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RESUMO

A modelagem e a simulacéo de polimeros sdo cada vez mais usadas como ferramentas que
auxiliam a conducdo de estudos experimentais. Com a evolu¢cdo dos computadores, tais
ferramentas podem ser implementadas facilmente por grupos de pesquisa em materiais
sem uma barreira de equipamento a ser cruzada. A modelagem de sistemas poliméricos,
entretanto, ndo é trivial e existe uma gama de diferentes abordagens possiveis. Essa
perspectiva traz uma apresentacdo dessas diferentes abordagens e suas aplicacdes no
campo da Ciéncia e Engenharia de Materiais Poliméricos, além de uma andlise critica em
relacdo as suas capacidades. Em conclusdo, o melhor modelo de uma macromolécula ndo
existe de forma absoluta, sendo ele situacional. Variaveis como o detalhe atomistico
requerido e o fendmeno abordado pelo estudo influenciam na escolha do tipo de modelo e
de como ele é implementado em uma simulag&do. Modelos atomisticos s@o mais raramente
escolhidos para sistemas poliméricos devido ao seu alto custo computacional, mas
ocasionalmente tém seu uso em estudos de reac¢des quimicas e miscibilidade de blendas.
Modelos ditos coarse-grained sdo mais polivalentes e, por serem mais grosseiros,
demandam menos capacidade computacional. Por isso, sdo os modelos mais utilizados no
campo de materiais poliméricos, permitindo estudos em maiores escalas de tamanho e
tempo, como a conformacdo de macromoléculas e previsdes de propriedades como
densidade e médulo de Young de polimeros. Modelos de campo médio tratam as cadeias
poliméricas como curvas continuas no espaco e tem suas aplicaces centradas no estudo
termodindmicos das fases de sistemas de blendas e copolimeros. Por fim, modelos ditos
multi-escala podem ser alcancados por exemplo via um uso misto de diferentes modelos, e

sdo normalmente implementados em estudos mais completos de um polimero especifico.

Palavras-chave: Polimeros. Simulagdo. Modelagem. Macromoléculas. Coarse-grained.
Monte Carlo. Dindmica molecular.



ABSTRACT

Polymer modeling and simulation are increasingly used as tools to help conduct
experimental studies. With the evolution of computers, such tools can be easily implemented
by materials research groups without an equipment barrier to cross. However, modeling
polymer systems is not trivial and there is a range of different possible approaches. This
perspective brings a presentation of these different approaches and their applications in the
field of Science and Engineering of Polymeric Materials, as well as a review in relation to
their capabilities. In conclusion, the best model of a macromolecule does not exist in an
absolute way, it is situational. Variables, such as the atomistic detail required and the
phenomenon addressed by the study, influence the choice of the type of model and how it is
implemented in a simulation. Atomistic models are rarely preferred for polymeric systems
due to their high computational cost, but occasionally find their use in studies of chemical
reactions and blend miscibility. Coarse-grained models are more versatile and, as they are
coarser, they demand less computational capacity. Therefore, they are the most used
models in the field of polymeric materials, allowing studies on larger scales of size and time,
such as the conformation of macromolecules and the forecast of properties such as density
and Young’s modulus of polymers. Mean field models treat polymeric chains as continuous
curves in space and have their applications centered on the thermodynamic study of phases
in blends and copolymers systems. Finally, so-called multi-scale models can be achieved,
for example, via a mixed use of different models, and are usually implemented in more

complete studies of a specific polymer.

Keywords: Polymers. Simulation. Modeling. Macromolecules. Coarse-grained. Monte Carlo.

Molecular dynamics.
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RESUME

La modélisation et la simulation des polymeéres sont de plus en plus utilisées comme outils
d'aide a la conduite d'études expérimentales. Avec I'évolution des ordinateurs, de tels outils
peuvent étre facilement mis en ceuvre par des groupes de recherche sur les matériaux sans
barriére matérielle a franchir. La modélisation des systémes polyméres, cependant, n'est
pas triviale et il existe une gamme d'approches possibles. Cette revue apporte une
présentation de ces différentes approches et de leurs applications dans le domaine de la
Science et de I'ingénierie des Matériaux Polyméres, ainsi qu'une revue de leurs capacités.
En conclusion, le meilleur modéle d'une macromolécule n'existe pas de maniére absolue, il
est contextuel. Des variables telles que le détail atomistique requis et le phénoméne abordé
par I'étude influencent le choix du type de modéle et la maniére dont il est mis en ceuvre
dans une simulation. Les modéles atomistiques sont rarement préférés pour les systémes
polymeéres en raison de leur colt de calcul élevé, mais trouvent parfois leur utilité dans les
études de réactions chimiques et de miscibilité des mélanges. Les modeéles coarse-grained
sont plus polyvalents et, comme ils sont plus grossiers, ils nécessitent moins de capacité de
calcul. Ce sont donc les modéles les plus utilisés dans le domaine des matériaux polymeres,
permettant des études a plus grande échelle de taille et de temps, telles que la conformation
des macromolécules et la prévision des propriétés telles que la densité et le module de
Young des polymeéres. Les modéles de champ moyen traitent les chaines polyméres comme
des courbes continues dans l'espace et servent principalement a I'étude thermodynamique
des phases dans les mélanges et les systemes de copolymeéres. Enfin, des modéles dits
multi-échelles peuvent étre réalisés, par exemple, via une utilisation mixte de différents
modéles, et sont généralement mis en oeuvre dans des études plus complétes d'un

polymére spécifique.

Mots-clés : Polymeéres. Simulation. La modélisation. Macromolécules. Gros grain. Monte

Carlo. Dynamique moléculaire.
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1 INTRODUCAO

A aplicacdo de modelos em simulacdes é capaz de poupar 0s dois recursos
mais importantes em estudos: tempo e dinheiro. Cada vez mais, simulagdes sao
usadas como ferramentas para guiar pesquisas de design molecular no caminho
certo. Fazendo uma analise de possiveis candidatos, por exemplo, simulacdes
fazem uma selecdo prévia de moléculas e materiais antes que o estudo seja
seguido experimentalmente. Além disso, simulacdes podem ajudar pesquisadores a
fazer um estudo prévio de sistemas sob condi¢Bes dificeis de serem obtidas em
seus laboratorios, antes por exemplo que se faca a decisdo de investir em novos
equipamentos que tornem essas condicdes possiveis de se obter laboratorialmente
(FRENKEL, 2013).

A evolugdo dos computadores € uma das responsaveis pela evolucao e
popularizagdo das simula¢gbes. Nos ultimos 60 anos, a velocidade com a qual
computadores desempenham seus calculos aumentou de um fator de 10%°, com
suas capacidades de armazenamento tendo um aumento similar (FRENKEL, 2013).

Para executar uma simulacdo, é necessario antes que se possua um modelo
do sistema em estudo. Um modelo € uma versédo simplificada do sistema real, e
deve ter suas propriedades conhecidas e descritas matematicamente. No caso de
moléculas, essas propriedades sdo regidas por interacBes fisico-quimicas,
modeladas por potenciais de interagdo, ou campos de forca. Pode-se dizer que a
modelagem é o processo de transformar observacdes em equacdes, e a simulagéo
usa essas equacdes para a obtencdo de previsbes. No campo de materiais
poliméricos, existem diversas abordagens a modelagem de macromoléculas, que
serdo discutidas nessa perspectiva.

Polimeros sdo uma classe de materiais cujas propriedades e fenbmenos
compreendem espectros largos de escalas de tempo e comprimento, de vibragdes
de ligacdes e seus angulos na escala dos monémeros, para relaxacoes e difusdes
na escala das cadeias, para a organizacdo de cadeias em dominios (GARTNER,;
JAYARAMAN, 2019; KAPOOR; KULSHRESHTHA; JAYARAMAN, 2020). Esse
aspecto multi-escala das macromoléculas se prova um desafio no campo da

modelagem e simulacédo de polimeros, uma vez que um equilibrio entre detalhe do



modelo e tempo de simulacdo deve ser encontrado. Felizmente, frequentemente
modelos simples, mas inteligentes, sao desenvolvidos e capazes de modelar
sistemas reais com a precisao necessaria para que estudos possam ser conduzidos
(MATSEN, 2020).

Nessa perspectiva serdo abordados diferentes métodos para a conduc¢éo da
modelagem de polimeros, assim como métodos para utilizar esses modelos em
simulacdes para o estudo das propriedades de materiais e suas aplicagdes no

campo da Ciéncia e Engenharia de Materiais Poliméricos.



