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RESUMO

Neste trabalho de tese foi realizado um estudo do potencial de predicdo de
propriedades de transporte em matrizes poliméricas de poli — imidas, utilizando a
simulagdo dindmica molecular de gases simples como Oxigénio, Nitrogénio e
Dioxido de Carbono. A propriedade de transporte de interesse pratico, a
permeabilidade de uma membrana polimérica a um dado penetrante, envolve a
determinagdo de propriedades de ordem cinética e termodinémica,
respectivamente a determinacéo do coeficiente de difusdo e da solubilidade deste
penetrante na matriz polimérica. Atencdo especial foi conferida a propriedade
cinética, pela predicdo do coeficiente de autodifusdo dos penetrantes. Num
procedimento experimental classico € de vital importancia para significancia das
conclusdées derivadas dos experimentos, o uso de amostras de membranas
poliméricas adequadamente preparadas quanto a composi¢ao quimica, estrutura
fisica e morfologia. Analogamente, quando se utiliza a simulagdo molecular para a
predicdo de propriedades, tais como o coeficiente de autodifusdo, também é de
fundamental relevancia para os resultados obtidos, a qualidade dos modelos
moleculares das matrizes poliméricas, que serdo usados como base. Assim para a
preparacdo de modelos moleculares com o adequado empacotamento, um
procedimento para a obtencdo de modelos bem equilibrados foi desenvolvido
neste trabalho. Os modelos moleculares desenvolvidos foram usados para a
obtencdo dos valores de massa especifica em funcdo da temperatura, e
comparados aos valores experimentais disponiveis e quando necessario a,
valores preditos por meio da expressdao de massa especifica em funcdo da
temperatura, acima e abaixo da temperatura de transicdo. A capacidade do
modelo molecular desenvolvido em predizer a massa especifica e temperatura de
transicao vitrea foi usada como critério para a validagdo da adequacdo do
empacotamento proposto para o referido modelo molecular da matriz polimérica.
Os modelos validados de empacotamento, células amorfas, foram utilizados para
o calculo do coeficiente de autodifusdo dos gases acima mencionados, através do
da simulagao dinamica molecular. A comparacao dos coeficientes de autodifusdo
obtidos das poli—imidas aromaticas e éster imidas, BAAF, 6FDA-ODA, PMDA-ODA
e BA-20DA, para os gases O;, N, e CO,, com os dados experimentais, permitiu
concluir a adequacao das células amorfas e do esquema de simulagao dindmica
molecular para a predicao do coeficiente de autodifusdo.. A versao preditiva de
Vrentas e Duda, baseada na teoria do volume livre, foi utilizada para a predi¢ao
dos coeficientes de autodifusdo da agua e do etanol para as poli-imidas acima. ,
Estes valores, quando comparados com os valores obtidos através da simulagao
dindmica molecular mostram a validade de ambas as teorias para a predi¢ao da
cinética de difusao de penetrantes em matrizes poliméricas complexas.

Palavras-chave: Simulacdo Dinamica Molecular, Coeficiente de Autodifusao,
Membranas de Poli-imida, Teoria do Volume Livre, Teoria dos Estados
Transientes, Predi¢gao de Propriedades.
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ABSTRACT

In this thesis a study of the predictive potential of the molecular dynamic simulation
was performed for transport properties of light gases in polyimide matrix. From de
practical point of view permeability is the property of most interest, and involves
kinetics as well as thermodynamics properties, diffusion coefficient and solubility of
the penetrants molecule in the bulk polymeric matrix, this work will be focus in the
former. As important as is in as experimental work, a well prepared polymeric
membrane is essential for the significance of the draw conclusions. Therefore a
special attention was take in the preparation of the bulk molecular polymeric
model, the so called amorphous cell, in order to obtain well-equilibrated molecular
packing models for the polyimide matrixes. The amorphous cells were prepared
throughout thermodynamic transforms, using one or more of the statistical
ensembles and cell specific volume obtained as a function of temperature, this
data was compared against the experimental data available, and when necessary
to data obtained via predictive methods. The molecular packing model ability to
predict the glass transition temperature was used as criteria to validate de
amorphous cell, to be used in the molecular dynamic simulations allow the matrix
to be locally flexible and coupled to the classic molecular dynamics simulation. The
resulting self diffusion coefficients for the polyimide, BAAF, 6FDA-ODA, PMDA-
ODA and BA-20DA for the gases O;, N, e CO, were compared to the
experimental data. The lack of quality experimental diffusion data available for
polyimide membranes for larger penetrants as water and ethanol, showed up as a
good opportunity to assess the predictive capability of the molecular dynamic
simulation for self diffusion coefficients, considering the relevant technological
relevance of polyimide membranes for pervaporation process. The data of self
diffusion coefficient produced by the predictive version of free-volume theory after
Vrentas and Duda, was compared with the data produced via coupled molecular
dynamic simulation for the water and ethanol penetrants, showing the relevance of
both theories for the prediction of penetrants kinetic in complex polymeric matrixes.

Key Words: Molecular Dynamic Simulation, Self Diffusion Coefficient, Polyimide
Membranes, Free-Volume Theory, Transitional State Theory, Properties
Prediction.
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fs Fito segundos.

Inst. Instantanea.

KWW Kohlrausch-Willians-Watts

NPH colecéo estatistica isobarica, isoentalpica

NPT colecao estatistica isotérmica, isobarica

ns Nano segundos.

NVE colecao estatistica micro candbnica

NVT colecao estatistica canénica

ODA === Oxidianilina

PC Policarbonato.

PDMA-ODA -------- Piro melitico di-anidrido - oxidianilina

PDMS ---------mmee- Polidimetilsiloxano.

PE Polietileno.

Pl Poli — imida.

PIB Poli — isobutileno.

ps Pico segundos.

PS - at. ---------mm--- Poliestireno atatico.

PP - at.-----------—-- Polipropileno atatico .

PVA - Acetato de polivinila.

QSPR-------==-==-=-- “Quantitative Structure Properties Relationship”

RIS “Rotational Isomeric State”

Tr Trago de um tensor ou matriz.

TST “Transitional-State Theory”

WLF -----mmmmmmmeme- Williams-Landel-Ferry.



1. INTRODUGAO

Membranas poliméricas sao de vital importancia nas aplicagbes industriais
de separagao de gases, de separagao de componentes organicos que apresentam
formagdo de misturas azeotrépicas e na tecnologia de embalagens para
alimentos. Nos ultimos anos, as poli — imidas tém atraido significativa atengao na
separagao de gases, em particular as poli - imidas preparadas a partir do 2,2’-bis
(3,4-dicarboxil-fenil) hexafluorpropano dianidrido e do bis (fenol-A), por
apresentarem boa seletividade para pares de gases e pela utilizagdo na

separacao tolueno — agua e etanol — agua.

As relagdes entre as propriedades de transporte e as estruturas quimicas
de matrizes poliméricas sdo complexas e sua investigagdo em nivel molecular
encontra, na modelagem molecular dindmica, excelente oportunidade para os
estudos das propriedades de transporte, com base na termodinamica dos
processos irreversiveis. O presente trabalho de tese explora o uso da simulagao
dindmica molecular (DM) como ferramenta na predigdo dos coeficientes e
autodifusdao de gases simples como Oxigénio, Nitrogénio e Didxido de Carbono,
bem como do etanol e da agua em membranas poliméricas amorfas ndo porosas

de algumas poli — imidas.

Como em um experimento de permeabilidade de membranas, a obtencéo
de amostras adequadamente preparadas quanto a sua morfologia, massa
especifica e rigidez sdo especialmente vitais para a correta reprodugcéo de suas
propriedades de transporte, também na simulagdo molecular, € de vital
importancia a obtencdo de estruturas que representem as amostras reais
utilizadas nos experimentos de permeacdo. Assim, uma parte consideravel da
modelagem molecular €& dedicada ao desenvolvimento de procedimentos
utilizando transformacgdes termodindmicas, através de colec¢des estatisticas de
estado, que permitam a obtencdo de modelos moleculares estruturais
tridimensionais para a simulagdo molecular, desta forma as células amorfas,
devem ser capazes de reproduzir os mesmos efeitos de empacotamento das

amostras reais de membranas usadas nos experimentos de laboratério.
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Quando células amorfas sao obtidas, sua massa especifica deve variar com

a temperatura de forma semelhante as amostras reais e devem também ser
capazes de permitir a predicdo de sua temperatura de transigao vitrea. As células
amorfas serao utilizadas na DM em conjunto com a teoria de transicdo de estados
de Gusev e Suter, sem acoplamento do movimento térmico das moléculas de
penetrante com os movimentos das cadeias poliméricas durante os saltos
difusivos, de forma a permitir a predicdo de coeficientes de autodifusdo. Tal
procedimento devera permitir a validacdo das células amorfas para serem usadas
na predicdo do coeficiente de autodifusdo da agua e do etanol da membrana de

poli éter imida do bis-fenol A.

Até o momento, as simulagdes de DM estiveram restritas as moléculas
relativamente pequenas e apolares. A possibilidade de predicao de propriedades
de transporte para moléculas mais complexas como a da agua e do etanol,
utilizando técnicas de simulagdo molecular, abre novas possibilidades no
entendimento em nivel molecular da dindmica de transporte em membranas
poliméricas e, portanto, no desenho molecular de novas matrizes poliméricas. A
versao preditiva da teoria do volume livre, desenvolvida e aperfeicoada por
Vrentas e Duda, servira como ferramenta para gerar os valores de coeficientes de
autodifusao de agua e de etanol em poli - imidas (Pl), devido a caréncia de dados

experimentais de qualidade na literatura.

Apesar do estado de arte atingido pelas ferramentas de simulagdo DM nos
dias atuais e da qualidade dos campos de forca disponiveis, nomeadamente o
“‘Condensed - phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation
Studies” (COMPASS), os tempos de processamento ainda sao a maior barreira na
obtencéo de coeficientes de autodifusdo, mesmo com o uso da teoria da transi¢cao

dos estados.

Felizmente as rotinas de calculos numéricos usadas na minimizacdo de
hipersuperficies de energia potencial das células amorfas, assim como as rotinas
de integracdo numérica da equagdo do movimento de Newton, podem ser

manipuladas através dos scripts em “Berkeley Tool Command Language” (Btcl),
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para permitir o processamento simultdneo através da tecnologia de “clusters”.

Desta forma, possibilitando-se o uso de plataformas de maquinas “desktop”
comuns, monoprocessadas com frequéncias moderadas, 1GHz, e memdrias
volateis da ordem de 1Mb, interligadas em rede, os tempos de processamento de

maquina podem ser reduzidos significativamente.

Além disto, o monitoramento em tempo real, através de scripts em Bicl,
permite extrair somente os saltos difusivos das moléculas penetrantes a serem
considerados na avaliacao dos coeficientes de autodifusao através da equacéao de
Einstein, ao mesmo tempo em que a hipersuperficie de energia potencial é
amostrada para a avaliacdo através da teoria de transicido de estados. Embora
varios pacotes de softwares para simulacdo molecular estejam disponiveis ao
usuario comum, seu uso para a investigagcao cientifica requer a manipulagéo das
rotinas de calculos numéricos neles contidas e, portanto, o conhecimento tedérico
envolvido é condigdo “sine qua non” para a presente tese. Assim, uma extensa,
porém nao exaustiva, revisdo literaria dos varios assuntos pertinentes a simulagao
DM para a predicao de coeficientes de autodifusdo encontra-se no Capitulo 2,
Revisdo da Literatura e Estado da Arte, cujas se¢des mais relevantes sao

brevemente delineadas a seguir.

A secao 2.1.1, Teoria da Difusao inicia com a obtencao da equacéao do fluxo
para fluidos homogéneos, como uma relagdo entre os coeficientes cinéticos
fenomenoldgicos e a forgca motriz termodindmica, a relagdo de coeficientes
fenomenoldgicos e sua relagdo com os coeficientes de autodifusdo, na subsegéo
2.1.1.1. Na subsecdo seguinte, 2.1.1.2, modificagbes sao introduzidas para
contemplar uma matriz polimérica amorfa, discutida em mais detalhes na
subsecdo 2.1.1.3, na qual é introduzida a idéia de hipersuperficies de energia
potencial configuracional para o sistema penetrante — polimero; ja na subsegao
2.1.1.3.3, a geragdo de modelos amorfos é discutida introduzindo o conceito de
células amorfas na construgdo de modelos computacionais adequados a
simulacdo molecular. Nas subsecdes 2.1.1.3.5 e 2.1.1.3.6, sao introduzidos os
rudimentos da simulacdo mecanica, Dindmica Molecular e, em 2.1.1.3.7, a

simulacdo Monte Carlo. Na subsecéo 2.1.1.3.8, a validagdo do modelo é colocada
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como condi¢ao indispensavel para uma simulacdo atomistica realista, através da

comparacdo entre medidas experimentais de propriedades que podem ser
preditas através da simulagdo. Em 2.1.1.3.9, a estrutura polimérica amorfa, sob o
ponto de vista geométrico, esta discutida de forma introdutéria e sera estudada,
em detalhes, na se¢do 2.1.2, com a teoria do volume livre de Cohen Turnbull,
complementar a teoria do ponto de vista energético da transicdo de estados, TST,
aprofundada em 2.1.3. Porém, antes disto, sdo discutidos aspectos importantes
relativos aos dominios de tempo caracteristicos do movimento em matrizes
poliméricas e sua dependéncia da temperatura usando os modelos de Kohlrausch-
Willians-Watts, (KWW), para a fungado relaxamento, e pela equacado de Willians-
Landel-Ferrys, (WLF), para a temperatura, na subsecao 2.1.1.3.10. Na subsecéao
2.1.1.3.11, as equacdes do fluxo, coeficientes fenomenoldgicos e coeficientes de
autodifusdo sao obtidas através da mecanica estatistica incorporando o

formalismo de Green - Kubo e a teoria de Mori.

Na secao 2.1.4, a teoria da simulacédo classica € revista com foco na
simulagdo DM com base no uso do campo de forca COMPASS, geragao de
sistemas periodicos e esquemas de minimizacgao de energia potencial. Em 2.1.5, é
revista a simulagdo dinamica molecular DM através da integracdo da equacgao do
movimento de Newton na geragao das trajetorias dos penetrantes sob a influéncia
do campo de forga da hipersuperficie de energia potencial definida pela matriz
polimérica dentro da célula amorfa sob condicbes de contorno periddicas, sob
colegdes estatisticas, e as condigbes de média sob tais cole¢gdes no tempo e

meédia sob a colegio s&o apresentadas.

Como base para as simulagdes, o conceito de colegdes estatisticas e suas
flutuagdes € aprofundado na se¢ao 2.1.6. Finalmente, na sec¢éo 2.7, os esquemas
de controle de temperatura e pressao sdo apresentados em fungédo das variagdes
destes parametros devido as aproximacdes introduzidas pelo uso de campos de

forca e integragao numérica das equagdes do movimento.

Portanto, tendo em vista que a correlagdo entre as propriedades de

transporte e as estruturas quimicas em matrizes poliméricas € complexa, sendo a
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investigagdo em nivel molecular experimentalmente dificil, os objetivos deste

trabalho de tese sao:

e 0 uso da simulagdo dindmica molecular (simulagdo atomistica),
baseada em termodindmica dos processos irreversiveis, como ferramenta
para a predicao de coeficientes de autodifusdo de gases simples, em

membranas poliméricas amorfas, ndo porosas de poli — imidas;

e a simulagdo molecular compreende desenvolvimento metodologico
ara obtencdo do modelo molecular que seja capaz de assumir as massas
especificas e a respectiva temperatura de transicao vitrea e, portanto, a
validacdo do modelo molecular através da reproducao, das propriedades

de transporte, de amostras reais de membranas de poli - imida.

e A partir dos bons resultados obtidos para os gases simples, utilizagao
dos modelos moleculares desenvolvidos para a predicao de coeficientes
de autodifusdo de moléculas mais complexas como agua e etanol, em
membranas de poli — imidas, visando aplicacédo pratica na pervaporagao,
comparando neste caso os valores obtidos com valores preditos pela
versdo preditiva de Duda e Ventras, dada a inexisténcia de valores

experimentais confiaveis.



2. REVISAO DA LITERATURA E ESTADO DA ARTE

Por tratar-se de um tema multidisciplinar que, ao mesmo tempo, faz uso de
teorias sedimentadas ao lado de teorias mais recentes, utilizando métodos de
minimizagao e integracdo numéricos em estruturas conformacionais complexas
como as matrizes poliméricas, envolvendo dominios de tempo extremamente
distintos entre os fendbmenos de relaxamento das moléculas poliméricas e saltos
difusivos afetados termicamente. A reviséo de literatura e o estado da arte estao
muito proximos tanto em complexidade como em atualidade do assunto.lsso é
agravado pela disponibilidade cada vez maior de equipamentos, rotinas e técnicas
de computagdo simultdnea em multiplas maquinas para simulagdes complexas
com o auxilio de rotinas de computagao grafica acessiveis quase que em tempo
real com a integragao numérica, de forma a se confundirem em muitos dos tépicos

aqui abordados.

Este topico é relativamente longo, dada a extensdo e complexidade dos
topicos abordados para o entendimento adequado da simulacdo atomistica em
matrizes poliméricas de movimentos termo acoplados de penetrantes na predi¢cao
de seus coeficientes de autodifusdo. Por se tratar ainda da primeira tese neste
campo na Area de Concentragdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais da
Faculdade de Engenharia Quimica, concluiu-se ser uma contribuicdo importante
para futuros trabalhos na area a apresentacdo de uma revisdo da literatura

detalhada, que podera ser entdo usada como uma referéncia.

2.1 REVISAO DA LITERATURA
2.1.1 Teoria da Difusao
2.1.1.1 Equacao do Fluxo para Fluidos Homogéneos

Avancos na ciéncia e tecnologia de separagdo e na engenharia dos
polimeros permitiram grande parte do desenvolvimento de materiais sélidos,
especificamente para a separacdo controlada de misturas fluidas

multicomponentes; que interagem com os penetrantes de forma cinética e
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termodinédmica, dando origem a membranas altamente especificas, propiciando

controle adequado da separagdo dos componentes. Este desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico, permitiu um entendimento mais claro das propriedades
fundamentais envolvendo os fluidos em contato com estruturas sdlidas e os
mecanismos de transporte, assim como das restricbes de ordem geométrico-

energética que governam tais fendbmenos.

Exemplos notorios estdo presentes nas industrias de processos quimicos e
bioquimicos com a separagcdo nao destrutiva de solucbes de moléculas e
macromoléculas através de sor¢ao em meios solidos: Ruthwen, (1984); Chase,
(1984 a, b); Norde, (1986); Yang, (1987); separagdo com o uso de membranas
para gases e liquidos: Tubak, (1981); Drioli e Nakagai, (1986); White e
Pintauro, (1986). Sirkar e Lloyd, (1988) e separacédo cromatografica de misturas
multicomponentes Yau et al., (1979); Belter et al., (1988); Brown e Hartwick,
(1989).

Os mecanismos fundamentais que governam o comportamento de sistemas
fluido — sdlido, sdo de fundamental importancia na pesquisa e desenvolvimento de
areas tao diversas como a tecnologia de recuperacao de petréleo, tratamento de
efluentes, industria téxtil, tecnologia de alimentos, engenharia biomédica, dentre
outras e, apesar de terem sido obtidos progressos significativos, muito ainda esta

por se fazer.

A caracterizacdo de sistemas fluido—sdélido é particularmente complexa
devido a interagdo entre os componentes dispersos no fluido e o0 meio soélido, pois
depende dos detalhes estruturais tanto do fluido como do sélido. Os zedlitos estédo
incluidos nesta classe de meio sdélido, onde a estrutura estd diretamente
relacionada as restricdes de ordem geométrica imposta pelos poros sobre os
componentes a serem separados. As zedlitas sdo estruturas cristalinas porosas de
diametro médio entre 0,3 e 1,0 nm, dependendo do método de producéo e / ou de
sua origem (Weiz, (1973); Sattzerfield, (1980); Ruthven, (1984). Peneiras
moleculares de carvao ativado, com tamanho de poros de até 0,5 nm, exibem alta

especificidade e permitem a separagao de O, e N, do ar atmosférico Juntgen et
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al., (1981). O mecanismo de separagdo é de natureza cinética e as taxas de

difusdo entre os gases podem variar de 1 para 10 ou mais, apesar do tamanho

entre as moléculas diferir de apenas alguns pontos percentuais.

Quando a fase solida ndo é rigida, como no caso das membranas
poliméricas, a analise da difusdo é ainda mais complexa, pois, para cada
temperatura o tamanho, forma, quantidade e distribuicido de micro-cavidades
presentes neste meio, assim como a caracterizagdo das interagbes
intermoleculares entre a matriz solida e o penetrante fluido evoluem com o tempo.
A dependéncia com a temperatura dos movimentos de translacdo, rotacdo e
vibracdo dos atomos nas membranas poliméricas e, ao mesmo tempo, das
particulas penetrantes torna tal analise complexa, devido a existéncia de transicao
entre as fases: vitrea e borrachosa ou liquida e cristalina Crank e Park, (1968);
Stern e Frisch, (1981); Vieth, (1991); Roe, (1991).

A teoria da difusdo de fluidos em meios sodlidos tem suas bases na
termodindmica dos processos irreversiveis, descricdo fenomenoldgica, na
mecanica estatistica, e na descricdo molecular, MacElroy, (1996), que dao origem
as relagdes basicas de fluxo em meios porosos e membranas nao porosas. Os
processos termodinamicos irreversiveis sdo independentes do caminho e podem
ser substituidos por uma ou mais transformacgdes termodinamicas equivalentes em

estado de equilibrio.

A difusdao em meios homogéneos faz uso dos dois primeiros postulados de
Gibbs para o tratamento de sistemas irreversiveis como sendo localmente
reversiveis, definindo o fluxo entropico em fungcdo das contribuicdes do fluxo de

o=3JX,
i=1

difusdo e forgas termodinamicas , € o fluxo de difusdo como uma

relacdo de forgas termodinamicas e gradientes termodinamicos respectivamente
J=LX  que, como regra de reciprocidade dos coeficientes cinéticos de Onsager

L =L . o .
v . e o0s teoremas de Curie e Prlgoglne, para sistemas monocomponentes oS

fluxos macroscépicos ficam definidos pela Equagéo, McQuarrie (2000), MacElroy
(1996):
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Ji=niui=-ZLij(NTHJ.-FJ.)-%NT (1)
=1

onde é possivel se identificar a forca motriz termodindmica e seus respectivos

coeficientes cinéticos para transferéncia de massa e para transferéncia de calor.

A forca motriz termodinamica de transferéncia de momento ndo aparece
explicitamente devido a sua natureza tensorial ,MacElroy, (1996). Esta Equagéao é
um resultado fundamental da termodindmica dos processos irreversiveis. As
implicagdes desta Equacao foram investigadas nos trabalhos de Altenberger et al.,
(1987) e Kim, at al., (1992) que sumarizam muito do trabalho anterior de Mori,
(1965) sobre o formalismo para processos de transporte, o operador projegao de
Mori, assim como estenderam o método para outras condicdes de contorno que

ndo as de laboratério e do centro de massa do fluido.

J; e, portanto, os fluxos moleculares de cada espécie,

O fluxo macroscopico
segundo a teoria de Mori num sistema multicomponente, sdo determinados por
uma componente ortogonal ao espacgo fase coberto pela flutuagdo de densidade e
temperatura do meio e por uma contribuigdo induzida pelo decaimento destas
flutuagdes, tal que no caso da difusao isotérmica, o fluxo de difusdo molecular de

cada i-ésimo componente é dado pela Equacao:

N; v
J.(k,)=) | vyexp(-iker, =il (k,)+ ) j : L, (k,t-0)X; (k,7)dt (2)
=1 =1

O primeiro termo a direita da igualdade € o componente aleatério do
formalismo de Mori, que é parte de seu operador projecdo também presente
implicitamente no coeficiente fenomenoldgico, relacionado ao coeficiente cinético.
O que é um efeito a posteriori, no segundo termo da Equagao que multiplica a
forca termodindmica de difusdo, funcdo do vetor-onda, que caracteriza o
decaimento das flutuagbes microscopicas do meio. A teoria da resposta linear de
Green-Kubo, Green, (1952, 1954); Kubo, (1957 a , b); Kubo et al., (1985) prové
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uma Equacado comparativamente mais simples para o coeficiente fenomenoldgico

da Equacao de Mori, como fica claro pela Equagéao a seguir:

L= sz kox (3 (k. (k,0)) <k (3)
que contém a fungcdo de correlagdo de tempo aplicada dentro do conjunto
estatistico candnico dos fluxos microscépicos aleatérios, caracterizando o
decaimento destes no meio. Mori, (1965) demonstrou que, no limite em que um

subsistema de volume V que seja muito maior que o volume das

heterogeneidades locais de densidade molecular kK =0 a forma dependente da
freqUiéncia w, para o coeficiente fenomenoldgico se reduz a Equagéao da teoria da

resposta linear de Green-Kubo pela Equacéo:

oo

L;(w)= eXp(—iwf)<ji ()] j(0)>dt (4)

3VK,T !

onde o coeficiente cinético fica determinado pelas propriedades mecénicas, da

Equacao do fluxo microscoépico, ao invés de componentes aleatérios.

Esta Equagdo é exata, exceto onde existe variagdo de composicdo em
escalas de tamanho que sejam da mesma ordem das dimensdes moleculares.
Mori também demonstrou que, no limite de frequéncias suficientemente baixas, a
contribuicao aleatéria do fluxo difusivo pode ser desprezada de tal forma que para
fluxos microscopicamente grandes em volumes macroscopicamente pequenos de
sistemas n&o uniformes, o coeficiente fenomenologico pode ser expresso pela

fungao de correlagéo de velocidades:

L= ] <ka,<r) th<0)>dr (5)

k=1

O limite de frequéncia zero ocorre quando os dominios de tempos séo

suficientemente maiores que o tempo de decaimento da fungdo de correlacédo de



s 11
velocidades. Esta Equacao pode ser aplicada a Equacédo de fluxo macroscépico

desde que as propriedades termodinamicas do sistema em nao equilibrio néo
variem de forma significativa nos dominios de espaco com dimensdes moleculares
e que os dominios de tempo de interesse ndo sejam da mesma ordem de
grandeza dos tempos de relaxamento caracteristicos dos processos moleculares.
Em muitas situagdes tais restricbes ndo sao criticas MacElroy, (1996). A
integracdo da Equacado linear dos coeficientes fenomenoldgicos remete a
conhecida Equacao para movimento Browniano proposta por Einstein, McQuarrie
(2000), que permite relacionar os coeficientes fenomenologicos ao deslocamento

quadratico médio pela Equacéo:

1 d 3 S
= vk, <z =2 0] ;[j’(t)_rj’(())}> Y

Altenberger, et al.(1987) propuseram expressoes de fluxo para sistemas
multicomponentes em varios esquemas de referéncia e concluiram que, ao passo
que os coeficientes cinéticos em diferentes esquemas de referéncia podem ser
determinados a partir do coeficiente com base no esquema de referéncia de

laboratério L;, o inverso ndo € verdadeiro, como €& o caso, por exemplo, do

esquema de referéncia com base no centro de massa. Esta formulacao se torna
conveniente no desenvolvimento da Equacao geral para coeficientes de difusao de

fluidos multicomponentes em meios fluido—solido homogéneos.

Sendo Di o coeficiente de difusdo mutua para um dado par de espécies a
Equacdo do fluxo pode ser escrita na forma de Stefan — Maxwell, McQuarrie,
(2000) como:

nn
21Dk (ui_”k)z_ K
k=1 1 Ly nip

Vi, —F)—k;VInT;(i=1,...,v) (7)

, onde kr; € a taxa de térmica de difusdo dada por:
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k‘:V iqg — "iTkq 8
Ti ; nzD ()

As equacgdes (1) e (7) sao equivalentes, sendo a Equagao de Stefan —
Maxwell uma forma mais conveniente para se expressar os fluxos de difusdo em
sistemas multicomponentes. O coeficiente de difusdo mutua e os coeficientes

cinéticos estdo inter-relacionados pela Equacéo, MacElroy (1996):

n(nL. —nL)-n(nL —nlL 0.
Z L( ki i kl) _/( kv i kv): ij ,(l,]?fV) (9)
nnn D, k,T

2.1.1.2 Equacao do Fluxo para Sistemas Fluido-Sdélido.

Sendo a condicdo de equilibrio local para um volume elementar valida,
entdo esta condicdo vale tanto para o componente sodlido quanto para o
componente fluido do sistema e, portanto, o sélido do meio pode ser tratado com
sendo um dos componentes de um sistema multicomponente. Neste caso o
componente solido é, por exemplo, um meio poroso ou uma matriz polimérica,
com heterogeneidades em nivel atdmico ou molecular e, portanto a premissa de

equilibrio local permanece valida, MacElroy (1996).

Para um sistema ndo muito distante do equilibrio as equagdes de fluxo

podem ser expressas por:

v L
J,=> L(V,u,—F)-L,(V,u, —Fm)—%VT;(i =1,...,v,m) (10)
j=1
ou por:
o, )4 DT () = = (Yt~ F) =k VINT (= 1,covom) (1)
im k=1 1 ik n BT

As expressdes (10) e (11) assumem implicitamente que o meio sdlido &

isotropico, porém se isto ndo é verdade as expressdes podem ser aplicadas desde
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gue a anisotropia do meio seja levada em conta, como de fato € possivel no caso

de difusdo em um meio solido onde os poros s&o aproximados a cilindros e o fluxo
se da na direcéo do eixo do cilindro. Dada a dependéncia do coeficiente mutuo de
difusdo com o inverso da densidade de numero n, € conveniente redefinir os

coeficientes de difusdo de pares como:

D, =P i=1,..v) (12)
nD, .
Dy=— (4 =1,.,v) (13)
f
anZni (14)

Assim as expressoes (10) e (11), passam a ser expressas como:

v nj )
J,.=Z(L,,j—n—L,,m)(VTyj—Fj);(zzl,...,v) (15)
Jj=1 m
e
1 n 1 n,
— . ——J )+ J-nJ)=—""—(V_ u—-F),(i=1,.., 16
DI-M ( i i m) ;nf A (nk i nl k) kBT( T:le z) (l V) ( )

Quando a fase sdlida pode ser considerada estacionaria J, =0 e L =0,0

m
que simplifica as expressdes (15) e (16), como é comumente feito na literatura,
para meios porosos € matrizes poliméricas, em geral para a difusdo de um unico

componente.

2.1.1.3. Simulagao e modelagem da difusao em sistemas fluido—sélido com

polimeros amorfos.

As técnicas de modelagem usadas por Crank e Park, (1968), Stern e
Frisch, (1981), Veith, (1991) Manson e Malinaukas, (1983), envolvem a simulac&o
DM direta de fluidos em meios solidos em modelos com o calculo da fungao

correlagcado de velocidade, como na Equagao (5) para a avaliagao dos coeficientes
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cinéticos L. Nas Ultimas duas décadas do século passado grande avango foi

possivel devido ao desenvolvimento dos processadores de computador, periodo
no qual se podem ressaltar os trabalhos de Roe, (1991), Nicholson e Parsonage,
(1982), e os de Allen e Tildesley, (1987).

