Dimensoes nao Perturbadas de Polimeros em
Solucao. Um Modelo Geométrico-Estatistico para

Cadeias Poli-Insaturadas
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Resumo: E feito um histérico sobre o equacionamento teérico das dimensdes nio perturbadas de polimeros
em solugdo, enfocando os polimeros lineares insaturados. Propde-se uma equagao para esses polimeros com
base em uma modificagdo geométrica de sua estrutura € comparam-se os resultados teéricos a valores

experimentais fornecidos pela literatura.
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Introducao

Equacionamento para Polihidrocarbonetos
Quaisquer

O célculo tedrico das dimensdes médias de uma
molécula flexivel e enovelada comegou com o mo-
delo de passos aleatorios (random-walk, RW) intro-
duzido por Kuhn!, em que o pardmetro calculado é a
distancia média quadratica entre as extremidades da
cadeia (h?). Esse modelo foi posteriormente aper-
feigoado por outros autores>S.

O estudo das configuragdes de cadeias poliméri-
cas através de passos aleatorios (RW) em uma rede
rigida bi ou tridimensional, geradas em computador,
comegou na década de 50. O procedimento também
é conhecido por método de Monte Carlo’!3. Esse
método foi aperfeicoado através da introdugdo de
restrigdes a passagem da cadeia em crescimento por
local ja visitado ("self avoiding walk", SAW)!4-17 ¢,

mais recentemente, pela modificagdo das probabili-
dades de crescimento da cadeia, tornando menores os
efeitos do volume excluido, o que foi chamado de
"true self avoiding walk" (TSAW)18'19, ou introdu-
zindo parametros termodindmicos de interagdo na
simulagio por computador?’. Qutros autores propu-
seram a correlagdo entre os segmentos, introduzindo
probabilidades nas diregdes de crescimento e nor-
malizando os segmentos da cadeia?!, ou ainda, ana-
lisando o crescimento aleatorio através de dimensdes
fractais?2.

Este mesmo método de Monte Carlo foi empre-
gado sem o uso de redes rigidas, mas levando-se em
consideragdo as restrigdes a rotagdo (para efeitos de
curta distancia) e o efeito do volume excluido (para
interagdes de média e longa distancia)®>.

Outros processos matematicos constroem a ca-
deia em etapas, tornando o seu crescimento uma

sequéncia de processos markowianos?*, ou empre-
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gam a expansio de “cluster” usada em teorias de
perturbag:?iozs, ou ainda, o modelo do movimento
browniano n-dimensional?®, para descrever as con-
formagdes macromoleculares. _

Existem na literatura boas revisdes bibliograficas
abordando programas de computador para o método
Monte Carlo, teorias e modelos matematicos envol-
vendo passos aleatdrios e suas aplicagdes em poli-
meros®’?’.

Equacionamento para Polihidrocarbonetos In-
saturados

Para polimeros insaturados do tipo polibutadieno
¢ poli-isopreno derivou-se uma equagdo para (h?)
empregando-se o somatdrio dos produtos vetoriais
dos segmentos em cis e trans, considerando-se ro-
tagdo livre entre eles?. Os valores numéricos obtidos
foram de (h?)'? = 2,90\c A para a cadeia em trans
e (h?)12= 2,015 A para a cadeia em cis, onde G é
o niimero de segmentos da cadeia. Considerando a
rigidez em torno da ligacdo dupla construiu-se um
modelo geométrico para as cadeias de cis e trans-
poli-isopreno (na verdade polibutadieno)® onde a
cadeia resultante € alifatica e admite rotacgo livre em
torno das ligagdes. Os resultados obtidos foram
(h?)'2=13,27 A para a cadeia em trans e (h?)'? = 2,01
Jo A para a cadeia cis.

Geometria e Calculo das Dimensées Nao Per-
turbadas

Neste artigo é usado o polibutadieno como ponto
de partida e desenvolve-se uma estrutura equivalente,
respeitando-se o dngulo de giro € a distancia entre os
grupos da cadeia, como nas Figs. 1 € 2.
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Figura 1: Modelo geométrico para cadeias de cis-1,4-polibutadieno.
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¢,=2,9396 A
¢,=1,5010 A
€.=1,5400 A
o =28,126°
B =70,533°

Figura 2: Modelo geométrico para cadeias de trans-1,4-polibutadi-
eno.