2 DIFERENTES ABORDAGENS A MODELAGEM DE POLIMEROS E SUAS
APLICACOES

Uma vez que se decide abordar um problema via modelagem e simulacéo,
uma visdo clara dos objetivos da modelagem deve ser estabelecida, para que as
decisdes a serem tomadas a partir dai possam ser corretas. Uma dessas primeiras
decisbes se refere ao tipo e a resolucdo do modelo a ser adotado. Para simulacdes
no campo de polimeros, esses modelos pertencem, em sua maioria, a uma das
seguintes classes: modelos atomisticos e modelos de granulometria grossa
(GARTNER; JAYARAMAN, 2019). Vale ressaltar que o termo “granulometria
grossa” € uma traducao com significado aproximado da expressao original em inglés
“coarse-grained” (CG), que, como sera discutido mais a frente, descreve um modelo
cujas contas (ou micangas, a menor unidade discreta do modelo) contém mais de
um atomo da molécula original, sendo assim um modelo mais “grosso’,

“granulométrico”.
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Figura 2.1: ilustracdo do procedimento de modelagem CG de uma cadeia de cPB. De cima para
baixo, uma conta do modelo CG equivale a 1, 3 e 5 mondmeros butadieno, correspondendo assim a
um A (grau de CG) de 1, 3 e 5, respectivamente (KEMPFER et al.,, 2019a). Os aglomerados de
atomos sdo chamados de “contas” devido a semelhanga visual desses sistemas com artefatos

estéticos, como colares ou pulseiras de contas ou micangas.



Apesar desta perspectiva ser escrita no idioma portugués, pela inexisténcia
de uma traducdo exata, o termo em inglés coarse-grained e sua sigla CG seréo
usados, como ja foi optado por outros autores em seus trabalhos e revisdes
(VICTOR HOLANDA RUSU, 2014). A figura 2.1 ilustra exemplos de modelos CG de
uma cadeia de cis-1,4-polibutadieno (cPB).

Além dessas duas classes principais de modelos, outras maneiras de se
modelar diferentes sistemas poliméricos também existem. Entre elas se destacam
0s modelos de campo tedrico, os modelos hibridos e os modelos multi-escala, que
serdo abordados futuramente nesta perspectiva.

De uma forma geral, problemas que envolvem flutuacfes e reacdes quimicas
na resolucdo dos mondmeros das cadeias, como estudos da solvatacdo de
solventes em polimeros e interacBes quimicas do tipo mondmero-monémero,
requerem modelagens mais finas e exatas dos atomos das cadeias, sendo
necessaria assim a abordagem do problema via um modelo atomistico, mais
detalhado (GARTNER; JAYARAMAN, 2019). No entanto, esses modelos
normalmente demandam alto desempenho computacional para serem usados em
simulacdes e, mesmo com 0s processadores atuais e 0s recursos de optimizacao
como o paralelismo?, modelos atomisticos se restringem a estudar fendmenos
limitados por tamanhos entre 1 e 100 A, e tempos entre 1 fs e 100 ns. Tendo em
vista essas janelas de trabalho, conclui-se que os modelos atomisticos ndo séo
adequados para estudos de longos tempos de relaxacdo, de reacdes de cinética
lenta, de mudancas conformacionais que levam muito tempo, ou de cadeias
poliméricas de alto grau de polimerizagdo (GARTNER; JAYARAMAN, 2019;
KEMPFER et al., 2019b).

Por outro lado, caso o objetivo de um problema seja estudar a morfologia ou
configuracdo de sistemas poliméricos em regimes de tamanho e tempo mais
abrangentes, modelos coarse-grained (CG) sao mais adequados. Uma vez que
conjuntos de atomos sdo aglomerados em contas e modelados como uma Unica

unidade discreta, modelos CG reduzem o numero de graus de liberdade do sistema,

2 Tipo de computacdo paralela, uma otimizagdo computacional onde um problema
grande é dividido em problemas menores e mais simples, que sdo resolvidos ao mesmo
tempo por um conjunto de processadores que trabalham em paralelo.
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0 que os torna mais eficientes em termos de demanda computacional para
simulacdes, em troca de uma perda de resolucdo da simulagdo em escalas menores
(GARTNER; JAYARAMAN, 2019; GOUJON et al., 2018; HUGOUVIEUX, 2011,
KEMPFER et al.,, 2019a). A implementacdo de modelos CG é possivel devido a
natureza inerente dos sistemas poliméricos: em sua maioria, 0os fendmenos
conformacionais observados na escala de tamanho da cadeia polimérica séo
independentes ou ndo afetados pelas estruturas monoméricas locais, cuja escala de
tamanho € menor. Deste modo, os fendbmenos de interesse podem ser estudados
de forma significativa em tempos razoaveis de simulagdo (GARTNER,
JAYARAMAN, 2019). Uma comparacdo visual de uma mesma molécula
representada por um modelo atomistico e por um modelo CG é apresentada na

figura 2.2.

atomistico coarse-grained
Figura 2.2: molécula de dipalmitoilfosfatidilcolina representada em um modelo atomistico (a

esquerda, com 130 atomos) e em um modelo CG (a direita, com 12 contas), sendo que no dltimo
uma conta equivale a uma sequéncia de 4 carbonos (PLUHACKOVA; BOCKMANN, 2015).

Também serdo abordados nesta perspectiva os chamados modelos de
campo tedrico, que descrevem as cadeias poliméricas ndo como a&tomos ou contas
discretas, mas como uma cadeia continua, descrita matematicamente como uma
curva no espaco. A partir desse ponto, propriedades do sistema podem ser
estudadas com integrais funcionais sobre um ou mais campos de potencial quimico

do sistema. Esse método se provou especialmente Util para estudos de separacao e
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estabilidade de fases em sistemas de copolimeros e elastdbmeros termoplasticos
(FREDRICKSON; GANESAN; DROLET, 2002; JIANG; LI; CHEN, 2016; MATSEN,
2005, 2020).

Além desses modelos brevemente discutidos, existe uma tendéncia recente
de se combinar mais de um tipo de modelo em uma Unica simula¢do, normalmente
para se obter detalhes especificos de um determinado sistema sem que o tempo de
simulacdo seja extrapolado a duracfes impraticaveis (KEMPFER et al., 2019b;
MULLER-PLATHE, 2002).

A figura 2.3 ilustra a relacdo entre os modelos e métodos de simulacédo que
serdo abordados nessa perspectiva.

‘ Modelagem de macromoléculas ‘

T

Modelos atomisticos Modelos coarse-grained Modelos de campo médio
All atom United atom Genéricos Sistemdticos

Métodos de aplicacdo de modelos em simulagdo

Estocasticos Deterministicos
(Monte Carlo) (Dinamica Molecular)

Figura 2.3: arvore esquematizando os modelos e métodos de simulagdo a serem abordados nessa

perspectiva.

2.1 MODELOS ATOMISTICOS, CAMPOS DE FORCAS E SUAS APLICACOES

2.1.1 Os modelos atomisticos

Sendo aqueles com maior definicho nas menores escalas de tempo e
tamanho, os modelos atomisticos, em sua maioria, levam em consideracéo todos os
atomos do sistema de forma individual. Por isso, suas aplica¢des ficam restritas a
simulacdo de poucas cadeias poliméricas, de baixo grau de polimerizacéo, ou de

uma parte de uma cadeia maior. Sendo assim, estudos de relaxacdo de grandes
6



moléculas poliméricas estdo fora do escopo deste tipo de modelo (GARTNER,;
JAYARAMAN, 2019; KEMPFER et al., 2019a, 2019b).

Por esse motivo, € recomendado que a conformacédo de equilibrio das
moléculas do sistema nas condi¢cdes de inicio da simulacdo em estudo seja
conhecida, ao invés de se comecar com uma conformagdo arbitraria e incluir na
simulacdo a passagem da conformacado arbitraria a estavel, o que demoraria um
tempo impraticavel na maioria dos casos. No caso do estudo da fase cristalina de
polimeros semicristalinos, bases de dados com detalhes de suas estruturas
cristalogréficas podem ser um ponto de partida para a busca de uma conformacao
inicial para a simulagdo. No entanto, para o estudo de fases amorfas, o
recomendavel é que se utilize softwares de minimizacdo de energia de moléculas,
para que em conjunto com um campo de forcas escolhido, uma configuracdo de
energia minima seja encontrada para uma dada molécula (GARTNER,;
JAYARAMAN, 2019).

