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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para
a obtencédo do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

DINAMICA MOLECULAR DA SEGREGACAO DE MESOFASES DE
COPOLIMEROS MICROESTRUTURALMENTE DISPERSOS

Tiago Silva Miranda Lemos

Dezembro/2019
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Neste trabalho, uma metodologia para realizacdo de simulac@es de polimeros de
microestrutura dispersa foi desenvolvida. Foram realizadas 56 simulacdes de Dinamica
de Particulas Dissipativas (DPD) para estudar os efeitos das distribuicdes de tamanhos de
cadeia (DTC), de composic¢des quimicas (DCQ) e de tamanhos de blocos (DTB) sobre o
processo de automontagem de copolimeros dibloco. Distribuicdes de Flory e Poisson
foram empregadas para estudar os efeitos de DTC e DTB, enquanto distribui¢bes
bidispersas foram empregadas para estudar efeitos de DCQ. Diagramas de fator de
estrutura estatico foram utilizados para avaliacdo dos resultados, que mostraram que
maiores dispersdes na DCQ e distintos niveis de dispersdo nas DTBs dos diferentes
componentes podem afetar decisivamente a morfologia e a pureza das mesofases
formadas. Misturas formadas por homopolimeros ndo compativeis e copolimeros também
foram estudadas, por meio de 280 simulagdes DPD. Os resultados mostraram que as
propriedades da mistura sdo decisivamente afetadas pelo copolimero utilizado, de modo
que os métodos usados para controle de microestrutura e o desemprenho dos reatores
guanto a micro e macromistura, advindos da engenharia das reagdes de polimerizagéo, ou
associados a técnicas de purificacdo de polimeros, sdo muito importantes para o projeto

e 0 desempenho de materiais automontados e de blendas polimericas.
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In the present work, a methodology for particle-based simulations of dispersed
microstructure polymers was developed. 56 Dissipative Particle Dynamics (DPD)
simulations were performed to study the effects of chain lengths (CLD), chemical
compositions (CCD), and block lengths (BLD) distributions on the self-assembly process
of diblock copolymers. Flory and Poisson distributions were employed to study the
effects of CLD and BLD and bidisperse distributions were employed to study the effects
of CCD. Structure factor diagrams were used to evaluate the results, which showed that
high CCD dispersions and different BLD levels of dispersion of different components can
decisively affect the morphology and purity of the formed mesophases. Mixtures of
incompatible homopolymers and copolymers were also studied, based on 280 DPD
simulations. The results showed that the properties of the mixture can be decisively
affected by the used copolymer, so that the microstructure-control methods and
performances of polymerization reactors in respect to micro and macromixing, coming
from the polymer reaction engineering, or associated with polymer purification
techniques, can be very important for the design and the performance of self-assembled
materials and polymer blends.
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Capitulo 1.

Introducao

1.1 Consideragoes preliminares

Fendmenos que ocorrem nos processos de polimerizacdo sao responsaveis pela
producdo de materiais constituidos por uma mistura de cadeias com diferentes
morfologias. Além da aleatoriedade intrinseca do processo de polimerizacdo (TOBITA,
1993, HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007), podem-se citar a formacao de regiGes com
diferentes caracteristicas fisico-quimicas dentro do vaso de reacdo, que podem resultar
em comportamento cinético diferenciado, os efeitos de mistura particulares de cada reator
de polimerizagdo (MELO et al., 2001, KRYVEN, et al., 2013, OESCHLER et al., 201643,
2016b) e os diferentes tempos de residéncia com que as moléculas permanecem no reator
(ARAUJO & PINTO, 2013, LEMOS et al., 2015), de modo que o processo resulta em
materiais ndo uniformes. Portanto, os materiais poliméricos apresentam diferentes niveis
de dispersdes em relacdo as propriedades microestruturais, representadas
matematicamente por distribuicfes estatisticas, tais como distribui¢cbes de tamanhos de
cadeia (DTC), de composicBes quimicas (DCQ), de tamanhos de blocos (DTB), de
tamanhos de ramos, de frequéncia de ramos e assim por diante (ODIAN, 2004, ASUA,
2007).

Com base no que ja foi exposto, ja seria possivel justificar o carater onipresente
dos materiais poliméricos na industria e no modo de vida da sociedade contemporanea,
dado que um Unico mondmero pode produzir grande variedade de produtos com
diferentes distribui¢cbes microestruturais e, logo, propriedades e aplicacdes distintas, a
depender dos processos e condi¢fes de polimerizacdo (ASUA, 2007, NICOLAS et al.,
2013). No entanto, para além das particularidades estruturais de cada cadeia, as
propriedades conformacionais, que dizem respeito a disposicdo espacial das cadeias
poliméricas, sdo essenciais para o entendimento dos materiais e respectivos desempenhos
(ODIAN, 2004). Citam-se, como exemplos, as importancias dos fenémenos de
micelizacdo para o desempenho de sabdes e detergentes, da conformacao em dupla hélice
das cadeias de DNA em processos biol6gicos vitais, da capacidade de estiramento das
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cadeias, sem rompimento das ligacdes, nos elastomeros (BHOWMICK & STEPHENS,
2001) e da taticidade, como aspecto determinante da cristalinidade dos materiais
poliméricos (QUIRK, 1981).

Mais especificamente, alguns materiais poliméricos apresentam a capacidade de
sofrer um processo chamado de automontagem, formando padrbes espacialmente
regulares. O caso mais ostensivamente estudado € o dos liquidos de copolimeros do tipo
dibloco, em que as cadeias se organizam por motivos de incompatibilidade entre os
blocos, de modo a formar dominios espaciais ricos em cada um dos tipos de bloco
(LEIBLER, 1980). Esse processo de automontagem também é chamado de separacéo de
microfases, ou ainda de segregacdo de mesofases. Fosse 0 caso de uma mistura de
homopolimeros imisciveis, a separacao termodindmica classica de fases (macrofases)
ocorreria. Porém, no caso do copolimero do tipo dibloco, a ligacdo covalente, que une 0s
blocos, impede a separacdo em maior grau dos blocos, de modo que a minimizacgdo da
regido interfacial entre as “fases” gera tais dominios (HAMLEY, 1998). Os dominios
podem constituir diversas morfologias, como micelas, lamelas, cilindros hexagonalmente
empacotados e estruturas bicontinuas (aquelas em que cada fase se distribui por todo o
volume de forma continua, de modo que qualquer ponto de um dado dominio pode ser
alcancado sem percorrer dominios de outra fase), tais como tubos conectados e estruturas
giroidais. Na Figura 1.1 sdo mostradas algumas das mesoestruturas resultantes do
processo de automontagem de liquidos de copolimeros do tipo dibloco.

Os termos automontagem e auto-organizacdo sdo utilizados em muitas areas que
envolvem os chamados sistemas complexos e frequentemente séo adotados como formas
sindnimas. Porém, na presente tese, adotar-se-4 uma distingdo de base termodinamica
entre os termos (HALLEY & WINKLER, 2008). Assim, um sistema auto-organizado é
um sistema fora do equilibrio, em que a ordem é mantida devido a estimulos energéticos
OuU massicos externos, como ocorre em certos cristais liquidos e em fluxos convectivos
devido a gradientes de temperatura. J& um sistema automontado consiste em um sistema
em equilibrio termodinamico, com padrGes ordenados devidos as naturezas dos
componentes e de suas interagdes, como, por exemplo, as micelas formadas por

compostos anfifilicos e os copolimeros do tipo dibloco.



Figura 1.1: Algumas mesoestruturas resultantes do processo de separacdo de mesofases
dos copolimeros do tipo dibloco: (a) micelas alongadas, (b) tubos conectados, (c)

cilindros hexagonalmente empacotados e (d) lamelas.

Nos copolimeros do tipo dibloco ndo dispersos, ou seja, no caso idealizado em
que todas as cadeias possuem a mesma estrutura, como sera visto com maiores detalhes
no Capitulo 2 desta tese, a separacdo de mesofases € orientada principalmente por trés
diferentes parametros: a fracdo de segmentos f de um dos blocos, tomado como
referéncia; o grau de polimerizacdo N; e o grau de incompatibilidade entre os blocos,
fornecido pelo parametro de interagédo de Flory-Huggins y (BATES & FREDRICKSON,
1990). O processo de separagdo de mesofases resulta de uma conjungdo de fatores
entalpicos e entropicos, fisicamente representada pelo pardmetro reduzido yN
(LEIBLER, 1980, BATES et al., 1990), de modo que 0s eixos que compdem os diagramas
de fases de tais sistemas usualmente representam a composic¢éo quimica das cadeias f e
0 parédmetro reduzido yN, como pode ser visto na Figura 1.2 (BATES &
FREDRICKSON, 1990).



Figura 1.2: Esboco de um diagrama de fases para copolimeros do tipo dibloco nédo
dispersos. Sistemas: D = desordenado; S = micelar, H = cilindrico, L = lamelar (Adaptado
de MATSEN & BATES, 1996).

E possivel notar que o comportamento morfoldgico dos copolimeros do tipo bloco
ndo dispersos, por si so, é vasto. Porém, as técnicas sintéticas de polimerizacdo radicalar
controlada permitem a sintese de diversas outras microestruturas de copolimeros. Nesse
caso, cada um dos materiais copoliméricos com capacidade de automontagem constitui
uma nova classe de materiais, com propriedades mecanicas e de processamento singulares
e que possibilita diversas aplicac@es tecnoldgicas e industriais distintas. Como exemplo,
citam-se a producdo de compatibilizantes de misturas poliméricas imisciveis, materiais
de alta porosidade, moldes de nanoparticulas, superficies cataliticas, membranas,
nanocompositos de alta condutividade elétrica e células solares sensibilizadas por
corantes (LYATSKAYA et al., 1996, SUN, 2003, CHO et al., 2004, KAMPERMAN et
al., 2004, WATKINS et al., 2005, UEHARA et al., 2006).

1.2 Motivacao da tese

Os estudos teoricos e de modelagem numerica de materiais automontados ainda
apresentam importantes limitacGes, sendo raros o0s estudos que consideram as

distribuicdes de propriedades microestruturais, que sao importantes para o entendimento
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das propriedades dos materiais polimeéricos. Um exemplo é que os difundidos diagramas
de microfases, como aquele mostrado na Figura 1.2, geralmente sdo relativos a materiais
néo dispersos, sendo f e N a composicao e o grau de polimerizagdo de todas as cadeias
(LEIBLER, 1980, MATSEN & BATES, 1996). Esse é um dos fatores que podem ser
responsaveis por importantes diferencas entre estudos experimentais e de modelagem na
area, como sera visto adiante. Além disso, ha indicios de que dispersdes nas propriedades
microestruturais podem implicar na producdo de materiais com comportamentos de
automontagem diferentes e até mesmo na apresentacdo de defeitos (irregularidades
locais) nas estruturas (PEZZUTT] et al., 2011).

Adicionalmente a caréncia de estudos dos efeitos da dispersao nas propriedades
microestruturais no processo de automontagem de copolimeros em geral, hd também uma
caréncia metodoldgica para a realizacdo de simulacdes, principalmente as chamadas
técnicas baseadas em particulas. H4 um nimero de questdes relevantes relacionadas a
geragéo das configuragdes iniciais de sistemas dispersos e em como amostrar diferentes
distribuicdes de propriedades microestruturais no preenchimento das caixas de simulacéo.

Um sistema polimérico apresenta especial importancia nesse contexto de
propriedades microestruturais dispersas e automontagem. Trata-se da mistura formada
por homopolimeros imisciveis entre si e copolimeros em que cada tipo de unidade de
repeticdo formadora possui afinidade por cada um dos homopolimeros imisciveis.
Enquanto pequenas quantidades de copolimeros podem promover a adesdo interfacial dos
homopolimeros, estabilizando e promovendo a mistura (BAKER et al., 2001), a adicdo
de cargas homopoliméricas a copolimeros automontados pode influenciar o
comportamento de automontagem, tornando possivel a obtencdo de estruturas
mesofasicas ndo acessiveis a copolimeros puros (SOTO-FIGUEROA et al., 2007a), bem
como pode aumentar a estabilidade de algumas mesoestruturas especificas (MARTINEZ-
VERACOECHEA & ESCOBEDO, 2009).

Assim, os objetivos gerais desta tese residem na proposicao de uma metodologia
para simulacéo de sistemas poliméricos dispersos via dindmica molecular e na avaliagdo
das influéncias das principais distribuicbes microestruturais de copolimeros dibloco de
cadeia linear (DTC, DCQ e DTB) sobre os processos de separacdo de mesofases.

Para isso, este trabalho desenvolve uma metodologia de representacdo da
microestrutura de materiais poliméricos e também de constituicdo de amostras com
diferentes distribuicfes de propriedades microestruturais, por meio do desenvolvimento

de programas computacionais para a construcao de configuracoes iniciais de polimeros
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dispersos. De forma mais especifica, um novo pacote computacional, chamado Polybuild,
para construgdo de configuragGes iniciais para sistemas dispersos € apresentado e
disponibilizado de forma livre.

Simulacdes de dindmica molecular foram realizadas utilizando parametros tipicos
encontrados na literatura. Sistemas com DTC, DCQ e DTBs tipicamente encontradas em
processos de polimerizacdo reais (como as distribuicdes de Flory e de Poisson) foram
simulados em diferentes condicdes de dispersdo. Os conhecidos sistemas de
microestrutura ndo dispersa, resultantes de polimerizacGes idealizadas, foram também
simulados para fins de benchmarking.

Dada a importancia industrial e tecnolégica das blendas poliméricas, também
foram realizadas simula¢6es de blendas formadas por polimeros imisciveis e copolimeros
com potencial compatibilizante. Cenarios que utilizam diferentes espécies copoliméricas
em diferentes composi¢Oes foram considerados, com intuito de avaliar como diversos

aspectos da microestrutura impactam a mistura.

1.3 Estrutura do texto de tese

Além deste capitulo introdutério, a tese € composta por mais sete capitulos e trés
apéndices. No Capitulo 2 € apresentada uma revisdo bibliogréafica dos temas relevantes
para a tese. E apresentado um breve resumo da Teoria de Flory-Huggins, utilizada no
estudo da separacdo de microfases de polimeros. Sdo apresentadas, como justificativa da
utilidade do trabalho, as aplicacGes tecnoldgicas dos materiais automontados, assim como
0 estado da arte das simulagOes destinadas ao estudo da separagdo de mesofases de
materiais poliméricos. A partir dessa apresentacdo, certas lacunas nesses estudos sdo
destacadas, fundamentando, assim, a importancia deste trabalho.

No Capitulo 3 sdo descritas minuciosamente todas as técnicas utilizadas para a
realizacdo da tese, que foi feita de forma integralmente computacional. Além das técnicas,
sdo discutidos os programas computacionais utilizados, tanto de propriedade intelectual
de terceiros como desenvolvidos no ambito deste trabalho. Também é apresentada a
infraestrutura de hardware utilizada no trabalho. Dentre as técnicas, destaca-se a
Dinamica de Particulas Dissipativas (DPD), que é o método de dindmica molecular

empregado nesta tese.



No Capitulo 4 é projetado e justificado o plano das simula¢bes para o
cumprimento dos objetivos da tese. Basicamente, sdo apresentados trés conjuntos de
simulacdo: um para validacdo do método proposto e dos cddigos desenvolvidos, que
consiste em reproducdes de resultados da literatura da area; e outros dois conjuntos, em
que s&o tratados 0s objetivos principais da tese, que sdo os estudos da influéncia das
distribuicbes de propriedades microestruturais de copolimeros sobre processos de
automontagem e de mistura polimérica.

Os resultados referentes a cada um dos conjuntos de simulacdo sdo mostrados em
capitulos separados. No Capitulo 5 sdo apresentados e validados os cddigos
desenvolvidos. No Capitulo 6 discutem-se os resultados das simula¢Bes que permitiram
avaliar os efeitos de dispersdo nas propriedades microestruturais sobre os processos de
automontagem. No Capitulo 7 discutem-se os efeitos de composicdo e microestrutura de
polimeros utilizados em misturas poliméricas de elevado interesse industrial, que sdo as
blendas poliméricas e os materiais automontados.

No Capitulo 8 sdo apresentados comentarios adicionais sobre os principais
resultados da tese e é feita uma discussdo sobre a concretizagcdo dos objetivos propostos.
Também séo apontados possiveis desenvolvimentos futuros. Alguns apéndices, contendo
a apresentacdo e discussao de alguns codigos desenvolvidos, bem como volumosos

resultados de simulages, sdo apresentados ao final do texto.



Capitulo 2.

Revisao Bibliografica

2.1 Considerac0Oes preliminares

Neste capitulo sdo mostrados os desenvolvimentos prévios essenciais a realizacéo
a tese, na forma descrita na literatura da area. As entidades matematicas usadas para
representacdo das diferentes cadeias de um dado sistema polimérico sdo apresentadas.
Tais representacdes sdo usualmente feitas por meio de distribuicfes estatisticas e suas
respectivas propriedades, como formas normalizadas e momentos. E apresentada ainda a
Teoria da Separacdo de Microfases, referencial tedrico termodindmico dos processos de
automontagem estudados nesta tese. S&o apresentadas e discutidas algumas possiveis
aplicacBes tecnologicas de materiais automontados. Sera visto que as estruturas
mesofésicas que se formam nos processos de automontagem possuem tamanho
caracteristico contido na mesoescala e, por isso, apresentam certas peculiaridades que
devem ser consideradas quando estudadas. O estado da arte da automontagem de
copolimeros de microestrutura ndo homogénea é apresentado, com énfase nos estudos
teoricos e de simulacdo molecular. Ao final do capitulo, a partir das lacunas cientificas,

evidenciadas na apresentacdo do estado da arte, justifica-se o presente trabalho.

2.2 DistribuicOes de propriedades microestruturais de

polimeros

Materiais poliméricos encontram aplicag¢fes definidas pela sua microestrutura, o
que significa dizer que as propriedades macroscépicas, determinantes das respectivas
aplicabilidades, sdo resultado das estruturas das cadeias poliméricas em nivel atbmico.
Neste texto, entende-se por estrutura (ou microestrutura) de uma cadeia polimérica as
propriedades relacionadas a formula estrutural das moléculas, ou seja, a identidade e a
conectividade dos atomos componentes, que determinam propriedades tais como grau de



polimerizagdo, composigdo quimica, ordem de conectividade das unidades de repeticdo,
tamanhos dos ramos, posicao e frequéncia dos ramos, entre outras (ODIAN, 2004).

O desenvolvimento da engenharia das reac6es de polimerizacéo, principalmente
a partir do advento das técnicas de polimerizacdo vivas e controladas, possibilitou a
producdo de uma série de materiais com diferentes microestruturas (ASUA, 2007). A
depender do aspecto microestrutural considerado, tais materiais podem receber diferentes
classificacOes, tal como pode ser visto na Figura 2.1, em que sdo mostrados polimeros

que diferem quanto a arquitetura de cadeia.
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Figura 2.1: Classificacdo de polimeros quanto a arquitetura de cadeias.

No caso de copolimeros, cujas cadeias sdo formadas por mais de uma unidade
mérica, 0s materiais comumente recebem classificagdes tanto quanto a estrutura, como
quanto a conectividade dos blocos de cada espécie merica que compde as cadeias, como
pode ser visto na Figura 2.2.

Apesar das classificacBes qualitativas que dizem respeito a microestrutura das
cadeias dos materiais poliméricos, um dado polimero € na verdade formado por uma
mistura de cadeias com microestruturas distintas. Isso ocorre apesar do continuo avanco
das técnicas sintéticas, principalmente das técnicas de polimerizagdo viva e de
polimerizag&o radicalar controlada, bem como do avancgo das técnicas de purificacdo de
polimeros (ASUA, 2007). A diferenca mais imediata entre as cadeias é o tamanho
(SOARES et al., 2007).



9SS PO OSSN ! I !

tipo altemado

tipo enxerto

e e ' w9 @ >0 0800000

tipo aleatorio tipo bloco

tipo gradiente

Figura 2.2: Alguns tipos de microestruturas copoliméricas.

O tamanho de uma cadeia é definido pela quantidade de meros que ela possui. A
distribuicdo de tamanhos de cadeia (DTC) é uma propriedade que relaciona cada tamanho
de cadeia i com a quantidade P; de cadeias desse tamanho i presente no polimero. A DTC
também é frequentemente representada em base massica, uma forma transformada, que
relaciona cada tamanho de cadeia i com a massa dessas cadeias presente no polimero, W;
(SANCHES, 2007):

W, = P, i MM, (2.1)

em que MM a massa molar da espécie merica.

Outra maneira possivel de representar as distribui¢cGes de tamanho de cadeia é por
meio da distribuicdo de massas molares, que também pode ser fornecida em base
numerica ou massica. Essa distribuicdo relaciona ndo o tamanho i da cadeia a quantidade
(ou massa) de cadeias, mas sim as massas molares M; de cada cadeia a quantidade (ou
massa) de cadeias que possuem essa massa molar, P;.

A DTC pode ser determinada experimentalmente por meio de técnicas como
cromatografia por exclusdo de tamanhos (SEC) ou cromatografia por permeacdo em gel
(GPC) (BIESENBERGER & SEBASTIAN, 1983, ODIAN, 2004), sendo geralmente
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apresentada em uma forma normalizada, o que faz com que a DTC forneca a relagdo entre
os tamanhos i de cadeia e a fracdo das cadeias que possuem tamanho i. Isso gera a
conveniéncia de poder realizar comparagdes entre as DTCs para diferentes sistemas
poliméricos. Outra conveniéncia é que a DTC normalizada assume a forma de uma funcéo
densidade de probabilidade (f.d.p.). Assim, o tamanho de uma cadeia polimérica presente
no sistema é tratado como uma variavel aleatoria e a essa varidvel é vinculada uma

probabilidade de ocorréncia:

P
prorm — __Li
' i=1 Pi
(2.2)
W:
wrorm — Vi
' i=1 Wi

Como geralmente ocorre com as funcbes densidade de probabilidade, a DTC também
pode ser apresentada em sua forma acumulada, chamada de fungdo de distribuicdo
acumulada (f.d.a.):

Pi,acumulada = Z%c=1 Py
| 2.3)
Wi,acumulada = Z;(=1 Wi

Uma particular distribuicdo de tamanhos de cadeia € encontrada com frequéncia
em diversos sistemas poliméricos, sendo por isso chamada de distribui¢cdo mais provavel,
ou, na area de sistemas poliméricos, de distribui¢do de Schulz-Flory, ou, de forma mais
geral, de distribuicdo geométrica (FLORY, 1953, PEEBLES JR., 1971, ODIAN, 2004),

que apresenta a forma:

P = Ptotqi_l(1 -q), (2.4)

11



em que P, € a quantidade total de cadeias, g é a probabilidade de propagacéo, que €
relacionada & propensdo de um radical livre incorporar meros adicionais durante o
processo de polimerizacao.

A determinacdo da DTC completa para um determinado sistema €, por vezes,
custosa, por requerer a resolucdo de um grande nimero de equacdes que nem sempre
podem ser descritas por uma solucdo analitica. Assim, a determinacéo, tanto experimental
quanto tedrica, de alguns momentos estatisticos dessa distribuicdo se mostra atil como
ferramenta de caracterizacdo das DTC (LAURENCE et al., 1994, RAY, 1972).

Dessa forma, é comum encontrar, em lugar da distribuicdo de tamanhos de cadeia,
representacfes que utilizam os momentos da distribuicdo. A massa molar média em base
numérica, M,,, e 0 tamanho médio de cadeia em base numérica, J,,, podem ser definidos,

respectivamente, como:

_ Yo MP,
M — l—o.} |5l 3
" i=1 b
| (2.5)
- _ i P
" ieq Pi

A média pode também ser ponderada pela massa das cadeias, sendo denominada
massa molar média em base massica (ou ponderal), M,,, e tamanho médio de cadeia em

base massica, j,:

W = Zi=1 M?P;
v ieq M;P;
| (2.6)
v o1 Wi

A dispersdo, b, é uma medida da variancia da distribuicdo de tamanhos de cadeia

e pode ser definida pelo quociente entre as duas médias anteriormente apresentadas:
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(2.7)

em que o é a variancia da distribuicdo de tamanhos de cadeia.

O termo ‘indice de polidispersdo’ ndo é adotado no texto desta tese, seguindo
recomendacdo da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC — do inglés,
International Union of Pure and Applied Chemistry) para descontinuacdo do mesmo
(STEPTO et al., 2009). A IUPAC também recomenda que os termos ‘monodisperso’, que
adjetiva um material polimérico composto por cadeias de mesma microestrutura, e
‘polidisperso’, referente a um material que contém cadeias com diferencas
microestruturais, sejam descontinuados. O termo ‘monodisperso’ é considerado
paradoxal, devendo ser substituido por ‘uniforme’ ou ‘ndo disperso’, enquanto 0 termo
‘polidisperso’ é considerado tautolégico, devendo ser substituido por ‘ndo uniforme’ ou
somente ‘disperso’ (STEPTO et al., 2009).

Para o caso de copolimerizac@es, diferencas entre as cadeias, além do tamanho,
sdo geradas pelos diferentes arranjos das sequéncias dos meros na cadeia e pelas
diferentes quantidades relativas (composi¢do quimica) de cada tipo de mero nas cadeias
(HUTCHINSON & PENLIDIS, 2007, ODIAN, 2004).

A composicdo quimica de uma cadeia polimérica pode ser fornecida como a
fracdo molar de um determinado tipo de mero, tomado como referéncia. A distribuicao
de composicdes quimicas (DCQ) para um dado sistema relaciona as composicoes
quimicas a quantidade ou fracdo de cadeias poliméricas que apresentam determinada
composi¢cdo (ODIAN, 2004). Para o caso de copolimerizagdes em que duas espécies
monomeéricas estdo envolvidas, faz-se necessaria somente uma Unica DCQ, com
referéncia a qualquer um dos meros, j& que as fracbes sdo amarradas pelo balanco de
massa x, +x, = 1. J& para 0 caso em que sdo utilizadas trés ou mais espécies
monomeéricas, a DCQ e fornecida de forma univoca pelas distribui¢cfes de composicoes
das n—1 espécies méricas de referéncia; sendo n o0 numero total de espécies
monomeéricas que participam da copolimerizacao.

STOCKMAYER (1945) mostrou que geralmente as DCQs seguem,
aproximadamente, uma distribuicdo gaussiana estreita, embora sejam mais amplas para

polimeros de baixa massa molar. Apesar da DCQ fornecer informacbes sobre as
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quantidades de cada um dos tipos de mero presentes nas cadeias poliméricas, tal
propriedade ndo fornece informacgdes sobre a disposi¢cdo desses meros; ou, em outras
palavras, sobre a sequéncia mérica das cadeias. Informacdes sobre o arranjo dos meros
na cadeia também sdo importantes, pois a sequéncia mérica é variavel influente na
definicdo das propriedades de um produto copolimérico (HAMZEHLOU et al., 2012).
Outras distribuicdes podem ser Uteis, a depender das caracteristicas estruturais e
conformacionais que cada sistema polimérico particular apresenta. Por exemplo, no caso
de polimeros que apresentam arquitetura ramificada de cadeias, as propriedades de uso
final dependem de como sdo os ramos e como eles se distribuem. Para esses sistemas, a
distribuicdo de frequéncias de ramos € (til, assim como a distribui¢do de tamanhos de
ramos (TOBITA, 1993, WANG & BROADBELT, 2009, MEIMAROGLOU etal., 2011).

2.3 Polimeros automontados e teoria de separacéo de

microfases

O desenvolvimento de teorias termodindmicas para descricdo do processo de
separacdo de microfases foi realizado, primeiramente, em virtude da maior simplicidade
morfoldgica, para os copolimeros do tipo dibloco, formados por somente duas espécies
méricas e um Unico ponto de juncdo. Este desenvolvimento foi demonstrado em proficuo
artigo de Ludwik Leibler, detentor do maior nimero de citacbes na Macromolecules,
denominado “Theory of Microphase Separation in Block Copolymers” (LEIBLER,
1980).

O processo de segregacdo ou mistura dos blocos ¢é descrito termodinamicamente

por uma equacdo de energia livre de mistura:
AG, = Gap — (G4 + Gp), (2.8)

em que AG,, é a variacao de energia livre no processo de mistura, G, é a energia livre
do estado misturado e G, e Gg sao, respectivamente, as energias livres das fases dos
segmentos de blocos A e B puros. Desse modo, se AG,, < 0, ambas as porcdes de

segmentos dos blocos se misturam formando um liquido homogéneo e isotrépico. Ja se
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AG,, > 0, ocorre segregacao dos blocos, formando dominios enriquecidos na composi¢édo
de cada um dos tipos de blocos.

A Equacdo (2.8) pode ser escrita com auxilio de duas contribuigdes
termodinamicas:

AG,, = —TAS,, + AH,, (2.9)

em que AH,, e TAS,, sdo, respectivamente, as contribuicdes entalpica e entrdpica de
mistura a uma dada temperatura T. Ambas as contribui¢cGes podem ainda ser escritas, a

partir da Teoria de Flory-Huggins, na forma:

(2.10)

)

_ Vv
AHy, = RT = xN@,@p
c

em que @4 € @ sdo as fracBes volumétricas de cada tipo de bloco; y é o ja citado
parametro de interacdo de Flory-Huggins, que consiste em uma medida de
incompatibilidade energética entre os blocos; n, € ng sdo 0s graus de polimerizacdo dos
blocos componentes; e N denota o grau de polimerizacdo das cadeias, consistindo na
soma dos graus de polimerizacdo dos blocos componentes, N = n, + ng. As Equagdes

(2.10) podem, ainda, ser renormalizados na forma:

AS,, = —k(nylnp, + nglneg)
(2.11)

)

AHy = KTYN@4¢p

O parametro de interacdo de Flory-Huggins y possui reconhecida relacdo com a
temperatura do sistema (MATSEN & BATES, 1996):

15



Y X =. (2.12)

Portanto, pela Teoria de Flory-Huggins, o comportamento de separacdo de
microfases que ocorre em copolimeros do tipo dibloco € determinado pelo grau de
polimerizacdo N, pela fracdo volumétrica ¢ dos componentes e pelo grau de
incompatibilidade entre os blocos y. Os dois primeiros parametros, N e ¢, resultam do
processo de polimerizacdo e podem ser manipulados, em certa extensdo, a partir da
engenharia das reacdes de polimerizacdo (LEIBLER, 1980, BATES & FREDRICKSON,
1990). Ja o parametro de Flory-Huggins € resultado da escolha do par de mondémeros e
também, como j& enunciado, da temperatura do sistema, sendo a seguinte relacdo
biparamétrica valida para uma gama razoavel de pares de mondmeros (BATES &
FREDRICKSON, 1990):

x(T)=aT 1 +8. (2.13)

E possivel também perceber que os fatores entropicos sdo caracterizados pela
magnitude de N~ e que a parte entalpica é caracterizada por y, de modo que o parametro
reduzido yN governa o estado das fases. Assim, a partir de um liquido copolimérico
desordenado, aumentando-se y (isto é, diminuindo-se a temperatura), os fatores
entdlpicos se tornam relevantes. Sendo N suficientemente grande, as cadeias
copoliméricas se dispéem de modo a formar um ordenamento composicional local,
mesmo havendo perda de entropia configuracional e translacional. J& a diminuigéo de yN
resulta na dominancia de fatores entropicos, em que a mistura entre 0s segmentos de
blocos é privilegiada, formando assim uma Unica fase desordenada, homogénea e
isotropica.

MATSEN e BATES (1990) identificaram trés diferentes regimes de segregacédo
para copolimeros do tipo dibloco. Para valores de yN = 10, em regime denominado de
fraca segregacao, os perfis de composi¢éo ao longo das fases é senoidal, em torno de um
valor médio, de modo que a interface apresenta um aspecto difuso. Nesse regime, as

morfologias das microfases sdo consideravelmente sensiveis a modificacGes
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composicionais e de temperatura (HAMLEY, 1998). Para valores maiores do parametro
reduzido, 12 < yN < 100, em regime intermediario de segregacdo, a interface € mais
delgada, comparativamente ao regime de fraca segregacdo. Para yN > 100, no regime
de forte segregacdo, devido a saturacdo das composicOes, as fases praticamente contém
seus respectivos componentes puros, sendo suas morfologias dependentes de forma

fundamental da composicédo do sistema.

2.4 Aplicacdes tecnologicas

Os materiais automontados resultantes da segregacdo de microfases de
copolimeros ndo homogéneos podem apresentar anisotropia Optica e mecanica, alta area
interfacial entre os diferentes dominios e ordenamento de longo alcance, encontrando
aplicacBes potenciais em diferentes areas, tais como materiais compatibilizantes de
compostos imisciveis; materiais mesoporosos, que podem ter utilizacbes como
membranas ou materiais adsortivos e superficies cataliticas; como componentes de
células solares; ou liquidos eletroliticos estruturados (UEHARA et al., 2006,
KAMPERMAN et al., 2004, CHO et al., 2004, SUN, 2003, WATKINS et al., 2005).

2.4.1 Compatibilizantes

A aplicacdo mais imediata desses materiais € como compatibilizantes. Uma
pratica comum na industria de materiais poliméricos é o desenvolvimento de materiais
que combinam propriedades de diferentes polimeros, por meio da mistura dos
homopolimeros que apresentam tais propriedades desejadas (BAKER et al., 2001). Essas
misturas, ou blendas, sdo também frequentemente utilizadas como uma variavel
econémica ou de mercado, em que um material de desempenho é combinado a materiais
de baixo custo, tornando a produgéo possivel em termos técnico-econdmicos (WANG et
al., 2012).

Entretanto, € comum a incompatibilidade fisico-quimica entre esses materiais
homopoliméricos, de modo que a mistura seja fracamente promovida. Para superar esse
problema, compatibilizantes podem ser utilizados, que sdo polimeros ou copolimeros,

que, quando adicionados aos polimeros imisciveis, promovem adesdo interfacial,
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estabilizando as blendas e possibilitando a obtencdo das propriedades e desempenhos
desejados (BEERS et al., 1998, BAKER et al., 2001, NICOLAS et al., 2012).

O efeito da arquitetura sobre o processo de compatibilizacdo é bem estabelecido
para casos em que os copolimeros possuem cadeias lineares (CHUALI et al., 2003) ou
enxertadas (LYATSKAYA et al.,, 1996, WANG et al., 2012). No caso das cadeias
lineares, os copolimeros do tipo “tapered” apresentam eficiencia de compatibilizagdo
maior do que os copolimeros do tipo dibloco, que por sua vez sdo mais eficientes que 0s
copolimeros do tipo tribloco (YUAN & FAVIS, 2006). Também €é conhecido que 0s
compatibilizantes de menor massa molar apresentam melhores desempenhos do que
aqueles de maior massa molar (HARRATS et al., 1995).

Nesse contexto, os copolimeros do tipo bloco sdo vistos como tipos logicos de
compatibilizantes, dado que cada bloco pode apresentar interacdo favoravel a cada um
dos componentes imisciveis e, dado que os blocos sdo unidos por ligacGes covalentes, a
essas porc¢des interagentes ndo é facultada uma segregacéo em maior grau, 0 que promove

a mistura entre os compostos imisciveis (BAKER et al., 2001).

2.4.2 Materiais mesoporosos

A segregacdo de fases dos copolimeros ndo homogéneos também pode ser
responsavel pela producdo de materiais mesoporosos de alta regularidade. Para isto, uma
das mesofases deve poder ser removida por alguma técnica de processamento. Estudos
mostram a obtencdo de materiais mesoporosos a partir de varias morfologias de
mesofases de copolimeros do tipo dibloco, tais como esféricas, cilindricas e giroidais. LI
et al. (2004) mostraram a sintese de estruturas mesoporosas a partir da substitui¢cdo dos
dominios esféricos em copolimeros poli(estireno-b-metacrilato de perfluoro-octil-etila),
(PS/PFMA) por COz supercritico.

Materiais que apresentam mesofases cilindricas foram utilizados para a sintese de
materiais de poros continuos, apds a remocao dos cilindros. ZALUSKY et al. (2001,
2002) removeram os cilindros de poli(acido latico) (PLA) e de poli(6xido de etileno)
(PEO) por meio de solventes seletivos alcalinos e acidos, respectivamente, das matrizes
de copolimeros do tipo dibloco de poli(estireno-b-acido latico); poli(ciclohexiletileno-b-
acido latico) (PCHE) e poli(estireno-b-0xido de etileno).

18



CHAN et al. (1999) obtiveram filmes ceramicos com microestrutura giroidal a
partir da remocgéo de blocos de hidrocarbonetos, que consistiam em uma das redes
giroides, por meio de técnicas que utilizam radiacdo (ozondlise e ultravioleta), gerando,
assim, poros continuos. UEHARA et al. (2006) sintetizaram filmes flexiveis de alta area
especifica de polietileno, a partir de poli(etileno-b-estireno). Os autores mostraram que
os dominios amorfos de poliestireno sdo sensivelmente mais susceptiveis a remogéo
quimica ou por radiacdo do que os os dominios semicristalinos de polietileno.

KAMPERMAN et al. (2004) e CHO et al. (2004) também relataram a formacéo
de materiais mesoporosos a partir de copolimeros ndo homogéneos. O primeiro trabalho
mostrou a utilizacdo de copolimeros do tipo bloco poli(isopreno-b-metacrilato de
dietilaminoetila) em compositos utilizados na fabricacdo de materiais ceramicos
mesoporosos ordenados e estaveis a altas temperaturas. Os autores mostraram ainda que
a capacidade adsortiva para nitrogénio do compésito gerado era comparavel a dos
adsorventes comerciais. O segundo trabalho mostrou a obtencdo de materiais
mesoporosos de estruturas lamelares e cilindricas, a partir da utilizacdo de copolimeros
anfifilicos, constituidos por um bloco hidrofilico de poli(6xido de etileno) linear ligado
covalentemente a um dendrimero hidrofébico, constituido de oito ramos de docosila,

composto que possui longa cadeia alifatica.

2.4.3 Células fotovoltaicas organicas

Outra possivel aplicacdo de copolimeros ndo homogéneos automontados é o
processo de fabricacdo de células solares sensibilizadas por corantes (SUN, 2003). A
estrutura interna das células solares é importante para a eficiéncia do processo de
conversdo de luz em energia elétrica e geralmente & constituida por compostos
inorganicos, sendo minerais de silicio os mais usados, devido ao fato de apresentarem
maiores eficiéncias. No entanto, essas células inorganicas resultam em custos
demasiadamente elevados. Por isso, um dos objetivos das pesquisas desse campo
tecnoldgico € a utilizagdo de células solares mistas, que misturam compostos organicos e
inorganicos, ou completamente organicas, de custos consideravelmente menores, mas
ainda em estagio de desenvolvimento tecnoldgico insuficiente, devido as eficiéncias

baixas, quando comparadas as células de silicio (SUN, 2003).
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A estrutura de células solares organicas poliméricas é composta por duas fases:
uma constituida por um polimero condutor de elétrons e outra por um polimero condutor
de buracos (ou lacunas). O mecanismo de um processo fotovoltaico organico se inicia
com a geracgdo de um éxciton, como resultado de uma fotoabsor¢cdo ou uma fotoexcitagdo
(SUN, 2003). Um éxciton é uma quasiparticula constituida por um par elétron-buraco,
unidos por meio de uma interagdo couldmbica (NUNZI, 2002). Posteriormente, o éxciton,
que é muito instavel, com tempo de vida aproximadamente igual a 500 ps, deve atingir
a interface das fases poliméricas para contribuir com o efeito fotovoltaico. A dissociacdo
do éxciton forma o elétron, que deve seguir seu caminho através da fase condutora até o
catodo, enquanto o buraco segue até o anodo através da outra fase (NUNZI, 2002).

Algumas complicacBes, responsaveis pelas baixas eficiéncias de células
organicas, ocorrem no processo descrito acima. Caso as fases poliméricas sejam
estreitamente interconectadas, o éxciton tem grande probabilidade de chegar a interface
antes de se recombinar. Porém, o transporte das cargas € inibido, ja que ¢é alta a
probabilidade de um encontro entre cargas opostas antes de chegarem aos eletrodos. Caso
a area interfacial entre os polimeros seja baixa, a dissociacdo de éxcitons antes de chegar
a interface ocorre, apesar da melhora nas propriedades de transporte, o que também se
traduz em baixa eficiéncia. SUN (2003) introduziu esse problema de otimizacao, que
consiste em encontrar o ponto de maximo da curva area especifica versus eficiéncia
fotovoltaica, e sugeriu que os copolimeros do tipo bloco automontados poderiam conter
a tecnologia para suplantar essa dificuldade, aumentando a eficiéncia de células solares
organicas. O autor também ressaltou as vantagens do mais baixo custo e possibilidade da
obtencdo de células solares flexiveis. WATKINS et al. (2005) confirmaram essa vocagao
dos copolimeros do tipo dibloco por meio de simulagdes Monte Carlo do processo
fotovoltaico em células solares organicas constituidas de matrizes desses copolimeros. Os
autores relataram eficiéncias aproximadamente 5 vezes maiores do que as observadas em
células organicas convencionais, sugerindo que sistemas com ordenamento de longo

alcance poderiam ainda aumentar de forma consideravel a eficiéncia do processo.

