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Resumo

Nesta tese, apresentamos um gerador simples mas poderoso e robusto, de cadeias lineares
poliméricas, baseado no processo de caminhada aleatdria auto-excludente (Self Avoiding Walk,
SAW). As cadeias sdo geradas utilizando um processo discreto de crescimento, em diferentes
redes bidimensionais e tridimensionais € em um tempo finito, sem limites de contorno e sem
explorar todo o espaco das configuracdes. Mediante uma analise morfolégica e explorando
as estatisticas de distancias caracteristicas desse sistema, como a distancia de extremo a
extremo, o raio de giracdo, a dimensdo fractal, os momentos de inércia, a esfericidade e a
energia, foram estudadas, analisadas e comparadas com a realidade bioldgica as propriedades
fisicas e estruturais das cadeias homopoliméricas simuladas. Apesar da simplicidade deste
procedimento, foram obtidos expoentes universais, os quais descrevem a dimensao das
cadeias em funcdo do tamanho R e que estdo em boa concordancia com valores relatados
na literatura. Além disso, estudando os comportamentos da dimensdo fractal, da inércia e
da esfericidade, descobrimos a forma preferencial que adotam as cadeias, isto somado com
a andlise de diferentes modelos de energia como sdo a energia de interacdo e a energia de
flexdo, a qual propusemos, percebendo que, inicialmente, as cadeias se enrolam sobre si
mesmas, formando aglomerados, os quais logo apds de atingir em um determinado tamanho, se
esticam e fogem desses clusters para novamente formar outro(s) aglomerado(s), o que resulta
numa reduc¢do da energia total da cadeia. No entanto, o comportamento da energia de flexdo

proposta revela que as cadeias seguem um mesmo comportamento de dobramento nesses regimes.

Palavras-chave: Caminhada auto-excludente, cadeias poliméricas lineares, esfericidade, expo-

ente de Flory, raio de giracao.
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Abstract

In this thesis we present a simple but powerful and robust polymeric linear chain generator
based on the Self-Avoiding Walk (SAW) process. Chains are generated using a discrete
growth process, in different two-dimensional and three-dimensional lattices and at a finite time,
without boundary boundaries and without exploiring all the configurational space. Through a
morphological analysis and exploring the statistics of characteristic distances of this system
such as the end-to-end distance, the radius of gyration, the fractal dimension, the moment of
inertia, the sphericity and the energy, the physical and structural properties of the simulated
homopolymeric chains were studied and analyzed and finally compared to biological reality.
Despite the simplicity of our procedure, universal exponents were obtained, which describe
the size of the chains as a function of size R and which are in good agreement with values
reported in the literature. In addition, by studying the behaviors of the fractal dimension, inertia,
and sphericity, we discover the preferred form that chains adopt, this added to the analysis of
different energy models such as interaction energy and flexion energy, which we have proposed,
realizing that, initially, the chains coil about themselves, forming clusters, which, soon after
reaching a certain size, stretch and escape these clusters to again form another(s) cluster(s),
which results in a reduction of total chain energy. However, the proposed bending energy

behavior reveals that the chains follow the same bending behavior in these regimes.

Keywords: Self-avoiding walk, linear polymer chains, asphericity, Flory exponent, radius of

gyration.

XIII






Lista de Figuras

Figura 1

Figura 2

Figura 3

Figura 4

Figura 5

Figura 6

Figura 7

Figura 8

Figura 9

Representacdo da rede quadrada bidimensional (d = 2, esquerda) e da
rede cubica tridimensional simples (d = 3, direita). . . . . . . ... ...

Caminhada aleatéria de (a) 27 passos e (b) 92 passos numa rede quadrada.
Em cada caso, o circulo preenchido mostra a origem da estrutura wy =
(0,0) e o quadrado seu final wy = (in, jy)- -« « « v v v o oo

Estrutura quimica do polietileno, uma molécula polimérica quimicamente
simples a qual € representada por sua unidade repetitiva C H,=C H,.

Diferentes tipos de desenho da arquitetura de uma cadeia polimérica,
onde cada ponto representa os mondmeros. (Figura retirada e adaptada
de [38]). . . . ..

Figura ilustrativa da varia¢ao da configuragdao dependendo das alteracdes
ambientais em que é exposto um polimero linear com N ~ 10°-10'°
mondmeros de tamanho » ~ 0.1nm, adotando uma configuragao de
comprimento que varia entre R ~ 100nme R~ Im. . . ... ... ...

Representacao esquematica do potencial de Lennard-Jones U(r) dado na
Equagdo (2.3) e que retrata as interagdes entre dois mondmeros (bolas
verdes) numa solugdo (bolas azuis). . . . . .. ... ... ... ..

(a) Probabilidade de encontrar um segundo mondmero a uma distancia r
de um mondmero de referencia dada pelo Fator de Boltzmann. (b) Funcao
f—Mayer que determina o volume excluido em uma cadeia aleatéria. . .

Representacdo do modelo de Kuhn. A esquerda, se apresenta uma cadeia
com mondmeros simétricos e a direita a mesma cadeia composta pelos
segmentos de Kuhn de didmetro d e comprimentob. . . . . . . . .. ..

Cadeia linear de N passos de comprimento b que ndo esta restrita a uma
rede. (a) Vetor extremo a extremo R,, da cadeia. (b) Centro de massa rg
eraiodegiracioR,. . . . . ... ... o oo 00000000

XV

16

20



Figura 10

Figura 11

Figura 12

Figura 13

Figura 14

Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18

Figura 19

Distribuicao dos pesos moleculares de um polimero, onde se destaca a
média em nimero M, e a médiaem peso M,,. . . .. .. ... ... ..

Funcido de Distribuicdo tedrica P(x) da distancia caracteristica R das
cadeias em 3d, para o caso ideal (curva preta) com uma distribuicao Gaus-
siana e para caso real com uma distribui¢ao de Fisher (curva vermelha) e
distribui¢do de Lhuillier (curvaazul). . . . . . ... ... .. ... ...

Caminhada aleatdria auto-excludente de estrutura fractal com auto-
afinidade. SAW de 33554431 passos gerada por Nathan Clisby via
Pivot Algorithm. (Figura retirada e adaptada de [88]). . . . . . .. . ..

Cadeia de 14 passos em 2d que mostra os valores que toma a interagao
A(r; —r;), onde € igual a 1, para os sitios adjuntos mas ndo adjacentes
(cor azul) e 0 para o caso contrario, gerando assim uma energia total de
interacdode E=—6. . . . . . . ...

Cadeia 2d de 4 passos que mostra o valor adotado pela fun¢do de peso ¢;
usado para computar a energia. Esquerda: cadeia linear sem desviagao,
cadeia altamente correlacionada. Direita: cadeia com desviagdes mistas,
quando a direcao muda &; adota valores iguais a —1, como € o caso dos
Passos 2 €4. ...

Cadeia de 14 passos em 2d que mostra, em cada passo, os valores que
adota a flexdo ¢; junto com a probabilidade de que cada passo encontre
quaisquer de seus microestados accessiveis, gerando assim uma energia
total de flexdo de H = —3.25. Note que, a configuragdo € a mesma da
cadeia apresentadana Figura 13. . . . . . . ... ... ... ...

Modelagem das cadeias homopoliméricas isoladas em (a) dois e (b) trés
dimensoes, representadas pelas esferas de cor verde, e envoltas pelas
moléculas do solvente, representadas pelas esferas de cor cinza. . . . . .

Fluxograma do algoritmo computacional usado para gerar uma cadeia
homopolimérica isolada numa rede d—dimensional. . . . . . . .. . ..

Relagdo entre o nimero de passos N e o nimero de tentativas N’ para
uma amostragem de 10 mil simula¢des em 2d e 3d, onde cada ponto da
Figura (a) representa o tamanho maximo N da série e (b) mostra o
tempo de processamento, em segundos, que tardou em gerar as 10 mil
simulacdes paracada N'. . . . . . . . . ...

Cadeia homopolimérica linear bidimensional de N = 27 passos gerada a
partirde N’ =40. . . . . ...

XVI



Figura 20

Figura 21

Figura 22

Figura 23

Figura 24

Figura 25

Figura 26

Distribui¢ao do numero de passos N (comprimentos de Khun) para as
50 mil cadeias bidimensionais geradas a partir de N’ = 1000. A linha
vermelha representa o ajuste da distribuicdo dos dados tipo Fisher com
SEUS TeSPectivos parametros. . . . . . . . v v v e e e e e e e e 49

Distribui¢cao do numero de passos N (comprimentos de Khun) para as
50 mil cadeias tridimensionais geradas a partir de N’ = 1500. Aqui
se evidenciam dois regimes de comportamento, um regime uniforme
para pequenos N (N < 1000) e um regime Normal para N grande (N =
[1000, 1240]) e cuja linha vermelha representa o ajuste normal dos dados
para estaregido. . . . . . ... L e e e e e e 50

Distribuic¢ao da distancia extremo a extremo R,, (quadrados azuis) e do
raio de giracdo R, (circulos vermelhos) com seu correspondente ajuste
tipo Fisher Mckenzie des-Cloizeaux e com seus respectivos parametros,
para(a)d=2e(M)d=3. . . . . ... 51

Distribui¢@o das distancias caracteristicas R,, (quadrados azuis) ¢ R,
(circulos vermelhos) com a normalizacdo adaptada a varidvel x = —£

VR

tando para (a) d = 2 e (b) d = 3. Cada distribui¢do tem seu correspondente
ajuste tipo Fisher Mckenzie des-Cloizeaux com seus respectivos parametros. 52

Distribui¢@o das distancias caracteristicas R,, (quadrados azuis) € R,
(circulos vermelhos) com a normalizacdo adaptada a varidvel x = —£&

VR

tanto para (a) d = 2 e (b) d = 3. Cada distribui¢do tem seu correspondente
ajuste tipo Lhuillier com seus respectivos parametros. . . . . . . . . . . 54

Representagcdo em escala log-log da distancia extremo a extremo (R,.) em
funcdo do nimero de passos (N). O expoente de Flory é obtido nos dois
regimes, para (a) as redes bidimensionais, no regime uniforme v; = 0.972,
no regime Normal v, = 0.757 e sem discriminar os regimes Vo, = 0.813.
Para (b) as redes tridimensionais, no regime uniforme v; = 0.694, no
regime Normal v, = 2.797 e sem discriminar os regimes Vo, = 0.638. . 57

Representacdo em escala log-log da raiz quadratica média da distancia
extremo a extremo (+/(R2,)) em fun¢do do nimero de passos (N). O
expoente de Flory € obtido nos dois regimes, para (a) as redes bidimensio-
nais, no regime uniforme v; = 0.937, no regime Normal v, = 0.754 e sem
discriminar os regimes Vo, = 0.803. Para (b) as redes tridimensionais,
no regime uniforme v; = 0.715, no regime Normal v, = 2.885 e sem
discriminar os regimes iy = 0.637. . . . . ... oL 58

XVII



Figura 27

Figura 28

Figura 29

Figura 30

Figura 31

Figura 32

Representag¢do em escala log-log do raio de giragao (R,) em fungdo do
numero de passos (N). O expoente de Flory € obtido nos dois regimes,
para (a) as redes bidimensionais, no regime uniforme v; = 0.745, no
regime Normal v, = 0.743 e sem discriminar os regimes Vi, = 0.714.
Para (b) as redes tridimensionais, no regime uniforme v; = 0.613, no
regime Normal v, = 3.206 e sem discriminar 0S regimes Vo, = 0.582.

Representacdo em escala log-log da raiz quadratica média do raio de
giracdo ( .,/ (R2)) em fungdo do nimero de passos (N). O expoente de
Flory € obtido nos dois regimes, para (a) as redes bidimensionais, no
regime uniforme v; = 0.759, no regime Normal v, = 0.684 e sem
discriminar os regimes Vi, = 0.716. Para (b) as redes tridimensionais,
no regime uniforme v; = 0.635, no regime Normal v, = 2.935 e sem
discriminar os regimes Vi = 0.586. . . . . ... L.

Inchamento de um caminho gerado por um SAW de N = 120 que nasce
na origem do sistema de coordenadas. Cada um dos mondmeros preenche
0 espaco até ter contato com seus vizinhos, isto com o fim de calcular a
dimensdo fractal dr,, . Ao longo das Figuras (a), (b), (c) e (d) se apresenta
a evolugdo da caminhada até cumprir com as condi¢des estabelecidas no
modelo. . . ...

Distribuicdo de frequéncias da dimensao fractal dr obtida mediante os
métodos de box-counting, dr,, (pontos azuis), para (a) o caso bidimen-
sional e mediante a dimensao de correlagao, dr., (pontos vermelhos),
tanto para as cadeias (a) bidimensionais como (b) tridimensionais. As
linhas tracejadas pretas indicam os maximos obtidos em cada uma das
distribui¢des, no caso bidimensional corresponde aos valores médios das
distribuicdes normais (upox € MUcorr)- As linhas tracejadas azuis represen-
tam o valor tedrico da dr que em, (a) caso bidimensional, € de dr,, = 1.33
e, (b) tridimensional, éde dp,, = 1.7. . . . .. ... ... ... ..

Dimensao fractal via Box-Counting (dr,, ) em fun¢do do nimero de
passos (N) para as cadeias bidimensionais. Logo de atingir um tamanho
de N ~ 200, a dimensao fractal se estabiliza oscilando ao redor do valor

Dimensao fractal via correlation dimention (dr.,, ) em fun¢do do nimero
de passos (N) para (a) as cadeias bidimensionais e (b) para as cadeias
tridimensionais. Em (a) quando as cadeias atingem um tamanho de
N =~ 150 a dimensao de correlacao oscila ao redor de dr = 1.287. Em (b)
a dimensao oscila ao redor de dr = 1.59 quando as cadeias alcangam um
tamanho N = 500. . . . . . . ... .. L

XVIII

59



Figura 33

Figura 34

Figura 35

Figura 36

Figura 37

Figura 38

Figura 39

Comportamento dos momentos de inércia das cadeias aleatérias em
funcdo do nimero de passos N para (a) as cadeias bidimensionais e
(b) e as cadeias tridimensionais. Os pontos pretos, vermelhos e azuis
representam os momentos de inércia principais na direcdo x, y e z respec-
tivamente. . . . . . ... ... e e

Relacdo dos momentos de inércia principais bidimensionais. A forma
adotada pelas cadeias bidimensionais ndo segue uma simetria circular.
Se evidencia que, em aproximadamente igual proporcao, cadeias estao
esticadas ao longo do eixo y (parte superior da linha tracejada vermelha)
como esticadas ao longo do eixo x (parte inferior da linha tracejada
vermelha). . . . . . . ...

Relagao dos momentos de inércia principais tridimensionais. (a) relaciona
os momentos de inércia /I, e I, (b) relaciona os momentos de inércia /,
e I, (c) relaciona os momentos de inércia I, e I.. Em (d) se apresenta
uma visao tridimensional dos trés momentos principais, onde os pontos
vermelhos mostram a proje¢do de I, vs I, os pontos azuis mostram a
projecao de I, vs I, e os pontos verdes mostram a projecao de I, vs I,
justamente nesta ultima se observa como, estruturalmente as cadeias tem
uma preferéncia por adotar uma forma esticada ao longo do eixo x.

Comportamento da relacio dos momentos principais das inércias em
funcdo do nimero de passos N para (a) as cadeias bidimensionais e (b) as
cadeias tridimensionais. . . . . . . . .. ... ...

A configurag@o de um polimero pode ser envolvida numa estrutura eliptica
cuja simetria depende do valor que adotem os momentos de inércia prin-
cipais. Na figura se distinguem trés conformacgdes que satisfazem diferen-
tes condi¢des nos momentos de inércia principais, (a) esféricas quando
I, = I, = I, (b) prolata quando I, # I, ~ I, e (c) oblatas quando
e O

Comportamento da esfericidade (A) das cadeias bidimensionais. (a) A
em funcdo de N, o qual revela toda uma diversidade estrutural, mas ao
analisar o gréfico de frequéncias de A (b), revela uma preferéncia por uma
disposicdo estrutural esticada. . . . . . ... ... Lo

Esfericidade (A), pontos vermelhos e natureza da esfericidade (X), pontos
azuis, das cadeias tridimensionais. O comportamento revela uma estrutura
preferencial prolata, tal € como se destaca com a posi¢ao dos picos no
grificode frequéncias (b). . . . . . . . ..o Lo

XIX

73



Figura 40

Figura 41

Figura 42

Figura 43

Figura 44

Forma da configuracdo adotada pelas cadeias poliméricas geradas da
relacdo entre as variaveis p e . O comportamento estrutural revela uma
regido preferencial e uma regido de exclusao divididas pela linha vermelha
cuja fungdo é dada por p(6) = 0.93 + 1.09¢7%/%25 A estrutura pode ser
dividida em duas regioes dependendo do valor de 6, para valores menores
que 7/6 a configuracdo torna-se prolata e para maiores que /6 torna-se
oblata. Os pontos de aglomeracdo, losango laranja, se localizam em
0 = /90 e p = 1.78, que representado no gréfico de densidade (figura
incorporada), apresenta uma regido de maxima densidade na cor amarela
intensa. Esta regido mostra a configuragdo prolata mais provavel que
€ gerada por nosso modelo. A figura incorporada do medio, tomada
e adaptada de [97], mostra o comportamento de anéis fechados como
cadeias poliméricas lineares. Note que, de forma geral, a distribuicao é
similar aos resultados obtidos mediante nossa modelagem. A posi¢ao do
losango preto (na figura incorporada) é a mesma do losango azul, este
ponto mostra o valor mais provavel obtido baixo outras simula¢des para
polimeros abertos flexiveis. . . . . .. .. .. ... oL

Distribuicao da energia de interagcdo (E), pontos azuis e da energia de
flexdo (H), pontos vermelhos, para (a) as cadeias bidimensionais e (b) as
cadeias tridimensionais. A energia de flexdo para o caso bidimensional,
possui uma pequena cauda direcionada a parte positiva da energia, o que
indica como uma pequena porcdo das cadeias permanecem com um maior
grado de comportamento esticado (tal e como se apresentou na Figura
14) mas que de forma geral, cadeias com maior grau de flexdo sdo as que
dominam. Isto é ainda mais forte no caso tridimensional, onde a energia
apresentada pelas cadeias € maior (“altas energias™). . . . . . . . .. ..

Distribuicao da energia de interacdo (E) e da energia de Flexdo (H)
para as cadeias tridimensionais no regime de altas energias. As duas
energias apresentaram um comportamento normal com y = —432.67 e
pu=-495"78 respectivamente. . . . . . . . ... ...

Energia de interacdo em funcdo do niimero de passos (N) para (a) cadeias
bidimensionais e (b) cadeias tridimensionais. As duas seguem um ajuste
lineal com uma taxa de variagao de —0.36 e —0.42 respectivamente, isto
para a regido uniforme, e de 0.67 para a regido gaussiana do sistema
tridimensional. . . . . . . ... .. L

Energia de flexdo em funcao do nimero de passos (/) para (a) cadeias
bidimensionais e (b) cadeias tridimensionais. As duas seguem um ajuste
lineal com uma taxa de variagdo de —0.18 e —0.45 respectivamente. Neste
caso nao h4 diferenca do comportamento no regime tridimensional. . . .

XX

82



Figura 45

Figura 46
Figura 47

Figura 48

Figura 49

Figura 50

Figura 51

Figura 52

Figura 53

Figura 54

Estrutura tipica tridimensional gerada pela simulagdo que mostra a
formacgao de dois clusters. As esferas representam os mondmeros de
uma cadeia homopolimérica. . . . . .. ... ... ... ... .....

(a) rede triangular bidimensional e (b) rede hexagonal bidimensional. . .

Caminhada bidimensional de 60 passos que nasce na origem de uma (a)
rede triangular e (b) rede hexagonal. . . . . . ... ... ... .....

Rede hexagonal tridimensional com 10 primeiros vizinhos onde a esfera
de cor vermelha representa a origemdarede. . . . . . . ... ... ...

Relacdo entre o ndmero de passos N e o nimero de tentativas N’ para
uma amostra de 10 mil simulacdes na rede triangular bidimensional, onde
cada ponto da Figura (a) representa o tamanho maximo N,,s; da serie e (b)
mostra o tempo de processamento, em segundos, que tardou em gerar-se
as 10 mil simulagdes paracada N’. . . . . ... ... ... ... ...

Relacdo entre o nimero de passos N e o nimero de tentativas N’ para
uma amostra de 10 mil simula¢des em 2d e 3d dentro da rede hexagonal,
onde cada ponto da Figura (a) representa o tamanho maximo Ny, da
serie e (b) mostra o tempo de processamento, em segundos, que tardou
em gerar-se as 10 mil simulagdes paracada N’. . . . . . . .. ... ...

Distribuic@o do nimero de passos N para as 10 mil cadeias geradas a partir
de N’ = 1000 para as redes (a) triangular bidimensional e (b) hexagonal
bidimensional e N* = 1500 para (c) a rede hexagonal tridimensional.
Para este ultimo caso, na figura sobreposta se observa o comportamento
normal, e seu respectivo ajuste, para N grandes. . . . . ... ... ...

Distribui¢ao das distancias caracteristicas R, € R, com a normalizacio
adaptada 4 varidvel x = —Z= e com ajuste tipo Fisher Mckenzie des-

V(R?)

Cloizeaux. Em cada uma das redes se encontra seu respectivo ajuste.

Distribui¢do das distancias caracteristicas R,, € R, com a normalizacdo
adaptada 4 varidvel x = —2— e com ajuste tipo Lhuillier. Em cada uma

VR?)

das redes se encontra seu respectivo ajuste. . . . . . .. ... ... ...

Representagdo em escala log-log do raio de giragdo (R,) em fungdo do
nimero de passos (N). O expoente de Flory é obtido nos dois regimes.
Para (a) a rede triangular bidimensional, no regime uniforme v, = 0.726,
no regime Normal v, = 0.754 e sem discriminar os regimes vy, = 0.727.
Para (b) a rede hexagonal bidimensional, no regime uniforme v, = 0.776,
no regime Normal v, = 0.748 e sem discriminar os regimes Vo, = 0.747.
Para (c) a rede hexagonal tridimensional, sem discriminar os regimes,
Viorr = 0.589. . L L

XXI

89



Figura 55

Figura 56

Figura 57

Figura 58

Distribui¢do de frequéncias da dimensao fractal dr para as redes triangular
e hexagonais obtidas mediante os métodos de box-counting, dp,  (pontos
azuis), para o caso bidimensional e mediante a dimensdo de correlagdo,
dr.,, (pontos vermelhos), tanto para as cadeias bidimensionais como tridi-
mensionais. As linhas tracejadas pretas indicam os méximos obtidos em
cada uma das distribui¢des, no caso bidimensional corresponde aos valo-
res médios das distribuicdes normais (Upox € Ucorr)- As linhas tracejadas
azuis representam o valor tedrico da dr em cada uma das dimensoes.

Dimensao fractal (dr) em funcdo do nimero de passos (N) para as re-
des triangular e hexagonal. Os pontos azuis representam a dimensao
fractal calculada pelo método de Box-counting e os pontos vermelhos
representam a dimensdo fractal calculada via dimensdo de correlagao.
Em quanto as cadeias atingem um tamanho determinado, a dimensao
oscila ao rededor de um valor médio, que no caso de (a) é dr,, = 1.599,
(b) dp,,, = 1.57, (¢) dp,,, = 1.28, (d) dp.,, = 1.47 e (e) para o caso
tridimensional hexagonal foi dp., =1.709. . . . . ... ... ... ...

Relacdo dos momentos de inércia principais bidimensionais. Para as
cadeias bidimensionais na rede (a) triangular e (b) hexagonal ndo se
destaca nenhum tipo de simetria, as poucas cadeias simétricas sao aquelas
que se posicionam ao longo da linha tracejada vermelha de cuja inclinacao
¢ igual a 1, a diferenca das cadeias na rede (c) hexagonal tridimensional,
que sao preferencialmente esticadas ao longo do eixo x como indicam a
projecao dos pontos representados pela cor verde. . . . . .. ... ...

Forma da configuracido adotada pelas cadeias poliméricas geradas da
relacdo entre as variaveis p e . O comportamento estrutural revela uma
regido preferencial e uma regido de exclusdo divididas pela linha ver-
melha cuja funcdo é dada por p(f) = 0.98 + 1.02¢79/02°, A estrutura
pode ser dividida em duas regioes dependendo do valor de 6, para valores
menores que /6 a configuracao torna-se prolata e para maiores que /6
torna-se oblata. Os pontos de aglomeracdo, losango laranja, se localizam
em 0 =~ /90 e p ~ 1.76, que representado no grafico de densidade (figura
incorporada da direita), apresenta uma regido de maxima densidade na cor
amarela intensa. Esta regido mostra a configuracao prolata mais provavel
que € gerada por nosso modelo para a rede hexagonal tridimensional. A
figura incorporada do medio, tomada e adaptada de [97], mostra o compor-
tamento de anéis fechados como cadeias poliméricas lineares. Note que,
de forma geral, a distribuicao € similar aos resultados obtidos mediante
nossa modelagem e similar a rede cubica tridimensional apresentada na
Figura 40. A posicao do losango preto (na figura incorporada) € a mesma
do losango azul, este ponto mostra o valor mais provavel obtido baixo
outras simulagdes para polimeros abertos flexiveis. . . . . . . ... ...

XXII

94



Figura 59

Figura 60

Figura 61

Figura ilustrativa da cadeia sendo dividida em blobs de tamanho &. A
cadeia € esticada até uma distancia R aplicando uma forca f em cada um
de seus extremos. (Figura retirada e adaptada de [37]). . . . . . . .. ..

Representagdo da cadeia com a propriedade de flexibilidade. (a) Vetores
de enlace u; com um angulo de enlace fixo entre dois mondmeros conse-
cutivos. (b) Conformacdo da cadeia especificando r(s) e o vetor unitario

U(S). o o e e

Correlagdo em funcio do comprimento da cadeia, onde a variagdo desta
depende do comprimento de persisténcia l,. . . .. ... ... ... ..

