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RESUMO

Polimeros tém sido estudados com sucesso através de modelos que os
representam por caminhadas auto e mutuamente excludentes numa rede. Um dos
fen6menos interessantes que ocorrem em sistemas poliméricos € a chamada transi¢do de
colapso, na qual a cadeia passa de uma fase estendida para uma configuragio mais
compacta. Essa transi¢io de colapso, identificada com o ponto ® , pode ser provocada
por interagdes atrativas nos modelos utilizados para o estudo de polimeros. Assim, a
transigio de colapso pode ser obtida em um modelo onde consideramos o vinculo de
volume excluido e interagGes atrativas entre trechos da caminhada.

Obtivemos a solugdo de um modelo de caminhadas auto € mutuamente
excludentes com interagGes atrativas na rede de Husimi construida com quadrados.
Incluimos interagGes atrativas entre mondmeros e entre ligagGes. Para a rede com

numero de coordenagdo g > 4 duas fases sio encontradas, uma ndo polimerizada e

outra polimerizada regular. Para baixos valores da interagio atrativa a transi¢do entre as
fases é continua, para valores altos a transi¢do € de primeira ordem; sendo os dois

regimes separados por um ponto tricritico. Para ¢ =4 temos uma fase adicional, fase

polimerizada densa, que é estavel para valores altos de interagio atrativa. Para interagdes
somente entre mondmeros um ponto tricritico é encontrado na fronteira entre as fases
ndo polimerizada e polimerizada regular; j4 para interagGes apenas entre ligagbes o ponto
tricritico aparece na linha de transi¢do entre ambas as fases polimerizadas. Para um valor
particular da razio entre ambas as interagdes atrativas, as duas linhas de pontos

tricriticos se encontram num ponto multicritico.



INTRODUCAO

Com o desenvolvimento do estudo da Mecénica Estatistica surgiram varias
técnicas para o estudo de modelos de polimeros inseridos em redes. O estudo dos polimeros
¢ de extrema importincia também pela sua aplicabilidade, devido as suas propriedades é
material que constitui plasticos, fibras, borrachas que sio bastante utilizados na composi¢io
de diversos produtos industrializados como cosméticos, embalagens, armas e muitos outros.

O proposito do trabalho € desenvolver um estudo de polimeros numa
determinada rede, chamada rede de Husimi. Considerando algumas formas de interagdes
atrativas no sistema a ser estudado, neste caso serdo tratadas interagdes entre mondmeros e
entre ligagGes na rede de Husimi.

O estudo de um modelo com as duas formas de interagdo foi motivado por
um trabalho anterior[1], onde nesta mesma rede foram tratados estes dois tipos de
interacdo, porém, separadamente. Um estudo apenas com interagdes entre mondmeros na
rede de Husimi e um outro estudo com interagGes somente entre ligagdes, € certos
resultados foram obtidos. O proposto neste trabalho é introduzir as duas formas de
) @nteragﬁo no modelo, e interpolar os dois casos, encontrando o ponto onde o sistema passa

(iev_-vum regime de interagdes apenas entre ligagSes para um estado de interagdes somente

entre mondmeros, considerando os diferentes resultados encontrados para cada um dos

@

casos.
Um dos aspectos interessantes que surgem em sistemas poliméricos é a
chamada transi¢do de colapso[2], esta associada com uma transi¢do do polimero de uma
fase estendida para uma fase compactada. Enquanto a transi¢io de colapso se apresenta
com um.ponto tricritico em aproximagbes de ponto médio e ndo-classicas nas redes
tridimensionais, em duas dimensdes a situagio ndo parece t3o simples. Célculos com matriz
transferéncia[3] e resultados exatos com “Bethe—ansatz” [4] para um modelo O(n) com
interagGes quatro-spin na rede quadrada leva a dois diagramas de fase onde a linha de
transi¢do de segunda ordem entre as fases polimerizada e ndo-polimerizada termina em um
ponto multicritico cuja natureza precisa ndo é conhecida, porém definitivamente ndo é um

ponto tricritico. Neste trabalho modelos de caminhadas atrativas, tendo interacdo entre
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mondmeros e ligages conduzem a distintos diagramas de fase que estdo apresentados num
dos capitulos.

No capitulo 1 ha um breve preimbulo sobre polimeros e as redes estatisticas
de maior interesse para o desenvolvimento do estudo. No capitulo 2 s3o iniciados os
calculos para solugdo do modelo considerando a contagem das possiveis configuragdes
encontradas. O capitulo 3 descreve de forma sucinta os calculos e estudo dos pontos fixos e
sua estabilidade. O capitulo 4 apresenta e contém uma analise dos diagramas de fases

obtidos para o modelo e o capitulo 5 descreve conclusdes e perspectivas do trabalho.



CAPITULO 1

POLIMEROS, REDES E O MODELO

O objetivo deste trabalho é obter a solugdo de um determinado modelo de
polimeros numa rede especifica. No afd de atingir tal proposito € necessario esclarecer o
que é um polimero. Um polimero é um composto de peso molecular elevado cuja
molécula é constituida pela associagdo de diversas moléculas de outro composto mais
simples, essas unidades mais simples sio chamadas mondémeros; o polimero €, ent3o,
caracterizado pela repeti¢cdo de mondmeros. Ou seja, um polimero € formado quando ha
a seguinte reagdo quimica:

nM& M,

Onde n é um nimero grande e M um mondmero.

Na medida em que as reagdes de polimerizagdo se tornaram mais
conhecidas e que as técnicas apresentavam-se mais aperfeicoadas foi possivel produzir
polimeros com notéaveis propriedades fisicas € com larga utilizagio como borrachas,
plasticos e fibras, apresentando propriedades interessantes como a capacidade de
estiramento e propriedades termo-mecénicas; sdo essas propriedades mecénicas, entre
outras, que tornam tdo importante o estudo de suas propriedades termodindmicas. O
estudo de polimeros envolve alguns problemas fundamentais ainda ndo resolvidos de
forma exata ou analitica, como a contagem de configura¢des. Varios métodos foram
desenvolvidos para tratar esses problemas de contagem de forma proficua, e dentro da

mecanica estatistica existem diversas técnicas para isso.
1.1- CADEIAS IDEAIS, CAMINHADAS AUTO-EXCLUDENTES

Uma aproximagdo de uma cadeia de polimeros flexiveis pode ser obtida
substituindo-a por uma caminhada aleat6ria numa rede. Uma caminhada é uma sucessio
de N passos, partindo de um ponto inicial até um ponto final. O passo seguinte é dado
em diregio a qualquer sitio primeiro-vizinho, sendo que o peso estatistico, a

probabilidade de qualquer uma dessas possibilidades, ¢ o mesmo. Na figura a seguir



(figura 1) tem-se uma caminhada iniciada num ponto i da rede até um ponto final f, onde

o comprimento de cada passo na rede € a.