2.4.4 Eletrolitos estruturados

H& também vislumbre de aplicacbes de estruturas automontadas de copolimeros

ndo homogéneos na area de armazenamento de energia quimica (ARMAND &
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TARASCON, 2008). Existe uma forte demanda social por tecnologias energéticas
eficientes e sustentaveis e as baterias de ions de litio sdo promissoras nesse campo. Porém,
existe um gargalo para sua utilizacao: os liquidos eletroliticos. Esses liquidos, que tém a
funcdo de facilitar o transporte de cargas entre o anodo e o0 catodo, sdo inerentemente
instaveis, sendo altamente inflamaveis e toxicos, o que faz com que baterias de ions de
litio sejam utilizadas somente em pequenos dispositivos eletronicos. (HALLINAN JR. &
BALSARA, 2013).

SING et al. (2014), em impactante artigo publicado pela revista Nature Materials,
mostraram como copolimeros do tipo bloco podem ser utilizados como eletrolitos solidos,
substituindo os problematicos liquidos eletroliticos. Os autores utilizaram um sistema
com uma complexidade adicional: em lugar dos copolimeros do tipo dibloco tradicionais
(eletricamente neutros), em que a separacdo de mesofases se da somente pela
incompatibilidade energética entre os blocos, eles utilizaram copolieletrdlitos do tipo
dibloco, que sdo aqueles em que ao menos um dos blocos contém cargas elétricas. O
trabalho mostrou que a automontagem desse tipo de material possibilita o transporte de
ions, a0 mesmo tempo que mantém a integridade estrutural, favorecendo assim a
estabilidade mecanica do sistema. Os autores mostraram que em meios de fraca interagéo
coulébmbica, a segregacdo de fases pode ser suprimida, devido a diminuicdo da entropia
do contra-ion, que tende a se segregar na mesofase do bloco carregado, como estudos
tedricos anteriores previam. Porém, para sistemas com alta interacdo couldmbica, a
concentracéo de cargas passa a ser energeticamente favorecida por um efeito denominado
de coesdo de cargas, o que faz com que a separacdo de mesofases seja estimulada. Os
autores relatam que a formacao de mesofases pode se dar mesmo a baixos valores de yN,
ocorrendo a formacdo de nanoestruturas que sdo inacessiveis a copolimeros do tipo
dibloco convencionais, em que o meio percolante é formado pela fase de composi¢do

minoritaria.

2.5 Fendmenos em mesoescala

Os fendbmenos de automontagem de materiais poliméricos, assim como varios
outros fendmenos da fisica dos polimeros e da matéria condensada em geral, como
micelizacdo, agregacdo coloidal e gelificacdo, ocorrem de maneira geral nas micro e

mesoescalas, que consistem em larga faixa na escala de tamanhos, situada entre a escala
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nanoscopica (=~ 107°m) e a escala macroscopica (= 1073m). Esses sistemas
apresentam a peculiaridade de ter propriedades macroscopicas fortemente dependentes
da estrutura micro/mesoscopica, sendo que a identificacdo das escalas de tamanho e
tempo caracteristicos e a escolha dos modelos e métodos de simulacéo apropriados para
o tratamento de fendmenos em tais escalas constituem tarefas determinantes, dada a
importancia da captura dos efeitos relevantes particulares ao sistema estudado e a
capacidade de tratamento matematico-computacional (MOEENDARBARY et al., 2010).

Os sistemas macroscépicos sdo geralmente tratados por modelos de continuum,
em que balancos integro-diferenciais para as grandezas conservativas (massa, energia e
quantidade de movimento) sdo desenvolvidos e, em combinacdo com equacdes
constitutivas, resolvidos para a determinacdo do comportamento fisico do sistema. Ja os
sistemas na nanoescala, a depender do fenémeno estudado, sdo tratados a partir de teorias
e modelos advindos da mecanica quantica, como métodos ab initio, ou da mecénica
classica, como dindmica molecular (FRENKEL & SMIT, 2001).

Nas técnicas de dindmica molecular cléssicas, cada 4tomo i é tratado como uma
particula, possuidora de uma massa m; e sujeita a um campo de forca f;. As equacgdes de
Newton do movimento sdo integradas para cada particula, a fim de obter a trajetéria do

sistema:

dr;
fd_tl — v,
. (2.14)
dvl' _ &
dt B m;

Portanto, o comportamento nanoscépico do sistema e simulado diretamente e, a
partir da trajetoria e por intermédio da Teoria Termodinamica Estatistica, propriedades
macroscopicas como pressao, temperatura e coeficientes de difusdo podem ser obtidos
(ALLEN & TILDESLEY, 1991). Entretanto, conforme ja citado, muitos dos fenémenos
que ocorrem com os polimeros, inclusive os processos de automontagem, objeto desta
tese, ndo ocorrem na nanoescala, mas sim na escala mesoscopica, 0 que frequentemente
torna inexequiveis as simulacdes dos processos de automontagem por técnicas de
dindmica molecular classicas, ja que milhdes, ou até mesmo bilhdes, de atomos se

automontam na segregacdo de mesofases. Destaca-se também a diferenca da escala
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temporal, ja que a dindmica da formacao das microfases é consideravelmente mais lenta
do que a dindmica individual dos &tomos, tornando necesséria, além de grande quantidade
de particulas, a integracdo em quantidade também excessiva de passos de tempo (GROOT
etal., 1999, HOOGERBRUGGE & KOELMAN, 1992).

Baseado nessas premissas, foram desenvolvidas nas ultimas décadas técnicas de
modelagem e simulacdo em mesoescala, que buscam preencher essa lacuna na integracao
entre as escalas nanoscopica e macroscopica. Essas técnicas sao, de modo geral, tedricas
ou se utilizam da reducédo de modelos mais fundamentais (coarse-graining). Dentre elas,
citam-se aqui a Teoria do Campo Autoconsistente (SCFT — do inglés, Self Consistent
Field Theory) (LI et al., 2013) (que € a técnica mais utilizada para o estudo da separacao
de microfases de copolimeros do tipo bloco), a Dindmica Browniana (BD) (GROOT et
al., 1999, MURAT et al., 1999), o método Lattice Boltzmann (LB) (GONZALEZ-
SEGREDO & COVENEY, 2004), o método Monte Carlo (MC) (WATKINS et al., 2005,
MARTINEZ-VERACOECHEA & ESCOBEDO, 2005, BEARDSLEY & MATSEN,
2008), a Teoria do Funcional de Densidade Dinamico (DDFT) (LUO et al., 2016,
BROWN et al., 2016) e a Dinamica de Particulas Dissipativas (DPD — do inglés,
Dissipative Particle Dynamics) (HOOGERBRUGGE & KOELMAN, 1992). Esta ultima
é apresentada e discutida em detalhes no capitulo seguinte desta tese, dado que a técnica

foi utilizada nas simulacGes do presente trabalho.

2.6 Estado da arte da automontagem de copolimeros

de microestrutura ndo-homogeénea

2.6.1 Materiais do tipo dibloco ndo dispersos

GROOT e MADDEN (1998) foram os primeiros a utilizar a técnica DPD, com
mapeamento dos parametros de interacdo repulsivos obtidos a partir da Teoria de Flory-
Huggins, para o estudo da separacdo de mesofases em copolimeros do tipo bloco. Os
autores simularam cadeias néo dispersas constituidas de particulas unidas por potenciais
harmdnicos, em composigOes de 10, 20, 30, 40 e 50%, e obtiveram todas as estruturas

ditas classicas para o sistema de polimeros dibloco: lamelares, cilindricas e micelares.
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Nas regies em que os estudos tedricos prevéem a estrutura girdide, os autores
encontraram estruturas lamelares perfuradas.

Os autores, por meio do acompanhamento da dinamica do ordenamento,
mostraram que as estruturas emergem por um caminho ndo trivial, em que uma série de
estruturas metaestaveis sdo formadas antes do sistema atingir o equilibrio e mostraram
que esse caminho dindmico se d&, principalmente, pela percolacdo do componente
minoritario através de tubos, em meio a uma matriz do componente majoritario. Os
resultados dos autores mostraram bom acordo qualitativo com os resultados advindos das
teorias de campo médio.

GROOT e MADDEN (1998) também simularam os mesmos sistemas a partir de
Dinamica Browniana (BD), técnica em que as interacbes hidrodindmicas nao sédo
consideradas. As simulagdes conduzidas sob condicdes fisico-quimicas que culminaram
em estruturas cilindricas (em acordo com previsdes das teorias de campo médio) por meio
de DPD, resultaram em uma estrutura bicontinua, denominada pelos autores como “tubos
conectados”, por meio de BD. Esses mesmos tubos sdo formados durante a simulagao
DPD, como uma estrutura metaestavel no caminho dindmico da formacéo dos cilindros.
A partir dessa diferenca, os autores concluiram que as interacdes hidrodinamicas podem
ser condicao necessaria para a descri¢do de determinadas fases.

No ano seguinte, GROOT et al. (1999) deram continuidade a avaliacdo da
influéncia das interacBes hidrodindmicas em processos de formacdo de ordem em
sistemas de copolimeros dibloco. Os autores mostraram que as fases lamelares, formadas
por cadeias simétricas (com composi¢do proxima a f, = 0,50) ndo sdo afetadas pelas
interages hidrodindmicas, devido ao mecanismo de formacgdo dessas estruturas,
denominado ‘decomposicdo espinodal’. Este mecanismo néo € afetado pelas interagdes
hidrodindmicas, diferindo da ja citada percolagdo por tubos. Assim, 0s autores apontaram
que as interagdes hidrodindmicas séo relevantes para a descrigdo de fases que apresentam
periodicidade em mais de uma direcdo, como, por exemplo, as fases cilindricas
(periodicidade bidimensional) e as fases girdides (periodicidade tridimensional).

Alguns anos depois, esses resultados foram questionados por HORSCH et al.
(2004), que descreveram as fases cilindricas sem a consideracdo das interacdes
hidrodinamicas. Os autores obtiveram estruturas cilindricas tanto por DPD, quanto por
BD e por dindmica molecular classica (MD). No entanto, os autores também néo
reproduziram em suas simulagdes as estruturas girdides; em concordancia com 0s
resultados de GROOT e MADDEN (1998), obtiveram lamelas perfuradas.
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MARTINEZ-VERACOECHEA e ESCOBEDO (2005) voltaram suas atencgdes
para a fase girdide, importante nas aplicac@es relacionadas a células solares sensibilizadas
por corantes e que ndo era descrita por técnicas de simulacdo baseada em particulas,
apesar de ser encontrada tanto experimentalmente quanto pelas teorias de campo médio.
Essas fases, apesar de obtidas teoricamente, apresentavam uma faixa de estabilidade
bastante estreita nos diagramas de fases. Essa baixa estabilidade era atribuida a um
fendmeno denominado “packing frustration”: as estruturas girdides sdo formadas por
tubos e nos e as cadeias que ocupam 0s interiores dos nos estdo sujeitas, para a formacéo
desses nds, a torgOes e estiramentos, ocasionando perda de entropia configuracional e
translacional. Os autores atentaram para a importancia das dimensbes da caixa de
simulacdo para a descri¢cdo das mesofases de periodicidade tridimensional, como as fases
girdides, e argumentaram que as dimensGes das caixas de simulacdo devem ser
aproximadamente um mdltiplo das unidades de repeticdo periddicas, denominadas
“células unitarias”. Para 0 caso de sistemas com periodicidade de dimensdo menor que
trés, como as lamelas e os tubos cilindricos, essa questdo é de menor relevancia, pois tais
mesoestruturas podem sofrer rotacdo, adequando-se ao tamanho da caixa de simulacdo
(liberdade que as fases de periodicidade tridimensional ndo possuem). Os autores,
portanto, atribuiram essa frustracdo de periodicidade como causadora da ndo obtencdo
das fases girdides em simulacdes baseadas em particulas, como as de GROOT e
MADDEN (1998) e HORSCH et al. (2004). Para verificar essa hipétese, realizaram uma
série de simulagdes Monte Carlo, utilizando um modelo de rede (lattice) e variando o
tamanho da caixa de simulacdo, e terminaram por obter as estruturas giréides exatamente
nos casos em que a caixa de simulacdo tinha dimensdes mdaltiplas do tamanho da célula
unitaria.

MARTINEZ-VERACOECHEA e ESCOBEDO (2005) utilizaram o fator de
estrutura estatico, S(q), propriedade bastante empregada por experimentalistas, que é
proporcional a intensidade da luz espalhada por néutrons ou raios-X, para avaliar as
estruturas obtidas. Os trabalhos anteriores de simulacbes baseadas em particulas
avaliavam as morfologias das mesofases formadas somente por inspecdo visual. Os
resultados dos autores corroboraram as conclusdes de HORSCH et al. (2004) sobre a
possibilidade de descri¢cdo de morfologias de periodicidade de dimensédo maior que 1 com
auxilio de técnicas que nao consideram as interagdes hidrodinamicas, devido ao fato de
que também foram obtidas estruturas cilindricas em métodos de simulacdo que nédo

incorporaram tais interagoes.

25



MARTINEZ-VERACOECHEA e ESCOBEDO (2005), analisando aspectos
conformacionais das cadeias que ocupam os centros dos nos, ndo encontraram evidéncia
de estiramento das cadeias, mas sim uma zona de baixa densidade no interior dos nos,
que também pode ser causadora de packing frustration. Os autores ainda simularam um
sistema bidisperso e verificaram que a maior dispersdo € capaz de favorecer a
estabilizacdo das estruturas giroides, pois as cadeias maiores tendem a ocupar 0s centros
dos nos, o que reduz o efeito de packing frustration, resultando em um aumento da faixa
de temperaturas em que a fase girdide é estavel. Por fim, os autores concluiram que a
escolha das dimens@es da caixa de simulacdo é importante, ja que caixas de tamanhos
indevidos podem estabilizar estruturas metaestaveis, como ocorrido com GROOT e
MADDEN (1998), GROOT et al. (1999) e HORSCH et al. (2004).

Em trabalho posterior (MARTINEZ-VERACOECHEA & ESCOBEDO, 2006),
0s autores utilizaram uma combinacdo de DPD com MC e também obtiveram a fase
girdide, sendo o primeiro trabalho a obter esse tipo de estrutura em simulagdes de espago
continuo. Diferentemente do trabalho anterior, os autores encontraram evidéncia para
packing frustration devido ao estiramento das cadeias, por meio da comparacdo das
distancias de ponta a ponta entre as cadeias que ocupam 0s nds e as cadeias que ocupam
0s tubos.

Ainda interessados nas fases girdides, os autores estudaram a estabilizacdo desse
tipo de estrutura por meio da simulacdo de blendas dos copolimeros do tipo dibloco com
homopolimeros do componente minoritario (MARTINEZ-VERACOECHEA &
ESCOBEDO, 2009). Os autores obtiveram resultados interessantes: a adicdo de
homopolimeros possibilita, além de expandir a faixa de estabilidade da fase girdide, a
obtencdo de diversas outras morfologias bicontinuas e que ndo sdo produzidas por
copolimeros do tipo dibloco puros, como por exemplo double-diamond (DD) e plumber's
nightmare (PB). Nessas simulagdes, 0s homopolimeros tenderam a ocupar o centro dos
nos, aumentando a estabilidade. Nesse trabalho, os autores reforcaram algumas
desvantagens das simulagdes baseadas em particulas, como os efeitos de tamanhos finitos
e das condices iniciais, que podem resultar em mdaltiplas fases para 0 mesmo sistema
termodinamico.

SOTO-FIGUEROA et al. (2007a) utilizaram DPD para estudar o comportamento
da automontagem de blendas de copolimeros do tipo dibloco poli(estireno-b-isopreno),
com o poliestireno como componente minoritario, e homopolimeros de poliestireno. Os

autores enfatizaram a modificacdo das morfologias das microfases a partir da adi¢do de

26



homopolimeros, de modo que, partindo de um sistema automontado com morfologia de
micelas esféricas de poliestireno em meio a uma matriz de poli(isopreno), relataram a
evolucdo dindmica para micelas com ordenamento cubico de corpo centrado, cilindros
hexagonalmente empacotados, lamelas perfuradas e lamelas completas, corforme ocorria
0 aumento gradativo da concentracdo poliestireno homopolimero. Os autores também
relataram que as cadeias homopoliméricas de poliestireno segregam-se, ocupando
preferencialmente os centros dos microdominios em que sé@o compativeis.

Em outro trabalho, SOTO-FIGUEROA et al. (2007b) criticaram escolhas de
parametros de interacdo entre os diferentes tipos de particulas DPD, ditas por eles como
arbitrérias, pautadas em vagos ajustes experimentais, e estabeleceram uma forma de
determinacdo dos parametros, utilizando resultados da Teoria de Flory-Huggins e
simulacdes Monte Carlo com detalhes atomisticos. Os autores validaram a metodologia
proposta por meio da apresentacdo de boa comparacgdo entre as morfologias obtidas em
suas simulac@es, para copolimeros de poli(estireno-b-isopreno) linear e do tipo estrela, e
as obtidas experimentalmente, visualizadas por meio de técnicas de microscopia de
transmisséo eletrénica (TEM).

Em artigo de revisdo, MOENDARBARY et al. (2010) abordaram a utilizagéo de
DPD em diversos tdpicos relacionados aos copolimeros do tipo dibloco, além dos
aspectos relacionados aos respectivos processos de automontagem, como 0S
comportamentos frente a efeitos de cisalhamento e a efeitos de confinamento, e sobre

outros aspectos relacionados a capacidade de formacdo de micelas.

2.6.2 Automontagem em outros tipos copoliméricos — enxerto, miktoarm, estrela e

terpolimeros

ZHANG et al. (2008) utilizaram a Teoria do Campo Autoconsistente — SCFT para
o0 estudo de outras arquiteturas copoliméricas ndo homogéneas, além dos ostensivamente
estudados sistemas diblocos. Os autores realizaram a confeccdo de diagramas de fase em
regimes de forte e fraca segregagdo para copolimeros de arquitetura ndo linear, mais
especificamente para copolimeros enxertados, apoiados nos resultados experimentais
sobre a sintese de poli(isopreno) (cadeia principal) enxertado com poliestireno (GIDO et
al., 1996), que resultaram em lamelas, cilindros e micelas esféricas. ZHANG et al. (2008)

encontraram diferencas severas para 0s contornos das fases, em comparacao ao caso dos
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copolimeros do tipo dibloco. Os dominios espaciais também foram alterados e o diagrama
se mostrou assimétrico sobre a reta composicional f, = 0,50.

YILDIRIM et al. (2011) utilizaram DPD para o estudo da segregacdo de
microfases de copolimeros a base de polifenilenos enxertados. Mais especificamente,
adicionaram potenciais de angulos de ligacdo entre as particulas da cadeia principal, com
o intuito de descrever a rigidez da sequéncia mérica de fenilenos, que forma nanotubos.
Os fenilenos apresentam interessantes propriedades de cristais liquidos, além de
fotoluminescéncia e eletroluminescéncia, 0 que torna o uso desses materiais promissor
em aplicacdes Opticas e eletrénicas. Porém, a rigidez do material faz com que seja
insoldvel e infusivel, comprometendo a processabilidade, de modo que o enxerto é feito
para melhorar suas propriedades de processamento. Os autores estudaram diversos
materiais enxertados, tais como poli(e-caprolactana), poliestireno e poli(6xido de etileno),
e obtiveram resultados que se comparam bastante bem com imagens de microscopia de
forca atdmica (AFM).

LI et al. (2013) utilizaram SCFT para o estudo de terpolimeros (agqueles que
possuem trés espécies méricas) do tipo estrela confinados em cavidades esféricas
(nanoparticulas). Como o sistema tem mais de dois componentes, os autores exploraram
um diagrama de fases triangular. Uma série de novas morfologias foram encontradas e
estas se mostraram extremamente dependentes da superficie das nanoparticulas.

HART et al.(2014) estudaram o efeito da arquitetura das cadeias de copolimeros
do tipo pente e do tipo estrela sobre o processo de automontagem. Utilizando o simulador
LAMMPS, os autores realizaram grande conjunto de simulacbes DPD de cadeias ndo
dispersas, variando-se a quantidade de ramos (para o caso do tipo pente) e de bracos (para
0 caso do tipo estrela), os tamanhos de ramos (ou de bracos), composi¢do quimica e o do
grau de incompatibilidade entre os comondmeros. Os autores verificaram que um
aumento no nimero de ramos (ou bracos) faz reduzir a habilidade das cadeias de sofrer
segregacgdo, reduzindo a temperatura em que ocorre as transi¢cOes de fase ordem-
desordem. Os autores também observaram o comportamento conformacional das cadeias,
mais especificamente as posic¢des loop e ponte na formacéo de mesofases lamelares. Uma
cadeia ramificada em conformacdo ponte é aquela em que um determinado tipo de bloco
ocupa mais de uma lamela a que € compativel, de modo que 0 outro componente ocupa a
interlamela. Ja a posicdo em loop é aquela em que isso ndo ocorre, de modo que 0s
componentes da cadeia ocupam apenas uma Unica lamela a que sdo compativeis. Os

autores verificaram que a arquitetura estrela apresenta maiores conformacdes ponte,
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comparada a arquitetura pente e que, para ambas as arquiteturas, o aumento do nimero
de ramos (ou bragos) aumenta a propor¢ao de cadeias em conformagéo ponte.

PARK et al. (2015), em artigo de revisdo sobre os copolimeros do tipo estrela,
abordaram topicos da automontagem desses materiais. Dois tipos de copolimeros estrela
foram abordados: os miktoarm [A,,B,], que apresentam m bragos homopoliméricos do
tipo A e n do tipo B, e os star-shaped [(A — b — B),,], que apresentam m bragos
copoliméricos. O artigo mostra que a arquitetura molecular altera determinantemente o0s
contornos das fases, em comparagdo aos classicos copolimeros do tipo dibloco.
Morfologias cilindricas sao estaveis mesmo em casos de fracGes volumétricas altamente
assimétricas, capacidade ndo apresentada pelos copolimeros dibloco lineares. Os autores
também relataram que o valor de yN critico é consideravelmente maior do que o
apresentado pelos copolimeros do tipo dibloco. Por fim, destacaram a &rea como
promissora, devido ao fato de morfologias ndo lineares, ainda pouco exploradas,
apresentarem comportamentos muito distintos aos dos copolimeros do tipo dibloco.

ZHOU et al. (2015) estudaram, utilizando DPD, a dindmica da separacdo de
microfases de terpolimeros do tipo tribloco lineares em solugdo. Os autores obtiveram,
somente com a adi¢do de mais um bloco componente, expansdo dramatica do espectro de
morfologias acessiveis, em comparacdo ao copolimero do tipo dibloco. Os autores
relataram que os materiais copoliméricos lineares, assim como o0s ndo lineares, sao
capazes de formar estruturas complexas concéntricas, como micelas
compartimentalizadas, fato que a comunidade cientifica desconhecia até o trabalho de
sintese experimental de BETTHAUSEN et al. (2014). ZHOU et al. (2015) exploraram o
diagrama de fases para esse sistema e concluiram que, para aléem da morfologia final, a
concentracdo de terpolimero influenciava a dindmica do processo de segregacdo de
microfases.

O comportamento de automontagem de copolimeros do tipo tapered foi também
explorado, tanto experimentalmente (LUO et al., 2016) quanto por técnicas teoricas
(LUO et al., 2016, BROWN et al., 2013, 2016) e de simulagdo (BROWN et al., 2017).
Esses materiais apresentam “gradiéncia” na composicao quimica ao longo de uma regiao
da cadeia. No caso em que essa regido ocupa toda a cadeia, tem-se os tradicionais
copolimeros do tipo gradiente (PAKULA & MATYJASZEWSKI, 1996). Acredita-se que
o0 controle e a forma da gradiéncia pode ajustar a miscibilidade entre os componentes do
material (KUAN et al., 2015, SUN & GUO, 2015)
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Foram conduzidos estudos para investigacdo de dois diferentes “tapes”: um
denominado ‘normal’, em que as concentracdes caem de forma suave ao longo de toda a
cadeia, de modo que a regido mais rica no componente A do tape se liga a um bloco do
componente A puro e a regido menos rica em A do tape se conecta a um bloco contendo
componente B, e outro denominado “inverso”, com a regido rica em A se ligando ao bloco
que contém B puro e vice-versa. BROWN et al. (2013) conduziu estudos de SCFT para
diversos graus de “tapering” e obteve um aumento da area ocupada, no diagrama de
fases, pela configuracdo giroidal, de obtencdo mais custosa nos diagramas de fase de
copolimeros do tipo dibloco ndo dispersos. Os autores apontaram que a regido do tape
diminui os efeitos de packing frustration, aumentando a estabilidade da fase giroidal. Os
autores também constataram que para os copolimeros com tape inverso, o tamanhos dos
dominios segregados € aproximadamente constante para muitos graus de
incompatibilidade entre os componentes, diferente, também, do que ocorre com 0s
copolimeros do tipo dibloco.

LUO et al. (2016) e BROWN et al. (2016) estudaram 0s mesmos sistemas
utilizando DFT e obtiveram diagramas de fases que se comparam bem com resultados
experimentais e de SCFT. BROWN et al. (2017) realizou estudos, por meio de SCFT e
de MD cléssica, com foco nos copolimeros de tape inverso e os resultados corroboraram
0s artigos anteriores, mostrando que o comportamento de tal tipo de copolimero era
sensivelmente diferente daquele apresentado pelos copolimeros do tipo dibloco. Os
autores descreveram a obtencdo de interfaces planas (mesoestruturas lamelares) para
sistemas de cadeias copoliméricas bastante assimétricas. Outro resultado de valor foi a
formacao de cilindros pelo componente majoritario, em uma espécie de “inversdao de
fases”, tal como ocorre nos ja apresentados copolieletrolitos do tipo dibloco de SING et
al. (2014).

Simulagdes DPD foram utilizadas em outras areas que envolvem também a fisica
de polimeros. HUANG et al. (2012) utilizaram DPD para estudar o efeito
compatibilizante das nanoesferas de Janus, para estabilizacdo de misturas de
homopolimeros imisciveis. As nanoesferas constituem uma alternativa aos copolimeros
dibloco e, quando atingem concentracdo maior que uma concentracdo micelar critica

(CMC), provocam a formacéo de micelas (LI et al., 2011).
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2.6.3 Materiais microestruturalmente dispersos

O fato dos materiais copoliméricos do tipo bloco terem, inicialmente, sua
producdo viabilizada tecnicamente pelo advento das polimerizacdes ibnicas, que
produzem materiais com distribui¢cdes de massas molares estreitas, fez com que surgisse
uma natural associagdo entre “baixa dispersdo” e ‘“‘copolimeros do tipo
bloco/automontagem” (HILLMYER, 2007). Marc Hillmyer escreve sobre esse fenomeno
em breve artigo, citando que o primeiro sentimento de um quimico que produz, a partir
de técnicas de polimerizacdo viva ou controlada, um material com b > 1,25 é o do desejo
de descartar tal produto, como se contivesse um defeito (HILLMYER, 2007).

Os primeiros estudos experimentais e tedricos que abordaram possiveis efeitos de
dispersdo sobre o comportamento de segregacdo de mesofases de copolimeros do tipo
dibloco utilizaram blendas de copolimeros com baixas dispersfes para mimetizar
materiais dispersos (SPONTAK, 1994, COURT & HASHIMOTO, 2001). Nesses estudos
de distribui¢fes aproximadamente discretas, resultantes do processo de mistura, foram
relatadas a formacdo de mesofases, principalmente lamelares, nos casos de maior grau de
incompatibilidade entre os comonémeros, mas, por outro lado, os autores observaram,
nos casos que apresentavam graus mais elevados de dispersdo, que a separacdo de
(macro)fases ocorria, fato que ndo era observado nos tradicionais copolimeros do tipo
dibloco néo dispersos

Mais recentemente, maiores desenvolvimentos no campo da sintese de polimeros
tornou possivel a producdo de materiais copoliméricos do tipo dibloco com distribuicdo
de propriedades microestruturais verdadeiramente (continuas) mais largas, isto é, o que
possibilitou o estudo mais sistematico dos efeitos da dispersao sobre o comportamento de
automontagem desses materiais.

BENDEJACK et al. (2002) foram os primeiros a produzir copolimeros do tipo
dibloco com elevadas disperses como resultado direto de um processo de polimerizagao.
Os autores utilizaram MADIX (Macromolecular Design via the Interchange of
Xanthates), uma técnica de polimerizacdo radicalar controlada, de desenvolvimento, a
época, bastante recente (CHARMOT et al.,, 2000), que permite a producdo de
copolimeros ndo homogéneos com distribuicdes mais largas de massas molares, para
produzir copolimeros do tipo dibloco de poli(estireno-b-acido acrilico)(PS-PAA)
possuindo b = 2. Estudando tais copolimeros puros e em blendas com poliestireno

homopolimero, os autores relataram a obtencdo de mesofases micelares (sem
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ordenamento), cilindricas e lamelares. Esse trabalho suscitou um maior interesse em
materiais de microestrutura controlada e dispersa, dado que os autores ndo observaram
segregacdo de macrofases.

LISTAK et al. (2008) utilizaram uma técnica, denominada ativadores
regenerados por transferéncia de elétrons (ARGET), desenvolvida para se reduzir a
quantidade de cobre (Cu) catalisador em reacOes de polimerizacdo radicalar por
transferéncia de atomos (ATRP), para produzir poli(estireno-b-metracrilato de metila)
(PS-MMA). Os autores mostraram que, a depender da quantidade de cobre catalisador
utilizado na reacdo, os blocos de MMA apresentam diferentes graus de disperséo,
relatando para tais blocos dispersdo de 1,1 < b < 1,8. Adicionalmente, os autores
mostraram que a assimetria nas distribuicdes dos blocos exercia efeito sobre a
estabilizacdo das mesofases lamelares perfuradas, de dificil obtencdo para copolimeros
ndo dispersos. YADAYV et al. (2018) mostraram que, além da concentracdo de cobre, a
adicao de fenilhidrazina no contexto de reacdes via ATPR também pode ser utilizada de
forma efetiva para controlar a dispersdo dos materiais formados. Os autores relatam
obtencdo de poli(acrilato de tert-butila) com dispersdes compreendidas na faixa 1,1 <
b <22

E possivel obter maiores graus de dispersio, mesmo utilizando polimerizagoes
aniobnicas ou radicalar controladas convencionais, langando-se méo de técnicas advindas
da engenharia das reacGes de polimerizacdo, como, entre outras, a utilizacdo de diferentes
configuracdes de reatores (HUSTAD et al., 2007, ARAUJO & PINTO, 2013, LEMOS et
al., 2015) e como o controle da taxa de mistura dos comondmeros e iniciadores
(MORSBACH et al., 2016).

HUSTAD et al. (2007) relataram a producdo de olefinas do tipo dibloco em
tanques de mistura (CSTR) em série. Cada espécie monomérica foi alimentada em um
reator e, dado que tais reatores apresentam distribuicdo de tempos de residéncia (DTR)
exponencial, cada um dos blocos formados apresentou a distribui¢cdo de tamanhos mais
provavel (Flory), em que b = 2,0. ARAUJO & PINTO (2013) descreveram a sintese de
copolimeros do tipo poliestireno-b-poli(estireno-alt- metracrilato de metila) utilizando
polimerizagdo mediada por nitroxido (NMP) em um reator tubular equipado com entradas
laterais. MORSBACH et al. (2016) mostraram, por meio da producao de polimeros a base
de estireno em reatores tubulares via polimerizacdo anidnica, que a dispersdo da
distribuicdo de massas molares pode ser sintonizada pelo modo de mistura do mondmeros

e do iniciador. Fluxos maiores promovem uma misturagdo mais rapida e resulta em
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dispersfes menores, j quando a mistura € lenta, a iniciacdo é prolongada, de modo a
resultar em materias mais dispersos. Os autores relataram a obtencdo de materiais com
dispersdo na faixa 1,15 < b < 2,20.

BEARDSLEY e MATSEN (2008) estudaram o efeito da dispersdo em liquidos
copoliméricos do tipo dibloco poli(A-b-B), de composicao simétrica, com o bloco B nédo
disperso e os blocos A com tamanhos que seguem a distribuicdo Schultz-Zimm. Tanto
teoricamente (MATSEN, 2006) quanto experimentalmente (LYND et al., 2007, LYND
et al., 2008), ja era conhecido que a dispersdao nos comprimentos de cadeia gera um
aumento de tamanho dos dominios segregados, visto que as cadeias de diferentes
tamanhos sdo mais aptas a preencher os dominios de forma mais eficiente. Porém, estudos
baseados na teoria de campo autoconsistente previam um grande deslocamento no sentido
da diminuicdo de yN para a curva de transicdo ordem-desordem, enquanto 0sS
experimentos mostraram que esta era aproximadamente constante, sofrendo apenas
pequenos deslocamentos em ambas as dire¢des. Assim, BEARDSLEY e MATSEN
(2010) investigaram essas discrepancias com auxilio de simulacBes Monte Carlo,
utilizando um modelo de rede. Conforme previsto, 0s autores verificaram aumento dos
tamanhos dos dominios segregados, quando comparados com 0 caso em que ambos 0s
blocos sdo nao dispersos e, assim como o0s resultados experimentais, também constataram
que a curva de transicdo ordem-desordem era aproximadamente constante para larga faixa
de dispersdo dos blocos do componente A. Os autores concluiram que os efeitos de
flutuacdo, ndo contabilizados nos célculos teéricos, sdo amplificados pela disperséo,
gerando assim tais discrepancias. BEARDSLEY e MATSEN (2010) também ressaltaram
o fato de que, sendo os sistemas dispersos multicomponentes, € necessaria atencao a
possibilidade de coexisténcia de fases.

GAVRILOV et al. (2013) realizaram importante estudo de construgédo de
diagramas de fases, a partir de DPD, para copolimeros do tipo dibloco por meio de potente
supercomputador. Os autores utilizaram sistemas maiores em volume e em tamanho de
cadeia e construiram diagramas de fases para trés sistemas copoliméricos que diferem
quanto a disposicao merica e a dispersao: dibloco nao dispersos, dibloco dispersos (Flory-
Flory) e multiblocos dispersos. Assim como MARTINEZ-VERACOECHEA e
ESCOBEDO (2005), os autores também utilizaram o fator de estrutura estatico para
avaliacdo das estruturas obtidas.

Por meio do acompanhamento das flutuac6es da presséo do sistema, GAVRILOV

et al. (2013) verificaram, para os sistemas ndo dispersos, que as transicdoes ordem-
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desordem sdo as Unicas transi¢des de primeira ordem (apresentam um pico na curva
8p? vs. xN), enquanto as demais transicOes entre fases (ordem-ordem) ndo o sdo
(portanto, sdo de segunda ordem). Para o sistema de diblocos dispersos, os autores
encontraram no diagrama de fases, como aventado pelos estudos de Monte Carlo de
BEARDSLEY & MATSEN (2008), uma regido de coexisténcia de fases girdides e
cilindricas. Tal como os estudos anteriores de simulacdo e 0s experimentos mostravam,
o0s autores verificaram que a dispersdo altera os dominios espaciais, como as espessuras
lamelares e os raios dos cilindros e micelas, e também os limites das fases (posi¢éo das
curvas de transicdo ordem-ordem), mas ndo afeta demasiadamente a curva de transigéo
ordem-desordem. Ja o sistema composto por copolimeros multiblocos, sujeitos a maiores
restricdes devido a estrutura de cadeia, em que varios blocos sdo unidos por ligacdes
covalentes, apresentou riqueza morfolégica consideravelmente menor. Nesse caso, 0S
resultados relataram somente estados desordenados e lamelares, sendo as lamelas
encontradas em sistemas com alta simetria composicional e alta incompatibilidade
energética entre os blocos. Os autores, por fim, ressaltaram a caréncia de estudos sobre
0s impactos de outras distribuicdes de tamanhos dos blocos, resultantes de sinteses
possiveis, nos processo de automontagem.

MARKINA & CHERTOVICH (2015) estudaram por meio de DPD a influéncia
das dispers6es dos tamanhos dos blocos sobre os dominios cilindricos e lamelares gerados
pela segregacdo de mesofases de copolimeros do tipo dibloco. Assim como GAVRILOV
et al. (2013), este trabalho foi pioneiro na investigacao de sistemas dibloco com dispersédo
em ambos os blocos. Os autores observaram que os blocos menores preenchem a interface
e 0s bloco maiores preenchem o interior dos dominios formados e que este efeito é mais
pronunciado quanto maior o parametro reduzido yN.

JIAO et al. (2016) utilizaram DPD para construir diagramas de fases para
copolimeros do tipo dibloco de cadeias curtas. Os autores apresentam interesse em
sistemas com tamanhos de cadeia diminutas para a obtencdo de mesofases de dominios
também diminutos. Foram construidos diagramas de fases para trés diferentes sistemas:
um ndo disperso, outro com dispersdo em apenas um dos blocos (assimetricamente
disperso) e um terceiro, em que ambos 0s blocos componentes apresentam disperséo. Os
autores utilizaram a distribuicdo de tamanhos de Schulz-Zimm para modelar os sistemas
com dispersdo. Para o sistema assimetricamente disperso, sendo A 0 componente

disperso, os autores verificaram que uma estrutura bicontinua apresentava faixa de
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estabilidade em razoavel extenséo de composicdo (0,6 < f; < 0,7), bem como assimetria

do diagrama de fases em relacéo ao eixo f, = 0,5.

2.7 Justificativa da tese

E possivel perceber que as técnicas de simulacio baseadas em particulas,
principalmente DPD, sdo bastante Uteis para o estudo dos comportamentos de sistemas
de interesse da fisica da matéria condensada. Dentre esses comportamentos, destacam-se
0S interessantes processos de segregacdo de mesofases, que proporcionam aos
copolimeros de microestrutura ndo homogénea uma série de aplicagdes tecnologicas.

No entanto, o estudo desses materiais foi, por muito tempo, centrado
exclusivamente nos materiais de baixa dispersao, produzidos em bateladas, a partir das
técnicas de polimerizacéo viva ou controlada, mesmo que ja houvesse relatos da producéao
exitosa de copolimeros ndo homogéneos de distribuicdes mais largas de propriedades
microestruturais. A situacdo para os estudos tedricos e de simulacdo é ainda mais
dramética, sendo realizados quase que exclusivamente sob a condicdo idealizada da nao
dispersdo ou assimetricamente distribuidos. Os primeiros estudos acerca dos copolimeros
do tipo dibloco, que levam em consideracdo dispersao para ambos 0s blocos, sdo recentes
(GAVRILOV et al., 2013, MARKINA & CHERTOVICH, 2015, JIAO et al., 2016).

Assim, o presente trabalho teve como objetivo contribuir para o preenchimento
dessa lacuna, por meio do estudo da segregacao de mesofases de sistemas copoliméricos
que apresentam distribuicdes de tamanhos de blocos tipicas de polimeros produzidos por
técnicas de polimerizacdo radicalares controladas e ndo controladas, bem como o estudo
da segregacdo de mesofases de materiais formados por misturas de copolimeros de
diferentes composicdes e morfologias.

Especificamente, a tese teve dois objetivos principais: 1) apresentar
desenvolvimento metodoldgico para a realizagdo de estudos de dinamica molecular de
sistemas poliméricos microestruturalmente dispersos e ii) analisar a influéncia das
principais distribuicdes de propriedades microestruturais, como as DTC, DCQ e DTB,
sobre o processo de automontagem de copolimeros de microestrutura ndo homogeénea.

Para atingir tais objetivos, o problema de amostragem de materiais poliméricos de
microestrutura dispersa para simulacdes baseadas em particulas foi estabelecido e

resolvido por meio do desenvolvimento de codigos computacionais. Simulacdes de
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dindmica molecular foram realizadas utilizando pardmetros tipicos encontrados na
literatura. Sistemas com DTC, DCQ e DTBs tipicamente encontradas em processos de
polimerizacdo reais foram simulados em diferentes condicGes de dispersdo. Os
conhecidos sistemas de microestrutura ndo dispersa, resultantes de polimerizagdes
idealizadas, foram também simulados para fins de benchmarking.

Dada a importancia industrial e tecnoldgica das blendas poliméricas, também
foram realizadas simula¢6es de blendas formadas por polimeros imisciveis e copolimeros
com potencial compatibilizante. Cenarios que utilizam diferentes espécies copoliméricas
em diferentes composi¢Oes foram considerados, com intuito de avaliar como diversos

aspectos da microestrutura impactam a mistura.
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Capitulo 3.
Metodologia — Aspectos Numéricos e

Computacionais

3.1 ConsideracOes preliminares

Neste capitulo sdo descritas minuciosamente as técnicas utilizadas para o
desenvolvimento da tese, realizada de forma computacional. Além das técnicas, sdo
discutidos os programas de propriedade intelectual de terceiros utilizados e os programas
desenvolvidos no &mbito desta tese. Destaca-se que todos os softwares utilizados séo de
uso gratuito, sendo quase todos livres e de codigo aberto. Além dos programas, ao final
do capitulo é apresentada a infraestrutura de hardware utilizada no trabalho.

