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O modelo de crescimento cinético interagente (Interacting Growth Walk - IGW) pertence a uma classe de
modelos de crescimento usada para simular processos de polimerizacao. Ele gera cadeias auto-exclusivas que
podem ser usadas no estudo de propriedades de cadeias poliméricas em diferentes temperaturas. Neste trabalho
o modelo de crescimento interagente de Narasimhan e cols. foi generalizado para levar em conta efeitos da energia
gasta para promover dobras durante a formagao da cadeia. Para isso um fator de rigidez x foi acrescentado a
formulagdo do modelo original, penalizando as mudangas na direcdo do crescimento. Dependendo do valor da
energia de rigidez a cadeia pode ser considerada flexivel (para x = 0) ou rigida (no limite x — c0)). Para valores
intermediarios de x o modelo de crescimento gera cadeias semiflexiveis. O modelo resultante desta generalizagao,
aqui chamado de modelo de crescimento interagente semiflexivel foi investigado através de simulagdes de Monte
Carlo e as propriedades das cadeias obtidas foram analisadas. Observa-se transi¢oes de fase conformacionais entre
trés diferentes arranjos: uma fase estendida, uma compacta isotrépica e uma fase compacta anisotrépica. Estas
trés fases sdo encontradas também em modelos tipo SAW semiflexiveis investigados por diferentes métodos.
Palavras-chave: Modelos de Crescimento Interagente, Transicdo ©, Caminhadas auto-exclusivas.

The Interacting Growth Walk (IGW) is a kinect growing model that could be especially useful to investigate
polymer systems at low temperature regimes. It may generate self-avoiding chains to be used in investigation of
physical and geometrial properties of polymer chains at different temperatures. In this work we introduce stiff-
ness effects in the standard Narasimhan IGW model aiming to investigate a single strand semiflexible polymer
by adding an energy penalty (x) for each change in the growth direction of the chain. We found that, depending
on stiffness strength, the chain can be considered flexible (for x = 0) or rigid (in the limit x — o0)). For
intermediate values of x the IGW model generates semiflexible chains. The resulting model called as semiflexible
interacting growth model was investigated by means of Monte Carlo simulations and the properties of the chains
obtained were analyzed. It is observed phase transitions between three different conformational arrangements:
an extended phase, a compact isotropic phase and a compact anisotropic phase. Similar final conformations as
well as phase transitions are known from self-avoiding walk models.

Keywords: Interacting Growth models, ©-Transition, Self-avoiding Walks.

1. Introducao

Polimeros s&o macromoléculas formadas por unida-
des menores chamadas de mondémeros. Se todos os
mondmeros sao iguais a molécula é chamada de homo-
polimero em constraste com os heteropolimeros forma-
dos por monémeros de tipos diferentes [M,B]. Quando se
analisa o polimero em escalas de comprimento maior do
que o tamanho de seus constituintes individuais mui-
tas de suas propriedades podem ser descritas de ma-
neira aproximada, desprezando-se a natureza quimica
exata dos monomeros. Nestes casos verifica-se que, de-
pendendo da temperatura, as cadeias poliméricas em
bons solventes podem ser encontradas em uma con-
formacao estendida ou em uma configuragao colapsada
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sendo a temperatura de transicao entre as diferentes
conformagdes chamada de ponto © [I,0].

A caminhada aleatéria auto-exclusiva [0, B] (Self
Avoiding Walk - SAW) é um modelo simples para ho-
mopolimero linear em um bom solvente, descrevendo
fisicamente a transicdo O entre a fase estendida e a
fase compacta ou colapsada observada em polimeros
em solucao. Tragar uma caminhada aleatdria entre
dois pontos consiste em estabelecer um caminho ou tra-
jetéria que nao se intercepta. Descrever a caminhada
aleatéria em uma rede é uma maneira simples de in-
troduzir o modelo SAW: a caminhada aleatéria auto-
exclusiva em uma rede é um passeio aleatério no qual
cada sitio pode ser visitado por um caminhante somente
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uma vez. Na analogia com os polimeros, cada passo da
caminhada representa um monémero enquanto a tra-
jetéria completa representa a molécula. A restricao as
auto-intersegoes evita que os mondémeros se sobrepo-
nham buscando incorporar ao modelo o chamado efeito
de volume excluido [M,0].