2.1.1.3.1 Difusiao em Matrizes Poliméricas Amorfas.

Para um polimero amorfo com volumes livres relativamente maiores que
uma molécula penetrante, assumir a fase solida como sendo rigida é uma
aproximacao aceitavel. No entanto, para espécies penetrantes maiores e matrizes
poliméricas mais densas, o mecanismo de difusdo mais aceito envolve a formagao
de volumes livres gerados através da movimentagdo local de segmentos
poliméricos. Portanto, sob tais condi¢gdes a dindmica destes segmentos deve ser
incluida no modelo geral de difusdo, e , sendo os coeficientes cinéticos Lin, € 0
fluxo de difusdao dos polimeros Jm,, ndo nulos, a conservacdo do momento linear

total do meio num instante qualquer requer que:

Nm v

DM, ()= 3 my (1) (17)

i=l k=1

onde os termos da Equacdo a esquerda da igualdade se referem ao centro de
massa da cadeia polimérica e o somatorio a direita leva em conta todos os centros
de massa, sejam atomos, ou grupos de atomos, ou segmentos de cadeia. O

coeficiente cinético L, fica, portanto definido por:

L,=-Y"0r, (18)

Jj=1 mm

e a Equacéo do fluxo ficar definida por:

v n Y om
J; :_Z:,(Lij+_k — i |V rH (19)
=

nm k=1 mm

que no caso particular de uma unica espécie penetrante, a Equacao (19) é
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simplificada para:

P P ny
J,=——~LV u =—"—-D, (—)V, u, 20
f 0 ir ¥ Tl P fM(kBT) M ( )

m m

onde Dy € dado pela Equacao:
DfM=%I<uf(t)-uf(O)>dt (21)
0

que quantifica coletivamente a difusdo do penetrante no meio polimérico, sendo
uma das propriedades de engenharia utilizada em projetos e controle de
processos de separacdo por membrana. Porém o coeficiente de difusao
comumente utilizado na simulacdo DM é o coeficiente de autodifusdo em
polimeros, que pode ser medido experimentalmente através de NMR, expresso

como:
J.==D,.-Vn, (22)

sendo D;-dado por:
D)= Y [(V.(t)-,.(0) (23)

Uma das maiores dificuldades na simulacdo DM diz respeito aos modelos
de interacdo de potenciais penetrante—polimero e polimero—polimero. Segundo
MacElroy, (1996) até meados da década de 90 do século passado as simulacdes
se limitavam a estudos de difusdo em poliolefinas, como o polietileno, (PE):
Trohalaki, et al., (1989, 1991); Sonnenburg et al., (1990); Takeuchi e Okazaki,
(1990); Takeuchi, (1990a, b); Takeuchi et al., (1990), ou o polipropileno, (PP):
Muller-Plathe, (1992) e polisobutileno, (PIB): Muller-Plathe at al., (1992). A
simulacdo de poliolefinas é simplificada pela auséncia de interagdes polares ou
eletrostaticas e pelo fato das interagdes nao ligadas entre -C- ou -H- ou entre
grupos -CH3; ou -CHz- nas cadeias poderem ser representadas por potenciais de
Lennard-Jones e as interagbes intramoleculares de vibragdo de ligagdes entre

atomos ou sitios,b, rotagdes de angulos 0 entre ligacdes adjacentes e @ angulos
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diédricos definidos por trés ligagdes sucessivas no plano e fora do plano sao

também frequentemente descritas por expressdes relativamente simples com

respectivas expressdes de potencial como segue:

5
& :k%(b_b")’ Eo =k%(cose—cos¢90 )\ E,=k, > a,cos'p (24)
n=l1

outras formas mais completas estdo disponiveis em Allen e Tildesley, (1987).
Simulagdes dinamicas de sistemas polimero—penetrante, também foram
utilizadas tomando o modelo de fluido de Lennard-Jones para o penetrante, onde

as equacgdes de Newton:
. g 1
Sy, Yy -Lp (25)

sem restricbes de movimento entre atomos ou grupos de atomos i, com forgas de
interacdo determinadas por fun¢des de energia potencial par-a-par do tipo de
Lennard-Jones ou de expressdes equivalente a (24), ou ainda através da
introducdo de restricdo do tamanho das ligagdes entre atomos ou de grupo de
atomos na cadeia polimérica. Dessa forma, reduz-se o numero de graus de
liberdade e incorporan-se as forcas decorrentes desta restricdo nas equacdes do
movimento de Newton, que atuam ao longo das ligagdes. As frequéncias de
vibracdo de ligagdes sdo muito maiores que as frequéncias das rotagdes
torcionais. Rigby e Roe, (1987) utilizaram a estratégia de reduzir a constante de
Hooke k da ligagédo, o que permitiu usar o método de integracédo por diferencas
finitas com passos de tempo relativamente grandes; Trohalaki, (1991) levantou
preocupacao no uso de tal estratégia ser capaz de reproduzir energias de ativagao
de difusdo realistas. Ainda utilizando as diferencas entre dominios de frequéncia
de vibragdo das ligagcbes e as torcionais, Rychaert et al., (1971) propbs que,
dentro de certos dominios de tempo, os comprimentos de ligacdo séao
praticamente constantes, permitindo a fixagao nesta escala de tempo do angulo de

ligacdo 6.

Conforme descrito em Allen e Tildesley, (1987), no inicio de um dado

periodo de tempo os atomos ou grupos de atomos da cadeia polimérica séo
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deixados evoluir ao longo de trajetdrias sem qualquer restricao, sujeitas somente

as forgas intermoleculares derivadas da Equacédo de energias potenciais de
Lennard-Jones (12-6) e forgas intramoleculares derivadas das expressdes de
energia potencial do tipo da Equacado (23). Ao final desta etapa sem restri¢cdes, o
sistema é submetido a forgas de restricdo de forma iterativa e as configuragdes
instanténeas e as coordenadas das cadeias sédo obtidas dentro de certa tolerancia.
Esta técnica foi usada com relativo sucesso em sistemas com moléculas

pequenas assim como em moléculas poliméricas, MacElroy, (1996).

As simulagdes desenvolvidas por Trohalaki at al., (1991), Sonnenburg,
(1990), Takeuchi e Okazaki, (1993) foram feitas com PE em temperaturas bem
acima da Tg e com restrigdes relativamente pequenas de 20 unidades de
metileno. O calculo do coeficiente de autodifusdo para alguns gases raros, O, e
CO,, obtidos estdo relativamente em acordo com os dados experimentais
disponiveis. Mostram que os fatores controladores do processo de difusdo sé&o o
as rotagdes e torgdes intramoleculares da cadeia polimérica, confirmando a teoria
do volume livre de Cohen e Turnbull, (1959) para difusdo e os modelos
moleculares de Pace e Datyner, (1979 a, b, c) para relaxagdo de cadeias

poliméricas.

Dois importantes erros sistematicos foram observados com estas técnicas
de simulagao: o coeficiente de autodifusao calculado era de 4 ordens de grandeza
os valores experimentais disponiveis e as energias de ativagao cerca de 2 ordens
de grandeza os valores experimentais. Takeuchi e Okazaki, (1990) identificaram
que a maior fonte de erro no calculo da energia de ativagdo repousava na
transformacéao estatistica utilizada, colecao estatistica isobarica, isoentalpica NPH

ao invés da colecdo estatistica micro candnica NVE como era requerida.

Takeuchi, (1990 b) investigou o efeito do tamanho de cadeia, grupos

metila, assim como o grau de cristalinidade do PE.

Muller-Plathe, (1992) investigando a difusdo de gases como Hy, O, e CHy,
em PP - atatico, 100% amorfo, com tamanhos de cadeia longas e cuidadosamente

equilibradas, obtiveram coeficientes de autodifusdo em bom acordo com os dados



fis.x 135 18
experimentais disponiveis na época, especificamente para aos gases O, e CHys.

No entanto para o Hj, os valores encontrados estavam 1 ordem de grandeza
acima, como quando seu utilizou segmentos de cadeia como sitios para simulagao
em contraste com as simulagdes utilizando &atomos individuais, conforme
demonstrado por Muller-Plathe et al., (1992a) para a difusédo de O, em PIB. Foi
obtida para o He em PIB a dependéncia do coeficiente de autodifusdo com o

tempo expresso por:

d
Dy = Yo (-0 =1.(0))) (26)

onde para tempos de difusdo pequenos a difusdo andmala foi observada, assim
como o deslocamento médio quadratico, (dgm), proporcional ao tempo elevado a
1,5 poténcia, em acordo com os resultados encontrados por Park e MacElroy,
(1989) para meios porosos rigidos e também nas simulagées de Monte Carlo de
Gusev e Suter, (1992) utilizando uma matriz estatica de PIB para a difusdo de He.
Para tempos de difusdo suficientemente longos o dgm torna-se linear com o

tempo de simulagéo, portanto Fickiano.

Deslocamento relativo para H;, O, e CHs numa matriz polimérica de
poliestireno, PS, foi observado com a relagcéo entre o tamanho do penetrante e a

frequéncia de saltos difusivos Muller-Plate, (1992a).

Ao se analisar os valores de deslocamento, n&do quadratico, dos
penetrantes numa matriz polimérica borrachosa, observa-se pela frequéncia e da
magnitude dos saltos difusivos dos penetrantes como o H;, que eles se
comportaram como fluidos, com freqliéncias de salto relativamente altas entre a
cavidade que a hospeda e uma cavidade disponivel em sua vizinhanca. Sok et al.,
(1992), observaram comportamento semelhante na simulagdo dindmica com

matriz de polidimetilsiloxano (PDMS), tendo o CH4 como penetrante.

A temperaturas abaixo da Tg, Takeuchi, (1990a), demonstrou que numa
estrutura rigida, o movimento térmico de baixa frequéncia dos segmentos de
cadeia podem induzir a mudanca na forma das cavidades do sistema sem que

ocorra alteracdo da fragdo de volumes livre e que sob, condi¢gdes favoraveis, a
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forma de micro cavidades vizinhas sao distorcidas, criando, momentaneamente,

canais de comunicagao entre si, por meio dos quais moléculas penetrantes podem
se difundir sem que tenha que transpor barreiras de energia de ativacao
significativas. A causa da formac&o de tais canais ndo é totalmente conhecida e
necessita maiores esclarecimentos sobre seu mecanismo de formagao, MacElroy,
(1989).

2.1.1. 3.2 Aspectos da Difusao em Polimeros Amorfos

A natureza e a magnitude das interagdes polimero—penetrante em relagéo
as interacdes polimero—polimero e também penetrante—penetrante, assim como a
distribuicdo de formas e tamanhos das micro cavidades formadas entre as cadeias
poliméricas, nas quais residem moléculas de penetrantes, determinam a
solubilidade de um penetrante nesta matriz polimérica. Assim a capacidade de se
predizer a solubilidade de um penetrante numa matriz polimérica fica dependente
da capacidade em se descrever a distribuicdo de configuragdes moleculares

assumidas pelo sistema polimero—penetrante.

No estado fundido em equilibrio termodindmico a distribuicdo de
configuragdes fica bem definida pela mecanica estatistica. Num polimero puro no
estado fundido composto de N, cadeias poliméricas que ocupam um volume V, a

energia potencial deste sistema fica definida por uma fungéoEp(rp)altamente

convolucionada, na qual 1, representa coletivamente o vetor coordenada de cada

um dos atomos constituintes da cadeia polimérica. Numa amostra macroscoépica o
espago configuracional deste vetor coordenada é da ordem do numero de

Avogadro (Na). A hipersuperficie de energia potencial Ep(rp) pode ser imaginada

como uma superficie constituida de vales e picos de maximos e minimos locais,
na qual a temperaturas suficientemente altas tal que o polimero esteja em
equilibrio num estado fundido, a frequéncia com que cada ponto da hipersuperficie

€ visitado €& governada pela distribuicio de Boltzmann proporcional a
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E (r
exp[—MJ. Quando o numero de moléculas de penetrantes que estao
B

presentes no espago configuracional é aumentado e a hipersuperficie de energia

potencial € modificada E (r,,r,), uma configuragdo (rp,rA)diferente € obtida,
porém distribuida ainda segundo Boltzmann.

O problema de simulagao é analogo ao de um sistema liquido — vapor em
equilibrio numa mistura de baixo peso molecular, sendo as principais diferengcas o
fato do polimero nao ser volatil, ser enorme a diferenca de escala das estruturas e
dos longos tempos de movimentagdo dos sistemas poliméricos. Num polimero
puro no estado vitreo nao existe equilibrio termodinamico, as configuragdes estao
aprisionadas e podem flutuar dentro de regides avizinhadas de minimos locais de
energia potencial, sendo que a eventual transicdo de uma regido para outra &
fungcdo da relaxacédo estrutural e ficam inibidas por barreiras energéticas
relativamente altas que ndo podem ser transpostas dentro de dominios de tempo
ordinarios para temperaturas em torno da Tg. Tais regides do espago
configuracional, no qual um sistema no estado vitreo esta aprisionado, sao
efetivamente desconectadas dentro de dominios de tempo normalmente presentes
nos arranjos experimentais. Nestas condi¢cdes a probabilidade de se encontrar
uma configuragdo local numa amostra macroscopica residindo em cada uma
destas regides ndo € mais governada pela distribuicdo de Boltzmann, sendo
altamente dependente de sua historia, até atingir o estado vitreo, como por

exemplo, sua taxa de resfriamento.

Para baixas concentracdes de penetrante a estimativa da solubilidade pode
ser obtida assumindo-se que a distribuicao de Boltzmann permanece valida dentro
de cada regido. Formula-se o problema de equilibrio de fases para cada uma
destas regides desconectadas no espacgo configuracional e avaliando o resultado
através da média ponderada considerando que cada regido contribui

termodinamicamente para o espacgo configuracional total no estado vitreo.

Em altas concentracbes de penetrante, no entanto, o penetrante pode

modificar a hipersuperficie de energia potencial o suficiente para reduzir a altura
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das barreiras entre 1, regides originalmente desconectadas no polimero puro no

estado vitreo e comegar a permitir a transigéo entre essas regides em dominios de
tempo ordinarios. Assim a distribuigdo do espacgo configuracional tendera a
condigao de equilibrio que caracteriza o estado fundido da matriz polimérica, o que
eventualmente levara o polimero a devitrificagdo. O problema de se amostrar as
flutuagdes relevantes que dao forma ao equilibrio de sorgdo em um sistema vitreo
intrinsecamente  em ndo equilibrio termodindmico é conceitual e

computacionalmente dificil de formular.

A difusdo de um penetrante diluido em uma matriz polimérica amorfa &
governada nao so pelo tamanho do penetrante e suas interagdes com o polimero,
mas também pela forma, tamanho, conectividade e frequéncia dos rearranjos das
cavidades de volume livre entre as cadeias poliméricas devido a movimentacao
térmica. Em temperaturas muito acima da Tg as aberturas capazes de acomodar
as moléculas de penetrante se redistribuem rapidamente no espaco
configuracional, o penetrante pode ser visualizado como sendo carregado pelas
flutuagdes locais de massa especifica causadas pela movimentagao térmica das
cadeias ao seu redor. Como na teoria do volume livre pode-se visualizar o
penetrante hospedado numa certa posigdo da matriz polimérica, até que a
movimentagao térmica do ambiente a sua volta, modificada por sua presenca, leve
a formacdo de uma cavidade a uma distancia compativel com seu diametro
através do qual o penetrante pode se mover. Entédo, a cavidade anterior se fecha,
e a sucessao aleatdria destes movimentos do penetrante constitui sua difuséao

através da matriz polimérica.

Nestes limites de temperatura do estado fundido, a formacao de cavidades
de tamanho suficiente para acomodar o penetrante € a etapa limitante do
processo de difusdo. A frequéncia de saltos difusivos é entdo determinada pelo
tempo de relaxamento da flutuagcdo de massa especifica dentro do dominio de

tamanho do penetrante no interior da matriz polimérica.

Em temperaturas suficientemente abaixo da Tg, o mecanismo de difusdo

molecular é substancialmente diferente. A distribuicdo das aberturas de espacos
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dentro da matriz polimérica configuracionalmente aprisionada no estado vitreo &

relativamente estatica. Formando uma rede de cavidades preexistentes de
tamanho e forma que flutua levemente com a movimentagao térmica é modificada
pela presenca do penetrante. Um penetrante diluido gasta a maior parte de seu
tempo saltando de uma parede até a outra da cavidade em que esta hospedado e
ocasionalmente salta de uma cavidade para outra através de um tunel
temporariamente aberto entre elas através da flutuagdo em regides de menor
massa especifica ou de maior mobilidade molecular, conforme pode ser

visualizado na Figura 3 nas regiées de minimo local de energia potencial.

A difusividade global no estado vitreo depende entdo da distribuicdo das
distancias e conectividades entre as cavidades assim como da magnitude e
distribuicdo das constantes da taxa de saltos n&o freqlientes do penetrante entre
cavidades adjacentes. Da discussao sobre a dependéncia da difusdo de
penetrantes do espago configuracional e da mobilidade de polimeros amorfos fica
evidente a necessidade de se modelar computacionalmente estruturas poliméricas
amorfas que permitam analisar a distribuicdo dos espacos ndao ocupados e a

frequiéncia de movimentacdo molecular das cadeias.

2.1.1.3.3 Geragao de Modelos de Polimeros com Configuragao Amorfa

A capacidade em se representar uma estrutura molecular polimérica amorfa
e sua mobilidade é essencial para a simulacdo de difusdo nessas estruturas.
Metodologias computacionais capazes de gerar modelos poliméricos amorfos e de
permitir a analise da distribuicdo de espagos nao ocupados e as mobilidades das
cadeias por curtos periodos de tempo estdo disponiveis na literatura especifica. O
estudo quantitativo da difusdo necessita de modelos relativamente detalhados
num espago continuo no qual a geometria ligada e as interagdes energéticas das
cadeias poliméricas sejam realisticamente representadas. As cadeias poliméricas
sdo representadas por nucleos atbmicos ou por grupos de interagdo com centros

de carga polares. A energia potencial E (r,)é expressa pelo somatorio das

ligacdes, termos de distorcdo de angulos entre ligacdes, termos de exclusdes
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intermoleculares e intramoleculares, termos de dispersdes, termos eletrostaticos e

interagGes de transferéncia de carga dependentes das coordenadas 7,entre os

sitios de interagdo. A parametrizacdo da energia potencial é feita pelo ajuste de
dados estruturais e termodinamicos experimentais das propriedades de moléculas
de baixo peso molecular analogas aos polimeros ou através de calculos quanticos
ab initio de cargas parciais em interagcdes especificas entre grupos polares, Allen
e Tildesley, (1987); Ludovice e Suter, (1989).

N e V = constantes

Configuracoes de minima Energia

>

Figura 1 — Representacéo pictorica da energia potencial Ep(rp) em funcdo do

parametro microscopico de grau de liberdade p - No estado vitreo a configuragao

do polimero estd confinada a regides de minimos locais de energia potencial,
mostrada nas trajetoérias possiveis entre barreiras configuracionais conforme
Suter, em Neogi, (1996).

2.1.1.3.4 Células Amorfas

Uma célula amorfa é caracterizada pela condicdo de fronteiras periodicas,

consistindo de um cubo, com arestas entre 20 e 50 A, que contém cadeias
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poliméricas contendo entre 500 e 5000 sitios de interacdo. Pela hipotese de

helicoides aleatdrias de Flory, a conformagédo de cadeias em equilibrio no estado
fundido e no estado vitreo amorfo permanece essencialmente nao perturbada
pelas interagbes entre sitios topologicamente distantes ao longo da cadeia

polimérica, o que implica que o raio de giragao quadratico médio € dado por:

<s2>=lnCnl2
6
, na qual n € o numero de ligagbes na espinha dorsal da cadeia, /| € seu

comprimento e C, € uma relagéo caracteristica independente do comprimento da

cadeia, constante que pode ser predita através da analise conformacional de
secgOes curtas de cadeias, Flory, (1969). O peso molecular das cadeias a serem

colocadas dentro de uma célula amorfa fica limitado pelo tamanho da aresta do
1
cubo, que deve ser L > 2<s2>A, de tal forma que as diferentes imagens da mesma

cadeia nao possam interagir de forma significativa entre si, o que poderia distorcer
as caracteristicas conformacionais de longa distancia. Na simulagéo de polimeros
no estado vitreo na qual as cadeias ndo tém a oportunidade de relaxar em
conformacgdes de longa distancia, resultados significativos podem ser obtidos, com
algumas poucas imagens por ceélula, desde que a molécula utilizada na
preparacao inicial da célula esteja numa conformacéo proxima de seu estado nao

perturbado, relaxada, Theodorou e Suter, (1985b).

A Figura 2 mostra representacdes pictéricas de uma célula amorfa.

2.1.1.3.5 Mecanica Molecular

A mecénica molecular (MM) consiste em obter configuragbes de baixa
energia a uma massa especifica predefinida, geradas através da construgéo de
ligacao por ligagcao das cadeias maes na célula amorfa. As condi¢des de fronteiras
periddicas sdo observadas, com base no modelo de estados isoméricos
rotacionais, (RIS), de Flory, modificado para evitar as interagbes intramoleculares

e intermoleculares dentro dos volumes de exclusdo de van der Waals. A
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configuragao inicial é sujeita a rotina de minimizagdo de energia potencial em

relacdo aos graus de liberdade microscopicos, E (7,), sendo um ponto de partida

satisfatério para a geracédo de estruturas iniciais para simulagdes de Dinémica
Molecular (DM) e de Monte Carlo (MC).

Figura — 2 Representacao pictorica de uma célula amorfa e condi¢des periddicas
de contorno de um sistema tridimensional projetado em duas dimensdes. A célula
central esta rodeada por oito células imagem da célula central. (a) mostra o
tamanho da aresta L, da célula central, que possui quatro moléculas méaes de
baixa massa molecular (b) mostra as moléculas maes de alta massa molecular
que formam a célula amorfa formada por trés imagens da célula central
Theodorou e Suter, (1985b).

2.1.1.3.6 Dinamica Molecular

A trajetoria do modelo microscopico atraves da integracédo das equagdes de
movimento de Newton para todos os graus de liberdade do sistema é chamada

Dinamica Molecular (DM), originalmente desenvolvida para o conjunto micro
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canbnico. Métodos de DM podem ser diretamente aplicados para o conjunto

canbnico assim como para o conjunto isobarico — isotérmico. Segundo Allen e
Tildesley, (1987), restricdes nos graus de liberdade microscopicos podem também

ser aplicadas a DM, tendo sido utilizadas amplamente em simulag¢des de sistemas
de PE por Rigby e Roe, (1987, 1988, 1989).

O sistema de um modelo fundido pode ser obtido através da simulagdo DM
dos segmentos monomeéricos, ao longo dos quais as forgas de ligagao entre si sdo

gradativamente aumentadas para formar uma cadeia polimérica.

Configuragdes vitreas podem ser obtidas a partir da configuragao fundida
através de uma série de simulagdes DM em temperaturas progressivamente mais
baixas, com taxas de resfriamento suficientemente rapidas para evitar a
cristalizacdo. Uma das principais vantagens das simula¢cées DM reside no fato de
que produzem diretamente informacdes detalhadas num curto periodo de tempo
do processo dindamico em um polimero. Sua maior limitacdo é que, como os
movimentos moleculares sao reproduzidos de forma realista, alguns poucos nano
segundos de movimentos reais numa simulagdo atomistica com DM, podem
corresponder a centenas de horas de processamento, dependendo da velocidade
do processamento computacional das rotinas. Dado que tempos de relaxamento
de uma molécula polimérica real sdo muito maiores, a propria aplicagado de DM
para um modelo de fusdo pode se tornar problema dependendo da capacidade de

processamento da unidade central, (CPU), que esta utilizada.

Outra importante limitacdo da DM estad no fato de que a estrutura inicial
deve ser confiavel, representando a configuragdo mais provavel do modelo, com o
risco de, ao final de uma longa simulagdo DM, o resultado obtido ser desprovido
de significado fisico. Modelos configuracionais no estado vitreo obtidos através do
resfriamento por simulacdo DM de configuragbes no estado fundido, tém uma
histéria bem definida, que no entanto, pode estar bem longe da histéria usada na
formacado de polimeros vitreos experimentalmente, sendo que as vitrificacbes

usadas em DM s&o da ordem de 10" Kelvin por segundo.
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2.1.1.3.7 Simulagdes Monte Carlo

Simulagées Monte Carlo (MC) utilizam a geragdo de um grande numero de
configuragdes do modelo microscopico do sistema em estudo, que esta em acordo
com a distribuicdo de probabilidades definidas pelas restricbes macroscépicas
impostas pelo sistema. Numa colegdo candnica uma simulagdgo MC gera uma

enorme sequéncia de configuragdes I',que ocorre com uma freqliéncia

proporcional a exp(—%}, conforme imposto pela colegdo candnica. A cada
B

passo da simulagdo MC ha uma tentativa de gerar uma nova configuragao a partir

da configuragdo atual através de um movimento elementar, a qual é aceita ou

rejeitada em acordo com os critérios de selecédo projetado para que a sequéncia

de configuragbes resultantes atinja assintoticamente a distribuicdo de

probabilidades da colecéo estatistica de interesse.

Propriedades termodinamicas podem ser calculadas como médias sobre as
configuragdes amostradas, Allen e Tildesley, (1987). Assim como € critico para a
DM a configuragao inicial, para a simulagdo MC deve ser a de minima energia
potencial, e pode ser obtida através da simulacdo de MM. Devido as restricbes
impostas por ligagdes e angulos de ligacao, assim como volumes de exclusdo, a
simulagdo MC é mais complexa em estruturas poliméricas. Varias estratégias de
crescimento de cadeia de forma a nao violar as restricdes estado disponiveis, como
a configuragao continua de “bias” (CCB) conforme de Plabo et al., (1992) e Dodd
et al, (1993). A simulagdo MC pode contornar os gargalos de espago
configuracional que inibem o relaxamento molecular em sistemas poliméricos reais
e nas simulagcdes DM e, portanto, equilibrar de forma rapida um sistema de
modelo de multiplas cadeias. Adicionalmente a simulacdo MC pode ser aplicada

em coleg¢des nas quais nao ha conservagao de massa.

A maior desvantagem da simulagao MC é a de ndo permitir a obtengao de
informacbes dinamicas reais e a auséncia de uma trajetéria. Ao se usar a
simulagdo MC para predigdo termodinédmica de configuragdes aprisionadas em

sistemas vitreos, € necessario utilizar movimentos apropriadamente escolhidos
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para evitar o tunelamento através das barreiras energéticas intransponiveis a

temperaturas abaixo da Tg.

2.1.1.3.8 Validagao do Modelo Polimérico Amorfo

Segundo Allen e Tildesley (1987), a funcao distribuigao radial g(r) pode ser
calculada diretamente da trajetoria das configuragbes geradas durante a
simulacdo DM, na qual o primeiro pico da parte intermolecular da funcao
distribuicdo rotacional entre atomos das cadeias mede diretamente a distancia
média entre cadeias poliméricas amorfas. Através da transformada de Fourier de
g(r) pode-se predizer a curva de difracao de raios-X, difragcdo de néutrons ou de
elétrons que podem ser comparadas com as curvas experimentais de angulo

aberto de uma amostra do polimero amorfo.

A funcao distribuicdo intramolecular pode predizer as curvas da difracdo de
neutrons de angulo fechado que sdo obtidas experimentalmente através da
marcagdo de uma cadeia especifica com a verificagdo posterior das

caracteristicas conformacionais da cadeia na amostra.

A habilidade em prever o comportamento PVT no estado fundido é um teste
de validacao indispensavel em estudos de difusdo. Propriedades dindmicas como
viscosidade e coeficiente de autodifusdo de cadeias poliméricas no estado
fundido, assim como frequéncia de relaxamento e energia de ativagao podem ser

relacionadas a medidas reoldgicas e estereocdpicas.

De forma mais simples, porém ndo menos importante, a massa especifica
em funcdo da temperatura, assim como o parametro de solubilidade de um
modelo sao fortes indicacdes de sua validade. Pois as comparacgdes envolvendo o
primeiro e o segundo momento da funcdo distribuicdo radial g(r) também dita
funcdo de correlagdo entre pares, Allen e Tildesley, (1987) na pratica ficam
limitadas as dificuldades em se obter simulagdes atomisticas de longos periodos
de DM.
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2.1.1.3.9 Distribuicao e Acessibilidade de Volumes

A analise da configuragao interna de uma estrutura polimérica amorfa pode
ser feita do ponto de vista geométrico ou do ponto de vista energético. A analise
com base na geometria utiliza o conceito de volume livre acessivel, partindo do
modelo configuracional atomistico obtidos através das técnicas de simulagao de
MM e DM, como ponto inicial para caracterizar o volume livre no qual uma
molécula penetrante possa residir. Isto pode ser feito com um esforgo
computacional relativamente pequeno se o modelo configuracional estiver
disponivel, relacionando o tamanho e a distribuicdo dos volumes livres, conceitos
centrais nas teorias de difusdo, a constituicdo quimica e arquitetura das cadeias

poliméricas.

Um volume livre ndo ocupado fica definido pelo lugar geométrico
tridimensional de pontos que ficam excluidos de todas as esferas com raio de van
der Waals r°, considerando todos os atomos de todas as cadeias poliméricas e

atomos das moléculas dos penetrantes de uma amostra.

De acordo com Dodd e Theodorou, (1991), Greenfield e Theodorou,
(1993), dada uma configuragdo polimérica, o volume acessivel a um dado
penetrante pode ser obtido, incrementando-se o raio de todos os atomos do

polimero de um comprimento equivalente ao raio de van der Waals do penetrante

r,, € & calculado o volume ndo ocupado resultante do sistema, no qual cada

atomo i esta representado através de uma esfera de exclusdo de volume de raio

r’+r). O volume ndo ocupado por uma configuragdo do polimero tende ao

volume acessivel quando %im . O volume acessivel é formado por aglomeragdes
rAAO

desconectas, A medida que o raio do penetrante é reduzido, as aglomeracdes de
volumes acessiveis aumentam em tamanho, proje¢cdes na periferia das diferentes
aglomeragdes se aproximam causando a jungao de pares de aglomeragdes para
formar aglomeragbes maiores. Ao mesmo tempo, novas aglomeragdes se

apresentam.
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Para um dado raio critico r.um aglomerado infinitamente grande contém

todos os pontos de uma caixa periddica que contenha o polimero, formando um
espaco de percolacdo de volumes acessiveis, através do modelo polimérico. O
raio critico de percolagdo depende da configuragdo assim como do tamanho da
aresta da célula amorfa primaria L. Em principio o valor do raio critico de

percolacédo pode ser obtido para o limite de lim . Para o PP-at. no estado vitreo o
L—co

valor médio de r. para lim & em torno de 0,9 A e, portanto, menor que qualquer
L—oo

penetrante gasoso Greenfield e Theodorou, (1993).

Shah et al., (1989) utilizaram simulacdo de MC; enquanto Arrizi et al.,
(1992); Dodd e Theodorou, (1991); Greenfield e Theodorou, (1993) utilizaram
tetraedros para identificar volumes ocupados através de solugdes analiticas. A
fragdo de volume ndo ocupado em polimeros vitreos foi calculada como em torno
de 35% sendo o valor exato dependente do polimero, e a fragdo de volume
acessivel a uma fungdo monotdnica convexa decrescente em fungao do raio do
penetrante: PP - at. 16%, 8% e 7% e PC 19%, 12% e 11% respectivamente para
He, O, e N, Arrizi et al., (1992).

