se em nosso sistema o raio de giro é monotonico com a
temperatura como observado na literatura [7] analisamos o raio de giro como funcao
dos intervalos de tempo n;, para um polieletrélito de N = 200. O que se observa
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Figura 4.8: Energia Cinética versus intervalo de tempo para N = 200 e {5 =

9/AA,12A,15A, 20A.

é um comportamento diferente do esperado. De acordo com a figura 4.13, para
comprimentos de Bjerrum (5 = 94, 124, 154, 20A, o raio de giro néo apresenta
um comportamento monotonico com a temperatura. Ainda nao estd compreendida
a razao do que se observa aqui, que é contrario ao resultado de Mologin [7] que
prevé um comportamento do raio de giro monotonico com a temperatura. Possivel-
mente este comportamento se deva a uma competicao entre efeitos eletrostaticos e de
atracao entre monomeros neutros. Este comportamento serd explorado em maiores
detalhes no futuro.
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Figura 4.9: Energia Cinética versus intervalo de tempo para N = 120 e £ = 24, 34,
44, 5A, 7.144, 9A.
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Figura 4.11: Energia Cinética versus intervalo de tempo
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para N = 120 e (g =
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Figura 4.13: Raio de giro versus intervalos de tempo, N=200, comprimentos de
Bjerrum £z = 94, 124, 154 e 20A.



Capitulo 5

Conclusoes

Este trabalho tem por objetivo analisar o efeito da presenca de multiplas interagoes
em sistemas complexos como os polimeros. Em um trabalho anterior mostramos
que para o polimero de dois monoémeros neutros, a adicao de uma interacao de duas
escalas modifica substancialmente seu comportamento [15].

Em sistemas neutros salientamos que, embora estas macromoléculas possam ser
formadas por estruturas complexas, o seu comportamento é governando pela in-
teragao monomero-monomero de uma forma muito simples através de uma lei de
escala para o raio ocupado pelo polimero da forma Rg ~ N".

Para um polimero onde efeitos entropicos dominam, os monomeros se comportam
como um caminhante aleatério e Rg ~ N'/2. Para um polimero em que o tamanho
dos monomeros passa a ser relevante, o polimero apresenta uma configuracao mais
alongada, Rg ~ N%/°. Finalmente se os monomeros interagirem de forma atrativa,
Re ~ N'Y3. A transicdo entre estas configuracdes pode ocorrer com a variacdo da
temperatura. Cabe ressaltar que nao sao transicoes termodinamicas tendo em vista
o polimero ter um tamanho finito.

No caso de polimeros carregados um novo ingrediente deve ser levado em conta:
a Condensacao de Manning. Esta teoria prevé que polimeros carregados em solucao
aquosa dissociam e que esta dissociagdo ocorre para £ = (/b = ¢*/e.cokpTb <
1. O polimero completamente associado com contraions, o que ocorre para baixas
temperaturas ou £ = (/b = ¢*/e,cokpTh > 1, deve em principio comportar-se
como um polimero neutro. Para altas temperaturas o polimero esta completamente
associado e espera-se que fique esticado. Este comportamento é observado para
polimeros onde mondémeros neutros nao se encontram presentes ou que em estando
presentes s6 tenham interacao repulsiva.

Neste trabalho analisamos o que ocorre em termos de energias e de raio de giro
para um polieletrélito em que além da interacao eletrostatica, ha a presenca de
monomeros neutros com interacgoes atrativas.

Encontramos que para comprimento de Bjerrum (g =~ 9A ocorre a transicao
entre associado e nao associado. A energia total para {5 > 9A diminui com a
temperatura enquanto para fp < 9A aumenta com a temperatura, indicando uma
transicao estrutural. A energia cinética nos dois casos aumenta com a temperatura.
O raio de giro apresenta um comportamente nao monotonico com a temperatura
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indicando que a interagao atrativa entre os monomeros neutros tem uma influéncia
nao trivial no tamanho da configuracao final do polieletrolito. Este aspecto precisa
ser mais explorado.
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