Vale mencionar que, em alguns casos, ndo é necessario que o modelo trate
os atomos de hidrogénio de forma individual, uma vez que estes podem aumentar o
custo computacional da simulacéo, devido a sua alta frequéncia de vibragéo, que
demanda uma discretizacdo computacional das integrais em intervalos menores. Ao
mesmo tempo, os atomos de hidrogénio ndo necessariamente trazem informacdes
relevantes ao estudo, ou ndo influenciam o fendmeno de interesse. Quando
pertinente, uma possivel simplificacdo dos atomos de hidrogénio do modelo
atomistico se trata de combina-los e modela-los em conjunto com os atomos mais
pesados aos quais eles estdo ligados. Enquanto a abordagem que trata 0s
hidrogénios de forma explicita € chamada de “all atom” (AA), aquela que simplifica
os atomos de hidrogénio € chamada de “united atom” (UA). Um dos cuidados que
se deve tomar ao escolher um modelo UA é a perda do detalhe de possiveis
ligacdes de hidrogénio que possam se formar, além da possivel aceleracdo na
cinética da dinamica das moléculas. Esses aspectos devem ser compensados
matematicamente, se necessario (GARTNER; JAYARAMAN, 2019; GONZALEZ,
2011; PLUHACKOVA; BOCKMANN, 2015; WU et al., 2021). Uma comparagao
visual entre um modelo atomistico e um modelo UA de uma mesma molécula se

encontra na figura 2.4.



all atom united atom

Figura 2.4: molécula de dipalmitoilfosfatidilcolina representada em um modelo atomistico all atom (a
esquerda, com 130 atomos) e em um modelo united atom (a direita, com 50 &tomos)
(PLUHACKOVA; BOCKMANN, 2015).

2.1.2 Os campos de forcas

Ao mesmo tempo que um modelo e uma configuragéo inicial sdo escolhidos
para o sistema, é imprescindivel para simulagbes baseadas em modelos atomisticos
gue se escolha um campo de forcas (CF) que represente bem as propriedades do
sistema de interesse. A compatibilidade entre o sistema estudado e o campo de
forcas escolhido € um dos fatores mais importantes na precisdo e confiabilidade dos
resultados obtidos (GARTNER; JAYARAMAN, 2019; GONZALEZ, 2011).

Um campo de forcas é uma expressdo matematica que descreve a
dependéncia entre a energia de um sistema e as coordenadas das particulas
contidas nele. O campo de forgas consiste em uma forma analitica do potencial de
energia quimico interatdmico (U(R;)) do sistema, em conjunto com seus parametros
(GONZALEZ, 2011). Uma maneira geral de representar um campo de forcas pode

ser dado pela equacao 2.1:

U(Ri) = Uligagéo + Uéngulo + Utorgc”)es + UCoulomb + UvdW (eq 2-1)

onde R; sd@o as coordenadas de todas as particulas do sistema, Uj;gq.5, € @ €nergia



dos estiramentos das ligagGes quimicas intramoleculares, Uspgy, € @ energia das
deformacgdes angulares dessas ligagoes, Uy,,cses € @ €Nergia das torgdes e rotagdes
dessas ligagdes, Ucouiomp € @ €nergia das interacdes elétricas intermoleculares, e
U,aw € a energia das interagcbes de van der Waals e interacbes repulsivas
intermoleculares (GONZALEZ, 2011).

Existem diversos campos de forcas disponiveis na literatura, cada um tendo
sido desenhado e optimizado para um sistema diferente. Cada campo de forcas
especifico apresentara equacdes diferentes com parametros diferentes para cada
elemento de U(R;). Quando se decide trabalhar um problema com a abordagem de
modelos atomisticos, é necessario que se escolha o campo de forcas ja
estabelecido para aguele sistema. Caso este ndo exista, é preciso partir de um
campo de forcas desenhado para um sistema parecido, e a partir dai que sejam
feitos testes para otimizar os parametros das equacbes de cada termo. Muitas
vezes, 0s parametros de um campo de forcas ndo tém significado fisico explicito,
mas garantem a sobreposicdo dos valores tedricos gerados por ele com os
experimentais, dentro de condicdes de contorno pré-estabelecidas. Genericamente,
o campo de forcas apresentado na equacdo 2.1 pode ser expandido na forma
apresentado na equacio 2.2 (GONZALEZ, 2011).

1 1 1
UR) = ) Shkylr=rolt+ ) Tka(®@ =00+ ) V(1 cos(@)]

ligagoes angulos torgoes
qiq; 0'.1.2 0'.6.
i4j i ij
+ z _+Z4€U %——6 (eq 2.2)
rij ‘r‘i . T
Coulomb vdw J

onde o significado de cada variavel é: k;, e r, sdo a constante de comprimento de
ligacdo e o comprimento de equilibrio da ligacédo r, k, e 6, sdo a constante de
angulo de ligagéo e o angulo de equilibrio do angulo de ligacéo 6, V, é a constante
de torgao de angulo do angulo de tor¢éo @, g; € a carga do atomo i, r;; € a distancia
entre os atomos i e j, &; € a intensidade das interagées de van der Waals entre os
atomos i e j, g;; € a distancia de contato entre os atomos i e j (GARTNER;
JAYARAMAN, 2019; GONZALEZ, 2011).



ric

Figura 2.5: curva do potencial Lennard-Jones (WIKIPEDIA CONTRIBUTORS, 2021).

Como pode-se notar também na equacgao 2.2, as ligac6es quimicas primarias
e as vibracdes dos angulos entre os atomos sdo normalmente modeladas como um
sistema elastico harménico, enquanto que o potencial de energia das interacdes de
van der Waals € normalmente modelado como um potencial de Lennard-Jones (LJ),
gue é o potencial mais comumente empregado para sistemas diatdmicos, onde
forcas repulsivas sdo muito intensas quando a distancia entre as entidades é
pequena, e cuja curva de energia possui um poco de estabilizacdo da distancia de
ligacdo (figura 2.5) (GARTNER; JAYARAMAN, 2019; GONZALEZ, 2011;
LENNARD-JONES, 1931).

Porém, esta ndo é a Unica maneira de se representar o potencial U(R;).
Diferentes proposicées de campos de forca trazem diferentes componentes e
modificacdes as férmulas contidas na equacdo 2.2. Uma dessas modificacdes, por
exemplo, é a insercdo de um termo que garante a nao-rotacdo de certas ligacoes,
como as hibridizacGes sp? em carbonos. Outro exemplo de variante possivel é a
substituicdo do potencial de tor¢édo de ligagdo apresentado na equacao 2.2 pela
férmula proposta pelo campo de forcas OPLS, que contém mais parametros e pode
detalhar melhor certos sistemas (GARTNER; JAYARAMAN, 2019; GONZALEZ,
2011; JORGENSEN; MAXWELL; TIRADO-RIVES, 1996). Ela é apresentada na

equacgao 2.3:
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k k k
Utorgio = Z ko + 71 (14 cos®) + 72 (1 —--cos2®) + 73 (14 cos39) (eq 2.3)

torgoes

O estudo desses diversos campos de forcas comecou na década de 1960,
com o desenvolvimento da mecéanica molecular, e tinham como objetivo o estudo
cinético e termodinamico de pequenas moléculas organicas isoladas. Com o passar
do tempo, outros campos de forcas e seus derivados foram sendo criados,
modificados e expandidos. Hoje em dia, os campos de forca mais abrangentes sao
o Campo de Forcas Universal e o Campo de Forcas Dreiding, ambos possuindo
parametros para modelar todos os elementos da tabela periddica. Outros campos
de forcas populares sdo: CHARMM, AMBER, GROMOS, OPLS, COMPASS e suas
variagdes (GONZALEZ, 2011).

Ao se tomar um campo de for¢as para uma simulacdo, € importante portanto
se familiarizar com a capacidade dele de se transferir para outros sistemas
diferentes daquele usado para parametriza-lo, isto &, verificar se as condicdes e a
natureza do sistema em estudo estdo dentro da janela de trabalho daquele campo
de forgas.

Também € possivel o estudo de comparagdo entre implementacdes de
diferentes campos de forca em um mesmo sistema e modelo. Por vezes, os
resultados e conclusdes da simulacdo podem ser similares, independente do campo
de forcas escolhido. Caso haja divergéncia entre resultados, cabe um estudo sobre
qgual campo de forcas seria 0 mais adequado, voltando na questdo do dominio da
capacidade de um campo de forcas a ser aplicado em um sistema diferente daquele
usado para cria-lo (GARTNER; JAYARAMAN, 2019).

2.1.3 Implementando modelos atomisticos em simulagdes

Uma vez que um sistema é devidamente representado por um modelo,
simulacdes podem ser feitas para prever propriedades desconhecidas desse
sistema. Nesse quesito, existem duas grandes classes abordagens as simulacoes:
as estocéasticas (que contém, por definicdo, uma metodologia que envolve

aleatoriedade) e as deterministicas (nas quais uma entrada igual sempre retornara
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um resultado igual).

