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1. INTRODUGAO

O estudo de sistemas constituidos de polimeros tem sido crescente nos ultimos
anos. A variedade de estruturas e propriedades presentes em materiais poliméricos
motiva e justifica os continuos esforcos numa melhor compreensao das correlagoes
existentes entre as caracteristicas micro e macroscépicas destes sistemas. Tal
entendimento possibilita modificagdes especificas destes materiais, e isto ja
propiciou diversas aplicagdes na sociedade.

Polimeros s&o estruturas moleculares formadas por sequéncias de pequenos
mondmeros. As diversas estruturas possiveis estdo diretamente ligadas com as
propriedades fisico-quimicas destes materiais. A estrutura estudada nesta pesquisa
foi do tipo copolimero dibloco. Este tipo € constituidos de dois polimeros (blocos)
ligados entre si em uma de suas extremidades, e cada bloco é formado por uma
sequéncia de um tipo especifico de monémero, ligados covalentemente.

Uma das técnicas de pesquisa utilizadas crescentemente é a simulagao
computacional de solugbes poliméricas, em especial o método de Dinémica
Molecular, utilizado neste trabalho. A partir da trajetoria das particulas constituintes
de um modelo, é possivel calcular informacdes sobre propriedades termodinamicas
de interesse e relaciona-las com as configuragdes do sistema estudado.

2. METODOLOGIA

Utilizando o pacote de simulagdes do software ESPResSO, foi construido um
modelo polimérico computacional, do tipo copolimero dibloco anfifilico. Um dos
blocos sdo de monémeros puramente repulsivos, representando uma caracteristica
fébica, interagindo via o Potencial Weeks-Chandler-Andersen; e no outro bloco os
mondémeros interagiam repulsivamente a curtas distancias e atrativamente a médias
distancias, via Potencial Lennard-Jones. Os mondmeros de uma mesma cadeia
polimérica estdo conectados em sequéncia por uma interagdo harménica, e nao
possuem interagdes a distancia entre si, ou seja, cada mondmero interage apenas
com os mondmeros vizinhos de sua propria cadeia, representando ligagdes
covalentes.

Fixado a quantidade de polimeros no sistema (N = 1000), foram realizadas
diversas simulagbes, cada uma possuindo um conjunto unico de valores para a
densidade e o tamanho do polimero, e para a fragdo de monémeros fébicos. Os
valores da densidade de polimeros alternam entre 5% e 80% do volume da caixa de
simulacao; a quantidade de monémeros em cada polimero alternam entre 10 e 50; e
foram escolhidas as fragbes de 1/5, 1/2, e 7/10 para alterar a quantidade de
mondémeros fobicos em cada polimero.

Ao final de cada simulacdo, foi calculado e salvo em arquivos os valores das
seguintes grandezas: Raio de Giro médio dos polimeros, Distdncia Média entre os
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extremos dos polimeros, Pressdo, e as Energias Total, de Ligagao, e a Distancia,
além das posicdes finais dos mondmeros.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
A. Energia
A energia total do sistema aumenta conforme a densidade e a fragao (fa) de
mondmeros fébicos cresciam, conforme podemos observar nos graficos. Quando

fa=0.5, a energia do sistema diminui conforme a densidade aumentava, porém volta
a crescer a partir da densidade 0.5, independente do tamanho da cadeia polimérica.

polymers with f3 ~ 2' polymers with f3 ~ 7 polymers with f3 ~ 5"
0 —— 10beads —— 26beads 30 — 4qpbeads —— 26beads | 0 —— 10beads —— 26 beads /
14 beads — 30 beads 14 beads — 30 beads ," “\ 14 beads — 30 beads /‘
0 - 18 beads 34 beads 250 18 beads 34 beads ’,"’ &0 N 18 beads 34 beads /
42 beads — 22 beads - 42 beads f —— 22beads 42 beads

-0 /
B
£ 20

=30

40

01 0z 03 0.4 0.5 06 or 08 o1 02 0.3 04 05 06 o7 0.8 01 02 03 0.4 05 06 o7 oa
Density Density Density

Podemos observar que os graficos da energia total do sistema segue a
tendéncia das energias nao ligadas. Observa-se dois comportamentos interessantes:
quando fa=0.5, as energias convergem para um valor quando a densidade se
aproxima de 0.8; quando fa=0.7, as energias convergem a zero quando a densidade
€ 0.55, e entdo crescem abruptamente para maiores ocupagdes.
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As energias de ligacdo tendem a diminuir conforme a densidade aumenta,
independente do tamanho do polimero. Porém, quando fa=0.7, a partir da densidade
0.7, este tipo de energia cresce abruptamente. Tais mudangas no comportamento
energético estdo relacionadas com mudangas nas estruturas formadas pelos
copolimeros e com a prépria conformacao de cada cadeia polimérica.
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Ambas grandezas estdo relacionadas com a disposicdo espacial dos
polimeros. Um raio de giro pequeno indica, assim como uma distancia média
pequena, que os polimeros estdo enrolados entre si. Quanto menor esses valores,
menos solvente é o fluido constituido por estes polimeros. Estes fatos sao
corroborados pelos graficos das grandezas calculadas nas simulagdes, e observa-se
que quanto mais fobico sdo os polimeros, menores sdo seus valores de raio de giro

e distancia entre extremos.
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Essas mudancgas conformacionais leva a varias

polymers with 5 ~ 7
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mesoestruturas observadas

para as diferentes fragdes de polimero. As figuras a seguir representam apenas
alguns dos padrdes visiveis, similares com descrigdes presentes na literatura. Uma
analise matematica mais detalhada sera realizada em breve.

o fa=07

cilindros

i1
lamelas perfuradas




o semana C¥) CHE ik Qonrrssp.oe
5 INICIACAQ CIENTIFICA

4

4. CONCLUSOES

Utilizando simulagdes moleculares foi possivel observar como a fragao de
diferentes espécies de beads em copolimeros anfifilicos afeta as mesoestruturas
resultantes do self-assembly dos blocos quimicos de construgdo. Bicamadas,
lamelas, cilindros e esferas foram observadas a partir da mudanca da fracdo de
mondmeros fobicos no polimero. Essas diferentes estruturas podem ser
relacionadas com propriedades fisicas do sistema, como a energia, e com
propriedades estruturais dos copolimeros, como raio de giro médio. Mais simulacdes
e analises estdo em andamento para concluir o trabalho.
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