Considere a geragao de uma cadeia de N monoémeros
através do modelo de caminhada aleatéria auto-
exclusiva. Uma das formas de gerar esta cadeia em uma
rede de niimero de coordenacio 22 consiste em conside-
rar ¢ um caminhante” que parte de uma posicao inicial
na rede com o objetivo de efetuar uma caminhada de
N passos visitando, a cada passo, um sitio diferente. Se
o trajeto da caminhada é nao reversivel e a escolha do
sitio a ser visitado é feita ao acaso, para cada passo exis-
tem (z—1) possiveis opgoes de movimento que possuem
a mesma probabilidade de ocorréncia. E possivel que o
caminhante tente mover-se para um sitio ja visitado an-
teriormente contrariando a restrigao de auto-exclusao e,
neste caso, a caminhada é interrompida. Nas situagoes
em que a condicao de auto-exclusao é satisfeita, a me-
dida em que a caminhada prossegue a probabilidade de
auto-intersegao cresce e, com isso, a geragao de cami-
nhadas aleatérias muito longas fica comprometida.

O modelo de caminhada aleatéria descrito acima é
atérmico, ou seja, efeitos de temperatura nao sao leva-
dos em conta. Porém, é possivel incluir interacoes entre
os monomeros combinando efeitos de volume excluido
com atragao entre monoémeros vizinhos nao sequencial-
mente conectados: quando um par de sitios ocupados
nao consecutivos na trajetéria tornam-se primeiros vi-
zinhos na rede diz-se que eles formam um contato e
a energia da configuragao (chamada de energia de con-
tato) decresce por uma quantidade . A energia total da
cadeia, por sua vez, decresce por uma quantidade dada
pela soma das energias de todos os contatos. Com isso,
o modelo pode ser investigado utilizando a estatistica
de Boltzmann e suas propriedades fisicas podem ser cal-
culadas para diferentes temperaturas [0, 0].

Quando se utiliza a simulacdo de Monte Carlo [B]
para gerar configuracoes de cadeias de comprimento N
as propriedades fisicas destas cadeias podem ser esti-
madas através de médias no ensemble de configuracoes.
Em um algoritmo de amostragem simples cada cadeia
é construida a partir de seu passo inicial, sua energia
é calculada e seu peso de Boltzmann para a média de
ensemble é computado. Porém, toda vez que a cami-
nhada é interrompida por auto-intersecao em um passo
t < N uma nova cadeia deve ser iniciada e todo o es-
forco para construir a cadeia anterior é perdido. Para
N grande a maioria das tentativas de crescimento de
cadeias auto-exclusivas falha uma vez que a probabi-
lidade de que uma cadeia cresca sem auto-intersegoes
diminui quando seu comprimento aumenta e, por isso,
o método de amostragem simples torna-se ineficiente
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para cadeias longas [H,H].

Uma série de algoritmos mais refinados foi proposta
de forma a gerar cadeias longas o suficiente para que
a andlise das configuracoes possa ser utilizada para
a investigacao de cadeias poliméricas, entre os quais
destacam-se os algoritmos de Rosenbluth [@] e o PERM-
B [B,0]. Nestes algoritmos cada passo da caminhada
é escolhido somente entre os sitios nao ocupados eli-
minando muitas das auto-interse¢oes. Porém isto cria
um viés que favorece a formacao de cadeias compactas
sendo necessaria a compensacao deste viés através da
atribuigdo de pesos especificos as configuragoes. Um
dos problemas destes métodos é que se gasta muito
tempo gerando configuragoes que possuem um peso as-
sociado muito baixo. Seria entao interessante gerar
apenas as conformagoes “mais importantes”, evitando
conformagotes cujos pesos sejam despreziveis. Para isto
diferentes algoritmos podem ser utilizados como, por
exemplo, os algoritmos de Metropolis [B], de Glauber
[B], de pivotagao [@] ou algoritmos snake slithering [B].
Nestes algoritmos uma sequéncia de configuracoes ou
conformacgtes é gerada a partir de uma configuracao
inicial de N sitios construida por algum método de
geracdo de cadeias auto-exclusivas. A geracdo de uma
configuracao a uma temperatura 7T’ partindo de uma
configuracdo prévia é um processo estocastico que con-
siste em produzir, sequecialmente, pequenas alteragoes
na cadeia (movendo alguns de seus sitios para outras
posigoes) e decidir se a nova configuragio serd aceita
ou se a antiga serd mantida. Embora cada algoritmo
possa ter uma dindmica especifica, ou seja, um con-
junto diferente de regras para a producao de novas con-
formacgoes, a aceitacao da nova configuracao como uma
configuracao valida depende diferenca entre as energias
da nova e da antiga configuracao e é estimada de acordo
com o peso de Boltzmann