Por sua simplicidade e eficiéncia, a abordagem estocastica mais usada é o
método de Monte Carlo (MC), que retira amostras aleatorias de um espaco
configuracional e, probabilisticamente, gera conclusfes a respeito das propriedades
estaticas do sistema, como por exemplo a conformagédo de menor energia de uma
cadeia polimérica, ou a configuragdo mais estavel de um liquido. Por outro lado, a
abordagem deterministica mais usada € a chamada dinamica molecular (MD, do
inglés), que se baseia na determinacédo e acompanhamento das trajetdrias que cada
componente do sistema traca, sendo assim possivel estudar tanto varidveis
dindmicas quanto estaticas de um determinado sistema, como a flexibilidade de

uma cadeia polimérica e seus estados de menor energia (DOUCET; WEBER, 1996).

2.1.3.1 Método de Monte Carlo

Um exemplo numérico classico que usa a metodologia MC ¢é a avaliacdo da
integral de uma funcdo em um intervalo, feita a partir da escolha aleatéria de um
conjunto de pontos nesse intervalo e da andlise de quais pontos estdo acima ou
abaixo da curva da dada funcdo. O valor da integral da fungcdo naquele intervalo é
entdo estimado pelo valor da area na qual os pontos foram aleatoriamente gerados,
multiplicada pela fracdo de pontos que se encontra abaixo da curva, como ilustrado
na figura 2.6. Uma vez que esse processo de tiragem aleatdéria de pontos para
avaliacdo da integral pode ser repetido varias vezes, a tendéncia é que a média dos
resultados de cada iteracdo da aproximacdo da integral convirja para o valor real
dela (DOUCET; WEBER, 1996; GARTNER; JAYARAMAN, 2019).

O mesmo principio pode ser usado para o estudo de macromoléculas.
Configuragbes possiveis da molécula podem ser aleatoriamente geradas, e
propriedades termodindmicas como a energia de solvatacdo da molécula em um
solvente podem ser estudadas a partir da convergéncia da média dessa propriedade
avaliada para cada iteracdo de configuracdes geradas aleatoriamente (DOUCET;
WEBER, 1996).

12



Figura 2.6: tiragem aleatéria de pontos em uma determinada &rea para avaliagdo da integral da
funcdo em um intervalo via método de Monte Carlo. Neste exemplo, dado que um total de 52 pontos

foram avaliados, dos quais 29 ficaram abaixo da curva da fungéo, o valor da integral, nessa iteragéo,

€ estimado como A% (DOUCET; WEBER, 1996).

As principais desvantagens do método MC sao duas: os resultados demoram
para convergir, especialmente em condicbes proximas a mudancas de fase, ao
mesmo tempo que eles tém uma imprecisdo relativamente alta para tempos de
simulacdo aceitaveis (DOUCET; WEBER, 1996). Por isso, a implementacdo do
método MC é mais usada para o estudo de propriedades menos complexas de
sistemas poliméricos, como por exemplo via a modelagem de cadeias poliméricas

como caminhos autoevitantes (SOKAL, 1996).
2.1.3.2 Dindmica molecular

A abordagem MD para simulagbes é completamente diferente do método
MC, e baseia-se na andlise das propriedades de um sistema via a integracao
simultanea das leis de Newton no tempo para todos os &tomos do sistema, o que

pode ser formalizado na equagéao 2.4,

d?’r;(t) .
mid—;z =F(t),i=1,.., N (eq 2.4)
onde m; € a massa do atomo i, r;(t) é a posicdo do atomo i no tempo t e F;(t) é a
forca exercida no atomo i por todos os outros N-1 atomos do sistema. A0 mesmo

tempo, para cada atomo i, a forgca F; pode ser calculada a partir do campo de forcas
13



previamente determinado para aquele sistema, seguindo a equacao 2.5, onde U é a

funcao de potencial intermolecular (como na equagao 2.2).

dU(ry, .., 1y)

F; =
l dT'i

(eq 2.5)

A partir dai, uma propriedade do sistema pode ser avaliada a partir de uma
média, assim como na abordagem MC. A diferenca esta no fato de que na
abordagem MC, essa é uma média de diferentes estados gerados aleatoriamente,
enquanto no método MD se faz uma avaliacdo da evolucéo do sistema no tempo de
forma discreta em intervalos At, e é feita uma média do valor de tal propriedade nos
diversos tempos nos quais o sistema foi avaliado. Esse procedimento € formalizado

pela equacéo 2.6:

1t 1%
A= —f A(H)dt E—ZA(ti)At (eq 2.6)
T 0 Ti:l

onde A é a propriedade do sistema em estudo, n é a quantidade de discretizaces
feitas no tempo e t é o tempo total de simulacdo 7 = n-At (DOUCET; WEBER,
1996; GARTNER; JAYARAMAN, 2019).

Dentre os softwares mais usados para simulacdes de dinamica molecular,
pode-se destacar o LAMMPS, que possui 0 cédigo aberto. Outros exemplos sao:
GROMACS, CHARMM, AMBER e NAMD.

2.1.4 Aplicacdes de modelos atomisticos

Na area de Engenharia de Polimeros, modelos atomisticos ja foram utilizados
para modelar a fase cristalina do polietileno (KARASAWA; DASGUPTA; GODDARD,
1991) e simular suas propriedades mecanicas, usando campos de forca adaptados
de sistemas de n-butano, como o MCXX. Os autores tiveram sucesso em obter
valores, via simulacéo, extremamente proximos dos valores reais para propriedades

como calor especifico (figura 2.7), constantes elasticas e modulo de Young.
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calor especifico C, (J/mol.K CH,)

temperatura (K)

Figura 2.7: valores experimentais (EXP) e calculados teoricamente (CALC) do calor especifico do
polietileno em funcéo da temperatura (KARASAWA; DASGUPTA; GODDARD, 1991).

Outro exemplo de aplicagbes de modelos atomisticos em simulacdes de
dindmica molecular é o0 estudo da miscibiidade de blendas de
polietilenoglicol/policloreto de vinila (PEG/PVC) (LUO; JIANG, 2010). Os autores
analisaram via simulacdo do volume especifico das blendas em funcdo da
temperatura (figura 2.8) que as blendas PEG/PVC 70/30, 50/50 e 30/70 seriam
misciveis, uma vez que todas as curvas apresentaram apenas uma transicao vitrea.
Os valores de Tg dos materiais puros obtidos a partir dessa simulacdo foram

condizentes com valores experimentais.

1.056

1-00 L . PEG

® PEG/PVC 70/30
095f 4 PEG/PVC50/50
v PEG/PVC30/70

0.90F <« PVC

0 3
120 160 200 240 280 320 360 400 440 480

T (K)
Figura 2.8: simulacao do volume especifico (V) em funcdo da temperatura (T) dos polimeros PEG e
PVC puros, além de suas blendas 70/30, 50/50 e 30/70. A presenca de apenas uma mudanca de
inclinacdo nas curvas indica que as blendas apresentam apenas uma Tg, intermediaria a Tg dos

polimeros puros, o que é tipico de blendas misciveis (LUO; JIANG, 2010).
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Ainda, a simulagéo do parametro de Flory-Huggins das blendas apontou que
a blenda 50/50 seria menos compativel que as outras, ricas em PEG ou em PVC. O
valor da constante para a blenda 50/50 ultrapassa o valor critico para aquele
sistema, sugerindo que sobre certas condices uma separacao de fases é possivel,
0 que entrou de acordo com dados experimentais.

Modelos atomisticos sdo, no entanto, usados principalmente nos campos da
guimica e da biologia, onde o detalhe e a resolucdo no nivel atbmico sao
fundamentais para compreender e prever fenbmenos como reacdes quimicas,
comportamento em solucdo, conformacdo de proteinas, aminoacidos, funcées
quimicas etc. (GARTNER; JAYARAMAN, 2019; HUGOUVIEUX, 2011). No campo
da Engenharia de Materiais Poliméricos, apesar de presentes, simulagcdes com
modelos atomisticos sdo mais raras, uma vez que nha maioria das vezes 0s
fendmenos estudados pertencem aos campos do processamento de materiais,
reologia, aplicacbes em ambientes que requerem alto desempenho etc. Esses
problemas requerem estudos em escalas maiores de tamanho e tempo do que as
requeridas pelos estudos quimicos, e o foco deve estar nos fendmenos que
acontecem nas escalas moleculares, e ndo atbmicas. Dessa forma, muitas vezes é
mais pertinente abordar esses desafios da Engenharia de Materiais Poliméricos com
modelos coarse-grained (GARTNER; JAYARAMAN, 2019; HUGOUVIEUX, 2011,
KEMPFER et al., 2019a, 2019b; MULLER-PLATHE, 2002).