Sé&o apresentadas a seguir a técnica DPD e diversos outros aspectos que permeiam
a técnica, como a fundamentacdo, os detalhes matematicos e a parametrizacdo que a
técnica demanda. Os detalhes associados as aplicacfes de DPD em simulacdes de
sistemas poliméricos sdo apresentados, principalmente os esforcos conduzidos para
determinar, a partir da Teoria de Flory-Huggins, alguns parametros relevantes para as
simulagdes. Ao final da explanagéo sobre DPD, s&o descritos dois importantes softwares
utilizados: o LAMMPS (PLIMPTON, 1995), simulador de dindmica molecular
empregado, e o VMD (HUMPHREY, 1996), software de visualizacdo de sistemas
moleculares utilizado.

O problema da geracéo das configurac@es iniciais, necessarias para realizacéo de
simulacgdes baseadas em particulas, é discutido com a apresentacao de alguns programas
que solucionam tal problema, como o Packmol (MARTINEZ et al., 2009). No ambito das
simulacfes de sistemas polimeéricos microestruturalmente dispersos, outros problemas
adicionais sdo discutidos, como o da amostragem das cadeias simuladas e o da escrita dos
parametros geométricos dessas cadeias. O tratamento dessas questfes resultou em um
novo coédigo chamado Polybuild (LEMOS et al., 2019), cujo funcionamento é também

discutido.
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E feita uma apresentac&o detalhada do fator de estrutura estatico, S(q), que é uma
propriedade utilizada para a validagdo de simulagbes de dindmica molecular e que
também foi utilizada no desenvolvimento desta tese para a discriminacdo das estruturas
mesofasicas obtidas nas simulaces.

Dado que o processo de simulacdo de um dnico sistema polimérico
microestruturalmente disperso é intrincado, envolvendo diversas etapas e a utilizagéo de
diversos programas, uma secdo do capitulo é dedicada para apresentar uma visao geral de
todo o processo de simulacdo, de forma a clarificar o procedimento metodoldgico

utilizado na tese.

3.2 Dinamica de Particulas Dissipativas (DPD)

3.2.1 Conceito geral do método

DPD consiste em um método de simulacdo da dindmica de particulas baseado no
conceito de coarse-graining desenvolvido por HOOGERBRUGGE & KOELMAN
(1992). A formulacdo DPD apresenta algumas importantes caracteristicas. A primeira é
que cada particula DPD (bead) representa ndo um atomo, como em uma dinamica
molecular convencional (abordagem all-atoms), mas uma molécula, fracdo de molécula
ou elemento de fluido. Para tal, um conjunto de atomos é agrupado e tratado como uma
Unica particula (abordagem united-atoms), como mostrado na Figura 3.1. Diz-se, por

iss0, que se trata de uma técnica de coarse-graining.

Figura 3.1: Abordagem united-atoms, utilizada em técnicas coarse-grained de dindmica

molecular, tal como DPD.
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Outra caracteristica importante da técnica € que a interacdo das particulas se d&
por meio de um potencial macio (soft potential), o que significa que as particulas podem
se sobrepor espacialmente, diferentemente dos potenciais rigidos, utilizados em
abordagens all-atoms, em que a energia repulsiva entre duas particulas diverge quando a
distancia entre as particulas tende a zero, como ilustrado na Figura 3.2 (FRENKEL &
SMIT, 2001).

3 - . | |
| DPD ——
Lennard-Jones ---------

médulo da forga repulsiva
(=]

0 1 2 3 4 5

distdncia radial
Figura 3.2: Potencial de esferas macias, utilizado em simula¢ées DPD, e o potencial de
Lennard-Jones, largamente utilizado para descricdo das interacdes de curto alcance em

simulagdes de dindmica molecular convencionais.

Os potenciais rigidos limitam o passo de tempo utilizado na integracdo das
equacdes do movimento, dada a energia envolvida quando ocorrem situacdes de grande
aproximacao entre as particulas, o que ndo acontece quando sdo utilizados potenciais
macios. Cada particula DPD representa um conjunto de atomos, o que possibilita a
simulacdo de sistemas em escala superiores & escala atbmica. Os potenciais macios
utilizados em DPD permitem a utilizagdo de passos de integracdo maiores, 0 que pode
possibilitar a exequibilidade computacional de simulagdes de processos que apresentam
dindmica temporal em mesoescala (HOOGERBRUGGE & KOELMAN, 1992,
ESPANOL & WARREN, 1995).

Em uma simulacdo DPD, um conjunto de particulas interagentes apresenta
dindmica descrita pelas ja mostradas Equac6es de Newton do movimento (2.14), sendo o

campo de forca f;, a que cada particula esta submetida, representado pela soma de trés
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termos: uma forca conservativa, uma forca de arrasto (drag) e uma forca aleatoria

(random):

fi=Z(FiCj+F?j+F5 ’ (3.1)

Jj#i

em que cada particula i interage com todas as particulas vizinhas j # i que se encontram
dentro de certa distancia R, denominada raio de corte.

A forca conservativa pode ser representada por um potencial macio com a seguinte
forma (GROOT & WARREN, 1997):

( iy

! al-j <1 — |11;i|> f'ij' Casolrijl < RC
- ¢ . (3.2)

I

\

0, caso|r;j| = R,

em que a;; € o parametro de repulséo e depende dos tipos das particulas i e j interagentes;

T;; € 0 vetor que une as particulas i e j e aponta para a particula j, isto é:
rij = Tj i (33)
e #;; € 0 vetor unitario que possui a direcdo e o sentido de r;;, ou seja:

rij

Tl

s

rij (3.4)

As forcas de arrasto e aleatorias simulam, respectivamente, um sumidouro e uma
fonte de energia, em uma combinagdo que resulta em um termostato estocéstico. A forca
de arrasto tem a seguinte forma (GROOT & WARREN, 1997):
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—wa(rij)(vij . ?l])?l]' caso |rij| < RC
F = . (3.5)
0, caso |r;j| = R,

em que y é chamado de coeficiente de arrasto e fornece a magnitude da forca de arrasto;
w? = wP(r;;) é uma fungéo peso, que mostra como a forga de arrasto varia com a

distancia entre as particulas; e v;; € a velocidade relativa:

vij = 'Uj —D;. (36)

Ja a forca aleatéria apresenta a seguinte estrutura matematica (GROOT &
WARREN, 1997):

GwR(rij)Eijf'ij, caso |rl-j| < RC
Ff, = , (3.7)
0, caso |rj| = R,

em que o € 0 parametro que determina a magnitude da forca aleatéria; w? = wR (rl-,-) é
uma funcdo peso, que mostra como a forca aleatéria varia com a distancia entre as
particulas; e §;; consiste em uma variavel aleatoria com distribuicdo gaussiana de media

zero e variancia unitaria, que satisfaz a restri¢éo:

&ij = §ji- (3.8)

A formulacéo original da técnica DPD (HOOGERBRUGGE & KOELMAN,
1992) ndo apontava relacdo entre os parametros y e o e nem entre as funcdes peso de
arrasto e aleatoria, w” e w®, e indicava que estas forcas poderiam ser escolhidas

arbitrariamente e de forma independente, desde que satisfizessem as seguintes restri¢des:
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1, caso |rij| =0
O)R(rij) = (oD(rl-j) = . (39)
0, caso |rl-j| > R,

Entretanto, mostrou-se posteriormente que a escolha arbitraria dos parametros e
funcbes peso ndo satisfaz, necessariamente, o0 Teorema da Flutuacdo-Dissipacdo, de
modo que a dindmica pode ndo descrever a mecanica estatistica correspondente ao
ensemble canénico (ESPANOL & WARREN, 1995). Segundo esses autores, as escolhas

que satisfazem o referido teorema sao:

o? = 2xgTy
(3.10)
w® (1) = [wf()]?,

em que kg € a constante de Boltzmann e T é a temperatura escolhida para a simulacéo.
Uma escolha conveniente para a funcdo peso (GROOT AND WARREN, 1997) é a

relacdo:

<1 —M> caso |r| <R
R ’ ij c
(L)(Tij) = (DR(Tij) = ¢ , (311)

k 0, caso |rl-j| = R,

que respeita a Equacao (3.9) e que, por ser termo necessario para o calculo das forgas
conservativas, mostradas na Equacdo (3.2), necessariamente deve ser computada.
Portanto, as Equacdes (3.2), (3.5) e (3.7), que representam cada uma das forcas, podem

ser rescritas a partir das relagdes mostradas nas Equacoes (3.10) e (3.11) como:
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Fij = —a;;o(ry)#;
D 1 2 ~ ~
Fij = _f_T"’(rij) (vij - 7i)Fy) (3.12)

Ff = oo(ry)8;7y

Uma outra caracteristica relevante da técnica DPD é que ela reproduz
corretamente as interacdes hidrodindmicas, o que ndo é facil de demontrar e foge ao
escopo do texto desta tese (ESPANOL & WARREN, 1995). Porém, pode-se perceber que

0 campo de forca DPD apresenta conservagdo de momento, dado que:

F{; = —F;
F} = —F}, (3.13)
F{ = —FF,

sendo obedecida, portanto, a terceira lei de Newton, o que resulta no somatério nulo das

forcas internas do sistema:

i=1 i=1]

N N
C D RY _—_
ZZ(FU-+FU-+FU =0. (3.14)
j#i

Aliado ao fato de o sistema apresentar conservagdo de massa, isso implica na
conservacdo de momento, de modo que a aceleragdo de um dado elemento de fluido
qualquer dentro do sistema tem como forgca motriz o somatorio das forgas que atuam nas
fronteiras volumétricas do elemento acelerado, situacdo que, em maiores escalas de
tamanho e tempo, reproduz conformidade com as EquacOes de Navier-Stokes
(ESPANOL & WARREN, 1995).
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A reproducdo da hidrodindmica do sistema diferencia a técnica DPD de outras
técnicas de simulagdo da dindmica de particulas em mesoescala, como Dindmica
Browniana (BD), por exemplo. BD, assim como DPD, também apresenta um termostato
estocastico resultante da combinacdo de duas forcas, de arrasto e aleatdria, mas esta
ultima ndo obedece a terceira lei de Newton, o que resulta na ndo preservacao das
interacdes hidrodinamicas (HOOGERBRUGGE & KOELMAN, 1992, ESPANOL &
WARREN, 1995). A consideracdo das interacGes hidrodindmicas faz com que a técnica
seja capaz de reproduzir as estruturas de equilibrio e também os caminhos dinamicos que
0 sistema percorre para atingir o equilibrio (GROOT & MADDEN, 1998).

DPD apresenta uma série de vantagens competitivas que justificam seu uso no
presente trabalho: i) em DPD a formacdo das mesofases decorre de forma natural,
conforme a simulacdo migra em direcdo ao estado de equilibrio da trajetdria dinamica,
ndo havendo, portanto, a necessidade do conhecimento prévio das geometrias das
mesofases, tal como ocorre com algumas técnicas tedricas; ii) DPD preserva as interacdes
hidrodinamicas e estas podem ser importantes nos processos de formacao de mesofases;
iii) DPD possibilita estudar processos de formacdo de ordem a partir de um estado
completamente desordenado (sistema aquecido), bem como transi¢cdes de ordem de uma
fase para outra; iv) DPD possibilita estudar o caminho dinamico de formacéo de ordem,
0 que, ndo raramente, tem maior relevancia do que os proprios estados ordenados, dada a
lentiddo da dindmica do processo; v) DPD possibilita o estudo de sistemas de
microestrutura dispersas e de misturas de materiais poliméricos, assim como de solucdes
ou misturas poliméricas, sem aumento aprecidvel da complexidade matematica e

computacional, quando comparado as simulac6es de polimeros ndo dispersos.

3.2.2 Parametrizacdo e aplicacio a polimeros

Como pode ser percebido, existem alguns parametros, que devem ser ajustados
nas simulacGes DPD, relacionados ao método de simulacdo ou ao sistema particular
simulado. Os parametros relacionados ao método de simulagéo sdo o passo de tempo, At,
e a magnitude da forga aleatoria, o, que também pode ser entendida como a amplitude do
ruido estocastico.

Tanto At quanto o devem ser escolhidos de modo a satisfazer um balanco entre
eficiéncia e exatiddo no processo (GROOT & WARREN, 1997). As simulagdes DPD em
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sua formulagdo original tratam de descrever o equilibrio termodindmico no ensemble
candnico, em que a temperatura do sistema, o volume e o nimero de particulas séo
especificados. Se At for muito grande, as condicGes de equilibrio ndo séo respeitadas;
mais especificamente, a temperatura do sistema, medida macroscépica que possui

correspondéncia com a energia cinética das particulas:

_ (m;|v;]?)

= 3.15
Txp 3 , ( )

pode ndo corresponder a temperatura especificada para a simulacdo. Porém, se At for
muito pequeno, o método perde uma virtude intrinseca, que é a vocacgao para simular a
dindmica de esferas macias em mesoescala, que utiliza maiores passos de tempo, quando
comparados aos passos utilizados em simulagdes de dindmica molecular convencionais.

O pardmetro o é relacionado a velocidade da resposta do sistema a uma mudanga
na temperatura especificada. A escolha desse parametro também deve ser feita de forma
criteriosa, evitando assumir valores muito pequenos, ja que o sistema neste caso pode nao
atingir o equilibrio de temperatura, e também valores muito elevados, ja que altos valores
de o fazem com que a temperatura mude muito rapidamente, tornando a simulagéo
instavel e ndo dotada de significado fisico (GROOT & WARREN, 1997).

Uma descoberta especial de Groot e Warren diz respeito ao efeito da variavel
aleatdria utilizada para o calculo da forca aleatéria e que confere estocasticidade ao
método de simulacdo. Os autores concluiram que esta forca ndo precisa ser
gaussianamente distribuida: a utilizacdo de uma varidvel uniformemente distribuida
fornece resultados estatisticamente idénticos, tendo a vantagem de ser uma variavel
gerada computacionalmente de forma menos custosa. Também hé larga discussdo sobre
o algoritmo de integracdo utilizado, em que diversos autores mostram que os algoritmos
do tipo Verlet apresentam desempenhos muito superiores aos de Euler. Essa discusséo,
pela sua extensdo, ndo sera inserida neste texto (GROOT & WARREN, 1997, BESOLD
et al., 2000, VATTULAINEN et al., 2002).

Pode-se perceber que 0s Unicos parametros relacionados ao equilibrio do sistema

fisico simulado sdo os coeficientes de repulsdo a;;, da forca conservativa. Esses

coeficientes, conforme ja descrito na Equacéo (3.2), representam a repulsdo maxima entre

as particulas dos tipos i e j e devem ser ajustados de maneira a descrever corretamente as
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flutuacGes termodinamicas do fluido, representadas pela compressibilidade. Utiliza-se

para isso a compressibilidade adimensional, k™1:

1 1(6p> 316
« ~ pxgTxr  xgT \dp r (3.16)

em que p = N/V € a densidade numérica e k; é a compressibilidade isotérmica, mais
comumente definida (GROOT & WARREN, 1997).

Para a agua, a uma temperatura de 300 K, a compressibilidade adimensional
apresenta o valor numérico de (GROOT & WARREN, 1997):

Kilo = 15,9835. (3.17)

Os potenciais de interacdo dependem da natureza das particulas interagentes. Por
exemplo, para um copolimero dibloco AB, ha particulas que representam porc¢des da
cadeia do tipo A e particulas que representam porcdes da cadeia do tipo B, de modo que:

( a4, caso ambas as particulas sejam do tipo A

a;j = { Aap, caso uma particula seja do tipo A e outra do tipo B . (3.18)
|
k agp, caso ambas as particulas sejam do tipo B

Porém, por questBes de simplicidade representacional e também com o intuito de
acompanhar a notagéo de artigos da area, a partir deste ponto do texto os subindices i e j
dos coeficientes de interagdo a;; ndo representardo mais as particulas i e j, mas sim o0s
tipos das particulas interagentes, de modo que a;; passa a ter o significado de coeficiente
de interacdo entre particulas do mesmo tipo e a;; entre particulas de tipos diferentes. E
importante frisar que essa mudanca de notacdo néo traz qualquer limitacdo, dado que,
para o termo conservativo do campo de forga, as particulas do mesmo tipo sdo

indistinguiveis.
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Para a escolha dos coeficientes de interacdo entre particulas de mesmo tipo, de
modo que se descreva a compressibilidade do liquido simulado, é necesséario o
estabelecimento de uma equacédo de estado DPD. GROOT e WARREN (1997) derivaram
a equacao e concluiram que, para densidades numéricas ndo muito baixas (p > 3), a

seguinte expressao € valida:

p — pxgT
ap?

= constante = a =~ 0,101 + 0,001, (3.19)
ou, de outro modo:

p = pxgT + aap?. (3.20)

Derivada em relacéo a p, mantendo-se T constante, essa equacgao fornece:

op
— | =xgT + 2aap. .
<ap)T kT + 2aap (3.21)

A Equacdo (3.21), substituida na Equacdo (3.16), fornece a relacdo entre o coeficiente de

interacdo a e a compressibilidade adimensional k™1

2aap

kl=1+ (3.22)

KgT ~

de modo que, para um liquido com compressibilidade semelhante a da &gua em condi¢es

de temperatura ambiente, em que k! ~ 16, tem-se que:

47



® <75
=75 (3.23)

Em principio, a densidade numérica seria um parametro livre da simulacéo.
Porém, o numero de interagdes realizadas por cada particula simulada aumenta
linearmente com a densidade, o que faz com que o tempo computacional despendido por
unidade de tempo simulado e por unidade de volume aumente de forma quadrética.
Portanto, é indicada a escolha de valores pequenos para a densidade, mas que ainda
permitam que a equacdo de estado DPD se mantenha valida. Portanto, valores tipicos de
densidade praticados nas simulacGes descritas na literatura da area (GROOT &
MADDEN, 1998, SPAETH et al., 2011, SOTO-FIGUEROA et al., 2012) séo da ordem
de3<p<5s.

O meétodo DPD descrito até o0 momento é uma versdo minimal da técnica, sendo
utilizadas uma forga conservativa e duas forcas que, combinadas, agem como um
termostato estocastico. Entretanto, para aplicacdes particulares, assim como ocorre nas
simulacdes de dindmica molecular convencionais, outros potenciais devem ser
acrescentados, como, por exemplo, potenciais de estiramento de ligacdo entre particulas,
de flex&o de angulos de ligacao e de torcdo de ligagbes (ALLEN & TILDESLEY, 1991,
FRENKEL & SMIT, 2001). No presente caso, um potencial simples para a simulacéo de
polimeros consistiria em reproduzir a morfologia das cadeias poliméricas a partir da
incorporacdo de ligacdes entre algumas particulas DPD, formando um modelo para
polimeros denominado bead-and-spring. Esse potencial de ligacdo pode admitir diversas
formas, algumas bastante simples, como, por exemplo o potencial harménico (FRENKEL
& SMIT, 2001, GAVRILOV et al., 2013, GROOT & MADDEN, 1998):

fi= Z CijTij» (3.24)
7

em que f7 ¢ a forca resultante que age sobre a particula i devido as ligagdes que a particula
faz com outras particulas j conectadas a ela e C;; € a constante de forga da mola, que

depende da natureza das particulas i e j.
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A simulacdo da segregacdo de microfases é feita por meio de adog¢do de um
coeficiente de repulsdo suficientemente maior entre as particulas de naturezas diferentes,
a;j, do que o coeficiente entre particulas de tipos idénticos, a;;, de modo a formar
dominios ricos em cada um dos componentes. Como mostrado no artigo proficuo de
GROOT e WARREN (1997), esse parametro de repulsdo cruzado pode ser derivado
diretamente da Teoria de Flory-Huggins.

De acordo com a Teoria de Flory-Huggins, a energia interna por célula da rede

pode ser dada por:

F Qs Qp
— =12 2 . 3.25
T N, ng, + N, nQp + xQaPp (3.25)

J4 a densidade de energia livre de uma simulagdo DPD de dois componentes pode ser
escrita como (GROOT & WARREN, 1997):

Jv _pa PB Pa_ PB a(aaapis + 2a450P4P5 + AppPE)

| +—1 - — =
npy npp N, Ng KsT

— (3.26)
k;T N, N

Caso sejam adotadas algumas hipoteses simplificadoras, como a,, = agg € p4 +
pgp = p = constante, a mudanca de variavel x = p4/(ps+ pg), € apds algumas

manipulacdes algébricas, chega-se a:

fv x 1-x) a(aqap’ + 2a4ppaP5 + ppP3)
v In(1 —
T ~ N, nx + N, n(l—x)+ KT

x(1 — x) + termos constantes (327)

sendo possivel propor o seguinte mapeamento, a partir da comparagdo com a Equagéo
(3.25):

49



2aAap

XX = (3.28)
em que Aa é a repulsdo em excesso, definida por:
Aa = aAB - aAA. (329)

A Equacéo (3.28) é elucidante, ja que expde a relacdo de proporcionalidade entre
x € Aa, e também expressiva, dado gue constitui uma relacdo de integracdo de escalas,
por vincular uma propriedade macroscopica de solubilidade com um pardmetro
mesoscépico da simulacdo DPD. Porém, GROOT e WARREN (1997) mostraram que a
relacdo de proporcionalidade com a densidade nédo € satisfeita, mas que esta pode ser
fixada para obter o mapeamento entre y e Aa. A relacdo, valida para misturas de
polimeros representados por até 20 particulas por cadeia e densidade p = 3, apontada

pelos autores e largamente utilizada na literatura, é:

KpT
X ~2— = 0,306 £ 0,003, (3.30)

Combinada com as Equacdes (3.23) e (3.29), essa expressdo fornece a equacdo para o
calculo dos coeficientes de interacdo cruzada, a partir de y, para liquidos com

compressibilidades semelhantes a da agua:

_ 75xgT

aij + 3'27XinBT- (331)
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3.2.3 LAMMPS

Para a realizacdo das simulagdes DPD dos sistemas estudados nesta tese, foi
utilizado o programa LAMMPS (PLIMPTON, 1995), que consiste em um simulador de
dindmica molecular, projetado e mantido no 'Sandia National Laboratories'. A utilizagio
desse cddigo resulta em uma série de vantagens, dentre as quais é possivel destacar: i) 0
software € de cddigo aberto e disponivel para livre modificacdo, além de livre
distribuicdo; ii) possibilidade de realizacdo das simulacbes de forma altamente
paralelizada, a partir da utilizacdo de varios processadores e placas gréaficas; iii) a técnica
DPD é componente do pacote basico do simulador e; iv) oferece, sem esforco adicional
de programacdo, a possibilidade do célculo de uma gama de propriedades; e v) o
simulador ¢ utilizado pela comunidade do laboratério ATOMS.

A paralelizagdo que o simulador realiza consiste basicamente na decomposigéo
do dominio espacial da simulagdo e na distribuicdo dessas parcelas para os diferentes
processadores. Simulacdes sdo realizadas a partir de um arquivo de entrada, que € lido
linha a linha pelo simulador. Esse arquivo geralmente é composto por quatro partes:
inicializacdo, definicdo de a&tomos, ajustes e comandos para realizacdo da integracdo das
equacOes do movimento.

A inicializacdo consiste na definicdo dos parametros e informac6es que devem ser
especificadas antes da leitura das posi¢cdes dos atomos, tais como as unidades a serem
utilizadas na simulacéo, os tipos de condi¢Ges de contorno e a dimensdo do sistema. A
definicdo dos atomos consiste na especificacdo da estrutura topolédgica das moléculas ou,
no caso presente de simulacdes coarse-grained, de cada um das particulas DPD. Isto
inclui as posicdes de cada bead e as informagdes de conectividade desses beads, como a
especificacdo das ligagcdes quimicas, dos angulos e dos diedros do sistema. Geralmente,
essas defini¢des sdo fornecidas ao simulador por meio de um outro arquivo, denominado
arquivo de dados. Apos a definicdo dos beads, o arquivo de entrada deve especificar 0s
coeficientes dos campos de forca, os parametros numéricos da simulagéo, as propriedades
que devem ser calculadas, as frequéncias destes célculos e as especifica¢cdes de como se
deseja que os resultados da simulagdo sejam escritos. Por fim, o arquivo de entrada deve
conter um comando que ordene que a simulagéo seja realizada (integracdo propriamente
dita das equagdes de Newton do movimento).

Para a visualizacdo gréfica das trajetorias das particulas, foi utilizado o programa
VMD - Visual Molecular Dynamics (HUMPHREY, 1996), que consiste em um poderoso
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software de visualizagdo de sistemas atdmicos e moleculares com uma série de

capacidades, que incluem a visualizagdo de animagdes tridimensionais da dindmica.

3.3 O problema da configuracéao inicial

3.3.1 Confiquracdes iniciais

Técnicas de simulacdo baseadas em particulas requerem uma configuracao inicial,
que consiste nas posic¢des iniciais de todas as particulas do sistema simulado. A tarefa de
criar essas condicOes iniciais geralmente ndo é trivial e consiste em um problema de
otimizacdo sujeito a diversas restricdes, como, por exemplo, formato e volume da caixa
de simulacdo, reproducdo da densidade do sistema e, a mais complicadora das restricdes,
que as interacOes repulsivas de curto alcance ndo sejam excessivamente grandes, o que,
caso a restricdo ndo seja satisfeita, pode resultar em instabilidades numéricas durante a
simulagio (ESPANOL & WARREN, 1997, FRENKEL & SMIT, 2001). Cita-se, como
exemplo, uma configuracdo inicial em que varias particulas sofram sobreposi¢do espacial,
que resulta em forga repulsiva excessivamente grande entre os pares sobrepostos, o que
pode culminar em instabilidades numéricas no curso da simula¢do. Entretanto, o potencial
de interacdo de pares DPD, sendo macio, faz com que essa situacdo ndo seja tdo severa
guanto em modelos para interacfes de van der Waals.

O LAMMPS requisita tais configuraces iniciais, mas ndo as constroi, sendo uma
pratica comum a utilizacdo de programas especializados para a resolucao desse problema
de otimizacao, empacotando particulas em caixas de simulagdo sujeitas as restri¢des que
0 campo de for¢a impde. De uma forma geral, tais programas criam uma configuragédo
inicial a partir da replicacdo dos atomos e moléculas que compdem o sistema em uma
regido definida do espaco. No desenvolvimento da presente tese, utilizou-se o0 programa
Packmol (MARTINEZ et al., 2009), manipulado com auxilio da interface denominada
Playmol (ABREU, 2014), para gerar as configuracdes iniciais.

O Packmol permite a imposi¢do de uma série de restricdes espaciais a cada um
dos tipos de atomos do sistema, sendo assim apto a criacdo de configuracdes de partida
complexas. Ja o Playmol é um software que, integrado ao Packmol, oferece uma série de
vantagens adicionais para a criagdo dessas configuracdes iniciais, sendo que a mais

vantajosa para a realizacdo da presente tese o programa escrever arquivos de configuracéo
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em formato compativel com o LAMMPS, melhorando a eficiéncia do processo de

realizacdo das simulagdes.

3.3.2 Amostragem de polimeros de microestrutura dispersa

Uma peculiaridade das simulacdes baseadas em particulas de um polimero de
microestrutura dispersa € a necessidade da obtencdo das quantidades de cada uma das
diferentes cadeias simuladas. Dado um polimero disperso, que apresenta uma DTC
genérica f; = f;(i; @), em que f; é a probabilidade de uma dada cadeia ter tamanho i e 6
é um vetor de parametros da distribui¢do, a multiplicacdo por um fator de escala fornece

a quantidade de cadeias P; em uma amostra a ser simulada:
Pl = PtOtﬂ' (3.32)

Caso restricdes adicionais sejam adotadas, tal como a imposi¢do de um tamanho
médio simulado, estas devem ser adicionadas as equacdes da distribuicdo para que sejam
determinados os parametros P;,; e @, necessarios para a determinacdo de P;. Em adicdo
as relacOes provenientes da distribuicdo, os valores de P; simulados devem respeitar o

balanco de beads simulados, fornecido pela equacdo da densidade numeérica:

Zi=1 i i

N
P=y

Existem diversas metodologias de amostragem de microestruturas poliméricas,
muitas delas estocasticas, como as apresentadas nos célebres trabalhos de Hidetaka
Tobita, a partir das distribuicdes de propriedades microestruturais (TOBITA, 1993, 1995,
2015), e outras baseadas em simulagdes Monte Carlo, que descrevem a cinética de
polimerizacdo (WANG & BROADBELT, 2009, VAN STEENBERGE et al. 2012,
BRANDAO et al., 2015, LEMOS et al., 2015). Os problemas de amostragem tratados
nesta tese, explicitamente descritos no Capitulo 4, apresentam solucao Unica, passivel de

ser encontrada deterministicamente.
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3.3.3 O problema das muitas moléculas distintas

O intuito de estudar sistemas poliméricos com distribuicdes de propriedades
microestruturais dispersas por técnicas de dindmica molecular faz com que surja um outro
problema no ambito da geragdo de configuragdes iniciais. Programas como o Playmol e
o Packmol, conforme j& dito, replicam moléculas com topologias especificadas para
ocupar uma dada regido do espaco. Assim, deve-se fornecer a estes programas a topologia
de cada uma das moléculas a ser replicada. Sistemas poliméricos dispersos, em que 0
namero de espécies diferentes pode ser da ordem de milhares ou milhdes, implicam,
portanto, na descricdo das informacdes topoldgicas de cada uma dessas milhares de
estruturas de cadeia. Mesmo que a simulacéo de dinamica seja de uma por¢do pequena
do espaco e mesmo que se trate de um modelo reduzido, cuja representacao utiliza nimero
bastante menor de particulas do que a representacdo atbmica ou mérica, a elaboracao de
scripts para o Playmol para tais sistemas € onerosa. Por exemplo, para o desenvolvimento
da presente tese, foram realizadas simulacGes de sistemas que contém cerca de 300
cadeias poliméricas, que diferem em tamanho e composicdo. Um arquivo de entrada, a
ser interpretado pelo Playmol, contendo as defini¢cdes das particulas, ligacGes quimicas e
topologias das moléculas, necessarias para 0 empacotamento e geracdo da configuracao
iniciais de um sistema como esses, pode possuir mais de 15.000 linhas, mesmo sem
considerar informac6es sobre os angulos de ligacdo e sobre os diedros.

Assim, um problema que deve ser resolvido é o da automatizacdo do processo de
criagdo de scripts processados pelo Playmol, a partir das informac6es das propriedades

microestruturais de cada sistema simulado.

3.4 Polybuild — configurac®es iniciais para polimeros

dispersos

Com o intuito de superar essa limitagdo, planejou-se o desenvolvimento de um
programa, denominado ‘Polybuild’, para fazer a integracdo entre as informacoes
topoldgicas de um sistema polimérico disperso e o Playmol, a partir de uma especificagdo

concisa da microestrutura do sistema. Para além dessa tarefa, aproveitou-se o caréater
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facilitador do programa para construir arquivos de entrada da simulacdo, a ser
interpretado pelo LAMMPS.

Portanto, o programa: i) 1€ as informacdes sobre as distribuicdes de propriedades
microestruturais do sistema polimeérico, escritas de forma concisa; ii) cria 0s arquivos
com as posicdes de todas as particulas, denominados arquivos xyz, para cada tipo de
molécula; iii) I& os pardmetros referentes a caixa de simulacéo e cria um arquivo a ser
lido pelo Playmol, ja com as descri¢des topologicas sobre as ligacdes entre as particulas;
iv) executa o Playmol, gerando assim um arquivo de dados em formato compativel com
o LAMMPS; v) Ié as informagbes paramétricas acerca do sistema e do método de
simulacgdo e cria um arquivo de entrada, a ser executado pelo LAMMPS para realizar a
simulacdo desejada.

Foi desenvolvida uma codificacdo para representar a microestrutura das cadeias
que compdem um dado material. Tal codificagdo pode representar moléculas simples ou
cadeias poliméricas de complexidade arbitréria e consiste em uma sequéncia de caracteres
alfanumeéricos separados por espacos, em que sao representados os blocos que compdem
a estrutura da molécula. Cada bloco foi representado por duas informacgdes em sequéncia:
a primeira especifica o tipo de particula que constitui o bloco e a segunda representa o
tamanho do bloco, devendo ser necessariamente um ndmero cardinal. Para ilustracdo, a
Figura 3.3 mostra a estrutura de uma cadeia linear com a codificacdo [A 4 B 5 A 3]; ou
seja, uma cadeia oligomérica de um tipo tribloco ABA, em que os blocos possuem

tamanho, 4, 5 e 3, respectivamente.

00000008 OC LM

' . bead do tipo B

| A4 |B5 Al

Figura 3.3: llustragdo de um oligdbmero do tipo tribloco ABA.

Para melhor legibilidade, neste texto de tese também sera utilizada uma forma de
representacdo que utiliza subindices para a escrita dos tamanhos de segmentos, em vez
da separacdo por espacos, de modo que a representacdo [A 4 B 5 A 3] equivale a
[AsBsA3].

Ramificacbes podem também ser tratadas como sequéncias de blocos, mas a
especificacdo deve ser antecedida pelo nimero da particula a que tal ramificacdo esta
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ligada. Esse numero é colocado entre parénteses e deve referenciar uma particula ja
especificada, de acordo com a supracitada numeracéo. A Figura 3.4 exemplifica como
se da essa codificacdo para cadeias ramificadas, por meio da ilustracdo de cadeia [A 3 B
7(4)A4C2].

C" bead do fipo A
. bend do fipn 1§
@i el o 1i];l|| C

Figura 3.4: llustragdo de um oligbmero ramificado.

A codificacdo de estruturas ciclicas também utiliza parénteses. Entretanto, é
necessaria, para o fechamento do ciclo, a especificacdo de duas particulas entre os
parénteses: a primeira, a qual se liga o inicio da sequéncia de blocos, e a Gltima, a qual se
liga o final da sequéncia de blocos. Essa especificacdo antecede a sequéncia de blocos e
é escrita entre parénteses, com 0s nameros separados por um hifen, tal como ilustrado na

Figura 3.5.

)

O bead do tipo A
. bead do tipo B

@ bead do tipo C

Figura 3.5: llustracdo de cadeias ciclicas: (a) [A1B 1 (1-2) C 1] e (b) [A 5 (5-1) A 4].
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A codificacdo desenvolvida ¢ uma representagdo da férmula estrutural da
molécula; ou seja, encerra toda informagdo composicional e sobre a conectividade entre
as particulas componentes da molécula. Contudo, ndo carrega qualquer informacéo
conformacional, isto €, sobre a posicao espacial das particulas componentes ou, de outro
modo, sobre os pardmetros geométricos contidos na molécula, tais como distancias de
ligagéo, valores de angulos de ligagéo e dos diedros. Essas informagdes conformacionais
sdo também necessarias para a escrita dos arquivos xyz.

Portanto, além da sequéncia que traduz as informagdes estruturais, é necessario
especificar pardmetros conformacionais para a escrita dos arquivos xyz. Por se tratar da
montagem da configuracdo inicial, que passara por posterior processo de aleatorizacéo,
foram adotadas escolhas simples para a conformacdo das cadeias a serem replicadas. A

primeira particula especificada é sempre colocada na origem, de modo que:

ry= (x1,3’1,Z1) = (0,0,0), (3.34)

em que o subindice das coordenadas cartesianas referencia o nimero ordinal da particula.

Dentro de uma mesma sequéncia de blocos, as particulas sdo inseridas de modo a
formar uma reta em uma dada direcdo canonica; ou seja, paralela a um dos eixos
cartesianos. Assim, cada particula é inserida a uma distancia [, da anterior, sendo que trés
particulas consecutivas, que fazem parte de uma mesma sequéncia de blocos, formam um
angulo de ligacdo de 8 = 180°. Adotando-se a representagéo e, = (1,0,0), e, = (0,1,0)
e e, = (0,0,1) para os vetores candnicos, convencionou-se que a sequéncia linear de
blocos € disposta paralelamente ao eixo x, sendo a posicdo das particulas determinada

recursivamente a partir de r;, por meio da relacéo:

Tny1 =T+ lpex = (ty + 1y, Y, Zn). (3.35)

A insercdo de ramos ¢é realizada dispondo-os, também, de forma paralela ao eixo
x. Paraminimizar a possibilidade de sobreposicdo entre as particulas, a primeira particula

do ramo, denominada particula f, que esta ligada a uma particula o, ja anteriormente
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especificada, é inserida a uma disténcia [, no plano x = x,. Portanto, a particula f é

inserida em algum ponto perimetral do circulo de raio [, centrado em 7,:

Ty = (%0, Yo + 1 sen(2m x rand), z, + 1, cos(2m X rand)), (3.36)

em que rand é um namero aleatorio uniformemente distribuido, amostrado do intervalo
[0,1]. As demais particulas do ramo séo inseridas recursivamente a partir de r, utilizando
a relacéo definida na Equacéo (3.35). A Figura 3.6 ilustra os parametros conformacionais
adotados para a cadeia [A5B 5 (7) C 4].

f 6,=2rrand

Figura 3.6: Explicacdo dos parametros conformacionais.

Conforme discutido anteriormente, escolhas de conformacgdes desconectadas do
campo de forca que o sistema a ser simulado experimenta podem acarretar problemas
numericos e simulagfes ndo dotadas de significado fisico. No entanto, reforga-se que
essas configuragdes iniciais passam por um posterior processo de aleatorizagdo, em que
as cadeias se misturam e tém seus parametros geometricos relaxados, conforme o campo
de forga particular a que estdo submetidas.

Ressalta-se, novamente, que a possibilidade de sobreposicdo gerada por essas
escolhas conformacionais ndo é tdo severa para as simulagdes que suportam a presente

tese, devido ao fato de que, alem da aleatorizagéo, os potenciais de interacdo entre pares
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utilizados em DPD séo macios, o0 que faz com que a estabilidade numérica da simulagdo
ndo seja tdo sensivel aos possiveis casos de sobreposicdo, quando comparados as

simulacdes de dindamica molecular all-atoms.

3.5 Fator de estrutura estatico — S(q)

O fator de estrutura estatico € uma descri¢cdo matematica que fornece informacdes
de como o material espalha a radiacdo incidente. Trata-se de uma funcdo de correlacéo
espacial e ¢ uma das ferramentas utilizadas para validacdo de simulacdes de dinamica
molecular, j& que pode ser comparada com experimentos, dado que o fator de estrutura
estatico € uma medida proporcional a intensidade da luz espalhada em experimentos de
difracdo de raios-X e de néutrons (HANSEN & MCDONALD, 2013).

Nesta tese, o fator de estrutura foi utilizado especificamente para discriminar as
estruturas de mesofases formadas nas simulacfes, como uma ferramenta adicional a
visualizacdo tridimensional direta da caixa de simulagdo por diferentes angulos. Essa
utilizacdo segue tendéncia da literatura da area (MARTINEZ-VERACOECHEA &
ESCOBEDO, 2005, BEARDSLEY & MATSEN, 2010, GAVRILOV et al., 2013), como
visto no Capitulo 2.

Para um sistema com N particulas e um perfil de densidade:

N
o(r) = Z S5(r—1), (3.37)

em que 6(x) e funcdo Delta de Dirac, o fator de estrutura estatico S(q) é definido como

a densidade de correlagéo de Fourier:

1
S(q) = 5 (PgP-q). (3.38)

em que q, denominado vetor de onda ou vetor de espalhamento, analogamente aos

experimentos de difracdo de néutrons e de raio-X, é uma medida do &ngulo de
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espalhamento, definida a partir dos vetores que orientam a direcéo do raio espalhado pela
amostra, k¢, e incidente sobre a amostra, k;, de modo que q = ky — k; e o simbolo de

circunflexo representa a Transformada de Fourier, ou seja:

N

q=fp@kwdr=§}M”, (3.39)

i=1

em que i é 0 nimero imaginario i = v—1.

De um modo geral, existem duas maneiras para calcular o fator de estrutura a
partir de uma trajetéria de dindmica molecular: o método da Transformada de Fourier de
g(r) e o método direto. O método da transformada requer o calculo da funcdo de
distribuicdo radial g(r), sendo calculado por meio da seguinte expressdo (ZHANG,
2016):

S(q@) =1+ 4mp (r) —1]r . (3.40)

Joo sen(q r)
q-r
0

O método direto, implementado neste trabalho, consiste em avaliar a seguinte
expressao (ZHANG, 2016, GAVRILQOV et al., 2013):

S(q) - N <Zl 1 elq " Zﬂyzl e—iq.rj> ( )
341

S(q) = 1 {[Sicos(q - 1T + [Sisen(q - T)I?)

Portanto, os valores de S(q) sdo avaliados para um conjunto de valores de g sobre
um conjunto de configuragdes diferentes, o que consiste em um processo de amostragem.
Para fins representacionais, utiliza-se convenientemente S(q), sendo q = |q|. Para
simulacdes de dindmica molecular sujeitas a condi¢des de contorno periddicas, como

aquelas consideradas no presente trabalho, o incremento nos vetores de onda (Aq) nédo
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deve ser menor em modulo que o periodo que a restricdo da condicéo de contorno impde.
Por exemplo, para uma caixa ctbica de volume V = L3 .., o incremento Aq ndo deve ser
menor que 21/Ly,y, ja que 0 maior periodo é a dimensdo da caixa Ly,, (ALLEN &
TILDESLEY, 1991).