AFE

p = exp(—PBAE)) = 61’1’(—]@7

D,
onde 8 = kB‘LT sendo kp a constante de Boltzmann, T
a temperatura; AE = (Epopq — Eantiga), com AE = 00
se a nova configuracao produzir auto-intersecao.

O procedimento descrito gera uma sequéncia de
configuracoes, algumas idénticas a anterior e outras
levemente modificadas o que revela um problema do
método. Como as médias de ensemble sdo calcula-
das como médias sobre as configuracbes geradas, se
uma dada configuracao for rejeitada e a configuracao
anterior for novamente computada para a estatistica,
médias de ensemble incorretas podem ser estimadas.
O viés introduzido pela correlagdo entre configuragoes
subsequentes deve ser evitado deixando a simulacao
evoluir por um certo niimero de passos (conhecido como
tempo de correlacao) sem que as grandezas sejam com-
putadas para a estatistica.

em uma rede regular o nimero de coordenagao de um sitio 7 corresponde ao ntimero de vizinhos de ¢ localizados a um e somente
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Os resultados obtidos quando as interagoes de curto
alcance entre monomeros é considerada descrevem a
transicdo © na qual, sob variacdo da temperatura, a
molécula (configuracdo) passa de uma uma fase es-
tendida (a alta temperatura) para uma fase globular
compacta (a baixa temperatura), sendo © a tempera-
tura critica de transigao. Outras energias de interacao
também podem ser introduzidas ao modelo para tratar,
por exemplo, a competigao entre interagoes isotrépicas
e de pontes de hidrogénio [B], a multipla ocupagéo de
sitios [, ], a rigidez das cadeias [8,0], etc.

Neste trabalho o efeito da rigidez sobre as con-
formacoes de cadeia auto-exclusivas em diferentes tem-
peraturas é investigada a partir de um modelo de cres-
cimento cinético interagente auto-exclusivo proposto
por Narasimhan e cols. [[@,[3], denominado Interac-
ting Growth Walk - IGW. O efeito de rigidez é introdu-
zido considerando a energia necessaria para promover
uma mudanga de direcdo no crescimento. Esta ener-
gia de dobra é incorporada ao modelo IGW original e
o modelo resultante, que permite o crescimento de ca-
deias semiflexiveis, é investigado através de simulagoes
de Monte Carlo em uma rede quadrada. Na proximas
secoes uma motivagao geral para o trabalho é descrita
tomando como exemplo as transi¢oes de conformacao
em biopolimeros. O modelo original /GW é introduzido
com detalhes e as alteragoes propostas neste trabalho
sao descritas. Os resultados das simulagoes sao apre-
sentados através do cdlculo de grandezas relacionadas a
caracterizacao configuracional das cadeias obtidas, em
especial, a densidade e a anisotropia da configuracao
bem como a distribuicao de sitios ocupados em torno
do centro de massa da configuracdo. A partir do com-
portamento destas grandezas como fungao da tempera-
tura um diagrama de fases qualitativo é proposto e sua
validade é discutida em comparagao com os diagramas
de fases conhecidos para o modelo de caminhada auto-
exclusiva. Finalmente, uma breve discussao sobre a
comparagao entre algoritmos de caminhadas aleatérias
interagentes e crescimento cinético interagente é apre-
sentada.