: M1

Fig. 1.1 - Caminhada aleatéria numa rede.

Outro modelo existente seria o de caminhadas auto-excludentes [5], um
modelo mais complicado, porém mais real, ja que assim estd sendo considerado o vinculo
de volume excluido. Caminhadas auto-excludentes tém sido muito utilizadas em modelos
para o estudo do comportamento de polimeros, numa caminhada dessa espécie o
caminhante ndo pode passar duas vezes por um mesmo ponto, seria 0 chamado SAW
(Self-Avoiding Walk); a resolu¢do desses problemas depende de contagens do numero
de configuragdes possiveis de caminhadas. No caso deste estudo trata-se de um
problema de polimeros inscritos numa determinada rede, a rede de Husimi. O fato das
caminhadas serem auto-excludentes em geral dificulta a solugio em redes regulares; no
caso da rede de Bethe [6] e da rede de Husimi [7, 8] a solugio pode ser obtida

exatamente.
1.2 - REDES DE BETHE E DE HUSIMI

E indispensavel para o entendimento do trabalho esclarecer alguns pontos

importantes. Considerando a arvore de Cayley de coordenagdo ¢, que pode ser
construida tomando um sitio central e ligando-o com ¢ sitios, que sdo os sitios de
primeira geragio. Cada sitio desta primeira geragio € ligado com (g—1) sitios

formando a segunda geragfio, e assim ligando esses sitios em outros (g—1) sitios



forma-se a terceira geragdo, e assim sucessivamente formando a arvore de coordenagdo

q e M geragbes. Na figura abaixo tem-se uma arvore de Cayley de coordenagio

g=4e M =2 geragdes.

]
o

Fig. 1.2 - Arvore de Cayleyde g =4 ¢ M =2.

Uma caracteristica importante da arvore de Cayley é que ndo ha caminhos

fechados nessa arvore. No limite termodindmico M —> o0, a razdio entre o nimero de

" . \ .. Y, ) . Ns
sitios na superficie e o nimero total de sitios ndo ¢ nula, ou seja, lim F #0; em
M-

oposi¢do ao que acontece em redes regulares. Uma conseqii€ncia desta anomalia pode
ser vista na resolu¢do de modelos, como o modelo de Ising, na arvore de Cayley [9] que
apresenta uma transi¢io de fase andmala quando ha variagio do campo magnético, que
ndo € encontrada no comportamento termodindmico do modelo em redes regulares. A
solugio do modelo calculada no sitio central, regido interna da arvore, é a chamada
solugdo na rede de Bethe.

Na arvore de Husimi, os elementos basicos, que eram linhas na &rvore de
Cayley, sdo poligonos. Neste modelo sera usada uma arvore de Husimi formada por
quadrados. Assim define-se a arvore de Husimi com um numero o de ramifica¢do de

quadrados e nimero de coordenagio ¢, onde ¢ =2(0+1). Com a unifo de 40

quadrados ao quadrado central da arvore é formada a primeira geragdo de arvore, depois



ligando 30 quadrados obtém-se a segunda geragdo. A figura a seguir apresenta uma

arvore de Husimi de coordenagio g =4, com & =1 e M =3 geracdes.

Fig. 1.3 - Arvore de Husimi de coordenagio qg=4,0= 1 ramificagdes e M=3 geracgOes.

Como ocorre na arvore de Cayley, no limite termodindmico, os sitios da
superficie dominam; assim, a fim de eliminar os efeitos de superficie o modelo ¢ estudado
na regifio central da arvore, ou seja, na rede de Husimi. O calculo nos centros das
arvores € uma boa aproximagdo para estimar as propriedades termodindmicas de
modelos em redes regulares de mesmo nimero de coordenagdo [10,11]. As solugdes
desses modelos nessas redes podem ser consideradas aproximagBes para solugdo de
redes hipercibicas com o mesmo nimero de coordenagdo; por exemplo, a rede de
Husimi com o =1 é uma boa aproximagdo para uma rede quadrada e sua solucdo para
o =2 ¢ uma boa aproximagdo para uma rede cubica, e assim sucessivamente. No caso
da arvore de Cayley, a solugdo na regido central coincide, no caso de modelos mais
simples com interagdes entre primeiros vizinhos, com a aproximagdo de Bethe para redes

regulares com 0 mesmo nimero de coordenaggo.
1.3- MODELO

Para que seja possivel entender de forma tedrica o comportamento

_termodindmico do modelo estudado considera-se o efeito das intera¢des incluidas neste



trabalho. Neste caso ha um polimero na rede de ‘Husimi. Além das interag3es repulsivas
de volume excluido sdo incluidas interagGes atrativas, cujas caraéteristicas € natureza
serdo apresentadas’nos capitulos a seguir. Um dos aspectos interessantes que surgem em
sistemas poliméricos é a chamada transi¢io de colapso[2,12,13], induzida - pela
competicdo entre as interagOes atrativas e a repulsdo ocasionada pelo vinculo de volume
excluido. Se houver uma predominincia dessas Gltimas interagdes o polimero estara
numa configuragdo estendida sobre a rede. O polimero pode péssar para uma
conﬁguragﬁo' mais compacta se as interagdes atrativas superarem as interagOes
repulsivas. A transigdo de colapso, ou ponto ® , esta associada com essa transigio do -
polimero.

No modelo tratado é conveniente trabalhar no ensemble grande candnico;
no qual o nimero de mon6émeros na rede ndo ¢ fixado. De uma forma geral a grande

fungdo de partigiio ¢é dada por:

~-N;& , ‘
Y=ZxN"'e( kT ); . 1.1

Onde a soma é tomada sobre o nimero total de caminhadas na rede, x ¢é

a atividade de cada ligag3o na caminhada, N, € o numero de interagdes atrativas

elementares, /V,, nimero de mondmeros ¢ £ a energia associada a uma interagéo,

interagdes atrativas correspondem a € <0.



CAPITULO 2

SOLUCAO DO MODELO COM INTERACOES ATRATIVAS
ENTRE MONOMEROS E LIGACOES NA REDE DE HUSIMI

2.1 - RESOLUCAO DO MODELO

Como foi visto, a arvore de Husimi € construida por poligonos ligados
pelos seus vértices. Considera-se a arvore de Husimi construida com quadrados; uma

arvore de Husimi com um quadrado central pode ser vista na figura a seguir:

Fig. 2.1- Arvore de Husimi com M =3 geragbese O = 1 ramificacio.

Para efetuar os calculos do trabalho nota-se que a arvore de Husimi é
construida a partir da justaposi¢io de 40 subarvores de M — 1 geragdes ao quadrado
central. Pode-se construir, a partir de 30 subarvores de M =2 geragdes, uma

subarvore de M =3 geragdes, unindo as subarvores ao novo quadrado raiz.