Assim, um codigo computacional para o calculo do fator de estrutura estatico pelo
método direto é constituido pelas seguintes etapas: i) a leitura dos pardmetros referentes
ao calculo, tais como o0 numero de vetores de onda a ser utilizado em cada dimensdo e a
especificacdo do tamanho do bin para realizacdo da amostragem; ii) a criacdo dos vetores
de onda e o seu posterior ordenamento, em ordem crescente de modulo; iii) o célculo
efetivo de S(q) e; iv) a amostragem.

A partir da analise de gréaficos de S(q) versus g, pode-se detectar a presenca de
ordem de longo alcance, que resulta em picos satélites. Pode-se também estimar os
tamanhos caracteristicos dos dominios, a partir da posi¢do do pico principal, bem como
a dispersdo dos tamanhos, pela largura do pico a meia altura (GAVRILOV et al., 2013).

O fator de estrutura ainda fornece informacdes sobre o tamanho da célula unitaria
de uma dada estrutura, de modo que o tamanho da caixa deve ser um multiplo de L, em
casos em que as estruturas formadas possam apresentar frustracdo de periodicidade, tais
como para a fase giréide, como ja descrito por MARTINEZ-VERACOECHEA e
ESCOBEDO (2005). Nesse caso:

L=(Z)m, (3.42)

dado que g™ é a posicdo do pico principal de S(q) e m é a primeira taxa de espagamento
de reflexfo para uma dada estrutura, sendo m = 1 para lamelas e m = /6 para a fase
giréide (HAJDUK et al., 1994).
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3.6 Visao geral do processo para simulacao de um

polimero de microestrutura dispersa

O processo se inicia com a determinacdo dos numeros de cadeias P; amostrados,
a serem empacotadas na caixa de simulacdo, e basicamente consiste na selecédo de cadeias
poliméricas que respeitem as distribui¢fes de propriedades microestruturais especificadas
para a simulacdo. Tal sele¢do € realizada por meio da resolucéo conjunta das equacgdes de
densidade numérica, representada na Equacdo (3.33), e das equacdes da distribuicao.

Apds essa determinacdo de quais cadeias sdo simuladas, tal microestrutura é
escrita em um script, a ser interpretado pelo Polybuild, que escreve arquivos de entrada,
que por sua vez sdo interpretados pelos pacotes Playmol e Packmol. Esses programas
constroem a configuracdo inicial para a simulacdo em um formato compativel com o
LAMMPS, simulador utilizado nesta tese.

O LAMMPS realiza as integracGes das equacfes do Newton para o sistema. Em
todas as simulacGes desta tese, salvo quando especificado de outra forma, o algoritmo de
integracdo velocity-Verlet modificado foi utilizado (ALLEN & TILDESLEY, 1991). Tal

esquema de integracdo tem a seguinte estrutura:

) r(t+8t) =ri(t) + 8ty (0) + 5 8t2 f‘(t)
0 B0 =u0 , (3.43)

iii) fi(t+8¢) = fi(ri(t + 8t), (¢t + 8¢))
iv) v(t+6t) =v;(t) + %St(fi(t) + fi(t + 80))

em que A = 0,5. Tal ajuste aproxima o algoritmo ao velocity-Verlet padréo, que seria
completamente recuperado caso as forcas ndo dependessem das velocidades das
particulas. Condi¢6es de contorno periodicas (FRENKEL & SMIT, 2001) também s&o
adotadas em todas as simulagcfes da presente tese.

As configuracdes iniciais geradas pelos pacotes Playmol e Packmol, néo
apresentam significado fisico, de modo que, antes da simulacao principal, realiza-se uma

etapa de aleatorizacdo das cadeias que compdem o sistema. Tal etapa é realizada por meio
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da simulacdo de mistura perfeita, que é promovida adotando-se y,5 = 0, de modo que 0
parametro de repulsdo cruzada apresente o valor a,z = a44 = agg. Ao final do processo
de aleatorizagdo, o material se comporta como um liquido isotropico e desordenado.

Posteriormente, para simular o sistema desejado, a repulséo entre os componentes
do sistema € incorporada com a adocdo do devido parametro de interacdo de Flory-
Huggins, y45. De posse de y,p, calcula-se o valor do pardmetro de interagdo cruzada
para o sistema, através da Equacéo (3.31).

As visualizacdes das trajetorias das particulas no decorrer da simulagdo pode ser
feita a partir do programa VMD e, utilizando as configurag@es finais, é calculado o
diagrama de fator de estrutura estético. Os graficos sao produzidos por meio da utilizagao
do software Gnuplot (WILLIAMS & KELLEY, 2011). Um fluxograma completo desse

processo computacional pode ser visto na Figura 3.7.

. - imagens e videos
p-V. fi(i, ), Loumber S(q) das estruturas

| | |

Determinagio das
quantidades P; de Calculo de S(q) VMD
cadeias na amostra

P .
t Arquivo de
trajetorias
LAMMPS — simulagio
Polybuild da segregaciode f—— X4 >0
mesofases
Script Playmol Configuragao
e arquivos xyz aleatorizada
y

LAMMPS - etapa
de aleatorizacdo

Packmol/Playmol e— xap =0

Configuragio
inicial

Figura 3.7: Fluxograma do processo computacional utilizado nesta tese para simular a

segregacdo de mesofases de materiais poliméricos microestruturalmente dispersos.
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3.7 Infraestrutura

Esta tese foi realizada no Laboratério de Modelagem e Simulacdo de Processos
(LMSCP), no Laboratoério de Engenharia de Polimerizacdo (Engepol) e no Laboratério
de Termodindmica Aplicada e Simulacdo Molecular (ATOMS — do inglés, Applied
Thermodynamics and Molecular Simulation Laboratory), do Programa de Engenharia
Quimica da COPPE e da Escola de Quimica da UFRJ. Além dos recursos desses
laboratérios, o trabalho foi apoiado diretamente pelo Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq), por meio de uma bolsa de estudos.

Simulacdes de dindmica molecular sdo onerosas do ponto de vista computacional,
mesmo apds o grande crescimento da capacidade de processamento experimentado nas
ultimas décadas. Por isso, técnicas de processamento paralelo e a utilizacdo de clusters
de computadores sdo bastante oportunas. As simulacGes desta tese foram feitas em dois
clusters, provenientes de laboratorios do PEQ/COPPE/UFRJ. Um cluster, denominado
GIBBS, pertence ao laboratorio ATOMS e possui 296 processadores e 16 placas gréaficas.
O outro cluster, situado no laboratério ENGEPOL, é munido de um né principal e 8 nds
secundarios, cada um contendo 16 processadores de 2,6 GHz de capacidade, possuindo,
portanto, um total de 144 processadores.

Os cadigos e testes preliminares desenvolvidos para a realizacdo desta tese foram
realizados em outros dois computadores de uso pessoal: um desktop de propriedade do
laboratério LMSCP/PEQ/COPPE/UFRJ, munido de 12 processadores Intel Core i7, de
3,40 GHz cada, e memoria de 8 GB; e um notebook, adquirido com recursos oriundos do
CNPq, de taxa de bancada, munido de 4 processadores Intel Core i7, de 2,5 GHz cada,

memoria de 8 GB e disco rigido de 1 TB.

64



Capitulo 4.

Plano de Simulacoes

4.1 Considerac0es preliminares

Neste capitulo é descrito o projeto das simulacGes realizadas para o cumprimento
dos objetivos propostos. S&o apresentados trés conjuntos de simulagdes DPD. Todos 0s
detalhes a respeito dos pardmetros utilizados, necessarios para a reproducdo das
simulacdes apresentadas, sdo também apresentados.

Um primeiro conjunto de simulac6es foi destinado a legitimacdo da metodologia
desenvolvida. Basicamente, sdo apresentados e validados os cddigo implementados,
como as rotinas para calculo do fator de estrutura e o Polybuild. Foi também realizada a
ambientacdo e o teste dos codigos de propriedade intelectual de terceiros, como o
LAMMPS e 0 VMD. Essas validaces foram baseadas na reproducdo de simulacgdes ja
reportadas na literatura ou de simulacGes de sistemas com comportamentos conhecidos.
Nessa etapa foram reproduzidas diversas simulagdes do importante trabalho de GROOT
e MADDEN (1998), que utiliza DPD com parametros escalonados a partir da Teoria de
Flory-Huggins para estudo das mesofases formadas por copolimeros do tipo dibloco de
microestrutura ndo dispersa.

O segundo conjunto apresentado esta relacionado as simulagGes planejadas para
caracterizar como dispersdes nas distribuicGes de propriedades microestruturais afetam o
comportamento da automontagem de sistemas microestruturalmente dispersos. Mais
especificamente, sdo apresentadas simulacGes para estudo de dispersdes naDTC, naDCQ
e nas DTBs, separadamente e coletivamente.

O capitulo se encerra com a apresentacdo e discussdo de um ultimo plano de
simulages, conduzido para caracterizar o comportamento de blendas de homopolimeros
ndo compativeis, em que se adicionam copolimeros compatibilizantes. Sdo apresentados
cenarios que utilizam diferentes espécies copoliméricas em diferentes composicoes, que
tornam possivel a avaliagdo de diversos aspectos do processo da mistura, como, por
exemplo, o efeito da arquitetura das cadeias e os efeitos de DTC e de DCQ da espécie

copolimérica.
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4.2 “Case Study 25” de FRENKEL & SMIT (2001)

Com o intuito de promover o aprendizado e a validacdo da utilizacdo dos
softwares de propriedade intelectual de terceiros, decidiu-se por fazer a reproducgéo de
simulacBes encontradas na literatura da area. A primeira, como um exemplo preliminar
simples, foi de uma simulagdo descrita no livro “Understanding Molecular Simulation”
(FRENKEL & SMIT, 2001), que contém alguns capitulos que abordam novas técnicas
de simulacdo molecular. Dentre eles, o Capitulo 17, que trata de DPD, apresenta um
exemplo denominado pelos autores de “Case Study 25”.

Trata-se da simulacdo de um sistema composto por dois tipos de particulas, A e
B, que experimentam um campo de forca DPD. O sistema € constituido por particulas
simples, entre as quais ndo hd nenhum potencial de ligacdo; trata-se, portanto, de um
processo de dindmica de esferas macias. O parametro de interagdo entre as particulas de
tipos diferentes apresenta valor ligeiramente maior que o apresentado para as que sdo do
mesmo tipo, o que faz com que o sistema forme duas fases. Para a reproducdo de tais
simulacgdes, foram utilizados o Playmol, para constru¢do das configuragdes iniciais, 0
LAMMPS, para realizacdo das simulagdes, e 0 VMD, para a visualizagcdo da dinamica.
Os parametros utilizados por FRENKEL e SMIT sdo mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Valores de parametros do sistema e do método DPD utilizados por
FRENKEL e SMIT (2001) no Case Study 25.

FARAISUIRE [unida\éeAerSdF;zidas]
massa da particula A my =1

massa da particula B mg =1
temperatura kgT = 0,45

raio de interagéo R.=1
coeficiente de arrasto y=1,125
passo de tempo 6t = 0,03

Seguindo recomendacdo de GROOT e WARREN (1997), os autores escolheram

uma densidade numérica p = 3 e 0s seguintes parametros de repulsdo:
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a;; = a” =25
4.1)
Aijizj = 30

Como um artificio para orientar a separacdo de fases, os autores utilizaram uma

caixa em forma paralelepipédica, com uma das dimens@es alongada em relagédo as demais:
(1w 1,,1,) = (10,10,20), (4.2)

de modo que a interface se da de forma perpendicular ao eixo z.

4.3 Simulactes de GROOT & MADDEN (1998)

Na continuagéo da exploracao dos programas, definiu-se a simulacao de sistemas
da érea de interesse do trabalho; isto €, da segregacdo de masofases de copolimeros de
microestrutura ndo homogénea. Naturalmente, o sistema escolhido foi a classica
separacao de mesofases que ocorre nos copolimeros do tipo dibloco pela reproducédo das
simulacdes DPD descritas no ja abordado trabalho de GROOT e MADDEN (1998),
pioneiro no estudo das separacGes de mesofases a partir de técnicas DPD. As justificativas
para a utilizacdo do referido artigo foram a simplicidade dos sistemas simulados, que
consistem em copolimeros do tipo dibloco ndo dispersos, e o fato de os autores terem
reportado a obtencdo de todas as mesofases ditas classicas para esse sistema, a saber:
micelares, cilindricas e lamelares.

Os autores adotaram uma representagdo bastante simples para as cadeias
poliméricas, sendo estas formadas por uma sequéncia de 10 particulas unidas por liga¢des
descritas por potenciais harmonicos. Cada sistema simulado é formado por cadeias que
consistem em um bloco de particulas de um dado tipo A unido a outro bloco de particulas
de um outro tipo B, formando assim um modelo bead-and-spring para copolimeros do
tipo dibloco. Alguns dos pardmetros adotados, referentes ao sistema simulado e a técnica
DPD, séo listados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Valores de parametros do sistema e do método DPD utilizados por GROOT
e MADDEN (1998).

FARAISVIG [unida\cgeAerSdeJzidas]
massa da particula A my =1

massa da particula B mg =1
produto da constante de Boltzmann com a temperatura kgT =1

raio de interacéo R-=1
coeficiente de arrasto Yy =6,73
constante dos potenciais de ligacdo harmonicos de ligacao C=4

As simulagbes partiram de um estado inicial em que as cadeias estdo
completamente misturadas, formando um liquido isotrépico e desordenado, e consistem
em uma simulacdo semelhante a do resfriamento subito desse fluido. Os autores
realizaram simulaces para dois cenarios de densidades numéricas p=3 e p=5. A
escolha dos parametros de interacdo seguiram o procedimento de GROOT e WARREN
(1997). Para os parametros de interagdo entre particulas do mesmo tipo foram calculados
por intermédio da Equacdo (3.23), valida para a reproducdo de compressibilidades
similares a da 4gua a 300K. Para particulas de tipos diferentes, os autores adotaram a

seguinte relacdo:

a;; + 1,454, casop =5
aij = Qyp = ' (43)
a;; + 3,27 x4p,casop = 3

Os valores numéricos dos pardmetros de interacdo adotados pelos autores séo
mostrados na Tabela 4.3, resultam em pardmetro y,zN reduzido representativo de um

sistema que se encontra distante do regime de fraca segregacao.
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Tabela 4.3: Valores dos parametros de interacdo utilizados nas simulacfes de GROOT e

MADDEN (1998).

P a; aj XijN
15 21 41
25 40 46

Ao todo foram simulados 9 sistemas descritos no trabalho de GROOT e

MADDEN (1998), sendo quatro para densidade p = 5 e cinco para densidade p = 3.

Esses sistemas diferem, além da densidade, pela fracdo molar f, do componente

minoritario. Cada um dos sistemas simulados, bem como os parametros restantes, como

o tamanho do passo de tempo &t, o tempo total simulado e as morfologias resultantes do

processo de segregacdo de microfases obtidas pelos autores, encontra-se sumarizado na

Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Sistemas simulados e morfologias resultantes do processo de segregacao de
microfases obtidas por GROOT e MADDEN (1998).

ID p fa 8t |TEMPO |[MORFOLOGIA
ABs |5 0,2 0,04 4.000 micelar

AsB7 |5 0,3 0,04 8.000 tubos conectados
AsBs |5 0,4 0,04 8.000 tubos conectados
AsBs |5 0,5 0,04 4.000 lamelar

AiBy |3 0,1 0,06 32.000 | desordenada
A:Bs |3 0,2 0,06 32.000 | micelar

AsB7 |3 0,3 0,06 32.000 |cilindrica

AsBs |3 0,4 0,06 30.000 |lamelar

AsBs |3 0,5 0,06 32.000 |lamelar
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4.4 Validacdo dos codigos para calculo do fator de

estrutura estatico S(q)

Com o intuito de validar o programa desenvolvido para o célculo do fator de
estrutura dos sistemas simulados, foram reproduzidas simulacdes e confeccionados
diagramas de S(q) para 5 sistemas, que possuem tais diagramas conhecidos. Tais
sistemas encontram-se sumarizados na Tabela 4.5. Todos os sistemas apresentados
possuem fator de estrutura conhecidos, ou por se tratarem de fluidos ideais ou pelo
diagrama de fator de estrutura ja ter sido reportado na literatura.

Tabela 4.5: Sistemas simulados para céalculo de S(q).

ID SISTEMA DESCRICAO

Fluido monocomponente constituido de particulas que
interagem por meio de um potencial de Lennard-Jones.
Fluido monocomponente constituido de particulas que
2 |Fluido DPD Ideal interagem por meio de potenciais DPD sem o termo
repulsivo (a;; = 0) em situagdo analoga a de gés ideal.
Fluido monocomponente sujeito a um campo de forca
DPD completo.

Fluido bicomponente sujeito a um campo de forca DPD,
em que a interacdo repulsiva € maior entre as particulas
de espécies diferentes do que entre as particulas da mesma
especie: a;; > ay;.

Estrutura micelar, Liquido copolimérico automontado, com mesofases
5 [reproduzida de GROOT |micelares, que pode ter fator de estrutura comparado ao
& MADDEN (1998). |apresentado por GAVRILOV et al. (2013).

1 |Fluido Lennard-Jones

3 |Fluido DPD isotropico

4 |Fluido DPD bifasico

4.4.1 Fluido Lennard Jones — Sistema 1

O primeiro sistema, sujeito a um potencial de Lennard-Jones, pode ser descrito
pelos mesmos parametros apresentados por ZHANG (2016). Assim, a densidade
numérica do sistema é p; = 0,8 e a caixa de simulacdo possui dimensdes 10 x 10 x 10,
de modo que o nimero de particulas € N; = 800. A energia envolvida entre duas

particulas apresenta a seguinte representacdo matematica:
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( 5 \12 5 \°
| 4¢ [(—) - <—> ], caso|r;j| < R,
Ej = 4 73] |73 _ (4.4)

L 0, caso|r;j| = R,

e 0s parametros utilizados por ZHANG forame =1, 0 =1e R, = 2,5.

4.4.2 Fluidos DPD — Sistemas 2,3 e 4

Os sistemas 2, 3 e 4 apresentam muitas semelhancas entre si. Todos utilizam,
completa ou parcialmente, o campo de forca DPD, possuem caixas de dimensfes 20 x
20 x 20, com densidade numérica de p, = p; = p, = 5; € sdo simulados por 100.000
passos de tempo, com &t, = 6t; = 6t, = 0,03.

O sistema 2, por ndo apresentar interac6es repulsivas ou atrativas, de modo que
a, = 0, ndo apresenta correlacdes de posicdo, podendo as particulas se encontrar
sobrepostas, sem haver penalizacdo energética, em situacdo analoga a de gas ideal. Para
esta simulacdo, é esperado um fator de estrutura constante.

Ja o sistema 3 difere do anterior pela inclusdo do campo repulsivo macio,
caracteristico de DPD, de modo a ter, integralmente, os trés termos que compdem o
campo de forca DPD. Conforme procedimento ja esmiucado, foi escolhido de acordo com
a Equacdo (3.23), para reproducéo de liquido com compressibilidade proxima da agua, o
parametro de repulsdo a; = 15, dada a densidade do sistema.

O sistema 4 difere do anterior por ser bicomponente e tender a formar duas fases,
dado que o parametro de repulsdo entre espécies diferentes € a;;, = 21, valor maior do
que o parametro de repulséo entre espécies iguais (a;; 4 = 15), de modo que se trata de
uma simulacdo muito semelhante a apresentada na Secdo 4.2, do Case Study 25
(FRENKEL & SMIT, 2001).

As configuragdes do sistema foram escritas a cada 130 passos de tempo e as 200
primeiras configuracGes foram desprezadas, para evitar, no calculo de S(q), a utilizacdo

de configuragdes pertencentes a etapa de equilibracdo. Para tal, foram utilizadas as 500
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ultimas configuracdes. A temperatura, a ser controlada pelo termostato estocastico DPD

foi especificadacomo T, = T3 =T, = 1.

4.4.3 Mesoestrutura micelar — Sistema 5

O sistema 5 reproduz o calculo de um fator de estrutura para um sistema que
apresenta formagéo de mesofases. Foi utilizado um dos sistemas reproduzidos de GROOT
e MADDEN (1998), com conjunto de parametros descrito na Secdo 4.3, que forma
micelas (p = 3 e f; = 0,2). GAVRILOV et al. (2013) apresentaram em seus resultados

o fator de estrutura esperado para esta mesofase.

4.5 Influéncia das distribuicbes nas propriedades
microestruturais no processo de segregacdo de

mesofases

4.5.1 Consideracdes gerais

Nesta secdo € apresentado o plano de simulacGes para avaliages das influéncias
da DTC, DCQ e DTBs sobre o processo de automontagem de copolimeros do tipo
dibloco. Ao todo, foram realizadas 56 simulacdes, utilizando conjuntos de pardmetros
tipicos da literatura para avaliagdo das distribuicGes de forma individual. Dois graus de
dispersdo nas DTC e DTBs foram investigados: um grau mais alto, representado por
distribuicdes de Flory, e um grau menor, representado por distribui¢des de Poisson. Essas
distribuicbes sdo comumente encontradas como resultado de processos reais de
polimerizagdes radicalares livres e controladas (ASUA, 2007). Distribuigdes bidispersas
com diversos niveis de variancias foram utilizadas para estudar os efeitos da DCQ e
simulacdes de materiais poliméricos de microestrutura ndo dispersa foram realizadas para

servir como parametro de comparacao.
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4.5.2 Simulacfes para avaliacdo do efeito das dispersdes na DTC sobre o processo de
automontagem

Foram utilizadas para estudo da DTC e das DTBs as distribui¢des de tamanho do
tipo Flory e do tipo Poisson. Como j& apresentado, o problema de amostragem para
simulacOes baseadas em particulas consiste na solugcdo do problema formulado pelas
equacOes da distribuicdo de tamanhos da amostra e da densidade numérica do sistema,

para determinacéo de P;, reapresentadas a seguir:

Pl == Ptotfi- (332)

N _ XZ.iP
=—= 3.33
p=7 T (3.33)

Dado um sistema que tenha a DTC descrita pela equacdo de Flory:

) = - g, (4.5)

em que g é o parametro denominado probabilidade de propagacéo e posto que 0s sistemas
simulados sdo finitos, é conveniente truncar a distribuicdo em um tamanho finito n, de

modo que o balango de beads pode ser escrito na forma:

pV = Pror(1—q) Z(l + 1)qi = Pt (1 —q) (Z iqi + z qi>- (4.6)
i=0 ' '

1= 1=

Os somatorios podem ser simplificados utilizando a seguinte identidade matematica

(SPIEGEL et al., 2011):
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(1-7") [1—nr" 1+ (n—1r"
Z(a+1d)r =a——— +rd 1= ) (4.7)

e resulta, apds algumas manipulagdes algébricas, na equacdo que deve ser satisfeita para
simular um sistema polimérico com uma DTC do tipo Flory truncada em um tamanho n,

de densidade p e volume V, que é:

P,
T wtq [1—(+ 1)g™ +nq™*tt] —pV = 0. (4.8)

Se p, V e n séo especificados, o problema se resume a encontrar pares de valores
P.,: € q que satisfazem a Equacdo (4.8), que é ndo linear nessas incognitas. Enfatiza-se
que P;,; ndo é o numero total de cadeias simuladas, dado que a distribuicdo foi truncada
em n. A quantidade de cadeias Pg;,,,,; inseridas na caixa de simulagdo é determinada, para

a DTC do tipo Flory, por:

Pl Ptot(]- - qn) (4-9)

n
stmul
i=1

Caso uma restricdo adicional seja adotada, como imposic¢ao de um tamanho médio
simulado, o problema da determinacgéo de P;,; e q apresenta solucdo Unica, que pode ser
encontrada numericamente. O tamanho médio de cadeia em base numérica é fornecido

pela Equacdo (2.5):

que, apds alguns rearranjos, pode ser rescrita para o caso da DTC do tipo Flory como:
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1—(m+1)q" +ng"*?
1= —-q™)

—ja=0 (4.10)

que ndo depende de P;,; e deve ser numericamente resolvida para determinacdo de q.
Posteriormente, P;,; é analiticamente determinado, a partir da Equacdo (4.8). Outras

restricdes poderiam ser adotadas. Se a media massica fosse utilizada, tendo as particulas

dos tipos A e B a mesma massa:

n 2
- i=11°P;
=== ! 2.6
a equacdo para determinacdo de q seria:
1+qg—(M?+2n+1)q"+ (2n? + 2n — 1)g™"*tt —n2q"*2 (4.11)

—7 =0
1-q—(m+1Dg*+ (2n+ 1)g** — nqg"*? Jw

A dispersdo b para essa DTC do tipo Flory truncada em n pode ser determinado

por:
P= 7_W=Z?=1izpi2?=1pi
In (= iP-)Z
=1Pi
l (4.12)
D:1+q—(n2+2n+2)qn+(2nz+2n—2)qn"'1—n2qn"’2+(nz+2n+1)qzn—(2nz+2n—1)qzn"'1+n2qzn"'2

1-(2n+2)q"+2nq" 1+ (n2 +2n+1)q2"-(2n2+2n)q2N+14n2g2n+2

Em adigdo a distribuicdo de Flory, que exibe alta dispersdo e tipicamente
representa DTCs resultantes de processos de polimerizacdo radicalar livre, a distribuicdo
de Poisson também foi utilizada. Tal distribuicdo representa um grau intermediario de

dispersdo entre os casos ndo disperso e do tipo Flory e comumente é utilizada na descri¢éo
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de DTCs de materiais resultantes de processos de polimerizagdo ionica ou radicalar
controlada (ASUA, 2007). A distribui¢do de Poisson é dada por:

—-A9qi
ﬁpoisson(i; 1) = e A _ (4.13)

i!

O processo de determinacéo das quantidades P; é andlogo aquele apresentado para
a distribuicdo do tipo Flory, em que os parametros P;,; € A devem ser obtidos. A

imposicdo de um tamanho médio j, resulta na equacdo que deve ser satisfeita para
determinacéo de A:

n A
=171

/11-1. —Jn=0. (4.14)
n

=171

Em contraste com o procedimento desenvolvido para a distribui¢do do tipo Flory,
0s somatorios da Equacdo (4.14) ndo podem ser simplificados e devem ser operados
explicitamente. A Equacdo (4.14) deve ser utilizada para céalculo rigoroso de 4
unicamente por conta do truncamento da distribuicdo no tamanho finito n, pois a média

para uma distribuicdo de Poisson nédo truncada é:

fpoisson(i; D=J, =N (4.15)

Para as finalidades desta tese, diferengas entre a utilizagdo das Equacg0es (4.14) e
(4.15) para a determinacdo de A sdo, em geral, negligencidveis. Apds a determinacéo de
A, 0 balango de beads permite a determinag&o analitica de P;,;:
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pVe?
Prot = ——7- (4.16)

n
i=17]

Para as simulagOes descritas nesta secdo, as distribuicdes utilizadas (Flory e
Poisson) foram truncadas em n = 24 e todos os sistemas simulados apresentaram
tamanho médio de cadeia j, = 10. Cada um dos trés graus de dispersao utilizados foi
simulado com cinco diferentes composi¢des quimicas f, = 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 e
0,50.

Dado que o prop6sito deste conjunto de simulagdes foi a avaliacdo dos efeitos de
dispersdo da DTC, as cadeias foram construidas com a intencdo de deixar a DCQ téo
préxima quanto possivel do caso nao disperso. Portanto, cada cadeia simulada apresentou
a composicao mais proxima guanto possivel da composicdo média do sistema simulado
fa. No entanto, a natureza discreta da representagdo mérica (ou em beads) torna possivel

a uma cadeia de tamanho i assumir somente alguns valores de composi¢ao f; ;.

[
fai = =, for iy =0,1,...,1. (4.17)

Para aqueles casos em que nédo se pode atribuir especificamente o valor desejado f,; =
fa, arepresentacéo é realizada por meio da soma de duas diferentes cadeias, denominadas
i~ ei*. As cadeias i~ possuem ny,;- particulas do componente A, e as cadeias it sdo
constituidas por (ng;- + 1) particulas do componente A, em que ng;- = floor(ifq).
Assim, a determinacéo de P;- e P;+ é realizada por meio da resolucéo do balanco total de

moléculas e do balango de beads do componente A, que resulta no seguinte sistema:

P, =P + P+
(4.18)

faiPi = ngi-Pi- + (nyi- + VP«
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A Figura 4.1 mostra as DTCs de amostras simuladas, em que é possivel distinguir
claramente os diferentes graus de dispersdo. Para fins de ilustracdo, a figura também
apresenta as DCQ amostradas para o sistema que possui a composicao £, = 0,40, em que
é possivel observar que cada sistema dispersos corresponde, de fato, a uma mistura de
cadeias de diferentes composicdes concentradas de forma vicinal na composicao f, =
0,40.

(

)

) 0.14
0.12 |

Poisson ——
Flory —+—

0.08
0.06
0.04
0.02

fragdo de moléculas

(b) !

0.25 .

.’It’oisslon
Flory ——
0.2 r 24

0.15

0.1 | ' } f‘

fragéo de moléculas

0.05

|
| l“ﬁ
o L. ‘ﬁl)\‘ AV N 1]

0 0.1 0203 040506070809 1
Ja
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Figura 4.1: (a) DTCs para as amostras simuladas e (b) DCQs para amostras de

composicéo f 4 = 0,40.

Outra questao relevante aparece em torno das cadeias que possuem i = 1, que
podem ser significadas como mondmero residual, e pelas cadeias homopolimeéricas

presentes no sistema, que podem ser apreciadas pelos extremos da curva de DCQ,
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mostrada na Figura 4.1. Essas cadeias modificam a razéo entre os pontos de juncdo dos
blocos AB e a massa do sistema, j,z/N, de modo a interferir no comportamento de
automontagem (MATSEN & BATES, 1996). Entretanto, dado que essas caracteristicas
possuem correspondéncia nos processos de polimerizacgéo reais, decidiu-se manter essas
simulacdes com cargas homopoliméricas e, adicionalmente, realizar outro conjunto de
simulac@es, em que as DTCs também sofreram truncamento a esquerda, com o intuito de
remover os tamanhos de cadeia que resultam em sistemas em que homopolimeros estdo
presentes, de modo que o sistema apresente a razdo j,z /N idénticaa do caso ndo disperso.

Para determinacdo da quantidade de cadeias amostradas nas simulacgdes, 0
truncamento a esquerda deve ser incluido nas equacgdes de balanco de beads, bem como
nas equacgdes de restricdo de tamanhos. De uma maneira genérica, se os tamanhos [;,

l,, ..., L, séo simulados, as equagdes tornam-se:

N _ 2?;1 liPli
V- %4

(4.19)
To— Z{il liPli
]n Zglpli

Para ilustracdo, na Figura 4.2 sdo mostradas as DCQ para alguns dos sistemas
simulados que possuem DTC do tipo Flory. E possivel notar o efeito do truncamento a
esquerda da DTC, de modo a eliminar cargas homopoliméricas, resultando em sistemas
com j4g/N idénticas ao caso da DTC ndo dispersa.

Para avaliar o efeito da DTC, 23 diferentes simulagdes foram planejadas. Tais

simulagdes e condi¢des de DTC e composigédo sdo sumarizadas na Tabela 4.6.

4.5.3 Simulacdes para avaliacdo do efeito das dispersées na DCQ sobre o processo de

automontagem

Um diferente conjunto de simulacgdes foi realizado para investigar o efeito da DCQ
no processo de automontagem. Mdltiplas simulag@es com diferentes dispersées na DCQ
foram realizadas, por meio da utilizacdo de DCQs bidispersas com distintos niveis de

variancia. Por exemplo, para 0 caso dos sistemas que apresentam a composicio f, =
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0,50, seis diferentes simulacdes foram realizadas: uma, como o caso AsBs(100%), de
DCQ ndo dispersa, para propositos de benchmarking; e outras cinco, com DCQ
bidispersas, A4Bs(50%)+AsB4(50%), A3B7(50%)+A7B3(50%), A2Bs(50%)+AsB2(50%),
A1B9(50%)+A9B1(50%) e B10(50%)+A10(50%), como mostrado na Figura 4.3. Deve ser
destacado que o Ultimo caso é uma situacdo limite, em que é esperada uma separacao de

fases (macrofases), dado que os homopolimeros ndo sdo compativeis.

(a) os

045 + Flory /=020 ——
v oal Flory /{=0.30 ——
3 ' Flory £,=0.40 —
303y Flory /{=0.50 ——
E 03
Q =
S 015 |
< L
= 0.1 I/IJ\
0.05 -
0 . Ar A /\V\f\ A. ! . ;
0 0.1 02 03 04 05 0.6 07 0.8 0.9 1
Ja
(b) 0.6 —
Flory £,~0.20 —
. 05} Flory /=030 —
= Flory f~0.40 ——
2 04 Flory ;=050 ——
E
E 03¢
ael
8 02
&
= oa U\
0 AN A‘u‘ A WA /\'V\l\ A

0 01 02 03 04 05 0.6 07 0.8 09 1
Ja

Figura 4.2: (a) DCQs para os sistemas com DTC do tipo Flory ndo truncada a esquerda
e (b) DCQs para os sistemas com DTC do tipo Flory com truncamento a esquerda,

eliminando a presenca de cadeias homopoliméricas.
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Tabela 4.6: Sistemas para avaliacdo do efeito nas dispersdes nas DTC sobre o processo

de segregacédo de mesofases.

fa |DTC i Jjas/N fa |DTC i Jas/N
N&o dispersa 10 Ji -1 0,30 Flory sem 4-24 j -1
n homopolimeros n
0’10 - _ = -1 ~ - - -1
Poisson 1-24 <Jj, N&o dispersa 10 I,
Flory 1-24 < ]_'n_l Poisson 1-24 < ]_'n_l
- - -1 Poisson sem 5 -1
Néo dispersa 10 I 0,40 | homopolimeros 3-24 I
Poisson 1-24 < ]_'n_l Flory 1-24 < ]_'n_l
Poisson sem - -1 Flory sem - -1
0,20 homopolimeros 5-24 Jn homopolimeros 3-24 Jn
Flory 1-24 < ]_'n_l N4o dispersa 10 j’n_l
Flory sem - -1 . - -1
homopolimeros 5-24 Jn Poisson 1-24 <Jn
N&o dispersa 10 Ji -1 0,50 Poisson sem 2-24 j -1
n homopolimeros n
Poisson 1-24 < ]_'n_l Flory 1-24 < ]_'n_l
0,30 Poisson sem - -1 Flory sem - -1
p 4-24 J . 2-24 )i
homopolimeros n homopolimeros n
Flory 1-24 < ]_'n_l
1 T T T
AB(100%) ——
A Bg(50%)+A¢B,(50%)
@ 0.8 AgB(50%)HA,By(50%) ——
= A,Bg(50%)+AgB(50%) ——
§ 0.6 A;Bg(50%)+A4B,(50%) 1
g . Ag(S0%)+HB,((50%)
3
S 04
]
g
& 02
0 1 1
0.2 0.4 0.6 0.8 1

Ja

Figura 4.3: DCQs das amostras simuladas com composi¢do f 4 = 0,50.

Analogamente aos sistemas apresentados na secdo anterior, dado que o objetivo

deste conjunto de simulagdes foi avaliar estritamente os efeitos das dispersdes na DCQ,
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pode-se perceber que as DTC utilizadas séo ndo dispersas, de modo que todas as cadeias
possuem um tamanho i = 10.

Esta analise foi baseada em 20 diferentes simulagdes, sumarizadas na Tabela 4.7.
Um total de 5, dentre as simula¢Ges mostradas na tabela, referentes as simulacGes dos
sistemas de microestrutura ndo dispersa, ndo sdo ineditas, mostradas na se¢do anterior,

para analise dos efeitos de DTC.

Tabela 4.7: Sistemas para avaliacdo do efeito nas dispersées na DCQ sobre 0 processo
de segregacao de mesofases. Os asteriscos (*) marcam o0s casos nao inéditos, que figuram

também no estudo apresentado na secao anterior.

fa | DCQ jag/N fa | DCQ jag/N
010 Ai1Bs (100%)* _j'; AsB; (50%) + AsBs (50%) ]}:
B1o (50%) + A;Bs (50%) j, /2 0.40 A2Bg (50%) + AcB4 (50%) J,
A2Bs (100%)* i " | AiBs (50%) + AsBs (50%) i
0,20 | A1Bs (50%) + AsB; (50%) j'n‘l B1o (50%) + AgB; (50%) jn‘l /2
B1o (50%) + AsBg (50%) j. /2 AsBs (100%)* i
AsB7 (100%)* i AsBs (50%) + AsB4 (50%) i
0.0 A:Bs (50%) + A4Bs (50%) ]:n: 050 AsB7 (50%) + AsBs (50%) J}:
A1Bs (50%) + AsBs (50%) 7. A:Bs (50%) + AsB2 (50%) 7,
Buo (50%) + AcBa (50%) | ] /2 AiBy (50%) + AoB:1 (50%) | ] T
0,40 | AsBs (100%)* i Bio (50%) + Aso (50%) 0

4.5.4 Simulacdes para avaliacdo do efeito das dispersdes nas DTBs sobre o processo de

automontagem

Um terceiro conjunto de simulagBGes consistiu na avaliagdo dos casos com
diferentes graus de dispersdao nos comprimentos dos diferentes blocos que compdem as
cadeias copolimericas. O virtual processo de polimerizagdo que origina as
microestruturas difere dos casos anteriores. Aqui, 0s blocos foram primeiramente gerados
por meio de amostragens nas distribui¢cdes ndo dispersa, do tipo Flory e do tipo Poisson.
Subsequentemente, esses blocos, que possuem diferentes graus de dispersdes, foram
aleatoriamente unidos, sendo que cada bloco constituido por particulas do tipo A foi
unido, sem reposicao, a um bloco constituido por particulas do tipo B. Neste conjunto de

simulacdes, o problema de mondmeros residuais e cadeias homopoliméricas néo se fez
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presente, dado que uma mesma quantidade de blocos de cada tipo, A e B, séo geradas, de
modo que a razéo juz/N € idéntica aquela descrita pelo caso de microestrutura ndo
dispersa.

Para continuar resultando em simulagbes com as mesmas médias J,, e f,, para,
respectivamente, a DTC e a DCQ, especificadas para 0s conjuntos anteriores, 0s blocos
do componente A foram gerados com tamanho médio j,, = faj, € 0s blocos do
componente B com tamanhos médios j , = (1 — f,)J. A Figura 4.4 ilustra as DTBs

para ambos o0s blocos em casos em que f; = 0,30.

8 1 T & T T T
5 ndo dispersa(A) ——
g Flory(A)
e 087 Poisson(A) ——
S ndo dispersa(B) —=—
o Flory(B)
s 0.6 | Poisson(B) 1
&
g 04 :
s
)
3 02 ’ 1
lé , x| |
<
H 0 BESOby o= === :
0 5 10 15 20 25

Figura 4.4: DTBs para os componentes A e B utilizadas na composi¢ao dos copolimeros

do tipo dibloco das simulagbes em que f 4 = 0,30.

Os sistemas avaliados apresentam dispersdes em ambas as distribui¢des, DTC e
DCQ, como pode ser visto na Figura 4.5, que ilustra tais distribui¢des para as simulagoes

em que f; = 0,40.
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Figura 4.5: (a) DTCs e (b) DCQs resultantes apds a unido dos blocos, A e B, para 0s

casos em que f 4 = 0,40.

Um total de 18 novos sistemas foram simulados neste conjunto, que juntamente

aos 5 casos de microestrutura ndo dispersa, sao mostrados na Tabela 4.8.

4.5.5 Parametrizacdo

As simulag@es foram realizas em caixas clbicas de volume V = L3, = 253, de
densidade numérica p = 3, de modo que cada simulacdo descreve a dindmica de
aproximadamente 46875 particulas DPD. Ressalta-se que este tamanho de caixa é

comparavel aos tamanhos comumente utilizados em simulagbes DPD de sistemas
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poliméricos automontados, sendo somente menor do que as caixas utilizadas nos
trabalhos de WANG et al. (2012), GAVRILOV et al. (2013), MARKYNA &
CHERTOVICH (2015) e JIAO et al. (2016). A integracdo das equacGes do movimento

foi realizada por meio do algoritmo velocity-Verlet modificado, utilizando condicdes de

contorno periodicas. Alguns pardmetros, comuns a todas as simulacGes desse estudo

especifico, sdo mostrados na Tabela 4.9.

Tabela 4.8 Sistemas para avaliacdo do efeito nas dispersdes nas DTBs sobre 0 processo

de segregacao de mesofases. Os asteriscos (*) marcam os casos ndo inéditos, que figuram

também nos estudos apresentados nas secoes anteriores.