XXIII






Lista de Tabelas

Tabela 1

Tabela 2

Tabela 3

Tabela 4
Tabela 5

Tabela 6

Tabela 7

Tabela 8

Tabela 9

Valores de cy para uma rede quadrada (2d) e cuibica (3d) cujo valor é
conhecido para N < 71 [48] e para N < 36 [49, 50] respectivamente.

Representacdo de diferentes configuragdes poliméricas dependendo do
tipo de monomero que a compde. Em primeiro lugar, uma configuracao
homopolimérica, constituida de um tnico mondmero A seguida por uma
configuracdao copolimérica dibloco, constituida pelos mondmeros A e
B e onde se observa a divisdo da cadeia em dois segmentos, logo, um
copolimero tribloco de mondémeros A, B e C, que dividem a cadeia em
trés partes. Finalmente um copolimero aleatério de mondmeros A, B, C e
D, unidos de forma aleatéria. . . . . . . . . . . .. ... ..

Expoente de Flory e dimensao fractal de cadeias poliméricas lineares. . .

Resultados obtidos da simulagdo para a cadeia linear da Figura 19.

Resultados dos parametros obtidos a partir da distribui¢do de Fisher apli-
cada aos histogramas normalizados das Figuras 22 e 23, correspondentes
as varidveis distancia de extremo a extremo e raio de giracdo. . . . . . .

Resultados dos pardmetros obtidos a partir da distribui¢cao de Lhuillier
aplicada aos graficos de frequéncia normalizados da Figura 24, corres-
pondentes as varidveis distancia de extremo a extremo e raio de giracao
emduas e trésdimensdes. . . . . ... ...l e e

Resultados tedricos dos parametros das distribui¢des tipo Fisher e tipo
Lhuillier reportados na literatura. . . . . . . . . ... .. ... .....

Resultados obtidos para o expoente de Flory correspondente as Figuras
25,26,27€28. . .. e

Resultados dos parametros obtidos a partir das distribuicdes tipo Fisher
e tipo Lhuillier aplicados aos gréficos de frequéncia normalizados das
Figuras 52 e 53, correspondentes as varidveis distancia de extremo a
extremo e raio de giracao nas redes triangular e hexagonal. . . . . . . .

XXV

48

53

55



Tabela 10  Expoente de Flory para cadeias geradas nas redes triangular e hexagonal
bidimensional e para a rede hexagonal tridimensional. . . . . . . . . ..

XXVI



Lista de Simbolos

Na seguinte lista estao incluidos os simbolos comuns que foram usados no texto.

SAW’s
CAE

<WN>
(RZ)

§®§<t

%Q%m§

o
S

dF Box

dF Corr

M > »n

Self-avoiding Walk’s

Caminhante auto-excludente

Tamanho da rede

Numero de passos das caminhadas auto-excludentes

Numero médio de caminhadas de tamanho N

Distancia quadrética média de extremo a extremo

Distancia quadrética média do raio de giragdo

Dimensao espacial

Numero de possiveis configuracdes de um SAW de N passos.
Constante de conectividade.

Expoente de Flory.

Volume excluido.

Segmento de Kuhn.

Massa molar numérica média.

Massa molar ponderal média.

Coeficiente de O(1) da distribuicdo de Fisher.

Expoente da distribui¢ao de Fisher para o caso R < \/@
Expoente da distribui¢dao de Lhuillier para o caso R < \/@
Expoente da distribui¢do de Fisher e Lhuillier para o caso R > \/@
Dimensao fractal.

Box-counting dimension.

Correlation dimension.

Tensor de inércia.

Tensor de giragao.

Esfericidade.

Natureza da esfericidade.

XXVII



E
e
H
N’

R? (COD)
Teste KS
O
A
O

Energia de interacao.

Numero de contatos ndo continuos de curto alcance.

Energia de flexao.

Numero de tentativas para gerar o caminhante aleatério de N passos.
Coeficiente de determinagao.

Teste de Kolmogorov-Smirnov.

Se refere a uma rede quadrada.

Se refere a uma rede triangular.

Se refere a uma rede hexagonal.

XXVII



Sumario

1 Introducao
I.1 Objetivos . . . . . . . o e e e e e e

1.2 EstruturadaTese . . . . . . . . . . s

2 Caminhadas auto-excludentes e polimeros, uma revisao tedrica
2.1 Caminhadas auto-excludentes . . . . . . . .. .. .. ... ...
2.2 Cadeias poliméricas . . . . . . . . . . ..o e e
2.2.1 Volume excluido e interacdo das cadeias poliméricas com seu entorno .
2.2.2 Conexao entre as cadeias poliméricase o SAW . . . . ... ... ...
2.3 Dimensoes das cadeias aleatérias . . . . . . .. .. ...
2.3.1 Distancia extremo a extremo e raio de giracao . . . . . . . . . . .. ..
232 ExpoentedeFlory. . . . . ... .. ... ...
2.3.3 Distribuicao da distancia extremo a extremo e do raio de giragdo . . . .

2.3.4 Dimensdofractal . .. ... .. ... ..o oo
2.3.4.1 Dimensao de capacidade (box-counting dimension) . . . . . .

2.3.42 Dimensaodecorrelacdio . . . . .. ... ... ...

2.3.5 Inérciaeanisotropia . . . . . . . . ...
2.3.5.1 Tensordeinércia . . . . . . . . . . ..o
2.3.5.2 Esfericidade . .. ... . .. . . ... ... ...

2.3.6 Compactacdo e energiadascadeias . . . . . . . .. ... .. .. ....
2.3.6.1 Energiadeinteracdo . . . . .. .. .. ... ... ... ..
2.3.6.2 Energiadeflexdo . . . .. ... .. ... ... ...

3 Modelagem de cadeias poliméricas lineares num bom solvente

XXIX

11
13
16
20
20
22
23

29
32
33

33
35
36

37
37
38

41



5

3.1 Modelo . . . . . e

Resultados e discussao

4.1 Comprimento das cadeias, distdncia de extremo a extremo e raio de giragao

42 ExpoentedeFlory . . . . . . . . ...
4.3 Dimensdo fractal . . . . .. ... L
4.4 Inérciae aniSotropia . . . . . . . . v v v i e e e e e e e e
4.5 Energia das cadeias homopoliméricas . . . . . . .. .. ... ... ......

4.6 Robustez frente a mudancadotipoderede . . . . . . .. ... ... ... ...

Conclusoes e perspectivas

Referéncias bibliograficas

A

Cadeias aleatorias.
A.1 Caminhadas aleatdrias e comportamento gaussiano. . . . . . . . . .. .. ...

A.2 Distribui¢do de probabilidade P(N,r). . . . . . ... ... .. ... ......

Teoria de Flory para polimeros num bom solvente
B.1 ExpoentedeFloryv. . . .. .. ... . .. ...

B.2 Deformacdodascadeias. . . .. ... .. .. ... ...

Flexibilidade das cadeias poliméricas

XXX

48

101

105

117
117
122

125
125
128

131



CAPITULO 1

Introducao

O movimento aleatério auto-excludente, também denominado caminho auto-evitante
(CAE) ou self-avoiding walk (SAW), foi proposto pela primeira vez por Orr [1] em 1947 como
um modelo para cadeias poliméricas. E um modelo simples de definir mas consideravelmente
util para a compreensao de alguns fendmenos fisicos. Por exemplo, sob certas condi¢des,
os SAW’s podem modelar exatamente algumas propriedades de polimeros, cadeias longas
de unidades fundamentais (mondmeros) mantidas juntas por ligacdes quimicas [2, 3]. Outra
aplicacdo tem a ver quando o ponto final de um SAW ¢€ adjacente a sua origem, formando
um circuito de auto-exclusao denominado poligono auto-excludente ou self-avoiding polygon
(SAP), este pode ser usado para modelar uma série de fendmenos biolégicos, como a inflagdo e
o colapso celular[4] e o crescimento de cristais e polimeros [5]. Os SAW’s também tiveram
aplicacdo em redes de comunicacdo; por exemplo, uma empresa de telefonia tinha uma rede
quadrada de nos conectados por fios, as chamadas telefonicas podiam ser roteadas do canto
inferior esquerdo para o canto superior superior direito. Saber quantas rotas diferentes haviam,
determinaria a capacidade de carga da rede. Visto de outra forma, seria responder quantos
SAW’s distintos existem em uma grade quadrada de comprimento L, cujo origem esta em
(0,0) e finaliza em (L,L). Esse problema foi inicialmente considerado por Knuth [6] em
1976, que deu uma estimativa através do método de Monte Carlo para o nimero de cami-

nhos para L = 10. Posteriormente em 1995, Madras [7] apresentou um resultado exato e rigoroso.

A equivaléncia do SAW com o limite » — 0 do modelo n-vectorial forneceu uma

conexdo importante com a teoria de transi¢oes de fase e fendmenos criticos [8—11]. Esse



comportamento critico dos SAW’s também esta intimamente relacionado ao comportamento
do modelo de Ising e a percolacdo [12—18]. Por essa e outras razdes, o SAW ndo € apenas
uma ferramenta de modelagem util; o campo avangou de maneira importante nos dltimos
50 anos, seu estudo estimulou desenvolvimentos tedricos em areas como matematica, fisica
e ciéncia da computacdo e é amplamente aceito como o principal modelo para polimeros
diluidos [2, 19-21]. Embora as propriedades conformacionais das cadeias poliméricas num
bom solvente tenham sido objeto de intensivos estudos experimentais, teéricos € numéricos
ao longo de décadas, sua total compreensdo ainda representa um desafio aberto. Nesse
aspecto se fundamenta esta Tese, cujo objetivo € estudar as propriedades fisicas e estruturais

de cadeias homopoliméricas lineares geradas a partir do modelo de caminhadas auto-excludentes.

Paralelamente aos desenvolvimentos tedricos, os métodos numéricos mostraram ser uma
ferramenta fundamental no estabelecimento de propriedades dos SAW’s [22]. Inicialmente
algoritmos simples foram propostos para gerar SAW’s de tamanho N com a finalidade de
analisar suas configuracdes para serem utilizadas na investiga¢ao de cadeias poliméricas. O
mais conhecido € o método de simulacio Monte Carlo [23], o qual, com um algoritmo de
amostragem simples cada cadeia € construida a partir de seu passo inicial, porém, toda vez que a
caminhada for interrompida por auto-interse¢cdo em um passo n < N uma nova cadeia deve ser
iniciada e todo o esfor¢o para construir a cadeia anterior € perdido. Para N grande, a maioria das
tentativas de crescimento de cadeias auto-excludente falha devido a probabilidade de que uma
cadeia cres¢a sem auto-interse¢des diminui quando seu comprimento aumenta e, por isso, 0
método de amostragem simples € ineficiente para cadeias longas [24]. Para superar isto uma
série de algoritmos mais refinados foram propostos, entre os quais destacam-se os algoritmos de
Rosenbluth [24] e 0 PERM-B [25,26]. Nesses algoritmos cada passo da caminhada é escolhido
somente entre os sitios ndo ocupados eliminando muitas das auto-intersecdes, isto favorece a
formacdo de cadeias compactas mas compromete o tempo de geracdo das caminhadas ja que faz
uma busca interativa dos sitios que podem ou que ja foram ocupados. Existem métodos ainda
mais sofisticados e eficientes, tais como, Metropolis [23,27], Glauber [23,27], Pivot algorithm

[20] ou algoritmo Slithering snake [22]. Nesses algoritmos uma sequéncia de configuracoes
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ou de conformacodes é gerada a partir de uma configuragdo inicial de N mondmeros a qual é

construida por algum método de geracao de cadeias auto-excludentes.

Para cumprir com os propdsitos desta tese, foi necessario a constru¢ao de um algoritmo
computacional, baseado no método de simulagdo Monte Carlo e nos modelos de Rosenbluth e
PERM-B para assim gerar um conjunto de caminhadas lineares em duas e trés dimensdes que
consiga reproduzir o comportamento de polimeros lineares reais e sua universalidade, sem a
necessidade de passar por todos os caminhos possiveis dentro da rede. Usando esse algoritmo,
estimamos varidveis como nimero médio de caminhadas de comprimento N ({wy)), a distancia
quadratica média de extremo a extremo ((R2,)) e a distAncia quadratica média do raio de giragdo
((R?)), entre outros. Em particular, para expandir a andlise das cadeias poliméricas, também
propomos e estudamos um novo modelo de energia conformacional baseado na flexibilidade das
cadeias lineares que relata resultados realistas e permite diferenciar cadeias independentemente

de sua estrutura.

Por outro lado, do ponto de vista geométrico, a conformacao dos polimeros é dada
em formas altamente irregulares e, portanto, nem a geometria euclidiana nem a geometria
diferencial podem explicar completamente a estrutura. Assim, uma nova ferramenta geométrica
que pode lidar com as formas altamente irregulares € necessdria para a analise da conformacgao
estrutural dos polimeros. A geometria fractal, termo proposto por Mandelbrot [28], fornece o
mecanismo para extrair uma regra ou uma regularidade escondida nas formas irregulares [29].
Nos ultimos anos, a pesquisa dos conceitos de geometria fractal para as ciéncias da vida levou a
um progresso significativo na compreensdo de caracteristicas estruturais e funcionais complexas
de tecidos, células e moléculas. Em particular, os conceitos de geometria fractal foram aplicados

a descricdo da estrutura e funcao de diferentes estruturas de polimeros [30-33].

De forma geral, um fractal pode ser considerado como uma forma geométrica aproximada
que pode ser dividida em fragmentos, cada um representando uma cépia reduzida do todo. Nesse

caso, os fractais poliméricos nao refletem essa auto-semelhanga de uma maneira total, devido ao
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fato de nao produzir a cadeia original, s6 em promédio, isto quer dizer que tem auto-semelhanca
finita bastante ampla ou auto-afinidade estatistica [28,34—36]. Essa propriedade faz com que os
polimeros se comportem como fractais aleatdrios, o que nos permite estudar a geometria fractal
das cadeias lineares homopoliméricas geradas a partir de nossa simulagdo com o objetivo de
analisar sua estabilidade e junto com um andlise de parametros caracteristicos da flexibilidade e
estrutura das cadeias, tais como esfericidade e natureza da esfericidade, permitird explorar as

classes de simetria e grau de compactacao das cadeias geradas pela simulagao.

1.1 Objetivos

Com o interesse de poder simular num computador o “mundo” microscépico dos
polimeros, para estudar e analisar suas propriedades fisicas e estruturais com o fim de
entendé-los e compara-los com a realidade bioldgica, o objetivo geral desta Tese € estudar
os aspectos relacionados com a estrutura e estabilidade das cadeias homopoliméricas a partir
do comportamento de propriedades fisicas caracteristicas desse tipo de sistema, tais como, a
distancia de extremo a extremo, o raio de giracdo, a dimensao fractal, os momentos de inércia, a
esfericidade e a energia, tudo isso baseado no modelo do caminhante aleatério auto-excludente

(Self-Avoiding Walk).

A fim de conseguir este objetivo geral, faz-se necessario alcancar os seguintes objetivos

especificos:

» Construir um modelo computacional que consiga capturar e reproduzir as propriedades

fisicas e estruturais das cadeias lineares homopoliméricas num bom solvente.

» Avaliar o modelo computacional mediante a comparacdo das diferentes varidveis que
caracterizam o tamanho das cadeias com resultados tedricos e experimentais existentes na

literatura.

» Analisar a estabilidade das cadeias lineares homopoliméricas a partir do estudo das

diferentes classes de simetria e do grau de compactacgao.
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» Estudar a geometria fractal das cadeias lineares homopoliméricas.

» Estudar as correlacdes de longo e curto alcance das cadeias homopoliméricas em duas e

trés dimensoes.

» Analisar a robustez do modelo mediante o estudo das cadeias aleatdrias auto-excludentes

em redes triangular e hexagonal.

1.2 Estrutura da Tese

A estrutura desta Tese esta dividida em 5 capitulos. O Capitulo 1 corresponde a parte
introdutéria do trabalho, onde também estao dispostos os objetivos do trabalho. No Capitulo
2, serdo descritas em melhor detalhe os SAW’s e sua conexao com os polimeros assim como
serdo expostas as varidveis caracteristicas desse sistema. No Capitulo 3, é exposto em detalhe
a modelagem das cadeias poliméricas lineares num bom solvente assim como o algoritmo
computacional e os parametros escolhidos para gerar um conjunto de cadeias que produza uma
amostra representativa desse sistema. No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados e discussoes
que se originam desse modelo. No Capitulo 5, se apresentam as conclusdes e perspectivas € no

final desta Tese sdo expostos os apéndices.






CAPITULO 2

Caminhadas auto-excludentes e polimeros,

uma revisao teorica

Neste capitulo sdo apresentados os principais conceitos que foram usados para alcancar
os objetivos desta Tese. Na primeira secdo, sdo descritas as caminhadas auto-excludentes
assim como suas propriedades e medidas a serem computadas; na segunda se¢do, sdo expostas
algumas propriedades fisicas e quimicas dos polimeros, nas secdes seguintes se apresentarao
investigacdes que foram feitas a respeito da estrutura, flexibilidade, estabilidade e energia das
cadeias poliméricas, onde apareceram conceitos como os momentos de inércia das cadeias,

esfericidade e dimensao fractal, entre outros.

2.1 Caminhadas auto-excludentes

A caminhada aleatéria auto-excludente [11,21] (Self Avoiding Walk - SAW), é o modelo
matematico mais elementar e realista de cadeias poliméricas em um bom solvente [2,37-39].
Descrever a caminhada aleatdria em uma rede é uma maneira simples de introduzir o modelo
SAW. A caminhada aleatdria auto-excludente em uma rede consiste em estabelecer entre dois
pontos, um passeio, caminho ou trajetoria, aleatdria que ndo se auto-intercepta, isto garante
que cada sitio da rede pode ser visitado por um caminhante somente uma tnica vez. Desse
modo, os SAW’s ocorrem numa rede regular de dimensao d na qual os pontos sdao espacados
uniformemente de acordo com alguma regra. A Figura 1 mostra uma rede regular quadrada em

duas (d = 2) e trés (d = 3) dimensdes. Outras redes regulares sdo compostas de formas repetidas,
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como por exemplo tridngulos ou hexdgonos [40—45].

(a) b)

Figura 1: Representacdo da rede quadrada bidimensional (d = 2, esquerda) e da rede cubica tridi-
mensional simples (d = 3, direita).

Formalmente, um SAW de N—passos (onde N representa um inteiro positivo) é uma
sequéncia de N + 1 pontos na rede distintos, wy, wy, ..., wy. Esses pontos definem um caminho
ou trajetdria, cuja origem (w), representado pelo passo “zero”, se encontra na origem da rede.
Essencialmente, a caminhada nao podese interceptar, de tal modo, que cada passo ocupa um
Unico ponto da rede, e como consequéncia, para cada passo, o vizinho mais préximo € dado
pela vizinhanca de von Neumann [46]. A Figura 2(a) apresenta um exemplo de caminhada

auto-excludente em uma rede quadrada bidimensional.

(a) Self Avoiding Walk (b) Random Walk

Figura 2: Caminhada aleatdria de (a) 27 passos e (b) 92 passos numa rede quadrada. Em cada caso,
o circulo preenchido mostra a origem da estrutura wg = (0, 0) e o quadrado seu final wy = (iy, jn).
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Se a sequéncia de N + 1 pontos da rede nao precisarem ser distintos, ou seja, se
visitar o0 mesmo sitio mais de uma vez € permitido, a sequéncia é definida por um simples
Passeio Aleatério (Random Walk). Dessa forma, cada passo da sequéncia € decidida
independentemente de seus movimentos anteriores, pode-se dizer que, a caminhada ndo tem
memoria. Essa ultima propriedade € chamada de propriedade Markoviana na teoria de processos
estocasticos [47]. A Figura 2(b) apresenta um exemplo de uma caminhada aleatéria simples'.
Os SAW’s nao possuem a propriedade Markoviana devido a condicdo de auto-exclusao.
Por outro lado, essa condi¢do faz com que, a medida em que a caminhada prossegue a

probabilidade de auto-intersecdo cresce e, com isso, a geracao de caminhadas aleatérias muito

longas é comprometida o que torna sua simula¢do mais complicada que as caminhadas aleatdrias.

Outra complicacdo que aparece € a de conhecer quantas possiveis configuracdes podem
adotar um SAW de N passos que parte da origem da rede, esta quantidade € representada por
cy. Atualmente esse nimero € conhecido para N <7l emd =2 [48] epara N <36 emd = 3

[49,50]. A Tabela 1 apresenta alguns valores de cy para uma rede’ quadrada e cubica.

Tabela 1: Valores de cy para uma rede quadrada (2d) e cibica (3d) cujo valor € conhecido para
N <71 [48] e para N < 36 [49,50] respectivamente.

2d 3d
N c¢n N c¢cn
1 4 1 6
2 12 2 30
3 36 3 150
4 100 4 726
5 284 5 3534
6 780 6 16926
7 2172 7 81390
8 5916 8 387966
9 16268 9 1853886
10 44100 10 8809878
70 1580784 678250571882017480243636 | 35 625248 129452557974777 990
71 4190893020903935054619120005916 | 36 2941370856334 701726 560670

'No Apéndice A se relata o comportamento e propriedades de um Random Walk.
ZPara outros tipos de rede com a hexagonal e triangular bidimensional ver [45].
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Para um SAW de comprimento N, existem 2d op¢des para o primeiro passo da caminhada
e, no maximo, 2d — 1 escolhas para o resto dos N — 1 passos, portanto o valor de cy estd dado no
intervalo [21]:

d¥ < cy < 2d)2d - DV 2.1)

Como pode-se observar dos valores registrados da Tabela 1, o cy cresce com uma lei de poténcia
(outra forma de apresentar cy é da forma® cy ~ uVN?~!, onde u é conhecida como constante
de conectividade* e ¥ um expoente critico universal [11, 18, 51, 52], eses dois parametros
dependem da dimensao e do tipo de rede). Métodos para calcular essas quantidades sdo bastante
complicados, consequentemente, um enorme esforco foi gasto nas ultimas seis décadas no
desenvolvimento de métodos eficientes para a contagem dos SAW’s mas conhecer os valores
exatos de cy e dos expoentes ainda representam um desafio aberto [52,53]. Nesta Tese, essa
grande quantidade de SAW’s ndo serd levada em conta, pelo contririo, mostraremos que
tomando apenas um subconjunto de todas as possiveis configuracoes podemos obter exponentes

comparaveis aos reportados na literatura.

Conhecendo as conformacdes dos SAW’s de N—passos, podemos calcular algumas
propriedades (“observaveis”) e assim definir quantidades que tém unidades de comprimento.
Uma de essas métricas € o tamanho médio quadrdtico ou distancia quadratica média de extremo
a extremo, representada por (R2,), a qual é obtida pela determinagio da distancia do N—€simo
passo a sua origem, elevando ao quadrado este valor e calculando a média do conjunto de valores.
Outra métrica € o raio de giracdo ou distancia quadratica média do raio de giro representado por

(R;). Considera-se que estas quantidades tem um comportamento assintético da forma [37-39]:
(R?yq ~ N?, (2.2)

onde d € a dimensao da rede, v é outro expoente critico (universal) [18,52] conhecido como

expoente de Flory. Essas relagdes levaram muitas pesquisas destinadas a determinar os expoentes

30nde ~ é uma abreviacdo de “escala como”.

“Para SAW’s numa rede hexagonal bidimensional é bem conhecido que u = /2 + V2 [44]
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criticos. Na Seccao 2.3 entraremos em detalhes sobre essas e outras métricas, por enquanto
daremos uma visao geral dos polimeros, uma aplicacdo dos SAW’s proposta por Flory em 1949

[2,19,37,38] e na qual se fundamenta esta Tese.

2.2 Cadeias poliméricas

A palavra polimero, provém do grego ‘poly-mero’ e se refere a ‘muitas-partes’. Um
polimero é uma grande molécula formada por pequenas unidades simples e semelhantes,
chamadas mondmeros, unidas por uma ligacdo quimica. Na natureza existem numerosas
substancias poliméricas que intervem em processos vitais, 0s organismos vivos sao capazes
de sintetizar estas a partir de pequenas moléculas, as quais estdao unidas pela atividade celular,
e converter em macromoléculas poliméricas. Essas macromoléculas sdo conhecidas como
biopolimeros, tais como a celulose, proteinas, DNA e RNA. No entanto, faz mais de um
século que, com o uso da tecnologia na Quimica, vem-se fabricando polimeros sintéticos
simples mediante reagdes de polimerizacdo de compostos quimicos, que em sua maior
parte, sdo de origem organica [54]. Devido ao grande aumento na producdo e aplicacdes
desses materiais, nos ultimos anos t€ém-se substituido os polimeros naturais, inclusive, a
outro tipo de materiais como os metais. Na Figura 3, apresentamos um exemplo de polieti-
leno, um dos plasticos mais comuns devido ao seu baixo preco e simplicidade de fabricacao,

o0 que gera uma producdo de aproximadamente 80 milhdes de toneladas por ano em todo o mundo.

Figura 3: Estrutura quimica do polietileno, uma molécula polimérica quimicamente simples a qual
é representada por sua unidade repetitiva C Hy =C H;.
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As moléculas de polimeros podem adotar diferentes arquiteturas e formar-se, entre
algumas outras [37,38], como uma estrutura linear, de modo semelhante a como uma cadeia
¢ formada por seus elos. Em outros casos, a cadeia pode ser ramificada e formar reticulos

tridimensionais, tal como se ilustra na Figura 4.

(a) Cadeia linear (b) Cadeia ramificada (c) Cadeia reticulada

Figura 4: Diferentes tipos de desenho da arquitetura de uma cadeia polimérica, onde cada ponto
representa os mondmeros. (Figura retirada e adaptada de [38]).

Um polimero podese definir pelas seguintes carateristicas:

» A unidade basica da sequéncia que conforma o polimero € usualmente equivalente ou

quase equivalente a um mondémero ou unidade estrutural.

» O comprimento da cadeia do polimero € especificada pelo nimero N de unidades da

sequéncia, o que recebe o nome de grau de polimerizagdo (DP)° ou nimero de residuos.

» O peso molecular [37] de um polimero € a multiplicacdo entre o peso molecular da
unidade respetiva e o grau de polimerizacdo, sendo que, por exemplo, os polimeros tteis
para a fabricacdo de pldsticos e borrachas tem pesos moleculares de ordem entre 10*g/mol

e 10°g/mol[55].