O

Fig. 2.2 - Construgdo de uma subarvore de M =3 geragdes de quadrados a partir de
subdrvores de M =2 geragbese 0 = 1 ramificagio.

Representa-se a ramificacio de quadrados da arvore por ¢, de maneira

que para a arvore acima temos ¢ = 1; o niimero de coordenagdo g para esse caso ¢

g=4. A ramificagio o e o numero de coordenagio ¢ estdo relacionados por
q=2(c+1).

Tem-se interesse em um modelo de caminhadas auto-excludentes na rede
de Husimi, incluindo intera¢Ges atrativas na caminhada, ou seja, int;'oduz-se uma energia
de interagdo &, para cada par de mondmeros em sitios primeiros vizinhos que ndo
sejam consecutivos ao longo da caminhada. Além disso, é incluida a energia de interagdo
& para cada par de ligagbes em arestas opostas nos quadrados elementares da rede. O
modelo de polimeros com interagbes atrativas na rede de Husimi foi resolvido
considerando, separadamente, interages entre mondmeros e interagdes entre ligaghes

[1]. Nesse trabalho, de acordo com a motivagdo oriunda neste este trabalho anterior [1],

considera-se interagdes entre mondmeros e também entre ligagdes no mesmo modelo.

Essas interagdes serdo representadas pelos pardmetros @, =exp(— g, / KT ) e
o, = exp(—al / K T) que s3o, respectivamente, Os pesos estatisticos (fatores de

Boltzmann) da interagdo entre os mondmeros e as liga¢gdes. Os mondmeros inicial e final
de cada caminhada estdio confinados & superficie da arvore.
A grande fungdo de parti¢io para o modelo na rede com N sitios pode

ser escrita como:

Y(x,0,,0;N) =Y x" o, "o, | @.1)



onde a soma ¢é sobre todas as configuragdes de caminhadas na rede, N,é o numero de

ligagdes na configuragdio, N, € o nimero de pares de mondmeros interagentes, e N,

im
¢ o numero de interagSes entre ligagGes. Associa-se uma atividade X a cada ligagdo na
rede, e fatores de Boltzmann @, e @, para as interagdes entre mondmeros e ligagdes,

respectivamente. As interag3es sdo consideradas da seguinte forma:
: Interag@o entre ligagdes, @), .

Interagdo entre mondmeros, @, .

N

Fig. 2.3 - representagdo das interagdes.

onde:

{ J - mondmero

\ - ligagdo

E conveniente definir um novo sistema de varidveis, onde @, e @, sio
substituidos pelas variaveis @ e @ . O pardmetro @ varia de forma que para @ =0

fica-se com @, =@ e @, =1, assim tem-se 0 modelo com interagdo apenas entre

m

T : . . ~
monomeros, € para (9 = E temos @, =1 e @, =@ recaindo no modelo com interagdo

apenas entre ligagdes [1]. E possivel definir as variaveis de forma que:

o, =1+ (w—1)cos(p); (2.2a)

@, =1+ (o —1)sen(p); (2.2b)



o —1
1g(p) =—"—,
o —1

m

(2.2¢)

Resolve-se o0 modelo na rede de Husimi definindo uma fungéo de partigdo
parcial para cada configuragdo possivel para a raiz da subarvore. Através das estruturas
das raizes obtém-se as relagOes de recorréncia para a arvore de Husimi com um niimero

de ramificagdo o . As possiveis configuragSes da raiz da subarvore, e suas respectivas

fungdes de partigdo parciais g,, £, € &, seguem abaixo:

&o

&

g,

Fig. 2.4 - configuragGes da raiz da subarvore, ¢ suas fungdes de parti¢io parciais.

Partindo para a obtengdo das relagdes de recorréncia entre subarvores de
geragOes sucessivas. Para simplificar vamos considerar primeiramente 0 caso para
numero de ramificagdo o = 1; assim tem-se nimero de coordenagdo g = 4 . Para este
caso obtém-se, a partir das configuragdes de subarvores de M —1 geragdes as seguintes
possibilidades de configura¢io da subarvore de M geragdes.

Com a fungdo de parti¢do parcial g, tem-se :
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3

&o

Pois com a raiz g, com todos os sitios vazios, ¢ numero de coordenagio

<>

g = 4, aunica possibilidade existente para os sitios é ter todas as subarvores de M —1
geragBes com raizes do tipo g,. As demais possibilidades com a raiz g, e seus pesos

estatisticos seguem abaixo:

38,8, ; : 28,8, @,;

D

0,8 2,8y
220,88, ; : 2xg," gy:
x? g 12 £y

Fig. 2.5 - Configuragdes ¢ pesos estatisticos para a funcdo de particio g, .

Para a fung8o de partigfio parcial g,, as configuragbes possiveis sdo:



i 2xg,7 8, : 4x0,808:8 >

: 2x@,°2,°8, ; : 22’28,

: 2%, 2,28, 5 : 2x3wa’10)mg1g02§
: 25w 'w,g,” .

Fig. 2.6 - Configurag3es e peso estatistico para funcéo de particdo parcial g, .

Para a fung8o de partigdo parcial g,, as configuragdes possiveis sdo:
: 'xglg0> : xa)glg2’

2x° wlgl 8-

Fig. 2.7 - Configuragdes e peso estatistico para fungio de partigdo parcial g, .

11
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Dessa forma fica simples escrever as relagdes de recorréncia para as

fungdes parciais de partigdo de subarvores com (M +1) geragdes (g,.’) a partir das

fungdes parciais de M geragBes (g,.) . Essas relagoes ficam:

g =8 +38.8,+28,8 0,+0,'8 +2xg’ g+

2 ) : (2.33)
+2x0,8 8 +X'g 8+ %8 -

g = 2xg02gl +4x0,8,2,8, + wam3g22g1 + 2nglg02 + (2.3b)
+22°0,'g,8.8, + 250,088 + 250, 0,8 .

& = x2g12go +«x2a)m2g12g2 +2x3a)ma),g12go. (2.3¢)

E possivel, através do mesmo procedimento, obter as relagdes de
recorréncia para g,’, £," ¢ g,” com O genérico. Para um sitio vazio a possibilidade é

ter as subarvores de M —1 geragBes com raizes do tipo g,°, para um sitio ocupado

n - wn 1 2 (0-2) .
por um mondmero temos 0g, g, e 5 c(oc-1)g," g, , para um sitio ocupado

(c-1) .

b

por um mondémero e com uma ligacdo presente no quadrado raiz temos Og, g,

podemos ver esses casos no desenho abaixo:

Eo
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\ (o (o-2)

_ 1 .
08,8, ”+50'(cr- Dg’g,

/
N e

08,80

Fig. 2.8 - Configuracbes possiveis para as subarvores de M —1 geragbes.