= DTB DTB - DTB DTB
Ja componente A componente B Ja componente A | componente B
N&o dispersa N&o dispersa* 0,30 | Flory Flory
0,10 | Ndo dispersa Poisson N&o dispersa Nao dispersa*
N&o dispersa Flory Poisson Poisson
N&o dispersa N&o dispersa* 0,40 | Flory Né&o dispersa
Poisson Poisson N&o dispersa Flory
0,20 | Flory N&o dispersa Flory Flory
Né&o dispersa Flory N&o dispersa Nao dispersa*
Flory Flory Poisson Poisson
Né&o dispersa Né&o dispersa* 0,50 | Flory Nao dispersa
0.30 Poisson Poisson N&o dispersa Flory
' Flory N&o dispersa Flory Flory
N&o dispersa Flory

Tabela 4.9: Parametros comuns a todas as simulacGes de estudo do efeito das dispersoes

nas propriedades microestruturais sobre o processo de automontagem.

FARIAIEVIG [unida\éeAsl?SdeJzidas]
massa da particula do tipo A my =1

massa da particula do tipo B mg =1
produto da constante de Boltzmann com a temperatura kgT =1

raio de corte R.=1
coeficiente de arrasto Yy =6,73
constante dos potenciais harmonicos de ligacéo =4

passo de tempo praticado na integragéo 6t = 0,03
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Seguindo a Equacao (3.23), para reproducdo de compressibilidades similares a da
agua a 300 K, os coeficientes DPD de repulsdo entre particulas de mesmo tipo adotados
foram ay, = agg = 25. As cadeias, apds 0 empacotamento da caixa de simulacao,
sofreram processo de aleatorizacdo, de modo a afastar o sistema da configuracao inicial
gerada e se comportar como um fluido isotrépico e desordenado. Para isso, foi simulada
uma mistura perfeita, por meio da adocgdo de y,5 = 0, de forma que o coeficiente de
repulséo cruzada apresenta o valor ayg = ay4 = 25. A aleatorizacao foi realizada por um
tempo tyieatorizacao = 50.000 X &t .

Ap0s a aleatorizacdo das cadeias, para simulacdo da formacdo de mesofases, o
parametro de interacdo de Flory-Huggins foi ajustado como y,z = 4,58, que leva o
sistema ao regime de forte segregacdo (HAMLEY, 1998). Assim, com base na Equacéo
(3.31), ayp = agq + 3.27x45 = 40. O tempo de simulagéo foi, para todos os casos do
presente estudo, t = 10.000.000 X &t.

Para calculo do fator de estrutura, foram utilizadas as posi¢cGes do componente
minoritario A encontradas nas 50 Gltimas configuraces, separadas por 10.000 passos de

tempo.

4.6 Estudo da mistura formada por homopolimeros
ndo compativeis sob adicdo de copolimeros

compatibilizantes

4.6.1 Consideracdes gerais

Nesta secdo é apresentado o plano de simulag6es realizadas para estudar o sistema
de mistura constituido por homopolimeros ndo compativeis e copolimero, sendo que cada
unidade de repeticdo que constitui os copolimeros apresenta compatibilidade fisico-
guimica com as cadeias homopoliméricas na mistura. Foram previstas, ao todo, 280
simulacdes DPD que tornam possivel a avaliacdo de diversos aspectos concernentes ao
sistema estudado, como o efeito da fracdo de copolimeros, efeitos do tipo de arquitetura

de cadeia do copolimero utilizado e efeitos da DTC e da DCQ do copolimero.
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4.6.2 Sistemas simulados

As cadeias homopoliméricas simuladas foram todas de microestrutura nédo
dispersas e consistem em 10 beads, de modo que iy = iz = 10. Por outro lado, 14
sistemas copoliméricos foram utilizados. Tais sistemas sdo mostrados na Tabela 4.10 e
diferem quanto a uma série de aspectos, tais como o tipo de copolimero utilizado, o
tamanho médio de cadeia e 0s niveis de dispersdo nas propriedades microestruturais DTC
e DCQ.

Tabela 4.10: Diferentes sistemas copoliméricos utilizados nas simulagdes.

oo, | o | orc |ow| o |
AiB1A:1B1A:B1A1B1AB: | alternado | n&o dispersa 10 ndo dispersa 0,50
A1B3A2B A3 alternado | né&o dispersa 11 néo dispersa 0,55
A1B3A2B2A3B: alternado | ndo dispersa 12 ndo dispersa 0,50
A1B9(50%)+A9B1(50%) dibloco nao dispersa 10 bidispersa 0,50
A2B2A2B2A; alternado | né&o dispersa 10 nédo dispersa 0,60
A2B2A2B2A2B: alternado | ndo dispersa 12 ndo dispersa 0,50
A2B3A3B2 alternado | né&o dispersa 10 nédo dispersa 0,50
A2Bg(50%)+AsB2(50%) dibloco nao dispersa 10 bidispersa 0,50
A3B2A2B3 alternado | ndo dispersa 10 ndo dispersa 0,50
AsB7 dibloco néo dispersa 10 nédo dispersa 0,30
As3B7(50%)+A7B3(50%) dibloco ndo dispersa 10 bidispersa 0,50
A4B6(50%)+AsB4(50%) dibloco néo dispersa 10 bidispersa 0,50
AsBs dibloco néo dispersa 10 nédo dispersa 0,50
DTC do tipo Flory dibloco Flory 10 n&o dispersa 0,50

A fragdo maéssica do copolimero na amostra simulada foi variada em passos de

5%, de modo que, partindo-se de uma simulacdo da separacdo de fases dos

homopolimeros puros, w,g = 0,00, passando pelos casos em que wyg =

0,05; 0,10; ...; 0,95, o caso da simulacdo do copolimero puro, w,g = 1,00, foi também
considerado. Como foram utilizados 14 diferentes sistemas copoliméricos em 20 cenarios

de composicdo, um total de 20 x 14 = 280 simulagdes foi realizado.

87



As espécies homopoliméricas foram inseridas na caixa de simulagdo em
quantidades equimolares, de modo que, para obtencdo das quantidades de cada cadeia
simulada, resolveram-se as equacfes da densidade numérica e da restricdo da fragédo

massica.

_ N _ nuig +npip + nap(Dap
P=v v

(4.20)

Wap = — LY (D4
Nyly + Npig +Myp (1) 4p

em que ny, ng € nyp Sa0 as quantidades de cadeias simuladas, respectivamente, de
homopolimero do tipo A, homopolimero do tipo B e copolimero. Dado que os
homopolimeros estdo presentes em quantidades equimolares, as Equacbes (4.20),

resolvidas para as quantidades de cadeias simuladas, fornecem:

gy = V05
(DP) 45
_ (4.21)
_ _pV (1 —wyp)
= TE = TP,

Pode ser notado, a partir da Tabela 4.10, que dois tipos de arquiteturas
copoliméricas foram empregados, os tipos alternado e dibloco, e que as cadeias
copoliméricas apresentaram, geralmente, o comprimento oligomérico (DP),5 = 10 e
composicdo f, = 0,50. Dois casos classificados como do tipo alternado, A1BsAzB2As €
A1B3A2B>A3B1, mostraram uma pequena “gradiéncia” na composicdo ao longo das
cadeias. Entretanto, devido ao pequeno comprimento, tal gradiente ndo ocorre de forma
apreciavel, preferindo-se ndo classificar tais copolimeros como sendo do tipo gradiente
(PAKULA & MATYJASZEWSKI, 1996, MATYJASZWESKI et al., 2000).

Assim como realizado na andlise dos efeitos das dispersdes na DCQ sobre o
processo de automontagem, foi também realizado o estudo do efeito das dispersdes da
DCQ do copolimero sobre o sistema de mistura homopolimeros ndo compativeis. Para

isso, cinco diferentes DQC foram utilizadas: o caso AsBs(100%) nédo disperso e 0s casos
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com DCQ bidispersas,  AsBs(50%)+AsB4(50%),  AszB7(50%)+A7B3(50%),
A:>Bs(50%)+AsB2(50%) e A1B9(50%)+A9B1(50%).

Também pode ser notado que todos os sistemas copolimeéricos apresentaram DTC
ndo dispersa; isto €, todas as cadeias copoliméricas apresentam 0 mesmo comprimento,
exceto para o Ultimo caso mostrado na Tabela 4.10, que apresenta DTC do tipo Flory e
foi considerado neste conjunto de simulacGes para avaliacdo da dispersdo da DTC sobre
0 comportamento da blenda

Tal como no estudo do processo de segregacdo de mesofases, a distribuicdo de
Flory foi truncada a esquerda em n, = 2, para que 0 sistema ndo apresentasse
“monomeros residuais”, e a direita em n; = 24, dado que se trata de uma simulacéo de
um sistema finito.

Para satisfazer as relacGes da distribuicdo, a determinacdo das quantidades de
cadeias copoliméricas deve respeitar o balanco de beads, representado pela equagéo da

densidade numeérica, e a restricdo do comprimento médio de cadeia simulado:

Nap (1 Y24 ip;
PWp = AB](/_)AB: lI; ;
(4.22)
s = 2220
AB lZ;I-ZPl

Os parametros q e P;,;, necessarios para a determinacao da distribuicdo de Flory,
foram obtidos resolvendo-se as Equacdes (4.22). Conforme ja esmiucado em descricao
anterior, o parametro g ndo depende da quantidade de cadeias simuladas e apresenta, para
essas simulagdes, o valor g = 0,9313. Os fatores de escala, P;,;, S&0 mostrados na
Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Valores do parametro P, para as diferentes simulagdes que utilizaram o

copolimero com DTC do tipo Flory.

Wag Pt WaB Pyt WaB Py WaB Py

0,056 312,4532 0,30 1874,7190 | 0,55  3436,9848 | 0,80 4999,2506

0,10  624,9063 0,35 2187,1721 | 0,60 3749,4379 | 0,85 5311,7037

0,15 937,3595 0,40 2499,6252 | 0,65 4061,8911 | 0,90 5624,1569

0,20  1249,8126 0,45 2812,0784 | 0,70 4374,3442 | 0,95 5936,6100

0,25  1562,2658 0,50 3124,5316 | 0,75  4686,7974 | 1,00 6249,0632
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Para fins de ilustracdo, a Figura 4.6 mostra as DTCs resultantes desse processo

de amostragem para alguns dos sistemas simulados.

fragdo de moléculas

Figura 4.6: DTCs para alguns sistemas simulados com diferentes fraces de copolimeros

que apresentam DTC do tipo Flory.

Também foram realizadas simulag¢Ges utilizando um copolimero do tipo dibloco
de microestrutura ndo dispersa e composicéo f, = 0,30, representado na Tabela 4.10 por
AszB7. Quando puro, esse copolimero forma mesofases constituidas por cilindros
hexagonalmente empacotados. Esse estudo teve carater exploratério, dado que as

composic¢des de todos 0s outros sistemas copoliméricos foi aproximadamente f, = 0,50.

4.6.3 Parametrizacdo

As simulagdes foram realizadas em caixas cubicas de volume V = L3, = 253 e
densidade p = 3. Os pardmetros de repulsdo entre espécies similares foi ay4 = agg =
25. Apds 0 empacotamento, as cadeias foram aleatorizadas, por meio da simulagédo de
uma mistura perfeita, adotando-se y,z =0, de modo que aup = ayy = 25. As
integracOes foram feitas por meio do algoritmo velocity-Verlet modificado e utilizaram
condigdes de contorno periddicas. Foram realizados 50.000 passos de integracao durante

a aleatorizacéo.
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Alguns pardmetros comuns a realizagdo de todas as simulages descritas nesta
secdo sdo mostrados na Tabela 4.12. Pode-se notar que os parametros séo idénticos aos
valores adotados na realizacdo do estudo da influéncia das dispersdes nas propriedades

microestruturais sobre o processo de automontagem.

Tabela 4.12: Pardmetros comuns a todas as simulagdes deste estudo.

FARLIISUIRE [unida\éeAerSleJzidas]
massa da particula do tipo A my =1

massa da particula do tipo B mg =1
produto da constante de Boltzmann com a temperatura kgl =1

raio de corte R.=1
coeficiente de arrasto Yy =6,73
constante dos potenciais harmonicos de ligacéo C=4

passo de tempo praticado na integracédo 6t = 0,03

Apos a aleatorizacdo, a incompatibilidade entre as particulas do tipo A e B foi
incorporada a simulagdo, adotando-se y,p = 4,58, de modo que aug = ay, +
3,27 x45 = 40. Os tempos simulados em todos os casos foi de t = 1.000.000 x &t. Para
o célculo de S(q), utilizaram-se as posi¢Ges das particulas do componente A encontradas

nas ultimas 50 configuracdes, separadas por 1.000 passos de tempo.
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Capitulo 5.
Resultados e Discussao — Validacao do
Método Numérico Computacional

Proposto

5.1 Considerac0Oes preliminares

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados das simulagdes
realizadas para validacdo do procedimento metodolégico descrito, dos cddigos
desenvolvidos e para o atestado da correta utilizagdo dos softwares de propriedade
intelectual de terceiros.

O capitulo se inicia com a apresentacdo de reproducdes de resultados da literatura,
obtidos por meio da utilizacdo dos programas Playmol, do LAMMPS e do VMD. Em
seguida, é mostrado o desenvolvimento dos codigos para célculo de fator de estrutura,
bem como a validacdo de tais cddigos, por meio da reproducdo de simulacdes da
literatura. Por altimo, os desenvolvimentos do Polybuild sdo mostrados e sua utilidade é
ilustrada por meio do empacotamento de configuragdes iniciais para diversos sistemas,
incluindo amostras de materiais poliméricos de microestrutura dispersa, que sdo sistemas

de interesse desta tese.

5.1 Reproducéo do “Case Study 25” de FRENKEL &
SMIT (2001)

A seguir, sdo mostrados os resultados da simulacdo apresentada na Secéo 4.2. A
configuracdo inicial consiste, para o volume e densidades escolhidas, de 6000 particulas
(3000 de cada tipo) dispostas de forma aleatdria no espaco descrito. A geometria inicial
empregada € mostrada na Figura 5.1.
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Figura 5.1: Configuracédo gerada pelo Playmol e visualizada com auxilio do VMD para
a reproducédo do Case Study 25 de FRENKEL e SMIT (2001). As particulas do tipo A e

B estdo representas como esferas azuis e marrons, respectivamente.

Foram simulados 100.000 passos de tempo. Na Figura 5.2 sdo mostradas imagens

da evolucdo da geometria do sistema, que parte de um estado aleatorizado e sofre

separacao de fases.

Figura5.2: Evolucgéo da topologia do sistema durante a simulacgéo de reproducéo do Case
Study 25 de FRENKEL e SMIT (2001). A evolucéo temporal se da do lado esquerdo para
o lado direito e de cima para baixo. Sdo mostradas as configuracdes apos,
respectivamente, 400, 1.000, 2.000, 5.000, 10.000, 20.000, 24.000 e 100.000 passos de

tempo.
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E possivel perceber que aproximadamente apos 24.000 passos de tempo, o sistema
se encontra em equilibrio, ja que a interface ndo muda de forma no restante da simulacéo,
como pode ser percebido quando comparada a configuracéo final. Na Figura 5.3, mostra-
se a evolugdo temporal de algumas propriedades termodindmicas durante o periodo de
equilibracdo.

0-5 T T T T T

0.49 1

048 | E

0.47

0.46

temperatura

0.45

0.44

0.43 1 1 1 1 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000

passo de tempo

pressao

22.8 1 1 1 1 1

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
passo de tempo

Figura 5.3: Evolugdo da temperatura e pressdo do sistema durante a simulacdo de
reproducdo do Case Study 25 de FRENKEL e SMIT.

Os resultados da reproducdo sé&o idénticos aos resultados originais de Frenkel e
Smit, como pode ser percebido quando as ultimas configuragdes mostradas na Figura 5.2

sdo comparadas ao perfil composicional apresentado pelos autores na pagina 471 do livro
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por eles publicado. O resultado, em conformidade com o que era esperado, validou parte
do procedimento proposto e estimulou a reproducdo de simulagdes mais sofisticadas.

5.2 Reproducdo das simulacbes de GROOT &
MADDEN (1998)

A cléssica separacdo de mesofases que ocorre nos copolimeros do tipo dibloco
ndo dispersos foi simulada a partir do ja abordado trabalho de GROOT e MADDEN
(1998), com parametros descritos na Secéo 4.3.

GROOT e MADDEN (1998) utilizaram caixas cubicas de dimensdes 20 x 20 X
20, com 40.000 particulas para os sistemas com densidade numérica p = 5 e 24.000
particulas para os sistemas que possuem densidade numérica p = 3. Portanto, para a
construcdo de tais caixas de simulacdo, o Playmol foi aqui utilizado para o
empacotamento de 4.000 e 2.400 cadeias contendo 10 particulas, cada uma, em caixas
cubicas com a densidade numérica igual a, respectivamente, 5 e 3. A Figura 5.4 mostra
a configuragdo gerada para o sistema com densidade numérica p = 5 e composicao f, =
0,3.

Figura 5.4: Configuracdo gerada pelo Playmol e visualizada com auxilio do VMD para
o sistema de densidade numérica p = 5 e composicéo f 4 = 0,3. As particulas do tipo A

e B estéo representados como esferas amarelas e rosas, respectivamente.

95



E possivel perceber que a topologia das cadeias gerada pelo Playmol n&o
corresponde as condi¢es iniciais utilizadas por GROOT e MADDEN (1998), em que as
cadeias formam fluido isotropico e desordenado. Para atingir tal estado, a partir da
configuracdo inicial gerada, foi realizada uma etapa de aleatorizacao, em que as equacdes

do movimento foram integradas, fazendo-se:

15,casop =5

;= ay = (5.1)

25,casop =3

Com a adogdo de potenciais de repulsdo idénticos para espécies iguais e
diferentes, um cenéario de mistura perfeita (y45 = 0) foi simulado. Foram realizados
100.000 passos de integracdo nestas etapas de aleatorizacdo. Na Figura 5.5 é mostrada a

configuracdo aleatorizada para 0 mesmo sistema que ilustrou a figura anterior.

Figura 5.5: Configuracdo da caixa de simulacdo ap0s a etapa de aleatorizacéo para o
sistema de densidade numérica p = 5 e composicéo f4 = 0,3.

Para a certificacdo de que a mistura ocorreu, sdo mostrados na Figura 5.6 os
fatores de estrutura estatico para ambos os componentes, A e B, e também o fator de

estrutura global.

96



10 T T T T T

" global

componente A ----------
componente B -

S(@

01}

0‘01 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Figura 5.6: Fatores de estrutura estaticos, global e parciais, apds a aleatorizacao, para o

sistema de densidade numérica p = 5 e composicao f4 = 0,3.

E possivel perceber que os fatores de estrutura parciais possuem a mesma forma
e diferem entre si em amplitude, devido as distintas concentracdes das espécies A e B.
Essa verificacdo pode ser atestada ap0s a compara¢do com o sistema de cadeias

simétricas, em que f, = 0,5, mostrado na Figura 5.7.

10 ' T T T T T T T
global
componente A ----------
componente B -+
1_
G
723
0.1
0.01 1 1 \ \ . ) ) 1 1
o 2z 3 4 6 7 8 9 10
q

Figura 5.7: Fatores de estrutura estaticos, global e parciais, apds a aleatorizacdo, para o

sistema de densidade numérica p = 5 e composicéo f 4 = 0,5.
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Ao todo, foram simulados 9 sistemas contidos no trabalho de GROOT e
MADDEN (1998), sendo quatro para densidade p = 5 e cinco para densidade p = 3.
Esses sistemas diferem, além da densidade, pela fracdo f, do componente minoritério.
Cada um dos sistemas simulados, bem como os parametros restantes, como o tamanho do
passo de tempo &t, o tempo total simulado e as morfologias resultantes do processo de
segregacdo de microfases obtidas por GROOT e MADDEN (1998) e no presente

trabalho, encontram-se sumarizados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Morfologias resultantes do processo de segregacdo de microfases obtidas por
GROOT e MADDEN (1998) e no presente trabalho.

'MORFOLOGIA
D i fa E/Ii([))([))-lglfc(w%) PRESENTE TRABALHO
A2Bs 5 0,2 |micelar micelar
AsB7 5 0,3 |tubos conectados tubos conectados
AsBs 5 0,4 |tubos conectados tubos conectados/ lamelar perfurada
AsBs 5 0,5 |lamelar lamelar
A1By 3 0,1 |desordenada desordenada
AoBs 3 0,2 |micelar micelar
AsB7 3 0,3 |cilindrica cilindrica
AsBs 3 0,4 |lamelar lamelar
AsBs 3 0,5 |lamelar lamelar

Nas Figura 5.8 a Figura 5.16 sdo mostradas imagens das configuracdes de
equilibrio para cada uma das simula¢fes mostradas. Para maior clareza na visualizagao
das fases formadas, em lugar de esferas de mesmo tamanho, como nas Figura 5.4 e
Figura 5.5, foram utilizados pontos para 0 componente majoritario, que no caso € 0 B, e
tracos que ligam particulas proximas para 0 componente minoritario. Foram mantidas as
cores amarela e rosa, para as particulas de componentes A e B, respectivamente, foram

mantidas.
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Figura 5.8: Estrutura de equilibrio obtida ap6s a simulacéo para o sistema com densidade

numérica p = 5 e composicéo 4 = 0,2.

Figura 5.9: Estrutura de equilibrio obtida apds a simulacéo para o sistema com densidade

numérica p = 5 e composicéo f4 = 0,3.

Figura 5.10: Estrutura de equilibrio obtida apds a simulacdo para o sistema com

densidade numérica p = 5 e composigdo f 4 = 0,4.
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Figura 5.11: Estrutura de equilibrio obtida apds a simulacdo para o sistema com

densidade numérica p = 5 e composigdo f4 = 0,5.

Figura 5.12: Estrutura de equilibrio obtida apds a simulacdo para o sistema com

densidade numérica p = 3 e composigédo f4 = 0,1.

Figura 5.13: Estrutura de equilibrio obtida apds a simulacdo para o sistema com

densidade numérica p = 3 e composigdo f4 = 0,2.
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Figura 5.14: Estrutura de equilibrio obtida apds a simulacdo para o sistema com

densidade numérica p = 3 e composigédo f4 = 0,3.

Figura 5.15: Estrutura de equilibrio obtida apds a simulacdo para o sistema com

densidade numérica p = 3 e composi¢édo f4 = 0,4.

Figura 5.16: Estrutura de equilibrio obtida apds a simulacdo para o sistema com

densidade numérica p = 3 e composigdo f4 = 0,5.
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Analisando as figuras das estruturas aqui obtidas e comparando-as com as
estruturas obtidas por GROOT e MADDEN, é possivel afirmar que as simulacdes
realizadas no presente trabalho se comparam bastante bem com as simulacGes relatadas
pelos autores e que foram também capazes de descrever todas as fases classicas que 0s
copolimeros do tipo dibloco apresentam: micelares, cilindricas e lamelares.

Na Figura 5.17, com o intuito de ilustrar a possibilidade do acompanhamento da
dindmica por meio das simulagdes DPD, sdo mostradas figuras retiradas da etapa de
equilibracdo para o sistema que possui densidade numéricap = 5e f; = 0,3. GROOT e
MADDEN (1998) relataram a formacdo de estrutura de tubos conectados como estrutura
metaestavel, formada no caminho dindmico para o sistema. No entanto, ap6s a quantidade
de passos dadas pelos autores, a simulacdo realizada no presente trabalho foi continuada
por mais um longo periodo de tempo, em que a estrutura evoluiu para mesofases

cilindricas hexagonalmente empacotadas.

Figura 5.17: Evolucédo temporal da estrutura para o sistema de densidade numérica p =
5 e composicéo f4 = 0,3. A evolugdo temporal se da do lado esquerdo para o direito e
de cima para baixo. Sao mostrados as configuragdes apds, respectivamente, 0, 500, 1.000,
3.000, 200.000 e 700.000 passos de tempo.
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E também possivel acompanhar a evolugdo temporal de propriedades
termodinamicas, como a temperatura, presséo e energia interna do sistema. Na Figura
5.18 sdo mostradas as evolucdes temporais para a temperatura e a pressdo do sistema. E
possivel perceber que o tempo necessario para equilibracdo do sistema é curto, quando
comparado ao tempo total de simulaco, j& que os valores das variaveis observaveis ja se
encontram préximos aos valores de equilibrio apds os primeiros 10.000 passos de tempo.
No entanto, ha que se fazer uma ressalva, dado que é possivel haver mudancas no sistema,

sem que haja variagcdes perceptiveis nessas variaveis.
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1.035 | 1
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1.025 | y
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40 1
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Figura 5.18: Evolucdo temporal das variaveis observaveis macroscopicas temperatura e

presséo para o sistema de densidade numerica p = 5 e composicéo f4 = 0,3.

A Figura 5.19 mostra os valores das mesmas variaveis observaveis para este

periodo de equilibracéo.
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Figura 5.19: Temperatura e pressao na regido de equilibracdo para o sistema de

densidade numérica p = 5 e composigdo f4 = 0,3.

Também é possivel perceber que a temperatura especificada para a simulacao de
T = 1 ndo foi a atingida quando o sistema entrou em equilibrio. Esse fato era esperado e
é extensamente debatido na literatura (GROOT & WARREN, 1997, BESOLD et al.,
2000, VATTULAINEN et al., 2002). O bias ocorrido nas simulac¢6es do presente trabalho
foi maior do que aquele relatado por GROOT e MADDEN (1998) devido a Unica
diferenca nas simulaces realizadas, associada ao algoritmo de integracdo. Em ambos os
casos foi utilizado um método do tipo velocity-Verlet modificado. Entretanto, GROOT
& MADDEN (1998) utilizaram o parametro A = 0,65, dada recomendacé&o heuristica que
conduz a melhor controle da temperatura (GROOT & WARREN, 1997). As simulagdes

do presente trabalho utilizaram A = 0,5, 0 que aproxima o algoritmo do conhecido
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Velocity-Verlet, que seria completamente recuperado caso as forcas ndo dependessem
das velocidades das particulas, conforme ja discutido na Secéo 3.6. Importante ressaltar
que esse bias na temperatura é tanto menor quanto menores S0 0s passos de tempo
utilizados, como pode ser verificado na Figura 5.20, em que sdo mostradas as evolucdes
temporais da temperatura do sistema ilustrado, em que p = 5 e f, = 0,3, para simulagdes

com diferentes tamanhos de passo de tempo.
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tempo
Figura 5.20: Controle de temperatura para o sistema de densidade numérica p =5 e

composicédo f4 = 0,3 simulado com diferentes valores de passo temporal.

Ap0s essas consideracdes, ressalta-se que, esse bias na temperatura ndo apresenta
maior relevancia aos estudos desta tese, nos quais se utilizaram passos de tempo de 6t =
0,03. Ressalta-se que tal valor € menor do que o valor de passo de tempo de todos 0s
trabalhados que utilizam a técnica DPD revistos da literatura (GROOT & MADDEN,
1998, SOTO-FIGUEROA et al., 2007a, 2012, YILDIRIM et al., 2011, WANG et al.,
2012, GAVRILOV et al., 2013, HART et al., 2014, MARKYNA & CHERTOVICH,
2015, ZHOU et al., 2015), excetuando-se as simulacdes de JIAO et al. (2016), que
utilizaram &t = 0,02.
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5.3 Calculo do fator de estrutura S(q)

O programa para o calculo do fator de estrutura dos sistemas simulados foi
desenvolvido em linguagem FORTRAN, conforme procedimento descrito na Secdo 3.5
(método direto). Os cadigos podem ser encontrados no Apéndice A desta tese. A seguir,
sdo mostrados os resultados de validagcdo dos cddigos desenvolvidos, a partir da
reproducédo de simulacdes para os sistemas descritos na Secdo 4.4, que apresentam fator

de estrutura estatico conhecidos.

5.3.1 Sistema 1 — Fluido Lennard Jones

O primeiro sistema, sujeito a um potencial de Lennard-Jones, foi estudado com os
mesmos parametros descritos por ZHANG (2016). A simulacdo ocorreu no ensemble
NVT, sendo um termostato do tipo Nosé-Hoover Chain (MARTYNA et al., 1992)
utilizado para o controle da temperatura, que foi especificada com o valor T; = 2. Foram
simulados 60.000 passos de tempo com &t; = 0,001. As configuracGes do sistema,
utilizadas no célculo de S(q), foram escritas a cada 100 passos de tempo, sendo as 100
primeiras descartadas, pois dizem respeito a etapa de equilibracdo. O resultado pode ser
visualizado na Figura 5.21, idéntico ao reportado no trabalho de ZHANG (2016).

Ressalta-se, também, que o0s casos extremos, em que sdo previstas as seguintes

relacoes:

limS(q) =N
q-0
: (5.2)
limS(q) =1
q—)OO

também foram devidamente reproduzidos no calculo realizado. Porém, o ponto
(q,S(q)) = (0, N,) = (0,800) ndo se encontra representado na figura, assim como
também ndo se encontra representado nos demais diagramas de fator de estrutura
presentes neste texto, pois a inclusdo desse ponto provocaria deformacdo dos eixos,

dificultando a visualizagdo da propriedade.
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Figura 5.21: Fator de estrutura para o sistema 1, que consiste em um fluido Lennard-

Jones.

5.3.2 Sistema 2 — Fluido DPD sem o termo repulsivo

O sistema 2, por ndo apresentar interagdes repulsivas ou atrativas, ndo apresenta
correlagbes de posicdo, sendo possivel que as particulas se encontrem sobrepostas, em
situacdo analoga a de um gas ideal. Para essa simulacdo, era esperado um fator de

estrutura constante, conforme o calculado e mostrado na Figura 5.22.

10 T T T T T T T T T

S(q)
5

0.1 ! 1 ! L ! L ! ! 1

Figura 5.22: Fator de estrutura para o sistema 2, que consiste em fluido monocomponente
constituido de particulas que interagem por meio de um potencial DPD sem o termo

repulsivo de interacéo.
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5.3.3 Sistema 3 — Fluido DPD monocomponente

O sistema 3 difere do anterior pela inclusdo no campo de for¢a do termo repulsivo
macio, caracteristico de DPD, de modo a conter os trés termos que compdem 0 campo
DPD. Conforme procedimento j& esmiucado na Secdo 3.2.2, o campo de forca foi
escolhido, de acordo com a Equacdo (3.23), para reprodugdo de liquido com
compressibilidade proxima da agua, com o parametro de repulsdo a; = 15, dada a
densidade do sistema. Com a presenca do termo repulsivo, as particulas se encontram, no
equilibrio, a certa distancia minima umas das outras, situacéo que é refletida no fator de

estrutura do sistema, mostrado na Figura 5.23.
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Figura 5.23: Fator de estrutura para o sistema 3, que consiste em fluido monocomponente

constituido de particulas que interagem por meio de um potencial DPD completo.

5.3.4 Sistema 4 — Fluido DPD bicomponente

O sistema 4 difere do anterior por ser bicomponente e por tender a formar duas
fases, dado que o parametro de repulsdo entre espécies diferentes é a;;, = 21, valor
maior que o parametro de repulsdo entre espécies iguais: a;; , = 15. A configuracéo final
e o diagrama de fator de estrutura encontrados na simulacdo podem ser vistos na Figura
5.24. Os picos representam tamanhos caracteristicos para as particulas de um dos
componentes do sistemas. Dessa forma, é possivel perceber, entre outros tamanhos
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caracteristicos, a distancia entre as duas porcdes de determinada fase, que €
correlacionada com o tamanho do dominio, a distancia entre os beads que compdem a
fase a que sdo compativeis e 0s beads de mesmo tipo que estdo inseridos na fase em que

ndo sdo compativeis, e a distancia entre tais beads inseridos na fase a que ndo sao

compativeis entre si.
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Figura 5.24: Configuracao final da simulacéo e diagrama de fator de estrutura de um dos

componentes do sistema 4.

5.3.5 Sistema 5 — Mesoestrutura micelar

O sistema 5 é aqui mostrado para ilustrar o calculo de fator de estrutura para um
sistema que apresenta formagdo de mesofases. Foi utilizado um dos sistemas
reproduzidos por GROOT e MADDEN (1998), que forma micelas (p =3 e f, = 0,2).
GAVRILOV et al. (2013) apresentaram o diagrama de fator de estrutura dessas
mesofases.

O conjunto de parametros utilizados por GROOT e MADDEN (1998) foi aquele
ja apresentado na Sec¢éo 4.3 e os resultados ndo devem ser diretamente comparados com
0s de GAVRILOV et al. (2013), ja que, além de volumes diferentes, as simulagdes
apresentam diferencas paramétricas. No entanto, a forma das curvas podem ser
comparadas. A Figura 5.25 apresenta o fator de estrutura calculado, que exibe boa

comparagdo com os apresentados na Figure 5 do artigo de Gavrilov e seus colaboradores.
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Figura 5.25: Fator de estrutura das fase micelar, obtido da reproducdo de GROOT &
MADDEN (1998).

Os resultados desta se¢do acenam para a utilidade da propriedade escolhida para
fins de discriminacdo das estruturas mesoféasicas e atestam a correta implementacéo dos

codigos desenvolvidos, apresentados no Apéndice A, para o calculo da propriedade.

5.4 Polybuild

O Polybuild foi desenvolvido em linguagem Shell Script, interpretado pelo GNU
bash (versdo 4.3.30), e automatiza a integracdo entre as informac6es topoldgicas do
sistema simulado e o Playmol, interface utilizada para construcdo das configuracdes
iniciais. A versdo preliminar, utilizada para o empacotamento de polimeros com
arquitetura linear de cadeia, foi apresentada em artigo cientifico (LEMOS et al., 2019) e
disponibilizada de forma livre em um repositério na plataforma GitHub chamado
Polybuild (https://github.com/atoms-ufrj/polybuild). Os cddigos desse repositorio sao

apresentados no Apéndice B desta tese.

Resumidamente, o programa recebe as informagdes sobre a microestrutura da
amostra polimérica a ser simulada, escritas em representacdo concisa, cria arquivos xyz
para essas cadeias, bem como um arquivo de script Playmol, com as informacdes sobre
0 empacotamento do sistema.

Na sequéncia, é mostrada a utilidade do programa para a construcdo de algumas

caixas de simulacdo. Em todos os exemplos mostrados, 0s sistemas possuem uma
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densidade numérica p = 3 e caixas de simulacdo com volume V = 20 x 20 x 20.
A principio, mostra-se uma caixa com 3 tipos de particulas simples: A, Be C. A
microestrutura, de acordo com a notacdo concisa adotada, é representada por:

Al
B1
Cl

A composicgéo escolhida foi f, = 0,25, fz = 0,25 e f = 0,50, de modo que o
naumero de particulas a ser empacotado é N, = 6.000, N5 = 6.000 e N- = 12.000. Na
Figura 5.26 sdo mostradas as configuracOes geradas pelo Playmol, utilizando o
Polybuild, e ap6s uma etapa de aleatorizacdo pela simulacdo de 10.000 passos de tempo,

utilizando parametros de repulséo idénticos: a;; = a;; = 25.

Figura 5.26: Visualizacdo das configuracdes para o sistema constituido de particulas

simples geradas pelo Playmol, a esquerda, e ap6s uma etapa de aleatorizagéo, a direita.

As particulas sdo representadas por esferas azuis (A), vermelhas (B) e amarelas (C).

A seguir sdo mostrados os resultados obtidos para uma mistura de cadeias
oligoméricas, que se encontra entre 0s possiveis sistemas de interesse do trabalho e
representando um processo de compatibilizacdo. O sistema é constituido por uma mistura
de homopolimeros (A e B), com o copolimero do tipo dibloco formado pelas mesmas
espécies (A-b-B). Todas as cadeias sdo representadas por um modelo bead-and-spring,

formadas por 10 particulas, sendo a composicéo quimica do copolimero igual a 30% para
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o componente A. Foi escolhida, com base em testes empiricos, uma distancia entre as
particulas [, = 0,4, valor paramétrico que também foi utilizado em todos as outros
empacotamentos do trabalho. Percebeu-se, de forma ja esperada, que o tempo gasto pelo
Playmol/Packmol para resolver o problema de otimizacéo e empacotar o sistema é muito
sensivel a esse pardmetro e que, caso sejam utilizados valores [, > 1,0, o problema se
torna inexequivel.

A microestrutura é representada, portanto, como:

A 10
B 10
A3B7

A composicdo, em base numérica, escolhida foi f, = 0,40, fg = 0,40 € fag =
0,20, de modo que os numeros de cadeias de cada tipo a serem empacotadas sdo N =
960, Nz = 960 e N, = 480. Na Figura 5.27, assim como para o sistema anterior, séo
mostradas as configuragbes geradas pelo Playmol e apds passar por uma etapa de

aleatorizagéo.

Figura 5.27: Visualizacdo das configuragBes para o sistema constituido de uma mistura

de cadeias homopoliméricas com o copolimero do tipo dibloco gerada pelo Playmol, a
esquerda, e ap0s uma etapa de aleatorizagdo, a direita. As particulas do tipo A estdo
representados em azul, nas cadeias homopoliméricas, e em amarelo, nas cadeias do tipo
dibloco; ja as particulas do tipo B estdo representados em vermelho, se nas cadeias
homopoliméricas, e em verde, se nas cadeias do tipo dibloco.
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O sistema em seguida consiste em um sistema homopolimérico de microestrutura
dispersa, formado por cadeias que variam de tamanho de 1 até 10 particulas, com uma
distribuicdo de tamanhos de cadeia uniforme, de modo que a microestrutura pode ser

escrita como:

Al
A2
A3
A4
AS
A6
A7
A8
A9
A10

com composicdo, em base numérica, dada por fa; = fa» = - = fajo = 0,10. Assim,
para obedecer as restricdes volumétricas, devem ser empacotadas N,; = 436 cadeias de
cada tamanho. A Figura 5.28 mostra esse empacotamento antes e apds a etapa de
aleatorizagéo.

Figura 5.28: Visualizacdo das configuragcbes para o sistema constituido de um

homopolimero com distribuicdo uniforme de tamanhos de cadeias gerada pelo Playmol,
a esquerda, e apds uma etapa de aleatorizacdo, a direita. As cadeias de diferentes
tamanhos estdo representada nas seguintes cores (tamanho/cor): 1/azul, 2/vermelho,
3/laranja, 4/amarelo, 5/verde, 6/branco, 7/rosa, 8/roxo, 9/marrom e 10/azul.

113



Por altimo, € mostrado um sistema também homopolimérico, formado por cadeias
de tamanhos compreendidos entre 1 e 10, logo, de notacdo de microestrutura idéntico ao
sistema anteriormente mostrado, porém de composicdo distinta. Este ultimo sistema
apresenta DTC que segue a distribuicdo de Schulz-Flory, apresentada na Equacéo (2.4).

Para adequar a distribui¢éo ao volume e a densidade, os parametros q e P;,; foram
ajustados para haver um total de 24.000 particulas, com tamanhos compreendidos entre
1 e 10, como uma espécie de truncamento suavizado da distribuicdo. Os valores, portanto,
foramde g = 0,42 e P;,; = 13936, de modo que 0s nUmeros de cadeias de cada tamanho

foram:

P, = 8083 P, =106
P, = 3395 P, = 44
P, = 1426 Py =19. (5.3)
P, =599 Py =8
Py = 252 Py =3

A Figura 5.29 mostra graficamente a DTC para o sistema.
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Figura 5.29: Distribuicdo de tamanhos de cadeia de Flory para o sistema empacotado.
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Por fim, na Figura 5.30 é mostrada a configuracdo gerada pelo Playmol e ap6s a

etapa de aleatorizagéo.

Figura 5.30: Visualizacdo das configuracbes para o sistema constituido de um

homopolimero com distribuicdo de Flory de tamanhos de cadeias gerada pelo Playmol, a
esquerda, e apds uma etapa de aleatorizacao, a direita. As cadeias de diferentes tamanhos
estdo representadas nas seguintes cores (tamanho/cor): 1/azul, 2/vermelho, 3/laranja,

4/amarelo, 5/verde, 6/branco, 7/rosa, 8/roxo, 9/marrom e 10/azul.

O Apéndice B apresenta um exemplo de um arquivo de configuracdes a ser lido
pelo Polybuild, denominado ‘input_file template’, que contém dados de uma amostra de
microestrutura copolimérica simulada na tese. Tal microestrutura é um copolimero do
tipo dibloco, em que os comprimentos dos blocos de ambos os tipos de particulas seguem
uma distribuicdo de Flory truncada a direita.

E possivel perceber, pelos exemplos anteriormente citados, que a notagio adotada
e o programa desenvolvido facilitou bastante a criacdo de configuracdes de sistemas com
microestrutura dispersa e de misturas de diferentes tipos de cadeias, como homopolimeros

e copolimeros, necessérias para a investigacdo dos tipos de sistemas propostos nesta tese.
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Capitulo 6.
Resultados e Discussao — Efeitos da
Dispersao Microestrutural sobre o

Processo de Automontagem

6.1 ConsideracOes preliminares

Neste capitulo sdo mostrados e discutidos os resultados das simulagdes
conduzidas para avaliagdo das influéncias das distribuicbes de propriedades
microestruturais sobre as estruturas mesofasicas formadas, apresentadas na Secdo 4.5.
Sao mostradas imagens tridimensionais e diagramas de fator de estrutura estatico S(q)
para as configuracdes finais obtidas ao final de cada uma das 56 simulacdes realizadas.
A andlise €, portanto, focada na configuracdo final dos sistemas simulados e ndo nos
caminhos dinamicos que o sistema percorre, do estado aleatorizado da configuracdo
inicial até a estrutura final.