2.2 MODELOS COARSE-GRAINED E SUAS APLICACOES

Para sistemas mais classicos de matéria condensada, como liquidos simples,
simulagGes atomisticas com uma ordem de grandeza de 10° atomos costumam ser
suficientes para se extrair as informacdes desejadas, uma vez que esses sistemas
sdo geralmente homogéneos na ordem de 10 A. Porém, sistemas poliméricos
costumam tratar ligagbes quimicas da ordem de 1 A, comprimentos de persisténcia3

da ordem de 10 A e de cadeias da ordem de 100 A. Para sistemas que estudam

3 Comprimento abaixo do qual uma cadeia polimérica se comporta como um bastéo
rigido. Usado para determinar qualitativamente e comparativamente a rigidez de uma
cadeia polimérica.
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fendOmenos entre cadeias, como sistemas de elastdmeros reticulados, a ordem de
grandeza do estudo pode chegar a 103 A, com 10° atomos sendo simulados
simultaneamente. Com relacdo as escalas de tempo, enquanto as duracdes de
vibracdes e reorientagdes locais de uma ligacdo C-C sdo da ordem de 103 s, a
relaxacdo de uma cadeia polimérica se encontra no regime de 102 a 10° s. Essa
diferencga entre as escalas de sistemas classicos e de sistemas poliméricos reduz a
praticidade de estuda-los via modelos atomisticos, requerendo trata-los
normalmente via modelos coarse-grained (CG) (HUGOUVIEUX, 2011).

Modelos CG séo aqueles que simplificam e diminuem graus de liberdade de
modelos atomisticos ao aglomerar partes de moléculas em contas, ou micangas,
gue sdo as unidades discretas de modelos CG. A quantidade de atomos a serem
aglomerados nessas contas rege o quao grosso € o modelo e, quanto mais grosso
ele é, diz-se que maior € seu grau de CG e mais computacionalmente eficiente ele
se torna, ao preco de perder a capacidade de fornecer detalhes de fendbmenos que
se passam nas escalas atbmicas (GARTNER; JAYARAMAN, 2019).

A escolha do grau de CG de um modelo ndo é trivial, e faz parte das
decisbes mais importantes ao se tomar quando se desenvolve um modelo CG.
Escolhas comuns no campo da Engenharia de Polimeros sédo: aglomerar em uma
conta um conjunto especifico de atomos dos monémeros de uma cadeia
(abordagem chamada de “resolucao intermediaria”), tratar cada monémero inteiro
como uma conta (“monémero CG”), ou um conjunto de mondémeros equivalente a
um segmento Kuhn# ou um conjunto de segmentos Kuhn, ou ainda, em casos
raros, tratar cada cadeia polimérica do sistema como uma unica conta (GARTNER,;
JAYARAMAN, 2019).

Uma vez que uma abordagem de grau de CG é escolhida, deve-se trabalhar
na modelagem das interacdes entre as contas, para que propriedades como volume
livre, rigidez de cadeia e interacdes eletroestaticas possam ser conferidas ao
modelo. Por diversas vezes, essas escolhas séo feitas através de estudos iterativos,

combinando varios candidatos de grau de CG com modelos de interacbes entre

4 Variavel do modelo tedrico desenvolvido por Hans Kuhn para representar cadeias
poliméricas como um passeio aleatorio. Considera-se que uma cadeia € o conjunto de N
segmentos Kuhn em uma cadeia livremente articulada.
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contas. Os calculos dos potenciais do sistema sdo frequentemente simplificados
guando comparados aos campos de forcas complexos dos modelos atomisticos,
geralmente se omitindo as contribuicdes de torcdo e de interacOes eletroestéaticas
(HUGOUVIEUX, 2011).

Em casos de modelagens de moléculas em solugéo, algumas abordagens
para modelar o solvente sdo possiveis. Em termos de modelos CG, pode-se
aglomerar um conjunto de moléculas de solvente em uma conta, ou pode-se tratar o
solvente de forma implicita nhas contas das moléculas, através de modificacbes na
modelagem das interagcbes entre as contas, para que essas interacdes levem em
conta os efeitos do solvente. Essa Ultima op¢do chama-se abordagem do solvente
implicito e é vantajosa em termos de velocidade de simulacbes, mas nao é
recomendada caso o solvente tenha um papel ativo no sistema (GARTNER;
JAYARAMAN, 2019; HUGOUVIEUX, 2011).

2.2.1 Modelos coarse-grained genéricos

Com relacdo a modelagem das cadeias poliméricas, sao duas as abordagens
principais. A primeira delas é fazendo uso de modelos ditos genéricos, que levam
em consideracdo nos calculos das interacdes apenas as contribuintes mais
importantes do sistema, além de outras contribuintes fundamentais a todos os
sistemas, como o volume excluido® das cadeias e restricbes de movimento das
ligagbes quimicas primérias. Esses modelos sdo ditos genéricos porque muitas
vezes procuram modelar o comportamento de cadeias poliméricas em geral, do
ponto de vista macromolecular, e ndo obrigatoriamente abordar a quimica de
pequenas escalas desses sistemas (HUGOUVIEUX, 2011). Modelos genéricos sao
muito usados no campo da Engenharia de Polimeros para simulagcbes de sistemas
de copolimeros anfifilicos automontaveis, como o (polietilenoglicol)21-b-(poliacido
lactico)ao (ANTHONY PHIMPHACHANH, 2018; JASON RICHARD, 2019).

Modelos genéricos podem tratar as coordenadas das particulas nele

5 Volume no espago inacessivel a uma molécula devido a existéncia de uma outra
molécula. Resultado de fortes forcas repulsivas entre &tomos muito proximos, como descrito
pelo potencial Lennard-Jones.
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inseridas a partir de abordagens em redes discretas. A ideia por tras de modelos
qgue trabalham com posicdes discretas em redes € de tratar a cadeia polimérica
como um caminho autoevitante, e cada ponto da rede na qual ela esta inserida &
uma posicao potencial para as contas do modelo. Nesse tipo de modelo, ligacbes
entre contas sdo possiveis entre os vizinhos mais proximos de um determinado
ponto, e dessa maneira o volume excluido € automaticamente modelado com a
condicdo de que duas contas distintas ndo possam ocupar um mesmo ponto da
rede. Os cruzamentos e sobreposicdes de ligacdes quimicas, no entanto, devem ser
verificados e evitados matematicamente pelo modelo. Em modelos de redes
discretas, 0 movimento das contas também deve ocorrer respeitando as posi¢cées
possiveis da rede (HUGOUVIEUX, 2011). A figura 2.9 contém 4 exemplos de
movimentos que uma cadeia pode executar em uma rede cubica, que € uma das

redes mais simples para modelar.

A) B)

C) D)

L
]—4- - —t —3x
!
H

Figura 2.9: exemplos de movimentos possiveis de contas em uma rede discreta cubica. A:
virabrequim de 180° em torno do eixo horizontal. B: virabrequim de 90°em torno do eixo horizontal
(as duas contas saem, portanto, do plano da figura). C: cobra rastejante (com o atomo da cabecga da
cadeia representado por um x). D: movimento pivé (com o pivd representado por um X, e Seu eixo
sendo aquele perpendicular ao plano da figura). (HUGOUVIEUX, 2011; SOKAL, 1996)

A rede cubica, no entanto, € muitas vezes simples demais e ndo consegue
modelar de forma realista sistemas de interesse, uma vez que cada ponto possuli

apenas 4 vizinhos em 2d e 6 vizinhos em 3d, 0 que restringe muito as conformacgdes
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possiveis de se obter. E por isso que a rede mais usada em modelos com
algoritmos de rede € a chama de Modelo de Flutuacdo de Ligacdo (CARMESIN;
KREMER, 1988), na qual um ponto possui 36 vizinhos em 2d e 108 vizinhos em 3d.
Nesse modelo, uma conta equivale a um cubo em uma rede cubica, sendo que esse
cubo ocupa 8 vértices da rede. A propriedade de volume excluido € garantida pela
restricdo de que cada ponto da rede s6 pode ser ocupado por uma conta por vez, e
essas contas sdo conectadas por ligacdes representadas por vetores nessa rede,
sendo quem em 3d existem 108 vetores possiveis, originados a partir das
permutacdes e mudancas de sinal das coordenadas de 6 vetores base, sendo eles:
(2,0,0), (2,1,0), (2,1,1), (2,2,1), (3,0,0) e (3,1,0). Com essas condicdes, €
geometricamente impossivel que duas ligacbes se cruzem, o que remove a
necessidade de implementar a verificacdo dessa condi¢cdo no algoritmo que modela
o0 movimento da cadeia. Sendo o Modelo de Flutuacdo de Ligagdo capaz de
descrever e modelar conformacdes de cadeias muito mais complexas do que o
modelo de rede cubica, mas ainda assim sendo extremamente eficiente
matematicamente e computacionalmente, ele é o modelo normalmente escolhido
para simular um sistema polimérico em uma rede discreta (CARMESIN; KREMER,
1988; GARTNER; JAYARAMAN, 2019; HUGOUVIEUX, 2011).