A constituigdo das macromoléculas (r.=0,9 A) da origem a distribuigdes

mais abertas de volumes livres que podem acomodar penetrantes de maior

tamanho do que em estruturas atémicas vitreas (r.=0,55 A). Para um dado

tamanho de penetrante a distribuicdo de volume acessivel é na forma de
agregados. Boyd e Pant, (1991a) examinaram a distribuicdo de raios da maior
esfera inscrita num tetraedro formado pelos atomos do polimero. Arrizi et al.,
(1992) utilizaram a teia de Delaunay e Tanemura et al., (1983) utilizaram a teia de
Voronoi conforme consta em Takeuchi e Okazaki, (1993a), num enfoque
semelhante ao da teia de Voronoi — Delaunay, utilizaram DM particionando as

configuragdes em elementos cubicos.

E possivel definir a distribuicdo da densidade de probabilidade ponderada

pelo volume de agregados de volume acessivel como p, (v; rf), sendo a fragao de
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volume acessivel de um agregado de volume entre v e v+dv dado por

pv(v;rf)dv. A forma da distribuicdo é a de uma fungédo decrescente de v e a

determinagdo adequada desta distribuicao requer a analise de um grande numero

de configuracdes. Os graficos de p, versus v revelam uma bem definida que esta

relacionada ao empacotamento e, portanto, a geometria conformacional e as
forgcas intermoleculares Greenfield e Theodorou, (1993), estando em razoavel
acordo com os resultados de espectrometria de tempo de vida de podsitrons

conforme Deng e Jean, (1993). O tamanho médio do agregado de volume pode

ser caracterizado pelo volume médio <v> do agregado de volumes, ou através de

<s2> Greenfield e Theodorou, (1993). Para raios maiores que o raio critico, o

tamanho médio do agregado de volume acessivel € uma fungdo decrescente

suave de r;. A forma de agregados de volume acessivel pode ser avaliada

comparando o eixo principal do tensor de seus raios de girag&o.

Diferencas na taxa de redistribuicdo de volume acessivel entre polimeros
amorfos no estado vitreo e no estado fundido tém importantes implicacbes no
mecanismo de difusdo. Embora ndo seja possivel a predicdo do coeficiente de
difusdo, as consideragdes do ponto de vista geométrico sdo de grande importancia

na elaboracédo de um enfoque com base energética.

2.1.1.3.10 Tempos Caracteristicos da Movimentagcao Molecular

Em polimeros amorfos, o movimento molecular apresenta uma ampla gama
de tempos caracteristicos, da ordem de 10" segundos para as vibragdes das
ligacdes e angulos de ligagbes, que sdo pouco sensiveis a densidade molecular;
grupos pendentes da cadeia principal apresentam altas taxas de rotagdo e sao
dependentes da temperatura de Arrhenius e associados ao fendémeno de

relaxamento [, observado em baixas temperaturas no estado vitreo.

As barreiras de energia potencial torcional para as ligagbes na cadeia

principal, em minimos locais sdo vencidas através da distorcdo de segmentos de



s 32
cadeia envolvendo cerca de 10 ligagdes, as quais sao sensiveis a densidade

molecular, em temperaturas altas no estado fundido e s&o relativamente
insensiveis as cadeias ao seu redor, € ocorrem em tempos caracteristicos da
ordem de 107 segundos. Com a queda da temperatura, o movimento dos
segmentos de cadeia tornam-se menos frequentes, de tal forma que a funcéo de
relaxamento « associada pode ser ajustada pela relagdo exponencial de
Kohlrausch-Willians-Watts, KWW, com dependéncia da temperatura pela

equagao de Williams-Landel-Ferry, WLF, conforme em Plazek e Ngai, (1991).

Os rearranjos conformacionais, de reorientacdo e de autodifusdo das
cadeias ocorrem no estado fundido, mas nao no estado vitreo. Os tempos
caracteristicos destes rearranjos ocorrem na regido extrema do intervalo de
tempos de relaxamento, e sdo muito sensiveis ao comprimento das cadeias,
sendo sua dependéncia razoavelmente descrita pelos modelos de Rouse e de
‘raptation” para polimeros fundidos ndo enovelados e enovelados
respectivamente. Dada a distribuicdo de densidade sua flutuagdo num polimero

amorfo a auto-parte da transformada de Fourier:

F.(kt)= NL <Z exp{—ik[rj (-, (0)]}> (27)

s \J=1

sua evolugdo com o tempo mostra como os segmentos individuais perdem a

memoria de sua posigao original ocorridas em escalas de comprimento da ordem

de 2—” sendo sua transformada de Fourier em relagdo ao tempo, SS (kw), que

g

pode ser medida através de espalhamento incoerente de néutrons.

A medida que a temperatura do liquido é reduzida na direcdo da
temperatura de transicdo vitrea, a diminuicdo do movimento estrutural pode ser
detectado pelo decaimento do tempo da fungéo F, (kt) e as frequéncias
caracteristicas associadas com o relaxamento «, para uma dada escala de

comprimento, pode ser extraida da fungéo S, (k,w). Takeuchi e Okazaki, (1993b)

observaram em modelos poliméricos que o decaimento de F,(k,t), s6 pode ser
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observado para escalas de comprimento comparaveis a distancia entre carbonos

vizinhos em cadeias diferentes ou seja k=1,5 A, a temperatura de transigao vitrea
obtida via V(T) & taxa de resfriamento de 1,67x10"" K por segundo, o tempo de
relaxamento a ¢é determinado através do ajuste de KWW e é de 0,75 nano
segundo, sendo fortemente dependente da temperatura, relaxamento estrutural.
Para escalas de tempo maiores & dependente da capacidade das CPU’s

disponiveis para a simulagao DM.

2.1.1.3.11 Mecanica Estatistica da Difusao

Num sistema binario composto de uma matriz polimérica P e um penetrante
A, a temperatura e pressao constantes, ndo estando sob a agcdo de campos de
forca externos o centro de massa do sistema permanece fixo no espaco.
Macroscopicamente, no entanto existe uma variacdo de composi¢cao no espaco
que mantém o sistema fora do equilibrio termodinamico e da origem a um fluxo

macroscopicamente observavel. O fluxo macroscopico J,do componente i é

relativo a um arranjo de coordenadas que se mantém fixo com relagdo ao centro

de massa do sistema e € dado por:

Nj
=D i (28)
I=1

na qual V. é o vetor velocidade do centro de massa da molécula / da espécie i,

sendo N; o numero total dentro do elemento de volume macroscépico em

observagao.

Evocando a teoria da resposta linear o fluxo J. pode ser escrito como:

oo

[T 4,0 dr}wmm{ i <jA<o>.jP<z>>dr}(wP b @9

0

Ia= 3VK,T

na qual as médias sao avaliadas sob uma colecdo em equilibrio a T, P
constantes, e de composicdo média igual a do elemento de volume do sistema em

nao equilibrio durante o periodo de tempo da observagao. Aplicando-se a equagao



MMMMMM 34
de Gibbs - Duhem ao elemento macroscéopico do sistema, em equilibrio

termodinamico local, tem-se:
x, (Vi) 30 (i), , =0 (30)

com x; sendo a fragdo molar da espécie i. Combinando as Equagdes (29) e (30)
resulta:

oo

x, [ (3 0)3, ()t = x, [ (3,0)d, ()t | (Vit, )., (31)

0

1

-J, =—
" 3VK,Tx,

sendo a equagédo correspondente para —J,exatamente analoga a Equacéo (31).
Como n&o ha fluxo de massa no elemento de volume macroscopico os fluxos J, e

J,devem satisfazer ao balango de massa tal que:
mJ,+mJ,=0 (32)
sendo m; a massa do componente i.

Usando as expressdes de J, e J,, a forma macroscépica de Equacéo (32)

fica:
J([5,0,0) = 2,30 (O) ] [,y 0]+, 1)) di =0 (33)

O coeficiente de difusdo binario deste sistema pode ser definido através da
12 lei de Fick forma que:

mJ, =—pDVw, = —pD(WAWP ]VxA (34)
X, Xp

na qual p € a massa especifica e x; a fragdo massica do componente i, dentro do
elemento de volume macroscopico. Juntando as Equacgdes (31) e (34) o
coeficiente de difusédo binario sera dado por:

D= L(a In f, ] 1 {x,,f (500, (0)dr —x, [ (3,013, (1)) dr (35)

~w,\dlnx, 03N, 0
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na qual o potencial quimico ua esta colocado em termos de fugacidade fa.

Observando-se a Equacéo (35) pode-se identificar que o coeficiente binario
de difusdo é dependente da termodindmica de sorcdo e da composicdo do
sistema, assim como da integral temporal da fungdo de correlagdo de tempo da

corrente de fluxo microscopica.

Se o fluxo microscopico de interdifusao for definido por:
i@ :xij(t)_xAjP(t) (36)

pode-se escrever:

o] (alanJ {5 O-§ )i (37)

xyXp\ dlnx, ) 3N

com N = Na+Np. Usando-se a igualdade do formalismo de Green - Kubo dado

pela Equagao (38) para um sistema em equilibrio:

ot . . L] L] 2
| <A(t)oA(0) t = lim%<[A(t)—A(0)} > (38)
0
- dA ~ ~
na qual =E’ a Equacgao (37) pode ser colocada na forma da Equacao (39) que

€ a equacao de Einstein para coeficiente de difusdo binario.

D= Nx,x, (a In /4 ] lim <{[rw O-r,,0)]|-[r,0-r., (0)]}2> (39)

dlnx, Pf—*wa

na qual r € a coordenada do centro de massa das N; moléculas da espécie i no

tempo t.

O coeficiente de autodifusdo da espécie i, DS . € a medida do deslocamento

individual das moléculas da espécie i como resultado do movimento térmico. Para
tempos suficientemente longos t — <« o0 dgm da espécie i é linear com o tempo,

sendo a inclinagao desta fungédo dada por:
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. 1 2
D, =}gg{5<[r,,i<t>—rli(0>] >} (40)

Na simulagdo DM Dsi € obtido normalmente da média da Equagao (39)

para todas as moléculas I da espécie i o que permite usar uma amostra maior

para o calculo.

Pela Equacgao (40) pode-se também colocar o coeficiente de autodifusdo

em funcao da autocorrelacado de velocidade:

oo

D= [{3, 03, ©)dr (1)

0

que demonstra a perda de memoria de velocidade da molécula penetrante em
relacdo ao seu estado de movimento inicial, através das interacdes
intermoleculares com a matriz polimérica e com as outras moléculas penetrantes.
O coeficiente de difusdo binaria pode ser colocado em termos dos coeficientes de

autodifusao substituindo-se a Equacéo (28) na Equacao (35) donde se se obtém:

Ny Np

(¥4 0).¥, (1)) dr = x,

Ot——y §

=

=

I=1 k= m=1

—
LN

oOt—; 8

<VI’A(0).vm’P(t)>dA}

|

(42)

{xp {%T<VI’A(O).VI’A(I)>dt+ 3

No limite de x, -0e w, =0 os termos cruzados da Equagéo (42)

desaparecem assim como os termos entre moléculas diferentes do penetrante,

isto posto:
v}:rgo D= v}jr—?o DSaA (43)

ou seja, para um sistema polimero-penetrante a baixas concentragbes se aplica a

Lei de Henry. A Equagao (43) relata um resultado rigoroso da mecanica estatistica
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e ndo uma aproximagdo. A aproximacéo entre D e D, fora dos limites acima

colocados pode ser obtida assumindo-se que as fungdes autocorrelagdes de
velocidade (ver exemplo Figura 8) entre as moléculas na Equagédo (40) sao

despreziveis, o que leva a:

p=2r [—aln / AJ D, (44)
wp| dlnx, e
e
D:x_A(aln_fAJ D, (45)
w, | dlnx, :
T,P

pela qual se obtém:

ol
D= (xst,A + xADs,P )Lﬁ] (46)
T.P

Para a difusdo de penetrantes diluidos em matrizes poliméricas a

contribuicdo de DS,P comparada a D_, é desprezivel e, portanto a Equag&o (46)

pode ser reescrita da forma:

D:(alanJ DS’A (47)
T,P

dlnx,

Num grafico da funcéo de autocorrelagao de velocidade para CH4, em PE, a
partir de trajetérias acumuladas em periodos de 100 ps, a temperaturas de 300 e
400 K, onde é possivel se apreciar a frequéncia de choques da molécula de
penetrante nas paredes do volume livre em que esta encerrada a 300 K
comparada com a 400 K, para tempos de simulagédo curtos. As ondulagcbes nos
tempos de simulagdo mais altos mostram a dificuldade computacional na predicao
de coeficientes de autodifusdo através da integral no tempo da funcdo de
autocorrelagdo de velocidade, usando as relagées de Green-Kubo, Pant e Boyd,
(1993).
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2.1.2 Teoria do Volume Livre (Cohen - Turnbull)

2.1.2.1 Conceito de Cavidade de Volume Livre e as Contribuicdoes de Vrentas
e Duda

Vrentas e Duda, (1977a,1977b) desenvolveram com base na teoria de
Cohen-Turnbull, um modelo que descreve de forma precisa a difusdo tanto acima
como abaixo da Tg, baseada na suposi¢gdo de que a difusdo é controlada pela
cavidade de volume livre acessivel. As bases para tal modelo foram confirmadas
através de estudos de difusédo via simulacdo DM, ou seja: a difusdo molecular &
governada pela continua redistribuicdo de cavidades de volume livre promovida
pelas flutuagbes de densidade locais originadas do movimento térmico das

cadeias poliméricas.

Tomando um modelo mais simples, de esferas rigidas formando um meio
liquido, se V' é o volume destas esferas, um meio liquido contendo N esferas tera
um volume igual & NV. Se o volume de cavidade livre associado a cada esfera é
V; entdo o volume total do liquido sera dado por V.=NV+NV; A taxa de
difusdo de uma esfera sera entao proporcional a probabilidade de se encontrar
uma cavidade de volume maior ou igual & V' préxima a esta esfera. Cohen e

Turnbull, (1959), desenvolveram uma forma para calcular esta probabilidade dada

por:
D= Aexp(—ﬂ (48)
Vf

que é a Equacdo para o coeficiente de autodifusdo, sendo V' tomado como o

volume minimo da cavidade para a qual a molécula do penetrante pode saltar e y

€ um fator numérico entre 0,5 e 1,0 que contabiliza a sobreposi¢cao entre
elementos de volume livre sendo a constante pré-exponencial A, segundo os
autores, a mesma da teoria cinéticas dos gases. Assim, o coeficiente de
autodifusdo € uma fungédo exponencial da razdo entre o tamanho do penetrante e

o volume livre da cavidade por molécula presente no meio. A Equagéao (48) para a
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autodifusdo D; de um unico componente pode ser estendida para um sistema

binario como mostra a Equacéao (49) conforme MacElroy, (1996):

*

Vv
Q=Qﬁ@G§£) (49)

—% J—
sendo V1o volume critico da espécie 71 para que ocorra difusdo e VFu 0 volume

livre molar de todos os seguimentos de cadeia polimérica saltando no meio.

Se Vrué o volume livre molar de um meio com fragdo massica w; e o

segmento de cadeia saltando tem massa molecular M; entdo Vru pode ser

expresso por:

= V Fu
vV, = (50)
FH W] + W2
Mlj M2J’
Combinando-se as Equacgdes (49) e (50), obtém-se:
w Vi+w,EVa
D, =D, exp(-y—— ) (51)
V

FH

/\*

na qual Vié o volume livre necessario para que a espécie i possa realizar um
A *
T Vi . . - . .
salto difusivo, e &=—. Se V,(0)é o volume especifico a 0 K e V(T) a uma

A

Vi

temperatura T entdo:

A A A°
VFH :V(T)_V (O) (52)

na qual o valor de V,(0) pode ser estimado através de grupos de contribuigao

de Haward, (1970). Embora a equagao (52) possa ser usada para aproximar o
volume total em um meio liquido segundo Vrentas e Duda, existem duvidas de que

tal volume livre seja o volume que realmente determina a difusao.



s, 15 40
Assim, usando as idéias desenvolvidas por Kaelbe, (1969) que levanta

duvidas de que o volume livre total possa ser redistribuido sem que alguma
barreira energética especifica tenha que ser transposta. Além disso, o autor
separa o volume livre total em dois termos distintos, um denominado de volume
livre intersticial, o qual necessita de uma grande redistribuicdo de energia e que
nao colabora no processo de difusdo, e outro denominado de volume livre de
cavidade remanescente do volume livre total que se presume seja o responsavel
pela difusdo molecular e capaz de se redistribuir sem ter que vencer nenhuma

barreira energética. Desta forma, a Equagédo (50) ndo pode mais ser usada na

predicdo de Vru. Para transpor este problema, as idéias de Berry e Fox, (1968)
foram usadas por Vrentas e Duda para desenvolver uma correlagao a partir de
caracteristicas volumétricas dos componentes puros e que se traduz pela

Equacao (53):
A
VEn =w1K”(K21—Tg1+T)+w2K12(K22—Tg2+T) (53)

na qual o subscrito 1 refere-se ao penetrante e 2 ao polimero; Kjj s&o parametros

de volume livre, e Tg; € a temperatura de transigao vitrea da espécie i.

Os valores dos parametros de volume Kj podem ser obtidos a partir de
dados de viscosidade dos componentes puros em funcdo da temperatura e esta
diretamente relacionado aos parametros da equacao de WFL, de Willian et al.,
(1955).

Pela teoria original de Cohen-Turnbull, o salto difusivo nao envolve qualquer
energia de ativagdo, mas tdo somente a probabilidade de se encontrar uma
cavidade com volume livre suficientemente grande para acolher o penetrante.
Porém, é clara a necessidade de que o penetrante possua energia suficiente para
sobrepujar as forgas de atracéo intermoleculares na vizinhanga que o acolhe num
certo momento para realizar um salto difusivo. Da simulacdo DM vem a
contribuicdo de que o penetrante possui essa energia, através da analise dos
saltos e colisdes nao difusiveis ainda no interior da cavidade que o acolhe. De

qualquer forma, Vrentas e Duda acolheram as idéias de Macedo e Litovitz, (1965)
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e Chung, (1966) e propuseram a seguinte Equagdo, para o coeficiente pré-

exponencial da Equacao (51):
D, =D exp(—i) (54)
1 ol RT

na qual E é a energia de ativacao necessaria ao penetrante para superar as forgas
atrativas de seu habitaculo, e ndo deve ser confundida com a energia de ativagcao
de salto difusivo Ep. Como seria de se esperar em matrizes poliméricas o fator
pré-exponencial da Equacao (54) € menos dependente da temperatura do que o

termo exponencial e pode ser considerado constante para a maioria dos casos.

Juntando todas estas modificagdes feita por Vrentas e Duda a teoria original

de Cohen-Turnbull, a Equagao de autodifusao é escrita como:

AT AT
w Vi+w, &V
A

VEu

D, =D, exp(—)exp(—7 ) (55)

Para obter o coeficiente de difusdo mutua D, Duda et al., (1979)
propuseram o acoplamento deste coeficiente ao coeficiente de autodifusdo Dy

através da Equacao:

p=p "% [aﬂ} (56)
T.P

' RT | ow,

A dependéncia do potencial quimico do penetrante da concentracdo é
providenciada através da teoria de Flory e Huggins, ficando a Equacdo (56)

entdo como:
D=D,(1-®) (1-20,) (57)

na qual ¢, € a fragdo volumétrica da espécie 1 e x o pardmetro de interagdo

polimero—penetrante que pode ser obtido dos parametros de solubilidade o, tanto
via simulagado molecular como por grupos de contribuicdo de van Krevelen, (1990)

ou Bicerano, (1996).
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As Equacdes (53) (55) e (57) resultam numa Equacao para o coeficiente de

difusdo mutuo, que no caso de matrizes poliméricas pode ser aproximado ao
coeficiente de autodifusdo pela Equacdo (47). O numero total de parametros
independentes necessarios na predicao do coeficiente de difusdo mutuo pode ser

reduzido a 10 grupamentos como segue:

K“/}/,K21 —Tg}{l,Klz/?/,K22 —Tg2,V1,V2,y,D,,E,£, cada um dos quais pode
ser determinado sem o uso de qualquer dado de difusao.

Para o calculo do coeficiente de difusdo mutuo é necessario o
conhecimento dos seguintes parametros: a estrutura quimica do polimero e
penetrante, os dados de viscosidade em funcdo da temperatura, os dados de
massa especifica do penetrante, o volume critico do penetrante, o parametro de
interacédo de Flory e Huggins, e as temperaturas de transi¢ao vitrea do polimero e

penetrante.

Segundo Vrentas e Duda os parametros mais importantes na predigdo do

coeficiente de difusdo sdo Dj, € &, enquanto os pardmetros E e y s&o de

importancia secundaria e E pode ser aproximado a zero, para a maioria dos

polimeros

A teoria, no entanto é capaz de prover resultados qualitativos interessantes.

A seguir estdo resumidos alguns dos principais resultados desta teoria:

1- A energia de ativagao € mais fortemente dependente da temperatura e
da concentragdo quanto mais préximo se esta da Tg. Similarmente a dependéncia
do coeficiente de difusdo com a concentragcdo segue 0 mesmo comportamento.
Tais tendéncias estdo ligadas ao fato de que o aumento da temperatura aumenta
o volume livre total disponivel, assim como a concentracdo do penetrante,

solvente, leva a devitrificagao.

2- A dependéncia do coeficiente de difusdo mutua da temperatura e
concentragao sdo maiores para penetrantes maiores, pois a probabilidade de uma
molécula grande alocar volume livre suficiente para um salto difusivo € menor, € o

aumento da temperatura e / ou da concentracdo aumenta esta probabilidade.
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Assim a difusdo de penetrantes maiores € mais sensivel aos efeitos provocados

por estes dois parametros do que para a difusdo de penetrantes menores. Estes
resultados ja foram comprovados através da simulacdo DM para difusdo ao se
comparar para uma mesma matriz os resultados para He e CHy4, abordados aqui

anteriormente para autodifusao.

3- Os polimeros borrachosos em temperaturas suficientemente acima da
Tg, possuem uma grande fracdo de cavidades de volume livre o que torna os
coeficientes de difusdo muidtua menos dependentes da concentracdo e

temperatura.

4- A dependéncia da massa molecular das cadeias poliméricas afeta mais
os sistemas com baixas concentracbes de penetrantes do que com altas
concentragdes. Embora o volume livre associado as extremidades de cadeia seja
maior que os associados aos segmentos internos, 0 aumento da concentragéo de
extremidades s6 é sentido a partir de uma massa molecular relativamente baixa

para as matrizes poliméricas normalmente utilizadas em processos de separagao.

5- A adicao de plastificantes, como era de se esperar, aumenta
significativamente o volume livre disponivel, o que leva a reducdo da Tg e ao
aumento dos saltos difusivos. A adicdo de cargas, por outro lado, diminui a
difusividade, pois, embora o volume livre aumente, aumentam também as
tortuosidades do meio, aumentando, portanto, o comprimento da trajetéria a ser

executada por um salto difusivo.

6- A adicéo de solventes incha o polimero, aumentando significativamente o
volume livre em relagdo ao polimero puro. No entanto, termodinamicamente, a
difusdo diminui com o aumento da concentracdo de solvente na matriz, e isto é
mais sentido com solventes pobres. Assim, com duas forcas atuando em direcdes
opostas, o resultado liquido para uma mesma matriz apresentara maiores

coeficientes de difusdo com bons solventes e menores com solventes pobres.

Em alguns poucos casos, a temperaturas acima da Tg, as forgas
termodindmicas prevalecem reduzindo o coeficiente de difusdo com a

concentragcdo de solvente. Em contraste, o coeficiente de autodifusdo que nao
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dln f,

dlnx, .

contém o termo termodinamico , em geral, aumenta com a

concentragao de solvente.

2.1.2.2 Influéncia da Tg.

A vitrificacdo de polimeros borrachosos amorfos ocorre devido ao
desbalanceamento entre a taxa de resfriamento, que limita os movimentos das
cadeias e o tempo de relaxamento das moléculas poliméricas da amostra, o que
resulta num estado de n&o equilibrio, o estado vitreo. A transi¢cdo vitrea é um
fendmeno dindmico térmico e mecanicamente dependente do caminho percorrido
no processo, da histéria do polimero ao ser resfriado, assim como explicitamente

das taxas de variagao de temperatura.

Em temperaturas superiores a Ty as cadeias poliméricas tém suficiente
energia para atingir o equilibrio conformacional, que os segmentos nao possuem
no estado vitreo em dominios de tempo ordinarios. Assim, cavidades de volume
livre sdo aprisionadas entre as cadeias poliméricas, a medida que a temperatura
cai em diregdo a T, Embora a taxa de movimentos n&o permita que o
relaxamento volumeétrico da matriz atinja o equilibrio, em dominios de tempo
ordinarios, existem flutuagdes locais de massa especifica e, portanto,
redistribuicdo de cavidades de volume livre com taxas muito mais baixas que a

temperaturas do estado fundido.

Devido aos longos tempos necessarios para que um polimero no estado
vitreo esteja totalmente relaxado, a difusdo nestas condigbes ocorre em nao
equilibrio, possuindo uma fragcao de cavidades de volume livre comparavel a que
possuia no limite do estado fundido. Assim, medidas de volume livre realizadas no
estado borrachoso ao serem utilizadas para predizer a disponibilidade de volume
livre no estado vitreo levam a valores de difusdo subestimados em relagdo aos
valores experimentais. A teoria do volume livre de Vrentas e Duda € mais uma vez

modificada para acomodar a difusdo em temperatura abaixo da Ty, como segue:
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* *

A A
w Vi+w,EV)
A

Vru

D= D, exp(-—-)exp(- 0 (59)

A
na qual V§, denota o volume livre da cavidade da mistura, polimero-solvente, no

estado vitreo, e Q da conta da dependéncia termodinamica através do potencial

quimico do solvente com a concentragdo. Sendo Tg, a temperatura de transi¢cao

A
vitrea da mistura, e considerando que somente V§, e Q .sdo quantitativamente

afetados pela Tym e assumindo aditividade dos volumes das cavidades livres

quando T<Tgyp:

A8 A A8

Ve =w,Vrm+w,Vrn (59)
A A A X

Vru =Vru2+Vrno (60)

A

Vi é o excesso de volume de cavidades livres devido ao estado vitreo em
relacdo ao estado de equilibrio fundido.

AEX A()

V2 =V2(Tgm)(0(28 -o,)T-T,) (61)

gm

A
na qual V;(Tg,)é o volume especifico do polimero no equilibrio avaliado na

temperatura Ty e a.é o coeficiente de expans&o térmica do polimero no estado

borrachoso, 2, e 2g, no estado vitreo.

2.1.3 Teoria da Transicao de Estados (TST)
2.1.3.1 Introducgao.

Matrizes poliméricas complexas, penetrantes polares, penetrantes
volumosos, exigem tempos de simulacdo da ordem de nano segundos, com
tempos de CPU da ordem de 72 horas (2GHz / 1 MB RAM), com sistema

operacional, operando em “clusters”.



¥
MMMMMM 46

Em 1993 Gusev e Suter, (1993a,1993b), utilizaram com sucesso a teoria

do modelo de transi¢cao de estados (em inglés TST “transition - state theory”); para

a difusao de gases simples em matrizes poliméricas borrachosas e vitreas.

O modelo toma emprestado de Glasstone et al.,, (1941) o conceito de
barreira energética entre estados de minimos locais, a existéncia de um estado de
maximo local, estado transiente. A Figura 3 exemplifica este conceito para o caso

de reagdes quimicas.

Energia
Potencial

Estado de
Ativagao

- Trajetoria da
Reacgao

Coordenadas
A-B

Coordenadas B-
C

Estado Inicial

Estado Final A-B+C A+B-C

Estados completamente
dissociados A+B+C

Figura 3 Mostra a superficie tridimensional do espago tase, os minimos locais dos
reagentes e produtos, o maximo local do estado de transicdo e o caminho da
reagao. O corte ortogonal ao plano das coordenadas de reagdo produz o esquema

representado na Figura 4.

Como o dominio de tempo necessario para que um salto difusivo possa
ocorrer é da ordem de 50 ps, ao invés de se calcular a trajetéria do penetrante ao
longo do tempo em que o sistema € submetido a uma simulagdo de DM numa

hipersuperficie de energia potencial, determinada pelas espécies do sistema,
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através do campo de forga, e.g. COMPASS, calculam-se os valores de minimos

locais de regides pré-definidas numa célula amorfa e, entdo através de uma
simulagdo MC se amostra aleatoriamente o espa¢o de minimos locais de energia
livre de Helmholtz e se calcula a trajetéria do penetrante ao longo do tempo.
Assim, ao invés de se aguardar que um salto difusivo ocorra, buscam-se 0s
minimos locais entre os quais existe um estado de transicdo, maximo local, e

calcula-se a trajetoria do penetrante.

Estado de Transi¢do Max. Local.

y
o
BC
Energia + AB
A +
C
# Reagentes Mi
cagentes vin. Produtos Min. Local
Local
>_

Coordenadas de Reagao

Figura 4 Mostra o corte ortogonal ao plano das coordenadas de reagao da Figura
3.

2.1.3.2 Difusao em Polimeros Densos.

A difusao de penetrantes em polimeros no estado vitreo é descrita pela TST

como uma sequéncia de saltos de baixa frequéncia, que envolve um numero
relativamente baixo de graus de liberdade no espago configuracional (rp,rA) da
hipersuperficie, das coordenadas do sistema polimero—penetrante, tomando uma

matriz polimérica tridimensional sujeita as condi¢des periddicas de contorno.

Numa matriz flexivel o numero total de graus de liberdade do sistema fica definido



7 48

pela regido no entorno de um minimo local da energia potencial E(rp,rA)deste
sistema como um estado local.

A projecéo ortogonal desses estados de minimos locais no subespago com

r,graus de liberdade sera proxima, mas nao igual aos minimos da matriz

polimérica na auséncia das moléculas de penetrantes, pois o grau de liberdade é
modificado pela presenga do penetrante sendo que, quanto maior o tamanho

deste, maior a extensao desta modificacao.

Define-se também como macroestado, a colecdo de estados vizinhos
separados entre si por maximos locais, barreiras de energia potencial, que sao

relativamente menores que a energia térmica do sistema k,T". Os penetrantes

gastam a maior parte de seu tempo dentro destes macroestados, os saltos

difusivos dos penetrantes constituem transicdo de um macroestado para outro

através do gargalo no E(rp,rA) que os separa. A projegao ortogonal de um macro

estado no subespacgo de r, graus de liberdade do penetrante estara confinada a

um dominio tridimensional. Os espagos de agregados de volume acessivel
determinados pelas consideragdes de ordem geométricas, de acordo com a teoria
do volume livre, sdo uma boa aproximacgao destas proje¢des. Para cada macro

estado i fica associado um vetor I’1 no espaco tridimensional e que representa a

posicdo do penetrante neste macroestado, avaliado através da média ponderada
da distribuicdo de Boltzmann para todas as configuragdes pertencentes ao

macroestado.

A evolugcdo no tempo do sistema polimero—penetrante € dada por um
processo de Poisson consistindo de uma sucessado de saltos pouco freqlientes

entre macroestados. A cada salto esta associada uma constante da taxa do

macroestado i para o macroestado j por k. . ., para um momento inicial £=0. Uma

i—j
colecdo de macroestados em nao equilibrio do sistema polimero—penetrante é

arbitrariamente escolhida, e a medida que o tempo evolui a distribuicdo passa
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através das transicbes entre os macroestados que ocorrem numa colegéo

individual de sistemas.