2. DMotivacao

O importante papel desempenhado pelo Acido Ribo-
nucleico (RNA) na biologia molecular tem induzido o
interesse pelo estudo desta classe de macromoléculas
[[@,0EH. Uma molécula de RNA é um polimero linear
cuja estrutura primadria consiste de uma sequéncia de
bases (ou nucleotideos) usualmente denotados por A
(Adenina), U (Uracila), G (Guanina) e C' (Citosina).
A cadeia de RNA pode dobrar sobre si formando es-
truturas helicoidais secundérias nas quais bases ditas
complementares (A-U e G- C) tendem a se emparelhar
formando ligagoes de pontes de hidrogénio. Esta estru-
tura secundaria, por sua vez, é rearranjanda em uma
estrutura tridimensional tercidria que é a forma biolo-
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gicamente ativa, chamada de estado nativo [[4,[F]. As
escalas de energia envolvida na formagao de cada uma
destas estruturas sao bastante diferentes o que permite
que os processos envolvidos em cada uma delas sejam
investigados de forma independente [IA,[H]. Neste con-
texto, na literatura em fisica atencao consideravel tem
sido dada a predigao da estrutura secundaria do RNA a
partir da seqiiéncia primdria. Diferentes modelos con-
ceituais, que negligenciam a especificidade quimica em
detrimento aos aspectos energéticos e configuracionais
tém sido propostos e investigados [16-20].
Propriedades configuracionais de polimeros “tipo
RNA” podem ser investigadas através de modelos sim-
plificados como a caminhada auto-exclusiva em rede
[16-20]. Esse modelo consiste em uma caminhada
aleatéria em uma rede regular sob a restricao de que
os sitios da rede nao possam ser visitados mais do que
uma vez durante a caminhada. Cada segmento que une
dois sitios visitados (passo da caminhada) representa
um mondémero enquanto o conjunto de todos os seg-
mentos representa a configuracao da cadeia polimérica.

O papel da rigidez da cadeia é levada em consi-
deracao associando um gasto de energia na formacao
de uma dobra na molécula, isto é, uma “energia de
dobra” x é adicionada a cada mudanca na direcao da
caminhada [B,Ed]. Aspectos relacionados as proprie-
dades de rigidez da cadeia tém sido investigados por
diferentes métodos aproximados como redes de Bethe
[22] e de Husimi [E3,23] bem como por simulagdes de
Monte Carlo [B], de forma que o diagrama de fases
para estas situacoes é relativamente bem conhecido.
Observa-se que dependendo da intensidade da energia
de dobra dois regimes qualitativamente diferentes. Em
um regime de baixa intensidade de energia de dobra,
com o decréscimo da temperatura duas transigoes de
fase conformacionais sao observados: uma transigao de
uma fase estendida para uma fase globular compacta
(identificada como uma transicdo © usual) e entdo,
uma transicao abrupta (acredita-se que de primeira or-
dem) para uma fase anisotrépica similar a um cristal
(cristalline-like). J& no regime de alta energia de dobra
o sistema salta diretamente da fase estendida para a
fase anisotropica “cristalina” através de uma transicao
de fase de primeira ordem.

