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Introducao

A adsorcdo é um processo fisico ou quimico em que atomos, ions ou moléculas sdo
retidos na superficie de um material s6lido ou liquido. Através de forcas intermoleculares,
como ligacdes quimicas, a substancia adsorvida se liga a supertficie do material, formando
uma camada adsorvida. Um polimero é uma macromolécula composta por varias unida-
des basicas, chamadas mondmeros, que se ligam formando cadeias longas. O fendmeno
de adsorcdo de polimeros em superficies é de grande relevancia para diversas dreas do
conhecimento devido a sua gama de aplicacbes. Grande parte dos trabalhos tedricos
consideram supertficies sOlidas, perfeitamente lisas e homogéneas. Ha poucos trabalhos
que consideram o fendmeno em superficies heterogéneas, onde hé terracos, degraus e
pequenas ilhas dispostas na superticie.

Objetivos

Estudar o processo de adsorcao de polimeros em superficies que apresentam ilhas, fa-

zendo o uso de simula¢des computacionais utilizando o algoritmo PERM (Pruned-Enriched
Rosenbluth Method).

Metodologia

Supondo que um polimero exista em uma rede ctbica, onde cada mondémero ocupa
um vértice da rede, utiliza-se o crescimento de caminhadas aleatdrias auto-excludentes
(SAWs - que ocupam uma unica vez um vértice livre da rede), com uma ilha de di-
mensoes L X L X 1 disposta simetricamente na origem do sistema de coordenadas, (x, v, z),
para simular suas interagdes com a superficie. A caminhada possui as interacdes do
tipo polimero-terrago, polimero-borda, polimero-topo, que representam as difentes regides da
superficie com que ele pode interagir.

Figura 1: Ilustracdo da ilha na superficie com uma caminhada partindo de seu topo. Regides: terraco (azul)
abaixo da ilha, ilha e seu topo (vermelho), regides de borda da ilha estdo em amarelo.

Para contabilizar a energia de interacdo no PERM, utiliza-se o peso de Boltzmann,
k = eB/®e D) onde E é a energia de interacdo (que depende de qual regido a interacdo
ocorre), Kp é a constante de Boltzmann e T é a temperatura. O peso de Boltzmann vai
sendo implementado durante o crescimento da SAW, onde cada passo dela possui um
peso estatistico de acordo com os vértices livres da rede. A equacdo (1) representa o
peso associado a uma caminhada de n passos, onde s; é o numero de vizinhos adjacentes
(vértices) livres no passo i. Dependendo da regido de interacdo, a equacao (1) é multipli-
cada pelo fator associado a energia de interacdao. Por exemplo, se 0 mondmero interagir
com a borda da ilha, multiplica-se s; por kg e por k7, que sdo, respectivamente, os pesos
de Boltzmann associados as energias de interacao de borda e de terraco (Ep, Et).

Wn = ﬁ S;. (1)
i=1

A técnica fundamental do método PERM é o processo de duplicacdo e poda de cami-
nhadas, que sdo feitas para garatir maior eficiéncia das simula¢des sem afetar a estatistica
envolvida. Basicamente, caminhadas com peso grande - que possuem maior probabili-
dade de chegarem ao fim sem ficarem presas - sdo duplicadas e, para manter a estatistica
correta, esse peso é dividido por dois. Caminhadas com peso pequeno podem ser poda-
das (excluidas) e, caso tenham um peso pequeno mas nao sejam podadas de acordo com
uma probabilidade de aceitacdo, essas caminhadas tem seu peso multiplicado por dois.
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Para verificar a transicdo para a fase adsorvida de um polimero nas simulag¢des, pode-
se usar duas ferramentas: o expoente de Flory e o calculo da funcdo I',;, respectivamente:
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O expoente de Flory usa informacdes do vetor distancia de ponta a ponta da caminhada
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R. Tomando como ponto de partida das caminhadas a origem da rede ctibica, o polimero,
perto do ponto de transicdo, vai ficando retido na superficie. Deste modo, sua compo-
nente em z (perpendicular a supertficie) vai tender para zero, enquanto a componente no
plano xy (paralela) vai aumentando. O ponto de transicdo de adsorcdo é observado pela
intersecdo das curvas dos expoentes em funcdo da energia de interacdo associada com o
peso de Boltzmann. A funcdo I', utiliza o namero de contatos na superficie, m,, que a
caminhada tem no passo 7 e seu pico indica uma transicdo de fase.

Resultados

Atribuindo energias para as interacdes de borda, Eg, e de topo ou terraco, Et, através
do peso de Boltzmann « e considerando uma ilha de lado L, foram feitas cerca de 10° amos-
tras para diferentes tamanhos de caminhadas n. A figuras abaixo mostram a intersecoes
dos expoentes de Flory, paralelo e perpendicular para uma caminhada de tamanho n = 64
com uma ilha de lado L = 21 e uma energia de interacdo de borda Eg = 2E7 (a esquerda) e
Ep = 4E7 (a direita). Os respectivos pontos de transicdo sao xr = 1,36067 e k7 = 1, 248809.
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Considerando fixa a energia de borda como Eg = 2E7, foi variado o lado L da ilha para
alguns tamanhos de caminhadas. Foi feito o grafico dos pontos de transi¢do k7 para cada
caminhada em funcdo do tamanho L, este normalizado para cada valor de n. Utilizando o
calculo deI’,;,, para um tamanho de ilha fixado em L = 25, mas variando o valor da energia
de interacdo de borda para n = 100 e tomando como origem das caminhadas em uma das
bordas da ilha neste caso, obteve-se o grafico abaixo a direita, onde o peso de Boltzmann,
que relaciona a energia Ep foi variado em xp € [1.0,2.0]. O deslocamento para a esquerda
dos picos de I';, ocorre devido ao aumento da energia Ep.
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Conclusoes

A presenca de uma ilha disposta na rede influencia favoravelmente a adsorcao
do polimero. Uma aumento da energia de interacdo também ajuda favoravelmente o
polimero adsorver.
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