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Introducgao ao Estudo de Polimeros na Rede

Polimeros sao macromoléculas compostas por diversas unidades quimicas pequenas, como ocorre para o
polietileno (CHs — (CHs)y — C'H3) que é uma longa cadeia composta por moléculas de etileno (CHy = CHy),
por exemplo. Eles ocorrem naturalmente em organismos vivos, mas também podem ser sintetizados para a
producéo de pldsticos, borrachas, etc. A maior parte dos polimeros artificialmente produzidos sdo constituidos
de uma sequéncia de um grupo atémico particular assumindo a forma (A — A — A — A), sendo este um
adequado representante para o tipo de polimero que serd modelado nesse estudo. A unidade basica dessa
cadeia é chamada de “unidade estrutural”, “unidade monomeérica” ou simplesmente “mondémero”, e o nimero
de unidades na sequéncia é chamado de grau de polimeriza¢io (L), sendo também empregado de modo menos
formal as expressoes comprimento ou tamanho da cadeia polimérica.

Uma molécula é usualmente chamada de polimero se o seu grau de polimerizacao excede 100, sendo que
naturalmente ocorrem polimeros com um grau de polimerizacdo excedendo 107, todavia aqui abordaremos
valores que atendem as limitagbes computacionais disponiveis e exequibilidade. O experimento computacional
proposto visa explorar propriedades fisicas de cadeias poliméricas minimalistas para distintas modelagens que
serao apresentadas oportunamente. E sabido que polimeros possuem varios graus de liberdade internos, como
liberdade rotacional entre a ligagdo (C — C'), em uma molécula de polietileno por exemplo, de modo a permitir
vérias configuragoes, todavia serd assumido uma rede quadrada (bidimensional) com uma unica cadeia crescida
por vez. Ainda que em solucao tenhamos um nimero consideravelmente grande de moléculas, a proposta de
avaliar polimeros por uma série de de crescimentos distintos mimetiza uma solugao muito diluida, de modo que
as interacoes intercadeiras possam ser desprezadas. Doravante, o adequado tratamento dos dados fornecidos
pelo simulador permite recuperar as relagoes analiticas estabelecidas pela fisica de polimeros.

O aplicativo POLSIM

Todos os resultados da prova devem ser obtidos com o aplicativo POLSIM localizado em https://app.graxaim.
org/tbf/2022/open_page/polsim?title=. A figura 1 mostra uma imagem do aplicativo. Recomendamos que
voce leia essas instrugoes ao mesmo tempo que manipula o app. Nas trés primeiras linhas para entrada e escolha
de dados do app estdo campos para (a) 4 ajustes de pardmetros que determinam a forma como a simulagéo é
feita (b) e dois botdes de agoes.

Os dois parametros ajustaveis que estao diretamente ligados com as caracteristicas do polimero sao Tipo do
Polimero e Amostragem que tem 3 opgoes e L que é o niimero de monoémeros que compoem o polimero. Na
introducéo ja foi dado o significado de L. O tipo de polimero (linear ou nao linear) e da amostragem (simples
ou direcionada) serd apresentada ao longo da prova.

Ao pressionar o botao simular o app simula internamente o crescimento de um polimero do tipo e tamanho
definidos e mostra apenas o resultado final no painel de nome Polimero. Este painel contém:

e Um quadrado azul no qual é mostrado uma representacao esquematica do polimero gerado.

— O polimero é formado por monémeros iguais, mas o primeiro (de onde se iniciou o crescimento) é



https://app.graxaim.org/tbf/2022/open_page/polsim?title=
https://app.graxaim.org/tbf/2022/open_page/polsim?title=
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POLSIM

Tipo de Polimero & Amostragem

Linear - Amostragem Simples v
méximo nimero de iteragaes (Nir): | 10000 L: | 10
aresta da caixa de medida: | 1 determinar N

Polimero

RZ= 41 N = w

"
-

Nr= 1

Figura 1: Imagem do aplicativo POLSIM.

representado em verde e o ultimo é representado em vermelho.

— Os monomeros estao localizados no sitio de uma rede quadrada, ou seja, as ligagoes entre mondémeros
tém sempre o mesmo comprimento e estao apenas ao longo das diregoes cartesianas.