Os mondmeros podem ser distribuidos em uma cadeia polimérica de varias maneiras
bem definidas. As moléculas de polimero que s@o constituidos de um unico tipo de monémero
sdo chamados de homopolimeros, € os que consistem em mais de um tipo de mondmeros sao

denominados copolimeros. Dentro dessa ultima categoria, também existem os copolimeros

SPor seu acronimo em inglés: Degree of Polymerization.



2. Caminhadas auto-excludentes e polimeros, uma revisao teérica 13

aleatorios, os quais estdo formados por uma sequéncia de mondmeros que se geram de forma
aleatoria, dado que, a probabilidade de unido com algum tipo de mondmero nao depende de seu

vizinho. Na Tabela 2 é apresentada uma esquematizac¢ao da configuracdo dos polimeros lineares.

Tabela 2: Representacao de diferentes configuracdes poliméricas dependendo do tipo de mondmero
que a compde. Em primeiro lugar, uma configuragdo homopolimérica, constituida de um Unico
mondmero A seguida por uma configuragdo copolimérica dibloco, constituida pelos mondmeros A
e B e onde se observa a divisdao da cadeia em dois segmentos, logo, um copolimero tribloco de
mondmeros A, B e C, que dividem a cadeia em trés partes. Finalmente um copolimero aleatério de
mondmeros A, B, C e D, unidos de forma aleatoria.

Tipo de Polimero Configuracdo

Homopolimeros A-A-----A-A
Copolimero dibloco A----—A-B-----B
Copolimero tribloco A---+-A-B—---—-B-C—-----C
Copolimero Aleat6rio | D-C-----B-C---+-A-D-----C-B

Sob essa ideia de configuracdo das cadeias poliméricas, temos que considerar que
existem configuracdes nas quais os ‘elos’ (conexdo mondmero-mondmero ou mondmero-
solvente) ndo podem ocupar ou cruzar-se com um lugar no espaco em que ja foi ocupado
por outro elo da mesma cadeia, quer dizer, existe um volume ocupado por cada segmento
da cadeia polimérica, que por sua vez, possui interagdes intramoleculares de longo alcance
e que estao excluidos de todos os outros segmentos (dita configuracdo gera um modelo de

polimero real). Este fendmeno de exclusao € denominado como volume excluido [37,38,55-57].

2.2.1 Volume excluido e interacao das cadeias poliméricas com seu en-

torno

No estado sélido, as moléculas de polimero se compactam no espaco deixando poucos
vazios, bem seja num arranjo regular (cristalino) ou aleatoriamente (amorfo). As moléculas
estdo em contato proximo com outras moléculas de polimero. Nas solugdes, em contraste, cada

molécula de polimero € envolvida por moléculas de solvente. Na Figura 5 se observa uma
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representaciao de como o tamanho dos polimeros depende do tipo de ambiente em que € colocado
[37,38,57]. Por exemplo, ao considerar um polimero linear num solvente que apresenta repulsao
de longo alcance (no limite de altas temperaturas), este possui uma forte repulsdo entre os
mondmeros da cadeia o que faz que esta apresente um comportamento muito esticado (caso (a)
da Figura 5). Se o polimero tem uma elevada afinidade com o solvente, o que € chamado como
um bom solvente, este ¢ facilmente dissolvido, e a configuragdo da cadeia se expande para maxi-
mizar o nimero de contatos de polimero-solvente. Do mesmo modo, um polimero num solvente
que ndo dissolve, conhecido como solvente pobre, a configuracao serd pequena e compacta, o
polimero simplesmente colapsa para formar uma esfera dura. Se a configuracio da cadeia se

mantém num ponto intermédio, o médio em que se encontra a cadeia é denominado de solvente-6.

(a) Repulsdo de Longo (b) Bom Solvente (c) Solvente - 6 (d) Solvente Pobre
Alcance
- E — = = ] == ]
R~1m R~100mm R~10mm R~100nm
—

Alteracdes Ambientais

Figura 5: Figura ilustrativa da variacdo da configuracdo dependendo das alteracdes ambientais em
que é exposto um polimero linear com N ~ 102-10'© monoémeros de tamanho b ~ 0.1nm, adotando
uma configuracdo de comprimento que varia entre R ~ 100nm e R ~ 1m.

As interacoOes entre a cadeia de mondmeros rodeadas por moléculas do entorno (solvente)
podem ser descritas por um potencial efetivo U(r) que descreve o custo energético para trazer
um mondmero num solvente circundante do infinito até uma distancia r com respeito a um
mondmero de referéncia. O potencial possui a forma de um Potencial de Lennard-Jones [37]
dado na Equacdo (2.3), a qual contém uma parte repulsiva para pequenos r (que faz referéncia

ao volume excluido) e uma parte atrativa para r maiores (ver Figura 6), onde € € a profundidade
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do poco de potencial e o € a distancia finita na qual o potencial inter-particula é zero,

U(r) = 4e ((%)12 - (5)6) . 2.3)

U(r)

Figura 6: Representacdo esquematica do potencial de Lennard-Jones U(r) dado na Equacdo (2.3) e
que retrata as interacdes entre dois mondmeros (bolas verdes) numa solugdo (bolas azuis).

A probabilidade de encontrar dois mondmeros com distancia em equilibrio r num
solvente a temperatura 7', € proporcional ao fator de Boltzmann exp [(—U(r)/kgT)] (Figura 7(a)),
o qual € nulo para pequenos valores de r (mostra a impossibilidade de encontrar sobreposi¢cao
de mondmeros devido a forte repulsdo entre eles) e cuja probabilidade € maior dentro do
poco atrativo (é energicamente mais favoravel e, portanto, mais provavel de encontrar os dois
monodmeros nessas distancias), logo o fator serd constante para grandes distancias, isto, se nao

existirem interagdes de longo alcance.

A func¢do f—Mayer, definida como a diferenca entre o fator de Boltzmann para duas

moléculas a distancia r e para o caso de nenhuma interagc@o (ou distancia infinita), adota a forma:

f(r) =exp[-U(r)/kgT] - 1. (2.4)



16 2.2. Cadeias poliméricas

1.04 0.8+

081 0.6
— 0.4
., 0.6
x
o 0.2
S 041 .
5 0%l 05 0 15 2.0 2.5

0.2 '

-0.21 r
0.0 T T T - -
0.0 05 10 15 2.0 25 -0.4-
r
(a) Fator de Boltzmann (b) Funcao f—Mayer

Figura 7: (a) Probabilidade de encontrar um segundo mondmero a uma distancia r de um mondmero
de referencia dada pelo Fator de Boltzmann. (b) Func¢do f—Mayer que determina o volume excluido
em uma cadeia aleatoria.

E usada para a determina¢do do volume excluido 24 definido como menos a integral

sobre todo o espago da fun¢ao f—Mayer:

(o0

2= — f f(rd’r = f [1—exp(—g:;))]d3r. (2.5)
0

0

O comportamento da funcao f—Mayer, bem como sua integracdo (regido sombreada) € apresen-
tado na Figura 7(b). A parte repulsiva da func¢do (r < 1) fornece uma contribuicao negativa a
integracdo da fungdo f—Mayer e uma contribuicao positiva ao volume excluido; a parte atrativa
da funcao (r > 1) leva a uma atragao eficaz entre os mondmeros que faz uma contribuicdo
positiva a integracao da funcao e uma contribui¢do negativa ao volume excluido. A atracdo e a
repulsdao se compensam mutuamente para este exemplo, fazendo com que o volume excluido
total seja pequeno. Uma atragao total tem um volume excluido negativo (z<< 0) e uma repulsao

total tem um volume excluido positivo (z<> 0).

2.2.2 Conexao entre as cadeias poliméricas e 0 SAW

Os “polimeros isolados” sdo polimeros que se encontram num bom solvente, uma

solucao diluida que anula as forcas de atracdo entre os monOmeros nao adjacentes. Como
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resultado, os mondmeros sdo impedidos de ocupar a mesma regido do espaco. Isso cria um
efeito de volume excluido, fazendo com que os polimeros se espalhem no volume do solvente
e adotem diferentes configuracdes. Essas mesmas caracteristicas podem ser modeladas pelas
caminhadas aleatdrias auto-excludentes [2,21,22,37-39]. No contexto dos polimeros, cada
passo da caminhada representa um mondmero enquanto a trajetoria completa representa a
molécula isolada, esta ideia, junto com a restricdo das auto-interse¢des que possui por natureza
0os SAW, evita que os monomeros se sobreponham, o que faz que se incorpore ao modelo o efeito

de exclusao ou de volume excluido.

Adicionalmente a modelagem de uma configuracdo de um polimero isolado com um
SAW, uma aproximagao para a avaliacdo tedrica das propriedades conformacionais espaciais
dos polimeros foi desenvolvida por Kuhn [2,37]. Ele relacionou as dimensdes de uma cadeia
molecular de N mondmeros (segmentos) no “esqueleto” do polimero com as que se obteriam
num passeio aleatério de N passos, cada um de comprimento b. Isto supde que qualquer angulo
entre dois passos (enlaces) consecutivos possuam a mesma probabilidade, sendo que para uma
cadeia com volume excluido, Kuhn considerou cada um dos monomeros como subunidades
esféricas de didmetro d. Desta forma, a Equagao (2.5) pode ser escrita em termos do tamanho
caracteristico da molécula d [37], assim o volume excluido para um tinico mondmero da cadeia
sera dado por 2z« = — f f(r)des ~ d* e gerard uma cadeia como a que se apresenta no lado

esquerdo da Figura 8.

. %

Figura 8: Representacdo do modelo de Kuhn. A esquerda, se apresenta uma cadeia com mondmeros
simétricos e a direita a mesma cadeia composta pelos segmentos de Kuhn de didmetro d e compri-
mento b.
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Kuhn considerou que uma cadeia polimérica real (com inclusdo do volume excluido)
conformada por um numero grande de n enlaces cada um de longitude d, pode ser substituida
por uma cadeia de N (sendo N < n) enlaces de longitude b (com b > d), unidos como se observa
ao lado direito da Figura 8; este segmento b € conhecido como segmento de Kuhn. Uma cadeia
real pode ser aproximada a um conjunto de N = nd/b segmentos cilindricos de Kuhn cada um

de didmetro d e comprimento b.

Dessa forma, pode-se classificar a cadeia polimérica em fun¢ao do volume excluido 2« e

do expoente de Flory® v segundo o ambiente em que se encontre [37]:

» Solvente Atérmico.

Para esse caso, z¢ € independente da temperatura € o sistema s6 apresenta interagdes repulsi-
vas o que faz com que as interagcdes mondmero-mondmero sejam indistinguiveis do contacto
monomero-solvente, isto €, obtemos uma cadeia polimérica muito esticada como se apresentou

na Figura 5. Em termos do volume excluido e do expoente de Flory temos que:

Il
—_

2~ bd e v (2.6)

» Bom Solvente.

Para esse caso, os mondmeros fazem uma distin¢cdo energética entre as moléculas do solvente e
entre outros mondmeros (as interacdes mondmero-mondmero € interagdes solvente-solvente sao
ligeiramente mais fracas que as interagcdes mondmeros-solvente) e a atracdo gera um pequeno
poco atrativo, de forma que U(r) < 0, resultando em um aumento de volume da cadeia. O efeito
dessa atragdo € maior a temperatura mais baixa (a funcdo f—Mayer aumenta e, portanto, diminui

29). Em termos do volume excluido e do expoente de Flory temos que:

0< o< (b*d =~ b%) e v~ 3/5 (2.7)

®Expoente que define o tamanho das cadeias aleatérias em fungio de R e N. Serd explicado com detalhe na
seccdo 2.3.2.
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» Solvente-0.

Obtemos para esse caso um comportamento especial chamado de temperatura 6, onde a
contribui¢cdo da parte atrativa do potencial efetivo cancela exatamente a contribui¢do da parte
repulsiva. Nessa configuracdo, a cadeia possui um comportamento ideal porque ndo ha nenhuma
restricdo na rede para o contato mondmero-mondomero. Em termos do volume excluido e do

expoente de Flory temos que:

2=0 e v=1/2 (2.3)

» Solvente Pobre.

Aqui, as interagdes atrativas entre mondmeros dominam sobre as interagdes mondmero-solvente,
como consequéncia, se tem que os mondmeros estardo mais proximos do que em uma situagao
ideal, como a esfera polimérica apresentada na Figura 5. Em termos do volume excluido e do

expoente de Flory temos que:

(=b*d ~ =b*) < < 0 e v=1/3 (2.9)

» Ndo Solvente.

Esse caso é o limite de atragdo forte. A cadeia possui uma forte preferéncia por seus proprios
mondmeros o que leva a que o solvente seja completamente expelido da cadeia, nesse caso,
o expoente de Flory ndo pode ser quantificado. Um exemplo cotidiano deste fendmeno se vé
quando tomamos café num copo de isopor, a 4gua € um nao solvente para o poliestireno, razao

pela qual estes copos sdo feitas deste material. Em termos do volume excluido temos que:

v~ —b*d ~ —b. (2.10)
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2.3 Dimensoes das cadeias aleatorias

Independente da configuracdo que possa adotar as cadeias poliméricas existem algumas
propriedades observaveis que podem ser quantificadas com o fim de caracterizar ou avaliar a
dimensdo ou o tamanho destas. A seguir serdo apresentadas as métricas utilizadas no desenvolvi-

mento desta Tese.

2.3.1 Distancia extremo a extremo e raio de giracao

Para poder estimar o tamanho do polimero com as cadeias aleatdrias, consideremos o
caso geral em que a cadeia é formada por N mondmeros localizados nas posi¢oes ro, Iy, ..., Iy
no espaco de dimensdo d. A distancia de separagdo entre um mondmero € seu vizinho mais

proximo é b = |r; — r;_¢|, parai = 1,2, ..., N, referida como segmento Kuhn.

Para dimensionar a cadeia, consideremos o vetor extremo a extremo (end-to-end) R,.

(ver Figura 9(a)), dado por:

@2.11)

Figura 9: Cadeia linear de N passos de comprimento b que ndo estd restrita a uma rede. (a) Vetor
extremo a extremo R, da cadeia. (b) Centro de massa rg e raio de giracio R,.
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R.. € diferente para cada configuracdo da cadeia e em alguns casos, 0s extremos nao estao
necessariamente voltados para fora, o que implica que esta medida nem sempre abrange a maior
dimensao da cadeia, devido a isso, o comprimento médio de todos os possiveis estados de um
sistema (ou nosso caso, considerando muitas cadeias ou muitas configuracdes diferentes da
mesma cadeia) de uma cole¢do isotropica é uma boa medida para a dimensao global da cadeia.
Essa medida é conhecida como raiz quadritica média da distancia extremo a extremo, R?, ou

simplesmente distancia extremo a extremo:

RZ, = (R%) = ((ry — ro)?). (2.12)

A Equagdo (2.12) pode ser escrita em termos do nimero de passos N € do comprimento b,

adotando a forma [37-39],

R2, = b*N. (2.13)

Embora, o tamanho das cadeias lineares possa ser representado pela distancia extremo a
extremo, para polimeros com arquiteturas diferentes como os polimeros ramificados e reticulados
esta quantidade nao é bem definida, bem seja porque possui muitas extremidades ou ndo terminam
como um todo, de modo que, existe uma segunda medida do tamanho da cadeia, chamada de raiz
quadratica média do raio de giragdo R, ou raio de giracao, cujo quadrado € o segundo momento
em torno do centro de massa rg da cadeia (ver Figura 9(b)). Considerando que as unides das
cadeias possuem igual massa e estdo ligadas por ligagdes sem massa, o centro de massa € dado

por:

1 N
= i 2.14
6= N1 ;r (214

O raio de gira¢do para polimeros lineares, ramificados e reticulados é dado por [37,38]:

1 al 1 N 1
2 _(—_ N o~ a2
R, = <N+1 go(rz rg) > T N1 i:EO((r, rg)’) = 6Nb. (2.15)
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A relacao entre a distncia extremo a extremo e o raio de giragdo para cadeias que

apresentam volume excluido [37,38] € dada por:

2

6R?

ee

2.3.2 Expoente de Flory

Ao longo de vérias décadas foram realizados diferentes estudos de polimeros isolados
em solu¢do, os quais forneceram uma justificativa experimental para a modelagem de suas
propriedades com SAW’s. Por exemplo, experimentos de espalhamento de luz estimaram o
tamanho médio de polimeros (distancia extremo a extremo) de um nimero conhecido de N
monodmeros. Para N grande, o tamanho médio quadratico cresce com um fator de N?, como
foi proposto para o tamanho quadratico médio dos SAW’s de N—passos dado na Equacdo (2.2).
E importante destacar que tanto a distancia extremo a extremo, Equacio (2.13) como o raio de

giracdo, Equacdo (2.15), se comportam desta forma [2, 37,39, 52]:
R =R, ~R, ~bN", 2.17)

onde v € o expoente de Flory, um expoente universal que quantifica o tamanho dos polimeros em

fun¢do do tamanho R e do nimero de mondmeros N.

O expoente de Flory ndo depende do tipo de rede (quadrada, triangular, hexagonal, etc.)
mas depende da dimensionalidade espacial d [18]. Geralmente o expoente de Flory € apresentado

de forma simples’ como [39, 58]:
3

, 2.18
d+?2 ( )

Yy =

e cujo valor € vélido para d < 4. Para d > 4 o valor que adota a Equacdo (2.18) é inferior a 1/2,
0 que nao € possivel para este modelo, devido a que, o sistema ndo podese compactar mais do
que uma cadeia ideal sem restri¢cdo. Dessa forma, v = 1 parad = 1,v=3/4=0.75parad =2 e

v=1/2=05parad =4. Nocasoded = 3, v = 3/5 = 0.6, muito préximo da melhor estimativa

"Veja o Apéndice B onde é deduzido o valor de v usando a teoria de Flory [2,37,38].
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fornecida pela teoria de Fendmenos Criticos e pela teoria de Grupo de Renormalizacao cujos

valores sdo resumidos na seguinte equagao:

3/4=0.75 parad=2 [2,37-39,52,59,60].
v = (2.19)
~ 0.588 parad =3 [37-39,52,61-66].

A estimativa derivada experimentalmente de v € limitada a duas casas decimais. No
entanto, estd de acordo com a estimativa de v fornecida na Equacgao (2.19) e constatada com
métodos numéricos para pequenos N. Esfor¢os mais recentes usando métodos numéricos mais
poderosos [67, 68] levaram a encontrar estimativas de mais de cinco casas decimais. Essa
concordancia entre valores experimentais e computacionalmente derivados € independente do
tipo de rede usada desde que seja em trés dimensdes, e independentemente da composicao do

polimero isolado.

2.3.3 Distribuicao da distancia extremo a extremo e do raio de giracao

Nos polimeros lineares, bem como nos polimeros ramificados, o comprimento destes
¢ determinado por eventos puramente aleatérios. Por exemplo, nas reacdes por etapas, o
comprimento da cadeia é determinado pela disponibilidade local de grupos reativos nas
extremidades das cadeias em crescimento. Ja na polimerizagdo de radicais, 0 comprimento
da cadeia € determinado pelo tempo durante o qual a cadeia cresce antes de se difundir para
um segundo radical livre e que ambos reagem. Em qualquer caso, o produto polimérico
contém moléculas que possuem comprimentos de cadeia muito diferentes [54, 55,69, 70]. Para
alguns tipos de polimerizacgao, a distribuicdo do peso molecular resultante pode ser calculada
estatisticamente, e sua forma pode ser apreciada na Figura 10, onde se observa a variagao da

quantidade de polimero em fun¢do do peso molecular.
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Mp

Quantidade de Polimero——

Peso Molecular——

Figura 10: Distribui¢do dos pesos moleculares de um polimero, onde se destaca a média em nimero
M,, e a média em peso M,,.

Dado que existe uma distribuicio de pesos moleculares em qualquer amostra de
polimero finito, a medi¢do experimental do peso molecular fornece apenas um valor médio
que depende do método que seja usado. Por exemplo, alguns métodos de medi¢ao do peso
molecular contam o nimero de moléculas de uma massa conhecida de material. Conhecendo o
nimero de Avogadro, esta informacao leva ao peso molecular médio numérico M,, da amostra.
Para polimeros tipicos, o nimero médio € proximo ao maximo da curva de distribui¢cdo (ver
Figura 10), ou peso molecular mais provavel. Em outro tipo de experimento, como o de
dispersdo da luz, a contribui¢do de uma molécula para o efeito observado depende de sua massa.
Moléculas pesadas favorecem em melhor medida ao processo de calcular a média, esta média
M,, € conhecida como massa molar ponderal média. Note que M,, é igual ou maior que M,

mas as duas sdo igualmente importantes durante os processos de polimerizacao [37,54,55,69,70].

Dessa maneira, os polimeros podem ser descritos por sua massa molar média, tais como
a massa molar numérica média M,, ou pela massa molar ponderada média M,, mas, muita mais
informacao estd contida em toda a distribuicdo de massa molar do que em qualquer momento
ou média. Da mesma forma, a conforma¢do média do polimero pode ser descrita pela raiz
quadrética média da distancia extremo a extremo ou pela raiz quadratica média do raio de giragao
e consequentemente, muita mais informagdo deve estar contida na distribui¢do dessas grandezas
do que na grandeza como tal. Consequentemente serd estudada a distribui¢do da distancia

extremo a extremo e do raio de giragdo.
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Como foi dito nas se¢des anteriores, uma cadeia aleatdria que modela estruturalmente
uma cadeia polimérica, pode ser definida como a trajetéria que descreve uma caminhada
aleatdria definida por uma particula sofrendo deslocamentos sucessivos em alguma direcao.
Sendo que, cada deslocamento pode ou nao depender de seus deslocamentos anteriores e assim
gerar uma cadeia ideal ou gerar uma cadeia real, na qual € levado em conta o volume excluido.
As estatisticas de uma caminhada puramente aleatéria (Random Walk) e as estatisticas das
cadeias ideais sdo semelhantes; do mesmo modo, as estatisticas das caminhadas auto-excludentes

(SAW’s) e as estatisticas das cadeias reais sao similares.

Ao considerar um caminhante aleatério unidimensional, a funcio de distribuicdo de
probabilidade P(N, x) é definida como a probabilidade de que o caminhante seja encontrado
no intervalo dx ao longo do eixo x, ou em outras palavras, a probabilidade de que a distancia

extremo a extremo da caminhada se encontre dentro de um intervalo dx é dada por®:

(2.20)

_ 2
P(N, x) = 2rNb*)"'* exp (—M) :

2Nb?

A forma dessa distribui¢ao € conhecida como Distribuicao Normal ou Distribuicao
Gaussiana. Generalizando ao caso tridimensional, a probabilidade de um caminhante,
comecando na origem do sistema de coordenadas, e terminando apds N passos, cada um de
tamanho b, seja encontrado dentro de um volume dR, dR, dR, com vetor de deslocamento R,
€ P(N,R..)dRdR,dR.. Como as trés componentes de um passeio aleatorio tridimensional ao
longo das trés coordenadas cartesianas sdo independentes uma da outra, a fun¢do de distribui¢ao

de probabilidades tridimensional € um produto das trés fungdes de distribui¢ao unidimensionais:
P(N,R..)dR,dR,dR. = P(N,R,)dR, - P(N,R,)dR, - P(N,R.)dR..

O deslocamento quadritico médio de uma caminhada aleatdria a partir da origem € igual ao
deslocamento quadratico médio do vetor extremo a extremo de uma cadeia com N comprimentos

de Kuhn, (Rge) = Nb? (Equagdo (2.13)). Esse deslocamento quadritico médio é composto

8Para ver os detalhes da deducio de esta equagio siga o Apéndice A.2.
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por trés deslocamentos quadraticos médios, equivalentes as trés caminhadas unidimensionais
independentes,

(R2,) = (R2) + (R)) + (R?) = NI,

Como cada um dos trés eixos cartesianos sdo equivalentes, o deslocamento quadritico médio de

cada um deles deve ser um terco do total:

Nb?
(R) = (R) = (R?) = ——.
Desse modo, a fun¢ao distribuicao de probabilidade da distancia extremo a extremo de uma

cadeia ideal de N comprimentos de Kuhn é dada por:

3/2 B )
) exp(_?’(Ree <Ree>)), 2.21)

P(N,R,,) = ( e

3
2nNb?

destacando que (R,,) = 0 (ver Equacgdo (A.11)).

Essa distribui¢@o de probabilidade pode ser reescrita no sistema de coordenadas esféricas.

Assim, a probabilidade de encontrar o dltimo passo da cadeia numa casca esférica de raio entre

Re R+ dR é dado por P(N,R) = 47R*P(N,R..)dR.

Para as cadeias onde o volume excluido é levado em conta, essa distribui¢do de proba-
bilidade nao pode ser aplicada. No momento de comparar a forma da distribui¢do ao incluir o
volume excluido, deve existir uma assimetria positiva. Para determinar essa assimetria, deve ser
levado em conta que, as probabilidades relativas de encontrar os extremos da cadeia em distancias
muito maiores que a distancia extremo a extremo estdo relacionadas com o “consumo” de energia

livre devido ao alongamento da cadeia como é explicado no Anexo B.2, com a Equacao (B.14):

s
R
F = kBT( ) , (2.22)

V(R?)

onde § = (1 —v)"!. A cauda da funcdo de distribui¢io de probabilidade para a distincia extremo
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a extremo € determinada pelo fator de Boltzmann que surge desse consumo de energia livre:

para R > v(R?), (2.23)
kgT

R 0
\/<R2>)

onde S8 é um coeficiente numérico de O(1). Note que, para cadeias ideais, 6 = 2 e se chega

P(N,R) ~ exp (—i) ~ exp {—,8(

a distribuicao gaussiana da Equacdo (2.21). Para as cadeias reais 6 ~ 2.43 [37], portanto é

esperado um decaimento mais rapido da funcdo de distribuig@o, isto para R > +/(R?).