Cada simulagdo durou cerca de 25 horas, ocupando completamente um no6 (16
processadores), no cluster ENGEPOL. Devido ao grande volume de simulagdes, os
resultados s&o primeiramente agrupados pela composicdo média £, do sistema, porque as
mesoestruturas formadas sdo bastante sensiveis a essa composi¢do, e analisados em
funcdo de qual distribuicdo é estudada: DTC, DCQ ou DTBs. Ao final do capitulo, é
realizada uma discussdo que culmina com o diagndstico da importancia das dispersoes
das propriedades microstruturais sobre as estruturas automontadas, que constitui o
objetivo principal desta tese.

Alguns dos resultados encontrados nas simulagOes apresentaram suspeita de
metaestabilidade, dada a diferenca entre as estruturas apresentadas e as demais estruturas
encontradas em outras simula¢es de mesma composicéo ou dada a diferenca entre o fator
de estrutura calculado e o fator de estrutura esperado para tal configuracdo mesofésica.
Nesses cenarios, 0s sistemas suspeitos foram ressimulados em triplicata, por tempo de

simulacdo trés vezes maior do que o praticado na simulacdo original, isto é por 30.000.000
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de passos de tempo. Cada replicata utiliza sementes diferentes para os geradores de
nameros aleatérios usados. Ao todo, cada simulacdo utiliza 3 diferentes geradores de
numeros aleatérios, tendo cada um sua propria semente. Os geradores sdo: um utilizado
pelo Packmol, na resolucdo do problema de otimizacdo de empacotamento da
configuragdo inicial; outro, utilizado na geracdo das velocidades inicias das particulas,
amostradas da distribuicdo de Maxwell-Bolztmann; e um terceiro, relacionado ao
termostato estocastico DPD. Ao final dessas simulacdes adicionais, a simulacao original

foi mantida ou néo, caso confirmada, ou ndo, a suspeita de metaestabilidade.

6.2 Sistemas de composigdo f4 = 0,10

6.2.1 Formacdo de pequenas micelas versus liquido isotropico

O caso em que f, =0,10 ndo exibe um expressivo comportamento de
automontagem, ao ponto de alguns autores (GROOT & MADDEN, 1998) classificarem
este sistema, sujeito a repulsdes entre 0s componentes similares aguelas empregadas nas
simulacBes da presente tese, como um liquido desordenado. Entretanto, as simulacéo do
presente trabalho mostram um ordenamento local do componente minoritario, A,
formando diminutas micelas, ainda que a maior parte dos beads do tipo A se encontre
inserida na matriz formada pelo componente majoritario, B. O solitario bead do tipo A
na cadeia ndo consegue se segregar e formar uma interface para as cadeias, sendo carreado
pelos blocos a que estdo conectados, formado por nove beads do tipo B.

A Figura 6.1 mostra a visualizagdo tridimensional para a microestrutura néo
dispersa de composicdo f, = 0,10 diferindo do caso da configuracdo desordenada e
isotropica, que resulta de uma simulacdo de mistura perfeita (sistema aleatorizado). As
imagens na Figura 6.1, bem como as subsequentes imagens, que permitem a visualizagdo
tridimensional das configuracdes simuladas, foram constituidas por meio do desenho de
cilindros unindo particulas do tipo A, que encontram-se a uma distancia menor do que o
raio R.,; = 1. Isso é feito de modo a excluir as particulas isoladas, que se encontram
inseridas na fase rica no componente majoritario, dando maior clareza as estruturas

apresentadas.
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Figura 6.1: (a) pequenos dominios segregados formados no caso de microestrutura nao

dispersa; (b) configuracdo aleatorizada, representando um estado de auséncia de ordem.

Na Figura 6.2 sdo mostrados os diagramas de S(q), em que pode ser percebida a
diferenca entre os dois casos, em que a configuracdo encontrada ao fim da simulagéo
apresenta um ponto de maximo proximo a posicdo g = 1,6; que € representativo de
formacdo de dominios ricos no componente A. Vé-se, portanto, que a tendéncia a
automontagem se manifesta mesmo quando as fracGes do componente minoritario sdo

baixas, de forma que esse efeito ndo deve ser ignorado.

1 0 T T T
néo dispersa
aleatorizada
1 F M ey
S
0.1 /
0.01
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q

Figura 6.2: Diagrama de fator de estrutura mostrando a diferenca na configuracdo das
particulas do tipo A resultantes da simulacdo do sistema néo disperso e da simulacédo da

mistura perfeita.

118



6.2.2 Efeitos da DTC

Para os sistemas com composicdo f, = 0,10, a analise da influéncia da DTC sobre
0 processo de automontagem ¢é determinantemente afetada pela presenca dos
homopolimeros, que modificam a razéo j,5 /N, que passa a diferir daquela encontrada no
caso nao disperso. Os resultados mostram que os dominios micelares crescem, dado que
as cadeias homopoliméricas sdo acomodadas no interior de tais dominios, inflando-os.
Isso pode ser observado na Figura 6.3, que mostra as configuragdes finais obtidas nas
simulag¢fes com DTC do tipo Poisson e do tipo Flory, sendo o Gltimo caso o mais rico em

homopolimeros.

Figura 6.3: Estruturas formadas nas simulagbes com DTC do (@) tipo Poisson e (b) do

tipo Flory.

A Figura 6.4 mostra o diagrama de fator de estrutura para as configuracGes
obtidas nas simulacOes e € possivel notar a inser¢do das cadeias homopoliméricas nos
clusters micelares, resultando no deslocamento para a esquerda (menores valores de q)
no ponto de maximo da curva de S(q), 0 que é representativo de aumento dos dominios
segregados. 1sso mostra o efeito marcante da dispersdo de tamanhos sobre os dominios

automontados formados.
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Figura 6.4: Diagrama de fator de estrutura para avaliar a influéncia da DTC no processo

de automontagem de copolimeros com composicdo média f 4, = 0,10.

6.2.3 Efeitos da DCQ e das DTBs

A Figura 6.5 mostra as micelas alongadas (worm-like) formadas na simulacdo da
microestrutura com DCQ bidispersa, assim como as estruturas resultantes das simulacfes
ndo dispersa(A)-Poisson(B) e néo dispersa(A)-Flory(B), para avaliacdo dos efeitos da
DTB. Subsequentemente, na Figura 6.4, o diagrama de fator de estrutura para as
configurac@es resultantes dessas simulacdes € mostrado.

A simulagdo da microestrutura de DCQ bidispersa B1o(50%)+A2Bg(50%) (Figura
6.5a) possui a razdo j,p/N sensivelmente menor, quando comparada ao caso de
microestrutura ndo dispersa. As cadeias homopoliméricas B1o ocupam o centro da matriz
rica no componente B e os blocos do tipo B, que compdem as cadeias copoliméricas,
ocupam preferencialmente a regido da interface. Os beads do componente minoritario sdo
encontrados em cadeias que possuem uma maior fracdo f,, quando comparadas ao caso
ndo disperso. Assim, a mistura, que ocorre em maior extensdo no caso nao disperso, é
menos favoravel no caso da DCQ bidispersa, resultando em uma maior pureza de cada

mesofase.
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Figura 6.5: Estruturas geradas nas simulacdes: (a) Bi1o(50%)+A2Bg(50%), (b) nao
dispersa(A)-Poisson(B) e (c) ndo dispersa(A)-Flory(B).
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Figura 6.6: Diagrama de fator de estrutura para avaliacdo dos efeitos da DCQ e das DTBs

sobre 0 processo de automontagem de copolimeros com composicdo média £, = 0,10.
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A presenca das cadeias copoliméricas A2Bg foi responséavel pela formacgdo de
micelas alongadas, de dimensdes comparaveis aquelas encontradas na simulacdo da
microestrutura ndo dispersa de composicio f, = 0,20 (A2Bs(100%), ver Se¢do 6.3.1),
porém em concentracdo micelar menor. Portanto, hd uma indicacdo que cargas
homopoliméricas do componente majoritario sdo capazes de controlar as concentracfes
micelares sem causar alteracfes estruturais nas mesofases micelares. Esse resultado pode
ser muito importante do ponto de vista pratico e jamais foi discutido na literatura.

A andlise das configuragdes para estudo dos efeitos das DTBs (Figura 6.5b,c)
mostram que dispersdes nos tamanhos dos blocos do tipo B ndo alteram o tamanho dos
dominios segregados, a0 menos para esta composicdo de f, = 0,10. Menores blocos do
tipo B (iz < 10), favorecidos pela distribuicdo do tipo Flory, geram uma quantidade
razodvel de cadeias em que f, > 0,10. Essas cadeias possuem maior facilidade para
segregar, formando dominios ricos no componente A maiores do que as cadeias do caso
ndo disperso. Essa dispersdo nas composicdes também explica as maiores larguras
observadas na curva S(q), que refletem maiores dispersdes nos tamanhos dos dominios
segregados. Esse comportamento € menos apreciavel no caso em que os blocos do tipo B
apresentam DTB do tipo Poisson, que ndo favorece menores tamanhos. Em outras
palavras, DCQ mais largas geram tamanhos micelares de maior variancia, representados
pela maior protuberancia em torno do ponto de maximo visualizada no diagrama de fator
de estrutura. Esses resultados mostram de forma categdrica, mesmo no caso de pequenas
composicdes, que a morfologia das mesofases pode ser muito sensivel as inevitaveis
distribuicdes de tamanho e composicdo advindas dos processsos reais de polimerizacao.
Essas flutuacGes, apresentadas por esse sistema especifico, de baixa concentracdo do

componente minoritario, jamais foram caracterizadas em estudos prévios.

6.3 Sistemas de composicdo f4 = 0,20

6.3.1 Efeitos da DTC

As estruturas encontradas nas configurac6es finais das 5 simulagdes conduzidas
para a analise da influéncia da DTC (casos ndo disperso, DTC do tipo Poisson, DTC do

tipo Poisson sem homopolimeros, DTC do tipo Flory e DTC do tipo Flory sem
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homopolimeros) sdo formadas por mesoestruturas micelares alongadas, como pode ser

visto na Figura 6.7.

Figura 6.7: Estruturas geradas nas simulagdes dos sistemas com DTC (a) néo dispersa,
(b) do tipo Poisson, (c) do tipo Poisson sem homopolimeros, (d) do tipo Flory e (e) do
tipo Flory sem homopolimeros. As particulas do tipo A sdo representadas como tragos na

cor amarela.
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O aumento da dispersdo nos tamanhos de cadeia promoveu um aumento dos
dominios segregados. No entanto, o aumento foi mais pronunciado naqueles casos em
que o sistema apresentava em sua constituicdo cadeias homopoliméricas (Figura 6.7b,d),
que sdo incorporadas as mesofases formadas. A Figura 6.8 mostra o diagrama de fator
de estrutura para tais sistemas, em que se pode perceber o aumento dos dominios
segregados pelo deslocamento para a esquerda das curvas do diagrama. Portanto, de
forma qualitativa, os resultados foram similares aos obtidos no caso anterior, embora com

formacéo de dominios micelares maiores, por conta dos maiores teores do componente

minoritario.
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Figura 6.8: Diagrama do fator de estrutura para avaliacdo da influéncia da DTC sobre o

processo de automontagem de copolimeros com composicio média de 4 = 0,20.

6.3.2 Efeitos da DCQ

A anélise dos efeitos de dispersdo na DCQ foi baseada em duas simulagdes:
A1Bg(50%)+A3B7(50%) e B10(50%)+A4Be(50%). A Figura 6.9 mostra as estruturas
finais dessas simulacdes. Nesta figura, bem como nas figuras subsequentes destinadas a
avaliacdo dos efeitos de DCQ, os beads do tipo A presentes na cadeia de menor

composicdo f, sdo representados por pequenas esferas, com o intuito de discriminar
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melhor os diferentes comportamentos de automontagem das cadeias que compdem o

sistema.

Figura 6.9: Estruturas geradas nas simulagdes: (a) A1B9(50%)+A3B7(50%) and (b)

B10(50%)+A4B6(50%). As particulas do tipo A séo representadas como tragos na cor
amarela, caso estejam presentes na cadeia de maior composi¢do f,, e por esferas

vermelhas, caso componham as cadeias de menor composicdo f, (no caso, A1Bg).

A simulagdo A1By(50%)+A3B7(50%) resultou em dominios micelares alongados;
porém, o comportamento de automontagem de ambas as cadeias foi distinto. Enquanto as
cadeias AsB; formaram a maior parte dos dominios micelares, que apresentaram
tamanhos maiores do que as micelas formadas no caso néo disperso (A2Bg(100%), Figura
6.7a), as cadeias A1Bg se encontraram inseridas em meio da matriz do componente
majoritario, como pode ser percebido nos diagramas de fator de estrutura, mostrados na
Figura 6.10.

A simulagéo da mistura B1o(50%)+A4Bs(50%) néo gerou micelas alongadas, mas
sim uma estrutura bicontinua constituida por tubos esparsamente conectados, o que
reforca o carater modificador que a adicdo de homopolimeros pode acarretar sobre as
estruturas mesofasicas formadas, corroborando resultados prévios (SOTO-FIGUEROA
et al., 2007a). Esse efeito é notavel, porque mostra uma mudanca morfoldgica expressiva

como resultado da disperséo de composigdes.
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Figura 6.10: (a) Diagrama de fator de estrutura para avaliar a influéncia da DCQ sobre
0 processo de automontagem de copolimeros com composicdo £ 4 = 0,20 e (b) diagrama
de fator de estrutura calculado para o componente A para cada uma das cadeias que
compde o sistema A1Bq(50%)+A3B7(50%), evidenciando diferengas no comportamento

de automontagem das cadeias, principalmente na cauda direita das curvas.

6.3.3 Efeitos das DTBs

As estruturas resultantes das simulagdes conduzidas para a avaliagcdo dos efeitos
das DTBs mostraram pequenas mudancas nos tamanhos dos dominios segregados com o
aumento na dispersdao nas DTBs. As estruturas sdo mostradas na Figura 6.11 e os

respectivos fatores de estrutura s&o mostrados na Figura 6.12. E possivel perceber que o
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caso com as maiores dispersdes nas DTBs, Flory(A)-Flory(B) geraram as estruturas
micelares maiores em tamanho. O caso da simulacdo das DTBs Flory(A)-néo dispersa(B)
foi o unico que ndo formou micelas alongadas. A estrutura formada nesse caso foi de
micelas menos alongadas, mais esféricas e regulares, classificadas como esféricas. Uma
explicacdo é que as dispersfes nos tamanhos do blocos do tipo A geram uma possivel
hierarquizag&o dos blocos de diferentes tamanhos, em que os blocos mais compridos sao
mais aptos ao preenchimento do interior das micelas, enquanto os blocos mais curtos
ocupam preferencialmente a interface. Esse arranjo dos beads do tipo A faz com que a
mesoestrutura seja formada de modo mais coeso, ocupando menores volumes, o que leva

a mudanca de morfologia observada.

Figura 6.11: Estruturas geradas nas simula¢Ges com DTBs (a) Poisson(A)-Poisson (B),
(b) Flory(A)-n&o dispersa(B), (c) nao dispersa(A)-Flory(B) e (d) Flory(A)-Flory(B). As

particulas do tipo A sdo representadas como tracos na cor amarela.
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Figura 6.12: Diagrama de fator de estrutura calculado para avaliacdo dos efeitos das

DTBs sobre o processo de automontagem de copolimeros de composigdo f 4 = 0,20.

6.4 Sistemas de composicdo f4 = 0,30

6.4.1 Efeitos da DTC

As cinco simulagdes realizadas na composicao f, = 0,30 para o estudo dos efeitos
de DTC sobre o processo de automontagem apresentaram a formacdo de mesofases
cilindricas. A Figura 6.13 mostra os cilindros formados nas simula¢es de microestrutura
néo dispersa e na simulacdo da DTC do tipo Flory. Nessa figura sdo mostradas as visoes
superiores e laterais dos cilindros, em que é possivel avaliar os aspectos axiais e radiais
das estruturas cilindricas, assim como a desambiguacéo para as estruturas micelares e
lamelares. Esta é a Unica figura do presente texto em que as estruturas cilindricas sao
mostradas por ambas as visfes, superior e lateral. Nas figuras posteriores, em que sdo
mostradas mesofases cilindricas, sdo apresentadas unicamente as imagens renderizadas a

partir da visdo superior.
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Figura 6.13: (a) Visao superior e (b) visao lateral dos cilindros gerados nas simulacfes
com DTC néo dispersa. (c) Visao superior e (d) visdo lateral dos cilindros gerados na
simulacdo com DTC do tipo Flory. As particulas do tipo A sdo representadas como tragos

na cor cinza.

As Figura 6.14 e Figura 6.15 mostram, respectivamente, as estruturas cilindricas
obtidas nas simulac¢Bes dos sistemas com diferentes DTCs e o respectivo diagrama de
fator de estrutura.

E possivel perceber, tanto visualmente quanto por meio da propriedade S(q), que
0 aumento do nivel de dispersdo na DTC causa um aumento nos raios dos cilindros
formados, resultado em conformidade com os resultados das sec¢Oes anteriores,que
apontam o aumento dos dominios mesofasicos com o aumento da dispersdo de tamanhos.
Os casos com DTC do tipo Poisson, com e sem homopolimeros, resultaram em S(q)

coincidentes.
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Figura 6.14: Estruturas geradas nas simulagdes com DTC (a) do tipo Poisson, (b) do tipo
Poisson sem homopolimeros e (c) do tipo Flory sem homopolimeros, para os sistemas

com composicio f4 = 0,30. As particulas do tipo A sdo representadas como tragos na

cor cinza.
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Figura 6.15: Diagrama de fator de estrutura para avaliagéo dos efeitos da DTC sobre o

10 ¢+

nio dispersa
Poisson
Poisson sem homopolimeros
Flory ——
Flory sem homopolimeros

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
q

processo de automontagem de copolimeros com composicao f 4 = 0,30.
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E possivel também perceber que o caso que possui DTC do tipo Flory apresentou
cilindros de melhor definicdo e mais bem alinhados. O fator de estrutura para o sistema
corrobora essa constatacdo visual, dado que o pico secundario, tipico das mesofases
cilindricas, ¢ mais proeminente do que os apresentados nos outros casos. Tal sistema
apresenta carga homopolimérica e essas cadeias sdo aptas para preencher livremente o
interior dos cilindros, o que ndo ocorre com as cadeias copoliméricas, em que a ligacéo
entre os blocos se posiciona na interface cilindrica e sofrem torcdes entropicamente
desfavoraveis para o preenchimento do interior do cilindro. A estabilizacdo dos cilindros
por cadeias homopoliméricas é analoga a descrita na literatura para a fase girdide
(MARTINEZ-VERACOECHEA & ESCOBEDO, 2009).

6.4.2 Efeitos da DCQ

As estruturas finais das simulacdes realizadas para analise da influéncia das
dispersdes na DCQ sdo mostradas na Figura 6.16 e os respectivos fatores de estrutura
estaticos sao mostrados na Figura 6.17

A mistura de DCQ bidispersa A2Bsg(50%)+A4Bs(50%) (Figura 6.16a) gerou
cilindros ligeiramente mais largos, ainda que menos regulares, do que aqueles observados
na simulacdo do caso de microestrutura ndo dispersa (Figura 6.13a,b). Ocorre uma
pequena inser¢do dos beads do tipo A presentes nas cadeias A2Bg na matriz rica no
componente majoritario. A simulagéo do sistema A1Bg(50%)+AsBs(50%) (Figura 6.16b)
resultou em uma mistura de cilindros e tubos conectados, sendo que os tubos parecem se
formar a partir do encontro entre cilindros mal formados (torcidos). As cadeias A1Bg estdo
quase que totalmente inseridas na matriz rica no componente B. Por fim, o sistema
B10(50%)+AsB4(50%) (Figura 6.16¢) formou uma estrutura bicontinua que pode indicar
que ocorreu a separagdo macrofasica. Entretanto, a presenca de um pico satélite no
diagrama de fator de estrutura faz com que tal afirmacao néo seja assertiva, de modo que
tal estrutura observada possa talvez representar uma estrutura bicontinua de dimensdes
compativeis com as dimensfes da caixa de simulacdo utilizada. Observa-se, uma vez
mais, a enorme sensibilidade da morfologia mesofasica as distribui¢cbes de composigéo,

como também observado nos sistemas com menores fragdes do componente minoritario.
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Figura 6.16: Estruturas geradas nas simulacfes (a) A2Bs(50%)+AsBs(50%), (b)
A1By(50%)+AsBs5(50%) e (c) Bio(50%)+AsBa(50%). As particulas do tipo A sdo
representadas como tragos na cor cinza, caso estejam presentes na cadeia de maior

composicgao f,, e por esferas laranjas, caso componham as cadeias de menor composicao

fa-
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Figura 6.17: Diagrama de fator de estrutura calculado para avaliagéo da influéncia da

DCQ sobre o processo de automontagem de copolimeros com composicéo de f 4, = 0,30.
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6.4.3 Efeitos da DTBs

As estruturas finais das simulagdes conduzidas com diferentes niveis de disperséo
nas DTBs sdo mostradas na Figura 6.18 e os respectivos fatores de estrutura sao
mostrados na Figura 6.19. Observa-se, dadas as muitas distingdes entre as estruturas
geradas, que diferencas nos graus de disperséo das DTBs das cadeias poliméricas alteram
0 processo de automontagem de forma determinante. Ressalta-se, novamente, que 0s
sistemas mostrados na Figura 6.18 possuem o mesmo tamanho médio de cadeia, J,, a
mesma composi¢do média, f,, € a mesma razo j,z/N. Esse efeito notavel ndo foi

descrito na literatura disponivel.

Figura 6.18: Estruturas geradas nas simulag6es com DTBs (a) Poisson(A)-Poisson(B),
(b) Flory(A)-n&o dispersa(B), (c) nao dispersa(A)-Flory(B) e (d) Flory(A)-Flory(B). As

particulas do tipo A sdo representadas como tragos na cor cinza.
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Figura 6.19: Diagrama de fator de estrutura para avaliacdo dos efeitos DTBs sobre o

processo de automontagem de copolimeros de composicdo f 4 = 0,30.

Os resultados das simulagbes para o caso com DTBs Poisson(A)-Poisson(B)
(Figura 6.18a) séo bastante similares aquelas encontradas para o caso de microestrutura
ndo dispersa (Figura 6.13a,b), mostrando cilindros irregulares. As estruturas mesofasicas
cilindricas formadas no caso com DTBs Flory(A)-ndo dispersa(B) (Figura 6.18b) sdo
também simulares ao caso da microestrutura ndo dispersa; no entanto, os cilindros
apresentam lacunas ao longo das direcOes axiais, se assemelhando a micelas alongadas
em uma direcdo preferencial, como pode ser visto na Figura 6.20. Também é possivel
notar grande quantidade de blocos do componente A inseridos na matriz rica no
componente majoritario.

A simulacdo com DTBs néo dispersa(A)-Flory(B) (Figura 6.18c) nao resultou em
mesofases cilindricas, mas sim em lamelas perfuradas. Essas lamelas sdo encontradas
para o caso de microestrutura ndo dispersa de composicdo média f, = 0,40 (ver Secdo
6.5.1).

Portanto, o sistema de microestrutura dispersa formou mesofases esperadas para
o0 sistema de microestrutura ndo dispersa em maiores concentracfes de beads do tipo A,
como se as mesofases desse componente minoritario ocupassem uma maior fragdo
volumeétrica. Entretanto, as frequéncias das perfura¢fes nas lamelas do presente caso

foram maiores do que no caso em que f; = 0,40. E possivel que exista uma consideravel
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quantidade de cadeias com fracéo f, elevada ocupando o interior das mesofases formadas,
dado que a distribuicdo de Flory privilegia tamanhos menores de blocos, e tais cadeias
sdo capazes de carrear 0s blocos curtos do tipo B, em um efeito contrario as insergdes
observadas no caso de DTBs Flory(A)-néo dispersa(B). Outra contribuicdo é a mudanca
que as dispersdes causam nos tamanhos dos dominios segregados formados: se os blocos
do componente majoritéario sdo dispersos, eles podem ocupar o espa¢o de uma forma mais
coesa, reduzindo as torgOes e estiramentos, causando aumento do volume ocupado pela

mesofase rica no componente minoritario.

Figura 6.20: Mesofases cilindricas geradas na simulacdo com DTBs Flory(A)-ndo

dispersa(B), que possuem lacunas nas dire¢des axiais.

A simulacdo do sistema com DTBs Flory(A)-Flory(B) (Figura 6.18d) formou
mesofases que se assemelham a uma mistura entre cilindros e tubos conectados, similar
aquela mostrado para a simulacdo A1Bq(50%)+AsBs5(50%) (Figura 6.16b), utilizada para
estudo dos efeitos do DCQ. Nesta simulacdo, ambos os efeitos de contaminagéo das
mesofases, observados para os casos de DTBs ndo dispersa(A)-Flory(B) e Flory(A)-nao
dispersa(B), ocorrem. Isso e possivel ser notado, também, pelo diagrama de fator de
estrutura, em que a curva de S(q) para o sistema apresenta falta de definigéo, confirmando
que ha uma quantidade consideravel de impurezas dentro das mesofases; isto &, blocos

diminutos do componente A ocupando a matriz rica no componente B e vice versa.
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6.5 Sistemas de composicdo f4 = 0,40

6.5.1 Efeitos da DTC

Todas as simulacOes realizadas para o estudo dos efeitos de dispersdo na DTC
sobre os processo de automontagem de sistemas com composigdo f, = 0,40 mostraram
a formacdo de mesofases lamelares perfuradas. A Figura 6.21 mostra as estruturas
obtidas. Com o intuito de evidenciar as perfuragdes, as renderizacdes foram feitas a partir
de diferentes orientag0es.

Figura 6.21: Estruturas geradas nas simulacfes de DTC (a) ndo dispersa, (b) do tipo
Poisson, (c) do tipo Poisson sem homopolimeros, (d) do tipo Flory e (e) do tipo Flory

sem homopolimeros. As particulas do tipo A séo representadas como tragos na cor azul.
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A regra de aumento dos dominios mesofésicos com o aumento na disperséo na
DTC se manteve valida, como podem ser apreciados nos diagramas de fator de estrutura
da Figura 6.22. Também é possivel notar que a simulacéo do sistema que possui DTC do
tipo Flory (Figura 6.21d) apresentou, em relacdo aos casos de menor disperséo, piora na

regularidade das mesofases formadas.
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Figura 6.22: Diagrama de fator de estrutura para avaliagdo do efeito da DTC sobre a

automontagem de copolimeros com composicdo de f 4 = 0,40.

6.5.2 Efeitos da DCQ

As estruturas e diagrama de fator de estrutura resultantes das simulacdes para
analise dos efeitos de DCQ s@o mostrados, respectivamente, na Figura 6.23 e Figura
6.24.

A simulagdo do sistema AsB7(50%)+AsBs(50%) (Figura 6.23a) apresentou
mesofases lamelares completas (ndo perfuradas). E possivel notar a hierarquizagio do
processo de preenchimento da lamela, em que as cadeias AsB7, de concentracdo menor
no componente A, se concentram preferencialmente na regido da interface, enquanto os
blocos das cadeias AsBs preenchem o interior das lamelas. O caso
A>Bg(50%)+AsB4(50%) (Figura 6.23b) mostra uma maior contaminagdo dos beads do

tipo A na matriz rica no componente majoritario. Apesar dessa contaminacgdo, dominios
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lamelares ainda sdo formados, com o devido prejuizo na regularidade das lamelas
formadas. O mesmo né&o ocorre com o0 caso A1Bg(50%)+A7B3+(50%) (Figura 6.23c), em
que a insercdo das particulas do tipo A, presentes nas cadeias AiBg, na matriz rica no
componente do tipo B é quase completa, a ponto de impedir a formacgdo dos dominios
lamelares. O caso limite B1o(50%)+AsB2(50%) (Figura 6.23d) resultou na separagéo de
macrofases. Uma vez mais, mostra-se a influéncia marcante da distribuicdo de

composicdes sobre as mesofases.

Figura 6.23: Estrutura gerada nas simulagdes dos sistemas (a) AsB7(50%)+AsBs(50%),
(b) A2Bs(50%)+AsB4(50%), (c) A1Bg(50%)+A7B3(50%) e (d) B1o(50%)+AsB2(50%). As
particulas do tipo A sdo representadas como tragos na cor azul, caso estejam presentes na

cadeia de maior composicao f;, e por esferas rosas, caso componham as cadeias de menor

COmMpOosIcao f;.
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Figura 6.24: Diagrama de fator de estrutura para avaliar a influéncia da DCQ sobre o

processo de automontagem dos copolimeros de composicdo f 4 = 0,40.

6.5.3 Efeitos das DTBs

A analise dos efeitos das dispersdes nas DTBs para 0s sistemas com composi¢do
média f, = 0,40 seguiram a mesma tendéncia dos sistemas anteriores, tanto com maiores
dominios segregados sendo obtidos nos casos de DTBs de maior variancia, assim como
mudancas morfoldgicas nas mesofases devido ao carreamento de blocos pequenos,
gerando contaminacdo das mesofases. Em conformidade com os resultados anteriores, as
mesofases ricas no componente com DTB de maior dispersdo ocuparam menores
volumes relativos. As estruturas obtidas em tais simulacGes sdo mostradas na Figura 6.25

e 0s respectivos diagramas de fator de estrutura sdo apresentados na Figura 6.26.
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Figura 6.25: Estruturas geradas nas simulagées com DTBs (a) Poisson(A)-Poisson(B),
(b) Flory(A)-néo dispersa (B), (c) ndo dispersa(A)-Flory(B) e (d) Flory(A)-Flory(B). As

particulas do tipo A sdo representadas como tragos na cor azul.
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Figura 6.26: Diagrama de fator de estrutura para avaliacdo dos efeitos de DTBs sobre o

processo de automontagem de copolimeros de composi¢do média f 4 = 0,40.
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A simulacdo da microestrutura que possui DTBs Poisson(A)-Poisson(B) (Figura
6.25a), de menor nivel de dispersdo, apresentou estrutura mesoféasica muito similar
aquelas obtidas no caso da microestrutura nao dispersa (Figura 6.21a); no entanto, como
jaesperado, com maiores tamanhos de dominios segregados (no caso, maiores espessuras
lamelares). Os casos das DTBs Flory(A)-ndo dispersa(B) (Figura 6.25b) e nédo
dispersa(A)-Flory(B) (Figura 6.25c) ndo apresentaram mesofases lamelares perfuradas.
A mesofase resultante da simulacdo do sistema Flory(A)-ndo dispersa(B) consistiu em
cilindros hexagonalmente empacotados, encontrados, conforme j& visto, no caso de
microestrutura ndo dispersa de menor composicdo do componente A. Ja a simulacdo de
DTBs ndo dispersa(A)-Flory(B) resultou em mesofases constituidas por lamelas
completas, encontradas em sistemas com microestrutura ndo dispersa com maiores
valores de f,. Em ambos os casos, os blocos néo dispersos foram capazes de carrear 0s
blocos dispersos, de menor comprimento, para o centro das mesofases a que sao
compativeis. Como as dispersdes sao diferentes para os blocos dos diferentes
componentes, ha uma diferenciacdo nos volumes ocupados pelas mesofases, a ponto de
provocar a mudanca nas mesofases obtidas, de forma coerente aos demais resultados
apresentados nas se¢des anteriores.

A simulacdo de DTBs Flory(A)-Flory(B) (Figura 6.25d) resultou na formagdes de
lamelas perfuradas; no entanto, estas foram menos regulares do que aquelas apresentadas
na simulacdo do caso de microestrutura ndo dispersa. O sistema Flory(A)-Flory(B)
apresenta os extremos da DCQ consideravelmente populados, o que, consistentemente
com as andlises anteriores, resulta em cadeias capazes de carrear 0s blocos mais curtos

para o interior da mesofase com que € incompativel.

6.6 Sistemas de composicdo f4 = 0,50

6.6.1 Efeitos da DTC

As simulacdes realizadas para avaliacdo do efeito da DTC sobre a automontagem
de sistemas copoliméricos de composicido f; = 0,50 resultaram na formacdo de
mesofases lamelares completas como estrutura final. O aumento na disperséo na DTC

causou aumento nas espessuras das lamelas formadas. Tal dilatacdo nas espessuras
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também pode ser percebida nos casos em que ha cadeias homopoliméricas no sistema,
dado que essas cadeias ocupam o interior das mesofases formadas, inflando-as. Tais
resultados, que estdo em conformidade com os resultados obtidos nas se¢Ges anteriores,
podem ser vistos na Figura 6.27 e na Figura 6.28, que mostram, respectivamente, as

mesofases formadas e os fatores de estrutura estaticos para tais estruturas.

Figura 6.27: Estruturas geradas nas simulagdes dos sistemas com microestrutura com
DTC (a) ndo dispersa, (b) do tipo Poisson, (c) do tipo Poisson sem homopolimeros, (d)
do tipo Flory e (e) do tipo Flory sem homopolimeros. As particulas do tipo A séo

representadas como tragos na cor laranja.

142



10000 T T T T T T T T T
ndo dispersa ——
Poisson
1000 oisson sem homopolimeros — 1
Flory ——
Flory sem homopolimeros
100 1
S
A
10 +
1 L
0.1 e E——

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
q

Figura 6.28: Diagrama de fator de estrutura para avaliacdo dos efeitos da DTC sobre o

processo de automontagem de copolimeros de composicdo média f 4 = 0,50.

6.6.2 Efeitos da DCQ

Os estudos dos efeitos da DCQ sobre a automontagem evidenciam o processo de
hierarquizacdo dos blocos componentes das cadeias. Os blocos que compdem as cadeias
de menor fragdo ocupam preferencialmente a regido da interface, enquanto os blocos das
cadeias de maior fracdo preenchem com mais eficiéncia o interior das lamelas, como pode
ser visto na Figura 6.29.

O aumento no nivel de dispersdo na DCQ causa 0 aumento do carreamento das
cadeias mais assimetricas, resultando em mesoestruturas impuras. Isso se reflete no
diagrama de fator de estrutura, mostrado na Figura 6.30. As simulagOes das
microestruturas A1Bge(50%)+A9B1(50%) (Figura 6.29d) e B10(50%)+A10(50%) (Figura

6.29e) ndo formaram mesofases, ocorrendo separacdo de macrofases.
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Figura 6.29: Estruturas geradas nas simulagdes de microestrutura (a)
A4Bs(50%)+AsB4(50%), (b) AsB7(50%)+A7B3(50%), (c) A2Bg(50%)+AsB2(50%), (d)
A1Bg(50%)+A9B1(50%) e (&) B1o(50%)+A10(50%). As particulas do tipo A sdo
representadas como tragos na cor laranja, caso estejam presentes na cadeia de maior

composigao f,, e por esferas cinzas, caso componham as cadeias de menor composi¢éo

fa-

144



10000 —

(100%) -
AB (50%)+/§ B,(50%)

1000 A B (50A>)+A B (50%)
ABa(50%)+ABo(50%)
A2B(50%)+AgB.(50%)

100 | "B 5(50%)+A 1o(50%)

S
10 | Wb@
//’J
1 F / ‘%&MAA M
4 R e
IRt et i

o1 -

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
q

Figura 6.30: Diagrama de fator de estrutura para avaliacdo dos efeitos da DCQ sobre o

processo de automontagem de copolimeros de composigéo f 4 = 0,50.

6.6.3 Efeitos das DTBs

As simulacGes para avaliacdo dos efeitos das DTBs realizadas forneceram
resultados consistentes com aqueles apresentados para outras composicdes. As estruturas
obtidas sdo mostradas na Figura 6.31 e o diagrama de fator estrutura € mostrado na
Figura 6.32.

As simulacbes com DTBs Poisson(A)-Poisson(B) (Figura 6.31a) e Flory(A)-
Flory(B) (Figura 6.31d) formaram mesofases lamelares, esperadas devido a simetria
desses sistemas. Mais uma vez, maiores dispersdes nos comprimentos nos blocos levaram
a lamelas mais espessas. As simula¢fes dos sistemas com DTBs Flory(A)-nédo
dispersa(B) (Figura 6.31b) e ndo dispersa(A)-Flory(B) (Figura 6.31c) produziram
resultados complementares. Enquanto o caso Flory(A)-ndo dispersa(B) formou lamelas
perfuradas, o caso ndo dispersa(A)-Flory(B) formou lamelas conectadas, que séo
mesofases complementares, dado que o componente B descreve para ambos o0s sistemas
as fases inversas. Vale notar que a fase lamelar conectada néo é encontrada em diagramas
de fases de copolimeros de microestrutura ndo dispersa para componentes minoritarios
(isto é: f, < 0,50), sendo encontrado em casos ndo dispersos para sistemas em que a

composic¢do é de aproximadamente f, = 0,60.

145



Figura 6.31: Estruturas geradas nas simulacdes com DTBs (a) Poisson(A)-Poisson(A),
(b) Flory(A)-ndo dispersa(B), (c) nao dispersa(A)-Flory(B) e (d) Flory(A)-Flory(A). As

particulas do tipo A sdo representadas como tracos na cor laranja.
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Figura 6.32: Diagrama de fator de estrutura para avaliacdo da influéncia das DTBs sobre

0 processo de automontagem de copolimeros de composigéo f 4 = 0,50.
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6.7 Sintese dos resultados e discussao adicional

Como observado para as simulacfes nas diferentes condicdes de composicédo
média, quanto maior foi o nivel de dispersdo na DTC, maior foi o tamanho dos dominios
mesofasicos, sem modificar, no entanto, os aspectos morfologicos das mesofases
formadas. Particularmente, sistemas de composi¢io média £, = 0,10 formaram pequenos
dominios micelares, ndo constituindo um sistema completamente desordenado, ainda que
a maioria das particulas do tipo A seja encontrada no interior na matriz rica no
componente majoritario.

A presenca de cadeias de homopolimeros na microestrutura do material, que
ocorre como resultado de processos de copolimerizac¢do nédo idealizados, pode modificar
as estruturas mesofasicas formadas. No caso das mesofases cilindricas, essas cadeias
homopoliméricas podem aumentar a regularidade dos cilindros formados, dado que as
cadeias homopoliméricas ocupam a regidao proxima ao eixo dos cilindros, preenchendo o
interior de forma a prevenir que as cadeias copoliméricas necessitem realizar a dupla
funcdo de se posicionar na interface e ainda preencher os interiores das mesofases, o que
ocasionaria torcGes e estiramentos entropicamente desfavoraveis das cadeias
copoliméricas.

Como observado por meio das simulac@es, dispersdes na DCQ também causaram,
de forma mais pronunciada do que a DTC, aumento dos dominios segregados.
Particularmente, niveis de dispersdo pequenos e moderados na DCQ podem aperfeicoar
a regularidade de algumas estruturas mesofasicas, como observado para as lamelas
perfuradas, o que ocorre devido a hierarquizacdo das cadeias com diferentes
comprimentos de blocos no processo de automontagem. Blocos maiores sdo mais aptos
ao preenchimento do interior dos dominios mesofasicos do que blocos menores, que por
sua vez se dispdem de modo a preencher a regido mais proxima a interface.

Niveis mais severos de dispersdo na DCQ, em que cadeias copoliméricas de
concentracdo muito baixa ou muito alta sdo presentes simultaneamente, interferem no
processo de automontagem e na pureza dos dominios mesofasicos formados. Essas
cadeias copoliméricas de concentracdo extremas, assim como as cadeias
homopoliméricas, tendem a ocupar o interior dos dominios. Se f, é alta, os blocos do
componente B sdo carreados para o interior das mesofases formadas; se f, é baixa, a

matriz do componente majoritario sera contaminada pelos blocos do componente A. Se,
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por um lado, essas impurezas podem modificar positivamente as propriedades das
mesofases formadas, por exemplo, combinando propriedades dos componentes A e B,
por outro lado elas podem impossibilitar a utilizacdo de certas estruturas mesofasicas em
aplicacbes que requerem pureza, como, por exemplo, no caso das celulas solares
sensibilizadas por corantes (SUN, 2003, WATKINS et al., 2005). Essas contaminagdes
também causam perda de definicdo no fator de estrutura estatico, S(q), que se tornam
mais dispersos e passam a ndo exibir picos secundarios (obviamente, para os casos das
estruturas mesofasicas que os apresentam, como, por exemplo, os cilindros
hexagonalmente empacotados e as lamelas). Dessa maneira, o fator de estrutura estatico
ndo deve ser utilizado de forma Unica, desacompanhado de outras propriedades, para o
diagnostico de estruturas automontadas microestruturalmente dispersas.