Sendo p;(f)a chance de se encontrar um macroestado i no tempo t a

evolugao desta probabilidade com o tempo é dada conforme Gusev e Suter por:

P _ 5k k

E—_Z i—>jpi+z j—iPj (62)
J J

Para tempos suficientemente longos, a colegao atinge sua distribuicdo de
equilibrio, passando a probabilidade de cada macroestado a ser dada por p/?,

onde a probabilidade de equilibrio para cada macroestado obedece a condi¢cdo de

equilibrio microscoépica e, portanto:
ki—)jpfq = kj%ip;q = kij (63)
posto que Z pi?=1, para um sistema com m macroestados somente

2 -1
(m+ )2(m ) das quantidades{l”,-}{kiﬁj},{pfq}, s3o independentes e mais

ainda existe uma quantidade destes na qual a constante da taxa, corresponde a
macroestados ndao conectados num dado momento t. O tempo de residéncia no

macroestado i no equilibrio € dado por:

T, = (64)
l ki% j
; ]

dada a probabilidade reduzida definida por:

P g) = Ei (1)

(65)
com a equacgao mestre (62) e o balango detalhado pode-se obter que:

pfq%?Zk,-j(p,- -p;) (66)
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Essa Equacgao € analoga a lei de Kirchoff da eletricidade, para uma rede de

nodos interligados. Assim pode-se visualizar uma rede tridimensional de nodos

nos pontos representados por {r;}, na qual cada nodo i estd associado a uma

capacitancia p/?, estando cada par de nodos ligados por uma resisténcia ki

ij
sendo a probabilidade reduzida equivalente ao potencial eletrostatico da rede

tridimensional.

Integrando a Equacédo (62), no tempo dada a condigdo inicial de

p;(0)=4;, acurva de p;(1)x(t), pode ser ajustada por uma fungéo exponencial

: _(rj_ri)z . o , ) .
do tipo exp 6D 1 e, assim, em principio seria possivel se estimar o
SA

coeficiente de autodifusao.

A hipersuperficie de v graus de liberdade microscépicos fica especificada
pelos vetores posicdo de todos os atomos da molécula polimérica r,e pelos
vetores posicdo de todos os atomos das moléculas de penetrantes r,, por

conveniéncia, sera aplicada a mudanca de coordenadas com base na média

ponderada da massa molecular Vineyard, (1958) em Mcquarrie, (2000):
Xy = Tpya|Mpy s Xa = a1y (67)

na qual j é o j-ésimo atomo da i-ésima molécula polimérica na matriz, o vetor v-

dimensional xE(rpu,rA), descreve o espac¢o x de macroestados circundado por
g

uma hipersuperficie, (1—v)dimensional de barreiras de energia potencial
pequenas em relagdo a energia térmica kBT do sistema. Um macroestado i

contém ao menos um estado ao redor de um minimo local de energia potencial,
sendo cada um destes mutuamente acessiveis através das barreira de energia

menores que a energia térmica do sistema k,T", cada minimo local no i-ésimo

macroestado fica denotado por:
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X paraj=1,2,3, ..., k

Cada minimo local fica entédo definido por:

E
8= V.E,W)]| =/ 5| |=0 (68)
e por

S\ — aZEP
H(x)=| 5554 !>0 (69)

O sistema pode mover-se livremente entre os estados de um macroestado
i, mas a transicao entre macroestados, de i para j, tem baixa freqiéncia sendo

possivel somente através de alguns poucos caminhos de alta energia ligando

estes dois macroestados vizinhos. Seja x; e x; os dois minimos locais mais
proximos entre os macroestados entre os quais a transicado pode ocorrer. Entre

s s e L E,

X, e x; existira pelo menos um ponto de sela de primeira ordem x;” na qual o
gradiente de Epse torna minimo e a matriz Hessiana da segunda derivada
possuira um autovalor negativo e (v—1) autovalores positivos.

O estado de transi¢ao, ponto de sela, é o ponto de maior energia potencial

no caminho de menor energia potencial entre os macroestados x;e x;. O
caminho de transigdo uma linha no espago vdimensional, pode ser construido
. . e ~ . E

através do método de minimizagcdo por passos descendentes, partindo de X"
. L E, . S E, . E, S

primeiro na dire¢do +n " e depois na diregao —n"", partindo de x;;” em dire¢do a
y 9x=n""9 i 49

X, deslocando de dx=n"ds, e partindo deste novo ponto x;” +dx, pode se

tracar através de sucessivos passos descentes o caminho que leva até x;, onde

ox = (8)

——‘—as , € de forma semelhante em diregéo a x;.
4
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A hipersuperficie v—1 dimensional que separa os macroestados i e j, e

portanto, os estados x;e x; tem a equagdo C(x)=0 com as seguintes

propriedades espaciais, segundo Sevick, (1993):

C(xlf”) =0, i.e.; passa por um ponto de sela xlf” ,

M :nE", i.e., € normal ao autovetor do autovalor da Hessiana
V.C(x)

E
— 14
X=X

e portando a hipersuperficie de divisdo é perpendicular ao caminho de transicao,

VXC(x)-g(x)=0,x¢x5", i.e.; exceto no ponto de sela do hiperplano de

divisao.
A regido de menor energia dentro do hiperplano de divisdo na vizinhanga do

ponto de sela € a que mais contribui para a transigao entre estados e pode ser

aproximada por um hiperplano SEP formado pela normal ao pontoxif" na direcao
de n"" , OU seja:

E E, N
Cx)=n"(x—x;")=0 (70)

O enfoque geométrico da teoria do volume livre pode ser usado como uma

. . . ~ . E . . ~
primeira aproximag&o para localizar um ponto de sela x;”, o caminho de difusao e

a superficie de divisdo associadas a transicdo de um macroestado i para o

macroestado j Greenfield, (1995).

Baker, (1986), desenvolveu uma rotina numérica para identificar o ponto de
sela disponivel mais préximo, partindo de dois agregados de minimos locais,
estados i e j, identificados geometricamente a partir do polimero puro, sem
penetrante, e usando um penetrante como sonda, cujo raio equivalente é
progressivamente reduzido para identificar o canal que conecta os agregados i e j,
tal canal pode ser usado como primeira aproximagao para localizar o ponto de

sela mais proximo com energia potencial Ep, com relagao ao numero de graus de
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liberdade do penetrante x,, ao se manter todos os graus de liberdade do polimero

Xp € igual ao da massa polimérica.

A sela tridimensional é obtida quando o numero de graus de liberdade, com

relacdo ao qual o ponto de sela foi calculado, até o ponto em que os valores

. E E,\ =~ . . . .
estimados de xl.j” e E(x,.j’ )ndo mais variem apreciavelmente, e o caminho de

transicdo de estados x’e xj. podem ser localizados através do método de

minimizagao de passos descendentes. Constroi-se assim, o espago x, que leva
em conta as mudancas ocorridas na matriz polimérica induzidas pela presenca

das moléculas penetrantes. O caminho de transicdo de estados entre os

. . _ TST TST
macroestados i e j e a hipersuperficie SEp, as constantes da taxa kHje kj%i,

através da TST é v -dimensional.

Por simplicidade considerando que somente uma trajetéria contribui de
forma significativa para o fluxo difusivo de i para j, pela aproximagao da TST de
Voter e Doll, (1985) e June at al., (1991), onde quer que o sistema polimero—
penetrante se encontre na hipersuperficie de divisdo entre i e j, com uma
resultante de momento na diregdo de i para j, uma transigdo bem sucedida ira
ocorrer entre estes macroestados. Nestas condigdes Sevick et al., (1993) e Voter

e Doll, (1985), demonstraram que a constante da taxa pode ser expressa como:

k= [ X [ d'p[nX)-pls[C)]V.C0|p™M (X, P) (71)

(i) np>0
na qual P é o vetor momento conjugado de X ponderado com base na massa,
n(x) € o vetor unitario normal a hipersuperficie de divisdo na posigédo X,
pNVT(X, P)é a densidade de probabilidade na fase espago na colegéo candnica
e & a funcao delta de Dirac que seleciona a configuragéo da superficie divisoria.

Ao se integrar a Equacéo da taxa para todas os momento fases obtém-se:
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na qual a constante da taxa da TST é dada pela fragdo da integral configuracional
da superficie de divisdo de transicdo de estados sobre todo o espaco do
macroestado i. June, et al. (1991) utilizaram simulagdo de MC para integragdo em
um sistema de baixo grau de liberdade v, porém para incluir graus de liberdade
relevantes ao sistema polimero—penetrante a aplicagcado da técnica de amostragem
direta via MC, necessita ser feita através da técnica de Elber, (1990) e
Czerminsky e Elber, (1990) que utiliza a perturbacao de energia livre ao longo do

caminho de transicédo de estados.

Nesta técnica considera-se um conjunto de hipersuperficies {S,,S,....S,},
um espago (1—v)dimensional, separados por uma distancia infinitesimal umas das

E
outras, normais a trajetoria de transicdo de estados que se inicia em xijp e uma

fatia (1-v) dimensional do macroestado i em torno da hipersuperficie §,de

espessura Ax, , dominio este definido como A{i} )

A constante da taxa de transicdo da TST, fracdo de integrais
configuracionais, da conta agora da probabilidade de um sistema que amostra o

macroestado i, conforme a densidade de probabilidade da colegdo candnica em

equilibrio, visite a faixa de espacgo A{i}k, determinada através de simulacdo DM
nas condicdes NVT do sistema polimero—penetrante contido neste macroestado.

A TST nao é exata, pois uma fragdo dos penetrantes que atravessam do
macroestado i para o macroestado j, podem eventualmente retornar ao
macroestado i e ai permanecer dentro do dominio de tempo considerado durante

a simulagao. Assim existira uma eficiéncia de transigao tal que a constante da taxa

efetiva € menor que a constante da taxa da TST, k,_,; = kiT_S>§€i_>j, onde ¢_,;<l,
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que pode ser estimada por simulagcdes DM curtas iniciadas na hipersuperficie de

gargalo S, , calculando a fragdo de trajetérias que realmente levam a saltos
)4

difusivos entre a transicdo de estados. As simulagcbes que levam em conta esta
fracdo de saltos efetivos sdo segundo, Voter e Doll, (1985) e June at al. (1991),

muito mais rapidas.

A probabilidade de equilibrio de cada macroestado i € obtida por:

_[ d’xexp [—,BEP (x)} I dvxexp[—ﬂEp (x)}
{1} {i}

Pl = (73)

%: [ d"xexp[-BE, ()] - [d"xexp[~BE,(x)]
Ti

Gusev et al. (1993), utilizando a hipotese de que a contribuigdo do
movimento térmico da matriz polimérica no estado energia configuracional minimo,
ndo ¢€ significativa para penetrantes pequenos como He, Ar, Hy; e Oy
representados por esferas, sendo o espago x tridimensional, coberto por trés

graus de liberdade translacionais do penetrante r,, associados a uma mesma
massa, lograram sucesso no calculo da constante da taxa kl.TSS, sem fazer

distingdes entre estados e macroestados. Cada minimo local da energia potencial

Ep identificado é usado para definir os macroestados entre os quais a constante

da taxa era calculada.

Mais tarde em 1993, Gusev melhorou seu método de TST levando em
conta o movimento térmico da matriz polimérica. Gusev e Suter, (1993),
assumiram dependéncia quadratica da contribuicdo do polimero com energia

potencial na forma:

E =NPHDM (74)
PH 2<Ai>

onde rpké o vetor posicdo do k-ésimo atomo do polimero e T 0@ posicao de

equilibrio do k-ésimo atomo em torno da posi¢cédo de equilibrio de energia potencial
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num ponto de minimo local estatico e, portanto, assumindo a hipétese de que a

flutuacao elastica da matriz polimérica € muito mais rapida do que o intervalo de
tempo entre saltos difusivos, portanto com tempos de relaxagcdo estrutural mais

longos na matriz polimérica.

O potencial tridimensional de forga média A(r,) é obtido pela integragédo
sobre os graus de liberdade de todos os polimeros no espago configuracional da

densidade de probabilidade pNVT(rA—rpk,o). O potencial quadratico da forca
média é aditivo par — a — par e consiste na contribuicdo polimero—penetrante na

forma A(‘rA—rpkO‘), a ser calculado diretamente através dos potenciais de

Lennard-Jones, se <A§>é conhecido. O calculo da TST é feito como no caso

proposto por Gusev et al., (1993) tomando o polimero como estatico, usando o

potencial A(r,)no lugarde E,(r,).

O valor de <Ai> € estimado através da simulagdo DM sobre a matriz

polimérica na ordem de 5 ps de duragao; tais valores aumentam com o tempo, na
1/2

forma log(<Ai> )< logt, usando o valor de <A,€> correspondente ao tempo de

residéncia 7 mais provavel do penetrante em um dado estado, de forma iterativa

ST

um valor inicial de <Ai>é usado para o calculo de kl._)j. A distribuicdo do tempo

de residéncia é tirada da constante da taxa e o tempo correspondente ao seu

maximo é tomado como o tempo de residéncia. Um novo valor de <Ai>é

determinado deste valor de 7 o processo repete-se. Por ser auto consistente, o

método converge rapidamente.

As difusividades obtidas por este método tém comportamento semelhante
ao obtido através da simulagido DM direta com relagao ao regime anémalo, regime

quadratico e regime de Einstein.



sz 5 57
Os estudos de Gusev e Suter (1992,1993a,1993b), demonstraram que,

para o dominio de tempo t € {10; 50} ps, dependendo do sistema penetrante-
polimero, as moléculas do penetrante apresentam somente saltos nao difusivos de
alta frequéncia de choque dentro de um involucro com didmetro equivalente da
ordem de 5 A. Para tempos maiores, 0os penetrantes passam a apresentar saltos
difusivos através de canais que conectam temporariamente um invélucro contendo

a molécula de penetrante e outro livre a distancias da ordem de 10 A.

2.1.3.3 Resultados de Gusev e Suter

Na simulagdo de DM para o calculo da trajetoria do O, em PDMS, o regime
de Einstein foi obtido a partir de 50 ps e coeficiente de difusdo da ordem de 10
cm?/s. Porém para polimeros menos permeaveis como os PC, estudados por
Gusev e Suter, os coeficientes de difusdo sdo da ordem de 10® cm?s, o que
necessitaria de tempos de simulagdo da ordem de t= dgm / 6 e Do=(10 A%/6*10®

cm?/s = 160 ns.

As vibragdes elasticas dominantes no dominio de tempo dos saltos nao
difusivos sao as vibragdes de ligagdes covalentes, angulos de ligagao, rotagdes de
grupos pendentes e torgbes de angulos diédricos. No dominio de tempo dos
movimentos elasticos mencionados, o tempo a partir do qual o sistema nao mais
pode ser tratado como executando movimentos elasticos, pode ser avaliado pelas
funcbes de autocorrelagao que descrevem os movimentos elasticos, assim como
pela simulacdo DM e o calculo da funcdo de espalhamento de elétrons ou de
raios-X, Gusev et al., (1993a,1993b), para meios isotrépicos homogéneos de

estrutura amorfa, através da transformada de Fourier da funcéo distribuicao radial
a(r).

O movimento elastico significa que os a atomos do sistema flutuam em
relacdo a uma posicdo de equilibrio, o valor deste deslocamento, < Aa >, é

avaliado ao longo de um tempo, r, suficientemente longo para que os saltos

difusivos possam ocorrer. A amplitude desta oscilacdo é dada entdo por Aa = xa -
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< xa > que é representada por uma funcao probabilidade, para todos os atomos

do sistema.

A(s)/kT versus o deslocamento s entre pares de interagcdo e como
parametro trés diferentes valores <A?> | curva (1) <A*> = 0, curva (2) <A*>>"2=0,3
A e curva (3) <A?>"2 = 0,6 A , para valores de s<1,50 o valor de A(s) é
praticamente independente do valor de <A?> e, portanto o acoplamento elastico de
oscilagao entre penetrante e polimero néo é relevante quando estdo envolvidas as

forcas de repulsdao com s<a, pelo modelo classico de Lennard-Jones.

Os valores de <A%>"? em A versus log (t/s) em segundos para PC e PIB,
para o dominio de tempo onde somente os movimentos elasticos estdo presentes

T ~10" segundos.

Avaliando-se o valor de <A*>"? para o tempo de residéncia maximo obtido
através de calculos iterativos a partir de um valor inicial de <A%>"? no caso de PIB

com difusdo de He e H; e para PC com Oz e Na.

Fator <A?>"2 em funcéo do tempo descreve a intensidade dos movimentos
elasticos dos atomos da cadeia de poli-isobutileno (PIB), circulos, e PC, linha
continua obtida por simulagdo DM dentro da colegao candnica conforme Figura 3
em Suter, (1996).

A distribuicdo de densidade do tempo de residéncia médio dos penetrantes
H, e He, para o minimo local de A(x), calculada para <A?>"2 = 0,38 A2 em PIB

conforme figura 4 em Gusev e Suter, (1993).

A distribuicdo de densidade do tempo de residéncia médio dos penetrantes
O, e Ny, para o minimo local de A(x), calculado para <A*>"? = 0,38 A2 em PC

conforme a Figura 5 em Gusev e Suter, (1993)

A DM usando o método da TST para os penetrantes He e Ar, para T=300K,
em escala log-log para PC, valores médios de 1500 simulagdes. A linha continua
corresponde & inclinacdo igual a 1( log(<|r|*>= 1*log(t) + log(6N.D,)) conforme a

Figura 7 em Gusev e Suter, (1993).
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A DM usando o método da TST para os penetrantes He e O,, a T=300K,

em escala log - log para PIB, valores médios de 1500 simulagdes. A linha continua
corresponde a inclinacdo igual a 1( log(<|r|>>= 1*log(t) + log(6N.D,) ) conforme

Figura 6 em (Gusev e Suter, 1993).

As Figuras da simulagdao de log(dgm) versus log(t) em Gusev e Suter,
(1993), apresentam uma fase anémala no dominio de tempo entre 10" e 10" s,
no caso do He como penetrante em PC ou PIB, e entre 10" e 10 no caso do Ar
e O, quer para o PC ou PIB com deslocamento do penetrante entre <|r{>> menor
que 10° A® Esta fase anémala é conhecida mesmo através do método de

simulacdo DM direta sem se considerar a TST.

Na verdade tal comportamento é esperado, pois € uma das solucdes da
equagao de Chandraseklar em McQuarrie, (1976,2000) para dominios de tempo
muito proximos a zero <|r*>=|u,?|?. Por outro lado para a solugdo da mesma
equacao para dominios de tempo tendendo ao infinito tem-se a equacido de
Einstein <|r|>>=6Dt McQuarrie, (1976). Os saltos difusivos ocorrem com
deslocamentos da ordem de 30 A, valor equivalente ao tamanho das moléculas de
PIB e PC usadas na simulagdo para constru¢do das células amorfas. Saltos
difusivos da ordem de 102 e deslocamentos da ordem de 10 A, foram relatados

por Freid e Ren, (2000) para Poli-dibutoxifosfazenos.

Heuchel e Hofman, (2002) relataram para Pls aromaticas contendo grupos
CF3 pendentes, no caso de CO, como penetrante, valores de D, muito menores
que os experimentais 10" a 102, para as cadeias menos rigidas e para cadeias
mais rigidas respectivamente, além disto as Pls usadas nestas simulagdes tém
estruturas muito maiores, sugerindo que o acoplamento dos movimentos elasticos
entre penetrante e polimero ndo podem ser tratados separadamente do
relaxamento estrutural para aquelas moléculas, com penetrantes volumosos como
o0 COy, embora tais desvios ndo tenham sido observados para penetrantes como
O, e Na. A aproximacgao de sistema isotropico homogéneo simplifica em muito os
calculos ao permitir utilizar uma Equacado simples como a (80), porém é

perfeitamente possivel levar em conta o movimento térmico para cada atomo do
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polimero separadamente, ou através de simulacdes usando dindmica dissipativa

de particulas, “Dissipative particle dynamics e Mesoescalas”, (DPD), técnicas que

usam volumes discretos.

Finalizando a maior contribuicdo do método da TST € na realidade a idéia
de estados transitérios como ferramenta para reduzir o tempo de simulacdo DM
direta para o calculo de coeficientes de difusdo de gases simples em matrizes

poliméricas, tanto para polimeros borrachosos quanto vitreos.

2.1.4 Teoria da Simulagao Classica
2.1.4.1 Introducgao

A simulacdo de sistemas moleculares é feita de forma precisa através da
aplicacdo da mecanica quantica. A simulagcdo quantica esta restrita a capacidade
de processamento dos equipamentos que limita o numero de atomos a umas
poucas centenas, ou a pequenas moléculas, atualmente. Assim é praticamente
impossivel, nos dias atuais, se proceder a simulagao de sistemas poliméricos no

estado condensado, com massas especificas proximas a 1g/cm?®.

Por outro lado grande parte do esforgo computacional sera por assim dizer
desperdicado, pois a maioria das informagdes geradas durante o processo de
simulagao quéntica, ndo sera utilizada, tendo em vista que se esta interessado na
simulacdo de grandes sistemas moleculares dos quais se quer extrair suas
propriedades macroscopicas, calculadas estatisticamente, nomeadamente no
caso da investigacado da difusdo de pequenas moléculas numa matriz polimérica
densa. Neste caso, a difusdo depende da localizagao dos nucleos atdmicos e mais
frequentemente da média estatistica da configuracdo de um conjunto de nucleos,
sendo as informacgbes relativas ao movimento eletrénico (efeito quantico)

descartado no processo de avaliagao estatistica do sistema.

Assim, propriedades macroscopicas podem ser obtidas com base em
campos de forca que reproduzam o movimento dos nucleos, gerando

configuragdes moleculares que embora ndo sigam exatamente a trajetéria destes
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nucleos seja estatisticamente consistente com a descricao das trajetérias obtidas

através da mecanica quéantica.

2.1.4.2 Importancia dos Campos de Forga

Um dos pontos criticos da simulagdo molecular classica é, portanto, a
obtencdo de campos de forgca, que irdo descrever de forma aproximada a
hipersuperficie de energia potencial sobre a qual se moveram o0s nucleos
atdmicos. Esses campos de forca sao ajustados para grupos de sistemas
especificos, assim a selegcao do tipo de campo de forga a ser usado requer
especial atencdo de forma a garantir que o sistema em estudo pode ser

representado de forma adequada.

Apesar dos inumeros artigos como os de Sun, (1995); Sun e Rigby, (1997)
envolvendo a validacdo de campos de for¢ca existentes para varios sistemas
poliméricos, € de boa pratica a validagcdo do sistema sendo simulado, em
particular, através de outras propriedades calculadas independentemente do
calculo dos coeficientes de autodifusdo, como a massa especifica, a energia
coercitiva do sistema polimérico e a temperatura de transicdo vitrea do polimero

puro.

2.1.4.3 Hipersuperficie de Energia Potencial

Ao invés de se ater as descrigdes matematicas de uma molécula, incluindo
tanto os efeitos quanticos como relativisticos, devido ao tamanho e velocidade das
particulas, a simulacdo molecular classica, sem deixar o enfoque conceitual de
lado, utiliza campos de forga construidos de forma empirica, incorporando estes

dois efeitos implicitamente no modelo.
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2.1.4.4 Equacao de Schrodinger

A forma nao relativista da equagdo de Schrdodinger Equacao (75),

independente do tempo é adequada para a presente discussao:
HY(R,r)=EY¥(R,r) (75)

na qual H é a fungdo Hamiltoniona, ¥ a fungédo de onda, E a energia potencial, R
as coordenadas dos nucleos, e r as coordenadas dos elétrons. A equacao de
Schrddinger é tdo geral quanto € complexa, para seu uso pratico na simulagao
molecular. A aproximagcdo de Born e Oppenheimer, (1927) leva em conta as
extremas diferencas de massa entre os nucleos atdmicos e as nuvens de elétrons
assim como suas diferengcas em velocidade, propondo o desacoplamento do
movimento dos nucleos com relagdo ao dos elétrons. A Equagao (76) descreve

através da funcdo de onda Yy o movimento dos elétrons dependendo do

movimento dos nucleos de forma apenas paramétrica.
Hy (r,R)=Ey(r,R) (76)

A equacéao que descreve o movimento dos nucleos na a hipersuperficie de

energia potencial E(R) é dada por:
H@(R)=E(R) (77)

A solugao direta da Equacgao (77) pode ser feita tanto através de rotinas de
calculo “ab initio” como Gaussian, CADPAC, Hondo, GAMESS, DMol e
Turbomole, como semi-empiricamente por rotinas como ZINDO, MNDO, MINDO,
MOPAC e AMPAC s6 para citar as principais. A Equacao (77) pode ser também
solucionada através de integrais de funcbes ajustadas empiricamente para
representar a hipersuperficie de energia potencial. Qualquer que seja o método
empregado sua solugao ira representar a fungdo de onda eletrénica em fungcao

das coordenadas dos nucleos atébmicos.

Outro enfoque utilizado para descrever a hipersuperficie de energia

potencial dos nucleos atdmicos é o de ajustar empiricamente através do chamado
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campo de for¢ca E(R), sendo ignorados os efeitos quanticos da Equacgao (77) que

pode ser substituida pela equagao do movimento de Newton:

_dE__d°R

drR - ar 7o)

2.1.4.5 Campo de Forga

Um campo de for¢ca E(R) é uma Equagao que descreve a hipersuperficie de
energia potencial que se caracteriza por um conjunto de modelos parametrizaveis,
a saber: lista de tipos de campos de forga, lista de cargas parciais, regras de
tipificacao de campos de forga, funcdes para os componentes do campo de forca,
parametros para os termos das fungdes, regras de geragdo de parametros nao
definidos explicitamente nas fun¢des e regras de atribuicdo de parametros e

funcoes.

Dado certo modelo molecular, sdo definidas suas coordenadas espaciais
internas, termos da Equacgédo descrevendo as distancias e angulos de ligacbes
covalentes, forgas ligadas, e for¢cas de interagdo a distancia, forgcas nao ligadas,
forcas de Coulomb, de van der Waals e Lennard-Jones. As fung¢des escolhidas
para descrever a hipersuperficie de energia potencial de um dado modelo
molecular podem ser, desde simples fungbes quadraticas, funcbes de Morse,

funcdes de Fourier ou fungdes de potencial de Lennard-Jones.

Os graus de liberdade de um modelo molecular sao descritos em termos de
ligagdes, angulos e tor¢des de forgas ligadas. Uma ligagdo covalente entre dois
atomos pode ser modelada através de um oscilador harménico simples. No caso
do modelo classico, a velocidade da particula € maxima nos pontos de menor
energia potencial e minima no ponto de maxima energia potencial, a probabilidade
de se encontrar uma particula € maxima no ponto de maior energia potencial e

minima nos pontos de menor energia.

Como a energia total (cinética + potencial) do sistema é bem definida, a

probabilidade de que esta particula seja encontrada fora dos limites de maxima
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energia potencial € nula. No caso do modelo quantico, por outro lado, a

probabilidade de se encontrar a particula oscilatéria € maxima no ponto de minima
energia potencial e existe uma probabilidade ndo nula de que esta seja
encontrada fora dos limites do modelo classico, pois pelo Principio de Heidelberg
€ impossivel se determinar com exatiddo a velocidade e a posigcdo de uma
particula quantica ao mesmo tempo e, portanto, ndo se pode caracterizar uma

trajetdria da particula como no modelo classico.

O enfoque do campo de forca permite tratar classicamente um modelo
molecular com caracteristicas claramente quéanticas, como as ligagdes covalentes,
pois os campos de forga sdo ajustados para reproduzir as grandezas
macroscopicas e, desta forma, fica incorporada a maioria dos efeitos quanticos, de
forma empirica, nos diversos itens que compdéem um campo de forga. Fica claro
entdo que a solucdo da Equacédo (77) pode ser aproximada pela solugdo da
Equacédo (78), ndo porque o modelo molecular comporta-se de forma classica,
mas sim pelo fato da Equacdo de E(R) incorporar os efeitos quanticos, tendo em
conta obviamente a aproximagao de Born — Oppenheimer (1927). Os campos de
forca nao sao, portanto, adequados para estudos envolvendo particulas
subatbmicas, como elétrons e proétons, onde os efeitos quanticos sdao mais

evidentes.

2.1.4.6 Equacao de Energia

O campo de forgca juntamente com as coordenadas das estruturas
moleculares em estudo, da origem as expressdes de energia E~Ei{(R), sendo a

energia total obtida pelo somatério sob as contribuigdes i:

E (79)

total _E valéncia + termos cruzados +Enéo ligada

TE, (80)

valéncia = E ligagdo +E angular +E tor¢ao +E fora de plano
onde:

E iigacao = €nergia de oscilagdo das ligagdes covalentes,
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E anguiar = €nergia das flexdes sofridas pelas ligagbes covalentes,

E torcso = €nergia das torgdes sofridas pelas ligagdes covalentes,
E fora de plano = €nergia das inversdes sofridas pelos planos de liga¢des covalentes,
E 1.3 = energia das interagbes sofridas por atomos ligados a atomos em comum,

E termos cruzados = €nergia das distorgdes de ligagdes ou de angulos em funcgéo da

presencga de outros atomos nas proximidades

E ndo ligada = Evan der Waals +EC0ulomb +E pontes de H (81 )

Fungao Campo de Forga:
E(R) = ZD[I exp(-a(b-b)) + ZH (0-0,) + ZH [1+ s cos(n®)] +

ZHZ;( +Z z y(b=b,)b'=b',)+
ZZF (©-0,)O - @0)+22Fbe(b b)(©-0,)+
ZZ[A:‘//U}Z - B, /1 +qiqi/4,] (82)

i<y

na qual os primeiros quatro termos contabilizam as energias de compresséo e
alongamento da ligagcédo “b”, flexdo “®”, rotagdo “® “ e distor¢do planar “y”; os
préximos cinco termos levam em conta as interagdes entre os quatro primeiros
termos puros, sendo o ultimo o termo de forgas nao ligadas de origem eletrostatica
e de Lennard-Jones. Assim, fica definida a Equacédo do campo de forca em fungao

do campo de forga propriamente dito e das coordenadas atémicas Cartesianas.

2.1.4.7 Campo de Forca COMPASS

COMPASS ¢ o anacronismo em inglés para “Condensed - phase Optimized
Molecular Potentials for Atomistic Simulation Studies” e foi construido “ab initio”
para a simulacdo molecular no estado condensado, liquidos e sdlidos, e
incorporou campos de forga anteriores como o PCFF “Polymer Consistent Force

Field”, desenvolvido especificamente para polimeros. O COMPASS foi
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parametrizado por Sun, (1998), que utilizou uma extensa biblioteca de moléculas

no estado condensado, o que permite realizar predigdes realistas de propriedades
estruturais, conformacionais, vibracionais coercitivas e termodindmicas.
COMPASS é um campo de forgca robusto e tem sido amplamente validado em
estudos de propriedades estruturais e conformacionais por Sun e Rigby, (1997) e
por Rigby, et al. (1997) quanto a frequéncias de vibragdo e comportamento PVT
de liquidos e por Spyriouni e Vergelati, (2001) quanto a calor de vaporizagéo e
parametros de solubilidade. Este campo de for¢ca tem sido usado também para
estudos de difusdo em polimeros borrachosos e vitreos por Rigby e Roe (1987) e
Theodorou e Suter (1985) e para PDMS por Sun (1995) e Sun e Rigby (1997).

Apesar das extensas validagcbes, é pratica comum nos estudos de
simulacdo procurar-se a validacdo do campo de forga para propriedades
conhecidas experimentalmente ou decorrentes de métodos de predicdo de
propriedades especificamente para a estrutura molecular em estudo, que, além do

mais, permite a evolugao constante do campo de forga.