Por outro lado, a probabilidade que os dois extremos de uma cadeia real estejam préximos
um do outro € muito baixa, devido a repulsao do volume excluido. Assim, essa probabilidade €

reduzida por um fator 6:

0
P(N,R) ~ [ ) para R < v(R?). (2.24)

R
V(R?)
O expoente adota o valor de § = 0 para as cadeias ideais ja que elas podem apresentar

superposicao.

Combinando as Equacdes (2.23) e (2.24) pode-se obter a distribui¢io de probabilidade

P(x) da distancia extremo a extremo, dada por:

R
VR

P(x) ~ Ax"exp (-Bx°) com x= (2.25)
onde A é a constante de normalizacdo. O comportamento tedrico das distribuicoes de
probabilidade para cadeias ideais e reais em trés dimensdes se compara na Figura 11. Ela
mostra que, a diferenca das cadeias ideais, as cadeias reais num bom solvente raramente t€m
seus extremos proximos um do outro. Note que a forma do comportamento da distribuicdo das
cadeias com volume excluido é similar a distribuicdo de pesos moleculares apresentada na

Figura 10.
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Figura 11: Fungdo de Distribuicdo tedrica P(x) da distancia caracteristica R das cadeias em 3d, para
o caso ideal (curva preta) com uma distribuicdo Gaussiana e para caso real com uma distribui¢do
de Fisher (curva vermelha) e distribui¢dao de Lhuillier (curva azul).

A distribuicdo da Equacdo (2.25) é conhecida como distribuicdo de Fisher Mckenzie
des-Cloizeaux, [37,71-74]. Durante os ultimos 50 anos, muitos trabalhos foram dedicados ao
estudo do comportamento dessa distribuicdao. Resultados exatos foram obtidos e muitos estudos
numéricos verificaram os parametros das previsoes tedricas e tentaram entender qual das varias
expressoes fenomenoldgicas proporcionou a melhor descricao dos dados numéricos, que as
vezes, dependiam do modelo usado na geracao das cadeias [62,75-80]. Em particular, alguns
trabalhos focalizaram ndo sé na distribui¢c@o da distancia extremo a extremo, como também na
distribui¢do do raio de giragio R, [79,81-83] denominada como distribui¢do de Lhuillier. A

forma dessa distribui¢do para R, é:

P(R,) ~ exp

) i)

ou, escrita de forma geral como:

P(x) ~ exp[-A ()™ - B(x)’| com x= (2.26)

VR
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onde A e B sdo constantes de normalizacdo, d € a dimensao espacial, e @ e ¢ estdo associados ao
expoente de Flory como a = (vd — 1)™' e § = (1 — v)"!. Note que o segundo termo do expoente
da Equacdo (2.26) correspondente a grandes valores x (R > \/@) ¢ similar ao expoente de
Fisher da Equacao (2.25) que governa o comportamento assintético decrescente. Isso € devido a
que, para grandes valores de R,., a maioria das configuragdes também tem valores R, grandes
e compardveis [81]. Caso contrario ao caso para pequenos valores de x (R < \/@) onde um

possui comportamento em lei de poténcia e o outro exponencial, como se observa na Figura 11.

2.3.4 Dimensao fractal

Um fractal, pode ser definido como uma entidade geométrica que possui padroes
complexos que se repetem infinitamente, ainda limitados a uma 4rea finita, uma caracteristica
especial denominada auto-semelhanga. Esses padroes sdo caracterizados por uma dimensdo
propria, conhecida como dimensao fractal [84]. Mandelbrot denominou os fractais, baseado
do latim, fractus, que significa quebrar ou fragmentar, mas quando se refere ao estudo deles, a
geometria fractal aparece. Este termo foi proposto por Mandelbrot [28], e fornece o mecanismo

para extrair uma regra ou uma regularidade escondida nas formas irregulares [29].

A geometria fractal estuda subconjuntos complexos de espacos métricos. Tal como diz
Mandelbrot, “Alguns conjuntos fractais sdo curvas, outros sdo superficies, ainda outros sdao
nuvens de pontos incoerentes e outros sao gerados de uma maneira tao esquisita, que para eles
nao ha bons termos nas ciéncias ou nas artes”. Nesse contexto, existem categorias de fractais,
como os fractais matemaéticos, que s@o obtidos a partir de uma funcao que € iterada de forma
recursiva; os fractais naturais, que sdo auto-semelhantes dentro de certo limite; e os estocasticos
ou nao-deterministicos, obtidos através de processos aleatorios e que nao sao auto-semelhantes,
mas possuem auto-afinidade (propriedade segundo a qual, as coordenadas de um conjunto
sob uma transformacdo afim de traslagdo ou rotagdo, permanecem invariantes a mudancas de
escala) [28, 85,86]. O cardter fractal de um sistema pode ser quantificado por um parametro
conhecido como dimensdo fractal [84] denotado por dr. Esse parametro quantifica a relagcdo

entre a escala fractal usada e os modelos observados em diferentes escalas, existindo também a
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possibilidade de ter situacdes em que se faz necessario determinar um conjunto de dimensoes

fractais, denominado multifractalidade [84, 86, 87].

Nas se¢Oes anteriores, vimos como a configuracao das cadeias poliméricas depende de
trés caracteristicas: a flexibilidade® da cadeia, as interacdes com outros mondmeros da mesma
cadeia e as interacOes com seu entorno, mas existe outra caracteristica que envolve a configuracao
dessas cadeias, conhecida como auto-similaridade e auto-afinidade, a qual é bem comportada
para uma variedade de escalas definida. Os polimeros como as caminhadas aleatérias podem
comportar-se como fractais aleatorios [28,32,34-36], tal e como se representa na Figura 12,
onde € ilustrada uma cadeia aleatoria auto-excludente de 33 554 431 passos gerada por Nathan
Clisby via Pivot Algorithm [88], a qual, no momento de fazer uma ampliacdo na imagem, vemos
que esta se comporta da mesma maneira (com propriedade auto-afim e similaridade estatistica)

que a imagem original.

Figura 12: Caminhada aleatdria auto-excludente de estrutura fractal com auto-afinidade. SAW de
33554431 passos gerada por Nathan Clisby via Pivot Algorithm. (Figura retirada e adaptada de
[88D).

Descrita em detalhe no Apéndice C.
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A distancia quadritica média do vetor extremo a extremo € proporcional ao nimero de

monomeros da cadeia (ou de comprimentos de Khun), como se apresentou na Equacgao (2.2):

(R ~ N,

mas, de forma geral, pode-se escrever-la em termos do expoente de Flory (v), R ~ bN”. Uma
relacdo similar a equacdo anterior, que € mantida para qualquer subsecdo da cadeia (por exemplo
um lugar ampliado na Figura 12) onde se expde uma cadeia de tamanho r com n mondmeros,

possuira um tamanho caracteristico igual a:

r?y ~n?, (2.27)

ou r ~ bn’. Devido ao grau de polimeriza¢do, ao mudar a escala, os fractais poliméricos
nao refletem auto-semelhanca de uma maneira total apenas em promédio, o que leva a uma
propriedade de auto-semelhanca finita ou auto-afinidade que depende de uma escala de
comprimento minimo e maximo. O grau da auto-semelhanca para pequenas escalas estd limitado
pelo comprimento do comprimento de Kuhn b, e o tamanho caracteristico do polimero R para

grandes escalas. Assim, a Equacdo (2.27) é valida parab < r < R.

A dimensao fractal sugere que o nimero de mondmeros dentro de uma esfera de raio R
é R, e dado que o comportamento de R é conhecido em funcio do expoente de Flory, é facil

definir o valor da dimensao fractal em fun¢ao do expoente v dado por [30, 34,36,37,39, 89]:

dr = v\, (2.28)

Comparando esse resultado com a Equacdo (2.18) podemos obter uma relacdo geral da dimensao

fractal em fun¢do da dimensao do espago d:

dp = —. (2.29)
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Os resultados descritos anteriormente para o expoente de Flory e para a dimensao fractal e que

serdo utilizados nos resultados desta Tese se encontram resumidos na Tabela 3.

Tabela 3: Expoente de Flory e dimensao fractal de cadeias poliméricas lineares.

Volume Excluido | Dimensdo Espacial | Expoente de Flory | Dimensao Fractal
2 d % dr
Nao 1 1.00 1.00
Nao 2 1/2 =0.50 2.00
Sim 2 3/4=0.75 4/3 ~1.33
Sim 3 0.588 ~ 1.7
— >4 1/2 =0.50 2.00

Existem diferentes métodos e defini¢des para calcular a dimensao fractal [90]. Devida a
implementacao e estrutura das cadeias poliméricas geradas com nosso algoritmo, no desenvolvi-
mento desta Tese serdo usados os métodos, Capacity dimension (Box-counting dimension) e
Correlation dimension. Dado que a dimensdo de um fractal pode ser representa pelo grau de
ocupag¢do de uma figura geométrica no espago, ou de outro modo, a irregularidade das cadeias

poliméricas geradas.

2.3.4.1 Dimensao de capacidade (box-counting dimension)

Um método que calcula a dimensao fractal de uma imagem binarizada (duas cores,
preto e branco) € a dimensao de capacidade (capacity dimension), também conhecida como
Box-counting dimension [28,34,36,86,87,90,91], nessa defini¢do, cobre-se a estrutura a ser

analisada com N(¢) “quadrados” de lado & obtendo-se uma relacdo do tipo:
N(g) ~ g7, (2.30)

na qual dr corresponde a dimensao fractal da estrutura analisada, dada pela relacdo logaritmica

entre o incremento de N(g) quando € — 0:

log N log N
dr, = —lim (2N _ i, (log M)} 2.31)
=0\ loge -0\ log(1/¢e)
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2.3.4.2 Dimensao de correlacao

A correlation dimension ou dimensao de correlacdo introduzida na teoria de caos [92,93],
¢ uma medida da dimensionalidade do espag¢o ocupado por um jogo de pontos arbitrarios. Em
nosso caso serdo dados pelas posicoes dos passos das caminhadas aleatérias que geram as
cadeias poliméricas lineares. Para estimar a dimensao de correlacao de um conjunto de pontos
X1,X2,. .., Xy, primeiro € calculada a distancia euclideana de cada par de pontos x; € X, dada por

ij = lIx; — x||. Logo € definida a func@o de correlagao C(N, &) como [32,90,91]:

1
C(N, &) = lim ————[numero de pontos (i, j) com distancia &;; < £].
(V&) = Jim pontos (i, ) Gy < el
Pela natureza das posi¢Oes das cadeias poliméricas essa fungdo pode ser calculada
construindo uma esfera de raio & ao redor de cada ponto x; do espaco e contando os pontos

dentro da esfera :

1 N
CN,®) = s ; H(e - &), (2.32)

onde H € a fun¢do Heavside dada por:

0 seu<O
Hu) = (2.33)

1 seu>0

De forma similar a Equacio (2.30), a dimensao de correlagdo dr,,,, € definida como:

log C(N
dr. = lim [2EEN 9} (2.34)
orr A;:(())o logg

2.3.5 Inércia e anisotropia

As propriedades fisicas dos polimeros estdo relacionadas com a for¢ca dos enlaces
covalentes, com a rigidez dos segmentos da cadeia e com a magnitude das forcas intermoleculares

[54]. Justamente, nessa dltima caracteristica encontra-se uma consequéncia do grande peso
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molecular dos polimeros, a qual é evidenciada em algumas propriedades mecanicas, tais como,
excelente resisténcia, estabilidade dimensional, entre outras; isso porque as forcas de enlace
entre as moléculas sdo forcas de enlace secunddrias de atracdo, que sdo fracas em relacdo com as
forcas de enlace primarias, mas pela grande quantidade de enlaces (devido ao elevado grau de
polimerizagdo), essas sdo as que dominam e outorgam as ditas propriedades [54]; contudo, as
propriedades fisicas e estruturais dos polimeros ndo s6 dependem dos detalhes quimicos das

cadeias, também da flexibilidade (ver anexo C) das cadeias poliméricas.

Uma unica macromolécula flexivel ou cadeia polimérica, pode adotar muitas
conformacgdes diferentes. As propriedades topoldgicas das macromoléculas, como a forma e
tamanho de uma configuracao tipica de cadeia polimérica, sdo de interesse em varios aspectos,
por exemplo, a forma das proteinas afeta sua dindmica de dobramento e movimento numa célula
e € relevante na compreensao de fendmenos celulares complexos, como a atividade catalitica
[94,95]; a hidrodinamica dos fluidos poliméricos € essencialmente afetada pelo tamanho e forma
das macromoléculas individuais [96]; entre muitos outros [97,98]. E um fato bem conhecido
desde 1934 que a forma de uma cadeia flexivel € prolata'® [99]. A partir da isotropia do espago, a
expectativa intuitiva para as cadeias poliméricas seria uma conformacao esfericamente simétrica.
No entanto, apds de uma série de investigacdes tedricas [100—102] e de simulagdes [75,103], e
apenas com o surgimento de técnicas de molécula unica, experimentos que poderiam provar
que cadeias poliméricas flexiveis em bons solventes formam estruturas que sdo anisotropicas
[104, 105], mas que de maneira geral assumem a forma de um elipsoide prolato alongado
[80,97,98, 106]. Com isso, nosso interesse se centra em estudar a forma anisotrépica das

macromoléculas de polimero geradas por nosso algoritmo.

Para poder caracterizar a forma dos polimeros usaremos, além da dimensao Fractal, dois
métodos diferentes, o primeiro baseado nos momentos de inércia das cadeias e o segundo no

raio de giracao.

10A forma prolata ou esferoide prolato é um esferoide cujo eixo polar é maior do que o eixo equatorial, sua
forma lembra as bolas de futebol americano.
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2.3.5.1 Tensor de inércia

Serdo estudados os momentos principais do tensor de inércia da molécula, os quais

dependem da estrutura da molécula e estdo correlacionados com a estabilidade dos polimeros

[106—110]. Para isso vamos comecar por definir o tensor de inércia o qual € dado por uma matriz

2 x 2 para o caso bidimensional e 3 X 3 para o caso tridimensional:

N
Yom(r2 —x2)
a

N
- 2 m(y(yxa)

N
— 2 mM(2aXa)

N
- Z m(xaya)
N a
m(ry = y2)

N
- Z m(zafya)

N

- Z m(xaza)
N

- 2 m(yaz(x)

N
Yom(rl —z2)
a

(2.35)

-

onde (x4, Vo, Zo) 830 as coordenadas do a—ésimo mondmero da cadeia, m é a massa da cadeia

homopolimérica e r2 = x2 + y2 + 72, dessa forma a Equagdo (2.35) pode ser expressa como:

N

Ym(y; +z22)
¢ N

- Z m(yax(t)

N
- Z m(Za-xa)

N
- Z m(xaya)
N a
> m(xi + zﬁ)

N
- Z m(Zaya)

N

- 2 m(xozza)
N

- Z m(yaza)

N 2 2
2 m(x, +y,)

(2.36)

Apesar das matrizes e os tensores constituirem tipos diferentes de objetos matematicos, a
manipulagdo de tensores €, em muitos aspectos, igual a manipulacdo de matrizes. Desse modo, a
o tensor de inércia da Equacao (2.36) pode ser diagonalizado para assim obter seus momentos

de inércia principais:

;N

0 0
I, 0] (2.37)
0 I,

Cada um dos momentos de inércia principais (I, I, I;) corresponde a um momento de inércia em

torno de um dos eixos principais, assim uma relacio entre estes momentos permitird conhecer a

simetria ou assimetria de cada uma das cadeias poliméricas.
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2.3.5.2 Esfericidade

Além do tensor de inércia, a forma dos polimeros pode ser caracterizada [100,111] em
termos do tensor de giracdo. O tensor de giragdo S é construido [80] a partir da diddica da

posicdo do vector coluna r, = (X, Yo, Z¢)' N0 centro de massa do sistema:

X0 XX X XaZa
1 (07 3 a
DI RS WA RN (2.38)
Y aXe NiZaVe Do

O tensor de inércia I estd diretamente relacionado ao tensor de giracdo S por I = Tr(S)1 — S,
onde 1 € o tensor unidade e Tr(S) € o traco do tensor [80]. A partir do tensor de giracdo pode-se

definir a esfericidade (A) [101] e a natureza da esfericidade (2) [103], dados por:

3 Tr S2
A== ( )2 (2.39)
2 (Tx(S))
e o~
4 det (S)
Y= YRR (2.40)
(37r(57))
onde S éa transformacao:
— 1
S=S- 3 (ITr(S)) . (2.41)

A esfericidade adota valores 0 < A < 1, onde A = 0 corresponde a um objeto
completamente simétrico e A = 1, corresponde a um polimero completamente esticado, de
forma similar a uma haste rigida. A natureza da esfericidade € limitada entre —1 < X < 1, onde
Y = —1 corresponde a um objeto oblato, como um disco e X = 1 a um objeto prolato, como
haste rigido [80,97]. Como a esfericidade e a natureza da esfericidade sdao independentes, sua
combinacdo permite identificar uma forma aproximada da configuragcao adotada pelo polimero

linear tridimensional, ja no caso bidimensional apenas a esfericidade pode caracterizar sua forma.



2. Caminhadas auto-excludentes e polimeros, uma revisao teérica 37

Para fins comparativos pode-se adotar uma transformacado desses parametros [97, 103]
como:

p=2VA€]0,2], (2.42)

6= %arccos ) €10,7/3]. (2.43)

2.3.6 Compactacao e energia das cadeias

Do ponto de vista estrutural, as cadeias poliméricas sofrem um processo de compactagdo
(ou descompactagdo) que depende do meio em que sejam colocadas. O processo de alcangar o
estado final das cadeias envolve muitas interacdes diferentes em diferentes escalas espaciais
e de energia dentro da prdpria cadeia e com o ambiente. A compactacio, pode ser definida
como a razdo entre a area da superficie acessivel pelo polimero e a uma esfera ideal do
mesmo volume [112-114]. Essa caracteristica € vista como um dos fatores que determinam
o mecanismo de flexdo e taxas de flexdo, a ela, pode-se associar uma energia potencial que
permita compreender o grau de compactacdo e como consequéncia a configuracdo que adotem
as cadeias poliméricas que se encontram num bom solvente e que foram geradas com nosso

algoritmo com o fim de comparar estes comportamentos com a realidade bioldgica dos polimeros.

Em nossa andlise, usamos uma definicdo da energia de interacdo (E), que € baseada na
compactac¢do e no nimero de contato das cadeias. Complementarmente, também examinamos a
energia de flexdo (H) das cadeias, que em nosso caso € uma varidvel discreta que caracteriza a

flexibilidade das cadeias, bem como suas correlagdes tangenciais.

2.3.6.1 Energia de interacao

A energia de interacdo E, € responsdvel pela energia da cadeia devido a sua compactacao,

quantifica a energia das interagdes de curto alcance (vizinhanca de Von Neumann) para
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mondmeros nao continuos [114-118]:

E=) eyn. (2.44)

i<j
onde o nimero de contatos 7, € definido como n. = A(r; — r;). Pode adotar os valores n. = 1 se
r; € r; sdo sitios adjuntos na rede, mas nio adjacentes ao longo da sequéncia da cadeia e n, = 0
para o caso contrario (ver Figura 13). O valor da energia de interagéo, e,,,;, depende do tipo
de contato entre mondmero-mondmero e representa a energia potencial de interacio entre os
monomeros localizados nas posigdes r; e r; respectivamente. Para nosso caso, ¢,,,;, = —1 devido

a que consideramos uma interacao atrativa mondmero-mondmero numa cadeia homopolimérica.

O] ] [ J o
o o o o [ ]
o o — —©® o
] 1
Ei.j = eu,-u,- = -1
o (]

Figura 13: Cadeia de 14 passos em 2d que mostra os valores que toma a interagdo A(r; — r;), onde
éigual a 1, para os sitios adjuntos mas ndo adjacentes (cor azul) e O para o caso contrdrio, gerando
assim uma energia total de interacdo de £ = —6.

2.3.6.2 Energia de flexao

Para a energia de flexdo propomos o seguinte: consideramos nossa cadeia polimérica
levando em conta as interagdes com outros mondmeros da mesma cadeia e as interacdes com
seu ambiente. Essas interacOes sdo descritas por um potencial efetivo que representa o custo
energético para sua formagao e cuja estabilidade é determinada por duas for¢as, uma elastica
com sinal negativo, que leva a cadeia a compactacao, e outra repulsiva de sinal positivo, que

tende ao comportamento esticado da cadeia. Esse custo energético € refletido na cadeia na forma
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de energia livre, por exemplo, suponha uma cadeia de N passos, o nimero de conformagdes
possiveis da cadeia diminui com o aumento do vetor extremo a extremo, mas a energia livre

aumenta devido 2 alta correlacdo!! que existe entre os mondmeros da cadeia.

Cadeias com alta flexibilidade experimentam mudangas de direcdo a uma distancia
de poucas ligacdes, tendendo a se enrolarem sobre si mesmas, enquanto cadeias de baixa
flexibilidade tendem a se tornar rigidas, porque a funcdo de correlacdo de dois segmentos na
cadeia diminui exponencialmente com a distancia (ver Equacao C.4). Esse comportamento
correlacionado ocorre da mesma maneira num sistema de mecénica continua, para o modelo de
flexdo devido a uma for¢a atuando sobre uma haste fina com constante de rigidez k [119,120]. A
flexdo gera uma curva diferencidvel sobre a haste, onde, num ponto r(s) da curva, hd um vetor
tangente u(s) gerando um comportamento similar ao descrito na Figura 60(b) para os polimeros.

O hamiltoniano que descreve a energia interna da haste de comprimento /. é dado por,

k(T (duis))
A= fo ( o ) ds. (2.45)

Em virtude disso, propomos uma discretizacao da energia de flexdo a fim de adaptar as
nossas cadeias, dessa forma, parte da energia interna da cadeia que € descrita em termos de sua

configuracdo e que € proporcional a Equagdo 2.45 é dada pela seguinte relacdo:

P
I ~H = E Z EijPi» (246)

i,j=1
onde a fungdo de peso g;; adota os valores (1) ou (1) dependendo se a direcdo do i—€simo passo
muda ou ndo em comparagd@o com o passo anterior (ver Figura 14). p; representa a probabilidade
de que cada passo encontre quaisquer de seus microestados accessiveis, podendo assim adotar
valores de p; = [1/s, 1/3,3/6,2/3,5/6, 1] para o caso 3d e p; = [1/4,1/2,3/4,1] para o caso 2d; k € uma

constante em unidades energia vezes distancia e finalmente » = 1 como o comprimento de Kuhn.

""No Anexo C se apresenta como a correlacio e a flexibilidade estdo relacionadas.
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Figura 14: Cadeia 2d de 4 passos que mostra o valor adotado pela fungdo de peso &; usado para
computar a energia. Esquerda: cadeia linear sem desviagdo, cadeia altamente correlacionada. Di-
reita: cadeia com desviagdes mistas, quando a direcdo muda g; adota valores iguais a —1, como € o

caso dos passos 2 e 4.

A energia de flexdao, em sua versao discreta H, descreve o comportamento da cadeia

polimérica a partir de suas correlacdes tangenciais, por exemplo, para uma cadeia polimérica

altamente correlacionada (Figura 14, a esquerda) a energia desta serd puramente positiva (alta

energia livre). Como comparacdo com a energia de interacdo, é apresentada na Figura 15 a

mesma configuracao da Figura 13 mas em cada passo € exibido o valor que adota a flexdo ¢; e a

probabilidade p;.
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Figura 15: Cadeia de 14 passos em 2d que mostra, em cada passo, os valores que adota a flexao ¢;
junto com a probabilidade de que cada passo encontre quaisquer de seus microestados accessiveis,
gerando assim uma energia total de flexdo de H = —3.25. Note que, a configuracdo é a mesma da
cadeia apresentada na Figura 13.

O célculo da energia de flexao leva em conta o termo que chamamos de peso da funcao,

bem como a probabilidade relativa em cada um dos passos da cadeia. Assim, essa energia pode

ser positiva ou negativa dependendo do enrolamento da cadeia.
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CAPITULO 3

Modelagem de cadeias poliméricas

lineares num bom solvente

Embora as propriedades quimicas dos polimeros possam ser descritas por férmulas
quimicas, suas propriedades fisicas estdo fortemente relacionadas com a geometria da
configuracdo do polimero. Com a finalidade de estudar e compreender as propriedades
fisicas e estruturais das cadeias lineares homopoliméricas modeladas a partir de caminhadas
auto-excludentes, devemos ter em conta um grande conjunto estatistico de cadeias poliméricas.
Cabe destacar que um unico polimero € uma macromolécula composta por unidades estruturais
que se repetem e que estdo unidas por meio de ligacdes covalentes e cuja quantidade € grande
suficiente para ter que utilizar a mecanica estatistica junto com o modelo de Kuhn para poder
calcular as ditas propriedades desse polimero isolado. Uma forma de investigar as propriedades
de um tdnico polimero, é colocéd-los numa solu¢do diluida (bom solvente) para que as interagcoes

monomero-solvente possam ser desprezadas e assim estudar sua estrutura individualmente.

Neste capitulo descreveremos o modelo proposto para simular as cadeias poliméricas
num bom solvente, também sera explicado o procedimento utilizado junto com o algoritmo

computacional.
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3.1 Modelo

Ao invés de tentar melhorar o desempenho da geracdo dos SAW mediante algoritmos
computacionais como, Metropolis [23,27], Glauber [23,27] ou Pivot algorithm [20], nosso
modelo consiste em gerar um conjunto de cadeias aleatérias, que simplifique e capture as
propriedades essenciais dos polimeros lineares reais em duas e trés dimensdes num bom solvente
onde as caracteristicas especiais do passeio aleatério s@o entdo suprimidas e as estatisticas dos

polimeros sdo estudadas.