Observando as possibilidades acima, tem-se as relagSes de recorréncia

para o genérico. Onde sera definido que:

F =og, go(ahl); (2.4a)
— (o-1) 1 2 _ (o-2) | :
H= 0%, 8 + 50-(0- - l)gl 8o » (2.4b)

Para a fungdo de parti¢io parcial g, encontra-se as contribuigdes:

8
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0 “H* ; : 2a)mg0 H2

2xF*g,’;

<
D
e

Fig. 2.9 - Configurag3es e pesos estatisticos para a funcfo de partigdo g, para O genérico.

Com a fung8o de parti¢gio parcial g, , obtém-se:

j 2xFg,* ; j 2xa,8," FH
: 2xw, 8, FH ; : 2xw, FH*
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2x%g,”F ; : 25w, g, F.
2x°w, ‘o, : 2x°m, w,8,°F .

Fig. 2.10 - Configuragdes e peso estatistico para funcdo de particdo parcial &, para O genérico.

<><>

Com a fung8o de parti¢do parcial g, obtém-se:

x*g °F*, : x*w 'F*H

2w, 0,8," F*.

<><>

Fig. 2.11 - Configuragdes e peso estatistico para funcdo de particdo parcial g, , para 0 genérico.

Entdo, as fung¢Bes parciais de parti¢io para o genérico, ficam:

g =g +3Hg " +g H* +20,8 H +0, H* +
+2xg, F* +2x0, F*H+x"g F*.

(2.5a)
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g’ =2xg°F +4x0,8 FH + 2x0, FH* +2x* g, F +

2 2 o 2 2 3 3 20 (25b)
+2x'w, g, FH+2x"0, 0, F" +2x°w, 0,8, F.

g, = x°g,°F* + x’0, F*H + 2x°0,m,8,° F*. (2.5¢)

Para obter a fungdo de parti¢io da arvore como um todo, considera-se a'
operagdo de ligar 40 subarvores ao quadrado central da arvore de Husimi. Pode-se
obter a funcgio de particio geral para 40 subarvores de M —1 geragdes ligadas ao

quadrado central, formando a arvore de M geragdes. E definido novamente

1)

(0-2)

_ 1 o
(o-1) + 50—(0- ~ 1) 2,2g,°™", como nas equagBes

onglgocr e H= nggo(cr

(2.4). Olhando para o quadrado central e fazendo a ligagio de 40 subarvores de
M —1 geragbes, sdo encontradas as seguintes configuragdes possiveis:

Tem-se, por exemplo, uma configuragdo com todos os sitios vazios, tendo

, ~ - 4
todas as subarvores de M —1 geragBes o peso estatistico : g, 7

: :: 40
8o

As outras configuragdes encontradas, e seus pesos estatisticos, sio :

: : : : 20H2
| :5 4o g H® ; : w ‘H
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20 H? ; :: 4xg,F*
8xw, g, HI* ; : 4xo, F*H*
4x?g,F? : 4x’w, g,  F°H
2x 0, o, F*: : Ax’w,m,8, F*

Foi obtida desta forma a funcdo de particio do modelo na arvore de Husimi,

> <>

considerando a operagdo de unir 40 conjuntos de subarvores de A geragdes ao

quadrado central da arvore:

Y, (x,0,,0)= g, +4Hg,, " +H'g, (2 +40,)+
Ao,'H'g, "+, H +4xI7 (g, +2w,Hg, * + o, H*)+ 26
+2xF (g, +2w, Hg, * + o, 0 ")+ |

m

\ 2
+4x’w,w g, " .
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2.2 DENSIDADES

Voltando a atengdo para o quadrado central na rede de Husimi, pois
procura-se o comportamento termodindmico na regido central da arvore, ja que no limite
termodinamico os sitios da superficie dominam o comportamento do modelo na arvore,
0 que ndo acontece nas redes regulares[9].

A partir da fungdo de partigdo geral e com as configuragdes encontradas
para forma-la, serdo obtidas as densidades no quadrado central. Por exemplo, a

configuragdo:

4xg °F?

contribui para a densidade de ligagSes com um fator 4xg, ¥EpT . ja uma configuragdo

do tipo:

4x’w, wg, " F*
contribuira com um fator multiplicativo 3 x 4x’w w,g "F*, ou seja,
12x°w, 0,8, F* , ja que possui trés ligagdes. Definindo /2 = H, / g ef=F / g >
obtém-se a densidade de ligagdes p, que € o mimero médio de ligagdes no quadrado

central, bem como as densidades p,,. € p, , que s3o respectivamente, o niimero médio

de interagdes entre mondmeros € o nimero médio de interagdes entre ligagdes no

quadrado central da arvore.

_n

P = d (2.72)
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= (2.7b)
250 0,f (o, f* +2x

Pn = [ n] ; n) ) (2.7¢)
com:

n =[4x>A+20h+ 0, h* +2x+2x0,  h+

xo, 0. +3x’0,0)]

n, =[4e,(h* +20,1 +o, h* +2x h+

3x@, fh* +2x%w fPh+ X o 0, f* + X o f7)]
onde, d = —, ou seja:

&o

d=1+4h+2+40, )W’ +40,’'h’ +0,'h* +

+4x 21+ 20,h+ @, h*) + 257 2 (2 + 20, h + @, 0, f ) +

+4x’w o, f*.

O comportamento ‘telmodinémico deste modelo serd determinado pelos
pontos fixos das relagdes de recorréncia (2.5). A cada ponto fixo associa-se uma fase
termodindmica e a estabilidade dessa fase sera determinada pela estabilidade do ponto
fixo. O estudo das propriedades do modelo no ponto fixo se justifica devido ao interesse
no limite termodindmico, ou seja, na sua solugdo no limite em que a arvore ¢ infinita, o

que se traduz por M —> 0.
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CAPITULO 3

DETERMINACAO DOS PONTOS FIXOS E DE SUA
ESTABILIDADE.

3.1 - ESTUDO DOS PONTOS FIXOS

A partir das relagbes de recorréncia que foram obtidas no capitulo 2, -
inicia-se a determinagdo dos pontos fixos. Neste modelo foram obtidos trés pontos fixos,
que correspondem a trés fases termodindmicas distintas: uma fase nio polimerizada, uma
fase polimerizada regular e uma fase polimerizada densa. Procura-se determinar a regidio
de estabilidade das fases. Comegando pelas fases ndo polimerizada e polimerizada densa,
pois para elas a regido de estabilidade pode ser obtida analiticamente sem muitas
complicagbes. Os calculos analiticos foram desenvolvidos com o auxilio do software
Maple.