Nestas figuras ndo ocorrendo rota¢do em torno
da ligagdo EB, traga-se uma reta entre os pontos O €
B rebatendo-se sobre a ligagdo OE, de tal forma que
seu prolongamento encontre o semicirculo de raio
AB, em B’. Com isto, mantém-se iguais as distincias
entre AB e AB’. Deste modo, a nova ligagio &,
possui comprimento OB’ = 2.9396 A e faz angulos
de 180 - o = 88,1260° com a ligagdo B’C’ e 180 - B
=109,4667° com a ligagdo AO.

Como j4 é conhecido®,

o3

@)=Y .3 L)

i=l i

onde €:£; ¢ o valor médio do produto escalar entre
duas ligagdes quaisquer. O calculo de (h?) pode ser
efetuado dispondo-se os produtos ¢.¢; em uma matriz
a x o, de onde obtém-se (h?) /2= 3 4340 /o A para

a configuragdo trans e (h?) 2= 2,46T\o A para a
configuragdo cis.

Resultados e Discussao

As equagdes ora obtidas sugerem valores maio-
res de (h?) 12 do que os fornecidos pela literatura.

Para efeito de comparagdo, foram tomados da
literatura®® valores de peso molecular de amostras
fracionadas de borracha natural, obtidos por medidas
de viscosidade em metilpropilcetona na temperatura
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0 (287,65K), e, com o peso molecular determinou-se
k pela equagao:

_ 4 A3
|n| =x.M?’.a

onde | n| ¢é a viscosidade intrinseca do poli-
mero nesta condi¢bes e onde Mv foi considerado
aproximadamente igual a Mn para as amostras fra-
cionadas.

Por meio da equagao®*-3%:
x_ (_hl_é 0
® “Mn

onde @ = 2,1.10%! unidades cgs®?, obtém-se um
valor de (h?) /2 = 185 A para Mn = 74.500 g/mol.

Com a primeira aproximagio? obteve-se (h?)\2
=115,2 A e a segunda aproximagio®, obtém-se prati-
camente o mesmo valor de 115,1 A. Pelo calculo
proposto, (h?) /2= 141,4 A, que representa 76% do
valor experimental contra 62% das outras aproxi-
magdes.

As equagdes desenvolvidas sobre as estruturas
propostas nio fornecem valores das distincias entre
extremos de cadeia proximos aos experimentais pois
ao se proceder ao crescimento da cadeia o processo
ndo inclui a memoria dos espagos ja ocupados por
segmentos da mesma cadeia, ou seja, a extremidade
em crescimento nio tem discernimento para evitar
todos os locais previamente ocupados, de tal forma
que o valor médio de h inclui cadeias cujos segmentos
se interpenetram. Evidentemente, dois segmentos ndo
podem ocupar 0 mesmo lugar no espago € a exclusio
mutua do espago ocupado por segmentos de cadeia
tende a dispersé-la em um volume grande?>=4.

Foi demonstrado experimentalmente e
confirmado®® que na temperatura 8, (h?) é propor-
cional ao comprimento da cadeia e os efeitos do
volume excluido ndo ocorrem. Eliminados esses efei-
tos, volta-se a atengdo para as interagdes ou efeitos
de curta distancia: geometria estrutural, potenciais de
rotagdo de ligagdo e interagdes estéricas entre grupos
vizinhos. A auséncia destas consideragdes no pre-
sente calculo de (h?) é, seguramente, responsavel por
grande parte da diferenga de valores observada entre
os dados experimentais € os tedricos; e deve-se levar
em consideragdo, também, que os calculos foram
elaborados para uma estrutura de polibutadieno € os
valores experimentais foram obtidos com poli-iso-
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preno. Esses problemas serdo tratados em futuros
trabalhos. '
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