Para cumprir com nossos objetivos, o cddigo computacional foi escrito no editor
de texto gedit [121], sob o sistema operacional Ubuntu [122], uma distribui¢ao do nicleo
Linux e executado em Python [123], uma linguagem de programacao de alto nivel. Toda a
estatistica e analise grafica foi realizada com o auxilio de Python e de softwares como Grace
do Grace Development Team@©[124] e R Core Team no IDE RStudio [125]. As simula¢des
foram executadas num computador com processador Intel Core i7-3770 com CPU de 4
nucleos e 8 threads a 3.40GHz e 8GB de memoria RAM. Para simular computacionalmente
essas caminhadas, usamos a ideia de um modelo conhecido como “true self-avoiding random
walk” [15,24] numa rede 2d e 3d o qual simularia as cadeias usando um processo discreto
de crescimento sem explorar todo o espaco de estados. Neste ponto, cabe destacar que cada
configuracdo gerada, corresponde a “um estado”. De maneira andloga, a colecao de todos os
estados denomina-se “espacgo de estados” (que depende de N, como foi apresentado na Sec¢do
2.1, com o valor que adota cy), o que definimos como subconjunto de estados, se denomina
como uma “amostra do espaco de estados”. Uma quantidade suficiente de estados gera um

conjunto de estados ou “amostra representativa de estados”.

Cada cadeia é gerada mediante o caminho que segue uma particula que se desloca
aleatoriamente numa rede sem condi¢des de contorno. A particula ndo pode ocupar os locais que
visitou anteriormente ao longo da caminhada (caminhada aleatdria auto-excludente). Cada passo

dado pelo caminhante € interpretado como um mondmero ou um conjunto de mondmeros do
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mesmo tipo (segmentos de Kuhn), e os sitios nao visitados por ele (locais vazios da rede) sdao
considerados como moléculas do solvente, assim, a trajetdria descrita por essa particula define

uma cadeia homopolimérica num bom solvente; isto se vé representado na Figura 16.

00000000000 -.8%% ¢
0000Q@Q@Qo o000 90’-0/68?
000000000 0o S (e L 5
©c0000Q@o@ooo 9‘?&“.;3_\“%
00000000000 89 07 &8 °ig 2
000000000000 220% 55,-;',jf<~’¢a,f'°°“ e
00000 o0c0Qooo ' o2 *3 ©
000000000 0o 0o °

00000000000 8

00000000000
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Figura 16: Modelagem das cadeias homopoliméricas isoladas em (a) dois e (b) trés dimensdes,
representadas pelas esferas de cor verde, e envoltas pelas moléculas do solvente, representadas
pelas esferas de cor cinza.

Segundo Amit [15], na estatistica de uma cadeia auto-excludente, considera-se todas as
configuracdes possiveis de uma cadeia de um dado comprimento, dando-lhes como peso um
fator de Boltzmann com uma energia potencial proporcional ao nimero de auto-interse¢des. Isto
faz com que a probabilidade do caminhante dar um passo na direcao i dependa do niimero de

vezes n; que esse sitio ja foi “visitado” e € dada por:

e_gni 2d -
pi=g— =2 3.1
Ze—gn/ J=1

J=1

onde a soma percorre todos os 2d caminhos possiveis em cada instante de tempo e g € um
parametro positivo que mede a intensidade com a qual a caminhada evita a si mesma. Por
questao de simplicidade, neste trabalho implementamos o caso limite g — oo, que corresponde,

no caso 3d, a um dominio discreto de probabilidades p;(g = o) =[1/6,1/5,1/4,1/3,1/2,1].
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Para uma rede d—dimensional, o algoritmo computacional para gerar uma tnica cadeia é
apresentado no Fluxograma da Figura 17. Cada cadeia € gerada a partir de um ndmero inicial de
tentativas (N’), que permanece fixo durante a geracao do conjunto. Cada tentativa € equivalente
ao lancamento de um dado de 2d-faces que fornece a probabilidade de dar cada passo ao longo
da caminhada da particula. Assim, a cadeia aleatéria é formada por N passos gerados a partir das
N’ tentativas, sendo que, para o caso da rede quadrada bidimensional N’ >> N, e para o caso da
rede cubica tridimensional N’ > N, isso ocorre porque as cadeias podem ficar presas antes de
atingir o nimero total de tentativas dado que a probabilidade de que o caminhante fique preso é

maior em 2d ja que possui menos graus de liberdade do que em 3d.

Geracdo de cadeia
homopolimerica
Escolher a Escolher a origem do polimero

quantidade de > (origem do sistema de —l

tentativas (N') coordenadas)

N-1
Adicione o Gerar o primeiro
> passo a passo de forma <—|
! caminhada aleatéria

Nao

Escolher o seguinte passo
aleatoriamente de um dos
2d passos possiveis Néo

l

O caminhante

O passo leva a
auto-intersegéo ?

Simulacéo

aceita e
guardada

Figura 17: Fluxograma do algoritmo computacional usado para gerar uma cadeia homopolimérica
isolada numa rede d—dimensional.
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Depois de gerar a cadeia aleatdria, armazenamos as posicoes de cada um dos mondmeros
que a constituem e procedemos com o célculo das medidas caracteristicas de sua configuragdo.
Dado que nao existe uma relacdo teérica entre o niimero de tentativas e o nimero de passos para
um sistema como esse, foi necessario definir o nimero de tentativas adequado para construir
uma amostra representativa de estados de cadeias aleatdrias € manter uma optimizag@o no tempo
de execuc¢do do cédigo computacional. Para isto foi realizada uma prova, na qual se escolheu
um intervalo entre 2 e 2000 tentativas, N’ = [2,2000], sendo que, no caso bidimensional foi
definida a sequéncia Ay» = N' + 2 = [2,4,6,...,2000] e para o caso tridimensional a sequéncia
By = N +5 =1[2,7,12,...,1997]. Dentro do respectivo intervalo foram realizadas 10 mil
simulagdes para cada N’ (gerando assim 10 x 10° cadeias bidimensionais e 4 x 10° cadeias
tridimensionais), escolhendo em cada uma, o nimero maximo de passos Npx de cada uma das
séries geradas nessas condigdes. Os resultados obtidos para esse sistema sao ilustrados na Figura
18 na qual se apresentam dois graficos, um correspondente ao nimero de passos maximo em

funcdo das tentativas e o outro ao tempo de processamento em fun¢ao das tentativas.
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Figura 18: Relacao entre o nimero de passos N e o nimero de tentativas N’ para uma amostragem
de 10 mil simulacdes em 2d e 3d, onde cada ponto da Figura (a) representa o tamanho maximo
Nnix da série e (b) mostra o tempo de processamento, em segundos, que tardou em gerar as 10 mil
simulagdes para cada N’.
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Note que, para o caso bidimensional (pontos pretos), o crescimento do nimero de
passos maximo (ver Figura 18(a)) é aproximadamente linear até chegar a N’ = 710 (linha
tracejada preta) a partir de este ponto até N’ = 2000 o maximo de passos gerados se mantém
num intervalo entre N = 366 e N = 690 com um valor médio de N = 467.55 passos (linha
tracejada verde). Com respeito ao tempo de processamento computacional (ver Figura 18(b)),
aumentou linearmente a uma taxa baixa (comparado ao tempo de processamento das cadeias
tridimensionais). Para o caso tridimensional (losangos cinzas) o aumento do niimero maximo de
passos (Figura 18(a)) se mantém constante a medida que aumenta o nimero de tentativas mas
o tempo de processamento computacional Figura (18(b)) aumentava com uma lei de poténcia,
a uma taxa de aproximadamente 1.83. Ao analisar isso, optamos por escolher a quantidade de
tentativas em N’ = 1000 para o caso bidimensional, ja que aumentar o valor desse parametro nao
beneficiaria a geracao de cadeias de tamanho maior. Para o caso tridimensional, um aumento
em N’ beneficiaria a geracdo de cadeias de maior tamanho, mas comprometeria seriamente o
tempo de processamento, por essa razao decidimos optar por fixar o parametro de tentativas em

N’ = 1500. Dessa forma se procedeu a geracdo da amostra representativa de estados.
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CAPITULO 4

Resultados e discussao

Para a obtencao dos resultados, analisamos, em primeiro lugar, a cadeia homopolimérica
no bom solvente da Figura 16(a) usada para representar o modelo em 2d. Essa cadeia de
N = 27 foi gerada a partir de N’ = 40, as posi¢cdes dos mondmeros na rede bidimensional estio

registradas num arquivo “.dat” e representadas na Figura 19.
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Figura 19: Cadeia homopolimérica linear bidimensional de N = 27 passos gerada a partir de N’ =
40.

Alguns dos resultados das medidas caracteristicas para essa cadeia estao resumidos na Tabela
4. Nela se apresenta a distancia extremo a extremo, a magnitude do centro de massa, o raio de

giragdo, a energia de interagdo e a energia de flexdo.
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Tabela 4: Resultados obtidos da simulacao para a cadeia linear da Figura 19.

Medida Equagdo | Resultado da Simulacao Grandeza

Distancia extremo a extremo | Eq. (2.12) 5.00 [Comprimento]

Centro de massa Eq. (2.14) 4.99 [Comprimento]

Raio de giracio Eq. (2.15) 2.21 [Comprimento]
Energia de interacio Eq. (2.44) -6.00 [Energia]
Energia de flexao Eq. (2.46) -6.75 [Energia]

Dessas, a distdncia extremo a extremo e a energia por interacao sao facilmente quantificaveis,
por exemplo, note que 6 mondmeros interagem com seus vizinhos sem ser continuos, (interacdes
nos passos N = 4,9, 17, 18 e duas interagdes no passo 26) gerando uma energia por interacdo de

—6.00 unidades de energia, correspondente ao reportado na Tabela 4.

Esse procedimento foi repetido com a finalidade de gerar uma amostra representativa
de estados, desse modo, foram simuladas 50 mil cadeias bidimensionais € 50 mil cadeias
tridimensionais as quais foram criadas a partir de N’ = 1000 e N’ = 1500, respectivamente. Os
resultados correspondentes em cada caso sao apresentados a seguir; em outras ocasioes, eles
serdo apresentados de forma paralela (d = 2 acima e continuando com d = 3 embaixo), isso com

o fim de comparar e analisar esses nas duas dimensdes.

4.1 Comprimento das cadeias, distancia de extremo a ex-

tremo e raio de giracao

Para poder analisar a estrutura e estabilidade das cadeias homopoliméricas, primeiro
€ necessario compreender qual € o comportamento do conjunto de cadeias aleatérias geradas.
Comecaremos por examinar o comportamento da distribui¢do de frequéncias do nimero de

passos, variavel N, cujo grafico de frequéncias normalizado € apresentado nas Figuras 20 e 21.
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No caso bidimensional, Figura 20, a distribui¢iio ¢ assimétrica'? positiva de valor b =
1.631 e cujo méximo se encontra em N =~ 40. Dado que ndo encontramos na literatura registros de
comportamento do nimero de passos, mediante um andlise puramente intuitiva e observacional,
decidimos fazer um ajuste do comportamento dos dados com a distribuicao tipo Fisher, Equacao
(2.25). Mediante o uso de um software de andlise estatistica encontramos os parametros 6 =
1.299, B = 0.035 e 6 = 1.0, com coeficiente de determinacdo (COD) R?> = 0.989. Por meio
do teste de aderéncia de Kolmogorov-Smirnov (KS) [126, 127], comparamos a distribui¢io de
frequéncia da variavel Nb com a distribui¢ao tipo Fisher gerada. Com p—valor= 0.432 e com
um nivel de significancia de @ = 0.05, podemos confirmar que nao se rejeita a hipétese nula, por

tanto, as distribuicdes ndo sao estatisticamente significativas.

0.14 T T T T T T " T j
1 oo —— P(Nb) ~Nexp(-B (Nb) ) |
0.12 0 =1.29, 3 =0.03, 5=1.00 T
0.10+ ]
.g 0.08 1 ]
&
% 0.06 1 ]
(L

0 100 200 300 400 500
Nb

Figura 20: Distribui¢cdo do nimero de passos N (comprimentos de Khun) para as 50 mil cadeias
bidimensionais geradas a partir de N’ = 1000. A linha vermelha representa o ajuste da distribui¢ao
dos dados tipo Fisher com seus respectivos pardmetros.

No caso tridimensional, Figura 21, o comportamento € diferente. Pequenos valores de N
possuem uma baixa frequéncia a qual se mantém uniforme para N < 1000. J4 no intervalo de
N =~ [1000, 1240] possui um comportamento normal (gaussiano), cujo valor médio se encontra
em N =~ 1112, tal como se observa na figura para grandes N (Figura sobreposta). Isso segue um

comportamento esperado ja que, como foi dito, essa diferenca se deve a que o caso 2d possui

120 coeficiente de assimetria é dado pela letra b, ndo confundir com o tamanho do segmento de Kuhn b.
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menos graus de liberdade'?® do que em 3d, gerando assim com maior frequéncia cadeias com
<< N parad = 2, e cadeias com >> N para d = 3. Isso mostra também a existéncia de dois

regimes de comportamento, um para pequenos N, regime uniforme, e o outro para grandes N,

regime normal.

0.12- 0.124 l i T Norma ] s i

o10] v p=111187 .
0104 4 40 N R

& ] ] .
s 0081 3% 1

g | & 004 / ]
o . °

S 0064 0021 o/ \ 1 i

8 0.00 O .\"-"ﬁ . *
LL 0.044 1000 1040 1080 1120 1160 1200 1240 d ]

T Nb
0.024 .
0.00 —mtnpeem—————
0 200 400 600 800 1000 1200
Nb

Figura 21: Distribui¢do do niimero de passos N (comprimentos de Khun) para as 50 mil cadeias
tridimensionais geradas a partir de N’ = 1500. Aqui se evidenciam dois regimes de comportamento,
um regime uniforme para pequenos N (N < 1000) e um regime Normal para N grande (N =
[1000, 1240]) e cuja linha vermelha representa o ajuste normal dos dados para esta regido.

As Figuras 22 e 23 apresentam o comportamento obtido para a frequéncia normalizada
da distancia de extremo a extremo R,, e do raio de giracido R,. Do lado esquerdo € apresentado
o comportamento na rede bidimensional e do lado direito para a rede tridimensional. Para a
constru¢ao da Figura 22 a varidvel nao sofreu nenhuma alteracdo, cada grafico de frequéncias foi
construido a partir dos dados sem tratamento gerados a partir das 50 mil simulacdes. Ja no caso

R
V(R?)

(Subsecdo 2.3.3) com as Equacdes 2.25 e 2.26. Cada dado foi dividido pela raiz quadrética

da Figura 23, foi usada a normalizacdo x = , como foi proposto nas distribui¢des tedricas
média de seu correspondente tamanho N e se prosseguiu com a construcao das frequéncias. Nos
dois casos, o comportamento dessas duas varidveis estd ajustado a uma distribui¢@o tipo Fisher

Mckenzie des-Cloizeaux.

BEm mecénica cldssica, é o niimero de coordenadas independentes para poder determinar a posicio de uma
particula num sistema dindmico.
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Figura 22: Distribui¢do da distancia extremo a extremo R,, (quadrados azuis) e do raio de giragdo
R, (circulos vermelhos) com seu correspondente ajuste tipo Fisher Mckenzie des-Cloizeaux e com
seus respectivos parametros, para (a) d =2 e (b) d = 3.

E importante destacar que, teoricamente os pardmetros dessas distribui¢des sdo cons-
truidos fixando o numero de passos das cadeias e estudando a distancia de extremo a extremo e 0
raio de giracdo das diferentes configuracdes geradas, na nossa abordagem geramos um conjunto
aleatério de cadeias sem fixar o niimero de passos. No entanto, como pode-se observar, as cadeias
seguem a mesma forma da distribuicdo; isso foi constatado com um valor alto no coeficiente de

determina¢do (COD) e por meio do teste KS com um nivel de significincia de @ = 0.05.
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Figura 23: Distribui¢do das distincias caracteristicas R,. (quadrados azuis) e R, (circulos verme-
lhos) com a normalizacdo adaptada a varidvel x = ﬁ, tando para (a) d = 2 e (b) d = 3. Cada

distribuicdo tem seu correspondente ajuste tipo Fisher Mckenzie des-Cloizeaux com seus respecti-
VoS parametros.

Todos os parametros dessa distribuicdo sdo valores reais positivos, onde S depende da
normaliza¢do e tanto 8 como ¢ dependem do sistema. Os resultados obtidos encontram-se

resumidos na Tabela 5.
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Tabela 5: Resultados dos parametros obtidos a partir da distribui¢ao de Fisher aplicada aos histogra-
mas normalizados das Figuras 22 e 23, correspondentes as varidveis distincia de extremo a extremo
e raio de giracdo.

. A . . _ R .
Dlstan’m? R (Figura 22) x= Vi (Figura 23)
caracteristica Ree Rg Ree Rg Ree Rg Ree Rg

Dimensao
d=2 d=3 d=2 d=3
espacial

(COD)R*> | 0.99 | 0.99 0.99 099 | 097|098 |0.99 | 0.98
p—valor 0.69 | 0.86 0.99 0.61 | 0.69 | 0.57 | 0.86 | 0.93

0 2.58 | 2.73 1.13 10.18 | 2.40 | 3.44 | 2.70 | 2.69
B 313|217 | 69E -5 | 9.84 | 2.74 | 2.55 | 2.37 | 2.11
0 0.42 | 0.69 247 041 | 1.26 | 1.86 | 1.58 | 1.90

A Figura 24 apresenta o gréfico de frequéncias normalizadas obtido pelo o mesmo

R

V(R?)

usada a distribuicao proposta por Lhuillier, Equagao (2.26). Os resultados indicam que para

método apresentado na Figura 23, na qual foi usada a normalizacdo x = . Para esse caso é

R.. como R,, tanto em d = 2 como d = 3, o coeficiente de determinagao € superior a 0.97 e o
p-valor obtido pelo teste KS, indicou um bom comportamento dos dados a esse tipo de ajuste.

Os resultados obtidos se encontram resumidos na Tabela 6.

Tabela 6: Resultados dos parametros obtidos a partir da distribuicdo de Lhuillier aplicada aos
grificos de frequéncia normalizados da Figura 24, correspondentes as varidveis distincia de ex-
tremo a extremo e raio de giracdo em duas e trés dimensdes.

Distancia caracteristica e \/fR_Z) (Figura 24)
R, | R, | R. | R,
Dimenséo espacial d=2 d=3

(COD) R? 0.99 | 0.99 | 0.99 | 0.99
p—valor 0.99 | 0.57 | 0.86 | 0.75

ad 0.33 | 1.53 | 0.55 | 1.67

a 0.17 | 0.77 | 0.18 | 0.56

o 3.06 | 1.69 | 3.03 | 1.58




54

4.1. Comprimento das cadeias, distancia de extremo a extremo e raio de giragao
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Figura 24: Distribui¢do das distancias caracteristicas R,. (quadrados azuis) e R, (circulos verme-

lhos) com a normalizacdo adaptada a varidvel x =

R

VR’

tanto para (a) d = 2 e (b) d = 3. Cada

distribuicdo tem seu correspondente ajuste tipo Lhuillier com seus respectivos parametros.

Para poder obter um ponto de comparacao, na Tabela 7 sdo apresentados alguns dos

diferentes resultados tanto tedricos como obtidos mediante diferentes modelos computacionais

que se encontram na literatura. A diferenga de nosso modelo no qual se pretende modelar um
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crescimento natural dos polimeros, nos modelos apresentados na Tabela 7, o nimero N € fixo.
Isto faz com que os parametros 6, § e @, apesar de estarem relacionados com um expoente
universal de crescimento (expoente de Flory) dependam fortemente do sistema, em virtude disso,

os expoentes obtidos diferem aos reportados.

Tabela 7: Resultados tedricos dos parametros das distribuicdes tipo Fisher e tipo Lhuillier reporta-
dos na literatura.

Referéncia Rubinstein[37] . .
Everaers et al.[77] | Caracciolo et al.[62] Wittkop et al.[78]
bibliogréfica | Dayantis et al.[76]
Dimensdo | d=2 d=3 d=2 d=3 d=2 d=3 d=2 d=3
0 >0 0.275 0.458 0.279 0.458 0.268 0.44,0.46 | 0.26,0.28
B >0 1.27 >0 >0 0.025 0.144 0.115 0.325,0.35
19 4.0 2.427 4.0 2.45 4.0 2.424 4.0, 3.82 25,245
ad 4.0 3.93 — — — 3.933 — —
o' 2.0 1.31 — — — 1.311 — —

No entanto, o mais importante desse resultado ¢ dado na forma que adotam as
distribui¢des, ja que, embora nds ndo estudamos a distribui¢do para um tUnico ndimero de
passos, e sim para todo o conjunto obtido pelas 50 mil cadeias bidimensionais e tridimensionais,
estas refletem a forma da distribui¢do, com um alto coeficiente de determinac¢do, com aderéncia a
distribui¢do, com seus proprios expoentes € com uma assimetria positiva. Essa assimetria € muito
importante, como foi destacado na sec¢do 2.3.3, para pequenos valores de R, a probabilidade
que os dois extremos das cadeias estejam préximos um do outro € baixa devido a repulsao do
volume excluido e em consequéncia hd uma assimetria cuja cauda positiva € devida ao consumo
de energia livre dada pelo alongamento das cadeias. Note que isto ndo estd em contradicdo
com os rigorosos resultados tedricos, pois eles descrevem o comportamento das distribui¢des
nos limites de R grandes e pequenos, enquanto nds buscamos encontrar os parametros para um
modelo préximo descrevendo a distribuicdo obtida sob um novo modelo que ndo tem registro na

literatura.
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Fisicamente, os graficos das frequéncias dessas duas varidveis mostram como € o compor-
tamento geral das cadeias. No caso bidimensional, aparentemente elas se enrolam o que produz
com que as cadeias possuam um raio de giracdo pequeno, isto ocorre com maior frequéncia.
No caso da distancia de extremo a extremo a cauda € mais suave, os extremos das cadeias a
distancias curtas aparecem com maior frequéncia, mas também pode-se observar que cadeias
mais esticadas nas pontas podem aparecer. O mesmo acontece no caso tridimensional s6 que

com um comprimento maior.

4.2 Expoente de Flory

Para explorar o expoente de Flory v, o qual descreve a dimensao da cadeia polimérica
em funcdo do tamanho R e do nimero de mondmeros da cadeia N (comprimentos de Khun),
foram computados tanto os valores médios como a distancia quadritica média com respeito ao
ndmero de passos das varidveis distancia de extremo a extremo e do raio de giracdo, junto com a
sua respectiva dispersdo. Dito de outra forma, da amostra representativa conformada pelas 50
mil cadeias tanto bidimensionais como tridimensionais, foram gerados subconjuntos ordenados
pelo tamanho N ({(wy)), posteriormente foi calculado o valor médio e a distancia quadrética
média (rms) para cada um desses subconjuntos. Baseados na Equacdo (2.17), geramos os
grificos de R,., \/(R2,), R, e | /(Rg,) em fun¢@o do nimero de passos N em escala log—log para
posteriormente realizar uma regressao linear, tal e como se apresentam nas Figuras 25, 26, 27

e 28, respectivamente, onde de igual forma, as figuras do lado superior correspondem a rede

quadrada bidimensional e as inferiores aos resultados da rede cubica tridimensional.

Dado que na anélise dos gréficos de frequéncias do nimero de comprimentos de Khun
representado pela varidvel Nb apresentados anteriormente, foi percebido dois regimes de
comportamento, um regime uniforme e outro Normal, divididos em pequenos e grandes N (os
quais mostram uma evidencia visual maior no caso tridimensional), decidimos fazer um anélises

do expoente de Flory tanto de forma total como realizando a distingdo em cada regime.
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Figura 25: Representacdo em escala log-log da distancia extremo a extremo (R,.) em fun¢do do
nimero de passos (V). O expoente de Flory é obtido nos dois regimes, para (a) as redes bidimensi-
onais, no regime uniforme v; = 0.972, no regime Normal v, = 0.757 e sem discriminar os regimes
Viotal = 0.813. Para (b) as redes tridimensionais, no regime uniforme v; = 0.694, no regime Normal
vy = 2.797 e sem discriminar os regimes Viota1 = 0.638.
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Figura 26: Representacdo em escala log-log da raiz quadratica média da distincia extremo a ex-
tremo (/(R2,)) em fungio do niimero de passos (N). O expoente de Flory é obtido nos dois regimes,
para (a) as redes bidimensionais, no regime uniforme v; = 0.937, no regime Normal v, = 0.754 ¢
sem discriminar os regimes vy = 0.803. Para (b) as redes tridimensionais, no regime uniforme
vy = 0.715, no regime Normal v, = 2.885 e sem discriminar os regimes viora; = 0.637.
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Figura 27: Representacdo em escala log-log do raio de giragio (R,) em funcdo do nimero de passos
(N). O expoente de Flory é obtido nos dois regimes, para (a) as redes bidimensionais, no regime
uniforme v; = 0.745, no regime Normal v, = 0.743 e sem discriminar 0s regimes Vioay = 0.714.
Para (b) as redes tridimensionais, no regime uniforme v; = 0.613, no regime Normal v, = 3.206 ¢
sem discriminar os regimes Viora = 0.582.
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Figura 28: Representacao em escala log-log da raiz quadratica média do raio de giragao ( 4 /(Rﬁ)) em
funcdo do nimero de passos (N). O expoente de Flory é obtido nos dois regimes, para (a) as redes
bidimensionais, no regime uniforme v; = 0.759, no regime Normal v, = 0.684 e sem discriminar os
regimes Viora1 = 0.716. Para (b) as redes tridimensionais, no regime uniforme v; = 0.635, no regime
Normal v, = 2.935 e sem discriminar os regimes Vioa1 = 0.586.
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Na Tabela 8 sao apresentados de forma resumida os resultados obtidos para o expoente v
nos diferentes casos. Nessa Tabela sdo destacados em vermelho os resultados mais préximos ao
valor tedrico desse expoente universal que une o modelo SAW com as cadeias homopoliméricas

num bom solvente.

Tabela 8: Resultados obtidos para o expoente de Flory correspondente as Figuras 25, 26, 27 e 28.