Analisando as relagSes de recorréncia, equagbes (2.5), encontra-se para
o0>1 duas fases, a ndo polimerizada e a polimerizada regular. Ja4 para o=1 foi
encontrada também a fase polimerizada densa; esta ultima fase € estavel em regides do

diagrama de fase com valores altos de @ . Na fase densa, para interagGes apenas entre

ligagdes p, =2 e p, =1, para 0 modelo com interagdes somente entre mondmeros

p 1 = p mm = 2 :
Far-se-4, por conveniéncia, as seguintes defini¢Ges:
A=5L (3.1a)
8o
B=% (3.1b)
&o

Sao definidos também:



aefs
8o

p=52.
8o
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(3.2b)

(3.2b)

Lembrando que g, &', &, sdo dados pelas equagdes (2.5). Para simplificar as

expressoes para A e B, define-se:

F

r==%
8o

pdL
8o

Dessa forma, as expressdes parad e B ficam iguais a:

4 2xF (1420 + @ h? + X + XOn B + X0 Of * + X* comax)
= y ,

X1+ o’ h+2xaman)

B ;
d

onde :

d =143h+h + on’h® +2xf % + 2x0nf *h+ X° % + 2c0mH

(3.33)

(3.3b)

(3.42)

(3.4b)

(3.4¢)

Entio, tem-se A e B como fungdes de [, h, X, @, e ®,; ou seja,

A(f,h,x,(om,a),) e B(f,h,x,(om,a)l). Lembrando de F e H dados pelas

equagdes (2.4), e substituindo-os nas relagdes de f e h as equagdes (3.4) ficam:

f=ob
' &

gO 0

2
h= O'—gl-i-%O'(O'—l)&?

(3.5a)

(3.5b)
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Substituindo as equagBes nas relagdes acima para [ e A obtém-se em fun¢io de a e

b:

f=oua,

h=0'b+—21—a(0'—1)a2.

(3.62)

(3.6b)

Substituindo as equagdes (3.6) nas equagdes (3.4) encontra-se A e

B como fungdes de a, b, Xx,@, e @,. As equagdes de ponto fixo sio:

A(a,b,x,a)m,col)=a;

B(a,b,x,0,,0,)=b,

(3.7a)

(3.7b)

Da equagio (3.2) tem-se que o ponto fixo da fase ndo polimerizada ¢ a=5b =0 ; ja que

para essa fase g, =g, =0e p,=p,  =p, =0. Agora sdo efetuadas as derivadas

de A e B em fungdo de a e b, ou seja, as derivadas nos pontos fixos. As derivadas, no

ponto fixo ndo polimerizado a = 0,5 =0; sdo:

A
&

QR

oA
E o ponto fixo da fase nio polimerizada ¢ estavel quando —d; <1, ou seja, para:

0
0

I

=2x0(1+ x + X’ onar),

(3.82)

(3.8b)

(3.8¢)

(3.8d)



23

x+ x>+ X omar < — . (3.9)
20

Os diagramés de fase s3o obtidos encontrando a regido de estabilidade
dos pontos fixos. Para 0 =1 ¢ encontrada, além das fases ndo polimerizada e
polimerizada regular, a fase polimerizada densa. Nesta fase p, = p,,, =2, 0u p, =1.
Na fase polimerizada densa os calculos s3o semelhantes aqueles da fase ndo
polimerizada. | |

Considerando as defini¢des anteriores de A € B, para a fase polimerizada
densa tem-se @ — o e b # 0 como ponto fixo, 0 que complicaria bastante os calculos.

- Entdo sdo redefinidos A ¢ B de tal forma que:

A=8 - (3.102)
g

B=%, (3.10b)
g

Para essa fase f e h serdo definidos de forma diferente:

f=£a, (3.11a)
&

I (3.11b)
&

Substituindo as equagdes (2.4) e (3.10) nas equagdes (3.11), tem-se:

f =0, | (3.12a)
51 ] R

h=oba"" +—-2—G(O'— l)a(f’ 2. (3.12b)

Com essas mudangas de varidveis, o ponto fixo da fase polimerizada

densa situa-se em @ =b = 0. Essas mudangcas tornam os célculos mais simples. Ento,

fica-se para A e B, com as seguintes relagdes:



XS d e i aaf'd

D

Com:

N =a* +3ha® + Ka° +2e,h7a° + o, h* +

2xf2a® +2xo, *h+x* f’a®

D=2xfa +4xa,, fha” +2xe,” fi* +2x* fu +

24w, thd +2x°0, o,f* +2x°0 o, fa®.
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(3.13a)

(3.13b)

(3.13¢)

(3.13d)

Considerando o = 1, fazendo as derivadas das relagbes de recorréncia A

e B no ponto fixo a =5 =0, obtém-se:
éé _ 1 2x 4+ x?
é’a a=0 2 xzmmza)l ,
=0 .
Al 1
b oo - xo,0,
5=0
éﬂi _ 1(x2 + 2x3a)ma),)
Al 2\ 0’0, )’
b=0
Bl 1
w0 20,
Dl 2

(3.14a)

(3.14b)

(3.14¢)

(3.14d)
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Para a analise da estabilidade linear do ponto fixo precisa ser feito o

calculo dos autovalores de M , sendo que M € a matriz formada pelas derivadas das

relagdes A e B, equagdes (3.19), no ponto fixo a=b=0.

1 (Zx +x° ] 1

2\ 0, 0, xo,0,
1 (xz + 2x3a)mco,) 1
2\ Yoo, 20,

M= ; (3.15)

2

O limite de estabilidade é obtido quando o maior autovalor ¢ A =1;

dessa forma a regido de estabilidade, para ¢ =1, fica definida por:

2(1 +20, 0, — a)m)
- a)m(l +4o,'0" 20, 0, — 6co,)

(3.16)

3.2 - FASE POLIMERIZADA REGULAR

Nesta fase os calculos sdo mais complicados tendo que ser feitos em parte
numericamente. Inicia-se pelo célculo das derivadas das relagGes de recorréncia. E neste
caso sdo usadas as mesmas definicdes de A ¢ B da fase ndo polimerizada, equagdes

(3.1). De forma que proéura-se uma solugdo das equacgdes de ponto fixo com g = a e

* * * . .
b=">b ,sendoque a e b sdo nimeros finitos e diferentes de zero.