— Considere que que a distancia entre mondmeros primeiros vizinhos é 1 A.
e Acima do quadrado azul hd uma linha de resultados que mostra as seguintes grandezas:

— R? que é a distancia quadrética entre o primeiro e tltimo monoémeros. A unidade dessa medida é
A2, Simule um polimero pequeno e verifique para familiarizar-se.

— N, é nuimero de caixas que cobre o polimero, grandeza adimensional, que serd apresentada mais
adiante.

W é o peso estatistico do polimero gerado, grandeza adimensional, que sera apresentada mais adiante
na prova.

— Ny, grandeza adimensional, que serd apresentada ainda nessa secao.

O app simula polimeros que crescem por processos aleatérios. Em geral, é necessdrio uma série iteragoes
(tentativas) para se obter um polimero linear com um tamanho L especificado. Quando maior L mais iteragoes
sao necessarias. A grandeza IN;; mostrada na linha de resultados indica o nimero de tentativas que o app fez
até obter o polimero final.

Para entender melhor o processo, vamos usar uma analogia. Deseja-se obter a soma 7 lancando um par de dados
ao acaso. Cada langamento do par é uma iteragdo. Se a soma for observada apenas no terceiro langamento
N;; = 3. Se for observada no primeiro N;; = 1, etc.

O numero de iteragoes necessarias para se obter um polimero linear com L grande pode ser computacionalmente
inacessivel, por isso no app ha o pardmetro maximo nimero de iteracées (N maz), que, por padrio, estd
ajustado em 10000. Isso significa que apds 10000 tentativas, o app encerra a busca. Quando isso ocorre ele
imprime uma mensagem em vermelho acima da linha de resultados na qual informa o ocorrido. Verifique casos




@)SOIF TBF 2022 EXP-3

com Nt maee = 1 e diferentes valores de L para se familizarar com o app. Ajuste esse valor segundo suas
necessidades e escolhas.

Com tipo do Polimero e da amostragem definidos e L fixo, cada vez que o botao simular é pressionado, obtém-se
diferentes configuracoes de polimeros. Logo, para investigar como as propriedades R? e N;; variam com L é
necessario estudar seus comportamentos médios.

O parametro aresta da caixa de medida (ou r) (definido em A), por padrio ajustado em 1 A, est4 relacionado
com a a¢dao do botdao determinar N.. Quando esse é pressionado, a app determina o numero de caixas de
aresta r que sao necessarias para cobrir o polimero gerado. O valor de N, é mostrado na linha de resultados
sobre a representacao do polimero é mostrada com as caixas que o cobrem. Simule um polimero pequeno e
verifique para familiarizar-se.

e Na base do painel Polimero ha botoes de zoom e movimentagao do polimero para facilitar sua visualizagao.

e Ao usar esses botoes a representagao da cobertura de caixas se desloca da posicao em que deveria estar.
No entanto a contagem de caixas N, nao é afetada e permanece correta.
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Polimeros Lineares

Conforme apresentado, as propriedades fisicas dos polimeros estdao fortemente relacionadas a suas geometrias.
Uma das caracteristicas relevantes é a distancia entre o primeiro e o dltimo monomero, que é conhecida como
distancia ponta-a-ponta R. Sabe-se que, para cadeias diluidas, o comportamento médio do quadrado dessa
grandeza com o nimero de mondmeros L é

< R? >=al® (1)

onde os parametros a e v dependem apenas de caracteristicas gerais do sistema tais como a dimensao do espaco.

O objetivo dessa parte da prova é usar o app POLSIM para determinar o valor do expoente v e do coeficiente a
para polimeros lineares nos quais os monomeros estao localizados apenas nos sitios de uma rede quadrada.

Al Acesse o app POLSIM e ajuste-o para o caso Polimero Linear - Amostragem  3pt
simples. Gere polimeros e investigue a dependéncia da média do quadrado da
distancia ponta-a-ponta (R%) com o ntimero de mondmeros L. Também estime a
incerteza o g2 associada a (R?) e anote o nimero K de polimeros gerados utilizado
nos cédlculos das médias. Apresente seus resultados preenchendo a Tabela 1 abaixo.

Tabela 1

L K (R1) (A%) o(rz) (A?)

A.2 Escolha o tipo de papel adequado, milimetrado, monolog ou dilog, no qual o grafico  5pt
de (R%) x L é linearizado. Neste papel, faga o Grafico 1 com os dados da Tabela
1.