Dimensao Valor tedrico Distancia
R2
espacial | do expoente de Flory | caracteristica R (R
Re. n=0972 | —0813 [ A =03T 0.803
v, = 0.757 v, = 0.754
d=2 vy =0.75
R vy = 0.745 v = 0714 v = 0.759 v = 0716
g v, = 0.743 total — Y- vy = 0.684 total — Y-
Re. N =060 | 0638 AT 0637
vy = 2.797 v, = 2.885
d=3 y =0.588
R v = 0.613 v =058 |1 0.635 = 0586
g v, =3.206 | T v, =2.935 | e T

Esses resultados mostram um comportamento satisfatério do modelo com respeito ao
expoente obtido. Na hora de comparar os expoentes gerados a partir da distancia de extremo a
extremo e do raio de giragdo, em forma geral, R, reflete um expoente mais aproximado com as
cadeias poliméricas reais. Estudos prévios [128], com condi¢des iniciais diferentes mostraram ter
um comportamento similar aos resultados apresentados. Nao existe uma diferenca significativa ao
comparar a varidvel sem tratamento e a rms dos dados, estatisticamente, tanto a média como o raiz
quadratica média de cada tamanho N, apresentam o mesmo comportamento no crescimento das
cadeias e como consequéncia aproximadamente o mesmo expoente de Flory. Ao explorar os dois
regimes, o caso bidimensional ndo evidencia uma mudanga significativa, a diferenca € de apenas
uma casa decimal, ja no caso das cadeias tridimensionais, a taxa de crescimento das varidveis
R respeito a N no regime Normal (N grandes) € grande, obtendo expoentes bem superiores
aos estabelecidos na teoria. Isso mostra a formacao de cadeias esticadas que apresentam um
comportamento “fugitivo” do centro de massa ou desde outro ponto de vista, cadeias com
extremos muito separados. Para conseguir compreender essas conformacdes aparentemente
irregulares o melhor € estudar as cadeias através de sua estrutura geométrica comegando por

analisar sua dimensao fractal.
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4.3 Dimensao fractal

As cadeias poliméricas e as caminhadas aleatorias auto-excludentes se comportam,
numa escala bem definida, como fractais aleatérios com propriedade auto-afim e similaridade
estatistica. Essas propriedades permitem que possa ser calculada a dimensao fractal dp. Como
pretendemos estudar estruturalmente as cadeias, a dimensao fractal deve nos fornecer informacao

sobre termos como compactacao e correlagdo das cadeias.

Para calcular dr foram empregados dois métodos diferentes: dimensao de capacidade,
mais conhecido como box-counting dimension dr,, [28,34,36,86,87,90,91], que por tratar-se
de um método puramente geométrico foi usado apenas para as cadeias bidimensionais. Ja o
segundo método, dimensao de correlacio dr,.,, [32,90,91], foi usado para calcular a dimensdo

fractal tanto no caso bidimensional como tridimensional.

As imagens usadas para calcular a dr,  foram geradas por meio do seguinte principio. A
caminhada aleatoria € desenhada no plano cartesiano mas para evitar que as imagens sO fossem
reconhecidas como buracos brancos, consideramos que cada um dos mondmeros preencheria um
espaco até entrar em contato com o vizinho ou vizinhos mais préximos, tal e como apresenta a
Figura 29. Uma vez a figura esteja completada seria a entrada de um c6digo computacional que

calcularia a dimensao fractal via Box-counting.

Como o processo devia ser iterativo, foi escrito um codigo em Python que comecava
por gerar cada imagem a partir das posi¢Oes das cadeias. Cada posicdo dada pelo SAW era
interpretada como a posicao de um pixel numa imagem de tamanho (Xmsx — Xmin) X Vmax — Ymin)-
Devido a que ndo se podia calcular a dp,, de uma figura tdo pequena, essa devia ser
transformada fazendo um zoom da imagem, gerando uma nova de 960 x 960 pixels em preto
e branco, e que por sua vez era centrada no centro de massa da cadeia. Em seguida essa
nova imagem era convertida em informacgdo, gerando uma “matriz de pixels”, composta por

uns (1) e zeros (0) onde os zeros correspondem aos pixels pretos acessados pelo caminhante.
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Figura 29: Inchamento de um caminho gerado por um SAW de N = 120 que nasce na origem
do sistema de coordenadas. Cada um dos mondmeros preenche o espago até ter contato com seus
vizinhos, isto com o fim de calcular a dimensdo fractal dr, . Ao longo das Figuras (a), (b), (c) e
(d) se apresenta a evolug¢ao da caminhada até cumprir com as condi¢des estabelecidas no modelo.

Logo se continuava com o método box-counting que consiste basicamente em se colocar

uma estrutura sobre uma grade com malha de tamanho ¢ e entdo conta-se o nimero de

caixas da grade que contém parte da estrutura, isso dd um certo nimero N que depende do

tamanho ¢, isso é, N(¢). Em seguida diminui-se o tamanho de &, 0 que consequentemente

aumenta-se N(&), e tende-se, novamente, essa malha a tamanhos cada vez menores de forma

a se obter estruturas com tamanhos cada vez menores e conta-se novamente O numero

de estruturas N(e) da grade.

Posteriormente, para cada iterada n, constrdi-se o gréfico

log N(e) xlog1l/e,comn = 1,2,...,8, cuja inclinagdo corresponde ao dr,  (ver Equagado (2.31))

dessa cadeia homopolimérica. Esse processo se repetiu para as 50 mil simula¢gdes bidimensionais.
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Dado que o segundo método, dimensao de correlagdo dp, ., ndo depende de uma figura
como entrada, apenas de uma serie temporal dada pela distancia euclideana que separa os
passos dados pelas caminhadas, foi empregado tanto para as cadeias bidimensionais como
para as cadeias tridimensionais. Assim, foi escrito um cédigo em Python que calcula essa
distancia e logo computa-se a fun¢d@o de correlagdo dada na Equagdo (2.32) para assim calcular
a correlation dimension dr,, dada pela Equacdo (2.34). Cabe ressaltar que a invariincia
de escala dos fractais garante que nao € possivel encontrar uma escala onde as fungdes que
descrevem estes, se tornam suaves o suficiente para linearizar. Embora a defini¢do estrita da dp
exija uma “reducao infinita de escala”, isso ndo pode ser esperado em cédlculos com sistemas
reais como os polimeros e mesmo até nossas cadeias poliméricas, porque o tamanho destes
€ restrito, ou seja, ndo pode se estender até o infinito. Assim, o dr e especificamente o dp.
s6 pode ser medida dentro de um intervalo de escala (que de por si ja da a propria defini¢ao
de auto-similaridade finita) o que limita o tamanho das cadeias. No entanto, a experiéncia
sugere que, para um sistema com um nimero estatisticamente significativo de mondmeros
(comprimentos de Khun), esses problemas desaparecem, pelo menos ao calcular o dr dentro
de um determinado intervalo de escala e ndo em todo o intervalo de escala possivel. Assim
por nossa consideracdo, toda cadeia de tamanho menor a N = 10 passos ndo foi levada em

conta para calcular a dr. ., apenas 469 cadeias bidimensionais ndo cumpriram com esta condicao.

Os resultados obtidos se expdem a seguir, comecando pela frequéncia normalizada da dr

apresentado na Figura 30.
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Figura 30: Distribuicdo de frequéncias da dimensao fractal dr obtida mediante os métodos de box-
counting, dr,, (pontos azuis), para (a) o caso bidimensional e mediante a dimensio de correlagao,
dr.,, (pontos vermelhos), tanto para as cadeias (a) bidimensionais como (b) tridimensionais. As
linhas tracejadas pretas indicam os maximos obtidos em cada uma das distribuicdes, no caso bi-
dimensional corresponde aos valores médios das distribuicdes normais (Upox € fcorr). As linhas
tracejadas azuis representam o valor tedrico da dr que em, (a) caso bidimensional, é de df,, = 1.33
e, (b) tridimensional, € de df,, = 1.7.
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Os histogramas revelam que para as cadeias bidimensionais (Figura 30(a)), a dimensao
fractal possui um comportamento normal (gaussiano), com um coeficiente de determinagdo
de R? = 0.995 para o caso da dimensio via box-counting e de R*> = 0.996 para a dimensio de
correlacao, com um p—valor de 0.549 e de 0.503 respectivamente no teste KS. Usando o método
de contagem de caixas (pontos azuis) a dimensao fractal resultou ser menor que a dimensao
espacial d e maior que a dimensao de correlagdo (pontos vermelhos) cujos médias foram
registradas em ppgox = 1.698 € pcor = 1.189. Dessa forma a desigualdade d > dp,, > dp.,, €
mantida, tal e como sugere a teoria fractal [86, 129]. No caso tridimensional (Figura 30(b)),
o comportamento de dp,,, se destaca por apresentar 3 picos na sua distribui¢do dados nos
valores dpy,, = 1.45, dpy,, = 1.64 e dps,, = 1.86, sendo dp,.,. 0 valor que aparece com maior
frequéncia. Ao comparar com os valores tedricos (ver Tabela 3), para as cadeias bidimensionais,
a dp,,,, tem um valor mais proximo ao valor tedrico de dr,, = 1.33. Para o caso tridimensional,
o pico mais alto da distribui¢do se aproxima ao valor tedrico de dp,, = 1.7. Independente
dos resultados quantitativos, os resultados qualitativos revelam mais informagao sobre as ca-

deias. Nas Figuras 31 e 32 € apresentado o comportamento da dr em fung¢do do niimero de passos.
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Figura 31: Dimensao fractal via Box-Counting (df,, ) em funcdo do nimero de passos (/) para as
cadeias bidimensionais. Logo de atingir um tamanho de N ~ 200, a dimensdo fractal se estabiliza

oscilando ao redor do valor dr = 1.587.
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Cadeias bidimensionais pequenas apresentam uma dimensao dp, alta (Figura 31), isso
se deve a que cadeias com poucos passos preenchem grande parte do espago, o que pode ser
interpretado como cadeias bem compactadas. A medida que aumenta N se observa como a
dimensao dp,  decresce, sendo que, para cadeias maiores que N = 200, esta se mantém dentro
de uma regido (linhas tracejadas da Fig. 31) oscilando ao redor de dr,, = 1.587. Do ponto
de vista da dimensao de capacidade, as cadeias grandes possuem uma compactagao média de

dr = 1.587.

A seguir serd analisada a dimensdo de correlagdo (dr.,.), tenha presente que esta
abordagem desconsidera a conectividade dos mondmeros da cadeia homopolimérica. A
dr,. concentra-se na distribui¢do dos mondmeros dentro das estruturas poliméricas. Esse
procedimento (comumente chamado de cdlculo massa fractal [32]) estuda as distribui¢cdes de
massa dentro de esferas concéntricas, especificamente, dr. . € uma medida da dimensionalidade
do espago ocupado por um conjunto de pontos aleatérios mediante a relacdo espacial de um
ponto com todos os outros pontos, ou em termos de nossas cadeias, a relacdo espacial de um
mondmero com todos os outros mondmeros que conformam a cadeia. Segundo A. Banerji e L.
Ghosh [32], a massa fractal calculada mediante a d_, para as cadeias, quantifica a simetria
da invariancia de escala associada a qualquer propriedade do polimero que € dependente do
empacotamento dos mondmeros. Nesse caso, a dr,.,, €xamina as caracteristicas auto-similares
de correlagdes entre as propriedades que sao devidas a qualquer distribui¢do de monOmeros.
Banerji apresentou como a auto-similaridade tem uma vantagem tnica sobre muitos outros
possiveis construtos, porque uma avaliagdo objetiva da auto-similaridade permitird decifrar a
simetria oculta que conecta padrdes globais de propriedades macroscOpicas em polimeros (como
distribui¢do de hidrofobicidade, interagdo eletrostatica, distribuicdo de polarizagdo, etc.) com a

interacdes locais (atdmicas) que as produzem.

A Figura 32 correspondente a dr. (Fig. 32(a) para 2d e Fig. 32(b) para 3d), mostra
como a medida que N cresce, a correlacdo das cadeias aumenta, mas ao atingir uma certo

tamanho, (N > 150 para o caso bidimensional e N > 500 para o caso tridimensional) a dimensao
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Figura 32: Dimensdo fractal via correlation dimention (df..,,) em fungdo do nimero de passos (N)
para (a) as cadeias bidimensionais e (b) para as cadeias tridimensionais. Em (a) quando as cadeias
atingem um tamanho de N = 150 a dimensao de correlacdo oscila ao redor de dp = 1.287. Em (b)
a dimensao oscila ao redor de dr = 1.59 quando as cadeias alcancam um tamanho N = 500.

de correlagdo oscila ao redor de um valor médio de df,.,, = 1.287, para o caso bidimensional

(préximo ao valor tedrico de dr,, = 1.33) e de dp., = 1.59 para o caso tridimensional. Na
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regido de N “muito” grandes (Fig. 32(b)), a correlagdo entre os mondmeros da cadeia diminui
de forma uniforme. Por alguma razdo, a correlagdo entre os mondmeros que compdem cada
uma das cadeias estd decrescendo, isso pode ser devido a que cadeias de grande tamanho estao
apresentando um comportamento muito esticado em comparagdo com cadeias menores. Essa

hipdtese serd complementada com o andlise da energia das cadeias apresentada na seccao 4.5.

4.4 Inércia e anisotropia

Uma tnica macromolécula flexivel ou cadeia polimérica pode adotar muitas
conformacdes diferentes, como vimos, nosso algoritmo gera uma grande diversidade de cadeias.
Para o caso bidimensional, se centram em cadeias de poucos passos, com raio de giracdo e
com distancia entre seus extremos de apenas poucas unidades de comprimento. J4 as cadeias
tridimensionais geradas apresentam uma grande variedade de tamanhos que preferencialmente,
sdo cadeias longas com raio de giracao curto e com maior distancia entre seus extremos. Para
poder complementar este estudo e analisar qual € a forma adotada durante o crescimento
natural dos polimeros, serd investigada a inércia das cadeias homopoliméricas, com €nfase nos
momentos de inércia principais, para explorar as classes de simetria e o grau de compactacao,

assim como a forma anisotrépica das mesmas.

Para compreender como a inércia fornecera informacgdo da forma das cadeias considere-
mos o seguinte. Os momentos de inércia, de uma forma geral, refletem a distribui¢do de massa
de um corpo ou um sistema de particulas (ou de mondmeros, por exemplo), em relagdo a um
eixo de rotacdo. O momento de inércia depende apenas da geometria do corpo e da posicao do
eixo de rotagdo mas nao depende das forcas envolvidas no movimento. Esses momentos de
inércia sao construidos a partir da origem do sistema coordenadas e representados num tensor
de inércia que, por sua vez, se representa por uma matriz simétrica nao diagonal, como foi

apresentado na Equacdo (2.36).
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Agora, considere que as cadeias sdo rigidas e giram em relacao ao seu centro de massa,
o tensor de inércia anteriormente dito, se converte numa matriz diagonalizada cujos eixos
principais correspondem aos momentos de inércia principais, como foi apresentado na Equagao
(2.37). Todo corpo rigido tem pelo menos um sistema de trés eixos de inércia principais, esses
eixos principais sdo precisamente as linhas retas ou eixos formados pelos vetores proprios do
tensor de inércia (o tensor de inércia, pelas suas caracteristicas'#, sempre pode ser diagonalizado).
Se as cadeias possuem algum tipo de simetria os momentos de inércia relativos a cada eixo terdo
o mesmo valor, (por exemplo, em caso de simetria esférica, todos serdo iguais). Dessa forma,

poderemos analisar a forma das cadeias poliméricas.

Para proceder com o estudo e obter os momentos principais do tensor de inércia primeiro
foi gerado o tensor de inércia dado na Equagao (2.36) a partir das posi¢cdes dos sitios em cada
cadeia, para as 50 mil cadeias bidimensionais e as 50 mil cadeias tridimensionais. Uma vez
gerado o tensor, cada matriz € diagonalizada (Equagdo (2.37)) e os momentos principais sao

registrados.

A Figura 33 mostra o comportamento do log da inércia em fun¢ao do log comprimento
da cadeia N. Note como tanto para d = 2 como d = 3, o crescimento da inércia com respeito ao

seu tamanho N, nesta escala, € linear.

14“Toda matriz simétrica com coeficientes reais é diagonalizdvel e seus valores préprios serio reais.
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Figura 33: Comportamento dos momentos de inércia das cadeias aleatérias em fun¢do do nimero
de passos N para (a) as cadeias bidimensionais e (b) e as cadeias tridimensionais. Os pontos pretos,
vermelhos e azuis representam os momentos de inércia principais na direcdo x, y e z respectiva-

mente.
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Ao tentar estabelecer a existéncia de uma simetria, realizamos um grafico das inércias
principais, uma em func¢do da outra, onde a Figura 34 representa o caso bidimensional e a 35, o

caso tridimensional.
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Figura 34: Relagcdo dos momentos de inércia principais bidimensionais. A forma adotada pelas ca-
deias bidimensionais ndo segue uma simetria circular. Se evidencia que, em aproximadamente igual
proporcao, cadeias estdo esticadas ao longo do eixo y (parte superior da linha tracejada vermelha)
como esticadas ao longo do eixo x (parte inferior da linha tracejada vermelha).

De forma geral, vemos que o crescimento da inércia € notdrio, mas para d = 2 nao se
evidencia nenhuma simetria predileta, indicando que aparentemente as cadeias podem adotar
qualquer forma sem existir alguma simetria e sem direcdo preferencial. Ja no caso tridimensional,
a unica relagdo que apresentou simetria foi entre os momentos de inércia principais /I e I, desta-
cados na Figura 35(c), a qual apresentou um crescimento linear de inclinacdo aproximadamente
1. Estruturalmente, as cadeias tem uma preferéncia por adotar uma forma simétrica ao longo do
eixo x (destacando que a diagonalizacdo do tensor € construida em torno ao centro de massa da
cadeia). A Figura 35(d) dd uma visao tridimensional dos momentos principais /I, I, € I, €, em

cada plano, se observa a projecdo dos seus pontos.
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Figura 35: Relag¢do dos momentos de inércia principais tridimensionais. (a) relaciona os momentos
de inércia I e I}, (b) relaciona os momentos de inércia I, e I, (c) relaciona os momentos de inércia
I, e I,. Em (d) se apresenta uma visdo tridimensional dos trés momentos principais, onde os pontos
vermelhos mostram a projecao de I, vs 1, 0s pontos azuis mostram a projecao de I, vs I, € os pontos
verdes mostram a projecdo de I, vs I, justamente nesta ultima se observa como, estruturalmente as
cadeias tem uma preferéncia por adotar uma forma esticada ao longo do eixo x.

Para ressaltar o comportamento simétrico das cadeias, foi feito um grafico entre as
relacdes dos momentos de inércia principais em fun¢do do nimero de passos N, tanto para o
caso bidimensional, Figura 36(a), como para o caso tridimensional, Figura 36(b). Note como os
pontos se organizam em torno ao valor 1 para o caso tridimensional, enfatizando o anteriormente

explicado.
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Figura 36: Comportamento da relacdo dos momentos principais das inércias em fungdo do nimero
de passos N para (a) as cadeias bidimensionais e (b) as cadeias tridimensionais.

Como foi indicado anteriormente na se¢ao 2.3.5, as cadeias poliméricas assumem
uma forma preferencialmente elipsoide prolata [80, 97, 98, 106]. Ao comparar nossos
resultados com os eixos principais correspondentes a um elipsoide (Figura 37), se observa

como as cadeias tridimensionais aparentemente apresentam um comportamento elipsoide prolata.
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(a) Esférica (b) Prolata (c) Oblata

Figura 37: A configuracdo de um polimero pode ser envolvida numa estrutura eliptica cuja simetria
depende do valor que adotem os momentos de inércia principais. Na figura se distinguem trés
conformacdes que satisfazem diferentes condi¢des nos momentos de inércia principais, (a) esféricas
quando I, = I, ~ I, (b) prolata quando I, # I, ~ I, e (c) oblatas quando I,, = I, # I,.

Além de usar o tensor de inércia, o tensor de giracao permite obter ainda mais informagao
sobre a forma dos polimeros, ja que com ela é possivel quantificar a forma mediante dois
parametros conhecidos como “esfericidade” (A) e a “natureza da esfericidade” (X£). Com eles é
possivel classificar as cadeias de acordo com a sua flexibilidade e forma e verificar se a forma

corresponde a um prolata.

De forma similar como foi calculado o tensor de inércia, o cdlculo do tensor de giracao
¢é processado, a matriz da Equacdo (2.38) é gerada e a esfericidade (2.39) e a natureza da
esfericidade (2.40) sdo computadas. A esfericidade adota valores 0 < A < 1, onde A = 0
corresponde a um objeto completamente simétrico circular e A = 1, corresponde a um polimero
completamente esticado, de forma similar a uma haste rigida. A natureza da esfericidade ¢
limitada entre —1 < X < 1, onde X = -1 corresponde a um objeto oblato, como um disco e
X~ = 1 a um objeto prolato, como uma haste rigido. Uma vez calculada a esfericidade A para
d =2 ed = 3, e anatureza da esfericidade X para d = 3, estdo reportados os seguintes resultados.
Nas Figuras 38 (para d = 2) e 39 (para d = 3) sdo apresentados os comportamento dessas duas

variaveis.
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Figura 38: Comportamento da esfericidade (A) das cadeias bidimensionais. (a) A em funcdo de
N, o qual revela toda uma diversidade estrutural, mas ao analisar o grafico de frequéncias de A (b),
revela uma preferéncia por uma disposicao estrutural esticada.
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Figura 39: Esfericidade (A), pontos vermelhos e natureza da esfericidade (X), pontos azuis, das
cadeias tridimensionais. O comportamento revela uma estrutura preferencial prolata, tal € como se
destaca com a posicdo dos picos no grafico de frequéncias (b).

As figuras do lado esquerdo representam o comportamento da variavel sem tratamento

em fun¢do de N e a figura da direita o grifico de frequéncias da varidvel correspondente. O caso

bidimensional exibe toda uma diversidade de cadeias. Combinando o resultado da Figura 38(b)

que apresenta um maximo em A5 ~ 0.74 com a andlise da inércia anteriormente apresentada,

observa-se que € mais frequente encontrar cadeias bidimensionais esticadas em alguma dire¢ao
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sem preferéncia. No caso tridimensional, os mdximos se encontram situados em Az = 0.76 €
Xnax ® 0.99, isso mostra que efetivamente as cadeias possuem uma configuragdo predileta de

forma prolata, tal como evidenciam os polimeros reais.

Usando as Equacgodes (2.42) e (2.43) podemos adotar, por razdes de comparagao, uma
transformacdo para A e X. Estas novas variaveis, p e 6, estdo ligadas ao tensor de giracdo
[97,103] e permitem ter uma perspectiva diferente e geral da forma adotada pelas cadeias
homopoliméricas lineares. Usando essas relacdes, foi construido um grafico de p em fungdo de 6

para as cadeias tridimensionais, o qual é apresentado na Figura 40.

A zona de grandes p e grandes 6 pertence a uma regido excluida ja que, matematicamente
os autovalores do tensor do raio de giracdo se tornam negativos, o que para as cadeias
reais isso ndo pode acontecer. A partir do comportamento dos dados, foi gerada a fungao
p(0) = 0.93 + 1.09¢7%/025 a qual separa as conformagdes excluidas das possiveis. Assim, a
area abaixo da linha sélida representa todas as configuragdes que vao desde uma geometria
totalmente prolata em 6 = 0 como a de uma haste rigida até uma estrutura totalmente oblata de
um anel rigido em 6 = /3. A partir de 71/6, a forma que adotam as cadeias é bastante notdria.
Para 6 > n/6 a forma € oblata e comparativamente prolata para 8 < /6. Com respeito a p, em
quanto menor seja este valor, a estrutura torna-se cada vez mais esférica, resultando em uma
conformacao esfericamente simétrica para em (rr/6, 0). Teoricamente, para polimeros abertos
flexiveis, sabe-se que a forma adotada € quase exclusivamente prolata e raramente esférica, o
que indica um pico em torno de 8 = /40 e p = 1.55 [103], conforme indicado pelos losangos
azul e preto da Figura 40. Como ¢é destacado no gréfico de densidade incorporado, nossos
resultados mostram justamente uma alta densidade de pontos nessa regido, a qual tem como
maximo em 6 = /90 e p = 1.78 (posicao do losango laranja), o que reflete na compreensao do

comportamento preferencial prolata das cadeias homopoliméricas geradas por nosso algoritmo.
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Figura 40: Forma da configuracdo adotada pelas cadeias poliméricas geradas da relacdo entre as
varidveis p e §. O comportamento estrutural revela uma regido preferencial e uma regido de ex-
clusio divididas pela linha vermelha cuja funcio é dada por p(6) = 0.93 + 1.09¢~%/923 A estrutura
pode ser dividida em duas regioes dependendo do valor de 6, para valores menores que 7/6 a confi-
guracdo torna-se prolata e para maiores que 77/6 torna-se oblata. Os pontos de aglomeracdo, losango
laranja, se localizam em 6 = 7/90 e p = 1.78, que representado no grafico de densidade (figura in-
corporada), apresenta uma regido de maxima densidade na cor amarela intensa. Esta regido mostra a
configuragao prolata mais provavel que é gerada por nosso modelo. A figura incorporada do medio,
tomada e adaptada de [97], mostra o comportamento de anéis fechados como cadeias poliméricas
lineares. Note que, de forma geral, a distribuicdo € similar aos resultados obtidos mediante nossa
modelagem. A posicdo do losango preto (na figura incorporada) € a mesma do losango azul, este
ponto mostra o valor mais provavel obtido baixo outras simula¢des para polimeros abertos flexiveis.
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4.5 Energia das cadeias homopoliméricas

Para estudar a energia das cadeias poliméricas aleatérias geradas por nossa simulacao,
analisamos a energia dada pelas interacdes monoméricas que cada cadeia possui bem como
a energia associada a flexdo da cadeia, isto tanto para as simulagdes feitas na rede quadrada
bidimensional como na rede cubica tridimensional. Dado que as cadeias geradas sao
homopoliméricas, espera-se que elas passem por um unico estado fundamental de energia,
mostrando assim que as cadeias apresentam um comportamento uniforme ou que tenham uma

baixa quantidade de estados metaestaveis [117,118].