O COMPASS possui forma de funcdo padronizada que permite manter a
consisténcia com outros tipos de campo de forga. Diferengas s&o encontradas nos
grupos funcionais abordados e nos parametros usados nas expressdes. A
Equacao (84) é a Equacao analitica usada na representagao da hipersuperficie de
energia potencial, na qual o primeiro somatério contabiliza o alongamento das
ligacdes covalentes, o segundo somatdrio diz respeito ao arqueamento dos
angulos, o terceiro somatdério € uma série de Fourier truncada que descreve a
distor¢cao das ligagdes fora do plano, conforme proposto por Wilson et al., (1980),
0os somatorios de 5 a 11 séo referentes aos termos cruzados cuja natureza se
identifica pelos subscritos, o somatorio 12 é a interagcdo eletrostatica e o 13 o
somatorio da forga de van der Waals, na qual ao invés do primeiro termo ser

elevado a 122 poténcia o € a 62 poténcia.
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2.1.4.8 Tipos de Campo de Forga

Para cada elemento ou grupo de elementos € atribuido um campo de forga,
que depende do seu estado de hibridizacdo, a quem e como esta ligado. Esta
tipificacao de campos de forca é mais facil de ser entendida ao se olhar o exemplo

do Carbono:
-Tipo C4sp3 é um atomo de carbono com hibridizagdo sp3 genérico com quatro
ligagcbes simples.

-Tipo C44sps é idéntico ao C4sp3 anterior, porém especifico quando nao esta
ligado a atomos de Hidrogénio e pode estar ligado a um outro atomo de Carbono

ou de Fluor.
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-Tipo C43 é idéntico ao C3sp3, porém ligado a um unico atomo de Hidrogénio

podendo estar ligado a outro atomo de Carbono ou de Fluor.
-TipoC40 ¢é o carbono sp3 ligado a quatro atomos de hidrogénio, o0 metano.

Assim para cada tipo de ligagao € atribuido um campo de forga, porém
quando as diferengas sdo pequenas um unico tipo de campo de forca pode ser
atribuido, e.g., o grupo metila é diferente do grupo metileno, porém os campos

atribuidos sao iguais, pois os valores dos campos sdo muito proximos.

2.1.4.9 Parametrizagao dos Campos de Forga

Para cada tipo de campo de forgca primeiramente sao calculados os
parametros relativos as cargas parciais e de ligagdes covalentes através do ajuste
a hipersuperficie de energia potencial, na qual sdo determinados os parametros
para a forca de van der Waals numa primeira aproximacao e, entdo, o campo &
otimizado para refletir com boa aproximag¢ao os dados experimentais. Em geral os
parametros de forgas ligadas s&o ajustados utilizando dados experimentais na
fase gasosa e os parametros de forcas nado ligadas utilizando dados da fase

condensada de simulacdo DM de liquidos.

Ao se fazer uso de um campo de forgca é importante saber se a estrutura
molecular em estudo tem cada um dos varios tipos parametrizados dentro daquele
campo de forga, pois o uso indiscriminado de um determinado campo de forca

pode levar a obtengao de resultados desprovidos de significado fisico.

2.1.4.10 Atributos de Tipos de Campos

A atribuicdo de tipo de campo de forca a uma estrutura € feita através de
uma rotina de regras de atribuicdo, que recebe como entrada um codigo padréo
gerado pela rotina de visualizacdo do modelo estrutural da molécula. Através da
consulta de uma tabela de tipos de campos de forga juntamente com o resultado
da rotina de atribuicdo o cédigo do campo é encontrado. No caso do Metano, por

exemplo, existem dois tipos de campo sendo um para o Carbono e outro para o
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Hidrogénio. A rotina iria encontrar para o Carbono um campo do tipo C40 [>C(-H)(-

H)(-H)(-H)] e para o Hidrogénio o campo tipo >(-H*), como o campo do Hidrogénio
esta contido no campo do Carbono o campo final do Metano sera C40 [>C(-H)(-
H)(-H)(-H)]. Este € um exemplo muito simples, mas demonstra como ¢é feita a
atribuicao de tipos de campos. Se a rotina de atribuigao falhar € bem provavel que
alguma parte da estrutura molecular, o numero ou a natureza dos atomos

conectados nao tenha sido parametrizada adequadamente no campo escolhido.

2.1.4.11 Atribuicao de Cargas Parciais

A atribuicdo de carga parcial a um atomo é feita por uma rotina que corre
em paralelo com a rotina de atribuicdo de tipos de campos. A correta atribuicdo de
cargas parciais na simulagcdo molecular na fase condensada é de suma
importancia, pois a densidade € determinada pelas interacdes eletrostaticas entre
as moléculas organicas. Sendo importante assegurar-se que a neutralidade total
da molécula seja preservada, o que pode ser facilmente verificado através da
rotina de visualizacao tridimensional usando-se a ferramenta de identificacdo dos

atomos no modo etiquetagao por cargas parciais atribuidas.

2.1.4.12 Atribuicao de Restricoes Absolutas

Quando uma estrutura molecular é definida num visualizador tridimensional,
em paralelo com as rotinas de atribuicdo de tipos de campo e de cargas parciais,
corre uma terceira rotina de atribuicdo de graus de liberdade da estrutura
molecular em questdo. Isto é feito a medida que cada ligagdo covalente é
inspecionada nestas rotinas. Assim, €& possivel se atribuir restricbes de

movimentos aos atomos desta estrutura.

Esta estratégia pode ser usada para acelerar o processo de convergéncia
nas rotinas de minimizacdo e DM. E claro que, quando isto é feito, somente as
diferengas de energia entre conformacdes calculadas tém significado fisico. A

fixagdo dos movimentos de um atomo ou do grupo de atomos € feita pela fixagéo
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da contribuicdo do termo na Equacgéo de energia potencial que depende somente

das coordenadas, ficando inalteradas durante a rotina de minimizacéao ou de DM.

2.1.4.13 Interagoes Nao Ligadas.

Como ja mencionado, as interagdes nao ligadas dizem respeito as forgas de
atuacéao a distancia, portanto, as forgas eletrostaticas da lei de Coulomb, as forgas
de dipolo, pontes de Hidrogénio e de van der Waals. As rotinas de simulagao mais
intensivas sao as relativas as avaliagdes das interagdes nao ligadas e, nao raro,
torna-se necessario langar mao de estratégias de aproximag¢des nos calculos
destas interagdes. Assim a escolha adequada do método de calculo para uma
determinada estrutura molecular € de suma importancia, principalmente quando se

esta trabalhando com estruturas poliméricas, portanto, no estado condensado.

Uma inspegdo na Equacgado (83) revela que o numero de coordenadas
internas aumenta linearmente com o acréscimo de atomos a estrutura molecular.
Os somatérios de 1 a 9, forgas ligadas, ndo possuem esta linearidade, mas sim
quadratica. Facilmente uma estrutura molecular pode superar 1000 atomos e,
portanto os somatérios de 10 a 12 terdo cerca de 500.000 termos. Existem

basicamente quatro métodos de distancia de corte:

1- com base nos atomos,

2- com base em grupos de corte, Brooks et al., (1985),

3- método de células multipolares e

4- método de soma de Ewald em Tosi (1964); Ewald, (1921).

Os métodos de aproximagdao comumente usados em simulacdo molecular
estdo listados a seguir, sendo que a importancia de cada um sera ainda
detalhada:

. Regras de combinagao dos termos da fungéo de van der Waals,
. Exclusao de interagdes de van der Waals,

. Constante dielétrica do meio,
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o Distancia de corte,
. Lista de vizinhanga
. Zona tampao.

2.1.4.14 Distancia de Corte

O método de distancia de corte consiste em se definir uma distancia a partir
da qual as interagbes a distancia deixam de ser calculadas. As forcas de van der
Waals sao inversamente proporcionais a décima segunda poténcia da distancia, o
que significa que, a distancias relativamente curtas, a forga que atua sobre um

atomo é pequena.

As forgcas de Coulomb, por outro lado, sdo inversamente proporcionais ao
quadrado da distancia e, portanto, sua intensidade diminui mais lentamente. Forca
de van der Waals sdo de curto alcance e as de Coulomb de longo alcance,
portanto ndo é razoavel a aplicacdo de uma mesma distancia de corte para ambas
as interagdes. Porém, a importancia das interacbes de van der Waals além da
distadncia de corte ira depender da massa especifica do sistema. Para moléculas
isoladas ou conjuntos de moléculas isolados. Distancias de corte da ordem de 10
A produzem aproximacées adequadas. Em sistemas mais densos, proximos a 1
g/cm®. Esta distancia de corte responde por diferengas de energia potencial da

ordem de 200 kcal/mol e pressdes de 1000 bar, o que certamente n&o é razoavel.

O que se pratica, portanto nestes casos € aplicar corre¢cbes de energia
interna e de pressdo com base na funcao radial de distribuicdo de probabilidades,
McQuarrie, (1976, 2000):

” -
AU,,,, = % az:lzvaz pgam k[ R?84,(R)U ,5(R)dR (84)

/62/)0,;/%4% [ R2g,5(R) RUR) g (85)
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que esta intimamente relacionada, por pg(R)dR com a distribuicdo de moléculas

no estado condensado dando a probabilidade de que uma segunda molécula seja
encontrada a uma distancia R da primeira, que pode ser interpretado como um
fator que ira multiplicar a massa especifica global da matéria para descrever a

massa especifica local de interesse p(R)=pg(R). A probabilidade nido é

normalizada, porém como:
j pg(RY4TR?dR=N—-1=~N (86)

pois N>>1. Esta integral dd4 o numero de atomos encontrados entre o intervalo R
e R+dR a partir de um &atomo central, a fungdo radial g(R)—0 quando

R — Odevido ao volume de exclusdo de van der Waals, e quando R — <o entéo

g(R)—1,. Os picos mostram o ponto no espago onde os volumes de van der
Waals dos atomos vizinhos sdo encontrados, g(R)=1 para o quarto vizinho mais

préximo para uma distancia relativa de 4,0 que corresponde aproximadamente a
10A. A fungéo radial pode ser medida experimentalmente através de difragédo de

raios-X.

O comportamento da funcéo radial de probabilidade com a distancia para
um fluido de Lennard-Jones 6-12 calculada para a massa especifica global de 0,88

g/cm® e varios fatores de Boltzmann KgT, Verlet, (1967).

No caso de células ordenadas cristalinas, distancias de corte da ordem de
15 A, ainda apresentam forgas de van der Waals relativamente altas convergindo

somente a partir de 20A.

2.1.4.15 Distancia de corte com base em atomos

A aplicacdo da distancia de corte com base em atomos é o enfoque mais
simples para distédncia de corte, porém necessita ser usada conjuntamente com
uma funcdo de atenuagdo S(R), para remover a descontinuidade da primeira

derivada da Equacido de energia potencial. Usando este método durante a
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simulacdo, sempre irdo existir atomos que ora sdo encontrados além da distancia

de corte e ora aquém, desta forma a Equacgao de energia potencial sera instavel. A

funcao atenuacéo é definida tal que possa satisfazer as condigbes a seguir:

S(R)=0paraR > R,
S(R)=1paraR < R.—R, (86)
S(R)=aR’>+bR* + cR’ +dR* + eR' + fparaR, <R<R,

Pois a energia potencial apresenta grandes variagdes até a distancia perto
de R, e apos esta distancia torna-se mais amena e tende de forma assintética

para zero apos R..

2.1.4.16 Distancia de Corte com base em grupos de carga

O método com base em atomos é mais adequado para pequenas
moléculas. No caso de moléculas poliméricas, pelo qual ha formacao de helicoides
e entrelagamentos € comum, aplicar o corte com base em atomos aumenta
radicalmente a chance de se criar mono podlos artificialmente. Ao se separar um
dipolo devido a distancia de corte imposta para a Equacgéo de energia potencial e
a grande diferenga de energia de interagéo, 3,3 Kcal/mol/A entre monopdlos e 0,3

Kcal/mol/A entre dipolos.

Um grupo de carga € composto por um conjunto de atomos préximos entre
si, tal que a carga eletrostatica do grupo seja nula ou muito préxima de zero. Em
geral, os grupos de carga coincidem com 0s grupos quimicos funcionais, tendo
entre 1 a 4 A de comprimento e distancias de corte entre 8 e 10 A, ja sendo
adequados para este método. As interagdes sendo interatdmicas, faz-se
estabelecer um atomo de referéncia dentre os atomos do grupo de carga, o mais
proximo possivel do centro geométrico da estrutura do grupo de corte, sendo a
distancia de corte com base em grupos medida a partir deste atomo, evitando,

assim, a formacao da divisio artificial de dipolos no processo.

A representacao esquematica da variagao da Equacéo da energia potencial

nao ligada com a distancia. A funcao atenuagao S(r) ndo afeta a curva da energia
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potencial até a distancia Rn, que marca o ponto a partir do qual ha uma mudancga

grande da segunda derivada da energia, e ocorrem descontinuidades, entre as
distancias R, e R, distancia de corte, a Equacao da energia € multiplicada por um
polinbmio de quinto grau, o que possibilita trazer a Equagéo da energia de R, até
R; suavemente, a partir de R; entdo a fungdo atenuacdo € nula e nao existe

campo de forca além deste ponto E(R)*S(R)=0.

2.1.4.17 Lista de vizinhanga

Para evitar que, a cada ciclo de calculo de intera¢des de forgas nao ligadas,
a rotina de calculo tenha que verificar se o préximo par de atomos esta ou nao
dentro da distancia de corte estabelecida, sdo geradas listas identificando os
atomos que estdo dentro da distancia de corte, e uma rotina auxiliar verifica esta

lista antes de iniciar a rotina de calculo de forgas nao ligadas.

Isto € possivel, pois a distancia entre atomos a cada passo de iteragado n&o
muda apreciavelmente e s6 sédo atualizadas apos certo numero de passos. Listas
de vizinhanca sao relativamente demoradas de construir e, portanto, existe um
compromisso entre o numero de iteragbes necessarias para convergir, o tamanho
do sistema e o tempo de preparacao da lista e a frequéncia de atualizacdo. A lista
cria como que uma zona heutra em que os atomos fora desta ndo sao
considerados no calculo de interagbes nao ligadas. A condigdo que dispara a
necessidade de atualizacéo da lista € o tempo que um atomo leva para percorrer a
metade da distancia de corte. Assim, a largura da zona neutra € monitorada
juntamente com a velocidade com que os atomos se deslocam. Ha& um
acoplamento da velocidade que ja é normalmente calculada durante a simulagao e

a largura da zona neutra.

2.1.4.18 Exclusao de atomos ligados.

Atomos ligados diretamente por ligacdes covalentes, por um angulo de

valéncia ou por um plano de torcdo, podem ser excluidos dos calculos de
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interacdo por forgas nao ligadas, pois sdo pequenas comparadas as interacoes

ligadas, dentro destes trés esquemas de configuragao estrutural.

2.1.4.19 Interagoes entre heteroatomos.

Os parametros de interagdo da forca de van der Waals entre atomos de
diferente natureza sao ditos parametros fora da diagonal (principal). Quando tais
parametros nao estao disponiveis no campo de forga, eles sdo aproximados pela
média entre os parametros de cada um dos atomos. A Tabela 1 mostra as médias

normalmente usadas para avaliagao do parametro inexistente.

Tabela 1 — Tipos de aproximacdes de parametros.

Média Parametros
1/2
Azj = (AiiAjj)
_ 1/2
B; =(B;B)
Geométrica
1/2
& =(&:€;)
Rij = (RiiRjj)l/z
1/2
& =(&¢;)
Aritmética
R,+R,
R, = >
. (8-.811)]/2(2R.R/.)3 R 6 \1/6
& e =i A7 B S+ RS
Sexta Poténcia ; KRR [ . J

Halgren, (1992) cita que a média aritmética produz melhores distancias de
equilibrio em comparagdo a média geométrica; Waldman e Hagler, (1993) citam

que a média da sexta poténcia produz resultados ainda melhores.
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2.1.4.20 Sistemas periodicos.

A simulacdo de sistemas moleculares que se encontram distribuidos de
forma cristalina ou amorfa se faz possivel através da aplicacdo do conceito de
condi¢des de contorno periddicas: uma célula que se repete estruturalmente em

cada uma das dire¢des de um espaco cartesiano tridimensional.

Considerando a simulacdo molecular de uma molécula de um soluto, um
modelo possivel seria imaginar esta molécula colocada no centro de um cubo e
circundada por moléculas de solvente de forma que ocupe todo o espago do cubo
imaginario.

Esse modelo ndo pode levar em conta interagées entre moléculas de soluto
ou sua difusdo. Assim, uma imagem mais realista deste sistema seria a de se
projetar imagens deste cubo em cada uma das seis dire¢gdes a partir do cubo
central formando, um sistema de imagens periddicas que permite o calculo de

interacdes entre moléculas do soluto bem como sua difusdo.

Por ser uma célula periddica simétrica, as forgas de interagdo nos cubos
imagem nao sao calculadas, sendo os movimentos das moléculas imagem
tomados como simétricos ao cubo central através da translacdo dos eixos
cartesianos. Esse modelo pode ser entao refinado, imaginando-se a existéncia de
moléculas ndo uniformemente distribuidas em seu volume e dai claramente, o
sistema deixa de ser simétrico para o calculo de interagdes moleculares. Postula-
se, entdo, que € possivel encontrar uma imagem minima tal que represente a
menor estrutura que se repete. Assim fica automaticamente definida uma distancia
de interacdo maxima de corte, que segundo Allen e Tildesley, (1987) seria a

distancia correspondente a metade do comprimento da aresta do cubo.

2.1.4.21 Células amorfas

As simulagbes moleculares de estruturas poliméricas envolvem grande
numero de atomos numa unica molécula, e, além disto, para uma representagao

realista do meio no estado condensado deve necessariamente haver interagdes
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com outras moléculas, devendo o sistema ser suficientemente grande para que os

efeitos de superficie ndo sejam significativos. Como as interagdes sdo aos pares
num sistema de N atomos, o tempo de processamento dos calculos das forgas é
diretamente proporcional a N?. Para as atuais velocidades de processamento de
CPU, o nimero de atomos de um sistema fica limitado a N da ordem de 10*
atomos. Assim, a técnica de condi¢gdes de contorno periddicas € de uso obrigatério
na simulacdo DM de polimeros e a célula central do sistema periddico como
descrito no item anterior € em si também um sistema periédico onde uma
molécula central é circundada por todos os lados por réplicas perfeitas da
estrutura central deslocadas por translacédo numa das dire¢des x, y ou z de uma
distdncia que é multiplo inteiro do comprimento da aresta da célula, de forma que
algumas destas moléculas imagem estdo completamente contidas dentro da
célula, enquanto outras estardo somente parcialmente contidas dentro da célula
central Theodorou e Suter, (1985).

No método proposto por Theodorou e Suter, (1985) assume-se que em
sistemas dispersos a configuragdo mais provavel da cadeia polimérica nao €
afetada pelo volume de exclusdo, desde que a macromolécula nao sofra grandes
perturbagdes. Assim o modelo de estados isoméricos rotacionais, RIS (em inglés
“Rotational Isomeric State”) de Flory, (1969), com algumas modificagbes, pode ser
usado na construgdo conformacional das moléculas em sistemas periddicos.
Neste esquema apenas os trés primeiros atomos de cada molécula polimérica
contida na célula amorfa real estdo inicialmente presentes. Entdo usando a rotina
do RIS ligacdo a ligacdo a molécula polimérica é construida, porém com a

probabilidade condicional de Flory modificada dada por:

1 Pi1;(9.9) —y
P9 RT

onde Z é a funcao particdo da probabilidade condicional, que da a probabilidade

(87)

q,,,(0.0)=

de que uma ligacao i no estado conformacional ® seja encontrada, dado que a

ligacao i-1 esta no estado conformacional ®', sendo p a probabilidade & priori de

Flory para o esquema RIS. A energia potencial ndo ligada presente na Equacéo
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(87) leva em conta o fato de que a molécula estd sendo construida sob a

influéncia de outras moléculas devido a imposicdo das condicbes de contorno
perioddicas e, portanto, considera o efeito do empacotamento na fase condensada.
Adicionalmente, a rotina de construcdo de uma célula amorfa verifica quais sédo as
préximas ligagbes a serem adicionadas incorporando a influéncia das futuras
ligacdes ja na etapa atual. Este procedimento é conhecido como “look ahead” na
rotina de construcdo de sistemas periddicos macromoleculares de Meirovitch,
(1983).

Apesar dos cuidados tomados para reproduzir os efeitos de
empacotamento e a influéncia em partes anteriores, assim como a sobreposi¢cao
ilegal de estruturas, a rotina ndo € capaz de garantir que nao ocorram
sobreposi¢cbes ou conformacgdes pouco provaveis. Assim ao final da rotina de
construgdo da célula amorfa, a rotina de minimizacdo de energia € aplicada a
célula, seguida da rotina de simulagcdo DM. Este procedimento permite obter
conformagdes estruturais e massas especificas bastante realisticas, o que pode
ser verificado se a massa especifica do polimero é conhecida experimentalmente

ou através de métodos de predicdo de propriedades.

2.1.4.22 Convengao da imagem minima.

Para evitar a introducédo artificial de efeitos devido a imposicdo das
condigdes de contorno periddicas, ao se calcular a forgca de interagdo entre o
atomo i e o atomo j e as interagdes do atomo i com as imagens do atomo
JG.j"\j”,...) somente os pares com menores distdncias de separagdo sao
considerados no calculo das forgas de interagdo. Neste caso, se um conjunto de
interagao é representado por: ij, ij’, ij’, ... , as menores distancias correspondentes

do conjunto de distancia seréo dadas por: ry, rij’, ri’,...

Claramente os conceitos de distancia de corte e as listas de vizinhanca séo

aplicaveis na construcao das células amorfas.
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2.1.4.23 Minimizagao de Energia Potencial

Ao se montar uma estrutura molecular tridimensional num visualizador
tridimensional, conformacbées de alta energia s&o introduzidas no modelo
artificialmente. Assim & necessario, pois, submeter esta estrutura molecular a
uma rotina de minimizagdo de energia. Mesmo ao se utilizar o modelo RIS, na
montagem de uma molécula polimérica, a medida que cada nova ligagcao é
adicionada a cadeia, estados de alta energia locais ainda podem ser encontrados.
O objetivo é encontrar estados de menor energia possivel, o que significa
encontrar minimos locais, e isto sera funcdo do método usado e do tempo de

processamento da rotina de minimizacgao.

2.1.4.24 Processo de Minimizagao

A uma dada estrutura molecular esta associada uma Equacéo de energia
potencial, que € fungéo sé das coordenadas internas da estrutura, E=E(x,y,z), que
representa uma hipersuperficie. Partindo-se de um ponto inicial arbitrario (Xo,Yo,Zo)
um vetor unitario é definido, tal que uma projeg¢do na sua diregdo passe por um
minimo local En. € a primeira derivada V E’(x’,y’,z’) define um outro vetor unitario
cuja diregdo passa por locais de menor energia que o anterior, mas nao
necessariamente um minimo local. A segunda derivada, entao, ira definir um vetor
unitario ortogonal para uma direcdo na qual ndo havera reducdo de energia
potencial. Portanto, a rotina de minimizacdo necessita procurar pelo proximo

minimo local usando o conceito de linha de procura.

2.1.4.25 Linhas de Procura

Uma linha de procura fica definida pelo lugar hipergeométrico da primeira

derivada VE’(x’,y’,z’), que eventualmente passa por uma hipersuperficie
equipotencial, que sera a menor energia pela qual passara VE(X,y,z)

identificada pelo ponto de tangéncia entre elas. A segunda derivada no ponto de

tangéncia Y E (x1,y1,z1), ortogonal a Y E(x,y,z), define uma nova linha de
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procura VE”(x”,y”,z”). Sendo cada linha de procura ortogonal a anterior, de tal

modo que:

VE(x' y'.2"),, = {xa + a(a%x)m +y, +0((a%yJ +z,+ a(a%z)m} (88)

ro

na qual (x,y’,Z’) sdo coordenadas da linha de procura que passa pelas
coordenadas ro,=r(Xo,Yo,Zo) ha diregdo da derivada da Equagdo de energia

potencial neste ponto.

Pode-se facilmente imaginar a figura correspondente a uma Equagédo do
tipo Ax*+By? = E (X, ') e as linhas de procura, ponto inicial a(X.,Yo), até um ponto

final d(x;,yr) € um ponto ¢(x’,y’) que eventualmente seja tangente a curva

equipotencial, curva ad linha de procura inicial. Um corte transversal da figura

imaginada teria o ponto ¢(x’,y’) como um minimo local no plano x,y por exemplo .

2.1.4.26 Rotinas de Minimizagao

As rotinas de minimizagcdo usadas sdo a de Passos Descendentes, as de

gradientes conjugados e as de Newton-Raphson.

2.1.4.27 Método dos Passos Descendentes

A rotina de linhas de procura é robusta, porém demorada e o enfoque de
passos descendentes faz uso da linha de procura, porém trunca a linha ao
encontrar pontos de minimo locais e reinicia a rotina. Com isto a constante
mudancga de direcdo na procura de minimos é eliminada, o que provoca que as
linhas de procura sejam mais erraticas ao longo do processo, mas propiciam
tempos de rotina da ordem de 10 a 20% do método de linhas de procura puro. A
medida que os gradientes tornam-se menores, a convergéncia fica mais lenta,
pois a rotina é baseada nas derivadas, e por isso mesmo € mais usado nas
primeiras etapas do processo de minimizagdo de energia e outros métodos sao

usados para as etapas seguintes.
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2.1.4.28 Método Gradientes Conjugados

Seja VE, o gradiente obtido na etapa anterior e VE_, 0 novo gradiente, que

i+1

tera seu valor dado por:

VE..,=VG,

i+l

+7,oVE, (89)
com v; calculado pelo método de Fletcher e Reeves, (1964) como:

_ VG, °VG,,
i= VG, VG, (%0)

ou pelo método de Polak-Ribiere em Press et al. (1986) como:

_(VG,,,—VG)e VG,
Vi= VG, VG, e

A direcdo de VG,,, é, entdo, usada na equagéo do VE,fazendo com que o
proximo VG, seja ortogonal com todos os anteriores e que sua direcdo seja

mutuamente conjugada com as diregdes anteriores.

Num sistema com N graus de liberdade o método converge em N etapas, a
velocidade de convergéncia € comparavel ao método de Newton-Raphson, pois
requer minimizagao na linha de procura em ambos os sentidos para garantia da

condi¢gdo de minimos locais.

2.1.4.29 Método Newton-Raphson

Como as hipersuperficies de energia potencial ndo sdo, em geral,
harmdnicas, o método tem que ser iterativo, usando a primeira derivada para
buscar a diregcdo e a segunda para predizer se a fungdo da linha de procura
passara por um minimo naquela dire¢do. A matriz das segundas derivadas define
a curvatura na diregcdo de cada gradiente. Ao multiplicar a inversa desta matriz
pelo gradiente, o vetor obtido indica o minimo mais préoximo, como na Equagéao
(92):
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Fmin =rFo—A7(r,)® VE(r,) (92)

ou de forma iterativa:
Fi=Fjs —A_l(rj_l)OVE(rj_l) (93)

A eficiéncia do método aumenta a medida que se aproxima da
convergéncia Ermer, (1976). A Hessiana A é computacionalmente dificil e
demorada para campos de forca. A minimizacado torna-se instavel quando as
estruturas estdo muito longe do minimo, fungdes ndo harmdnicas. Quando as
forcas de interagdo sao grandes e a curvatura da hipersuperficie € pequena o
meétodo pode divergir. Ainda mais para uma matriz Hessiana NxN, mesmo sendo
simétrica, seriam necessarias da ordem de 3N? posicdes de meméria para um
modelo com N atomos. Se um modelo simples de uma estrutura polimérica tem

facilmente 300 atomos, estamos falando de 30.000.000 posi¢cdes de memoria.

O método é reservado entao para o ponto no processo de minimizagcéo no

qual as derivadas s&o da ordem de 10™ a 10® kcal/mol/A.

2.1.4.30 Método Quasi - Newton
A rotina geral € dada como segue:
1- valor inicial de r, € assumido,
2- a convergéncia é testada,
3- calcula-se a aproximacéao para A definida como positiva,

4- soluciona-se a equacao na dire¢ao da linha de procura pi tal que:
|Ap +G <@, |G, | (94)
onde &, é uma quantidade que afeta a exatidao de px.

5- calcula-se a energia para o passo /?ktal que a energia diminua de uma

quantidade pré-estabelecida,
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6- incrementa-se a coordenada : X1 =X A Dy (95)

7- repete-se o processo a partir da etapa 2.

2.1.4.31 Método de Broyden-Fletcher-Golford-Shame (BFGS)

Definem-se &6 e y para mudanga de coordenadas e gradiente para iteragcoes

sucessivas calcula-se a aproximacgao da Hessiana com segue:

T T Y
§k+1 =§k + 5? — Bk}’}i Bi
oA ¥y By

(96)

2.1.4.32 Método de Davidson-Fletcher-Powell (DFP)

Semelhante ao método anterior, calcula-se a aproximagdo da Hessiana

com segue:

;e J 567 _[ayTEk +Bi WJ o7

§k+1 ZE(I-F 75T7 5T5 5T7

2.1.4.33 Método Newton-Raphson Truncado
A rotina geral € dada como segue:

1- iniciam-se as variaveis pelo “loop” externo do método Newton-Raphson,
2- calcula-se o gradiente Gk e a Hessiana Hk e a pré-condicao My testando a

condigao de Gr < ¥ e se verdadeira sai do “loop”,

3- determina-se a linha de procura na dire¢do pg via gradientes conjugados e

soluciona-se a Equacéao 98:
M Hip, =—M Gi (98)

3.1- inicia-se a variavel do gradiente conjugado para o “loop” interno,
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3.2- calcula-se o gradiente conjugado para ro=-Gi

(287
Tz 100
737 dTHd, (100)

e constréi-se uma linha de procura por Newton-Raphson usando a diregdo dada

por:

Pja=p;t7d, (101)

3.3- testa-se a convergéncia do “loop” interno do gradiente conjugado e se:
Ir. [s®|G, | (102)

entdo se faz px=p;+1 e inicia-se pela etapa 4,

3.4- inicia-se a préxima iteragao do gradiente conjugado resolvendo:
MZ, =r, (103)

para Zx e constroi-se o novo conjugado:

dj+1:Zj+1 +Bjdj (104)
na qual
Z.
. ]
Bj—fjﬂﬁ (105)

4- inicia-se a proxima iteracdo via “loop” externo do método Newton-Raphson,
determinando o tamanho do passo na dire¢do da linha de procura e incrementa-se

a coordenada: x,.,=x, A, p, .

5- repete-se a partir da etapa 2. Ao usar a segunda derivada para gerar a
Hessiana, a minimizagao torna-se mais estavel em regides distantes do minimo ou

naquelas que a derivada varia muito rapidamente.
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2.1.4.34 Esquema de Minimizacao de Energia Potencial

A minimizacéao € iniciada com o método de passos descendentes até que a
derivada convirja para cerca de 1000 kcal/mol/A ou que a linha de procura atinja o
valor de 0,01, entdo o método de gradiente conjugado € iniciado pelo método de
Fletcher-Reeves até o valor de 100 kcal/mol/A ou linha de procura igual a 0,01 e
finalmente passa-se para o método de Newton-Raphson usando o método BFGS
com derivada de 10 , linha de procura 0,01 e Hessiana de no maximo 200x200
atomos. Quando o numero de atomos ultrapassa 200, o método de gradientes

conjugados € usado internamente, como descrito no item anterior.