Para o =1, as equagdes (3.5) ficam:

f=a; | (3.172)
h=b. | _ (3.17b)
As relagdes para A e B sdo:
n
A=-"4 3.18a
7 - ( )



B="%,

2
B -

Onde n, e d, sio:

3 2 2
n, =2xa+4xw,ab+2xw, ab® +2x’a+2x’*w, ‘ab+2x’0, 0a’ +

+2x°w, ma;

d,=1+3b+b* +20 p* + @ 'b* +2xa* +2xw, a*b + x*a’,
<,
n, = x’a’ +x’w,’a’b +2x’w, wa’,

d, =1+3b+b* +20,p* + @,'b* +2xa* + 2xw,a’b + x’a*

Fazendo as derivadas das equagdes em fungdo de a e b, fica-se com:

a_T_TI
a I, ()"
A_L LT
& I, (L)
B_T, TT,
a 1, (n)
B_T_ LT,
& L (L)

onde os termos 7, com n=12,....9, sdo dados por:

T, = (2x +4x@,b +2x@,’b* +2x* + 2x°0,’b + 6x*w, wa® +

2x°m,m,)

T, = (1+3b +b* +20,b* + ®,’b° +2xa* +2x0,ab + x*a*),

26

(3.18b)

(3.19a)

(3.19b)

(3.20a)

(3.20b)

(3.21a)

(3.21b)

(3.21c)

(3.21d)
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T, =(2xa +4xm,ab+2xe, ab® + 2x°a+2x’ @, ab +
2’0, 0ad +2x’ o, 0a)
T, = (4xa +4xw,ab +2x’a),

T, = (4xw,a +4x0, 'ab + 2x°®,"a),

T, =(3+2b+4w b +30, b* +2x0 a%),
T, =(2x’a+2x'w, ‘ab+ 4x’w, w,a),
T,=(xa’ +x’0, ' a’b+2x’0,w,a"),

T, =(Xo,’a").

A partir das relagbes de recorréncia, equagdes (3.18), e sabendo que no

ponto fixo: A(a*,b*,x,com,a),)= a e B(a*,b',x,a)m,co,)=b'. Pode-se fazer :

A-a =0; (3.22a)
B-b =0, (3.22b)

Lembrando que para 0=1, f =a e h=b; assimno ponto fixo f =a e h=b", 0

que torna possivel fazer :

A(f hx,0,,0)— f=0 | (é,.zsa)
B(f,h,x,0,,0)-h=0 (3.23b)

Substituindo as equagdes (3.18) nas equagdes acima , e simplificando-as temos, da

equagdo (3.23a), que:

n =0 »  (3.249)

onde :
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n, =(2x +4xoh+2x0, " +2x° + 2x°0,*h + 2x5°0, 0,1 * +
+2x°0 o, —1-3h~1" =20 1" - o 'h* - 2xf* +
~2xaw f*h—x*f?)

E da equagdo (3.23b) vem :

n, =0 (3.24b)
onde:
n,=(f+x0, *h+2x°0,0,f* —h-30* ~h* =20 h*+

—w, W =2hxf* -2xm f*h* —hx*f?)

Nota-se em 7, e n,, equagdes (3.24), a repeticio do termo f 2, 0 que nos sugere
.y * ~
resolver as equagdes para [ ? ja que f =a , dessa forma teremos uma expressio para
. * * v
f ou h, assimsendo @ ou b . Resolvendo temos :

De n, temos:

-N
2= 3.25
s 2x*e, '@, - 2x - 2x0,h — x*) (3.252)

N =(2x +4xo.h+2x0, W +2x° +2x°0, ' h + 2x°0 o, +
—1-3h-H =20k - @ )

Ede n, vem:

) h+30 +0° +20 h* + o *h*
1= —— : m m > 3 3.25b)
X'+ x‘w, h+2x° 0,0, —2hx —2xw h* —hx
Igualando as equagGes (3.25a) e (3.25b) e separando os termos fica-se com um
polinémio em /4 de quarto grau, ¢,h* + c;i° + ¢,h* + c,h+ ¢, = 0; os coeficientes do
polinémio sdo:

¢, = (=20, ' X*a, + 55’0’ (3.26a)
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3.3 3.2 2.3 2 .2
¢, =Qw, o -4, "0, +6x’0, +10x°0,” +

—2x%0 ‘o, - 2x'0 ° + 6x°0 %) (269
m m m
¢, =(14x%0, +x* -2x'w * +4x'e "o, + 2x'w * +
+2x°0 0, —6x°0,° +3x°0," —6x*w ‘n,~4x'0 ‘o, + - (3.26¢0)
+4o X0, +4x5°0, +8%°w,) |
¢ =Qx*+7x* -2x°0," +6x* + X’0,” —4x*w* +
+4x'0 m - 2x°0 0, - 8x'n ‘o, + 2x°0 o, + (3.26d)
+6x°0,0, — 65’0 ‘0, — 4x’w,)
¢ = (2x* + x* + 2x°0 o, - 2x° —4x°0, '@ +
(3.26¢)

5 4
-6x’w,0, —4x"0,0,)

Da mesma forma que fizemos para o =1 podemos obter um polinémio

em A para 0>1 . Consideremos o caso 0 = 2 ; assim as equagdes (3.6) ficam:

f=2a (3.27a)
h=2b+a’ (3.27b)
Como no ponto fixo A(a*,b*,x,a)m,a)l) =a e

B(a*,b*,x,wm,a)l) =b", sera feito como nas equagdes (3.22). Das equacdes (3.27)

tem-se:
a= _]2: (3.282)
2
b= -21-(h - ij (3.28b)

Desta forma faz-se :

A(f,h,x,a)m,a),)—§= 0, (3.29a)
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2
B(f,h,x,wm,w,)——;—(h——]i—] =0 (3.29b)

Dessas equagbes (3.29) obtém-se um polindmio em h de sétimo grau,
isolando [ ? nas duas equagdes e igualando-as. Assim, fixados os parimetros X, @, e
@,, as raizes dos polindmios citados acima sio candidatas ao ponto fixo, e sua

estabilidade sera definida a partir do maior autovalor das matrizes das derivadas
calculadas no ponto fixo. Os calculos numéricos a partir deste ponto podem ser

realizados com subrotinas padrio.
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CAPITULO 4

DIAGRAMAS DE FASE

Com a regido de estabilidade dos pontos fixos obtida no capitulo 3; serdo

estudados os diagramas de fase do modelo no espago dos pardmetros (x,a)). O

intervalo de valores de @ considerado foi 0<¢@ <—, desta forma, estd sendo

NN

estudando desde o modelo com interagdes apenas entre mondmeros @ =0, até o

. o .. T . .
modelo com interagdo somente entre ligagdes @ = ~2— .Os diagramas de fases obtidos

encontram-se no final deste capitulo.