Na energia de interagdo descrita na Equag@o (2.44), o valor da constante ¢,,, tem a
informagdo sobre a energia potencial de interacdo entre os mondmeros nao continuos mas
que sejam adjacentes. Essa constante adota o valor de —1, para cada contato, gerando assim
uma forca de “dobramento” na cadeia, conhecida em proteinas como uma forca hidrofébica
[115]. A soma de todas as interacdes na cadeia define a energia do sistema, que denominamos
energia de interacdo (E). Para levar em conta a flexibilidade da cadeia e, consequentemente, suas
correlacdes tangenciais, propusemos a energia de flexdo (H) em sua versdo discreta, proposta na
Equacdo (2.46), onde a fung¢io peso g;; adota os valores (1) ou (-1) dependendo se a dire¢iao
do i—€simo passo muda ou ndo em comparagdo com O passo anterior o que descreve, em
melhor medida, o dobramento das cadeias aleatorias geradas, e que de igual forma, a soma das

interagdes forneceria a energia do sistema.

Como resultado da andlise da energia do conjunto de cadeias, na Figura 41 € apresentado
a distribuicdo de frequéncias caracteristicas de cada energia para cadeias bidimensionais 41(a) e
para as cadeias tridimensionais 41(b) geradas usando nosso algoritmo. A forma da distribuicao €
semelhante aos resultados obtidos anteriormente para a distribui¢do do nimero de passos N (ver
Figuras 20 e 21) s6 que apresentando uma reflexdo em torno do eixo das Frequéncias, o que
desde j4 indica uma diferenciacao no comportamento da energia em dois regimes, um regime

uniforme e o outro um regime normal ou gaussiano.
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Figura 41: Distribuicao da energia de interacdo (E), pontos azuis e da energia de flexao (H), pontos
vermelhos, para (a) as cadeias bidimensionais e (b) as cadeias tridimensionais. A energia de flexdo
para o caso bidimensional, possui uma pequena cauda direcionada a parte positiva da energia, o que
indica como uma pequena porcao das cadeias permanecem com um maior grado de comportamento
esticado (tal e como se apresentou na Figura 14) mas que de forma geral, cadeias com maior grau
de flexdo sdo as que dominam. Isto ¢ ainda mais forte no caso tridimensional, onde a energia
apresentada pelas cadeias é maior (“altas energias”).
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Um dos resultados mais importantes obtidos aqui € que, mesmo considerando tanto o
comportamento atrativo como repulsivo das cadeias, as cadeias resultantes possuem energia
negativa, pois nos modelos SAW para polimeros num bom solvente, as atracdes prevalecem
sobre as repulsoes [37,38]. Quantitativamente as duas energias apresentam um comportamento
similar, no caso das cadeias tridimensionais longas (com altas energias), a energia apresentou
um comportamento aproximadamente gaussiano. Esse regime de altas energias é exposto em

melhor detalhe na Figura 42.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.16 - Fit Normal = . 0.16- — Fit Normal
| |n=-43267 m ] ] W =-495.78
0.14 0 =40.58 \ 0.14 0=2392
0.12- - 0.12- -
"
@ 0.10- \ - @ 0.10- -
Q Q
T 0.08- 1 € 008 ]
8 8
= 0.06 7 4 T 0.06- .
|}
0.04 - - 0.04 - -
»
0.02 - . - - 0.02 - -
- .
n - ©
OOO T T v T v T v T v T v OOO v T v T v T v T
-600 -550 -500 -450 -400 -350 -300 -600 -550 -500 -450 -400
Energiade Interagdo Energiade Flex&

Figura 42: Distribuicdo da energia de interacdo (E) e da energia de Flexdo (H) para as cadeias
tridimensionais no regime de altas energias. As duas energias apresentaram um comportamento
normal com y = —432.67 e u = —495.78 respectivamente.

A diferenca do caso em 2d onde cadeias enroladas e com poucos contatos, sao as que
aparecem com maior probabilidade, a grande maioria das cadeias tridimensionais geradas é
grande (N > 1000), correspondentes a cadeias longas. Essas cadeias, com energias entre —600
e —300 unidades de energia, pertencem ao segundo regime do grafico de energias e seguem
uma distribui¢ao gaussiana, de media u = —432.67 e o = 40.58 para a energia de interacdo
u=-495.78 e o = 23.92 para a energia de flexdo. Isto pode ser interpretado como cadeias com
maior grau de enrolamento (consequentemente isso faz com que diminua a correlacdo e como
consequéncia a energia livre das cadeias seja mais negativa) e com uma maior quantidade de
contatos. O restante das cadeias, com energia entre 0 e —300, pertencem ao primeiro regime do

grafico de energia e seguem uma distribui¢do uniforme.
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Seguindo o mesmo procedimento usado para estudar o expoente de Flory, os valores

médios de energia de interacdo e energia de flexao foram computados para as 100 mil cadeias. A

energia média foi plotada em fungdo de N nas Figuras 43 e 44, respectivamente.
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Figura 43: Energia de interacdo em funcdo do nimero de passos (V) para (a) cadeias bidimensionais
e (b) cadeias tridimensionais. As duas seguem um ajuste lineal com uma taxa de variagdo de —0.36
e —0.42 respectivamente, isto para a regido uniforme, e de 0.67 para a regido gaussiana do sistema
tridimensional.
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Figura 44: Energia de flexdo em func¢do do nimero de passos (V) para (a) cadeias bidimensionais e
(b) cadeias tridimensionais. As duas seguem um ajuste lineal com uma taxa de variagdo de —0.18 e
—0.45 respectivamente. Neste caso ndo hé diferenga do comportamento no regime tridimensional.
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Para pequenos valores de N, os graficos apresentam um comportamento linear e
uniforme para as duas energias tanto em 2d (Figura 43(a) e Figura 44(a)) como em 3d (Figura
43(b) e Figura 44(b)). Quanto para N grande, para o caso bidimensional, apresenta 0 mesmo
comportamento dispersivo, ja no caso tridimensional, o comportamento da energia de interagao
muda de decrescente para crescente, tendo menos valores negativos, o que pode ser interpretado
como cadeias mais alongadas, com menos contatos, mas com pequenos comprimentos de

persisténcia ainda prevalecendo.

No caso da energia de flexdo, o segundo regime nao aparece. Esse termo tem 0 mesmo
comportamento linear, independente da presenca de vizinhos interagindo com outros mondmeros.
O dobramento das cadeias no regime de N grande adiciona energia negativa ao sistema. A
taxa de variagdo da energia com respeito a N (a inclina¢do) permanece constante e quase com
o mesmo valor comparado ao da energia de interacdo (0.41 vs 0.44). A Figura 45 mostra
uma cadeia polimérica linear tipica de N grande, gerada pela simulacdo. A cadeia forma dois
clusters separados por um “link”. A energia de interacdo diminui porque a cadeia “escapa”
e ndo tem vizinhos que contribuem para essa energia. Por outro lado, a energia de flexdo
permanece constante, uma vez que a flexibilidade da cadeia € mantida e faz com que esta

continue dobrando-se, mesmo no “link” que separa os aglomerados.

Figura 45: Estrutura tipica tridimensional gerada pela simulagdo que mostra a formacio de dois
clusters. As esferas representam os mondmeros de uma cadeia homopolimérica.
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4.6 Robustez frente a mudanca do tipo de rede

As caminhadas aleatdrias auto-excludentes que modelam as cadeias poliméricas lineares
num bom solvente, consistem basicamente, em conectar dois pontos de tal forma que ao longo
da trajetéria o caminho ndo seja interceptado o que garante que cada ponto seja visitado uma
unica vez. Cada um desses pontos que compdem a rede estd disposto uniformemente de acordo
com alguma regra. Nos resultados obtidos até agora sé foi considerada uma rede quadrada
bidimensional e uma rede cibica tridimensional, mas para garantir que o modelo € robusto frente
a mudanca das redes, esse foi implementado em outro tipo de rede tanto bidimensional como

tridimensional, nas quais o comprimento de Kuhn se mantém como b = 1.

Para o caso bidimensional, foram geradas cadeias lineares homopoliméricas numa rede
triangular bidimensional [40,41,45] e numa rede hexagonal bidimensional também conhecida
como honeycomb [42-45]. Na Figura 46 é apresentada uma rede regular triangular e uma rede
hexagonal em d = 2. A diferenc¢a da rede quadrada que possui uma vizinhanca de von Neumann
com 4 primeiros vizinhos, a rede triangular possui 6 primeiros vizinhos e consequentemente, a
rede hexagonal que provém da rede triangular, possui apenas 3 primeiros vizinhos, gerando

assim cadeias bidimensionais como as representadas na Figura 47.

NN NN
VAVAVAVAVAVAVA

NN NNNY
\VAVAVAVAVAVAVA

(@) (b)

Figura 46: (a) rede triangular bidimensional e (b) rede hexagonal bidimensional.
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Figura 47: Caminhada bidimensional de 60 passos que nasce na origem de uma (a) rede triangular
e (b) rede hexagonal.

Para o caso tridimensional, foi implementado o modelo em uma rede hexagonal tridi-
mensional como a representada na Figura 48(a) na qual cada mondmero possui 10 primeiros

vizinhos como se observa na Figura 48(b).

Figura 48: Rede hexagonal tridimensional com 10 primeiros vizinhos onde a esfera de cor vermelha
representa a origem da rede.

Utilizando o modelo apresentado no fluxograma da Figura 17, e com a finalidade de
definir o numero de tentativas adequado para construir a amostra representativa de estados e

manter uma optimizagdo no tempo de execu¢do do cddigo computacional para essas 3 novas
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redes, foram geradas, 10 mil simulacdes para cada N’, isso tanto para a sequéncia Ay =

N +2 =[2,4,6,...,2000] usada nas redes bidimensionais como para a sequéncia By = N' +5
[2,7,12,...,1997] na rede hexagonal tridimensional. Implementando as mesmas condic¢des e o
procedimento usado na constru¢do da Figura 18, obtivemos os seguintes resultados para a rede

triangular (Figura 49) e para as redes Hexagonais (Figura 50).
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Figura 49: Relac@o entre o nimero de passos N e o numero de tentativas N’ para uma amostra
de 10 mil simulagdes na rede triangular bidimensional, onde cada ponto da Figura (a) representa o
tamanho maximo Ny sx da serie e (b) mostra o tempo de processamento, em segundos, que tardou
em gerar-se as 10 mil simula¢des para cada N’.
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Figura 50: Relacdo entre o niimero de passos N e o numero de tentativas N’ para uma amostra de
10 mil simula¢des em 2d e 3d dentro da rede hexagonal, onde cada ponto da Figura (a) representa
o tamanho maximo Np4x da serie e (b) mostra o tempo de processamento, em segundos, que tardou
em gerar-se as 10 mil simula¢Ges para cada N’.
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De forma similar ao obtido para a rede quadrada bidimensional (Figura 18(a)), a rede
triangular e hexagonal crescem de forma aproximadamente linear para cadeias pequenas;
uma vez que € atingido um certo valor de N’ (N, = 700 < Np = 710 < N, = 850) o
méaximo de passos gerados se mantém dentro de um intervalo determinado. O nimero maximo
de passos na rede hexagonal tridimensional possui um crescimento constante, de forma
similar ao comportamento apresentado na rede ctibica. Note que a rede com maior tempo de
processamento € a hexagonal tridimensional, por outro lado as redes triangular e hexagonal em
duas dimensdes sdao comparaveis com o tempo de processamento da rede cubica tridimensional,
desta forma, Oy; << Ony & Ay < O3y << O34. A partir disso, e para manter o equilibrio
entre o tamanho das cadeias geradas e o tempo de processamento, a amostra representativa
de estados estd composta por 10 mil cadeias para cada uma dessas novas redes, onde se man-

teve o parametro quantidade de tentativas N = 1000 e N’ = 1500 correspondente ad = 2e d = 3.

A distribuicao de frequéncias do ndmero de passos (N) para o conjunto de cadeias
aleatdrias geradas em cada uma das redes € apresentado na Figura 51. Similarmente ao reportado
para a rede quadrada, as distribuicdes da rede triangular e hexagonal sdo assimétricas positivas e
seguem um ajuste tipo Fisher. Para a rede hexagonal tridimensional, a distribui¢ao de frequéncias
segue dois regimes de comportamento, um regime uniforme para N pequenos (N < 1000) e um
regime com distribuicdo normal (gaussiana) para N grande (N > 1000), tal e como se observa na
figura sobreposta da Figura 51(c) e cujos parametros sdo similares aos reportados para a rede

ciibica (N0, = 1112) = (N[, = 1076)).

A frequéncia das varidveis distancia de extremo a extremo R,, e do raio de giracdo R,

R

VR?)

o ajuste tipo Fisher Mckenzie des-Cloizeaux e ajuste tipo Lhuillier respectivamente.

usando a normalizagdo x = sao apresentadas nas Figuras 52 e Figuras 53, onde foi usado
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Figura 51: Distribuicio do nimero de passos N para as 10 mil cadeias geradas a partir de N’ = 1000
para as redes (a) triangular bidimensional e (b) hexagonal bidimensional e N’ = 1500 para (c) a rede
hexagonal tridimensional. Para este dltimo caso, na figura sobreposta se observa o comportamento
normal, e seu respectivo ajuste, para N grandes.
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encontra seu respectivo ajuste.

e com ajuste tipo Fisher Mckenzie des-Cloizeaux. Em cada uma das redes se
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e com ajuste tipo Lhuillier. Em cada uma das redes se encontra seu respectivo
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Todos os parametros das distribuigdes sdo valores reais positivos € proximos aos

reportados para as redes quadrada e ctbica. Esses se encontram resumidos na tabela 9.

Tabela 9: Resultados dos parametros obtidos a partir das distribui¢des tipo Fisher e tipo Lhuillier
aplicados aos graficos de frequéncia normalizados das Figuras 52 e 53, correspondentes as varidveis
distancia de extremo a extremo e raio de girag@o nas redes triangular e hexagonal.

Tipo de rede Triangular-2d | Hexagonal-2d | Hexagonal-3d
Distancia caracteristica | R,, R, R.. R, R,. R,
(COD) R? Fisher 0.99 0.98 0.96 0.98 0.99 0.98
(COD) R? Lhuillier 0.99 0.99 0.90 0.97 0.99 0.99
0 (Fisher) 2.11 2.81 2.40 3.37 2.60 2.63
B (Fisher) 2.08 1.79 2.49 2.14 1.84 1.77
¢ (Fisher) 1.49 2.25 1.35 2.10 1.88 2.09
ad (Lhuillier) 0.41 1.80 0.48 1.47 0.60 1.31
a (Lhuillier) 0.21 0.90 0.16 0.74 0.30 0.44
0 (Lhuillier) 3.32 2.00 1.90 1.90 3.99 2.28

A forma da distribuicdo, sua assimetria positiva e os coeficientes mantém um comporta-
mento similar ao reportado anteriormente para as outras dimensdes. O tamanho das cadeias
poliméricas geradas em func¢ao do comprimento R e do nimero de mondmeros, descrito pelo
expoente de Flory (v), indica que € independente do tipo de rede em que estd implementada as
cadeias [18]. Isso foi corroborado para esses novos tipos de rede e apresentado na Figura 54 para
o comportamento do raio de giragdo. Os expoentes de Flory obtidos para as varidveis R,, € R,

médias como quadritica médias se encontram resumidas na Tabela 10.
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Figura 54: Representac¢do em escala log-log do raio de giragio (R,) em func¢do do niimero de passos
(N). O expoente de Flory é obtido nos dois regimes. Para (a) a rede triangular bidimensional,
no regime uniforme v; = 0.726, no regime Normal v, = 0.754 e sem discriminar os regimes
Viotal = 0.727. Para (b) a rede hexagonal bidimensional, no regime uniforme v; = 0.776, no
regime Normal v, = 0.748 e sem discriminar os regimes vy = 0.747. Para (c) a rede hexagonal
tridimensional, sem discriminar os regimes, Vi, = 0.589.
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Tabela 10: Expoente de Flory para cadeias geradas nas redes triangular e hexagonal bidimensional
e para a rede hexagonal tridimensional.

Tipo de rede Valor teérico Distﬁn’cita R m
do expoente de Flory | caracteristica
=0.939 =0.923
R, i Vo = 0.807 |1 Vw = 0.777
. Vo = 0.756 Vo) = 0.750
Triangular-2d 0726 0748
R, M= g = 0727 AT 0 = 0.727
Ree n=> Viotal = 0.814 n= Vtotal = 0.804
Vy = 0.727 Vo = 0.728
Hexagonal-2d 076 0,801
Rg nss Vioal = 0.748 | 1 =20 Vioal = 0.740
v, = 0.748 v, =0.714
R.. otal = 0.654 otal = 0.658
Hexagonal-3d vy =0.588 Yiotl Yioul
R, Vioal = 0.589 Viotal = 0.594

A Tabela distingue em vermelho os resultados mais préximos ao valor tedrico do
expoente universal de Flory. De forma similar ao obtido para a rede quadrada e cubica, o raio de
giragdo € a varidvel que representa melhor o expoente v. Para analisar as cadeias através de sua
estrutura, foi inicialmente calculada a dimensao fractal. Implementando o mesmo algoritmo
usado para as cadeias na rede quadrada e cubica, foi computada a dimensao de capacidade ou

box-counting dimension dp,, e a dimensdo de correlagao dr,.,.

A distribuicao de frequéncias normalizada da dimensao fractal se apresenta na Figura
55. Note como, de forma geral, o comportamento € similar ao obtido para as redes quadrada e
cubica, apresentando uma distribui¢cdo normal para o caso bidimensional e trés picos para o
caso tridimensional. Os picos obtidos para as novas redes se deslocam para a direita gerando
cadeias com maior dimensao fractal. Comparativamente se obtém que a dimensao fractal segue a
seguinte relacdo yy < Ayy < Oy < O3y < O34, onde para o caso da rede hexagonal tridimensio-

nal a dimensao supera o valor de dois, df,,, > 2.0, valor que para a rede cubica ndo se manifestou.
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Figura 55: Distribuicao de frequéncias da dimensao fractal dr para as redes triangular e hexagonais
obtidas mediante os métodos de box-counting, dr,, (pontos azuis), para o caso bidimensional e
mediante a dimensdo de correlagdo, dr.,, (pontos vermelhos), tanto para as cadeias bidimensio-
nais como tridimensionais. As linhas tracejadas pretas indicam os mdximos obtidos em cada uma
das distribuic¢des, no caso bidimensional corresponde aos valores médios das distribui¢des normais
(UBox © Ucorr)- As linhas tracejadas azuis representam o valor teérico da dr em cada uma das di-
mensoes.
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Figura 56: Dimensao fractal (dr) em funcdo do nimero de passos (V) para as redes triangular e
hexagonal. Os pontos azuis representam a dimensdo fractal calculada pelo método de Box-counting
e os pontos vermelhos representam a dimensao fractal calculada via dimensdo de correlacdo. Em
quanto as cadeias atingem um tamanho determinado, a dimensdo oscila ao rededor de um valor
médio, que no caso de (a) € dp,,, = 1.599, (b) dp,,, = 1.57, (¢) dr.,, = 1.28,(d) dr.,, = 1.47 e (e)
para o caso tridimensional hexagonal foi dfr. = 1.709.
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O comportamento da dimensao fractal dr em funcio do nimero de passos N se apresenta
na Figura 56, nela se observa uma similitude no apresentado anteriormente para as cadeias na
rede quadrada e cubica. A compactacdo de cadeias pequenas se evidencia com a dimensao de
capacidade, a qual decresce e se estabiliza oscilando ao redor do um intervalo para cadeias
grandes (N > 200) tanto para a rede triangular como para a rede hexagonal bidimensional. A
dimensao de correlagdo que quantifica a relacdo espacial de um mondmero com todos os outros
mondmeros que compdem a cadeia polimérica se estabiliza para cadeias grandes. No caso
da rede hexagonal tridimensional, o valor de df, se aproxima ao valor teérico de dr = 1.70

reportado pela teoria de Flory.

Com respeito a forma adotada pelas cadeias homopoliméricas, as classes de simetria, o
grau de compactacdo assim como a forma anisotrépica das cadeias nessas novas redes, foram
analisados os momentos de inércia principais, calculados a partir da diagonalizacdo do tensor de
inércia, isso para cada uma das 10 mil cadeias simuladas em cada tipo de rede. A Figura 57
apresenta o comportamento das inercias principais, uma em funcio da outra. E claro, que em
caso de existir uma simetria, os pontos deste grafico se distribuiriam sobre a linha tracejada
vermelha (Figuras 57(a) e 57(b)), mas claramente se destaca toda uma diversidade de formas
para as cadeias bidimensionais, isso sem existir alguma simetria ou direcdo preferencial. Ja as
cadeias na rede hexagonal tridimensional, se formam e se esticam ao longo do eixo x tal e como
se observa na proje¢ao dos pontos no plano composto pelas inercias I, e I, pontos verdes da

Figura 57(c), cujo valor da inclinacdo se aproxima a 1.
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Figura 57: Relagcdo dos momentos de inércia principais bidimensionais. Para as cadeias bidimensio-
nais na rede (a) triangular e (b) hexagonal ndo se destaca nenhum tipo de simetria, as poucas cadeias
simétricas sdo aquelas que se posicionam ao longo da linha tracejada vermelha de cuja inclinagdo é
igual a 1, a diferenca das cadeias na rede (c) hexagonal tridimensional, que sdo preferencialmente
esticadas ao longo do eixo x como indicam a projecdo dos pontos representados pela cor verde.

O célculo da esfericidade A e da natureza da esfericidade X aplicado as cadeias da rede

hexagonal tridimensional revela um comportamento similar ao apresentado para as cadeias

na rede cibica. O gréfico das varidveis transformadas, p em fun¢do 6 que permitem ter uma

perspectiva da forma adotada pelas cadeias homopoliméricas lineares apresentado na Figura

58, revelou que as cadeias estdo separadas por uma regido de exclusdo dada pela funcao

p(@) = 0.98 + 1.02¢7926 préxima a obtida para a rede cibica; a regiio de alta densidade
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(losango laranja), cujo méaximo se encontra em 6 =~ /90 e p ~ 1.76 mostra a forma prolata
predileta das cadeias homopoliméricas geradas por nosso algoritmo e que difere sutilmente das

cadeias geradas na rede cubica ja que possuem uma forma prolata um pouco mais esférica.
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Figura 58: Forma da configuracdo adotada pelas cadeias poliméricas geradas da relacdo entre as
varidveis p e #. O comportamento estrutural revela uma regido preferencial e uma regido de ex-
clusio divididas pela linha vermelha cuja funcio é dada por p(6) = 0.98 + 1.02¢=%/926_ A estrutura
pode ser dividida em duas regioes dependendo do valor de 6, para valores menores que 7/6 a
configuracdo torna-se prolata e para maiores que 7/6 torna-se oblata. Os pontos de aglomeracdo,
losango laranja, se localizam em 6 =~ 7/90 e p = 1.76, que representado no grafico de densidade
(figura incorporada da direita), apresenta uma regido de maxima densidade na cor amarela intensa.
Esta regiao mostra a configuracao prolata mais provavel que € gerada por nosso modelo para a rede
hexagonal tridimensional. A figura incorporada do medio, tomada e adaptada de [97], mostra o
comportamento de anéis fechados como cadeias poliméricas lineares. Note que, de forma geral,
a distribui¢do ¢ similar aos resultados obtidos mediante nossa modelagem e similar a rede cubica
tridimensional apresentada na Figura 40. A posicdo do losango preto (na figura incorporada) é a
mesma do losango azul, este ponto mostra o valor mais provédvel obtido baixo outras simula¢des
para polimeros abertos flexiveis.
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De forma geral, todos os resultados estabelecidos até este ponto para as redes triangular e
hexagonais se comportam de forma similar ao obtido na rede quadrada e cubica, respectivamente.
A forma da distribuicdo das varidveis distancia de extremo a extremo e do raio de giracdo
seguem a mesma forma e distribuicao que as descritas por Fisher e por Lhuillier, isto com seus
proprios expoentes e que sao similares entre si (mantendo a dimensao) para cada tipo de rede.
O expoente universal de Flory € bem comportado em cada dimensao, os expoentes obtidos sao
préximos entre si e préximos ao descritos na literatura, indicando que o crescimento das cadeias
homopoliméricas modeladas crescem de forma similar, independentemente da compactacao e do
nimero de primeiros vizinhos que a rede possua. Esta compactacdo se evidencia nas diferencas
obtidas ao estudar a dimensao fractal das cadeias, destacando que, bidimensionalmente a rede
mais compacta (triangular) € a que possui uma dimensao maior (calculada usando o método de
box-counting) e que cadeias hexagonais tridimensionais sdo as mais proximas a uma realidade
bioldgica. De fato, estruturalmente essas possuem uma forma prolata mais proxima aos polimeros
abertos flexiveis. Contudo, independente das diferencas no tempo de processamento para cada
uma das redes, as caracteristicas fisicas e estruturais das cadeias homopoliméricas se mantém, e
cujo comportamento € estatisticamente indistinguiveis independentemente do tipo de rede em
que esta sendo gerada, garantindo invariancia das propriedades descritas nesta Tese e gerando

um modelo robusto frente a mudanca do tipo de rede.
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CAPITULO 5

Conclusoes e perspectivas

Utilizando um algoritmo de caminhada auto-excludente, simples, poderoso e robusto, em
diferentes redes bidimensionais e tridimensionais sem qualquer tipo de limitac¢do nas fronteiras,
conseguimos simular e capturar o comportamento dos polimeros reais num bom solvente. Os
resultados alcangados estdo bem préximos aos descritos na teoria e aos comportamentos obtidos
em diferentes experimentos com os biopolimeros, como os expoentes caracteristicos do tamanho
e as formas das distribui¢oes descritas por Fisher Mckenzie des-Cloizeaux na polimerizacao e
por Lhuillier para R. O comportamento da distancia de extremo a extremo e do raio de giracao
em funcdo de N, sofre uma mudanca para as cadeias grandes, muito mais evidente no caso
tridimensional. Esta mudanc¢a de comportamento nao prejudica o resultado do expoente de Flory
obtido, que € proximo ao valor tedrico para polimeros reais em um bom solvente, v = 0.588 para
o caso 3d e v = (.75 para 2d [37] e que permanece universal e invariante ao tipo de rede em que

sejam simuladas as cadeias [18, 39, 58].