2.1.5 Simulagao Dinamica Molecular DM
2.1.5.1 Introducgao

As fungbes particdo para energia de translagdo, rotagdo e vibragdo no
dominio das altas temperaturas e baixas frequéncias de vibragdo, podem ser
aproximadas por integrais, sendo que o numero de estados quanticos € maior
neste dominio, o que reduz as diferenga entre estados quanticos populados e

portando melhorando a aproximagéo por uma fungao continua no espaco fase.

A aproximagao da mecanica quantica no dominio dos grandes numeros
pela mecanica classica estatistica é fundamental na DM. O conceito de fase
espaco e a equagao de Louvilie sdo conceitos basicos para o estudo na DM
McQuarrie, (2000).

Embora possa ser alentador ter-se o respaldo derivado da mecanica
quantica para o uso das equagdes do movimento de Newton na DM, o presente
trabalho faz uso de campos de forga semi-empiricos, que contém implicitamente
os efeitos quanticos. Nao obstante este embasamento, dever-se-a proceder a
validacdo do COMPASS, especificamente para os polimeros em estudo, as poli —

imidas.
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2.1.5.2 Base da Simulagao DM.

Todos os métodos de simulagdo molecular baseiam-se na funcédo de

energia potencial E(R) de um sistema de N atomos em funcdo de suas

coordenadas espaciais r.=x.it+y, j+x.k para cada um dos atomos do sistema, tal

que o vetor 3N dimensional R=(r1 ,rz....,rN) que representa as coordenadas dos

nucleos dos atomos, de modo que E(ﬁ) representa a hipersuperficie da solugao

de Born-Oppenheimer para a equagao de Schrddinger, na qual é expressa de
forma analitica por uma série de termos o campo de forca da forma do

apresentado na Equacao (83)

2.1.5.3 Equacao Classica do Movimento

A equacgao do movimento de Newton pode ser escrita da forma:

p(H)=F (R(1)) (106)
Fi= aE—® (107)
ori

Conhecida a Equacdo do campo de forga E(ﬁ)e a posigcao inicial no

espaco da particula i € possivel se calcular a forca que atua sobre esta e,

portanto, seu momento p(t), que ird definir sua trajetéria ao longo do tempo t. A

Equagdo (107), ndo tem solugdo analitica simples e deve ser resolvida

numericamente pelo método de diferencas finitas.

2.1.5.4 Método Rotina de Integragao de Verlet

A rotina de integracao de Verlet, (1967) é dada por:

rt+A) =r(t)+At- V() +1/2A2 a(t) (108)
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a(t+An=—9EWR) (t+A1) (109)
or m

V(t+AD=V(t)+1/2At [E(z) +a(t+ At)} (110)

Para obter-se a trajetoria € necessario definir a posicao e velocidade inicial
e o0 passo At, no qual a velocidade sera obtida através da temperatura em que se

encontra o sistema em estudo.

2.1.5.5 Velocidade e Temperatura

No dominio das altas temperaturas e baixas frequéncias no qual a
mecanica quantica pode ser descrita pela mecanica classica, a estatistica de
Boltzmann pode ser usada para determinar a probabilidade de que uma particula

a uma dada temperatura T tenha uma velocidade v:

3/2 )
f(V)dVZLZ”’Z TJ exp[— ZHIZVTJ47Z'\/2dV (111)
B B

Fica feita a conexao entre a variavel microscopica velocidade e a grandeza

termodinamica observavel temperatura.

2.1.5.6 Colecgoes Estatisticas

O conceito de colecbes estatisticas esta descrito em detalhe na secéao
Teorias das Coleg¢des Estatisticas, no item 2.1.6 . A integragcdo da equacao de
Newton permite determinar a trajetéria de um sistema sobre uma hipersuperficie
de energia constante. O calculo de propriedades estruturais, energéticas,
mecanicas, dindmicas e de flutuagdes tem que ser feito através do acoplamento
do sistema a uma colegcdo estatistica adequada para o calculo daquelas

propriedades.
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2.1.5.7 Média sob uma Colegao de Microestados

Macroscopicamente um sistema fica completamente definido por um
pequeno conjunto de parametros, independentemente de sua complexidade
microscopica. Do ponto de vista microscopico o mesmo sistema tera uma
quantidade enorme de estados quanticos compativeis termodinamicamente com

aquele conjunto de propriedades macroscoépicas.

Postula-se que o valor da propriedade termodinamica M pode ser calculado,
levando-se em conta cada um dos estados quanticos de energia, tal que cada um
destes possua o mesmo peso no calculo da média correspondente ao valor

macroscoépico de M, o que é representado por:

(Mo ) =M (112)

2.1.5.8 Simulagoes nas Colecdes Estatisticas

Dependendo das variaveis que se deseja manter fixas durante o
experimento, simulagédo, ou de quais propriedades se deseja calcular a partir da
média ou da flutuacdo, escolhe-se a colecdo mais adequada para a DM. A
integracdo das equagbes de Newton explora a hipersuperficie de energia

constante de um sistema (Etota= Epotenciai + Ecinetica= constante).

Porém, a maioria dos fenbmenos naturais ocorre em condi¢des nas quais 0
sistema esta exposto a pressdes externas e / ou a trocas de calor com o ambiente
e a energia total do sistema ndo € mais conservada, fazendo-se necessario o uso
de colegdes estatisticas. A escolha da colecéo estatistica a ser usada depende de
quais variaveis de estado devem ser mantidas fixas. Diferentes coleg¢des
estatisticas podem ser numericamente geradas. Desta forma, varias propriedades
podem ser calculadas da média ou da flutuacdo destas quantidades sob a colegao

estatistica gerada.
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2.1.5.9 Colecao estatistica micro canénica NVE

A colecao estatistica microcandnica NVE € obtida resolvendo-se a equagao
do movimento de Newton sem que haja variagdo de pressao ou temperatura. A
energia do sistema é conservada, a transformacgédo é adiabatica. Porém devido
aos erros de arredondamento e de truncamento durante o processo de integragéo,
havera sempre um desvio ou flutuagdo de energia. Esta colecédo ndo é adequada
para as fases de obtencdo do equilibrio das simulagdes, pois a temperatura que
se deseja pode n&o ser atingida, pois ndo ha troca de energia e, portanto a

temperatura ndo pode ser controlada.

A colecdo NVE € mais usada quando se deseja explorar o espago
conformacional da hipersuperficie de energia constante durante a fase de coleta
de dados ou quando nao se deseja a perturbacgdo introduzida pelo acoplamento a

um banho termostatico ou pressostato externo.

2.1.5.10 Colecgao estatistica canénica NVT

As condicbes de temperatura e volume constantes durante a DM sé&o
obtidas a partir do acoplamento de um banho termostatico e pela variagdo da
pressao do sistema. Qualquer método de controle de temperatura pode ser usado,
exceto o escalonamento direto de velocidades, pois ndo sdo geradas isotermas

verdadeiras.

A colecdo é NVT usada quando se quer pesquisar a conformacado de
modelos sem restricbes de fronteiras, vacuo, e volume e pressdo nao sao
preocupacdes, mas mesmo quando usada com condi¢des periddicas de fronteiras,
se a pressdo nao € um fator significante a colegdo NVT proporciona uma trajetoria
menos sujeita a perturbagdes devido ao n&o acoplamento a um banho

pressostatico.
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2.1.5.11 Colecgao estatistica isotérmica, isobarica NPT

A temperatura é controlada pelo acoplamento a um banho termostatico e a
pressao é controlada ao permitir a mudanca das dimensdes da célula amorfa
unitaria e ou seu formado, dependendo do método utilizado. Portanto é claro que
esta colecdo s6 pode ser aplicada quando as condicbes de periddicas de
fronteiras estao definidas. Esta colegao é entdo comumente usada nas simulacdes
nas quais a pressao e a massa especifica sdo importantes, também pode ser
usada para uma fase de obtencdo do equilibrio do sistema, antes da coleta de
dados na qual normalmente a colecdo NVE é usada por n&o acrescentar
artificialmente variagbes de pressao e temperatura. Se durante uma DM sob a
colecdo estatistica NPT produz-se altas pressbes a partir de volumes
experimentais, & preferivel se usar a pressao experimental com pardmetro de
simulagao, pois pressdes altas significam introduzir restrigdes de movimento aos

atomos e, portanto diminuir a velocidade do processo de relaxamento do sistema.

2.1.5.12 Colegao estatistica isobarica, isoentalpica NPH

A colegcao NPH é semelhante a colegdo NVE, na qual o tamanho da célula
unitaria pode variar, pois como a pressao sera mantida constante, a entalpia

também sera mantida constante sem a necessidade de controle de temperatura.

2.1.5.13 Média sob a Coleg¢ao e Média no Tempo

Segundo McQuarrie, (1976), para condicbes de temperaturas
suficientemente altas e sistemas com grandes numero de particulas e
especialmente no caso de macromoléculas onde os efeitos subatémicos séao
irrelevantes, a Equacdo de energia é aditiva e a estatistica de Boltzmann é
aplicavel. Tal aproximacao é possivel, pois nestas condigdes existem muito mais

estados quanticos disponiveis do que o numero de particulas para ocupa-los.
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2.1.5.14 Média sob a colecgdo estatistica e Média no Tempo

Pelo postulado de Gibbs em McQuarrie, (1976) para colegdes estatisticas
o valor de uma propriedade mecanica pode ser calculado como a média de uma
destas propriedades sobre todos os estados de energia consistentes com os
parametros necessarios para definir termodinamicamente o sistema. Corresponde
ao valor macroscopico daquela propriedade, ou seja, a média da pressao sobre
uma determinada colegdo estatistica corresponde a pressdo do sistema

macroscopico.

Sendo Mj o valor da propriedade no j-ésimo estado de energia compativel
com as propriedades termodindmicas que definem o sistema e P; a fungéo
distribuicdo de probabilidades que uma particula seja encontrada naquele estado

de energia, entdo a meédia sobre a colecdo estatistica sera dada por

(M)=2 M.

2.1.6 Teoria das Colegoes Estatisticas

A integracao da equacédo de Newton permite determinar a trajetoria de um
sistema sobre uma hipersuperficie de energia constante, o calculo de
propriedades estruturais, energéticas, mecanicas, dinamicas e de flutuagbes tem
que ser feito através do acoplamento do sistema a uma colegcdo estatistica

adequada para o calculo daquelas propriedades.

2.1.6.1 Média sob uma Colegao de Microestados.

Macroscopicamente um sistema fica completamente definido por um
pequeno conjunto de parametros, independentemente de sua complexidade
microscopica; do ponto de vista microscopico o mesmo sistema tera uma
quantidade enorme de estados quanticos compativeis termodinamicamente, com

aquele conjunto de propriedades macroscépicas.
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Pela mecéanica quantica a probabilidade de que um sistema num momento

t seja encontrado entre q; e q;+dq; é dada por:

l//(it)*w(it)ﬁdﬁj (113)

j=ln

na qual w(ﬁ,t) é a fungdo de onda e q é a coordenada generalizada de

Lagrange, pois pelo Principio de Heidelberg a funcdo de onda deve ser a
descricao mais completa que se pode obter do sistema; como ha a probabilidade

do sistema ser encontrado em algum lugar no espago pode-se escrever que:

| t//(it)*w(ar)fﬂ[dﬁ:l (114)

j=ln

No estado estacionario a fungdo de onda wy(q) define o sistema, e a

equacgao de Schrodinger para o estado estacionario é escrita como:

Hy(q)=Ey(q) (115)

na qual, segundo Nosé, (1984a), H € o operador Hamiltoniano e E é o escalar

correspondente a energia do sistema;

_ Mo e

na qual, 7= 2£e h é a constante de Planck.
T

O primeiro temo da Equacdo (116) diz respeito a energia cinética do
sistema e o segundo termo a sua energia potencial, entdo H corresponde a
energia total do sistema; dadas as condi¢gbes de contorno do sistema e conhecida

a Equagéo de H, ¢é possivel se determinar as autofungdes \ e os correspondentes
autovalores E. A solugao da equagao de Schrodinger produz muitos autofungdes e

autovalores que a satisfazem, assim pode-se escrever que:

Hy;, :Ejy/j (117)
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Para cada autovalor havera mais de uma autofuncéao, diz-se entdo que o

conjunto de solugbes se degenera, e a isto se chama degenerescéncia do
sistema. O numero de estados degenerados num sistema esférico N dimensional

pode ser calculador como:

1 {27rma2ETN/2

) = rNTITGN 23D 1

(118)

na qual, I'é a fungdo gama.

O numero de estados com energia entre E e E+A E sera dado por

3N/2
1 2wma’E _
Q(E,AE)= E3NTIAE 119

(E,AE) F(N+1)F(3N/2)[ h? J (119)
Para um mol de particulas de massa 10?2 g a temperatura de 300 K

contendo uma energia de E= 3n/2 KgT com uma variagao de 1% de E, a ordem de
grandeza de Q(E,AE)=0(10")que é um nimero extremamente grande, ou seja,

para se calcular uma propriedade termodinamica M observavel seria necessario
se conhecer o valor de M para cada um dos possiveis estados de energia

quantica, da ordem de 10N

Postula-se que o valor da propriedade termodinamica M pode ser calculado,
levando-se em conta cada um dos estados quanticos de energia, tal que cada um
destes estados possua o mesmo peso no calculo da média correspondente ao

valor macroscopico de M o que é representado por:

(Mo))=M (120)

2.1.6.2 Conceito de Colecao

A um sistema macroscopico se atribui uma colegdo de microsistemas A,
sendo cada membro desta uma réplica perfeita do sistema macroscoépico, sendo

seu volume V, contendo N particulas e com energia E de tal forma que a colegao
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contenha um Volume AxV, AxN particulas e energia AxE. Cada micro-sistema da

colecao é também um sistema quantico-mecanico.

Assim, dados os valores de V e N do sistema sobre o qual atua um campo
de forca é possivel se determinar os autovalores de energia Ej e o grau de

degenerescéncia associadoQ(Ej). Embora cada membro da colegdo seja uma

réplica exata do sistema macroscoépico, cada microestado ndo é necessariamente
idéntico em nivel atbmico. Resta saber como cada microestado se distribui com

respeito aos Q(E j) possiveis estados quanticos.

Nada diz que um estado seja mais importante que o outro, considera-se,
pois, que cada um tenha o mesmo peso na determinacdo da média na Equacao
(131), resumindo-se o0 problema em se encontrar Equagdo da distribuicdo de

probabilidades deste sistema.

2.1.6.3 Colecao Estatistica Micro Candnica (NVT) = constantes

As variaveis termodindmicas independentes da colecdo estatistica
microcanénica sao N, V e T; cada membro da colecao esta contido num invélucro
de volume V, contendo N particulas, sendo impermeavel a transferéncia de
particulas, mas adiabatico. A colegdo toda é colocada em contato com um
reservatério de calor a temperatura T. Apos um tempo suficientemente longo para
que cada membro da colegcdo esteja a mesma temperatura T, a colegdo é
termicamente isolada do meio externo. Notando-se que cada membro da colegao
nao esta termicamente isolado. Quer-se contabilizar o numero de modos que se
pode distribuir cada um dos microestados entre os possiveis estados de energia,

incluidas as Q(Ej)vezes em que o estado de energia Ej se repete, a colegao
pode ser assim descrita:

Numero de Estados ={1, 2, 3,... I}.

Energias Possiveis ={E1, Ez, Es,... E}}

Numeros de Ocupacgao = {a, ay, as,... a}
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O numero de ocupagéo a; € o numero do microsistema que ocupa um determinado

estado de energia j.

Balango de Massa; Zaj =A (121)
Balanco de Energia: ) a,E; =€ (122)

O numero de maneiras W(a), em que A microestados podem ser arranjados em

grupos ai, ap, as,..., aj € dado por:

Al

W(a):a'a la,!...a,!
JNaylayl..a,!

(123)

Sendo KJ a fracdo de membros da colegéo que se encontram no E j-ésimo

estado de energia, P; a probabilidade de se encontrar um microsistema no E j-
ésimo estado de energia é igual a média da fracao com igual peso, assim pode-se

escrever que:

= a (124)

E sendo M; o valor da propriedade termodindmica M no j-ésimo estado de energia,

pode-se escrever que:
M=>M P (125)

Pode-se demonstrar que a Equacgao (124) comporta-se como uma fungao
delta em torno de seu valor médio para valores de A suficientemente altos e sendo
a o ponto de maximo pode-se escrever:

% (%
1 ZW(a )aj(a*) R W(a*)aj *

lim P, =14 _1
T AT W) A W)

a*
i 126
! (126)



s 96

mmmmmm

Assim bastard se conhecer o valor de a para se avaliar a fungdo
distribui¢do, através do método de Lagrange de multiplicadores desconhecidos e

diferenciando-se com relagdo a a; temos:

a%j(an(a)—a;ak —,sz:akEk]:O (127)
obtendo-se

a*=exp(-(o+1)exp(-PE ) (128)
e como

ZajZAZZaj* (129)
entao

exp(—((x+1)=%exp(—BEj) (130)

e, portanto tem-se:

ZE] (NaV) eXp(_IBEJ(Nav))

E(N,V,T)=E= ;Ej(N,V).PJ. = Zexp CPE,(N.V) (131)

Notar que o valor médio de E sob a colegao candnica (N, V, T) é fungao da
temperatura, mas a energia do j-ésimo microestado E; ndo é fungdo da

temperatura, mas somente de N e V. Pode-se demonstrar que o fator

B=ﬁ onde Kg € a constante de Boltzmann, e o somatério no denominador da
B

Equacao (131) é uma fungéo de reparte os microestados da colegédo canénica e, é

chamada fung¢do particao canénica:

—E.(N,V
B
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2.1.6.4 Colecgao Estatistica Grao Canodnica (u,V, T) = constantes

Nesta colegao os microsistemas sdo permeaveis a transferéncia de calor e
de massa. Portanto além de contabilizar o sistema por seu estado quantico o
numero de moléculas no sistema também deve ser especificado, de forma muito
semelhante ao detalhado para a colegdo micro candnica pode-se demonstrar para
a colegao grao canbnica que:

P(u,V.,T)= alz *_ ;zpe(x;ff b (EVJ )()Ve;i(x—pygl_\/;m (133)
na qual a fungdo particao é:

E=;;6Xp(-BE {(V))exp(-yN) (134)
e, portanto

BV~ 2 T3 B (VIespBE, (V)exp(rN) (135)
com sz,% e Y:_k;% (136)

2.1.6.5 Colecao Estatistica Isotérmica — Isobarica (N, P, T) = constantes.

Somente a energia e o volume dos microestados podem variar, assim a
contabilizacdo devera ser sobre estas variaveis, de forma semelhante ao que foi
feito na colegao grao candnica pode-se demonstrar que:

Pj(N,V,d) _ * _ eXp(—,BEVj (N))exp(—oV)

A ; ; exp(—fEy;(N))exp(-6V)

(137)

na qual a fungao particado

A=;;exp(—BEVj(N>)exp(—6V) (138)
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e, portanto

= 1
E(N,V,6)=E=ZZZENj(V)eXp(-BEVj(N))eXp(-SV) (139)

N 'V

com
_ 1o P
B= KT e o KT (140).

2.1.6.6 Colecao Estatistica Micro Canodnica (N, V, E) constantes

Nesta colegao o sistema isolado é igualmente provavel de ser encontrado
em qualquer um dos CQ(E)possiveis estados quanticos, assim a probabilidade

sera dada por:

*

pJ_(N’V,éjz y TE) (141)

na qual Q(E) é a fungéo partigdo da colegao.

Tabela 2 - Sumario das Férmulas para as Varias Colecoes

Colegao Micro candnica Colegao Canédnica AN,V.T)

Q(N,V,E) S =k, InQ A=—k,TnQ

dS:%dEJr%dv_ﬂdN dA = —SdT — pdV + udN

T
1 :(aan] S:kBan+kBT(aan]
k,T E )yy of Jyy
p {amgj 1=k T(aanj
k,T oV Jyr ’ oN )y r

Y7, =_(aln£2j EszTz(aanj
k,T oN VE oT Ny
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Colecao Candnica Q(N,V.T)

99

A=—k,TInQ

Colegédo Grao Canénica E(V.T. )

dA = —SdT — pdV + pdN

pV =k,TIn=E

d0lnQ
S=k .InQ+k.T
ey ( o j

d(pV)=8dT + Ndu + pdV

s =klnE+kBT(aln:j
o ),

d0lnQ
- k. T| 2%
A ( ON ]

G =—k;TInA

Colecgéao Isotérmica — Isobarica

A(N,T, p)

dG =—S8dT +Vdp + udN

S= klnA+kT(alnAj
o ),

V= _kT(alnAj
B Jyr

dlnA
= kT
g ( oN JT,P
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2.1.6.7 Conexdes entre as Colecoes

A se fazer na Equacao (131) o somatodrio sob os diferentes valores de

energia ao invés de sob os varios estados de degenerescéncia podemos ter:

E,(N,V
kT

E(N,V)

142
i (142)

QO(N,V.T)= Zexp( — )= ZQ(N V,E)exp(/ —~—2—~

que liga a colegdo micro canbnica com a colegdo candnica. A colegdo grao
candnica pode ser vista como uma colegdo de microsistemas candnicos em
equilibrio térmico entre si, mas com todos os possiveis valores de N se somarmos

a Equacéo:
> > ayEy=¢€ (143)

Sobre j para N fixo é possivel escrever:
— _ UN
N B

Esta feita a ligagao entre as colegdées canbnica e grdo candnica.

2.1.6.8 Flutuacoes

Como as propriedades mecanicas podem ser calculadas através da média
sob uma colecdo de microestados, € mais conveniente que corresponda as
funcdes termodinamicas de interesse. E fundamental entdo se avaliar a funcéo

distribuicdo destas propriedades em torno do valor de seu valor médio.

Para a colecao canbnica N, V e T estdo fixos e somente E e P podem

variar, havendo a flutuagdo da energia temos que a variancia € dada por:

2

=(E-E)*=E*-E (145)

como
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- _ E)

E2=S"E2p ¢ p = SXP(PE) 146
2.E e P=om Vi) 149

resulta que

— 0E —2

E’=k,T*>Z=+E 147

substituindo (145) em (147) temos que:
oE
o2 =kT?*| = 148
£ oT )y (148)

Entdo lembrado que, cvz(g—l;jj pode-se avaliar a grandeza relativa da
N,V

dispersao em torno da média escrevendo:

(k I2C )1/2
e 78 V) (149)
E E
Avaliando-se a Equacéao (149) para o caso de gases ideais temos que:
1/2
k,T>O(Nk)
o, (ks ) —O(N"?) (150)

TE
E O(NKT)

O que mostra que a dispersao é extremamente menor com relagéo a
média.

Pode-se demonstrar que a probabilidade P(E) de se encontrar um valor E
em particular numa colegao candnica é dada por uma distribuigdo Gaussiana dada
por:

P(E)=P(E) exp(_z(kET_z?z] (151)
B Vv
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Semelhantemente para a colegdo grdo candnica a ordem de grandeza da

flutuacao relativa avaliada para gases ideais é GWNZO(N'”Z) e a probabilidade

P(N) é também uma distribuicdo Gaussiana.

No limite dos grandes numeros a probabilidade Gaussiana torna-se muito
estreita e o somatério pode, para efeitos praticos, ser substituido pelo valor médio
da fungdo. Assim, as colegbes sao essencialmente equivalentes e a escolha de
qual colecdo usar sera com base na conveniéncia matematica e nas equacodes de

Maxwell.

Concluindo, é possivel, através da DM, usando-se uma ou mais colegoes,
calcular o valor de uma grandeza termodindmica observavel através da meédia
desta sob a colecdo, uma vez que a dispersdo desta € muito estreita. Assim, a
reproducédo das condicbes de uma colegcao durante uma DM é essencial para o

calculo da grandeza termodinamica em questao.

2.1.7 Esquemas de Controle de Temperatura e Pressao
2.1.7.1 Controle de Temperatura

Temperatura é uma variavel de estado que especifica o estado
termodinémico do sistema, sendo um conceito fundamental na simulagdo DM., e
esta variavel macroscopica se relaciona microscopicamente com a energia
cinética do sistema através da distribuicdo de probabilidade de Maxwell-

Boltzmann.

Num sistema cartesiano as componentes X, y e z da velocidade seguem
uma distribuicdo Gaussiana e, assim, as coordenadas iniciais de referéncia V, de
velocidade para o inicio da integragdo da equagdo do movimento de Newton €&
obtida da Equacéo (164):

1/2 2
V. yav. .  =-—"_ ST gy 153
g( x,y,z) X,Y,Z 27Z.KBT eXp 2KBT X,Y,2 ( )
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2.1.7.2 Calculo da Temperatura

Pelo principio da equiparticdo de energia os termos do Hamiltoniano que

aparecem ao quadrado tém uma energia da forma K ;T/2a ela associada. Para o

momento p,que aparece como p;/2mtem-se que:

N 2
Pj K, T
K)y= L =N-28 154
< > ZJ-:Zm 2 (154)
Embora a variavel de estado T s6 tenha significado no estado de equilibrio
do sistema torna-se conveniente para fins de calculo numérico a definicdo da

funcao de temperatura cinética instantanea.

inst (155)
sl

=

T

inst

=2

~

tal que a média das temperaturas instantdneas corresponde a temperatura
termodinédmica T. Assim a temperatura € calculada a partir da energia cinética

média e o numero de graus de liberdade do sistema.

Para sistemas nao periddicos a energia cinética total sera dada por:

N Ve
BN-6)—5—=> 1/ (158)

na qual seis graus de liberdade s&o removidos pois, as componentes de
translagao e rotagdo do centro de massa da molécula ndo sao relevantes. Para
um sistema periédico somente a componente de translacdo nao € relevante e,

portanto se obtém:

(3N_3)K§T=§: Vi (159)
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A temperatura do sistema durante a DM ndo se mantém constante, pois as

estruturas, sujeitas a simulagdo, embora tenham passado por processos de
minimizagdo de energia de configuragdo da estrutura esta configuragao
corresponde certamente a um minimo local sob a hipersuperficie de energia
potencial e, portanto outras temperaturas podem ser possiveis, além disto a
energia interna E é conservada, a energia potencial conformacional e de posi¢ao
irdo variar e, portanto a energia cinética também varia e consequentemente

ocorrem variagdes de temperatura no processo de integragdo numérica.

Para manter a temperatura do sistema sob simulacdo, as velocidades
calculadas tém que ser apropriadamente ajustadas, assim um mecanismo
adequado de controle de temperatura deve reproduzir a colecdo estatistica
correta, e, portanto a ocorréncia de uma determinada configuracdo sera
determinada através da mecanica estatistica classica dentro dos limites
termodinamicos conforme descrito na segédo 2.2.18, em harmonia com a fungéo

particdo correspondente a colegao estatistica sendo usada na simulagao.

2.1.7.3 Tipos de Termostatos

Os termostatos sdo métodos numéricos para controle de temperatura.

2.1.7.4 Interpolacao

Este método é usado para manter a temperatura constante, porém nao é
capaz de gerar uma colegao termodinamica realista, pois suprime totalmente a
flutuagcdo natural do sistema. Assim normalmente sé é usado para colocar o
sistema na temperatura de equilibrio e a partir deste ponto outro tipo de termostato
devera ser usado, na simulagdo. O método aumenta ou diminui a temperatura do
sistema de forma eficiente, porém, sem levar em conta a capacidade do sistema
em transferir energia entre os varios graus de liberdade da estrutura, que depende

fundamentalmente da Equacdo de energia, dos parametros e da natureza dos
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acoplamentos entre os modos de vibragao, rotacido e translacdo da estrutura,

assim como do tamanho do sistema sendo simulado.

2
V. Tdesejada
| = 160
[i—l} (160)

T

real

2.1.7.5 Acoplamento ao Banho Térmico de Berendsen et al. (1984).

O método de Berendsen usa um diferencial de temperatura normalizado

acoplado a um passo de tempo Atr, normalizado pelo tempo de relaxamento

caracteristico do sistema tque entdo calcula um fator A a ser multiplicado pela

velocidade, dado por:

1/2
r...—T, .
A= [l_g inst desejada } (161)

T T

inst

para uma colegao estatistica a temperatura constante o tempo de relaxamento é
a variavel de ajuste que é da ordem de 0,1 a 0,4 ps, ou é tomada para a maior

frequUéncia de oscilagao presente na estrutura.

2.1.7.6 Termostato de Nosé - Hoover, (1984a, 1984b, 1991)

Neste método a colecdo canbnica € usada através do controle da
temperatura, no qual as coordenadas e os momenta sao levados em conta.
Adicionando-se um grau de liberdade a Equacao de energia na forma de uma
massa ficticia Q, que representa a interacdo entre a estrutura com o banho
térmico, as equagdes do movimento s&o solucionadas com a inclusdo da massa Q
numa colegao estatistica candnica, tal que se o potencial atribuido a esta massa
ficticia é correto uma colegao candnica sera produzida para a estrutura real, sem a

massa Q, sendo o Hamiltoniano do sistema dado por:

2
H*:Z%+®(q)+Q/2§’2+gKBT1nS (162)
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na qual g e p sdo as coordenadas generalizadas de Laplace e os momenta

associados, para o sistema expandido, @ é o potencial associado a massa ficticia

Q, e {é o momentum de Sand. Assim as equagdes do movimento serdo dadas

por:
da . )
|
dg;  d®
e B ) 164
di = dg ¢p; (164)
2
ij/m—gKBT
g _ 7 (165)

dr 0
na qual g € o numero de graus de liberdade. Se Q for muito grande o sistema ira
comporta-se como se estivesse em contato com um banho térmico muito grande a
uma temperatura muito préxima da temperatura do sistema e, portanto sem troca
térmica efetiva entre a estrutura e a massa ficticia Q; por outro lado se for muito
pequena a frequéncia do movimento harménico a massa Q sera muito alta,

forcando a redugao do passo de integracgao.

2.1.7.7 Termostato de Andersen, (1983)

O sistema é acoplado a um grande banho termostatico que esta a
temperatura que se deseja manter, um conjunto de particulas é escolhido de
acordo com uma frequéncia de colisdo Vv, e, através da distribuicdo de Poisson
determina-se o momento em que uma particula sofrera colisdo, sendo sua nova
velocidade obtida da distribuicdo de Maxwell-Boltzmann, para a temperatura

desejada somente uma é escolhida a cada iteragdo. Equacao de Poisson:

P(t)=vexp(-vot) (166)
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a intensidade do acoplamento do sistema ao banho térmico é determinada pelo

fator de colisdo que é ajustado automaticamente para o tamanho do sistema na

propor¢ao de N?”?, mas também pode ser ajustado manualmente.

2.1.7.8 Controle de Pressao e Tensao

A presséao representa uma forga atuando sob uma determinada regidao do
espaco, sob uma determinada area; atuam trés componentes, duas paralelas e
uma normal, um corpo pode ser decomposto num sistema cartesiano em trés
superficies, assim a forca por unidade de area que atua sob cada uma destas é

totalmente definida por nove componentes, que produzem o tensor presséao P:

P, XX I)xy P Xz
pP=|P, P, P, (167)
PZX sz })ZZ

as componentes fora da diagonal principal sdo devido as forgcas de arraste

viscosas, e quando tais for¢as s&o inexistentes ou despreziveis temos que:

Py O
P=[ 0 P,
0

oS O

; (168)

0

WO

Z

No equilibrio de um espaco isotropico os elementos da diagonal principal se

igualam e pode-se escrever que:

P 0O O 1
P={0 P 0|=P|0 (169)
0 P 0

S = O
-0 O

0
0

, ha qual P é uma quantidade escalar que coincide com a pressao hidrostatica
deste sistema. Os elementos da diagonal principal sdo chamados de presséo ou

tensdo, e os fora desta de tensao de cisalhamento.
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2.1.7.9 Calculo de Pressao

O calculo da pressao na DM torna-se excessivamente complicado através
do teorema do virial, devido a avaliagdo dos tensores associados a energia

cinética e potencial.