Trace a reta de melhor ajuste e obtenha seus coeficientes de itersecgao e de declivi-
dade com as respectivas incertezas.

A3 A partir dos coefientes do ajuste linear feito no Grafico 1 determine os valores dos 2 pt
parametros a e v da equagao 1 com as respectivas incertezas.
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No app POLSIM os polimeros lineares sao aqueles nos quais cada sitio da rede quadrada pode estar ocupado
por no maximo um monomero. Desta forma a cadeia polimérica pode ser vista como uma caminho aleatorio
autoevitante.

No app POLSIM Polimero Linear - Amostragem Simples a simulacao do crescimento de polimeros lineares
pode ser vista como um processo iterativo de duas fases (I) geragdo de polimeros quaisquer (linear ou nao) e
(IT) aceitagao ou rejeicao do polimero gerado.

Na Fase I (internamente, sem que o usudrio perceba) simula-se o crescimento do polimero acrescentando-se
um mondmero por vez. Cada mondémero é acrescentado em um dos sitios primeiros vizinhos do mondémero
acrescentado na etapa anterior. O particular sitio é preenchido escolhendo-se aleatoriamente uma das trés
diregéo de disponiveis (o mondémero acrescentado ndao pode coincidir com a posi¢gdo do mondmero acrescentado
hé exatamente duas etapas). Essa regra de crescimento ndo impede que um sitio da rede cresga na dire¢ao de
um monodmero mais antigo (acrescentado hd mais de duas etapas). Portanto é necessaria a Fase II, na qual se
polimero gerado é linear ele é aceito, caso contrario ele é descartado.

No app POLSIM quando é selecionado Polimero Linear - Amostragem Simples, cada vez que o botao
simular é pressionado o app busca gerar um polimero com L monémeros:

e Ele realiza as Fase I e II até que um polimero linear com o nimero de mondémeros L especificado é
encontrado.

e O valor N;; mostrado no linha de resultados do app é o nimero de iteragoes (execugoes das Fases I e II)
até obtencao do polimero, logo, sdo descartados (N — 1) polimeros nao lineares no processo.

e Atencdo: nao se esqueca que o app possui o recurso de limitacado do niimero méaximo de iteracdes. A busca
pelo polimero é interrompida quando N;; ultrapassa esse limite e uma mensagem de aviso é apresentada
na iterface.

B.1 Qual o nimero méximo de monémeros que um polimero linear pode ter de forma 1pt
que sempre é gerado por amostragem simples com uma tnica iteragao?

Seja (Nj¢ ) o nimero médio de iteragdes necessdrias para se obter um polimero linear de tamanho L.

B.2 Mostre que a probabilidade de se obter um polimero linear de tamanho L, P, pode  2pt
ser estimada por
1

P = 7<Nit,L> . (2)

Sabe-se que para valores suficientemente grandes de L
Py = Cexp(-AL), (3)

onde C' e \ sao constantes a serem determinadas.
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Acesse o app POLSIM e selecione Polimero Linear - Amostragem simples. Gere
polimeros e obtenha o comportamento de (N ) com o nimero de mondmeros do
polimero L. Estime a incerteza oy, associada a (Nr) e anote o niimero K de
polimeros de comprimento L gerados utilizado nos célculos das médias. Determine
Py, e sua respectiva incerteza op, . Apresente seus resultados preenchendo a Tabela
2 abaixo.

Tabela 2

L K <NL> U(NL) PL gp;

3pt

Escolha o tipo adequado de papel, milimetrado, monolog ou dilog, no qual o gréafico
de Pp, x L é linearizado. Neste papel, faca o Grafico 2 com os dados da Tabela 2.

Trace a reta de melhor ajuste e obtenha seu coeficientes de itersecgao e de declividade
com as respectivas incertezas.

3pt

A partir dos coefientes do ajuste linear feito no Grafico 2 determine os valores dos
parametros C' e A da equac@o 3 com as respectivas incertezas.

2pt

Estime o niimero médio de iteragoes que sao necesséarias para gerar um polimero com
L = 300 monoémeros por amostragem simples. E razoavel usar o app POLSIM para
isso? Por qué?