Assim como observado paraa DTC e a DCQ, 0 aumento nos niveis de dispersédo
nas DTBs provocou aumento no tamanho dos dominios segregados. De forma mais
precisa, diferentes graus de dispersdo nos comprimentos dos blocos A e B, que formam
as cadeias copoliméricas, interferiram decisivamente no processo de automontagem.
Além de modificar os tamanhos dos dominios e a quantidade de impurezas nas mesofases,
dispersdes nas DTBs causaram mudancas na morfologia das estruturas mesofasicas
automontadas. Um componente disperso é apto a preencher os espacos de uma maneira
mais coesa, dada a diminuigdo de tor¢des e estiramentos entropicamente custosos. Por
outro lado, isso causa 0 aumento dos dominios gerados pelo outro componente.

Portanto, diferentes niveis de dispersdo nos blocos podem deslocar os contornos
dos diagramas de fase f vs. yDP em ambas as dire¢Ges, quando comparados aos
diagramas que representam 0s casos de microestruturas ndo dispersas. Em outras
palavras, devido a dispersdo nas DTBs, foi possivel encontrar estruturas mesoféasicas,
preditas para o caso ndo disperso em uma determinada concentracdo f,, em sistemas de
concentragfes médias maiores e/ou menores do que f,. Esse efeito inclusive gerou a
obtengdo de mesofases lamelares conectadas para sistemas em que f, = 0,50, que s&0
formadas somente por componentes majoritarios, quando f;, = 0,60 em copolimeros de
microestrutura ndo dispersa.

Efeitos de dispersdo nas DTBs tambem foram capazes de gerar mesofases
cilindricas de estrutura peculiar. Alguns cilindros, encontrados na simulacdo em que o
comprimento dos blocos do componente A era disperso e o dos blocos do componente B
era néo disperso, apresentaram lacunas nas direcOes axiais, podendo ser especulado sobre
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0 impacto desse resultado nas aplicacbes em que se requeira que os cilindros sejam

continuos ou descontinuos.
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Capitulo 7.

Resultados e Discussio — Estudo da
Mistura de Homopolimeros Nao
Compativeis e Copolimeros

Compatibilizantes

7.1 ConsideracOes preliminares

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das 280 simulagGes mostradas na
Secdo 4.6, para o estudo do sistema formado por homopolimeros ndo compativeis e de
copolimeros de blocos com afinidades com cada uma das espécies homopoliméricas.
Assim como no capitulo anterior, o foco das analises é exercido sobre as configuracdes
finais encontradas nas simulagdes, em que sdo apresentados e discutidos tanto imagens
tridimensionais quanto os diagramas de fator de estrutura de tais configuracdes. Cada
simulacdo foi realizada em um no do cluster ENGEPOL e durou em média 2,5 horas.

Foram utilizados nas simulagfes 14 tipos de sistemas copoliméricos, sendo alguns
do tipo alternado, com microestrutura homogénea, e outros do tipo bloco, com
microestrutura ndo homogénea. Devido as diferencas de comportamento que provocam
nas misturas, principalmente quanto a capacidade de segregacao das cadeias, tais sistemas
foram analisados separadamente. Diferentemente do capitulo anterior, em que foram
explicitadas no texto as imagens e diagramas de fator de estrutura de todas as simulagoes,
neste capitulo séo selecionados alguns sistemas para serem mostrados de forma explicita.
A apreciagdo integral das estruturas e de seus respectivos diagramas de fator de estrutura
pode ser realizada consultando-se o Apéndice C desta tese.

Alguns dos resultados encontrados nas simulacGes apresentaram suspeita de
metaestabilidade, dada a diferenca entre as estruturas (ou diagramas de fator de estrututra)
resultantes e as demais estruturas encontradas nas simulagOes que utilizam o mesmo

sistema copolimérico em composi¢cdes semelhantes. Nesses cenarios, 0S sistemas
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suspeitos foram ressimulados em triplicata, por tempo de simulacéo trés vezes maior do
que o praticado na simulagdo original, isto é por 3.000.000 de passos de tempo. Cada

replicata utiliza também sementes diferentes para os geradores de nimeros aleatorios.

7.2 Efeito da arquitetura copolimérica

O comportamento da mistura no processo estudado pode ser dividido em dois
grupos, a depender se a estrutura do copolimero é do tipo dibloco ou do tipo alternado.
Os copolimeros do tipo dibloco, devido a microestrutura ndo homogénea, sdo aptos a
sofrer processo de automontagem, e isso faz com que 0 comportamento seja
significantemente diferente daqueles obtidos na presenca dos copolimeros de
microestrutura homogénea.

Para ilustrar essas diferencas, utilizam-se simulagdes envolvendo o sistema
copolimérico AsBs (que, quando puro, forma estruturas lamelares) e o sistema
copolimérico A:1B1A:B1A:1B1A:B1A1B: (que, quando puro, forma um liquido
desordenado e isotrépico).

A Figura 7.1 mostra as estruturas finais das simulagcbes em que o sistema
copolimérico AsBs foi estudado e a Figura 7.2 mostra os respectivos diagramas de fator
de estrutura. Na Figura 7.1, bem como em todas as outras renderizac6es tridimensionais
das estruturas do estudo mostrado neste capitulo, as particulas do tipo A sdo representadas
por meio do desenho de um cilindro que conecta particulas que se encontram a uma
distdncias umas das outras menor que R.,; = 1. Isso é feito para excluir as particulas
isoladas, que se encontram em meio da mesofase formada pelo componente do tipo B,
dando maior clareza ao contorno das estruturas. Se o bead do tipo A compde uma cadeia
homopolimérica, o cilindro é representado na cor vermelha; se compde uma cadeia
copolimérica, o cilindro é representado na cor amarela. Particulas do tipo B sdo
representadas por pequenos pontos, que podem ser verdes, caso componham uma cadeia

homopolimérica, ou azuis, caso componham uma cadeia copolimérica.
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Figura 7.1: Estruturas finais formadas nas simulagdes de blendas, que utilizam cadeias
do sistema copolimerico AsBs. O componente do tipo A €é representado por tracos
vermelhos, caso componha cadeias homopoliméricas, ou amarelas, caso componha
cadeias copoliméricas. O componente do tipo B é representado por pequenos pontos, que

podem ser verdes (homopolimero) ou azuis (copolimero).
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Figura 7.2: Diagramas de fator de estrutura calculados para as estruturas finais formadas

nas simulacdes de blendas, que utilizam cadeias do sistema copolimérico AsBs.

Analisando as figuras anteriores, pode ser visto que as cadeias copoliméricas,
quando em pequenas quantidades, se adsorvem na interface das fases homopoliméricas.
Conforme a concentracdo do copolimero cresce, a interface vai sofrendo saturacdo, até
que, por volta de wyz = 0,25, a interface comeca a formar uma curvatura. Entretanto, o
fator de estrutura ainda apresenta um valor supremo no menor valor amostrado de g,
indicando que a separagédo de macrofases ainda ocorre. Na condi¢do em que w,z = 0,40,
um pico principal, representativo da formacao de mesoestruturas, aparece no diagrama de
S(q). Sob essas condicdes, tais estruturas, que se assemelham a tubos conectados, séo
pouco definidas e fortemente dependentes da composicdo do sistema. Na condi¢do em

que wyp = 0,55, 0 estabelecimento de estruturas lamelares se inicia. Essas lamelas

153



precursoras sdo defeituosas, constatacdo que é corroborada pela ma defini¢do dos picos
secundarios em S(q), 0s quais séo representativos das estruturas lamelares. As lamelas
sdo plenamente estabelecidas na condicdo em que w, = 0,75 e, conforme a fracdo de
copolimeros no sistema aumenta, o tamanho dos dominios lamelares diminui.

Assim, de modo geral, a adi¢do de copolimeros do tipo dibloco a uma mistura de
homopolimeros ndo compativeis apresenta as seguintes etapas: i) adsorcao do copolimero
na interface plana entre as fases homopoliméricas; ii) saturacao da interface com mudanca
de geometria interfacial; iii) formacdo de mesofases intermediérias e, por fim; iv)
formacdo da mesofase que o copolimero forma quando puro.

Por outro lado, o comportamento da blenda frente ao aumento da fracdo de
copolimero de microestrutura homogénea, como séo os copolimeros do tipo alternado, é
sensivelmente diferente, como pode ser apreciado na Figura 7.3, que mostra as estruturas
obtidas nas simulacBes das blendas que utilizam o sistema copolimérico
A1B1A:1B1A:1B1A1B1A1Bs, e na Figura 7.4, que mostra os respectivos diagramas de fator
de estrutura.

Diferentemente do caso dos copolimeros do tipo dibloco, os copolimeros do tipo
alternado ndo se dispdem penetrando as fases homopoliméricas, com a ligacdo quimica
entre 0s blocos posicionando-se na interface, mas se segregam de ambas as fases,
formando uma terceira fase, posicionada entre as fases homopoliméricas. Na condi¢édo
em que w,z = 0,30, 0 estabelecimento de uma curvatura na interface se inicia, sofrendo
modificacbes conforme a fracdo de copolimeros aumenta para acomodar os diferentes
volumes relativos das fases. As cadeias homopoliméricas, quando presentes, se
encontram quase inteiramente segregadas em suas fases, como pode ser visto nos maiores
valores de S(q) para o menor valor de g amostrado. O aumento da fracdo de copolimeros
vai formando uma protuberancia na curva de S(q) para valores de g correspondentes a
uma distancia na ordem da separacdo entre os bead do tipo A nos copolimeros, isto é,
q = 3,15. Tal protuberancia é representativa da fase copolimérica. Também podem ser
percebidos dois picos intermediarios, de clara percepcdo para a condicdo em que wyp =
0,80, que representa as particulas que compdem as cadeias homopoliméricas, que se
encontram inseridas na matriz da fase copolimérica. Cada um desses dois picos representa
a distdncia dessas particulas inseridas & cada uma das fases, homopolimérica e

copolimérica.
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Figura 7.3: Estruturas finais formadas nas simulagdes de blendas, que utilizam cadeias

do sistema copolimérico A:1Bi1Ai1B1A1B1A1B1Ai1B1. O componente do tipo A ¢é
representado por tracos vermelhos, caso componha cadeias homopoliméricas, ou
amarelas, caso componha cadeias copoliméricas. O componente do tipo B é representado

por pequenos pontos, que podem ser verdes (homopolimero) ou azuis (copolimero).
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Figura 7.4: Diagramas de fator de estrutura calculados para as estruturas finais formadas

nas simulagbes de blendas,
A1B1A1B1A1B1A1B1AB;.

que utilizam cadeias do sistema copolimérico

Baseado nessas diferencas mostradas pelos copolimeros de microestrutura

homogénea e ndo homogénea, frente ao sistema de homopolimeros ndo compativeis, 0s

resultados dos sistemas que utilizam copolimeros do tipo alternado, que ndo formam

estruturas mesofasicas, serdo apresentados de forma separada dos resultados dos sistemas

que utilizam copolimeros do tipo dibloco, que produzem comportamento de

automontagem.
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7.3 Copolimeros do tipo alternado

7.3.1 A formacdo de nanodominios na fase copolimérica

A andlise da Tabela 4.10 revela que foram utilizados copolimeros do tipo
alternado com blocos de comprimentos compreendidos entre 1 e 3. E possivel separar
cinco desses sistemas copoliméricos, que apresentam composicdo média f, = 0,50, em

trés diferentes grupos, a depender do comprimento médio desses blocos, como mostrado

na Figura 7.5.
Sistema com tamanho Sistemas com tamanho Sistemas com tamanho
médio de segmento médio de segmento médio de segmento
iguala 1 iguala 2 igual a 2,5

M A,B,A,B,A,B, A;B,A B,
A,B,ABAB,ABAB, W

A,B;A,B,A,B, A;B,A,B;

Figura 7.5: Sistemas copoliméricos do tipo alternado formados por cadeias de

composicéo f 4 = 0,50, agrupados de acordo com o tamanho médio de segmento.

A fase que o copolimero do tipo alternado forma é desordenada e isotropica.
Entretanto, sdo formados nanodominios ricos em cada componente. Esses nanodominios
sdo tanto maiores quanto mais compridos forem os blocos que compdem a cadeia
copolimérica. Esse resultado é corroborado pela Figura 7.6, que mostra a posicéo de g
em que S(q) apresenta valor supremo, q = qg,, . Deve-se recordar que os tamanhos

caracteristicos sdo maiores quando os valores de g, sd0 menores, em uma relagdo de

dependéncia inversa.
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Figura 7.6: Valores de g, encontrados nos diagramas de fator de estrutura calculados

para simulacdes que utilizam copolimeros do tipo alternado.

A diferenca nos tamanhos dos nanodominios do interior das fases copoliméricas
também impacta a interacdo com os homopolimeros e a mistura de modo geral. As
simulacdes mostraram que, quanto maiores sdo 0s nanodominios segregados, maior € a
capacidade das cadeias homopoliméricas de se inserirem em tais nanodominios. Esse
resultado foi percebido de forma consistente nas simulacgdes, tanto pelas imagens das
configuracOes obtidas, quanto pelos diagramas de fator de estrutura calculados, que
podem ser analisados no Apéndice C. Aqui, a titulo de ilustracdo, sdo mostrados na
Figura 7.7 e na Figura 7.8, resultados na condicdo em que w,p = 0,95 para as
simulacfes em que foram utilizados os sistemas copoliméricos A1B1A1B1A1B1A1B1A1B:
e AzB2A2B3, que formam, como ja mostrado na Figura 7.6, respectivamente, 0s menores
e maiores nanodominios segregados no interior da fase copolimérica.

A Figura 7.8 revela adicionalmente que, para a composi¢cdo em questao, a insercdo
das cadeias homopoliméricas nos nanodominios da matriz formada pelo copolimero é
total, de modo que o sistema ndo apresenta uma fase homopolimérica. Esses resultados
também podem ser percebidos na Figura 7.6, em que é possivel ver que quanto maiores
sdo os blocos que compdem o copolimero, maiores sdo 0s nanodominios e maior € a
insercdo das cadeias homopoliméricas em tais dominios, sendo os sistemas em que

qsup #* 0,251 aqueles que ndo apresentam fases homopoliméricas.
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Figura 7.7: Estruturas formadas nas simulacGes que utilizam cadeias dos sistemas
copoliméricos A1B1A1B1A1B1A1B1A1B1 e AsB2A2B3, sob a condigdo em que wyp =
0,95. O componente do tipo A é representado por tracos vermelhos, caso componha
cadeias homopoliméricas, ou amarelas, caso componha cadeias copoliméricas. O
componente do tipo B € representado por pequenos pontos, que podem ser verdes

(homopolimero) ou azuis (copolimero).
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Figura 7.8: Diagrama de fator de estrutura calculado para as configuracdes resultantes
das  simulagcbes que  utilizam  cadeias dos  sistemas  copoliméricos

A1B1A1B1A1B1A1B1A1B: e A3B2A2B3, sob a condi¢do em que wyg = 0,95.
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7.3.2 Dispersdo no comprimento dos blocos

Os sistemas copoliméricos A1BzA2B2A3B1 e A2B2A2B2A2B2, mostrados na coluna
do meio da Figura 7.5, apresentam a mesma composi¢do, 0 mesmo tamanho de cadeia e
0 mesmo comprimento médio de blocos, diferindo somente na dispersdo dos
comprimentos dos blocos. Pode ser também percebido na Figura 7.6 que os nanodominios
formados na fase composta pelo copolimero A:BsA:B.AzB: sdo consistentemente
maiores do que aqueles apresentados na simulacao que utiliza o sistema A2B2A2B2A2B:.
Esse resultado € analogamente coerente com os resultados mostrados no capitulo anterior,
em que a dispersdo na DTC e na DQC facilitava o processo de segregacdo dos
copolimeros, aumentando os dominios formados. Aqui, os nanodominios sdo formados
em maiores tamanhos quando os blocos podem se combinar de forma mais diversa, o que

é alcancado no caso em que o comprimento de blocos é disperso.

7.3.3 Influéncia da posicéo dos blocos

As cadeias dos sistemas copoliméricos A:BzAszB. e A3B2A2B3, mostrados na
coluna da direita na Figura 7.5, além de apresentarem 0s mesmos tamanhos e as mesmas
composicdes, apresentam adicionalmente a mesma distribuicdo de comprimento de
blocos. A diferenca entre elas é que no caso AzB2A2B3, 0 bloco mais comprido ocupa a
posicdo terminal da cadeia, estando sujeito a somente uma Unica ligacdo quimica,
enquanto no caso da cadeia A2B3A3B», 0 maior bloco se encontra em posicéo
intermedidria, sujeito a duas ligacdes quimicas. Pode ser percebido, na Figura 7.9 e na
Figura 7.10, que as diferengas nos tamanhos dos nanodominios formados nas simula¢des
desses sistemas sdo sensivelmente bem capturadas pela propriedade S(q), mesmo que
visualmente essa diferenca possa ser encarada como imperceptivel, em que se pode
concluir que a posi¢édo dos blocos e o nimero de ligacdes quimicas a que o bloco esta
sujeito pode restringir a liberdade que a porgéo da cadeia tem para se segregar, sendo
intuitivo imaginar que quanto maior € o nimero de ligacGes a que um determinado bloco
esta sujeito, menor é a capacidade desse bloco de se segregar, 0 que gera nanodominios

menaores.
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Figura 7.9: Estruturas formadas nas simulacbes que utilizam cadeias dos sistemas
copoliméricos A:B3AzB2 e AsB2A2Bs, sob a condicdo em que wyp = 1,00. O
componente do tipo A € representado por tracos vermelhos, caso componha cadeias
homopoliméricas, ou amarelas, caso componha cadeias copoliméricas. O componente do
tipo B é representado por pequenos pontos, que podem ser verdes (homopolimero) ou

azuis (copolimero).
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Figura 7.10: Diagrama de fator de estrutura calculado para as configuracOes resultantes
das simulac6es que utilizam cadeias dos sistemas copoliméricos A2BzAzB:; e A3B2A2B3,

sob a condic¢éo em que wyp = 1,00.
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As simulagbes de misturas em que foram utilizados os sistemas copoliméricos
A1B3AB2A; e A2B2A2B2A,, que possuem f, # 0,50, ndo apresentaram comportamento
frente ao aumento da fragdo de copolimeros diferente daqueles apresentados nos casos

previamente descritos.

7.4 Efeitos da dispersdo na DTC de copolimeros do

tipo dibloco

Comparando-se as simulacdes em que foram utilizados os sistemas copoliméricos
do tipo dibloco de microestrutura ndo dispersa, AsBs, e com DTC do tipo Flory, podem-
se obter informacdes sobre a influéncia das DTC do copolimero utilizado sobre o sistema
de homopolimeros incompativeis estudado. Na Figura 7.11 sdo mostradas algumas
estruturas finais de simulagdo selecionadas desses sistemas e na Figura 7.12 podem ser
vistos os diagramas de fator de estrutura correspondentes a tais configuragdes.

Podem ser vistos, tanto nas imagens tridimensionais das configuracdes, como nas
posi¢des dos picos em S(q), que os tamanhos dos dominios caracteristicos gerados nos
casos da microestrutura dispersa séo significantemente maiores que aqueles gerados no
caso da microestrutura ndo dispersa. O processo de aumento da fracdo de copolimeros
com DTC dispersa resultou nas mesmas etapas apresentadas pelo caso nao disperso.
Entretanto, as transi¢des ocorreram para maiores valores de fracdo massica de copolimero

no sistema, como mostrado na Tabela 7.1.
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Figura 7.11: Estruturas encontradas em algumas simulagdes dos sistemas que utilizam
as espécies copoliméricas AsBs e dispersa com DTC do tipo Flory. O componente do tipo
A é representado por tracos vermelhos, caso componha cadeias homopoliméricas, ou
amarelas, caso componha cadeias copoliméricas. O componente do tipo B é representado

por pequenos pontos, que podem ser verdes (homopolimero) ou azuis (copolimero).
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Figura 7.12: Diagramas de fator de estrutura calculado para as simula¢fes dos sistemas

AsBs e dispersa com DTC do tipo Flory selecionadas.

Tabela 7.1: Comportamento da blenda frente a diversas fragdes de copolimeros do tipo

dibloco para os sistemas AsBs e com DTC do tipo Flory.

A Wap Wap
FENCLLANe (AsBs) (tipo Flory)

Cadeias copolimericas ,adsorV|das interface plana 0,05-0.20 0,05-0.25
formada pelos homopolimeros.
Saturacdo da interface plana. 0,25 0,30
Interface curva. 0,30-0,35 0,35-0,45
!:or_magao dg um pico satélite no diagrama de S(q), 0,40-0,50 0,50
indicando o inicio da segregagdo de mesofases.
Estabelecimento de lamelas defeituosas. 0,55-0,70 0,55-0,75
Lamelas plenamente estabelecidas. 0,75-1,00 0,80-1,00

A Figura 7.13 mostra as posi¢des de g nos pontos em que S(q) € méaximo, onde

0s menores valores de g,,, que denotam maiores tamanhos caracteristicos de dominios

segregados, sdo evidentes para o caso de microestrutura dispersa.
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Figura 7.13: Valores de q,, encontrados no diagrama de fator de estrutura calculados

para as simulacdes que utilizam o sistemas copoliméricos AsBs e com DTC do tipo Flory.

A existéncia de cadeias de variados tamanhos provoca uma hierarquizagdo no
processo de preenchimento dos dominios segregados, como visto no capitulo anterior. A
regido das ligacOes entre os blocos é adsorvida na interface, independentemente do
tamanho da cadeia. No entanto, blocos de diferentes comprimentos sdo mais eficientes
no processo de segregacdo, dado que os blocos menores se situam na regido proxima as
interfaces lamelares, enquanto os blocos de maiores comprimentos preenchem o interior
das lamelas, o que inibe a ocorréncia de torcGes e estiramentos, corroborando resultados
prévios (MATSEN, 2006, GAVRILOV et al., 2013; LEMOS et al., 2019).

7.5 Efeitos da dispersdao na DCQ de copolimeros do

tipo dibloco

Assim como no estudo dos efeitos de DCQ sobre os processos de segregacéo, que
tiveram seus resultados apresentados no capitulo anterior, os estudos do efeito da DCQ
dos copolimeros na blenda formada se utilizaram sistemas com DCQ bidispersas, que
apresentam diferentes  variancias. Assim, 0s  sistemas  bidispersos,
A1Bo(50%)+A9B1(50%),  A2Bs(50%)+AsB2(50%),  AsB7(50%)+A7/B3(50%) e
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A4B6(50%)+A6B4(50%), e 0 caso AsBs, ndo disperso, foram considerados. A Tabela 7.2
fornece informacbes de como se deu o aumento da fracdo de copolimeros nessas

simulacdes.

Tabela 7.2: Comportamento da blenda com homopolimeros ndo compativeis frente ao
aumento da fracdo de copolimeros com diferentes niveis de dispersdo na DCQ.

A1B9(50%0) A2Bs(50%0) A3B7(50%0) A4Bs(50%0)
Wap + + + + AsBs
AyB1(50%0) AsB2(50%0) A7B3(50%0) AsB4(50%0)
0,05 bifasico bifasico bifasico bifasico bifasico
0,10 bifasico bifasico bifasico bifasico bifasico
0,15 bifasico bifasico bifasico bifasico bifasico
0,20 bifasico bifasico bifasico bifasico bifasico
0,25 bifasico bifasico interface saturada | interface saturada | interface saturada
0,30 bifasico interface saturada | interface curvada | interface curvada | interface curvada
0,35 bifasico interface curvada | interface curvada | interface curvada | interface curvada
0,40 bifasico interface curvada
0,45 bifasico interface curvada
0,50 bifasico
0,55 bifasico Lamelar defeituosa
0,60 bifasico Lamelar defeituosa ~ Lamelar defeituosa ~ Lamelar defeituosa
0,65 bifasico Lamelar defeituosa ~ Lamelar defeituosa ~ Lamelar defeituosa ~ Lamelar defeituosa
0,70 bifasico Lamelar defeituosa ~ Lamelar defeituosa ~ Lamelar defeituosa  Lamelar defeituosa
0,75 bifasico Lamelar defeituosa lamelar lamelar lamelar
0,80 bifasico Lamelar defeituosa lamelar lamelar lamelar
0,85 bifasico lamelar lamelar lamelar lamelar
0,90 bifasico lamelar lamelar lamelar lamelar
0,95 bifasico lamelar lamelar lamelar lamelar
1,00 bifasico lamelar lamelar lamelar lamelar

No caso A1Bg(50%)+A9B1(50%), formaram-se duas fases, independentemente da
fracdo de copolimeros presentes na mistura, de forma que o efeito da fracdo de
copolimeros difere do discutido caso ndo disperso, AsBs. Os copolimeros foram
incorporados as fases com as quais sdo mais compativeis, de modo que as cadeias AgB1
ocuparam o interior da fase formada pelo homopolimero do tipo A, enquanto as cadeias
A1Bo ocuparam a fase formada pelo homopolimero do tipo B. Assim, para a maior parte
das cadeias copoliméricas, o ponto de juncdo entre os blocos ndo se posicionou

necessariamente na interface, como pode ser visto na Figura 7.14.
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Figura 7.14: Estruturas formadas em algumas simulac6es selecionadas que utilizam o
sistema copolimérico A1Bg(50%)+A9B1(50%). O componente do tipo A é representado
por tragos vermelhos, caso componha cadeias homopoliméricas, ou amarelas, caso
componha cadeias copoliméricas. O componente do tipo B é representado por pequenos

pontos, que podem ser verdes (homopolimero) ou azuis (copolimero).

Esses resultados sdo bem corroborados pela propriedade S(q), que sofre menores
modificagdes, dado que as estruturas das fases ndo sejam afetadas pela maior fragéo de
copolimeros. A pureza dessas fases, no entanto, é afetada. Conforme se aumenta a fragéo
massica dos copolimeros no sistema, as fases vao ficando contaminadas, como pode ser
visto na Figura 7.15.

Os outros casos de DCQ bidispersa estudados, conforme detalhado na Tabela 7.2,
apresentaram o mesmo comportamento induzido pelo aumento da fracdo de copolimeros
que o sistema de microestrutura ndo dispersa AsBs. No entanto, apesar de as etapas serem
as mesmas, as posicdes das modifica¢des conforme a fragdo massica de copolimeros na
mistura, bem como os tamanhos dos dominios segregados, mudaram, a depender do grau

de dispersdo na DCQ considerada.
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Figura 7.15: Diagrama de fator de estrutura para as configuracdes selecionadas das

simulagdes que utilizam o sistema copolimérico A1Bg(50%)+AgB1(50%).

Esses resultados sdo similares aos mostrados na Secdo 7.4, sobre os efeitos da
DTC sobre a blenda de homopolimeros ndo compativeis. Na Figura 7.16 sdo mostradas
as estruturas finais obtidas nas simulacdes em que w,z = 0,25, bem como os diagramas
de fator de estrutura para tais configuracfes. Para essa condi¢do, o caso da adigdo do
copolimero A2Bg(50%)+AsB2(50%) apresentou interface plana e ndo saturada. No
entanto, a interface ja se encontra saturada para 0s outros trés casos considerados,
apresentando deposicdo na forma de camadas das cadeias copoliméricas. E também
possivel notar que o caso A2Bg(50%)+AgB2(50%) apresentou fases homopoliméricas de
menor pureza, com cadeias copoliméricas completamente inseridas em tais dominios, o
que também explica a ndo saturagdo da interface, j& que menos cadeias estdo posicionadas
na regido interfacial, comparado ao casos em que microestruturas que apresentam menor

variancia da DCQ sdo utilizadas.
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Figura 7.16: (a) Estruturas formadas nos casos que utilizam copolimeros do tipo dibloco
com as DCQ: A2Bg(50%)+AgB2(50%), AzB7(50%)+A7B3(50%), AsBs(50%)+AsB4(50%)
e AsBs(100%) sob a condicdo em que wyp = 0,25 e (b) seus respectivos diagramas de
fator de estrutura. O componente do tipo A é representado por tracos vermelhos, caso
componha cadeias homopoliméricas, ou amarelas, caso componha cadeias copoliméricas.
O componente do tipo B é representado por pequenos pontos, que podem ser verdes

(homopolimero) ou azuis (copolimero).

Na Figura 7.17 as estruturas e os diagramas de fator de estrutura para 0s mesmos
sistemas sdo mostrados na condicdo em que wyg = 0,75. O comportamento €

ligeiramente similar ao caso anterior, em que w,z = 0,25, de modo que, enquanto 0s
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sistemas com menor dispersdo na DCQ apresentam lamelas bem definidas, o sistema
A:Bs(50%)+AsB2(50%) ainda mostra lamelas defeituosas. E possivel visualizar também
o efeito das dispersées na DCQ sobre os tamanhos dos dominios mesofasicos formados,
dado que quanto menos dispersa foi a DCQ da microestrutura copolimérica utilizada,

mais estreitas foram as lamelas geradas.
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Figura 7.17: (a) Estruturas formadas nos casos que utilizam copolimeros do tipo dibloco
com as DCQ: A2Bg(50%)+AsB2(50%), A3B7(50%)+A7B3(50%), AsBs(50%)+AsB4(50%)
e AsBs(100%) sob a condigdo em que w,p = 0,75 e (b) seus respectivos diagramas de

fator de estrutura.
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Na Figura 7.18 sdo mostradas as estruturas e os diagramas de fator de estrutura

para os copolimeros puros, cenario em que wyg = 1,00. Nesse caso, 0s efeitos da

dispersdo na DCQ, formando maiores dominios segregados, podem ser ainda mais

claramente percebidos.
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Figura 7.18: (a) Estruturas formadas nos casos que utilizam copolimeros do tipo dibloco
com as DCQ: A2Bg(50%)+AsB2(50%), A3B7(50%)+A7B3(50%), A1sBs(50%)+AsB4(50%)

e AsBs(100%) sob a condicdo em que wyp = 1,00 e (b) seus respectivos diagramas de

fator de estrutura.
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Na Figura 7.19 sdo mostrados os valores de g em que S(q) é supremo, e é possivel
ver como a dispersdo na DCQ ¢ refletida em menores valores de qg,, ou, em outras

palavras, em maiores tamanhos de dominios mesofasicos gerados.
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Figura 7.19: Valores de g, encontrados nos diagramas de fator de estrutura calculados

para as simulagdes que utilizam copolimeros com diferentes niveis de dispersdo na DCQ.

Os resultados indicam que tanto o controle da dispersdo na DCQ quanto as
concentracdes de copolimeros podem ser utilizadas como variaveis de ajuste dos
tamanhos caracteristicos das mesofases formadas. Analisando a Tabela 7.2 e a Figura
7.19, pode ser visto que as lamelas mais espessas foram formadas na simulacao que utiliza
0 copolimero AzB7(50%)+A7B3(50%) a uma fracdo massica de w,z = 0,75 (ou o
copolimero AzBg(50%)+AsB2(50%) na condi¢do wyp = 0,85), para 0 qual qg, =
0,711. Por outro lado, o copolimero AsBs, de microestrutura ndo dispersa, forma as
lamelas mais delgadas, para as quais ¢, = 0,940. Calculando-se as distancias
interlamelares, por intermédio da Equacdo (3.42), obtém-se que a diferenca entre as
espessuras das lamelas foi de 2,16, o que significa que as lamelas podem ser dilatadas em
mais de 30% pela adi¢cdo de homopolimeros e pelo controle dos niveis de dispersdo na

DCQ dos copolimeros empregados.
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7.6 O caso do copolimero assimeétrico AsB-

Recorda-se, primeiramente que o sistema copolimérico AsB7 forma, quando puro,
cilindros hexagonalmente empacotados. A Figura 7.20 contém as estruturas encontradas
ao final das simulacdes em que esse sistema copolimérico foi utilizado e na Figura 7.21
podem ser encontrados os diagramas de fator de estrutura para tais configuracdes.

O comportamento desse tipo de copolimero difere levemente daquele visto para
os copolimeros do tipo dibloco estudados nas secGes anteriores. Para baixos valores de
w,g, 0 copolimero sofre adsor¢do na interface plana que separa as fases homopoliméricas.
Em valores intermediarios, devido a mudanca de composicdo, a interface deixou de ser
plana e se tornou um grande dominio macrofasico cilindrico. Maiores quantidades de
cadeias poliméricas faz com que esse dominio se torne esférico e ha quebra de gotas (drop
breakage) para formar dominios micelares. O aumento da fragdo massica de copolimero
faz com que a concentracdo micelar aumente, de modo que o copolimero apresenta acao
surfactante. Na condicdo em que w,z = 0,75, 0s dominios micelares passam a se alongar,
formando micelas alongadas (worm-like). Essa deformacéo foi acentuada até o ponto em
que a fracdo massicaeraw,p = 0,85. Emw,z = 0,90, ocorre 0 encontro entre as micelas
alongadas, formando os cilindros, ainda que bastante irregulares. Por fim, em wyz =
0,95, os cilindros se encontram completamente estabelecidos.

Portanto, a mistura equimolar de homopolimeros ndo compativeis com cadeias
copoliméricas de composicdo é capaz de formar micelas esféricas ou alongadas, sendo a
composicdo de copolimeros capaz de controlar os tamanhos dos dominios micelares por

uma faixa composicional.
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wag = 0.10

Figura 7.20: Estruturas finais formadas nas simulac¢Ges de blendas, que utilizam cadeias
do sistema copolimerico AsB7;. O componente do tipo A é representado por tracos
vermelhos, caso componha cadeias homopoliméricas, ou amarelas, caso componha
cadeias copoliméricas. O componente do tipo B é representado por pequenos pontos, que

podem ser verdes (homopolimero) ou azuis (copolimero).
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Figura 7.21: Diagramas de fator de estrutura calculados para as estruturas finais
formadas nas simulagfes de blendas, que utilizam cadeias do sistema copolimérico AsB-.

7.7 Sintese dos resultados e discussao adicional

A mistura polimérica que atrai elevado interesse tecndlogico e industrial, formada
por homopolimeros ndo compativeis e copolimeros constituidos pelos mesmos meros que
formam os homopolimeros foi estudada por meio de 280 simulagGes DPD. Diversos
aspectos relacionados a como a microestrutura e a quantidade do copolimero utilizado
afeta 0 comportamento da mistura puderam ser investigados.

O comportamento da mistura frente ao aumento da fracdo de copolimeros do tipo
alternado foi sensivelmente mais simples do que aquele apresentado quando copolimeros

do tipo dibloco foram utilizados. Os copolimeros de microestrutura homogénea se
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segregaram das fases homopoliméricas, formando uma terceira fase, que separa as fases
homopoliméricas. A depender do tamanho médio e da variancia dos tamanhos dos blocos,
nanodominios, ricos em cada um dos componentes, podem ser formados no interior dessa
fase copolimérica e cadeias homopoliméricas poderam se inserir em tais nanodominios.
Outro fato que interfere na capacidade dos blocos de se segregar é a quantidade de
ligagbes que fazem com outros blocos, de modo que blocos em posi¢des terminais da
cadeia se segregaram em maior extensao do que os blocos nas posic¢Ges intermedidrias,
formando maiores nanodominio e, consequentemente, uma maior quantidade de
homopolimero pode ser alocada nesses nanodominios.

A maior parte dos sistemas copoliméricos do tipo dibloco utilizados apresentam a
fracdo f, = 0,50 e, quando puros, sofrem processo de automontagem formando
mesofases lamelares. Basicamente, o copolimero, quando presente em pequenas
quantidades € adsorvido na interface homopolimérica. Conforme a fracdo de copolimeros
aumenta, essa interface sofre saturagdo. Maiores quantidades de copolimeros provocam
a formacdo de mesofases intermediarias ndo definidas e, em quantidades ainda maiores,
forma as mesmas estruturas mesofasicas que forma o copolimero quando puro.

Foi possivel perceber que dispersdes na DTC e na DCQ, em conformidade com
os resultados apresentados no Capitulo 6, provocam aumento nos dominios mesofasicos.
Em adicdo a esse resultado, também foi percebido que tais dispersdes privilegiam a
segregacdo, de modo a se fazer necessarias maiores quantidades de copolimero para o
sistema formar mesofases, compatibilizando a mistura.

Simulagdes em que foi utilizado um copolimero do tipo dibloco de fragdo f; =
0,30, que, quando puro, forma cilindros hexagonalmente empacotados, mostraram
também a formacao de micelas para larga faixa de composi¢des. As cadeias copoliméricas
atuaram como surfactantes, de modo a ser possivel regular o tamanho das micelas pelo
controle da quantidade de copolimero na mistura.

Portanto, foi posssivel perceber que as propriedades microestruturais dos
copolimeros afetam o comportamento das blendas constituidas por homopolimeros ndo
compativeis, assim como também o tamanho e a pureza dos dominios nano e mesofasicos
formados, o que significa que os métodos de controle de microestrutura podem ser
extremamente relevantes para o projeto e o desempenho de blendas homopoliméricas

compatibilizadas.
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Capitulo 8.

Conclusoes

8.1 Consideracg0Oes gerais

Esta tese desenvolveu uma metodologia para realizacdo de simulacdes baseadas
em particulas de polimeros de microestrutura dispersa e investigou como as dispersdes
nas propriedades microestruturais afetam o processo de automontagem dos copolimeros,
com base em simulacbes DPD de sistemas com diferentes graus de dispersdo
microestrutural e composicgoes.

O método de simulagdo DPD foi utilizado por causa de suas vantagens, como
facilidade de implementacdo e capacidade de descri¢do das mesofases, além de também
possibilitar o estudo de sistemas complexos sem dificuldade adicional de implementacéo.
Foi atestada a correta utilizacdo dos simuladores e softwares auxiliares, como o Playmol
e 0 LAMMPS, a partir da reproducdo de casos da literatura. Uma forma sistematica,
rapida e simples de construcao das configuracdes iniciais para as simulacGes, a partir da
integracdo da microestrutura do material com o Playmol, foi realizada, culminando na
elaboracdo de um novo software batizado de Polybuild. Todas as ferramentas
desenvolvidas foram validadas por meio da utilizagdo de benchmarks.

Amostras com tamanhos de blocos que seguem as distribuicdes de Flory e de
Poisson com cinco diferentes fragdes médias f, foram consideradas para avaliagdo dos
efeitos de DTC, DCQ e DTBs sobre as configuragdes mesofésicas resultantes do processo
de segregacdo de mesofases. Nessa etapa, foram planejadas 56 simulagOes, realizadas
utilizando o software LAMMPS. Fatores de estrutura estatico S(q) foram calculados e
apresentados para todos os casos simulados.

Adicionalmente, a presenca de cadeias homopoliméricas na amostra, que ocorre
como resultado de processos de polimerizagdo ndo idealizados e que inflam as mesofases
formadas, foi observada de forma consistente, para os diversos cenarios composicionais,
que dispersfes na DTC também aumentam os tamanhos dos sistemas segregados, mas
sem modificar os aspectos morfologicos das mesofases formadas. Algumas das
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simulac@es obtidas mostraram que a regularidade das mesofases cilindricas foi melhorada
pela presenca de cadeias homopoliméricas.

Foi também observado que disperses nas DCQ afetam o tamanho dos dominios
segregados de forma mais determinante que dispersdes na DTC. Particularmente,
dispersdes baixas e moderadas podem melhorar a regularidade de algumas mesofases
formadas, como foi observado para o caso das lamelas perfuradas. A provavel causa € a
hierarquizacdo das cadeias com diferentes tamanhos de blocos no processo de
automontagem. Com frequéncia consideravel, as simulacdes com altas dispersdes na
DCQ resultaram na segregacdo de macrofases.

Foi ainda observado que dispersdes nas DTBs também afetam os tamanhos de
dominios segregados. No entanto, os casos em que a dispersdo dos comprimentos do
bloco do tipo A difere bastante da dispersao apresentada pelos blocos do componente B,
ou seja, que possuem elevada dispersao assimétrica, mostraram que essas diferencas
relativas entre as DTBs afetam decisivamente o processo de automontagem. Aléem de
modificar os tamanhos e os graus de pureza dos dominios segregados, dispersdes nas
DTBs provocam mudancas nas morfologias das mesofases formadas. Deste modo, torna-
se possivel obter mesofases em condi¢Ges composicionais que ndo seriam acessiveis caso
0 sistema fosse ndo disperso.

O sistema formado por homopolimeros ndo compativeis e copolimeros formados
pelas mesmas unidades de repeticdo que formam esses homopolimeros também foi
estudado nesta tese, dado que tal sistema atrai bastante interesse tecnoldgico e industrial.
Isso ocorre porque o0s copolimeros podem ser usados como compatibilizantes de
homopolimeros imisciveis e porque homopolimeros podem ser utilizados para interferir
no comportamento de automontagem dos copolimeros ndo homogéneos. O estudo se
baseou em 280 simulagdes DPD, nas quais se utilizaram 14 diferentes sistemas
copoliméricos em 20 diferentes composicdes, para avaliar o efeito do aumento da fragédo
de copolimeros sobre a propriedades da blenda dos homopolimeros.