P:23V(K+W) (170)
o que leva a:
N N
P=YI>mVVI+> R f] (171)
= =1

portanto o controle de pressao € feito pelo método de Parrinello - Rahman,
(1981).

2.1.7.10 Pressostato de Parrinelo — Rahman (1981)

O Lagrangeano do sistema é modificado, introduzindo-se uma massa
ficticia W junto ao termo de energia cinética. Outro termo relativo a realizagdo de
trabalho PQtambém é introduzido. A partir deste Lagrangeano modificado, as
equacdes do movimento sdo derivadas. A célula que contém o sistema possui um
volume e sua forma € modificada para ajustar a pressao desejada. No caso de um

sistema isotropico, é dado pela a presséao hidrostatica que:

N ' N N . .
L:1/2E m; s Gg— E E <I)(Rl-j)+1/2WTrhh_P! ) (172)
7=l j =Gy

na qual hZ{a,b,c} sdo vetores da célula amorfa, G=heh, R.=hs, e ® é o

potencial de interagdo e {2 o volume da célula. Quando existe aplicacdo de

tensao temos que:
PQ=P(Q-Q)+Q Tr(s—P)e (173)

na qual ¢ é o tensor alongamento da célula e € dado por:
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1 1

e=1/2| h, Gh, -1 (174)

O valor da massa ficticia W é calculado automaticamente, quanto menor for
a taxa de variagdo do volume durante a dindmica. Por outro lado, valores muito
altos podem nao permitir tempo suficiente para que ocorra o relaxamento da célula

amorfa.

2.2 ESTADO DA ARTE

ApOs esta extensa revisdo da literatura envolvida na simulagdo atomistica
no estado condensado e em particular em matrizes poliméricas, agravada pelo
fato de ser a simulacdo de uma propriedade de nao equilibrio como o coeficiente
de autodifusdo faz-se necessario a contextualizagdo clara do presente trabalho,

com relacao ao estado da arte.

As escala de tempo e de espaco envolvidas e presentes na simulagdo DM
de néo equilibrio, sdo fatores determinantes na simulagao atomistica da difusao de

moléculas em matrizes poliméricas.

Para tornar as simulagdes factiveis, estes fatores levam a simplificacdes
que impdem restricbes as teorias existentes, nomeadamente a TST e a FVT.
Estas teorias permitem entender os fendmenos envolvidos, porém falham na

predicao das propriedades de difusao, isto é sao qualitativamente adequadas, mas
quantitativamente dificeis de serem resolvidas analiticamente.

Isto ocorre devido a limitagbes impostas dentro de aproximagdes destas
teorias para superar o problema dos longos tempos de processamento numérico,
quer pela questdo de escalas de tempo e de tamanhos envolvidos, quer pela
complexidade dos tensores ou das integrais envolvidas nas solugbes das
equacdes do fluxo difusivo envolvendo a participacdo da matriz polimérica,

conforme discutido na revisao da literatura.
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Como a TST e a FVT nao sao incompativeis, e a simulagcdo DM direta é

independente desta ou daquela teoria na predicdo do coeficiente de autodifusao,
este trabalho se debruga sobre a possibilidade de estabelecer um esquema
hierarquizado de modelagem envolvendo a TST, a VFT e a DM e provavelmente
a simulacado de MC capaz de capturar os fenébmenos em tais dominios de tempo e
espaco tao diferentes como os presentes nos polimeros. Portanto, é razoavel se
esperar que a obtencdo de um esquema de sucesso na predi¢cao de coeficientes
de autodifusdo em matrizes poliméricas, deva reunir mais do que uma teoria,
assim como o acoplamento a técnicas de simulagdo em mesoescala, que é o

objetivo deste trabalho.
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3.0 MATERIAIS E METODOS

3.1 Simulagao Atomistica do Coeficiente de Autodifusido em Matrizes

Poliméricas Vitreas

As membranas de poli — imidas (Pl) s&o, de longe, as mais estudadas para
separacgao de gases: Paul et al. (1994), Robeson et al. (1994) e Langsam (1996).
Em particular, sdo importantes as Pl derivadas do 2,2-bis (3,4-dicaboxifenil)
hexafluorpropano dianidrido (6FDA) que apresentam alta seletividade para os
pares de gases O,/N, e CO,/CH4, apresentando alta resisténcia quimica e baixa
taxa de decomposicao térmica além de alta resisténcia mecanica, sendo, portanto,

membranas de excepcionais qualidades para uso industrial.

As Pl do 6FDA apresentam um excelente balanceamento entre
permeabilidade e seletividade, o que estimulou o seu desenvolvimento nos ultimos
10 anos. Em especial, no que diz respeito ao estudo das correlagbes entre suas
propriedades e sua estrutura molecular Li et al. (1996), Mi et al. (1993) e
Hirayama et al. (1996). A incorporacédo de grupos estruturais volumosos a cadeia
polimérica principal de uma Pl tende a favorecer a permeabilidade da matriz
polimérica, enquanto a presenga de estruturas que limitam a mobilidade de
segmentos de cadeia tendem a favorecer a seletividade aos gases, papel este
desempenhado pelas estruturas >CH,-(CF3), aninhadas entre os volumosos anéis

benzénicos nas Pl do 6FDA, como se pode ver na estrutura da Figura 5.

Assim, estes polimeros s&do excelentes candidatos para estudos
quantitativos de correlacdo entre estrutura e propriedades, QSPR “Quantitative
Structure Properties Relationship”, bem como para estudo em nivel atomistico
através de simulagdo DM. A complexidade das correlagdes quantitativas entre as
estruturas e, em especial, as propriedades de transporte ficam evidentes em Kim
et al. (1992) e em Tanaka et al. (1992). Portanto, embora ndo menos complexas,
as simulagdes atomisticas podem trazer maior entendimento da relacdo entre
estrutura e as propriedades de transporte em membranas amorfas nao porosas (
Muller — Plathe (1994), Gusev (1996), Hofmann (2000a e 2000b) e Heuchel
(2002)).
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Como fica evidente em Hofmann (2002b) e Heuchel (2002), para uma

série de PI, a etapa mais critica na simulacdo atomistica esta na obtencédo de uma
célula amorfa da estrutura polimérica que seja realistica, de forma a permitir
reproduzir uma amostra real do polimero em estudo. As técnicas utilizadas por
Heuchel (2002), especificamente na preparacédo de células amorfas de PI,
lograram 6timos resultados no adequado empacotamento das estruturas
poliméricas, o que pode ser apreciado pelos resultados obtidos para os
coeficientes de autodifusdo, nomeadamente para as moléculas de O, e N, como
penetrantes, através do uso da TST apos Gusev e Suter, porém os valores obtidos
para o CO, foram muito menores que os valores experimentais disponiveis.
Heuchel e Hofmann atribuiram tais desvios as fortes interacbes de forgas nao
ligadas existentes entre as cadeias poliméricas dos Pl e a molécula de CO,. O
que, obviamente, viola a maior simplificacédo do modelo de Gusev e Suter na teoria
da transicao de estados, mas nao a invalida de forma alguma. Esta simplificagao
foi explicitamente feita em Gusev (1993) para simplificar o calculo da energia de
Helmholtz a um somatério trivial de termos independentes da interagdao entre o
penetrante e os atomos da matriz polimérica em sua posicdo de equilibrio.
Portanto, em principio, € possivel se levar em conta o movimento térmico de cada
atomo da cadeia polimérica em separado, no qual as forcas de interacdo séo
grandes o suficiente para ndo permitir tal aproximagao, permanecendo a TST

valida.

3.1.1 Construgao das cadeias poliméricas de PI

As Figuras 5 a 8 apresentam as estruturas das Pl que serao utilizados na

simulagao atomistica.

Figura 5 — BAAF: 2,2’- bis (3,4-dicarboxil fenil) hexafluorpropano dianidrido
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Figura 6— 6FDA-ODA: 2,2’-bis (3,4-dicarboxil fenil) hexafluorpropano dianidrido -

4 4'oxidianilina

Figura 7— PDMA-ODA: dianidrido piromelitico - 4,4'oxidianilina

0]
\3%7
0
N
aed
Figura 8— BA-20DA: 2,2-bis(4-aminofenil)-propano — bis (4,4'oxidianilina)

A Tabela 3 apresenta as estruturas e propriedades fisicas das poli - imidas

que serao utilizadas no decorrer dos estudos de autodifuséo.
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Tabela 3 - Estrutura e propriedades fisicas das poli - imidas selecionadas para

estudo de autodifusao.

POLIIMIDAS p, (g/cm3) @ 298K Tg, (K)
Nome
6FDA-BAAF 6FDA-
BAAF 1,47+0,01 584+12
6FpDA
6FDA-ODA 6FDA-ODA 1,430,005 572+11
PMDA-ODA PMDA-ODA 1,40+0,01 622175
BA-20DA BA-20DA 1,41+0,01 580+20

Cada uma das quatro estruturas poliméricas de Pl indicadas na Tabela 3 foi
verificada quanto a sua estrutura e, uma vez validada, foi introduzida no modulo
de construgao de polimeros do pacote MS Modeling v 3.200 (2005) como unidade
repetitiva. Cada uma das cadeias foi construida com 10 unidades repetitivas e
inversdo de simetria de 50%, concatenando as unidades repetitivas cabega com
cauda. Para cada uma das estruturas poliméricas assim obtidas, foi atribuido o
campo de forcza COMPASS, e definidas as forcas de atuacdo a distancia, de

Coulomb e van der Waals, usando o método de somatério com base em grupos
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de carga e parametros para a rotina de minimizagdo de energia potencial:

distancia de corte de 9,5 A, linha de procura de 1,0 A e largura de amortecimento
de 0,5A.

O esquema de minimizagao escolhido foi o seguinte: iniciar com a rotina de
passos descendentes para convergéncia até 1000 kcal/mol com linha de procura
de 0,5, seguido da rotina de gradientes conjugados pelo método de Fletcher —
Reeves, para a convergéncia até 10 kcal/mol com 0,5 de linha de procura,
terminando com a rotina de Newton pelo método RFGS, convergéncia até 0,1
kcal/mol com 0,5 de linha de procura, sendo a matriz Hessiana calculada para o
maximo de 200 atomos, limitando o processo de minimizagdo para 10.000
iteracdes. Ao final de cada processo de minimizacdo, os arquivos de saida foram
verificados quanto aos critérios de convergéncia, especificamente a maxima
derivada, aos principais componentes de energia potencial obtidos e aos minimos

locais.

Apds a convergéncia de cada uma das estruturas quanto ao minimo local
de energia potencial do campo de forga, as estruturas foram submetidas a uma
longa rotina de relaxamento, DM, utilizando a colegdo estatistica microcandnica
NVE, para desvio maximo de energia de 5000 kcal/mol, a temperatura de 298K
por um tempo de 50 ps e passos de 1fs. As estruturas poliméricas assim
construidas foram utilizadas na preparacao das células amorfas para a reproducao
dos sistemas periodicos, de forma a refletir os efeitos de empacotamento das

estruturas poliméricas reais.
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3.1.1.1 Diagrama de blocos polimerizagao, minimizagao e dinamica molecular

3.1.1.1-a Definigao do polimero para estudo

Definir Polimero(s) para Estudo

v

Procurar UR’s em BD
ou
Desenhar UR’s

A

Definir Parametros de polimerizagao:
-N° de UR’s

- Taticidade

- Inversao

- N°. de moléculas

- Orientacdo de UR’s (H-H) (H-T)
Aleatério

- Iniciador de cadeia

- Terminador de cadeia

- Torgdo da UR’S

- Pontos de ramificagdo

- Semente de N°. aleatério

A 4

Geracao das Estruturas Poliméricas
Visualizador Molecular 3D

Minimizagao
das
Estruturas
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3.1.1.1-b Minimizagao de estruturas moleculares e células amorfas

Minimizagao

v

- Definir Parametros de minimizag3o:
- Definir aplicagdo da minimizagao a:
- Definir distancia de corte com base em:
- Atomo
- Grupo
- Célula multipolar
- Sem distancia de corte

v v

- Forgas Ligadas: - Forgas Nao Ligadas:
- Definir tipo campo de forca - Forgas de van der Waals
- Definir calculo da matriz Hessiana - Forcas de Coulomb
: !
- Definir Métodos de Minimizag&o: - Definir base de distancia de
- Passos descendentes J corte: - Atdmica
- Newton < - Grupo Neutros
- Gradientes conjugados - Célula multipolar
‘ .
Passos descendentes - Definir:
Convergéncia em kcal/mol/A - Distancia de corte em A
Linha de procura - Linha de procura em A
- Largura de tampdo em A
Gradientes conjugados; - Constante dielétrica relativa

- Fletcher - Reeves

- Polak - Ribier

- Convergéncia em kcal/mol/A
- Linha de procura

- Definir Célculos para:
- Tipos de campo de forca
- Cargas de grupo
- Cargas parciais no grupo

Newton

~ Newton - Raphson - Definir Tlplﬁcaqao. de
Campos Calculando:

- BFGS - Cargas de grupo

-DFP g grup

- Cargas parciais no grupo
- Campos de forca
especificos de elementos

- Newton - Raphson truncado

- Convergéncia em kcal/mol/A

- Linha de procura

- N° de atomos, tamanho da Hessiana

\ 4
- Definir estratégia para - Definir

convergéncia em etapas entre cada - Qualidade de convergéncia
um dos métodos acima - N°. maximo de iteragdes

\ 4
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3.1.1.1-c Diagrama de blocos de dindmica molecular.

Dinamica Molecular

v

Definir Colegdo Estatistica
NVE
NVT
NPT
NHT

I

- Desvio de energia em Kcal/mol

- Angulo de ligacio

- Temperatura em K

- N°. de etapas

- Tempo de passo em fito segundo fs

- Tempo de dindmica em pico segundos ps
Salvar

- Trajetoria completa: N°. de quadros

- Coordenadas: N°. de quadros

- Estrutura final

Temperatura em K
Termostatos:
- Andersen: Taxa de colisdo

temperatura em K
- Nosé: Razao Q

- Berendsen: Constante de decaimento em fs
- Velocidades escalonadas: Diferenga de

A 4

hidrostatica)

Pressdo em GPa (a ser aplicada sob a célula amorfa , pressdo

Pressostatos:
- Parrinello: Parametro de massa ficticia em amu,
- Andersen: Parametro de massa ficticia em amu,
- Berendsen: Decaimento de Meia - vida em ps
Tensao e Pressao
- Tensdo de elongamento xx, yy, zz em GPa
- Tensao de cisalhamento xy, xz, yz em GPa

FIM
DM
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3.1.2 Construcao das estruturas de células amorfas.

Para cada uma das cadeias poliméricas construidas, conforme descrito na
secao 3.1.1, foram preparadas de forma independente 5 células amorfas com o
auxilio do médulo de construgdo de células amorfas do pacote MS Modeling
(2005). Cada célula contendo 50 moléculas a temperatura de 298K para uma
massa especifica final equivalente a 50% do valor experimental dos respectivos
polimeros, o numero de verificagbes de ligagdes foi ajustado para 2 “look ahead”,

sendo adicionada uma unica ligagao quimica por etapa.

Devido a presenca de anéis benzénicos nas estruturas poliméricas, foi
utilizada a sub-rotina de verificagdo da nao insercdo de estruturas através dos
anéis benzénicos, denominada catenacao. A distdncia de corte com base em
grupos de carga foi ajustada para 9,5 A, linha de procura de 1,0 A e largura de

amortecimento de 0,5 A.

Obtidas as células amorfas, cada uma delas foi submetida a uma rotina de
minimizagcdo semelhante a descrita na se¢cado 3.1.1, apds o que, cada um dos
arquivos de saida da rotina de minimizacao foi inspecionado de forma também

semelhante a descrita na segéo anterior.

Uma vez verificada a qualidade das células obtidas, estas foram
submetidas a uma rotina de DM utilizando a colecdo candnica NVT a temperatura
de 298K com o termostato de Andersen com desvio de energia maximo de 5000
kcal/mol, até 75% da massa especifica experimental, para um tempo de dindmica

de 50 ps e passo de iteracéo de 1 fs.

Ao término desta DM e verificado o atendimento da massa especifica em
torno de 75%, as células amorfas foram submetidas a nova rotina de DM, porém
muito mais longa, 300 ps e passo de 1 fs, para se obter a equilibracdo das

estruturas poliméricas dentro das células amorfas.

Cada uma das células assim obtida foi novamente inspecionada quanto a
violacdo de catenacéao e, entdo, submetida a DM para atingir a massa especifica

experimental através da colegao isotérmica — isobarica NPT a temperatura de



s 120
298K com o termostato de Andersen para taxa de colisdo igual a 1 e pressao de

0,001 Mbar com o pressostato de Berendsen e taxa de decaimento igual a 0,1 ps.

Atingidas as respectivas massas especificas experimentais, cada célula foi
submetida ao processo de témpera a pressao constante com taxa de variacédo de
temperatura de 10 K por 500 fs e patamares de temperatura constante de 5000 fs,
desde a temperatura de 300 K até o maximo de 800 K e retornando a 300 K

através da mesma taxa.

Apos o tratamento térmico, as massas especificas foram novamente
verificadas e sua estabilidade testada através de uma DM na colegao estatistica
NPT a pressao de 1 bar, ndo tendo havido variagdo de massa especifica superior

a 5,0% em relagao as demais células amorfas para uma mesma poliimida.

As células amorfas foram finalmente submetidas a DM por um periodo de
300 ps e passo de 1 fs para relaxamento. As células assim obtidas foram
novamente inspecionadas quanto a massa especifica e catenacao e utilizadas
para a validacdo do modelo com relacdo a massa especifica em funcdo da

temperatura e de sua capacidade de prever a temperatura de transi¢ao vitrea.
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3.1.2.1 Diagrama de blocos de construgao das células amorfas.

Célula Amorfa

v

Construgdo
- N°. de moléculas
- Temperatura em K
- N°. de configuragdes por célula
- Tipo de célula:
- Periddica
- Camada confinada
- Densidade objetivo em g/cm3
- Valor inicial em g/cm3 para a rampa para atingir a densidade
objetivo
- Parametros da célula
-aeb
-c

Ajustes:

- Avaliagdo da energia

- Campo de forca
- Distancia de corte com base em grupos
- Ajuste de energia
- Algoritmos de construcdo

v
Parametros:
- N°. maximo de look - heads:
- configuracdes
- ligagdes

- N°. de ligacGes por passo

- N°. de subestados por estado

- Largura de subestados

- Semente de N°. aleatorio

- Verificacdo de catenagdo para anéis
- Passo de DM

- Passos de Minimizacio

v

Animagao:
- Taxa de atualizagdo de:
- estrutura
- grafico de temperatura
- grafico de energia total ligada e ndo ligada
- arquivo de texto

Minimizagao
das
Estruturas

Dinamica
Molecular
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3.1.3 Validagcao dos modelos de células amorfas

Cada uma das 5 células de cada um dos polimeros foi submetida a um
novo ciclo de tratamento térmico, agora na massa especifica final, semelhante ao
descrito na secdo 3.1.2. Foi escrito um protocolo em Btcl para obter a massa
especifica em fungdo da temperatura nas fases de aquecimento e arrefecimento,
usadas para gerar as curvas de massa especifica versus temperatura, e
comparadas com as massas especificas experimentais, quando disponiveis, e
com as predi¢des feitas através dos modelos de predigdo de van Krevelen (1990)
e Bicerano (1996). As Figuras de 9 a 12 da sec¢&o 4.0, Resultados e Discussao,
mostram as curvas de massa especifica em funcdo da temperatura para os
polimeros BAAF, 6FDA-ODA, PDMA-ODA e BA-20DA, respectivamente.
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3.1.3.1 Diagrama de blocos tratamento térmico: Relaxamento da célula

amorfa

Tratamento Térmico
Relaxamento CA

!

Condigoes de Ciclagem Térmica:
- Pressao do ciclo em GPa
- Limite inferior de temperatura em K
- Limite superior de temperatura em K
- N°. de patamares de temperatura
- Tempo de duragao dos patamares em fs
- Temperatura inicial do processo em K
- Tempo para o calculo da média em fs
- N°. de meios ciclos
- Salvar a cada estagio

- Todos os quadros

- N° de quadros a serem salvos

v

Refinamento ciclico

\

- Temperatura em K
- Equilibracao
- Tempo de DM em fs
- Tempo de passo da DM em fs
- Fixag@o de comprimento de ligagdo covalente sim ou ndo
- Minimizagao
- N°. total de passos
- Meta para minima derivada
- Salvar a cada estagio
- Todos os quadros
- N°. de quadros a serem salvos

- Refinamento da célula amorfa em ciclos de MD e Minizagado sucessivos

l_ Dinamica Calculos:

- Analise Estrutural - Anélise de modos locais

- Andlise Energética - Fungdo autocorrelagdo de momento dipolar

- Flutuagdes - »| - Func@o autocorrelagdo de velocidade

- Dinimica - Deslocamento quadratico médio

- Mecéanica - Fungdo autocorrelagdo de tempo rotacional
- Fung@o autocorrelagdo de tempo e espago
- Fun¢ao autocorrelagdo de tempo e tensdo
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3.1.4 Simulacdao DM para a obtencao dos coeficientes de autodifusdao das

moléculas penetrantes de O, N2, e CO..

3.1.4.1 Método do acoplamento da simulagao classica DM com a teoria da

transicao de estados TST.

O método desenvolvido por Gusev e Suter (1992, 1993), modificado com o
desacoplamento dos movimentos das moléculas de penetrantes e os movimentos
térmicos dos segmentos de cadeias, foi utilizado para a predicdo dos valores de

coeficientes de autodifusio.

A estratégia do método consiste em utilizar o método de simulagao MC para
amostragem da hipersuperficie de energia livre de cada uma das células amorfas
em torno de quadrantes predeterminados destas, quando pontos de sela de
barreiras energéticas eram identificados. Uma rotina escrita em linguagem Btcl
abria a rotina de simulagdo DM, que procurava dentre as possiveis trajetorias a
mais préoxima do ponto de sela, entre os estados, partindo de dois pontos de

minimos locais colocados entre o ponto de sela.

3.1.5 Simulagcao DM para obtencdao dos coeficientes de autodifusdao das

moléculas penetrantes de H,O e H;CH,COH

Os bons resultados obtidos com o método de TST modificado para a
predicdo de coeficientes de autodifusdo de gases, em especial de moléculas
relativamente grandes como a de COg, levaram a tentativa de sua utilizagdo com
penetrantes maiores como a agua e o etanol, sistema de grande interesse, na
separagao por membranas, nomeadamente no processo de pervaporagao, no qual
€ pequena a disponibilidade de dados confiaveis de coeficientes de autodifusao

para o sistema etanol — agua.
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3.1.5.1 Método do acoplamento da simulagao classica DM com a teoria da

transicao de estados TST.
A mesma metodologia descrita no item 3.1.4.1 foi utilizada.

Neste caso, entretanto, a dificuldade na obtencao de valores de coeficientes
de autodifusdo experimentais confiaveis para o vapor de agua e etanol nas Pl sob
investigagcdo para serem comparados com os resultados obtidos através da
simulagdo DM e MC obrigou a utilizagdo do método de predigdo desenvolvido por
Vrentas e Duda (1997, 1979) e Wang, (2001) com base na teoria do volume livre
apresentada na sec¢do 2.1.2, cuja metodologia € apresentada a seguir, ao invés do
uso de dados experimentais para verificagdo dos valores obtidos por simulagao
DM e MC.

3.1.5.2. Versao Preditiva do Coeficiente de Autodifusiao de Vrentas e Duda

baseada na Teoria do Volume Livre

Para se efetuar a predicao do coeficiente de autodifusdo por esta versao, é
necessario o calculo prévio dos parametros envolvidos no calculo de volume livre

como mostrado nos itens a seguir, em que aparecem as seguintes variaveis:

T

.i» 1, - temperatura de transigéo vitrea dos componentes
¥, - parametro de compensag&o de contagem de volume livre por molécula

n,, n, - viscosidade do solvente e do polimero respectivamente
CHEF, CYEF - coeficientes da equagéo de WLF
Kn, K, - parametros de volume-livre do solvente

k,,, K,, - parametros de volume-livre do polimero

127

A A
* * . rys , .
V1 , V2 - volume livre molar critico do solvente e do polimero respectivamente

A - coeficiente de atividade quimica do solvente
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& - fragdo de volume molar da unidade de salto do solvente com relagéo ao

polimero
M., M, - massa molecular do solvente e do polimero respectivamente
1 2

A A
V1, V2 - volume especifico puro do solvente e do polimero respectivamente

V¢ - volume molar critico do penetrante

D, - fator pré-exponencial

3.1.5.2.1 Estimativa do Coeficiente de Interagao de Flory - Huggings

A estimativa do coeficiente de interagcdo de Flory — Huggings y é feita
através da Equacdo (174) que correlaciona o parametro de interagdo com os

parametros de solubilidade, §, tomando o volume da unidade repetitiva do

polimero como o volume de referéncia.

vV (6,0,
%JZ[%T])] (174)

Os parametros de solubilidade 5Z foram calculados através da simulacéo

molecular, com o pacote MS Modeling v 3.200 (2005), através do moddulo
“‘Amorphous Cell \ Analysis \ Energetic \ Cohesive Energy Density”, uma vez que a
célula amorfa do sistema, devidamente minimizada e relaxada, esta disponivel.
Calcula-se, entdo, a energia potencial da hipersuperficie do sistema polimero—
penetrante e compara-se com a energia potencial sem o penetrante. A energia
resultante é a energia coercitiva do penetrante. Este procedimento permite
calcular valores de parametro de solubilidade tdo precisos quanto valores
experimentais e melhores que os obtidos pelos métodos de van Krevelen (1990),
Bicerano (1996) e MS Modeling v 3.200 (2005).
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3.1.5.2.2 Estimativa do Volume Especifico Molar do Polimero

O volume especifico molar do polimero é calculado através do método de
van Krevelen, (1990) ou, no caso de contribuicdo de grupos nos quais este
método estd baseado ndo esteja disponivel, pelo método de Bicerano (1996),

uma vez que a estrutura quimica das unidades repetitivas € conhecida. O volume

livre molar critico V, é o volume especifico molar extrapolado para 0 K, ou obtido

através do método de contribuicdo de grupos de Sugden (1927) ou Biltz e
Haward, (1970).

3.1.5.2.3 Calculo dos pardmetros K;;/y ; K, /y;K;-T, e K;—T,

O conjunto de parametros K, /y; K, /y € calculado através da expressao

de WLF, Williams (1955), conhecendo-se a curva de viscosidade versus
temperatura e usando-se a correlagdo de Duda et al. (1982) para o calculo das

constantes da equacgao de WLF.

_(WLF (p_
log[ UI(T)J G, (T ng) (175)

m[T,) | ChF —T,+T

K,, =l (176)

A

K12 VZ*
EST 177
Y 2,303xCIF X (77)

O conjunto de parametros K, -7, ; K, -T, € obtido de forma semelhante,

porém usando se a equagao de Doolittle (1951) para a viscosidade.
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A *

YV,
K

In7p, =InA + (178)

(Ko =T )+
3.1.5.2.4 Calculo do parametro &
O parametro & é dado pela Equagéo (179)
A*
£= ‘Afl M, (179)
VoM,

3.1.5.2.5 Calculo do coeficiente Dy¢

O fator pré-exponencial Dos € dado pela Equagdo de Dullien, Dullien,
(1972):

_2/3 AF
0,124x107% Ve yVi
K K
In =InD  — (180)
A ol
mM, Vi (Kzl _Tg1)+T

onde V. é o volume molar critico do penetrante, My sua massa molecular, 77, sua

A
viscosidade e V1 seu volume especifico puro.

Na Tabela 4, estdo apresentados os parametros calculados associados a
poli - imida BA-20DA e, na Tabela 5, os parametros calculados associados aos

penetrantes agua e etanol.
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Tabela 4 - Parametros de volume livre do polimero.

* K
Polimero v, f K,-T,

BA-20DA | 0,806 | 6,9x 10 | -510,2

Tabela 5 — Parametros de volume livre do penetrante.

A* K,

Penetrantes | y K, -T, D1 X 4

11,7x10°

Agua | 0,991 |0,32x10%° | 1122 o4

0,043 | 0,125

Etanol 1,075 | 2,21x10%® | -153,2 | 8,6x10°* | 0,054 | 0,037

Reis et al. (2001) relatam que a versdo preditiva do modelo de Vrentas e
Duda é, ainda, um modelo qualitativo e sua maior qualidade no momento esta na

sua capacidade de permitir o ajuste dos parametros é"e D,s, obtidos

experimentalmente em dispositivos tais como o desenvolvido por Reis (2000).
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Validagao dos modelos de células amorfas.

As células amorfas das PI, geradas conforme os procedimentos descritos
no Capitulo 3.0 Materiais e Métodos, apresentaram uma correlagdo entre os
dados experimentais e ou previstos, bem como os valores de massa especifica

obtidos através da simulagcdo DM.

Além disto, a inflexdo na curva de massa especifica préxima a regiao de transigao
vitrea sugere uma possibilidade de transigao de estados, como € possivel verificar
nas Figuras de 6 a 9, cujo resumo para a massa especifica a 298 K e para a Tg

esta apresentado na Tabela 6.

Tabela 6 - Comparativo de Massa Especifica a 298K e Temperatura de transigcao

vitrea obtidas através de simulagédo DM e valores experimentais.

o Massa especifica,
Poli-imida Resultados 3 Tg, (K)
(g/cm”) 298K
Simulado 1,51+0,01 562+10
BAAF

Experimental 1,47+0,01 584113
Simulado 1,48+0,01 57710

6FDA-ODA
Experimental 1,43+0,01 572+11
Simulado 1,37+0,01 617110

PMDA-ODA
Experimental 1,401+0,01 622475
Simulado 1,43+0,01 56710

BA-20DA
Experimental 1,41+£0,01 580+20




MMMMMM 131
As referéncias para os valores de massa especifica e temperatura de

transicao vitrea experimentais sdo: BAAF Coleman e Koros (1990), Tanaka et al.
(1992), Zimmermann et al. (1998); 6FDA-ODA Coleman e Koros (1990), Tanaka
et al. (1992), Hirayama at al. (1996), Yeom at. al., (2000). Matsumoto e Xu,
(1993), Mikawa, et al., (1999); PMDA-ODA Tanaka et al. (1992), Mi et. al., (1993);
BA-20DA Huang e Feng, (1992)

Os valores da Tabela 6 foram extraidos das curvas de massa especifica em
funcdo da temperatura, obtidas através de simulagdo DM das células amorfas
para varias temperaturas para cada uma das 5 células independentemente
preparadas para cada matriz polimérica de Pl. Como a massa especifica na
literatura esta restrita a uma dada faixa de temperatura, nem sempre coincidente
com a gama de temperaturas e os intervalos adequados para a geragao das
Figuras 34 a 37, em alguns casos foram usados métodos de predigdo, van
Krevelen, (1990) e Bicerano, (1996) e interpolagdo linear para os valores de

massa especifica.