1pt
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No app POLSIM Polimero Linear - Amostragem Direcionada a simulagao do crescimento de polimeros
lineares pode ser vista como um processo iterativo de duas fases (I) geracdo de polimeros linear e (II) aceitagao
ou rejeicao do polimero gerado.

A Fase I da amostragem direcionada executa todas etapas da Fase I da amostragem simples, porém ao final,
caso a posicao sorteada do novo mondémero coincida com uma posi¢ao ja ocupada a amostragem direcionada
nao é interrompida. Ao invés disso é sorteada uma nova dire¢do de crescimento entre as demais possibilidades.
Porém, pode ser que o crescimento do polimero esteja armadilhado. Isso ocorre quando o tltimo monémero
da cadeia estd cercado por monomeros ja alocados. O processo de crescimento é encerrado quando o polimero
atinge o numero de monomeros desejado ou, antes disso, no caso de armadilhamento. Na Fase II, o polimero é
aceito se tem o numero L de mondmeros desejado ou, em caso contrario, é rejeitado.

No app POLSIM quando é selecionado Polimero Linear - Amostragem Direcionada, cada vez que o botao
simular é pressionado o app busca gerar um polimero com o L monomeros.

e Ele realiza as Fase I e II até que um polimero linear com o numero de mondémeros L especificado é
encontrado.

e O valor N;; mostrado na linha de resultados do app é o ntimero de iteracoes (execugao das Fases I e IT) até
obtengao do polimero. Logo, (N — 1) é o ntimero polimeros de tamanhos menores que foram descartados
por armadilhamento do crescimento.

e Atencao: nao se esqueca que o app possui o recurso de limitagao do nimero maximo de iteragoes. A busca
pelo polimero é interrompida quando N;; ultrapassa esse limite e uma mensagem de aviso é apresentada
na iterface.

C.1 Considerando o processo de amostragem direcionada, qual o niimero minimo de  1pt
monomeros que um polimero linear deve ter para que o armadilhamento do cresci-
mento ocorra? Faca um diagrama mostrando um polimero armadilhado.

C.2 Acesse o app POLSIM e selecione Polimero Linear - Amostragem Direcionada. 2pt

Através da simulacdo, estime a probabilidade de obtencdo de um polimero linear
com L = 300 monoémeros, com a respectiva incerteza, e compare-a com mesmo
resultado obtido usando amostragem simples.

Usando amostragem direcionada é possivel obter polimeros com pelo uma ordem de grandeza maior do que
usando amostragem simples com igual ou menor custo computacional. No entanto a amostragem direcionada
introduz um viés estatistico (bias) e os polimeros gerados nao tem o mesmo peso estatistico. No app o peso
estatistico de cada polimero gerado é dado pelo valor da grandeza W mostrada na linha de resultados. Para
obter (R%) é preciso fazer uma média ponderada (ao invés de uma média aritmética simples).

Sabe-se que é necessario um nimero muito grande de amostras de polimeros para se obter boas médias com a
amostragem direcionada. Tipicamente sao necesséarias pelo menos mil polimeros, logo é inviavel de ser feito em
uma calculadora, mas é facilmente feito em computador.

C.3 Acesse 0 app POLSIM e selecione Polimero Linear - Amostragem Direcionada. 3 pt

Como exemplo do uso do método, determine o valor médio da distancia quadratica
ponto-a-ponto de um polimero linear com L = 300 monomeros (R3,,) usando uma
amostra com apenas 10 polimeros obtidos por amostragem direcionada. Indique
explicitamente como os dados gerados usados no app sao usados em seus célculos.
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Polimeros nao Lineares

Os polimeros nao lineares do app POLSIM sdo obtidos permitindo que os sitios da rede quadrada tenham mais
de um monomero. Desta forma, nao hd impedimento algum para forma-los. O processo de crescimento de um
polimero com L monomeros ¢ feito da seguinte forma:

1. Caso nao haja nenhum monoémero, um primeiro é colocado no sitio da rede cristalina que coincide com a
origem do sistema de coordenadas.

2. A partir do sitio onde se localiza o ultimo monoémero acrescentado na etapa anterior, seleciona-se aleato-
riamente um dos quatro sitios mais préximos (ou seja, ou o sitio acima, ou abaixo, ou a esquerda ou a
direita) e acrescenta-se o novo mondmero.