Os expoentes descritos pelas leis de poténcia que governam esses sistemas forneceram
uma base solida para o estudo e comparacdo da contrugdo das cadeias homopoliméricas
em cada tipo de rede e em cada dimensdo. Mostrou-se que os aspectos relacionados a
estrutura e estabilidade das cadeias homopoliméricas sdo invariantes diante de mudancas
de escala, uma vez que nosso modelo nao distingue entre cadeias de diferentes tamanhos
(N separadamente), ao contrario do descrito na literatura [2, 37,39, 62], onde seguem o es-

tudo para um nimero determinando de passos das cadeias e analisando suas diferentes dimensdes.
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Nosso estudo revelou comportamentos interessantes relacionados a flexibilidade e
compactagdo das cadeias. Cadeias pequenas sdo mais correlacionadas e, consequentemente,
menos flexiveis. Cadeias de tamanho médio com valores de N baixo comportam-se uniforme-
mente, sendo mais flexiveis a medida que N aumenta. Comparando isso com os resultados da
dimensao fractal, mostrou-se que estruturalmente, as cadeias bidimensionais sdo mais compactas,
enrolando-se numa distancia de poucos comprimentos € que por sua vez nao presentavam
alguma simetria definida. Isso se evidencia a partir dos resultados aportados pelo estudo
com os momentos de inércia principais e pela esfericidade apresentada. As cadeias na rede
triangular mostraram ter maior compactagdo. Cadeias tridimensionais sdo mais correlacionadas,
tanto energeticamente como da dr,. .. Estruturalmente, as cadeias podem ser envolvidas numa
estrutura prolata, como se evidencia nos polimeros reais [80,97,98, 106], sendo que, as cadeias
geradas na rede hexagonal proposta sdo as que se comportam mais proximamente a estas. As
cadeias tridimensionais, na rede cibica, pertencentes ao regime normal de energia, apresentam
uma mudanga de comportamento tanto no tamanho das cadeias, como em sua dimensao fractal
e ainda nos momentos de inércia e sua energia. Essa mudanca de comportamento pode ser
uma consequéncia a falta de imposi¢do nas condi¢des de contorno do algoritmo e da relagc@o
direta entre o nimero de tentativas e o nimero de passos gerados. Essa relacdo ficou claramente
estabelecida e reportada neste trabalho, ja que, ao longo dos diferentes estudos realizados nao

existem investigacdes que aludam a este fato.

Comparando o modelo energético ja proposto (E) com nosso modelo baseado nas
interagdes e flexibilidade das cadeias (H), encontramos resultados que descrevem dois diferentes
pontos de vista para as cadeias. As cadeias geram clusters ou aglomeracdes com distancias de
poucos R mas que aumentam sua energia. Quando atingem um grande nimero de passos a
energia de interacdo revelou que a cadeia se estende e foge do cluster, o que resulta em uma
perda de energia de interacdo. Nosso modelo energético de correlagao revela que nesse regime
de escape, as cadeias tétm o mesmo dobramento que no primeiro regime, contribuindo em igual
medida para a energia do sistema, como mostra a Figura 44 para o caso tridimensional. Através

da energia de correlacdo podemos diferenciar as cadeias que possuem a mesma energia de
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interacao mas que sao diferentes estruturalmente.

Finalmente, o modelo € robusto ante a mudanca do tipo de rede imposta como regra
para a simulagcdo das cadeias homopoliméricas. Nosso algoritmo garante o comportamento
universal descrito para o expoente de Flory ja que os resultados mostraram ser estatisti-
camente ndo distinguiveis para este. Em cada rede conseguimos capturar as propriedades
essenciais dos polimeros lineares reais num bom solvente onde as caracteristicas especiais

do passeio foram suprimidas e as estatisticas dos polimeros foram similares a realidade bioldgica.

Como perspectivas para trabalhos futuros serdo analisadas as cadeias homopoliméricas
geradas nas redes triangular e hexagonal bidimensional como na rede hexagonal tridimensional,
tanto desde o ponto de vista da energia de interagdo como da energia de flexdo. Finalmente
serdo colocadas condicdes de contorno e se estudardo todas as propriedades fisicas e estruturais

descritas nesta Tese.
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APENDICE A

Cadeias aleatorias.

Como foi dito durante a revis@o tedrica desta tese, uma cadeia aleatdria pode ser definida
como a trajetdria que descreve uma caminhada aleatéria que por sua vez € dada por uma
particula sofrendo deslocamentos sucessivos em alguma direcao ao azar. Sendo que, cada
deslocamento pode ou nao depender de seus deslocamentos anteriores e assim gerar uma cadeia
ideal e consequentemente um comportamento Gaussiano ou gerar uma cadeia real com um

comportamento nao Gaussiano na qual € levada em conta o volume excluido.

Neste capitulo consideramos as cadeias ideais, nas quais, as interagdes entre mondmeros
nio sdo levadas em conta, mesmo que elas se aproximem umas das outras no espaco. E claro
que esta situac@o nao é completamente cumprida para cadeias reais, mas existem varios tipos
de sistemas poliméricos com cadeias quase ideais, além de levar a constru¢do do modelo para

polimeros reais e dos expoentes de Flory correspondentes.

A.1 Caminhadas aleatdrias e comportamento gaussiano.

Consideremos um caminhante aleatério unidimensional de N passos de tamanho b
iniciando em x = 0 [38, 130]. Dos N passos, n podem ser dados a direita, € consequentemente

N — n serdo a esquerda. A posicdo final do caminhante x sera entdo:

x=bn—-b(N —n)=>b2n - N). (A.1)
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Se p € a probabilidade do passo ser a direita, a probabilidade de que seja a esquerda sera
g = 1 — p. A probabilidade de uma sequéncia de n passos a direita e N — n passos a esquerda

serd a multiplicacdo da probabilidade em cada passo da sequencia, por exemplo:

p.p...p.q-q---q:pnql\,_n’ (A.2)
—— —
fator n fator N—n

onde se a ordenado a sequéncia. Mas ha maneiras diferentes de se tomar N passos de modo que
n sejam a direita e N — n a esquerda. De fato, o nimero de possibilidades distintas € dada pela

combinatéria

N) N! A%

C’nV:( TN -n)!

n

A probabilidade P, de obter n passos (de um total de N passos) a direita (ou esquerda) em
qualquer ordem, é obtido pela multiplicacdo da probabilidade desta sequéncia dada na Equagao

(A.2) e o numero de possiveis sequéncias dada na Equacao (A.3), tornando-se:
P, = —')’p"q -, (A.4)

A funcao de probabilidade da Equacgdo (A.4) € conhecida como distribui¢do binomial,
dado que a Equacdo (A.2) representa um termo tipico encontrado na expansao de (p + ¢)" pelo

teorema binomial, dado por

N
(v’ Z—; n!(N - n)' CA (A-5)

Para verificar que a Equagdo A.4 satisfaz a defini¢do de fun¢do de probabilidade,

N
>r.

=0

S
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tomamos o teorema binomial da Equagdo (A.5) junto com ¢ = 1 — p, mostrando que

N
N! n_N-n N
- - +
;0 NP =)

=1V =1.

Para obter o primeiro momento da distribui¢do de n ou média esperada de n, que responde

a pergunta de quantos passos em promédio o caminhante da a direita (ou esquerda), tomemos

N N N!
(ny= ) nPy= ) g (A.6)

note que,
" 0 p")
np" = p—(p"),
P =p op p
desta maneira a Equagao (A.6) pode ser rescrita como

N

N
N' n N-n __ N’ (9 n N-n
2, i ‘;n!w—n)!(pap(p ))"
8 3 N' n_N-n
_pﬁ(; N —n? 4 ) (A7)

0
=p5- (p+"
p

=pN(p+"".

No caso geral em que p + ¢ = 1 e usando a Equacao (A.7), o primeiro momento €

simplesmente

(n) = Np. (A.8)

Dado que p € a probabilidade de dar um passo a direita, o nimero médio de passos a direita
depois de uma caminhada de N passos é simplesmente N p. De forma andloga, o nimero médio

de passos a esquerda sera entao

(N —=n)) = Ng. (A.9)
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Note que se adiciona corretamente o numero total de passos:
(m) +{((N—-n))=N(p+q)=N.

consequentemente a posi¢do média final (x); a Equacao (A.1) pode-se reescrever em funcao das
médias como

(x) ={(nb = (N = n)b)) = b({n) = (N —n))) = Nb(p - q). (A.10)

Se p = g a posicao média final sera

(x) =0, (A.11)

e de fato, pois hd uma simetria completa entre as dire¢des direita e esquerda.

O segundo momento da distribuicdo de 7 ou variincia quadratica média, ((An)?) é obtida

usando:

((An)*) = (n*) = (n)?, (A.12)

onde (n) é dado pela Equacdo (A.8). Para computar (n*) usamos

N N N!
2\ _ 2 _ 2 i n_N-n
<n>—nzz(;nPn—nZ:(;n—n!(N_n)!pq ) (A.13)

do mesmo modo na obten¢do do primeiro momento temos que,

2. n _ i n\ _ iz n
np —n(pap)(p)—(pap) (r"),
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desta maneira a Equacgdo (A.13) pode ser rescrita como

N

N 2
N! N! 9
2_ "' on N-n _ e v n N—n
nz:(;” nN -t ;n!(N—n)!(pap) P

5\2 (A.14)

={p=|[pN@ + "]

p|N(p +a)"™ + pN(N = D(p + )"
Tomando p + g = 1, a Equacdo (A.14) se simplifica a
(n*y = p[N + pN(N - 1)]

= Np[1+ pN - p)]

= (Np)* + Npq

(A.15)
= <n)2 + Npq.

A varianca quadrética média, Equacao (A.12), dada pela diferencia entre as Equacoes
(A.15) e (A.8) ao quadrado resulta
((An)*) = Npg. (A.16)

O desvio padrio, dado por +/(An?), é uma medida da amplitude da distribui¢o de n.
Note-se que ambos, (n) e (An?) aumentam linearmente com N. Portanto, a amplitude relativa,

\{(An2)/{(n), diminui com o aumento N como VN.

Transladando as médias estatisticas do nimero de passos n para a posi¢ao final x, a partir
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da Equacido (A.1), pode-se calcular a dispersdo de x, ou a dispersdo do deslocamento:

Ax = x — {x) = b(2n — N) = b(2{n) — N)
= 2b(n — (n))
= 2b(An),

consequentemente:

(Ax)* = 4b*(An)*.

Tomando os valores médios junto com o resultado da equagado (A.16),

((Ax)*) = 4b*((An)*)

= 4b°N Pq

Sep=q=1/2
((Ax)*) = Nb°. (A.17)

De forma andloga ao apresentado na Equacgdo (2.17) para ser expressado em fungdo do
expoente de Flory v:

x = bN" com v=1/2. (A.18)

A.2 Distribuicao de probabilidade P(N, r).

Para obter a distribui¢ao de probabilidade da posi¢ao da particula exploramos a probabili-
dade P, = 27VC?%, de ter n passos a direita [38]. Para predizer o comportamento para grandes

valores de N (quando N >>) usamos a aproximagdo de Stirling: In x! = xIn(x) — x:

InP,=-NIn2+NIn(N)-N-nln(n)—n—(N—-n)In(N —n) — (N —n)

=-NIn2+NIn(N)—nln(n) — (N —n)In(N —n)
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comn = (N + (x/b))/2 da Equagdo (A.1):

InP(N,x) =-NIn2+ NIn(N) - %(N.g. g)ln(% (N+ g))_%(N_ g)ln(% (N— g))
ool )Ll

N X X X X
- 1+—)1 (1+—)+(1——)1 (1——)]
2[( No) T ND No) T Nb
usando a expansao de Taylor até a segunda ordem em x/(Nb), isto porque P(N, x) é quase zero

para N >>, temos

N[ x\2 x?
P = -5 () =5

Por fim, usando condi¢des de normalizacio (para mais detalhe ver [130]) obtemos a probabili-
dade de encontrar o caminhante entre x e x + dx em fun¢do de N, cujo comportamento ¢ dado

por uma Distribuicao Normal ou Distribuicao Gaussiana,

(A.19)

_ 2
P(N, x) = 2aNb*)"'* exp (—M) ,

2ND?

cujo primeiro e segundo momentos foram dados nas Equacdes (A.11) e (A.17).

Ao mudar de dimensao e considerar um caminhante numa rede bidimensional quadrada
que se estende em dire¢des x e y, o caminhante pode escolher cada passo de forma aleatéria com
igual probabilidade (p = 1/4). Como o volume excluido ndo € levado em conta, o caminhante
pode visitar um sitio na rede que j4 foi visitado e gerar cadeias como a apresentada na Figura

2(b) (sistema com propriedades Markovianas).

De igual forma ao caso unidimensional, o deslocamento do caminhante € dado por:
Ar; = [Ax;, Ayil,
cuja média depois de completar N passos [38,130], com N >>, é

(r)=0,
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consequentemente
Nb?
Ax)?y = —
(Ax)7) = =
Nb?
<(A)’)2> = >
por tanto,

((Ar)*) = Nb>.

De novo temos uma equagao da forma:
(Ar) =r = bN” com v=1/2 (A.20)

A distribui¢do de probabilidade da posi¢do da particula, P(r) = P(x) - P(y) para uma rede

quadrada de média zero e varianca Nb*/2 é dada por:

(A.21)

_ 2
P(N,r) = (tNb*) ' exp (—M) .

Nb?
Da mesma maneira, para um caminhante sujeito a uma rede tridimensional ctbica que se difunde
em diregdes x, y e z, a distribui¢do de probabilidade P(r) = P(x)P(y)P(z) com média zero e

varianga Nb*/3 é dada por:

2\3/2 _ 2
2”2”’) exp(——3(r {r)) ) (A.22)

P(N.r) = ( IND?
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APENDICE B

Teoria de Flory para polimeros num bom

solvente

B.1 Expoente de Flory v.

O volume excluido desempenha um papel muito importante na hora de definir a
distribui¢do dos tamanhos da cadeia aleatoria e consequentemente as dimensdes da mesma,
tais como a distancia extremo a extremo e o raio de giracao [37]. Para observar isto, em pri-
meiro lugar, usemos uma distribuicdo de probabilidade para o caso tridimensional dado na
Equacao (A.22) onde nao existe o volume excluido e calculemos a entropia do sistema, dada
pela multiplicacdo entre a constante de Boltzmann kz e o logaritmo natural da distribuicao de

probabilidade P(N, R):

2aNB*\ R?
S(N,R):kBInP(N,R):kBln[( ”3 ) exp( S )

- 2
2Nb (B.1)

3kpR?

N,R) = - .
S(N,R) = cte N

A partir dai podemos obter a energia livre de Helmholtz F(N, R) [37,131], dado pela contribui¢do
da energia interna menos a multiplicacdo entre a temperatura absoluta do sistema, 7, e sua
entropia. Note-se que a contribuicdo de energia interna U(N, R) ndo depende da configuracdo
da cadeia (além de que a cadeia ndo apresenta interagdes de longo alcance), dai que seja

independente do vetor R (os mondmeros da cadeia ideal ndo tém energia de interacdo), assim a
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energia livre de Helmholtz torna-se:

F(N,R)=U(N,R)-=TS(N,R) =-TS(N,R)

3k TR’
F(N,R) = ———+F
(N.R) = — = + F(V,0)
ou:
3k TR
F(N, R) ~ W + cte. (BZ)

O numero de conformag¢des diminui com o aumento do vetor extremo a extremo, o que leva a
uma diminui¢ao na entropia da cadeia ideal e o incremento de sua energia livre, a qual, aumenta

quadraticamente com a magnitude do vector R.

Ao considerar a interagdo entre cada um dos elos da cadeia, de modo que o volume
excluido (2¢) atue, portanto, a conformacao da cadeia é determinada por um balango efetivo da
energia de repulsdo e atrag@o entre os mondmeros que preenchem a cadeia. Isto foi modelado na
teoria de Flory [2,37], a qual faz estimativas entre a energia interna e contribuicdes entrépicas

para a energia livre do sistema.

Tomemos um polimero “inchado” com N monoémeros e cujo tamanho do vetor extremo a
extremo é R > R,, = bN'/2. A teoria de Flory pressupde que os mondmeros no correlacionados
sdo uniformemente distribuidos dentro do volume R®. A probabilidade de que um segundo
monodmero apare¢a dentro do volume excluido de um determinado mondmero, serd o produto do
volume excluido e a densidade de mondmeros no volume preenchido da cadeia, N/R?. O custo
energético de serem excluidos deste volume (a energia de interagdo com volume excluido) é kgT
por exclusao, quer dizer, kgTvN/ R? por mondmero. Para todos os mondmeros da cadeia, esta

energia € N vezes maior[37], escrito matematicamente:

2

N
F(N,R) = kBTwﬁ. (B.3)

De modo que, o sistema tem uma energia livre total igual a soma da energia livre da cadeia real
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da Equacao (B.2) com a energia da cadeia com volume excluido da Equagdo (B.3):

(B.4)

N?> R?
F(N’R):Freal+FidealszT(@‘ )

_+_
R>  Nb?

Minimizando a energia livre da cadeia, F/JR = 0, para otimizar o tamanho da cadeia real

oF N? R
— =kgT|-32¢—+2—| =0, B.5
oR ~"* ( “R NbZ) ®B-5)
onde obtemos duas for¢as opostas: uma eldstica que tende ao colapso e outra de exclusao que
tende a uma configuracdo em que a cadeia fica esticada. Usando a aproximacao de mondmeros
esféricos de Kuhn, 2« ~ b3 temos:

R ~ bN3P. (B.6)

Desta forma, para cadeias reais, pode-se escrever em forma do expoente de Flory (v), o qual

descreve a dimensao das cadeias aleatorias.

R = bN’ v=3/5=0,60. (B.7)

O expoente v = 3/5 para o caso real € maior que v = 1/2 para o caso ideal, isto quer
dizer que a repulsdo entre mondmeros tende a produzir cadeias aleatdrias (configuracdes de

polimeros) menos compactos do que o previsto pela aproximagdo Gaussiana.

O modelo de Flory pode ser estendido para uma dimensdo geral d [39, 58]. Onde, a
entropia dada pela Equacgao (B.1) é independente de d, mas a Equacao (B.3) que envolve o
termo de volume excluido e que € proporcional a energia de repulsdo entre 0s mondmeros
v(N?/R?), pode-se substituir por ¥(N?/R?), onde R? é o volume ocupado pela cadeia. De novo,

por minimizacao da energia, o expoente v € dado por:

3

V:d+2

parad <=4. (B.8)
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B.2 Deformacao das cadeias.

Um conceito importante no tratamento de perturbacdes na estrutura da cadeia polimérica
€ o de um blob (bolhas) [37,132]. Ele descreve uma escala de comprimento abaixo da qual a
cadeia polimérica pode ser considerada nao perturbada por outras forcas ou efeitos, sejam eles
efeitos de volume excluidos, interagdes de superficie ou forgas externas de tensao ou compressao.
Como toda a cadeia estd em um banho termal, em alguma escala de comprimento, a energia
térmica se torna a influéncia primordial e, portanto, em escalas de comprimento abaixo disso, 0

polimero exibe um comportamento ideal.

Considere uma cadeia polimérica de N passos de comprimento b, a distancia caracteristica

da cadeia num estado nao perturbado (sem forga externa aplicada) é dada por:
R = bN".

Dado que os polimeros podem comportar-se como fractais aleatdrios, ou seja, com propriedades
auto-afins e similaridade estatistica, subsecoes das cadeias de tamanho r contendo n mondmeros

possuiram um tamanho caracterfstico igual a
r=bn".

Se uma forga externa de magnitude f € aplicada em ambos extremos da cadeia, esta serd esticada
como & ilustrado na Figura 59. A cadeia polimérica pode-se dividir em blobs de tamanho &, cada

uma com g mondmeros. O tamanho do blob é dado por [37]:
&=0bg". (B.9)

Dado que cada cadeia € um arranjo de blobs baixo tensdo, a distancia caracteristica Ry num

estado estendido € o produto do tamanho do blob baixo tensio & e o nimero desses blobs N/g
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Figura 59: Figura ilustrativa da cadeia sendo dividida em blobs de tamanho &. A cadeia € esticada
até uma distancia Ry aplicando uma for¢a f em cada um de seus extremos. (Figura retirada e
adaptada de [37]).

por cadeia:

N Nb' [ RV
Ri=é—~ "~ (gl_v) . (B.10)

Estas equacdes podem ser resolvidas para o tamanho das blobs baixo tensdo em termos do

tamanho normal (R) e tamanho esticado (Ry) das cadeias:

1

R 1

&~ (—) . (B.11)
R;

O custo de energia livre para esticar as cadeias € da ordem de kg7 por blob (isto como uma

consequéncia do teorema da equiparticdo [37,130].), assim, de forma analoga a Equagao (B.3)

temos:

N R, Ry\™

Se considerarmos a for¢a necessaria para esticar a cadeia polimérica até uma distancia carac-

teristica R, sera:
fe OF(N,Ry) _ kT
- O0Rp &7

(B.13)

vemos que o blob define uma escala de comprimento sobre a qual a energia eléstica é ~ kpT.
Isto é, sob uma forca externa, o polimero ndo sera perturbado em escalas de comprimento

menores do que aquelas para as quais as forgas térmicas correspondentes sao k3T ou maiores.

A Equacdo (B.12) pode ser reescrita de forma geral, com 6 = (1 — v)™!, para expressar

o custo de energia livre do alongamento de uma cadeia de seu tamanho original bN” até uma



130 B.2. Deformagéao das cadeias.

distancia caracteristica R:

F~ kBT( R )6. (B.14)

bN"
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APENDICE C

Flexibilidade das cadeias poliméricas

Uma das caracteristicas mais basicas de todas as macromoléculas incluidas as cadeias
poliméricas € sua flexibilidade [57], as quais, dependendo desta, podem adotar diferentes
conformacgdes, bem estejam em estado puro ou numa dissolugdo; se a flexibilidade € alta,
a cadeia podera ter grandes mudangas de direcdo numa distdncia de poucos enlaces. Pelo
contrdrio, se a flexibilidade € baixa, a cadeia serd mais rigida e tenderd, no limite, a comporta-se

como uma vara dura ou como uma cadeia semi-rigida se a flexibilidade é média.

Uma quantidade relacionada com o grau de flexibilidade € o comprimento de persisténcia
l,, 0 qual pode-se definir, aproximadamente, como o comprimento midximo médio em que a
cadeia permanece reta (também esta relacionado com o segmento de Kuhn como b = 21, [37]),
a distancias maiores, as “flutuagdes” da cadeia com ela mesma ou com o entorno, destroem
a memoria das direcdes nesta. Asim, os polimeros ndo sao completamente flexiveis, a fim de
dobré-os se requere uma energia, € que como maximo, o polimero pode ser dobrado até um

comprimento igual ao de persisténcia.

Para analisar a correlacdo entre os mondmeros da cadeia, a qual estd relacionada com sua
flexibilidade, consideremos uma cadeia semi-rigida a qual pode ser modelada com a rotagdo livre
da mesma tomando em conta algumas restricdes como fixar o angulo de ligagcdo entre dois elos
consecutivos, 6, (ver Figura 60a) e considerar o angulo entre os vetores de ligacdo adjacentes

com um valor perto de zero. Desta forma, a correlacdo de orientacdo de uma ligacdo i com uma
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r—

() (b)

Figura 60: Representacdo da cadeia com a propriedade de flexibilidade. (a) Vetores de enlace u;
com um angulo de enlace fixo entre dois mondmeros consecutivos. (b) Conformacdo da cadeia
especificando r(s) e o vetor unitario u(s).

ligacdo j da cadeia é dado por [38]:
(u; -u;) = cos" g, (C.1)

com u; como o vetor paralelo a i-ésima ligacdo da cadeia. Agora, tomando o limite quando
0, << 1, a correlacdo entre u e u’ para dois pontos separados uma distancia / = b|i — j| ao longo
do contorno da cadeia é dado por:

/b

02
(u-u')= (1 - 5”) : (C.2)

se tomamos [, = 2b/9§ junto com (1 + bx)!/* — ¢* quando o limite de (b — 0) e usando
x = —1/1, temos que:

(u-u') = [(1 = (b/[,)""1 = exp (=1/1,). (C3)

No limite do contorno da cadeia, sua conformacdo ndo é um zig-zag, € uma curva suave
como a descrita na Figura 60b. A varidvel continua r(s) descreve a conformacao, onde s é
medida ao longo do contorno da cadeia (0 < s < [.). O vetor tangencial u(s) em unidades de

comprimento s, € dado por:
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e representa a orientagdo local do segmento da cadeia semi-rigida, assim usando a Equacgdo (C.3)
podemos obter a fungdo de correlagdo entre u(s) e u(s’) de dois segmentos, s € s* em funcdo do

comprimento de persisténcia,

c(s,s") = (u(s) -u(s")) = exp (—|s = s'|/1,). (C4)

A correlagdo direcional de dois segmentos de uma macromolécula, diminui exponencial-
mente com o crescimento do comprimento da cadeia, [57, 133], tal e como evidencia a Figura

61.

W

|s =&

Figura 61: Correlagdo em fung@o do comprimento da cadeia, onde a variacdo desta depende do
comprimento de persisténcia /,,.

As caracteristicas dos polimeros que forem descritas ao longo da Tese, como grau de
polimerizagdo, estrutura e arquitetura, estao todas fixadas durante a polimeriza¢ao ou durante
a criacao da cadeia polimérica e ndo podem ser alteradas sem quebrar as ligacdes quimicas
covalentes. No entanto, apds da polimerizacdo, uma tinica macromolécula flexivel ou cadeia
polimérica, pode adotar muitas conformacdes diferentes, como ja foi explicado com a dimensao
e tamanho das cadeias. A configuracao da estrutura espacial dos polimeros € determinada pelas

localizacdes relativas de seus mondmeros. Assim, uma conformacao pode ser definida por um
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conjunto de vectores de ligacdo entre atomos estruturais vizinhos e simulados por médio de
caminhadas auto-excludentes. Desta forma, a conformac¢do que adota um polimero depende de
trés caracteristicas: flexibilidade da cadeia, interagdes entre os mondmeros da cadeia e interagoes
com seu entorno [37]. O fato de ajustar estas caracteristicas faz com que as conformacgdes
estruturais das cadeias se alterem drasticamente, como foi observado anteriormente com as

distancias caracteristicas e com o expoente de Flory.
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