Massa especifica do BAAF x Temperatura

Massa especifica, g/lcm3
=

70 195 220 245 270 295 320 345 370 395 420 445 470 495 520 545 570 595 620 645 670 695 720 745 770 795 820 845 870 895

Temperatura, K

Figura 9- BAAF: curva de massa especifica em fungcdo da temperatura,

comparando os valores simulados com os valores experimentais.
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Massa especifica 6FDA-ODA x Temperatura

170 195 220 245 270 295 320 345 370 395 420 445 470 495 520 545 570 595 620 645 670 695 720 745 770 795 820 845 870

Temperatura, K

Figura 10 — 6FDA-ODA: curva de massa especifica em fungdo da temperatura,

comparando os valores simulados com os valores experimentais.

Massa especifica do PMDA-ODA x Temperatura

Massa especifica, g/cm3

124
123
122
121

12

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 195 220 245 270 295 320 345 370 395 420 445 470 495 520 545 570 595 620 645 670 695 720 745 770 795 820 845

Temperatura, K

Figura 11— PMDA-ODA: curva de massa especifica em funcdo da temperatura,

comparando os valores simulados com os valores experimentais.
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Massa especifica do BA-ODA x Temperatura

kA

Massa especifica, g/lcm3
San
288

H
H
B T
W q
HERHPH
R A
Il
+

70 195 220 245 270 295 320 345 370 396 420 445 470 495 520 545 570 595 620 645 670 695 720 745 770 795 820 845 870

Temperatura, K

Figura 12 — BA-20DA: curva de massa especifica em fungdo da temperatura,

comparando os valores simulados o com os valores experimentais.

4.2 Simulagao DM: Obtencao dos coeficientes de autodifusao das moléculas

penetrantes de O,, N2, e CO,.em matrizes poliméricas de PI

O método do acoplamento da simulagao classica DM com a teoria da
transicdo de estados TST resultou na predicdo dos valores de coeficientes de
difusdo apresentados na Tabela 7, onde temos os valores de coeficientes de
autodifusdo em (cm?s) x 10 para cada uma das Pl estudadas com os
penetrantes oxigénio, nitrogénio e dioxido de carbono, na qual se observa os
valores experimentais e os simulados através de DM, tomando em conta os erros

associados aos métodos de obtencao dos valores.

Os valores simulados foram extraidos das curvas dgm da molécula
penetrante de cada uma das matrizes poliméricas estudadas em fungcédo do tempo
de simulagéao, t, conforme mostrado nas Figuras 13 a 24 para os penetrantes Oy,
N2 e CO,, nas matrizes poliméricas de Pl BAAF, 6FDA-ODA, PMDA-ODA e BA-
20DA, a temperatura de 298 K e pressao de 1 bar. Os pontos destas Figuras
representam a média sobre 500 trajetorias de simulagdo independentes, 100 para

cada uma das células amorfas independentemente geradas. Os dgm das
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moléculas de cada um dos penetrantes estudados em (A?) para cada uma das

mmmmmm

matrizes poliméricas das Pl estudadas em fungédo do tempo de simulagéo, em (ps)
com escala log—log. A linha reta representa a Equagédo dgm = 6 D, Na t. para o

regime de Einstein.

Tabela 7 — Comparativo entre os valores simulados e experimentais de coeficiente

de autodifusdo para Oz, N, e CO, em varias poli — imidas, Pl

Coeficiente de Autodifusao, (cm?/s) x 10",
Pl Resultados
o N2 CO;
Simulado™ | 0,085+0,04 | 0,017+0,02 | 0,015+0,05
BAAF Experimental
o 0,10£0,02 | 0,03+0,02 0,08+0,03
Simulado | 0,075+0,030 | 0,020£0,008 | 0,023+0,002
6FDA_ODA .................................................................
Experimental | 0,032+0,008 | 0,010+£0,002 | 0,022+0,015
PMDA- Simulado | 0,017+0,009 | 0,004+0,003 | 0,004+0,001
ODA | Experimental | 0,006+0,005 | 0,002+0,002 | 0,005+0,003
Simulado | 0,021+0,005 | 0,0150,005 | 0,005+0,005
BA_ZODA .................................................................
Experimental | 0,025+0,002 | 0,010£0,002 | 0,008+0,002

(1) Os erros associados aos valores preditos sdo os valores da variancia entre as

5 células amorfas independentes utilizadas nas simulagdes de DM.

(2) As referéncias para os valores de coeficientes de autodifusdo experimentais
sdo: BAAF Coleman e Koros (1990), Tanaka et al. (1992), Zimmermann et al.
(1998); 6FDA-ODA Coleman e Koros (1990), Tanaka et al. (1992), Hirayama at
al. (1996), Yeom at. al., (2000). Matsumoto e Xu, (1993), Mikawa, et al., (1999);
PMDA-ODA Tanaka et al. (1992), Mi et. al., (1993); BA-20DA Huang e Feng,
(1992)
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log( dgm) = log( 6 Noo Do ) + 1 log( t )
02 em BAAF @ 298 K/ 1 bar

log( dgm, cm2)

. .
-17 -16 -15 -14 -13 -12 -11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
log(t,s)

Figura 13 — Moléculas do penetrante O, na matriz polimérica de BAAF.

log( dgm) = log( 6 Noe Do ) + 1 log( t )
02 em 6FDA-ODA @ 298 K/ 1 bar
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-95
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y = x-5,5686
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12,5
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135
14
14,5

23
o o SPO%00,

log( dgm, cm2)

“...

-15,5
-16
-16,5
-17
-17,5
-18
-18,5
-19
-19,5
-20 &

log(t,s)

Figura 14 — Moléculas do penetrante O, na matriz polimérica de 6FDA-ODA.
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log( dgm) = log( 6 Noo Do ) + 1 log( t )
02 em PMDA-ODA @ 298 K/ 1 bar

log( dgm, cm2)

19,5 4

y=x-6,2132
R%=1

-20

log(t,s)

Figura 15 — Moléculas do penetrante O, na matriz polimérica de PMDA-ODA.

log( dgm, cm2)

log(dgm ) =log(6 Na. Do)+ 1log(t)
02 em BA-20DA @ 298 K /1 bar

y = 0,9966x - 0,1336
R? = 0,9999

log(t,s)

Figura 16 — Moléculas do penetrante O, na matriz polimérica de BA-20DA.
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-1,5

log(dgm) =log( 6 N Do ) +1 log( t)
N2 em BAAF @ 298 K/ 1 bar

251
3,5
4,5
5,51
6,5
7,51
8,51
9,51

-10,5 4

11,54

12,54

-13,5 4

-14,5 4

-15,5 4

-16,5

17,54

-18,5 4

-19,5 4

20,5 4

log(dqm, cm2)

¢
R ‘o

y =x-6,2132
R?=1
o s 00000,

21,5
22,51
23,5 4
24,5 4
25,5 1
-26,5

-15 -14 -13 -12 -1 -10 9 8 -7 6 -5 4 -3 2 -1
log(t,s)

Figura 17 — Moléculas do penetrante N, na matriz polimérica de BAAF-.
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log( dgm ) =log( 6 No: Do ) +1 log( t)
N2 em 6FDA-ODA @ 298 K/ 1 bar

251
35 1
4,5
5,5 1
6,5
751
-85 1
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10,54

-11,54
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13,54

14,54

15,54

-16,5 4

17,54

-18,5 4

-19,54

-20,5 4

log(dqm, cm2)

y = x - 6,1427
RZ=1

215
-22,5 4
23,5 1
24,5 1
25,5 1
26,5

-15 -14 -13 -12 -1 -10 9 8 -7 6 5 4 -3 2 -1 0

log(t,s)

Figura 18 — Moléculas do penetrante N2 na matriz polimérica de 6FDA-ODA.
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log(dgm ) =log( 6 Na Do ) +1 log( t)
N2 em PMDA-ODA @ 298 K / 1 bar

-15
2,51
3,51

5,5 1
-6,5
751
_815 4
_9,5 4
-10,5 4
-11,5 4
-12,5 4
135 |
-14,5 4
155 | ¢
165 | ¢
A75 | N
' *
*
*

y = x-5,8416
RZ=1

log(dgm, cm2)

185 1
19,5 1
205 1
215
2251
235 1
24,5 1
255

A7 -16 15 14 13 12 A1 10 9 8 7 6 5 4 3 2 - 0
log(t,s)

Figura 19 — Moléculas do penetrante N, na matriz polimérica de PMDA-ODA.

log(dgm ) =log( 6 No. Do ) +1 log( t)
N2 em BA-20DA @ 298 K/ 1 bar

bobiudbhbdbbio

log(dgm, cm2)

-7 -16 -15 -14 -13 -12 -1 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0
log(t,s)

Figura 20 — Moléculas do penetrante N, na matriz polimérica de BA-20DA
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log(dgm, cm2)
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log( dgm ) =log( 6 No Do ) +1 log( t)
CO2 em BAAF @ 298 K/ 1 bar
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log(t,s)

Figura 21 — Moléculas do penetrante CO, na matriz polimérica de BAAF.

log(dgm, cm2)
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log(dgm ) =log( 6 No. Do ) +1 log( t)
C02 em 6FDA-ODA @ 298 K/ 1 bar
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Figura 22 — Moléculas do penetrante CO, na matriz polimérica de 6FDA-ODA.
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log( dgm ) =log( 6 No. Do ) + 1 log( t)
C0O2 em PMDA-ODA @ 298 K / 1 bar

bobudbhbdbbio

log(dgm, cm2)

Figura 23— Moléculas do penetrante CO, na matriz polimérica de PMDA-ODA

log( dgm ) =log( 6 No. Do ) +1 log( t)
CO2 em BA-20DA@ 298 K/ 1 bar
y =X - 6,7447
R?=1
2 -1 0
log(t,s)

Figura 24 — Moléculas do penetrante CO, na matriz polimérica de BA-20DA.
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Em todas as Figuras, de 13 a 24, é possivel apreciar a existéncia do regime
anémalo e do regime quadratico antes que a curva convirja para uma reta no
regime de Einstein; Heuchel e Hofmann (2002), utilizando o método da TST apos
Gusev e Suter, obtiveram valores de coeficientes de autodifusdo cerca de duas

ordens de grandeza maiores que os valores experimentais.

Os tempos de relaxamento das moléculas das Pl s&o relativamente
maiores que os tempos de relaxamento de outras matrizes, como as dos PDMS,
PP — at, PE, PC e PIB, anteriormente estudadas com alguns destes penetrantes.
Este fato leva a inferir-se que o método da TST de Gusev e Suter talvez nao fosse
adequado na predicdo de coeficientes de autodifusdo de penetrantes grandes
como o CO,, quando comparados com os penetrantes usados por Gusev e Suter:
He e O, em PIB e Hy,e N, em PC (Gusev e Suter, 1993 a, 1993b), conforme

salientado por Heuchel e Hofmann, (2002)

Os resultados obtidos com a simulacdo classica DM em acordo com a
teoria da transicao de estados TST na predicdo dos coeficientes de autodifusao de
gases, em especial de moléculas relativamente grandes como a de COy,
sugeriram que o método pudesse ser usado com penetrantes maiores como a
agua e o etanol no estado vapor, sistema de grande interesse na separagao por
membranas, nomeadamente no processo de pervaporagdo, no qual ainda é
pequena a disponibilidade de dados confiaveis de coeficientes de autodifusao para

o sistema etanol-agua.

4.3 Simulagao DM acoplada a simulagao MC na obtencao dos coeficientes de

autodifusao das moléculas penetrantes de etanol e agua.

A Tabela 8 mostra os valores de coeficientes de autodifusdo em (cm?/s) x
10 para cada uma das Pl para os penetrantes agua e etanol, na qual se
observam os valores preditos através da teoria do volume livre e os simulados
através de DM, tomando em conta os erros associados aos métodos de obtengao

dos valores.
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Tabela 8 — Comparativo entre os valores simulados e calculados pela verséo
preditiva de Duda e Vrentas baseada na teoria do volume livre de coeficientes de

autodifusao para a agua e etanol a 1bar e 400K, em varias poli — imidas, PI.

Coeficiente de Difusado, (cm?%/s) x 10
Pl Resultados
H.O CH3CH,OH
Simulado 4515 20+4
BAAF ..................................................................................................................................................
Predicéo 5015 2515
Simulado 1043 4,0+0,5
6FDA_ODA ..................................................................................................................................................
Predicao 513 2,51£0,5
Simulado 2+0,7 0,8+0,1
PMDA_ODA ..................................................................................................................................................
Predicao 11+0,5 0,610,05
Simulado 1,1+0,5 2,4+0,5
BA_ZODA ..................................................................................................................................................
Predicéo 0,810,2 2,0+0,2

Os valores da Tabela 8 foram extraidos das curvas de dgm, (A?), das

moléculas penetrantes em matriz de Pl em fungéo do tempo de simulagao, t, (ps).

As Figuras de 25 até 32 sdo o resultado das simulagdes DM acoplada a MC
para os penetrantes H,O e Etanol (EtOH), nas matrizes de Pl: BAAF, 6FDA-ODA,
PMDA-ODA e BA-20DA, corrigidos para a temperatura de 298K e 1 bar. Os
pontos destas figuras representam a média sobre as 500 trajetdrias distintas de
simulacdo independentes, 100 para cada uma das células amorfas

independentemente geradas.

Comportamentos semelhantes aos dos penetrantes O,, N, e CO, podem
ser apreciados também para o vapor de H,O e de EtOH nas mesmas matrizes de
Pl. Devido ao tamanho relativo e a polaridade das moléculas de H,O e de EtOH,

seria de se esperar que ocorressem algumas complicagbes na simulagdo DM.
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Porém, por outro lado, sua baixa concentragdo na matriz polimérica pode ter

contribuido favoravelmente para a obtencédo de curvas de difusdo como as aqui
obtidas.

Como uma primeira tentativa de utilizacido das moléculas de H,O e de EtOH
em simulagdo DM, ja seria satisfatorio se apenas as curvas de difusdo fossem

obtidas, porém os valores preditos através da teoria do volume livre de Vrentas e

Duda sao da mesma ordem de grandeza dos valores extraidos das curvas de uma

simulagao atomistica.

log(dgm ) =log( 6 Na Do ) +1 log( t)
H20 em BAAF @ 298 K / 1 bar
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2,54
.3,5,
4,54
5,5 4
.6,5,
.7,5,
8,5 1
'gy5’
-10,5 4
-11,5
12,54
1354
-14,5
-15,5
-16,5 4
75 S
18,5 4
-19,5 4
20,5

y =x +0,2095
RP=1

log(dgm, cm2)

-7 -16 -15 -14 -13 -12 -1 -10 9 8 -7 6 5 -4 3 2 -1 0
log(t,s)

Figura 25 — Moléculas do penetrante H,O na matriz polimérica de BAAF.
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log( dgm ) =log( 6 No. Do ) +1 log( t)

H20 em 6FDA-ODA @ 298 K/ 1 bar
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R?=1
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-10 -9 -8 -7
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Figura 26 — Moléculas do penetrante H,O na matriz polimérica de 6FDA-ODA.

log(dgm ) =log( 6 Na Do ) +1 log( t)
H20 em PMDA-ODA @ 298 K / 1 bar
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Figura 27 — Moléculas do penetrante H,O na matriz polimérica de PMDA-ODA.
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log(dgm ) =log( 6 Na Do ) +1 log( t)
H20 em BA-20DA @ 298 K/ 1 bar
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Figura 28— Moléculas do penetrante H,O na matriz polimérica de BA-20DA.

log(dgm ) =log( 6 Na Do ) +1 log( t)
CH3CH20H em BAAF @ 298 K/ 1 bar
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Figura 29 — Moléculas do penetrante EtOH na matriz polimérica de BAAF.
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log( dgm ) =log( 6 No Do ) + 1 log( t)
CH3CH20H em 6FDA-ODA @ 298 K/ 1 bar
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Figura 30 — Moléculas do penetrante EtOH na matriz polimérica de 6FDA-20DA.

log(dgm ) =log( 6 Na Do ) +1 log( t)
CH3CH20H em PMDA-ODA @ 298 K/ 1 bar
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Figura 31— Moléculas do penetrante EtOH na matriz polimérica de PMDA-ODA.
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log( dgm ) =log( 6 No Do ) + 1 log( t)
CH3CH20H em BA-20DA @ 298 K / 1 bar

log(dgm, cm2)

Figura 32 — Moléculas do penetrante EtOH na matriz polimérica de BA-20DA.

4.4 Relagao de Teplyakov, (1990)

Esta relacédo estabelece que o logaritmo do coeficiente de autodifusédo seja
linear com o quadrado do diametro efetivo da molécula penetrante. A Figura 33
mostra o Log D, em (cm? /s) em func&o do quadrado do diametro efetivo em mm?,
para os gases O, N, e CO,, nas Pl: BAAF, 6FDA-ODA, PMDA-ODA e BA-20DA.
A curva ajustada apresentou um valor do coeficiente de correlagao R? = 0,9894
com coeficiente linear de 0,0038 e angular de -0,0643, o que resulta numa
excelente correlacdo dentro dos erros experimentais para a predicdo do

coeficiente de autodifusdo de gases simples em PI.
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Relagao Teplyakov

0,002

y =-0,0643x +0,0038

0,001 Re=09694

-0,001

log Do, (cm2/s)

-0,002

-0,003

-0,004

def*2, (mm2)

Figura 33 — Mostra a correlacéo de Teplyakov Log D, = Ky — K, def® para os gases
Hz, Oz, N2 e CO, respectivamente ao diametro efetivo para as Pl BAAF , 6FDA-
ODA , PMDA-ODA e BA-20DA estudadas. K4=0,0038, K;=-0,0643 e coeficiente
de correlagdo R? = 0,9894.

A correlagdo de Teplyakov para o diametro efetivo das moléculas de
penetrantes com seu coeficiente de autodifusdo demonstra que o método de
simulacdo DM acoplada a TST é capaz de predizer valores que atendem de forma

relativamente adequada tal correlagao empirica.
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5. CONCLUSOES

Nos ultimos anos, a simulagdo e a modelagem molecular tém sido uma
area de intensa atividade na autodifusdo de penetrantes em matrizes poliméricas,
porém restritas a penetrantes gasosos pequenos e polimeros amorfos. A
caracterizagdo geométrica dos volumes acessiveis a difusao € feita utilizando
simulacdo DM em condicbes de equilibrio e de nao equilibrio para a autodifusédo
de gases em polimeros no estado fundido e borrachoso. A simulacdo DM permite
também a predicdo de coeficientes de autodifusdo de penetrantes gasosos a
baixas concentragées, em baixas temperaturas de polimeros borrachosos no
estado vitreo. Grande parte dos trabalhos concentrou-se em penetrantes simples
como He, Hy, Oz N, CHs e CO,, em matrizes poliméricas como: o polietileno,

polipropileno, poli-isobutileno, policarbonato e polidimetilsiloxano.

Os trabalhos de simulacbes DM permitem entender o mecanismo de
difusdo em varias temperaturas e, portanto, verificar as teorias e as correlagdes
fenomenoldgicas propostas no passado. Devido ao seu carater mecanicista e aos
dominios de tempo dos saltos difusivos, o uso da simulacdo DM na predi¢ao de
coeficientes de autodifusdo ¢é diretamente dependente da velocidade dos
processadores, desde que os modelos utilizados nas simulagbes sejam
suficientemente realistas e as estruturas adequadamente minimizadas e inseridas

em células amorfas com condi¢des de contorno periddicas.

As formulacdes baseadas na TST s&o relativamente complexas para seu

uso direto necessitando do auxilio da simulagado de MC, aproximagdes como as de

Gusev e Suter. Embora limitadas a penetrantes pequenos em matrizes poliméricas
relativamente flexiveis, sdo capazes de reproduzir os mesmos regimes de difusao
obtidos pela simulagdo DM direta, assim como a predicdo dos coeficiente de

autodifusao.

Porém, para penetrantes maiores e matrizes mais rigidas e complexas, a
formulagdo de Gusev e Suter com o acoplamento do movimento do penetrante em
relacdo aos movimentos térmicos das cadeias poliméricas de forma a evitar o

calculo da matriz Hessiana, ao substituir a hipersuperficie de energia potencial
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pela hipersuperficie de energia livre ndo se mostra utii como ferramenta de

predicao.

A utilizacdo do enfoque mecanicista da simulagcdo DM, aliada ao enfoque de
barreiras energéticas da TST, se demonstrou viavel em matrizes poliméricas
rigidas como o Pl para penetrantes pequenos como o Nz e o Oz, bem como o CO;,
molécula relativamente grande quando comparada com as anteriores e revelou-se
ainda apropriada na predicdo dos coeficientes de autodifusdo da H,O e
CH3;CH,0OH nas Pl estudadas. Apesar da falta de dados experimentais para este
caso, os resultados obtidos estdo em relativo acordo com os obtidos a partir do

modelo preditivo da teoria do volume livre de Vrentas e Duda.

A modelagem atomistica da difusdo nas matrizes de Pl: BAAF, 6FDA-ODA,
PMDA-ODA e BA-20DA demonstrou ter comportamento macroscoépico
Fickaniano, apresentando a difusdo anémala, a difusdo quadratica e, para tempos
de difusdo suficientemente longos, a difusdo Einsteiniana, permitindo a predi¢cao
dos coeficientes de autodifusdo de penetrantes. Para tanto, a geragado de modelos

moleculares realistas foi essencial.

A técnica para obtencao destes modelos estruturais na forma de células
amorfas, estabelecida no presente trabalho, €& capaz de reproduzir
comportamentos volumétricos determinados diretamente pela movimentagao
térmica dos sistemas e também de reproduzir a transigdo vitrea com capacidade
de precisdao comparavel aos métodos experimentais, para as mesmas taxas de

variacao de temperatura.

Este comportamento serviu como validagdo dos modelos de Pl gerados,
pela técnica proposta. Os modelos submetidos a simulacdo DM classica
permitiram a predicdo dos coeficientes de autodifusdo de penetrantes,

independentemente de seus tamanhos relativos, nas matrizes de Pl estudadas.

Os modelos desenvolvidos para as moléculas mais complexas e polares,
quimicamente compativeis com as matrizes hidrofilicas das Pl estudadas, a agua
e o etanol, mostraram o comportamento conhecido nas simulagdes atomisticas, os

regimes de difusao.
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Embora o modelo de predicdo de Vrentas e Duda em sua versao preditiva,

nao seja ainda o mais adequado para a predi¢gao de coeficientes de autodifusao,
mas extremamente util no ajuste dos dados experimentais, ainda assim os valores
obtidos por esta técnica preditiva e o enfoque energético — mecanicista deste
trabalho estdo em excepcional acordo para ser somente uma mera coincidéncia

de valores provenientes de duas teorias distintas.

No entanto, a conclusdo de que a técnica de predicdo desenvolvida e
exposta neste trabalho é adequada sé podera ser tomada a partir da comparacao
com dados obtidos experimentalmente e ajustados pela verséo preditiva da Teoria

do Volume Livre (FVT), quando estes estiverem disponiveis.

A larga gama de escala de tempo e de espacgo presentes na dindmica de
difusdo em matrizes poliméricas é evidentemente um desafio para se estabelecer
0 esquema hierarquizado de modelagem envolvendo modulos de simulagdo com
base em diferentes teorias como a simulacéao classica DM, a teoria da transicao de
estados TST, e a simulacéo estatistica MC, além da teoria do volume livre FVT, de
forma a ser capaz de capturar os fenbmenos em dominios de tempo e espaco tao
diferentes como os presentes nos polimeros. Portanto, é razoavel se esperar que
a obtencdo de um esquema de predicdo de coeficientes de autodifusdo em
matrizes poliméricas deva reunir mais que uma teoria, assim como o acoplamento

a técnicas de simulacdo em mesoescala.

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que o método acoplado
da simulacdo DM em acordo com a TST produz valores de coeficientes de
autodifusdo da agua e de etanol nas matrizes das Pl, aqui estudadas,
comparaveis aos valores obtidos pela versao preditiva da teoria do volume livre de
Vrentas e Duda. A versao preditiva da teoria do volume livre de Vrentas e Duda
nao é afetada pelo fato de que esta teoria esta em conflito com o principio dos
coeficientes cinéticos cruzados de Osanger, possivelmente devido as
generalizagbes assumidas por esta teoria, ou, ainda, pela inexisténcia de

acoplamento.



s 152
A metodologia desenvolvida para a obtengdo dos modelos de células

amorfas, deu origem a modelos suficientemente realistas para permitir a predicao
de propriedades de equilibrio, a massa especifica, propriedades de transicéo, a
temperatura vitrea, assim como de propriedades de n&o equilibrio, os coeficientes
de autodifusdo. As colegbes estatisticas, embora introduzam artificialmente
desvios nos sistemas simulados, o conhecimento e o entendimento da mecanica
de controle das rotinas para pressao, temperatura, volume e entalpia
possibilitaram encontrar as transformacdées termodindmicas bem como a

sequéncia adequada destas para a minimizacao destes desvios.

A principal limitacdo do método de simulacdo DM na obtencdo dos
coeficientes de autodifusdo encontra-se no numero de iteracdes necessarias, nao
para a convergéncia das rotinas de minimizacdo e de integracdo numéricas
disponiveis, mas, sim, devido a ordem de grandeza dos tempos de relaxamento e

as escalas de espaco envolvido na dindmica das moléculas poliméricas.

O mecanismo de difusdo de penetrantes como gases simples, O,, Nz e
CO,, em matrizes poliméricas estruturalmente complexas como as das poliimidas
derivadas do bis fenol — a e 6FDA ODA, assim como de penetrantes mais
complexos como H20 e EtOH, mais soluveis nestas matrizes, € basicamente o
mesmo, sendo que, quanto menor a solubilidade do penetrante na matriz menos
dependente, a difusdo é do penetrante e mais dependentes da matriz polimérica e,

portanto, do tempo de relaxamento destas.

Tanto a TST como a FVT séao teorias complementares e ndo excludentes,
pois, pela visualizagdo das trajetorias dos penetrantes na matriz polimérica, é
possivel se confirmar que os penetrantes executam saltos de pequena distancia
dentro do dominio de espaco dentro da cavidade de volume livre com alta
frequéncia, e, portanto, tem energia suficiente para executar um salto difusivo,
mas esta enclausurado dentro da cavidade por falta de uma janela para a rota de
fuga para outra cavidade com volume suficientemente grande para hospedar o
viajante. Tal rota deve ter espaco suficiente para permitir a passagem do viajante

além de ter um tempo de meia vida compativel com a velocidade de salto do
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penetrante assim como de sua frequéncia de saltos ndo difusivos dentro da

cavidade de volume livre. A difusao efetiva também depende de forma inversa do
tempo de meia vida e da frequéncia de saltos ndo difusivos dentro da nova
cavidade, uma vez que nao existe uma forca motriz efetiva em nivel de
macroestados de transigdo que determine o sentido da difusdo, ou seja, o
penetrante pode retornar a sua cavidade de origem se houver condicbes em
funcdo do excesso do tempo de meia vida do tunel de fuga e da frequéncia de

saltos nao difusivos.

A frequéncia de saltos difusivos entre cavidades é, portanto, baixa em
relacdo a freqliéncia dos saltos nao difusivos dentro da cavidade, como seria de
se esperar, pois 0s penetrantes menores, de menor massa especifica e de baixa
solubilidade, sdo dependentes dos movimentos das cadeias poliméricas que
formam as paredes que determinam a cavidade de volume livre de tamanho

suficiente para conter o penetrante.

Experimentalmente, sabe-se que, para um mesmo penetrante, os
volumosos, como os anéis benzénicos presentes nas poliimidas estudadas,
aumentam a difusividade devido a sua mobilidade na cadeia, e a presenca de
grupos densos, como o hexafluor propano entre os grupos benzénicos, limita
esses movimentos através de impedimento estéreo. Este fato pode ser confirmado
através dos valores de coeficientes de difusdo obtidos por meio de simulagao

molecular.
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6. SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Um dos maiores desafios na simulagdo molecular €, sem sombra de duvida,
com uma das areas menos enfatizadas e com menos recursos computacionais
disponiveis, a obtencdo das células amorfas com o empacotamento adequado,
que represente uma amostra real a ser utilizada na simulacido molecular. Esta é
uma area aberta ao desenvolvimento e aprimoramento de rotinas que possam
gerar curvas de massa especifica e temperaturas para a validagdo do adequado

empacotamento da amostra.

Assim como a fungdo distribuicdo rotacional e outras que podem ser
facilmente validadas através de técnicas de espalhamento de elétrons, néutrons
ou de raios-X de angulo aberto e de angulo fechado, o desenvolvimento de
bibliotecas de células amorfas com empacotamento validado poderia ser uma das
possiveis alternativas, no sentido de tornar o processo de dinamica molecular

mais expedito.

A estimativa da solubilidade de uma molécula no interior de uma matriz
polimérica € uma tarefa computacional relativamente simples de ser obtida através
do uso de rotinas de Monte Carlo, para uma amostragem do espago da matriz
polimérica e o calculo da diferenga de potencial quimico com e sem a presenca da
molécula de penetrante. Este procedimento é conhecido e tem se mostrado
adequado na avaliacdo da solubilidade de moléculas penetrantes em meios

poliméricos

Se, por outro lado, a permeabilidade de uma molécula penetrante numa
matriz polimérica pode ser simulada sem a necessidade da retencédo da memoria
da trajetoria dos penetrantes através do meio polimérico, mas apenas da
determinagdo do tempo necessario a permeacao através da amostra para uma
dada quantidade de penetrantes submetidos a DM, entdo seria possivel avaliar o
valor de sua permeabilidade naquela matriz. Isto feito, entdo, seria teoricamente
possivel se avaliar o coeficiente de autodifusdo do penetrante na matriz

polimérica.
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O uso de passos de integragdo maiores através de uma rotina

hierarquizada supervisora, de saltos difusivos poderia ser aplicada no sentido de
acelerar as etapas de simulagdo DM, nos regimes andémalo e quadratico,
permitindo assim a viabilizagcdo do uso da simulagdo DM direta na predicdo de

coeficientes de autodifusdo.

O uso de tecnologias da informacao através da execugao simultanea de
rotinas de DM em varias maquinas ao mesmo tempo utilizando tempos de
processamento ociosos, permitiria a simulacao de sistemas complexos a custa da
forca bruta da simulagcdo DM, ou desta aliada a TST, a FVT e a simulacdo de MC.
Um exemplo seria 0 uso da tecnologia de processamento em “clusters” através
das redes da intranet e ou internet, sem barreiras de sistemas operacionais, com o
uso de JAVA®.

Uma rotina computacional que merece desenvolvimento para a avaliagao
do coeficiente de autodifusdo através da simulagdo molecular de sistemas em
estado de nado equilibrio é a que permite a avaliacdo do coeficiente de atrito
utilizando-se da equacdo de Langenvin, o meétodo do coeficiente de atrito,
McQuarrie, (2000).

Os métodos de predigdo por contribuicdo de grupos como o de van
Krevelen, (1990) estdo relativamente desatualizados e muitos grupos funcionais e
grupos de contribuicdo ndo estdo presentes nesta referéncia. Por outro lado, o
método de Bicerano, (1996) envolve grande trabalho computacional,
primeiramente no calculo das medidas dos descritores de Bicerano, e depois nas
correcdes aplicadas em seu método. Com a disponibilidade cada vez maior de
rotinas de visualizacéo tridimensionais para a representacdo de moléculas que
guardam as relag¢des atomisticas do modelo sendo gerado na rotina, fica mais facil
o calculo dos descritores usados por Bicerano, (1996) e, portanto, a regresséo a
grupos de contribuicdo amplamente usada por van Krevelen, que sédo de aplicagao

mais simples e direta na predigao de propriedades dos polimeros.
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