3. O processo é repetido L vezes.

D1 Determine o niimero de possiveis maneiras de crescer um polimero nao linear de L. ~ 2pt
mondmeros.

O app POLSIM permite determinar a dimensao fractal dos polimeros gerados através do algorimo da contagem
de caixas (box counting). H& vérios algoritmos desse tipo, que obtém resultados ligeiramente diferentes. O
algoritmo implementado no app é um dos mais simples e consiste em:

e Define-se do valor r do lado da caixa quadrada de medida.

e Constroi-se um reticulado regular de caixas de lado r, que preenche todo o espago sem sobreposicao de
caixas.

e Determina-se o nimero N.(r) de caixas de lado r que tém pelo menos um monoémero.

No app POLSIM hd um campo para definir o tamanho da caixa de medida (r). Quando se pressiona o botao
“determinar N.” o app faz a contagem e informa o correspondente nimero de caixas N.(r) que cobre o polimero.

Em sistemas suficientemente grandes com invariancia de escala, sabe-se que o numero de caixas se relaciona
com o tamanho da aresta da caixa através de

1\ ¢
No(r) = & () , (1)
r
onde d é a dimensao fractal do polimero e k é uma constante. Fazendo a contagem de caixas de diferentes
tamanhos é possivel determinar d através dessa relacao. Aplicando esse método a exemplos simples é facil
perceber que a dimensao fractal é uma generalizagao do conceito de dimensao espacial. Por exemplo, a dimensao
fractal de uma reta é d, = 1 e de um quadrado sélido é d, = 2.

Cada polimero gerado tem um valor de d que pode ser avaliado. A Figura 2 apresenta um histograma com
os valores de d obtidos a partir de 1000 polimeros nao lineares de L = 10000 monoémeros. O histograma é
feito em termos do valor da grandeza d/dmed, 1000, onde dpmed 1000 = {d)1000 ¢ 0 valor médio da dimensao fractal
considerando os 1000 polimeros. Note que a grande maioria dos polimeros tem uma dimensao fractal que se
afasta no méximo 5% do valor médio.




SOIF TBF 2022 EXP-9

Figura 2:

contagem

0.9 095 1 1.05 1.1
d/dmeq, 1000

1000 polimeros nao lineares de 10000 monomeros gerados pelo aplicativo POLSIM.

Histograma da dimensao fractal d, normalizada por seu valor médio dy,eq,1000, de uma amostra de

Acesse o app POLSIM e selecione Polimero Nao Linear.

Gere varios polimeros com L = 10000 monomeros e observe qualitativamente suas
formas. Caso necessério, use os botoes de zoom e de posicionamento localizados na
base do app para ter uma visao completa.

Qualitativamente selecione trés polimeros e tire fotos dos mesmos (por exemplo,
usando a fungio de impressao de tela). Cada foto é um registro da amostra de
um polimero. Os registros devem ser ordenados em termos dos valores crescentes
da dimesao fractal do correspondente polimero. Identifique as fotos com os nomes
Amostra 1, Amostra 2 e Amostra 3 de tal forma que suas respectivas dimensoes
fractais obedecam a relacao dy < do < d3. Brevemente, justifique suas escolhas.

Anexe os registros identificados das amostras na resposta desta questao.

3pt

Acesse o app POLSIM e selecione Polimero Linear - Amostragem simples.

Gere um polimero com L = 10000 monoémeros com forma tipica, ou seja, que possui

dimensao fractal d na regiao central do histograma mostrado na Figura 2. Determine

o numero de caixas N. que cobre o polimero para diferentes valores r da aresta da

caixa de medidas. Apresente seus resultados preenchendo a Tabela 3 abaixo.
Tabela 3

r N,

3pt




@)SOIF TBF 2022 EXP-10

D4 Escolha o tipo de papel adequado, milimetrado, monolog ou dilog, no qual o grafico  3pt
de N, x r é linearizado. Neste papel, faca o Grafico 3 com os dados da Tabela 3.
Trace a reta de melhor ajuste e obtenha seu coeficientes de iterseccao e de declividade
com as respectivas incertezas.

D.5 A partir dos coefientes do ajuste linear feito no Grafico 3 determine os valores  1pt

da dimensao fractal d do polimero escolhido e do coeficiente k, com as respectivas
incertezas.

10