Além dessas duas escolhas comuns entre os modelos de redes discretas,
existe também a possibilidade de nao restringir as posi¢cées das contas de um
modelo a posi¢des discretas numa rede, mas de trabalhar com posicoes em um
espaco continuo. O modelo mais simples seria aquele que trabalha com contas
conectadas por ligacdes de comprimento fixo e &tomos que podem ocupar qualquer
ponto num espacgo continuo, porém o mais usado € o modelo de conta-mola (figura
2.10), no qual ligagbes quimicas sdo representadas por um modelo elastico néo
linear finitamente extensivel (ou FENE, do inglés), e a interacdo entre as contas €
tratada pelo potencial de Lennard-Jones (LJ). Dessa forma, a atracéo entre duas as
contas é majoritariamente modelada pelas molas, enquanto a repulsdo €
majoritariamente modelada pelo potencial LJ (HUGOUVIEUX, 2011).
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Figura 2.10: molécula polimérica genérica modelada atomisticamente (& esquerda) e segundo o
modelo conta-mola (& direita) (SGOUROS; MEGARIOTIS; THEODOROU, 2017).

2.2.2 Modelagem coarse-grained sistemética

A segunda possivel abordagem para modelos CG de moléculas poliméricas €
usando os modelos ditos especificos, a partir da dita modelagem CG sistematica,
gue recebe esse nome por ser sistematicamente elaborada da mesma maneira para
diferentes sistemas: esse tipo de modelo CG é desenvolvido a partir de um modelo
atomistico all atom de um sistema, o qual vai sendo simplificado das menores
escalas as maiores, aglomerando &tomos em contas. Desse ponto, um conjunto de
propriedades estruturais ou termodindmicas do sistema atomistico deve ser
escolhido para ser mantido no modelo CG, enquanto as interacdes entre as contas
devem ser estudadas e ajustadas para que o modelo reproduza de forma fiel e
eficiente as caracteristicas do sistema original (HUGOUVIEUX, 2011).

Caso seja feita a escolha de basear o esqueleto do modelo CG nas
propriedades estruturais do modelo atomistico, pode-se optar por ajustar 0s
potenciais energéticos entre as contas usando como gabarito as distancias entre
duas contas, os angulos entre trés contas consecutivas de uma cadeia ou o raio de
giro da cadeia (que sao propriedades intramoleculares), ou a distancia entre os
centros de massa de diferentes cadeias (que é uma propriedade intermolecular)
(HUGOUVIEUX, 2011).

Ja os modelos CG baseados em propriedades termodinamicas do seu
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equivalente atomistico podem desenvolver seus potenciais usando como base, por
exemplo, a energia livre de vaporizacdo do sistema. Um dos modelos CG genéricos
mais utilizados de forma geral, chamado de MARTINI (GARTNER; JAYARAMAN,
2019), ja foi utilizado de base para um modelo especifico que utilizou a energia livre
de particAo entre camadas polares e apolares de lipidios para parametrizar as
interagOes entre as contas. De todas as formas, sao propriedades termodinamicas
gue sdo usadas para que 0s potenciais entre as contas sejam ajustados. Ainda esta
em estudo se a viabilidade de se desenvolver modelos especificos que sejam
construidos simultaneamente a partir de caracteristicas estruturais e
termodindmicas de um sistema atomistico all atom (HUGOUVIEUX, 2011).

Uma terceira via recente para construcdo sistematica de modelos CG nao
consiste em utilizar as caracteristicas estruturais ou termodindmicas de modelos
detalhados, mas trabalhar com a correspondéncia entre as trajetérias das contas e
dos &tomos do modelo atomistico, a partir do alinhamento das forcas
experimentadas pelos dois modelos. Esse método recebe o nome de
parametrizacdo Bayesiana, e mostra resultados promissores no campo da
simulacdo de elastomeros plastificados (DEQUIDT; SOLANO CANCHAYA, 2015;
KEMPFER et al., 2019a, 2019b).

E importante mencionar que, na maioria dos casos, usuarios de modelos CG
ndo devem contar com resultados quantitavamente coerentes com valores
experimentais, salvo para propriedades fundamentais da fisica de polimeros, como
a relacdo entre grau de polimerizacdo e massa molar. Um exemplo dessa
caracteristica qualitativa dos modelos CG é a determinacdo da Tg de polimeros
amorfos via a interseccao das retas geradas pelos dados de densidade em funcao
da temperatura dos corpos, antes e depois da Tg. Sistematicamente, modelos CG
simulam uma taxa de resfriamento muito mais elevada que a taxa real
experimentada pelo polimero, mesmo nas simulagbes com as menores
discretizagfes. O resultado € uma Tg mais elevada que a experimentalmente obtida,
mas ainda assim util qualitativamente, como quando usada para comparar dois
sistemas diferentes modelados da mesma maneira (BARRAT; BASCHNAGEL,
LYULIN, 2010; FREDRICKSON; GANESAN; DROLET, 2002; GARTNER;
JAYARAMAN, 2019).
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2.2.3 Aplicacdes de modelos coarse-grained

Devido a sua eficacia e consequente popularidade, existem inameras
aplicac6es de modelos CG na area de polimeros, com alguns exemplos notaveis.

J& foram conduzidos, por exemplo, estudos a respeito da taticidade de
cadeias de homopolimeros vinilicos e sua influéncia em propriedades como a
relaxacdo da cadeia (MILANO; MULLER-PLATHE, 2005). Os autores propuseram
um modelo CG que possui suas contas centradas nos atomos de carbono que néao
possuem grupos laterais e, dependendo da configuragdo dos grupos laterais dos
atomos vizinhos, tém um tipo de conta atribuido a elas (m ou r). Essa modelagem
para o poliestireno é mostrada na figura 2.11.

Os autores entdo estudaram a distribuicdo das distancias de ligagéo entre
contas m-m, r-r e m-r. Os resultados foram coincidentes entre as simulagfes via o

modelo atomistico e 0 modelo CG, como mostra a figura 2.12.

A) B)
2 2 & N IRy
o oo % & |y y
- X % ° 7 X "
diada tipo m diada tipor

Figura 2.11: modelagem proposta para estudar a taticidade do poliestireno. A esquerda (A), os tipos

de diadas possiveis: tipo m, cujos grupos laterais de dois mondmeros consecutivos se encontram no
mesmo lado do plano, e tipo r, no qual esses grupos laterais se encontram em lados opostos do
plano da cadeia principal. A direita (B), uma sequéncia de 4 diadas em sua representacéo atomistica
(acima) e CG equivalente (abaixo), onde uma conta equivale a uma diada (MILANO; MULLER-
PLATHE, 2005).
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Figura 2.12: resultados das simulac8es atomisticas (circulos) e CG (linhas continuas) da distribuicao
do comprimento de ligacdo das diadas m-m (esquerda), m-r (centro) e r-r (direita) de poliestireno
atatico a 500 K. Observa-se que os resultados sdo coerentes entre as duas técnicas de modelagem
(MILANO; MULLER-PLATHE, 2005).

Uma vez que 0s autores constataram essa equivaléncia entre os resultados
dos modelos, o modelo CG foi usado em simula¢des de dinamica molecular para
elevar as dimensdes das simula¢des antes feitas atomisticamente. Essa mudanca
de um modelo complexo para um modelo mais simples nas simulagdes permitiu 0os
autores a acelerarem os estudos de relaxacdo de cadeia em até 2000 vezes, com
moléculas de poliestireno atatico de massa molar atingindo até 700000 g/mol, sendo
gue o teto de massa molar para esse tipo de polimero em extrusao é de 300000
g/mol, ou seja, o modelo é capaz de superar até mesmo os limites de aplicabilidade
do material (MILANO; MULLER-PLATHE, 2005).

modelo com modelo com
trés sitios um sitio

detalhe eficiéncia
S > .
atomistico computacional

Figura 2.13: representacdo gréfica dos modelos CG com um ou trés sitios para o poli 3-hexiltiofeno
(ROOT et al., 2016).

Modelos CG ja foram utilizados também, por exemplo, no estudo de

propriedades como densidade, mdédulo de Young, coeficiente de Poisson e
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temperatura de transicdo vitrea de semicondutores organicos, especial o poli 3-
hexiltiofeno (P3HT) (ROOT et al., 2016). Os autores estudaram, além do modelo
atomistico, dois modelos CG com resolucgdes diferentes (figura 2.13): 0 mais grosso
deles, chamado de modelo com um sitio, tratava cada mondémero como uma conta,
enquanto o modelo com resolucéo intermediaria modelava um mondémero atomistico
com 3 contas, chamado entdo de modelo com trés sitios.