A blenda frente a adicdo de copolimeros do tipo alternado mostrou
comportamento mais simples que aquele apresentado quando copolimeros dos tipo
dibloco foram utilizados. As cadeias do tipo alternado se posicionam sempre de modo a
formar uma fase adicional no sistema, entre as fases homopoliméricas. A depender do
tamanho dos blocos que compdem a cadeia copolimérica, nanodominios ricos em cada
um dos componentes sdo formados dentro dessa fase copolimérica e cadeias

homopoliméricas podem se inserir em tais dominios. Em adicéo ao fato esperado de que
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os blocos maiores formam maiores nanodominios e, consequentemente, maior quantidade
de cadeias homopoliméricas € inserida nessa matriz copolimérica, os resultados mostram
que dispersdes nos comprimentos de blocos também formam nanodominios de maiores
tamanhos. Outro fato de interesse € que a quantidade de ligac6es quimicas a que o bloco
esta sujeito também afeta a capacidade desse bloco se segregar, de modo que cadeias com
blocos mais compridos nas posi¢des terminais formam nanodominios maiores que as
cadeias com os blocos mais compridos em posi¢des intermediarias.

O comportamento das blendas que utilizaram copolimeros do tipo dibloco €
consideravelmente mais diverso do que o apresentado pelas blendas que utilizaram
copolimeros do tipo alternado, porque os copolimeros do tipo dibloco, de microestrutura
ndo homogeénea, sdo capazes de formar estruturas automontadas. Dispersdes nas DTC e
DCQ causam aumento de tamanho nos dominios mesofasicos e requerem que uma maior
quantidade de copolimeros deva ser adicionada para causar altera¢cbes no comportamento
da mistura, comparada a quantidade de copolimeros de microestrutura ndo dispersa.

Conclui-se que as dispersbes nas propriedades microestruturais de copolimeros
podem interferir decisivamente em todos 0s aspectos que envolvem a automontagem
desses materiais, afetando as morfologias mesofésicas obtidas, bem como sua
regularidade, pureza e tamanhos caracteristicos. Tais dispersGes microestruturais devem
ser cuidadosamente consideradas para a caracterizacdo e projeto de materiais
automontados.

Por fim, conclui-se que as propriedades microestruturais dos copolimeros
impactam decisivamente a interacdo e as mesofases geradas no processo de mistura com
homopolimeros ndo compativeis, assim como o0 tamanho e a pureza dos dominios
formados, significando que os métodos de controle de microestrutura, tanto advindos da
engenharia das rea¢des de polimerizacao quanto das técnicas de purificacdo de polimeros,
podem ser importantes para o projeto e o desempenho de blendas formadas por

homopolimeros ndo compativeis

8.2 Perspectivas e sugestado de trabalhos futuros

O ferramental metodoldgico desenvolvido possibilita, de modo facil e rapido, a
exploracdo dos efeitos de outras propriedades microestruturais, bem como o estudo de

sistemas poliméricos com maior nimero de componentes. Assim, o estudo exploratério
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de outras microestruturas poliméricas deve ser encorajado, ja que pode prover descobertas
e insights sobre a possibilidade de existéncia e produgéo de novos materiais, que podem
apresentar propriedades inovadoras, interessantes do ponto de vista tecnolégico.

A versdo do Polybuild disponibilizada no repositorio GitHub é capaz de tratar dos
sistemas polimeéricos com arquitetura de cadeia linear. Um prosseguimento natural é o de
incorporar os desenvolvimentos para cadeias de arquitetura arbitrdria no cédigo
disponibilizado. Assim, estudos em materiais poliméricos de arquitetura ndo linear
poderiam ser conduzidos, utilizando-se das mesmas vantagens apresentadas para o caso
de arquitetura linear.

Dentre os estudos descritos nesta tese, aquele que se dedica as misturas de
homopolimeros e copolimeros explora somente cenarios em que os homopolimeros
imisciveis estdo presentes em quantidades equimolares, o que em outras palavras significa
dizer que somente uma parte diminuta do espago composicional foi explorada (no caso,
uma reta no diagrama ternario). Estimula-se, para um estudo dos efeitos de cada espécie
sobre a mistura, a exploracdo de todo o espaco composicional.

O Laboratdrio de Modelagem, Simulacéo e Controle de Processos (LMSCP) e o
Laboratério de Engenharia de Polimerizagdo (ENGEPOL) possui larga experiéncia na
producdo e caracterizacdo de sistemas poliméricos de microestrutura controlada. Assim,
encoraja-se estudos de parametrizacao da técnica DPD usando dados de sistemas reais e
dos estudos e também estudos sobre o0s comportamentos e auto-organizacdo e

automontagem dentro do grupo experimental do LMSCP.
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Apéndice A.

Calculo do Fator de Estrutura Estatico

Os codigos desenvolvidos para efetuar o célculo do fator de estrutura estatico sdo
mostrados na sequéncia. Basicamente, um arquivo de configuracfes que contém o0s
parametros referentes ao calculo do fator de estrutura € lido por um script Shell
denominado ‘calculate sq.sh’. Esse script realiza a chamada do célculo efetivo de S(q),
conduzido por um programa escrito em linguagem FORTRAN, denominado ‘Sq.f08’.
Adicionalmente, o script ainda escreve um outro arquivo, a ser interpretado pelo Gnuplot,
gerando uma figura do diagrama de fator de estrutura.

calculate_sq.sh

#!/bin/bash

# Programa que calcula o fator de estrutura estédtico S(qg) pelo método
direto.

# Developed by Tiago S. M. Lemos

# Programa de Engenharia Quimica/COPPE

# Universidade Federal do Rio de Janeiro - CP: 69502

# Cidade Universitaria, Rio de Janeiro, RJ, 21941-972, Brazil
# e-mail: tsmlemos@hotmail.com.br
#
#
#
#

Rio de Janeiro - January 1llth, 2017

for ParameterFile in $*

do

echo "calculating structure factor S (g) for the system contained in
the ${ParameterFile} file"

cp /address/of/fortran/executable/exec sq direct exec sq direct temp

# run exec Sqg direct
./exec_sq_direct temp < ${ParameterFile}

system=$ ( cat ${ParameterFile} | grep -E "name of system" | cut -d "
"—fl)

file dat="${system}.dat"
cat ${file dat} > ${file dat}~
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sed "1 s/"/#/" ${file dat}~ > ${file dat}
rm ${file dat}~

file plot="sqg_ S${system}.gp"

echo
echo
28"

echo
echo
echo

"reset" > ${file plot}
"set term postscript enhanced color eps linewidth 2 \"Times\"
>> ${file plot}

"set xlabel \"{/Times-Italic g}\"" >> ${file plot}
"set xrange [:10]" >> S${file plot}
"set ylabel \"{/Times-Italic S(}{/Times-Bold-Italic g}{/Times-

Italic ) }\"" >> ${file plot}

echo "#set out \"${system}.eps\"" >> ${file plot}
echo "#plot \"${file dat}\" u 3:6 title \"${system}\" with

lines" >> S${file plot}

echo "" >> S{file plot}
echo "set logscale y" >> ${file plot}
echo "set out \"${system}logscale.eps\"" >> ${file plot}
echo "plot \"${file dat}\" u 3:6 title \"${system}\" with lines" >>
${file plot}

echo "#replot" >> ${file plot}
echo "#unset logscale y" >> ${file plot}
echo "" >> S{file plot}
echo "#pi = 3.1416" >> ${file plot}
echo "#set xlabel \"g/(2{/Symbol p})\"" >>
${file plot}

echo "#set xrange [:1]" >> S${file plot}
echo "#set ylabel \"S(g)\"" >> ${file plot}
echo "#set term postscript enhanced eps linewidth 2" >> ${file plot}
echo "#set out \"${system} norm.eps\"" >> ${file plot}
echo "#plot \"${file dat}\" u (\$3/2/pi):6 title \"$S{system}\" with

lines" >> S{file plot}

echo

>> ${file plot}

echo
echo
echo
echo

"#set logscale y" >> S{file plot}
"#set out \"${system}logscale norm.eps\"" >> ${file plot}
"#replot" >> ${file plot}
"#unset logscale y" >> S{file plot}

gnuplot ${file plot}

rm exec sqg direct temp

done

Sq.fo8

program Sq_DirectMethod

character (60) :: name of infile,
name of outfile

integer :: infile format

real (4) :: 1x inf, 1x sup, ly inf,

ly sup, 1lz_inf, lz sup, &
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1x, ly, 1z, 1x translation,
ly translation, lz_ translation
integer (8) :: N, n points,
n _equilibration, &
n_wavevec_ x dim,
n wavevec_ y dim, n wavevec z dim, ng
type vector

real (4) :: x, y, zZ
end type
integer (8) :: trash
type (vector), dimension(:), allocatable :: g
real (4), dimension(:), allocatable HERIN
real (4) :: tol
logical partial
integer (4) number of components
character, dimension(:), allocatable components
integer (8) quantity

call ReadConfigFile

call SetParametersAboutInputFile
call CreateWaveVectors

call BubbleSortVector (g, nq)

call PassTheEquilibration

call CalculateSqg DirectMethod
call SamplerAndWriteOutput

contains

subroutine ReadConfigFile

read(*,*) name of infile
read(*,*) infile format
read(*,*) name of outfile
read (*, *)
read (*,*) partial
read(*,*) number of components
allocate(components(number_of_components))
read(*,*) components
read (* *)
read(*,*) n _equilibration
read(*,*) n points
read(*,*) n _wavevec_ x dim
read(*,*) n _wavevec_ y dim
read(*,*) n wavevec z dim
read(*,*) tol
if (infile format == 0) then

read ( )

read (*, *)

read(*,*) 1lx inf

read(*,*) 1x sup

read(*,*) ly inf

read(*,*) ly sup

read(*,*) lz_ inf
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read(*,*) lz sup

end if

write (*,*)

write (*,*) "Ready"

write (*,*) "=========s=s=s=s=ssssssssssssssssssssssSsSSsSSsSSss=s=====
write (*,*); write(*,*); write(*,*);

end subroutine ReadConfigFile

subroutine SetParametersAboutInputFile
character :: type atom
open(l, file=name of infile)

if (infile format == 0) then

1x translation = 0.

ly translation = 0.

lz translation = 0.

if (1x inf < 0.) 1lx traslation 1x _inf
if (ly inf < 0.) ly traslation = ly inf
)

if (1lz_inf < 0. lz traslation = 1z inf
read(l,*) N
read (1, *)
if (partial .egv. .true.) then
quantity = 0
doi=1, N
read(l,*) type atom
do j = 1, number of components
if (type atom == components(j)) then
quantity = quantity+l
end if
end do
end do
end if
elseif (infile format == 1) then
read(l,*); read(l,*); read(l,¥*)
read(l,*) N
read (1, *)
read(1l,*) 1x inf, 1x sup
read(1l,*) ly inf, ly sup
read(l,*) 1lz inf, 1z sup
read (1, *)
if (partial .eqv. .true.) then

quantity = 0
doi=1, N
read(l,*) trash, type atom

do j = 1, number of components
if (type atom == components(j)) then
quantity = quantity+l
end if
end do
end do
end if
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end if

o
b
|

= 1x sup-1x inf
ly = ly sup-ly inf
1z sup-lz inf

o
N
Il

rewind 1

end subroutine SetParametersAboutInputFile

subroutine CreateWaveVectors

real (8), parameter :: pi = 3.1415926535897932

real (4) i:opi2 1x, pi2 ly, pi2 1z

integer (8) :: counterl, counter2?2, counter3

real (4) :: k, m, p

write (*,*) "========================= "
write(*,*) "Creating the wave vectors..."

pi2 1x = 2*pi/lx

pi2 ly = 2*pi/ly
pi2 1z = 2*pi/lz
ng = n_wavevec x dim * n wavevec_y dim * n wavevec_ z dim

allocage(q(nq))

ng = 1
do counterl = 0, (n_wavevec x dim-1)
k = counterl * pi2 1x
do counter2 = 0, (n_wavevec y dim-1)
m = counter2 * pi2 ly
do counter3 = 0, (n_wavevec z dim-1)
p = counter3 * pi2 1z

Q
b5 B33
hQ Q .Q

o°

N
I
=T 3~

end subroutine CreateWaveVectors

subroutine BubbleSortVector (v, length v)

type (vector), dimension(:), intent (inout) A4

integer (8), intent (in) :: length v

type (vector) i vtemp

integer (8) :: i, itop, i_after
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logical :: change
real (4) :: sgr_mod i,
sgr mod_ i after

) L —— | |

write (*
write (*
itop =
change
do
if (change .EQV. .false. .OR. itop == 0) exit
change = .false.

*
14
*) "Arranging the wave vectors..."
ength v

.true.

=~

do i =1, (ng-1)

i after = i+l

sgr mod i = v(i)% )SYFV (1) %8y + v(1)%z*v(1)%z
= v (i after)%sx +
) )sz*v (i _after) %z

sgr mod_ i after
v (i after)%y*v (i after
if (sgqr mod i > sqr mod i after) then
vtemp = v (i)
v(i) = v(i_after)
v (i after) = vtemp
change = .true.
end if
end do
itop = itop - 1
end do

end subroutine BubbleSortVector

subroutine PassTheEquilibration
integer(8) :: i

Write (%, %) Memmmmm oo

write(*,*) "Bypassing the equilibration..."
if (infile format == 0) then
do i =1, ( (N+2)*n equilibration )
read (1, *)
end do
elseif (infile format == 1) then
do i =1, ( (N+9)*n equilibration )
read (1, *)
end do
end if
write(*,*)
write(*,*) "Ready"
write(*,*) "=======================================================""
write(*,*); write(*,*); write(*,*)

end subroutine PassTheEquilibration
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subroutine CalculateSq DirectMethod

integer (8) :: i, j, counterl,
counter?
type particle
character(4) :: tipo
real (4) tr X, Y, Z
end type
type (particle), dimension(:), allocatable :: R
real (4) :: S _cos, S_sin,
prod g ri
character :: type read
real (4) :: x _read, y read,

Write(*,*) U T T T R S P

write(*,*) "Calculating S(qg)..."

'lallocate (S (ng), R(N))
allocate (S (nq))

if (partial .eqv. .true.) then

allocate (R(quantity))
else

allocate (R(N))
end if
S = 0.
if (partial .eqv. .true.) then

do counterl = 1, n points

write(*,*) "configuration ", counterl, "/", n points

read(1l,*); read(l,*)

3 =1
if (infile format == 0) then
doi=1, N
read(l,*) type read, x read, y read, z read
do counter2 = 1, number of components
if (type read == components (counter2)) then
R(J)%x = x read - 1lx translation
R(J)%y = y read - ly translation
R(j)%z = z_read - lz translation
j =3+
end if
end do
end do
elseif (infile format == 1) then

read(l,*); read(l,*); read(l,*); read(l,*); read(l,*);
read(l,*); read(l,*);

doi=1, N
read(l,*) trash, type read, x read, y read, z read
do counter2 = 1, number of components
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if (type read == components (counter2)) then
R(J)%x = x read * 1x
R(J)%y = y read * ly
R(J)%z = z_read * 1z
j = 3+1
end if
end do
end do
end if
do 3 =1, ng
S cos = 0.
S sin = 0.

do i =1, quantity

prod_g_ri = q(3)%x*R(1)%x +q(j)3y*R(1)%y + q(3)3z*R(1)
S cos = S _cos + cos(prod g ri)
S sin = S sin + sin(prod g ri)

end do

S cos = S _cos*S _cos

S sin = S sin*S sin

S(j) = S(j) + S cos + S _sin

end do
end do

deallocate (R)

do i =1, ng
( =

S (i) S(i)/ (quantity*n points)
end do
else ! Calculation for all components (.partial. == false)
do counterl = 1, n points

write(*,*) "configuracdo ", counterl, "/", n points

read(1l,*); read(l,*)

if (infile format == 0) then
doi=1, N
read(l,*) R(i)%tipo, R(i)%x, R(i)%y, R(1i)%z
R(1)%x R(i)%$x - 1x translation
R(i)%y = R(i)%y - ly translation
R(i)%z = R(i)%z - lz_translation
end do
elseif (infile format == 1) then

read(l,*); read(l,*); read(l,*); read(l,*); read(l,*);
read(l,*); read(l,*);

doi=1, N
read(l,*) trash, R(1i)%tipo, R(1i)%x, R(i)%y, R(1) %z
R(1)%x = R(i)%x * 1x
R(1)%y = R(i)%y * 1y
R(1i)%z = R(i)%z * 1z
end do
end if
do 3 =1, ng
S cos = 0.
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S sin = 0.

doi=1, N
prod g ri = g(Jj)%x*R(i)%x +q

(J)sy*R(1) 3y + q(J)sz*R(1) %5z
S cos = S cos + cos(prod g ri)
i)

S sin = S sin + sin(prod g r
end do
S cos = S _cos*S _cos
S sin = S sin*S sin
S(j) = S(J) + S cos + S sin
end do
end do

deallocate (R)

do i =1, ng
( = S(i)/(N*n points)

end subroutine CalculateSg DirectMethod

subroutine SamplerAndWriteOutput

integer (8) :: gcount

real (4) :: gnorm, Smean
integer (8) |

real (4) :: sgr_mod i,

sgr mod i after
write (*,*) "=========================================
write(*,*) "Sampling the values of g and S(gq) for graph drawing and
writing the output file..."

"

open(2, file=trim(name of outfile)//".dat")
gcount = 0
gnorm = 0.
Smean = 0.

do i =1, ng

sgr mod i = qg(i)%x*q(i)%x + g(i)%y*g(i)%y + g(i)%z*g(i)sz
gnorm = gnorm + sgrt(sqr mod 1i)
Smean = Smean + S (i)

gcount = gcount + 1

sgr mod i after = g(i+l)%x*qg(i+l)%x + g(i+l)Ssy*g(i+l)3y +
g (i+l)%z*q(i+l) %z

if ( (sgr_mod i after-sgr mod i) > tol .OR. i == ng ) then
gnorm = gnorm/gcount
Smean = Smean/gcount
write(2,*) "g =", gnorm, "S(gq) =", Smean
gcount = 0
gnorm = 0.
Smean = 0.
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end if
end do

deallocate (g, S)
close (2)

write (*,*)
write (*,*)
write(*,*

) w_ n

end subroutine SamplerAndWriteOutput

end program

configuration_file_template

trajectory.lammpstrj
1

l=lammpstrj)
system 1

.true.
partial
3
calculation
12
structure factor calculation

(.true.)

0
10
sampled
20
20
20
0.001
if (infile format == 0) then
-6.94
6.94
-6.94
6.94
-6.94
6.94
end if

name of input file

input file format (0O=xyz ;
name of system
calculate S(gq) global (.false.) or

numbers of components to S(qg)

name of components to partial

number of equilibrations
number of configurations to be

number of wave vector for x dimension
number of wave vector for y dimension
number of wave vector for z dimension
tolerance on sampler os S(gq) and g

x minimum value on xyz file
max imum " " " "
y minimum " " " "
maximum " " " "
zZ minimum " " " "
max imum " " " "
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Apéndice B.
Polybuild

Polybuild
Dispersed polymer configurations for Molecular Dynamics

https://github.com/atoms-ufrj/polybuild/

Polybuild, corruption of ‘polymer builder', is a software developed in Shell Script
language, interpreted by GNU bash (version 4.3.30), which facilitates building initial

configurations for molecular dynamics simulations of dispersed polymers.

What does Polybuild do?

Based on the concise specification of the microstructure of a linear architecture dispersed
polymer system, the quantities of different molecules in the simulated sample and the
parameters related to the simulation box, Polybuild creates the configuration files, called
xyz files, containing the positions of all particles for all molecular types in the sample.
After that, it creates a file in a format recognized by the software Playmol, which packs

the molecules in a simulation box with all the required description.

Why is Polybuild useful?

Particle-based simulations require an initial configuration, which consists in the initial
positions of all particles of the simulated system. The task of creating such initial
conditions may not be trivial. It consists of an optimization problem with several
constraints, such as: i) box size and shape restrictions, ii) reproduction of the system
density, and iii) the most difficult one, as short-range repulsions should not be excessively
large, to prevent numerical instability during the course of the simulation. It is a common
practice to use computer programs that solve this optimization problem by packing the
particles in simulation boxes that are subject to the constraints that force fields impose.
Generally, these programs create an initial configuration by replicating atoms and
molecules that make up the system in a defined region of space, respecting a series of

spatial constraints, thus creating complex initial configurations. However, the number of

191



different species in a dispersed polymer system can be in the order of many thousands.
This requires, therefore, the description of the topology of these many thousands of
chains. Even if the simulation reproduces only a small portion of space or if it involves a
coarse-grained models, obtaining such information and feeding it to computer programs

that generate initial configurations can be costly.

Criteria

A coding system is proposed for linear chains. Each block is represented by two pieces
of information: the first one specifies the type of particle that constitutes the block and
the second represents the block length, which must necessarily be a cardinal number. For
example, 'A 5 B 5' represents a diblock-type oligomer, consisting of a block with five
beads of type A attached to a block with five beads of type B. This coding is a
representation of the structural formula of the molecule, so that it encloses all
compositional information and the connectivity between the component particles of the
molecule. However, it does not carry any conformational information, which is also
necessary for the specification of the molecule to be replicated. Therefore, in addition to
the sequence that translates the structural information, it is necessary to specify
conformational parameters for writing the xyz files. The simplest choice is adopted,
assuming that inserted particles form a straight line in a given cartesian direction. Thus,
each particle is inserted at a distance Ib from the previous one, forming a connecting angle
of 180°.

Requirements

e Playmol
e a bash interpreter (the version provided here is tested for a GNU bash version
4.3.30).

How can do use Polybuild?
The use is straightforward. The 'polybuild.sh’ script receives an input file that contains
the microstructural specifications, system parameters, and Playmol parameters that must

be used for packing - see the template file called 'input_file_template'.
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The command that processes the script has the following syntax and is capable of

receiving multiple input files at once:

> ./polybuild.sh input filel [input file2 .. input fileN]

polybuild.sh

#!/bin/bash

fommm==mmmmmmmeeme e e e e s s s s e e e
# Polybuild

# Program that receives an input file with information from a
dispersed linear

# architecture polymeric microstructure and writes an input file
to be processed

# by Playmol to package the microstructure generating an initial
configuration

# for use in molecular dynamics simulations.

#

# Developed by Tiago S. M. Lemos

# Programa de Engenharia Quimica/COPPE

# Universidade Federal do Rio de Janeiro — CP: 69502

# Cidade Universitaria, Rio de Janeiro, RJ, 21941-972, Brazil

# e-mail: tsmlemos@hotmail.com.br

#

# Rio de Janeiro - October 1st, 2016

# If this script is used in the preparation of scientific
publications, the following paper should be cited:

#

# LEMOS, T. S. M., ABREU, C. R. A., PINTO, J. C.

# Mesoscopic Simulation of Dispersed Copolymers - Effects of Chain
Length, Chemical

# Composition, and Block Length Distributions on Self-Assembly

# Macromolecular Theory and Simulations, 2019
R,

# Recognize the input file:

for ParameterFile in $*

do

echo "polybuild is processing the \"${ParameterFile}\" input file"

cp ${ParameterFile} parameterfile.backup

sed 's/[ I\+/ /g ; /" *\?$/d' parameterfile.backup > ${ParameterFile}
prefix=$ (echo "${ParameterFile}" | cut -d. -f 1)

# Define the output files names:

InputPlaymolFile="${prefix}.mol" # Playmol input file
name

xyz file="S{prefix}.xyz"

lammpstrj read file="${prefix}.lammpstrj"
file name

lammps data file="data.${prefix}.lmp" # name of data file
to generate for Lammps simulation

xyz file name
Lammps trajectory

H= H=

# Store the parameter values for the system to be simulated:
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k_spring=$ (
S{ParameterFile} |
xeq spring=$(
S{ParameterFile} |

grep -E
cut -4 " "
grep -E
cut -4 " "

"/\k_spring "
-f 3)

"“xeq spring "
-f 3)

e
# Store Playmol packing parameters:

ro=5$ ( grep -E ""ro "
S{ParameterFile} | cut -d " " -f 3)

r bond=$ ( grep -E ""r bond "
S{ParameterFile} | cut -4 " " -f 3)

seed=$ ( grep -E ""seed "
S{ParameterFile} | cut -4 " " -f 3)

tol=$( grep -E "“tol "
S{ParameterFile} | cut -4 " " -f 3)

retry value=$ ( grep -E "“retry value "
S{ParameterFile} | cut -4 " " -f 3)

# Recognize the types of atoms/beads and make a list with their names:

init micro=s$ (($( grep -E -n "Microstructure"

S{ParameterFile} | cut -d ":" -f 1)+1))

final micro=$ (($( grep -E -n "List of components"
S{ParameterFile} | cut -d ":" -f 1)-1))

init compmass=$(($( grep -E -n "List of components"
S{ParameterFile} | cut -d ":" -f 1)+1))

final compmass=$(($(grep -E -n "Definition of system parameters”
S{ParameterFile} | cut -d ":" -f 1)-1))

sed -n ${init micro},${final micro}p ${ParameterFile} >
structure. tmp
sed -n ${init compmass},${final compmass}p

components.tmp

S{ParameterFile} >

# Write the Playmol input file:

\n.. \n...

echo -e "x**xxdxsdx4firiting input for Playmol******kx+4%x \pn,
"
echo "# File generated from 'polybuild'
# creation date: $(date)

" > ${InputPlaymolFile}

script

while read id type mass; do

echo "atom type S{type}
mass S{type} ${mass}"™ >> ${InputPlaymolFile}
done < components.tmp
rm components.tmp
echo "define ro as S${ro} # numeric density
bond type * * ${k _spring} ${xeq spring}

" >> ${InputPlaymolFile}
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# Read the microstructure and generate a configuration file in xyz
format:

atom count=1
molecule count=1

> filel.tmp

> S{xyz file}

while read line; do

echo "# molecule S${molecule count} " >> S${InputPlaymolFile}
n words="$ (echo "${line}" | wc -w)"

quantity="$ (echo "S${line}" | cut -d " " -f ${n words})"

echo "# N${molecule count} = S${quantity}" >> ${InputPlaymolFile}
echo "packmol copy ${molecule count} S${quantity} " >> filel.tmp
molecule count=$ ((${molecule count}+1))

atom init=${atom count}
x atom=0.000

for n in S(seq 1 2 $((S{n_words}-1))) ; do
type="$ (echo "${line}" | cut -d "™ " -f ${n})"
block size="S$(echo "${line}" | cut -d " " -f $((${n}+1)))"

for n2 in S$(seq 1 ${block size}); do

echo "atom ${atom count} S{type}"™ >> ${InputPlaymolFile}
echo "${atom count} ${x_atom} 0.000 0.000™ >>
S{xyz file}
x_atom=$ (echo " scale=3; ${x _atom}+${r bond}" | bc)
atom count=$ ((${atom count}+1l))
done
done

atom final=$ ((${atom count}-1))

echo "" >> S${InputPlaymolFile}
for n in $(seq ${atom init} $(( S${atom final}-1)) ); do
if  ((${atom init}!=${atom final})); then
echo "bond S{n} S((${n}+1)) " >> ${InputPlaymolFile}
fi
done
echo "" >> S${InputPlaymolFile}

done < structure.tmp
rm structure.tmp

cp S{xyz file} xyzfile.temp
sed -e "1i $((S{atom count}-1))" -e \
"li # file with xyz coordinates generated from polybuild
script" xyzfile.temp > ${xyz file}
rm xyzfile.temp

echo "build S{xyz file}
box density ${ro}
packmol seed ${seed} tolerance ${tol} retry S{retry value} " >>

${InputPlaymolFile}

cat filel.tmp >> ${InputPlaymolFile}
rm filel.tmp

echo "packmol action execute

write lammps ${lammps data file}
write lammpstrj ${lammpstrj read file} " >> ${InputPlaymolFile}
echo -e "**********Completed*;****;***\n"
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# Restore input file format:
mv parameterfile.backup ${ParameterFile}

[Annotations]

This is a template of an input file to be processed by the shell
script 'polybuild.sh'.

The microstructure is of a diblock-type copolymer system in which both
blocks have a truncated

Flory size distribution of size 24 (FLORY, 1953, PEEBLES JR., 1971).
The average size of the chains is 10. The sample composition is 30% in
component A, so the average

block size of component A is 3 and component B is 7.

References:
- FLORY, P. J., 1953, Principles of Polymer Chemistry, Ithaca, Cornell
University Press.
- PEEBLES JR., L. H., 1971, Molecular Weight Distributions in
Polymers, la ed.,

New York, John Wiley & Sons Inc.

[Microstructure]
A 10 B 1 4
A 10 B 10 2
A 10 B 11 1
A 10 B 13 1
A 10 B 16 1
A 10 B 18 1
A 10 B 19 1
A 10 B 2 4
A 10 B 20 1
A 10 B 3 5
A 10 B 4 4
A 10 B 5 6
A 10 B 6 3
A 10 B 7 4
A 10 B 8 1
A 10 B 9 2
A 11 B 13
A 11 B 10 2
A 11 B 11 2
A 11 B 13 2
A 11 B 14 1
A 11 B 16 1
A 11 B 18 1
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A 11 B 2 3

A 11 B 20 1

A 11 B 3 4

A 11 B 5 2

A 11 B 6 2

A1l B 7 2

A 11 B 91

A 12 B 12

A 12 B 10 3
A 12 B 12 1
A 12 B 151
A 12 B 17 1

A 12 B 2 2

A 12 B 24 1

A 12 B 31

A 12 B 4 2

A 12 B 5 2

A12B 71

A 12 B 81

A 13 B 111
A 13 B 131
A 13 B 141

A 13 B 25

A 13 B 31

A 13 B 5 2

A13 B o6l

A 14 B14

Al14B 21

A 14 B 22 1

A 14 B 31

A 14 B 91

A 15 B 131

A15B 31

A 15 B 61l

A 15 B 81

A 15B 91

A l6 B 18 1
Ale B 21

A 16 B 23 1

Al B51

A17B 31

A17B 71

A18B 11

A 18 B 51

A19B11

A1 B 1 208
A1 B 10 76
A1 B 11 55
A1l B 12 48
A1 B 13 47
A 1 B 14 33
A1 B 15 35
A1l B 16 26
A1 B 17 19
A1l B 18 26
A1 B 19 21
A1B 2175
A1 B 20 17
A1 B 21 22
A1 B 22 15

A1l B 23 6
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A1l B 24 7

A1 B 3 152
A1 B 4 126
A1 B5 117

A1 B 6 90

A1 B 7 94

A1 B 8 76

A1B9 71

A 20B 31

A 2B 1 137
A 2 B 10 38
A 2 B 11 34
A 2 B 12 28
A 2 B 13 26
A 2 B 14 26
A 2 B 15 23
A 2 B le6 21
A 2B 17 18
A 2 B 18 13
A 2 B 19 16
A 2B 2 111
A 2B 20 7

A 2B 215

A 2B 22 8

A 2B 235

A 2B 24 7

A 2B 3 111
A 2B 4 107

A 2 B 5 o4

A 2B 6 79

A 2B 7 6l

A 2B 8 59

A 2B 9 37

A 3 B 1 89

A 3 B 10 23
A 3 B 11 26
A 3 B 12 24
A 3 B 13 10
A 3 B 14 21
A 3 B 15 11
A 3 B 16 15
A 3B 17 12

A 3 B 18 7

A 3 B 19 6

A 3 B2 78

A 3 B 20 8

A 3 B 21 10
A 3B 22 6

A 3 B 23 6

A 3 B 24 ¢

A 3 B 3 65

A 3 B 4 55

A 3 B 5 50

A 3 B 6 53

A 3 B 7 45

A 3 B 8 37

A 3B 9 31

A 4 B 1 54

A 4 B 10 18
A 4B 11 11
A 4 B 12 14
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A 4 B 13 18

A 4B 14 2

A 4 B 15 10

A 4 B 16 6

A 4B 17 8

A 4 B 18 7

A 4 B 19 4

A 4 B 2 49

A 4 B 20 6

A 4 B 21 4

A 4 B 22 6

A 4 B 237

A 4B 245

A 4 B 3 40

A 4 B 4 47

A 4 B 5 57

A 4 B 6 31

A 4 B 7 15

A 4 B 8 16

A 4 B 9 28

A 5B 1 38

A 5B 10 11
A 5 B 11 15
A 5B 12 11
A 5B 13 7
A 5B 14 11

A 5 B 15 4

A 5 B 16 6

A 5B 17 7

A 5B 18 2

A 5B 19 4

A 5B 2 36

A 5 B 20 6

A 5B 23 6

A 5 B 3 26

A 5 B 4 26

A 5B 5 18

A 5B 6 19

A 5B 7 27

A 5 B 8 14

A 5B 9 15

A 6B 1 31

A 6 B 10 3

A 6B 11l ¢

A 6B 12 7

A 6 B 13 5

A 6 B 14 4

A 6 B 15 9

A 6 B 16 3

A 6B 17 4

A 6 B 18 3

A 6 B 19 2

A 6 B 2 31

A 6 B 20 2

A6 B241

A 6 B 3 25

A 6B 4 12

A 6 B 5 15

A 6 B 6 14

A 6B 711

A 6 B 8 10
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A 6B 98

A'7B 119

A 7 B 10 2

A7 B 11 4

A7 B 12 3

A7 B 13 2

A7 B 14 4

A7 B 15 2

A7 B l6 2

A7B171

A7 B 181

A7 B 19 2

A7 B 2 17

A7 B 201

A 7B 3 13

A7 B 4 14
A 7 B 5 15

A7 B 611
A7B79
A7B89
A7B 9 6

A 8B 113

A 8B 101

A 8 B 11 3

A 8B 12 3

A 8B 131

A 8 B 14 4

A 8 B 16 2

A 8B 171

A 8 B 2 14

A 8 B 21 2

A 8B 221

A 8B 231

A 8B 241
A 8B 39
A 8B 47
A 8 B 5 6
A 8 B 6 4
A 8B 72

A 8 B 8 11
A 8B 9 6
A9B1S5

A 9B 10 5

A 9B 11 3

A 9B 12 2

A 9B 141

A9B171

A 9B 18 1
A 9B26

A 9B 231

A 9B 241

A 9B 3 10
A 9B49
A 9B51
A 9B 65
A9 B72
A 9B 85
A 9B 93

B 13 2

]

List of components and their masses

[
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[ Definition of system parameters to be packed ]

ro =3 # numeric density of simulation box

1x = 25 # x-dimension of simulation box

ly = 25 # y-dimension of simulation box

1z = 25 # z-dimension of simulation box

r bond = 0.4 # initial distance between bonded atoms

k spring = 2.0 # elastic constant of chemical bonding potential

xeq spring = 0.0 # equilibrium distance of chemical bonding potential

[ Setting Playmol Parameters for Packing ]

seed = 54389 # seed for Playmol random number generator
tol = 0.40 # tolerance on distance between molecules
retry value = 0.95 # multiplicative factor for tolerance
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Apéndice C.

Estruturas Finais e Diagramas de Fator

de Estrutura Obtidos no Estudo das

Blendas

Este contetdo adicional contém as renderizacdes e diagramas de fator de estrutura

para todas as configuracdes finais obtidas nas simulagcOes realizadas para estudo da

mistura formada entre homopolimeros ndo compativeis e copolimeros. Os sistemas

copoliméricos sdo reapresentados na Tabela C1, sendo que 0s pares de imagens sdo

apresentados na mesma ordem que figuram na tabela. O componente do tipo A é

representado por tracos vermelhos, caso componha cadeias homopoliméricas, ou

amarelas, caso componha cadeias copoliméricas. O componente do tipo B é representado

por pequenos pontos, que podem ser verdes (homopolimero) ou azuis (copolimero).

Tabela C1: Diferentes sistemas copoliméricos utilizados nas simulaces.

A:B1A1B1A1B1AIB1AIB; alternado ndo dispersa 10 néo dispersa 0,50
AiB3ABoA; alternado ndo dispersa 11 ndo dispersa 0,55
A1B:AB2AzB; alternado néo dispersa 12 néo dispersa 0,50
A1Bg(50%)+A9B1(50%) dibloco ndo dispersa 10 bidispersa 0,50
ArBoABLA, alternado néo dispersa 10 néo dispersa 0,60
ArBoABAB; alternado néo dispersa 12 néo dispersa 0,50
A:B3A;B: alternado ndo dispersa 10 ndo dispersa 0,50
ArBg(50%)+AsB2(50%) dibloco néo dispersa 10 bidispersa 0,50
AsB2AB3 alternado ndo dispersa 10 ndo dispersa 0,50
AsB- dibloco ndo dispersa 10 ndo dispersa 0,30
AszB7(50%)+A7B3(50%) dibloco néo dispersa 10 bidispersa 0,50
AuBs(50%)+AsB4(50%) dibloco ndo dispersa 10 bidispersa 0,50
AsBs dibloco néo dispersa 10 néo dispersa 0,50
DTC do tipo Flory dibloco Flory 10 néo dispersa 0,50
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Wap = 0.45

-

Figura C1: Estruturas finais formadas nas simulagfes dos sistemas de mistura que

utilizam o sistema copolimérico A1B1A1B1A1B1A1B1A1B:.
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Figura C2: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configuracdes finais das

simulacbes dos sistemas de mistura que utilizam o sistema copolimérico

A1B1A1B1A1B1A1B1A1B:.
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Wag = 0.05

Figure C3: Estruturas finais formadas nas simulagfes dos sistemas de mistura que
utilizam o sistema copolimérico A1BzA2B2As.
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Figure C4: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configuracées finais das

simulagfes dos sistemas de mistura que utilizam o sistema copolimérico A1BzA>B2Aaz.
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Figure C5: Estruturas finais formadas nas simulagdes dos sistemas de mistura que

utilizam o sistema copolimérico A1BzA2B2A3B:.
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Figure C6: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configuracées finais das

simulacOes dos sistemas de mistura que utilizam o sistema copolimérico A1BzA2B2>A3B;.
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Figure C7: Estruturas finais formadas nas simulacdes dos sistemas de mistura que

utilizam o sistema copolimérico A1Bg(50%)+A9B1(50%).
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Figure C8: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configuracées finais das
simulacfes dos sistemas de mistura que utilizam o sistema copolimérico
A1B9(50%)+A9B1(50%).
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Figure C9: Estruturas finais formadas nas simulagdes dos sistemas de mistura que

utilizam o sistema copolimerico A2B2A2B2A:.
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Figure C10: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configuracdes finais das

simulagfes dos sistemas de mistura que utilizam o sistema copolimérico A2B2A2B2A:.
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Figure C11: Estruturas finais formadas nas simula¢Ges dos sistemas de mistura que

utilizam o sistema copolimérico A2B2A2B2A2B3.
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Figure C12: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configurac@es finais das

simulacOes dos sistemas de mistura que utilizam o sistema copolimérico A2B2A2B2A2B..
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Figure C13: Estruturas finais formadas nas simulages dos sistemas de mistura que

utilizam o sistema copolimeérico A2BzA3B..
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Figure C14: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configurac@es finais das

simulagfes dos sistemas de mistura que utilizam o sistema copolimérico A>B3A3B..
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Figure C15: Estruturas finais formadas nas simulages dos sistemas de mistura que

utilizam o sistema copolimérico A2Bg(50%)+AsB2(50%) copolymer system.
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Figure C16: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configuracGes finais das

simulagfes dos sistemas
A2Bg(50%)+AsB2(50%).

de mistura que utilizam o sistema copolimérico
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Figure C17: Estruturas finais formadas nas simulacdes dos sistemas de mistura que

utilizam o sistema copolimérico AzB2A2Bs.
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Figure C18: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configurac@es finais das

simulagfes dos sistemas de mistura que utilizam o sistema copolimérico AzB2A2Bs.

220



0.05

Figure C19: Estruturas finais formadas nas simulacdes dos sistemas de mistura que

utilizam o sistema copolimérico AzBy.
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Figure C20: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configuracGes finais das

simulacOes dos sistemas de mistura que utilizam o sistema copolimérico AzB.
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Figure C21: Estruturas finais formadas nas simulages dos sistemas de mistura que

utilizam o sistema copolimérico AsB7(50%)+A7B3(50%).
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Figure C22: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configuracdes finais das

simulacbes dos sistemas de mistura que utilizam o sistema copolimérico

AsB1(50%)+A7B3(50%).
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Figure C23: Estruturas finais formadas nas simulacdes dos sistemas de mistura que

utilizam o sistema copolimérico AsBe(50%)+AsB4(50%).
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Figure C24: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configurac@es finais das

simulacbes dos sistemas de mistura que utilizam o sistema copolimérico

A4B6(50%)+AcB4(50%).
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Figure C25: Estruturas finais formadas nas simulagdes dos sistemas de mistura que

utilizam o sistema copolimérico AsBs.
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Figure C26: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configurac@es finais das

simulag6es dos sistemas de mistura que utilizam o sistema copolimérico AsBs.
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Figure C27: Estruturas finais formadas nas simulages dos sistemas de mistura que

utilizam o sistema copolimérico com DTC do tipo Flory.
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Figure C28: Diagramas de fator de estrutura calculado para as configuracGes finais das

simulacfes dos sistemas de mistura que utilizam o sistema copolimérico com DTC do

tipo Flory.
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