Tem-se dois casos para considerar, os diagramas de fases para o>1 e os
diagramas de fases para ¢ = 1. Para os valores dea>1 os diagramas apresentam duas
fases uma ndo polimerizada e uma polimerizada regular, e os diagramas de fases para o
caso o =1 apresentam, além das duas ja citadas, uma fase polimerizada densa.
Considerando as equagdes (3.9) e (3.16) para a regido de estabilidade das fases ndo
- polimerizada e polimerizada densa respectivamenté, e substituindo as equagdes (2.2a) e

(2.2b) para @, e @, nas equagdes (3.9) e (3.16). Limites de estabilidade coincidentes

de duas fases indicam uma transi¢do de segunda ordem e regides onde duas fases sdo
estaveis indicam uma transi¢do de primeira ordem. O ponto tricritico € o ponto comum
dessas duas regides do diagrama de fase. Isto faz com que este ponto seja uma raiz dupla
do polindmio que define o ponto fixo. O ponto tricritico € obtido resolvendo um sistema
de equagdes tais que os coeficientes de ordem zero e de priineira ordem deste mesmo

~ polindmio, que sdo fungdes dos pardmetros (x,a)), sejam nulos.

Para o caso o >1 os pontos tricriticos estio na fronteira das fases ndo

polimerizada e polimerizada regular. Para 0 =2 resolve-se um sistema de equagdes
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com os coeficientes de ordem zero e ordem um do polinémio obtido a partir das
~ . T . ~ -
equagdes (3.31). Assim para 0 caso @ = 5, intera¢Ges apenas entre ligacGes, obteve-se

o ponto tricritico localizado em (x =0,1718335665; = 9,586641967) ¢ para o
caso @ =0, interagdes somente entre mondmeros, obteve-se O ponto tricritico
localizado em (x = 0,1979132966;® = 1,666241090) .

Para o caso o0 =1 tem-se dois pontos tricriticos distintos. Um deles

presente, por exemplo, para @ = ( (interagdes apenas entre mondmeros) esta entre as

fases ndo polimerizada e polimerizada regular. Pode-se obter este ponto tricritico

resolvendo o séguinte sistema com as equagdes (3.27d) e (3.27¢):
¢, =0 @1)
0 .

Substituindo as equagGes (2.2a) e (2.2b) na equagdo acima, e fixando o parimetro

@ =0 fica-se com um sistema nos pardmetros (X,®) . E para, modelo com interagio
apenas entre  mondmeros, o ponto tricritico ~  localiza-se em

(x = 0,3277415720;0 = 1,841935689).

Ainda para =1 tem-se um outro ponto tricritico, por exemplo para
T . .. ' .
Q= 5 , que localiza-se entre as fases polimerizada regular e polimerizada densa. Este

ponto € calculado de forma semelhante ao outro, todavia precisa-se dos limites de

estabilidade das fases polimerizada regular e polimerizada densa. Para esta fronteira de
estabilidade ¢ feita uma mudanga da variavel # paraum h'=h —h,, onde %, ¢ o valor

de h no limite de estabilidade comum das fases polimerizadas regular e densa.

Resolvendo o novo sistema de equagdes obtém-se o ponto tricritico localizado em

(x =0,3762828045;w = 4,603266337).
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4.1 - CONSTRUCAO DE MAXWELL

A linha de transi¢do de primeira ordem, entre as fases ndo polimerizada e
polimerizada regular, foi obtida através de uma construgéio de Maxwell [14].
Considerando a construgio de Maxwell para este caso na rede de Husimi,

admite-se, por hipdtese, que exista um potencial termodindmico adimensional
f(x,m,,0,) por quadrado elementar da rede de Husimi, tal que as densidades
calculadas possam ser obtidas a partir do mesmo. A existéncia desse potencial garante
que sejam obedecidas as relagdes de Maxwell. Definindo g como sendo a fungdo de
particdo por quadrado elementar da rede, tem-se f =Ing.

Tomando as densidades definidas no capitulo 2, como fun¢éo do potencial

podem ser descritas como:

_*R_9_ 9
P%a T a Anx) (.22
Zi
p =—_— (42b)‘
' Alnw,) |
p— (4.20)

T Alnw)

Far-se-a por conveniéncia:

g =Inx (4.3a)
g, =lho, | (4.3b)
e =lho (4.3¢)

mm m
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Com esses novos pardmetros temos um potencial f(§,&;,&,, ). Assim

tem-se, tomando o diferencial:
df = pldel + plldgll + pmmdgmm (44)

Como exemplo, sio mantidos constantes &, e &, dessa maneira é

possivel integrar e obter o potencial f a menos de um constante de integraggo.

df = p,de, (4.5)

Dos calculos forma obtidos, por exemplo, para a dependéncia de
' T
g =Inw, de p,,para c=2, ¢ = 5 e x=0,15 , o comportamento mostrado na

fig4.1.
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0.40
0.30 — 0= 16.9768 | —
E
0.20 — =
D I
0.10 — —
Cc
. i B

> I B

2.60 2.80 3.00 3.20 3.40

In (o)

Fig. 4.1 - Construgio de Maxwell para localizar uma transigio de primeira ordem, para o caso

x=0,15,§0=—27£e0'=2.
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Esta curva viola as propriedades de convexidade no trecho BD, o que é
tipico de aproximagles de campo médio. A construgdo de Maxwell consiste em
substituir o trecho ABCDE pelo trecho linear AE, tal que o potencial termodindmico seja
o mesmo em A e E, ou seja, a variagdo do potencial € nula neste trecho.

De (4.5) , tem-se:

B c D - E
A e = Iplzdgzz + Ipzldgzz +fpud€” +Iplldgll =0 (4.6)
4 B c D
ou seja:
' E c B B '
I P, — _[ Pude, przldgzz _f Pude, 4.7
D D c 4

A localizagio do trecho AE ¢ definida de forma que as areas I e II sejam
iguais, basta observar na figura para notar que tem-se A4, = 4,,. Pbr isso a construgio
de Maxwell[14] também € chamada de lei das areas.

Neste exemplo para um dado valor da atividade X encontra-se um valor

de coexisténcia w, tal que, tem-se:
[(w, —Inw,)dp, =0 - (4.8)

Outros pares de variaveis conjugadas poderiam ter sido usadas neste caso,
pois a localizagdo da linha de coexisténcia é independente da escolha, j que a existéncia

da energia livre garante que as relages de Maxwell sejam obedecidas.
4.2 - PONTO MULTICRITICO

Outro ponto importante deste estudo, ja que estdo sendo consideradas
ambas as interagdes presentes; € o ponto onde duas linhas de pontos tricriticos se

encontram. Este ponto multicritico estd localizado em @ =135496,
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(x =0,30116; = 2,8702 1). Este ponto é obtido resolvendo o sistema de equacdes

com os coeficientes de ordem zero e ordem um do polindmio em / e do polindmio em
h', com trés destas equagdes, igualando-as a zero obtém-se a localiza¢io do ponto
multicritico. Observando os diagramas de fases, nota-se que duas linhas de pontos

criticos terminais também convergem para este mesmo ponto multicritico.