Foi determinado que, enquanto o0 modelo mais grosso nao retornava
resultados compativeis com a realidade via simulacdo para alguns valores
experimentais, o modelo CG de 3 sitios ja retornava propriedades muito proximas
aos valores experimentais em todas as ocasioes (tabela 2.1).

Uma vez que o modelo com trés sitios para o poli 3-hexiltiofeno puro foi
validado, os autores puderam uséa-lo para estudar a influéncia da adicédo de fulereno
como carga nas propriedades do polimero, e puderam prever propriedades como o
aumento da Tg de 290 K no material puro para 310 K no compésito (ROOT et al.,
2016).

Tabela 2.1: comparacdo entre valores experimentais e obtidos via diferentes
modelos CG para propriedades do poli 3-hexiltiofeno (ROOT et al., 2016).

Propriedade Modelo com um sitio | Modelo com trés sitios | Valor experimental
Densidade [g/cm™] 2,10 £ 0,07 0,955 + 0,001 1,094 + 0,002
Modulo de Young [GPa] 0,22 + 0,02 1,23+0,01 1,09 £ 0,15
Coeficiente de Poisson 0,35 0,35 -

Tg [K] - 290 286 +1

2.3 ABORDAGENS MULTI-ESCALA E SUAS APLICACOES

2.3.1 Definicdo de multi-escala

Ja foi abordada nessa perspectiva a natureza dos polimeros no que se diz
respeito aos multiplos fendmenos observaveis em diferentes escalas de espaco e

de tempo, caracteristica ilustrada na figura 2.14. Certos sistemas possuem
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propriedades de interesse em escalas menores, e sdo modelados atomisticamente,
enquanto outros voltam a atencdo a escalas maiores e, portanto, sdo modelados de
forma mais robusta. Por outro lado, existem sistemas que demandam o estudo de
varias propriedades simultaneamente, e por vezes em escalas diferentes. Nesses
casos, deve-se recorrer a uma abordagem multi-escala para que o problema possa

ser tratado corretamente.

400 nm

Macroscopico Semi macroscopico Mesoscopico
Dominios, etc L = 100A - 1000A L ~ 10A-50A
Tx1s T2~10%-10"%s

Dominios entrépicos

Mesoscopico Microscopico (atomistico)  (Sub) atomistico
L =~ 10A - 50A L21A-3K estrutura eletrénica
T210%-10"s Tx10%s reacdes quimicas

Dominios entropicos Dominado pela energia estados excitados

Figura 2.14: estruturas observaveis nas diferentes escalas de tamanho para polimeros, e suas
respetivas escalas de tempo. Tais escalas variam espacialmente de dispositivos a elétrons, e
temporalmente de anos a femtossegundos (KREMER; MULLER-PLATHE, 2002).

7

O termo “multi-escala” é extremamente abrangente e n&o possui uma
definicdo estabelecida, portanto diferentes abordagens recebem de seus autores o
nome de multi-escala. Tais abordagens pode tratar-se tanto do uso simultaneo de
varios modelos para uma mesma molécula, quanto do uso de modelos hibridos, que
modelam uma parte do sistema de forma atomistica e detalhada, enquanto outra
parte é tratada por modelos CG mais grosseiros. De qualquer maneira, o
estabelecimento de uma ponte entre as diferentes escalas nao € trivial, e por
enquanto nao existem proposicbes de metodologias sistematicas para fazé-lo

(KEMPFER et al., 2019b).
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2.3.2 Aplicagcdes de modelos multi-escala

Uma abordagem comum para tratar moléculas em uma solugéo cujo solvente
possui um papel ativo no sistema consiste em modelar atomisticamente a molécula,
porém aglomerar conjuntos de moléculas de solvente em contas, para simplificar o
nimero de graus de liberdade das normalmente muitas moléculas de solvente
(GARTNER; JAYARAMAN, 2019). Este se trata de um modelo hibrido. Outra
abordagem conhecida é aquela onde um modelo CG de uma molécula é
cuidadosamente feito para que o modelo atomistico possa ser representado de
forma fiel e que, ao fim da simulacdo que normalmente inclui fenémenos dinamicos,
o modelo CG possa ser novamente convertido a um modelo atomistico e, se
necessario, simulagbes via MD possam continuar os estudos. Dessa forma, a
passagem do modelo detalhado para uma versao simplificada acelera a simulacao,
ao mesmo tempo que os detalhes atomisticos sdo mantidos no fim. Essa ultima
abordagem é normalmente empregada quando a validagcdo do modelo depende
obrigatoriamente dos detalhes atomisticos, como em estudos de espectroscopia ou
ressonancia magnética nuclear (KREMER; MULLER-PLATHE, 2002).

Outra situacdo que normalmente envolve o uso de modelos multi-escala é
aguela onde se deseja construir um modelo completo de uma molécula, que podera
futuramente ser utilizado para mdltiplas simulacbes diferentes, conforme
necessidade. Recentemente, pesquisadores propuseram um modelo multi-escala
para o cis-1,4-polibutadieno (cPB), um elastémero sintético (KEMPFER et al.,
2019b). Usando a técnica de parametrizacdo Bayesiana apresentada na secao 2.2.2
dessa perspectiva, os autores puderam desenvolver um campo de forcas CG para o
cPB que pode ser aplicado numa grande janela de temperatura (200 a 400 K) e
tens&o (-10 MPa em compressdo a +10 MPa em tracdo). E importante ressaltar que
essa janela de aplicabilidade do modelo € relativamente alta e, como discutido
anteriormente, um dos critérios mais importantes para se escolher um modelo é a
garantia de que ele funciona nas condicbes em que se quer aplica-lo, o que faz com

gue esse modelo no cPB seja extremamente versatil.
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2.4 MODELOS DE CAMPO TEORICO E SUAS APLICACOES

Até o0 momento, nesta perspectiva, foram apresentados e discutidos modelos
matematicos para polimeros que tratam as cadeias como elementos discretos, seja
de forma mais detalhada em modelos atomisticos, mais grosseira e aproximada em
modelos CG, ou ainda possivelmente mista em modelos multi-escala. Uma outra
abordagem, no entanto, € a modelagem matematica de uma cadeia gaussiana
como fios continuos descritos por curvas no espaco, como ilustrado na figura 2.15
(FREDRICKSON; GANESAN; DROLET, 2002; MATSEN, 2020; SCHMID, 1998).

O modelo de cadeia gaussiana é um tipo de modelo conta-mola, onde a
distancia ponta a ponta das possiveis configuracbes de uma cadeia segue a
distribuicdo normal. A formalizacdo mateméatica desses modelos, da transformacao
deles de sistemas discretos em continuos e a aplicagdo deles em campos de forca
envolve diversas técnicas de mecanica estatistica e formalismos matematicos, como
0 da mecanica hamiltoniana, da teoria de campos auto consistentes e de teorias de
campo médio, cujas demonstracdes e detalhamentos ndo sdo abordados pela
engenharia de materiais e estdo fora do escopo dessa perspectiva (ARORA et al.,
2016; MATSEN, 2002, 2005, 2020; SCHMID, 1998).

Figura 2.15: ilustracdo do modelo de cadeia gaussiana a de um copolimero dibloco composto por N
contas, sendo f‘N contas do bloco A, (1-f):N contas do bloco B e a conta t = f-N sendo a Ultima conta
do bloco A antes da passagem para o bloco B na cadeia principal. Cada conta € em si também uma
cadeia polimérica e, portanto, pode se esticar, como mostra a se¢cdo ampliada da figura. A cadeia

pode ser modelada de forma continua pela curva rq(t), 0 <t < N (MATSEN, 2020).
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E possivel, ainda assim, colocar em evidéncia a utilidade e aplicacdes de tais
modelos, que sdo principalmente usados no estudo de copolimeros e de blendas
poliméricas, no que diz respeito a termodinamica e fases estaveis desses sistemas.
Essa técnica, apesar de ter um campo de atuacdo relativamente restrito em
comparacao com o0 que se pode simular com técnicas como a mecanica molecular,
€ mais eficiente computacionalmente, o que a torna extremamente util. No campo
de blendas poliméricas, modelos de campo médio sdo usados principalmente para
prever a compatibilidade e a miscibilidade entre os componentes (ARORA et al.,
2016; GARTNER; JAYARAMAN, 2019; MATSEN, 2002, 2005, 2020; SCHMID,
1998).

Com relacéo ao uso desses modelos em copolimeros, pesquisadores tiveram
sucesso, entre outros, no estudo da morfologia das fases de sistemas de
copolimeros diblocos. A fase mais estavel de um sistema copolimérico depende da
composicdo do copolimero e da interacdo entre os diferentes tipos de monémero
(quantificada pelo parametro de Flory-Huggins X), e algumas das morfologias
classicas que um sistema como esse pode adotar (lamelar, cilindrica e CCC
esférica), que sdo estudadas desde o principio da ciéncia de polimeros, estdo
ilustradas na figura 2.16 (MATSEN, 2020).

Figura 2.16: algumas possiveis morfologias que uma fase de um sistema de copolimero dibloco
pode adotar. Da esquerda para a direita, a fase lamelar ordenada (L), cilindrica (C), esférica tipo
cubo de corpo centrado (S) e giroide (G). A fase giroide nao faz parte das morfologias classicas e foi
descoberta posteriormente (MATSEN, 2020).
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Apés o dominio e compreensdo dessas fases classicas, pesquisadores
determinaram experimentalmente a existéncia de outras fases estaveis que
poderiam se formar e que se situariam entre as fases lamelar (L) e cilindrica (C) no
diagrama de fases. Dentre as descobertas esta o diamante duplo (D), o giroide (G),
a lamelar perfurada (PL) e a lamelar modular (ML).

Teorias de campo médio foram entdo utilizadas para entender o diagrama de
fases de tais sistemas para além das fases classicas, e tais estudos teoricos
apontaram que G seria estavel, enquanto PL seria metaestavel, D longe de estavel
e ML instavel, o que a priori se mostrou ir contra os dados experimentais. No
entanto, estudos mais minuciosos demonstraram que G teria sido erroneamente
identificada como D, e que PL se transformava em G se tempo e temperatura
fossem suficientemente fornecidos. Por fim, mostrou-se também que a fase ML se
trata apenas de flutuacdes na fase L.

Portanto, o estudo da estabilidade de fases via modelos de campo médio se
mostrou precisa e de acordo com os dados experimentais corretos. Os diagramas
de fase gerados por essa técnica para copolimeros dibloco com comprimentos de
blocos simétricos e assimétricos se encontram na figura 2.17 (ARORA et al., 2016;
GARTNER; JAYARAMAN, 2019; MATSEN, 2002, 2005, 2020; SCHMID, 1998).
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Figura 2.17: diagramas de fase de sistemas de copolimeros diblocos com Na monémeros A e Ng
monémeros B, tracados em funcédo do pardmetro de Flory-Huggins X, do grau de polimerizagdo N e
da composicdo f = Na/(NatNg). A esquerda, o diagrama de um copolimero cujo comprimento
estatistico de cada bloco as e ag sdo iguais, e a direita o diagrama de um copolimero cujos blocos
possuem comprimentos diferentes (as/as=1,5). As siglas representam as fases estaveis lamelar
ordenada (L), cilindrica (C), CCC esférica (S), hexagonal esférica (Scp), giroide (G), ortorrdmbica
(Fada) € sigma (o) (MATSEN, 2020).
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Modelos de campo médio sdo também frequentemente utilizados de forma
hibrida com outros modelos, como por exemplo para a validacdo de resultados
obtidos via simula¢des de dinamica molecular (GARTNER; JAYARAMAN, 2019).

Por fim, vale mencionar que, apesar da barreira de conhecimento imposta
pelas teorias e formalismos matematicos necesséarios para o entendimento e
aplicacdo de modelos de campo teodrico, ferramentas e softwares, inclusive de
coédigo aberto, estdo disponiveis online para que essas técnicas possam ser
difundidas e utilizadas por usuarios que ndo pertencem aos grupos de pesquisa de
referéncia no assunto (ARORA et al., 2016).
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3 ANALISE CRITICA

Durante a elaboracéo dessa perspectiva, ficou evidente que a modelagem
matematica de polimeros e a aplicacdo desses modelos em simulaces
computacionais € uma pratica que ja estd amplamente difundida na comunidade
académica. Grupos polivalentes compostos por fisicos, quimicos, mateméticos e
cientistas de materiais hoje fazem a cada dia um avanco diferente no que se diz a
respeito da precisdo de modelos, eficiéncia computacional de algoritmos,
aplicabilidade de teorias envolvidas etc.

No entanto, percebe-se que tais préaticas ainda ndo puderam se estabelecer
com a mesma intensidade na industria. Claro, softwares de elementos, diferencas e
volumes finitos como MoldFlow ou Ansys sdo amplamente utilizados para
elaboracdo de pecas estudando seus comportamentos em injecdo plastica e sob
solicitacdes fisicas, respectivamente, mas esses softwares dependem de bancos de
dados precisos que contém os detalhes das propriedades dos polimeros a terem
seu comportamento simulados.

O uso de simulagcbes e modelos para prever propriedades de materiais
existentes ou para o desenvolvimento e arquitetura de novas moléculas poliméricas
€, por enquanto, muito menos trivial e ainda restrito ao mundo académico. A falta de
maturidade do campo da simulacéo, evidenciado por exemplo pela auséncia de
normas que ditariam a duracdo minima de fenbmenos a serem simulados, ou o
namero minimo de moléculas a serem simuladas simultaneamente, faz com que
seja mais dificil que uma empresa nao inserida a fundo nesse ramo possa
implementar tais praticas internamente.

E evidente que a elaboracio de tal norma n&o seria trivial, uma vez que as
simulacdes sdo pontuais para cada aplicacdo, mas engenheiros que sabem se
utilizar de padronizacdes e meios de comparacgao apreciariam tal ferramenta.

A auséncia de diretrizes concretas nos campos de modelagem e simulacao
nao traz barreiras e dificuldades apenas para o meio industrial. Autores citados
nessa perspectiva e que também fizeram revisdes de assuntos que englobam a
modelagem e simulacdo de polimeros se queixam em seus textos da presenca de
modelos imprecisos em revistas cientificas (GARTNER; JAYARAMAN, 2019). Tal

fato pode se dar ndo s6 por uma possivel permissividade dos revisores desses
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artigos, mas também pela falta de um “gabarito” para ter com o que comparar
resultados de simulacgdes, principalmente em casos de previsbes de propriedades
de materiais ainda inexistentes.

Enfim, a modelagem e simulacdo de propriedades de polimeros ja esta
inserida em alguns contextos industriais e de engenharia, como por exemplo na
fabricante de pneus Michelin, que trabalha em conjunto com grupos de pesquisa
franceses no desenvolvimento de modelos e simulacbes de elastbmeros
(KEMPFER et al.,, 2019a, 2019b). Ainda assim, essas analises sdo de cunho
fundamental e executadas externamente a empresa, ou seja, ainda existe um longo
caminho a ser percorrido antes que a modelagem de polimeros e a simulacao de

suas propriedades sejam amplamente utilizadas.
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4 CONCLUSOES

Nesta perspectiva, foi apresentada uma lista ndo exaustiva de possiveis
abordagens para a modelagem e simulacao de sistemas poliméricos, cujos objetivos
eram de estudar as propriedades desses sistemas. Foi abordado também multiplas
vezes 0 conceito de que a natureza dos polimeros abrange escalas de tempo e
espaco extremamente largas, e que em cada escala, diferentes propriedades sao

regidas por diferentes principios quanticos, quimicos, termodinamicos e estatisticos.

Tendo isso em mente, péde-se concluir que nao existe o melhor modelo para
se aplicar a cadeias poliméricas. A natureza do problema, o nivel de detalhe
desejado, a tolerancia aceita e a capacidade computacional do equipamento sendo
utilizado influenciam todos na decisdo de qual modelo se utiliza para um
determinado problema. Outro cuidado que deve ser tomado quando se desenvolve
ou se escolhe um modelo para ser usado, diz a respeito da aplicabilidade de tal
modelo a um sistema. Diferentes modelos foram formulados tomando-se como base
hipoteses e condicbes de contorno, e deve-se averiguar se o0 sistema no qual o

modelo esta sendo usado respeita essas janelas de trabalho.

Também foi abordado o fato de que, apesar de terem uma aplicacdo
razoavelmente desenvolvida na éarea de ciéncia fundamental de materiais
poliméricos, a modelagem detalhada e fiel de polimeros tem ainda uma longa
caminhada a percorrer para se enraizar e ser fortemente utilizada na éarea de
engenharia aplicada de materiais poliméricos. Apesar deste uso se encontrar em um
estado relativamente novo, a cada dia novos avancos sao feitos, e a modelagem e
simulacdo caminham juntas para serem cada vez mais eficientes e mais utilizadas

pelos mais variados cientistas e engenheiros.
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