4.3 - DIAGRAMAS DE FASE PARA 0 =1

Para ¢ = 1 além das fases ndo polimerizada e polimerizada regular, tem-

se ainda uma fase polimerizada densa. Na fig. 4.2 tem-se o diagrama para @ = 0, ou

seja , 0 caso com interagdes apenas entre mondmeros. A fig. 4.3 é o diagrama para
T : ~ o .
@ = — , modelo com interagdes somente entre ligacdes. Ja o diagrama da fig. 4.4 é para

@ =1,35496 , este diagrama apresenta um ponto multicritico onde as linhas de pontos

tricriticos e pontos criticos terminais se encontram. Nos diagramas as linhas finas
representam as transi¢des de segunda ordem, as linhas cheias séo transi¢des de primeira
ordem ; os pontos tricriticos sdo indicados por circulos, 0s pontos criticos terminais por

quadrados e o ponto multicritico ilustrado por um tridngulo.
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10.00
8.00 — o

N Polimerizada densa
6.00 —
4.00 —

» N&o polimerizada
2.00 — L
Polimerizada
| , | | 1 |
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50

Fig. 4.2 - Diagrama de fase para 0 =1 com ¢ = 0.
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2.00
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N&o polimerizada

Polimerizada densa

Polimerizada

0.20

0.30 0.40

' /3
Fig. 4.3 - Diagrama de fase para 0 = 1 com ¢ = E

0.50
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10.00 ' S S E—
7 L
8.00 — —

Polimerizada densa
6.00 — .
4.00 — -
N&o polimerizada
2.00 — —
Polimerizada
| | | | |

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 . 0.50
X .

~ Fig. 4.4 - Diagrama de fase para ¢ = 1 com ¢ = 1,35496 , ponto multicritico.
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4.4 - DIAGRAMAS DE FASE PARA O =2

Para o >1 duas fases sdo encontradas uma ndo polimerizada e a outra

polimerizada regular . Na fig. 4.5 temos o diagrama para 0 =2 e @ =0, interagdes

A . . /2 -
apenas entre mondémeros. A fig. 4.6 ilustra o diagrama c=2 e @ = —2—, interagdes

apenas entre ligagcdes. Novamente as linhas finas indicam transi¢io de segunda ordem, e
as linhas cheias transi¢do de primeira ordem. Os pontos tricriticos sdo indicados por

circulos.
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3.00 ' : —

I n
250 _‘ Polimerizada e
2.00 — -

| Nao polimerizada N
1.50 — ' —

_1 -
1.00

| | |
0.00 0.05 0.10 0.15 0.25

X

Fig. 4.5 - Diagrama de fase para 0 =2 com ¢ =0,



43

20.00

16.00 — Polimerizada
12.00 —

8.00 —

Né&o polimerizada
400 —
| | | |
0.00 0.05 0.10 - 0.15 0.20

T
Fig. 4.6 - Diagrama de fasepara 0 =2 ¢ @ =E.

0.25
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4.5 - DIAGRAMAS DE FASE - PONTO MULTICRITICO

Outro aspecto interessante apresentado neste modelo € o diagrama de fase
considerando trés dimensdes, nos parimetros (X,®,p). Neste caso serdo feitos os
seguintes diagramas, equivalentes ao corte em duas dimensGes nos parametros (X,p) e
(w,p), e observa-se em cada diagrama o comportamento do modelo no ponto

multicritico. A natureza do ponto multicritico ndo foi determinada, devido a ambigiiidade

apresentada nesses dois diagramas. No diagrama (x,), fig. 4.7, o ponto apresenta
caracteristicas de um ponto bicritico, j4 no diagrama (@,@), fig. 4.8, apresenta

caracteristicas de um ponto tetracritico, o que o fez caracteriza-lo como um ponto
multicritico. Um estudo mais aprofundado do modelo, determinando a natureza das fases
que se tornam criticas em cada transigio de segunda ordem, seria necessario para

elucidar a caracterizag@o deste ponto critico de ordem superior.
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0.38 ' |
0.36 —_ :—
0.34 —: ;
0.32 —: :_
0.30 | | | | |

0.00 0.40 o.;so 1.20 1.60

Fig. 4.7 - Diagrama (X, () , ponto multicritico.
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5.00
_
3.00 — L
]
100 = | T | |

000 0.40 0.80 1.20 160

Fig. 4.8 — Diagrama (0),(0) , ponto multicritico.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

A solugio de modelos de polimeros com interagdes atrativas na rede de
Husimi construida com quadrados apresenta vpara o >1 um diagrama de fase composto
por duas fases, uma n3o polimerizada e uma polimerizada regular, sendo essas fases
separadas por uma linha de transi¢do de primeira ou segunda ordem. Essas linhas de
transigdo estdo separadas por um ponto tricritico, um ponto comum a essas duas regides,
- que esté associado a transigdo de colapso. Ja o modelo na rede de Husimi com niimero

de coordenagdo g =4, ou seja, o = 1, apresenta um diagrama composto por trés fases,

uma ndo polimerizada, uma polimerizada regular e uma fase polimerizada densa, na qual
todos os sitios da rede estdo incorporados ao polimero. Para este modelo tem-se
diagramas de fase mais ricos devido a presenga da fase polimerizada densa. No caso com
interagdes apenas entre mondmeros o ponto de transi¢io de colapso é um ponto
tricritico, as fases polimerizada regular e polimerizada densa estdo separadas por uma
linha de segunda ordem, a fronteira entre ambas as fases polimerizadas acaba num ponto
critico terminal localizado em x = 0,24987 , @ =2,82996. J4 o caso para interagdes
somente entre ligagdes os diagramas de fases mudam qualitativamente, a transigio de
colapso € um ponto critico terminal, onde termina a linha de transi¢do de segunda ordem,
localizado em x = 0,28053, @ = 6,35335; a transicéo entre as fases polimerizadas é
de segunda ordem para altos valores de x e se torna de primeira ordem no ponto
tricritico. ‘

Um ponto de grande expectativa do trabalho era encontrar a diferenga
qualitativa quando o modelo passa de um caso com interagGes apenas entre mondmeros
para o modelo com interagdes somente entre ligagdes, ou vice-versa. Para este fim

considera-se 0 modelo quando ambos os tipos de interagGes atrativas estdo presentes, e
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definiu-se uma variavel @ que interpola ambos os casos. Observou-se que a transi¢io

entre os diagramas de fase onde a transi¢do de colapso € um ponto tricritico e onde é um

ponto critico terminal ocorre para um determinado valor de @, no qual as transigdes
envolvendo a fase polimerizada regular sdo sempre de segunda ordem. Esse ponto onde
as linhas de ponto criticos terminais e linhas de pontos tricriticos se encontram é um

ponto multicritico. Para este ponto especifico (¢ =1,35496), a transigdo entre a fase

ndo polimerizada e polimerizada densa € sempre de primeira ordem. A natureza deste

ponto multicritico ndo foi determinada neste trabalho, sendo uma opgdo para um

trabatho futuro.
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