Embora os aspectos qualitativos do diagrama de fa-
ses de polimeros semiflexiveis sejam conhecidos o as-
sunto permanence como uma area ativa de pesquisa,
especialmente na investigagao do sistema em regime
de baixas temperaturas onde os métodos de inves-
tigacao adotados apresentam dificuldades, falhas e in-
consisténcias. No caso especifico das simulagbes de
Monte Carlo, resultados em baixas temperaturas so-
frem grande influéncia do atrito (restrigdo de auto-
exclusao) entre as diferentes partes da cadeia. O mo-
delo de crescimento interagente auto-exclusivo (Interac-
ting Growth Walk - IGW) introduzido por Narasimhan
e cols. [[@,M3] evita esta dificuldade e pode ser usado
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para construir cadeias interagentes auto-exclusivas em
qualquer temperatura 7' > 0. O IGW é uma genera-
lizagdo do modelo de crescimento cinético [24,E3] para
geracao de cadeias longas a baixas temperaturas evi-
tando o problema do atrito entre as diferentes partes
da cadeia. Ele incorpora a temperatura ao modelo de
crescimento cinético permitindo que cada passo do cres-
cimento seja baseado em pesos de Boltzman locais, cal-
culados levando em conta as energias locais associadas
a cada sitio de crescimento ao invés da energia da total
da configuracao. Embora a temperatura de transicao
© do modelo IGW nao coincida com aquela prevista
pelos modelos SAW [[3] o modelo IGW descreve (pelo
menos para os casos bidimensionais) o comportamento
qualitativo observado nas caminhadas auto-exclusivas
(SAW) para temperaturas acima, abaixo e no ponto ©.

3. O modelo de crescimento interagente
semiflexivel

Considere uma rede representada por uma matriz qua-
drada de tamanho L ({mpar) cujo sitio central é a ori-
gem de um sistema Cartesiano usual zy. Tomando o
espacamento da rede como unitario a posicao de um
elemento (sitio da rede) é dada por r = zi 4+ yj onde
(x,y) sdo as coordenadas do sitio na matriz e iej sao
vetores unitarios usuais. Cada sitio pode assumir ape-
nas um entre dois estados possiveis: vazio (nao ocupado
por um mondmero) ou ocupado (por um monoémero).
Em t = 0 todos os sitios estao vazios com excecao do
sitio em rg = 0 o qual é considerado como a semente
do crescimento. No modelo de crescimento cinético in-
teragente o crescimento comecga da semente e continua
adicionando, a cada passo, um monomero a extremi-
dade da cadeia. Um sitio ocupado em uma posicao
textbfr, em um passo (tempo) ¢ é chamado de ponta
de crescimento uma vez que o crescimento pode ocorrer
ocupando um de seus primeiros vizinhos na rede. No
primeiro passo o crescimento pode ocorrer para qual-
quer um dos sitios vizinhos a semente. Porém para
t > 1 o crescimento deve obedecer a um conjunto de
vinculos geométricos (auto-exclusao) e energéticos.

Vinculos geométricos sao considerados levando em
conta que o crescimento é auto-exclusivo e nao re-
versivel. Como conseqiiéncia da proibicao da multipla
ocupacao de um sitio o processo de crescimento pode ser
interrompido se a ponta de crescimento for totalmente
circundada por sitios ji ocupados, isto é, se {Q;} é o
conjunto de sitios nao ocupados que circundam a ponta
de crescimento em um passo t, se {Q;} = () o processo
é interrompido e o crescimento de uma nova cadeia é
iniciado.

Uma vez que os vinculos geométricos sejam satis-
feitos ({Q:} # 0) o crescimento continua para um sitio
j € {Q:} segundo uma probabilidade calculada a partir
dos vinculos energéticos. A interagdo de curto alcance
entre mondémeros nao consecutivos ao longo da cadeia
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é levada em conta através de uma energia constante e
atrativa —e (com € > 0) se a ocupagc@o de um sitio for
tal que o torne um vizinho nao consecutivo de outro
sitio ocupado pela cadeia.

No contexto dos biopolimeros diz-se que quando
dois monomeros (que representam os residuos nuclei-
cos) tornam-se emparelhados e ligados por uma ponte
de hidrogénio, formam um contato. No modelo de cres-
cimento cinético interagente a energia de contato é dada
por —¢ (¢ > 0. Com base em trabalhos sobre efeitos
da rigidez da cadeia no processo de folding disponiveis
na literatura, o modelo de crescimento cinético intera-
gente foi generalizado de forma a incorporar essa ca-
racteristica. Para isto um custo energético x (x > 0)
foi atribuido a cada mudanga de direcao no processo
de crescimento. Definindo os nimeros de ocupacao
ne(j) = 0(1) se o crescimento para o sitio j (ndo) im-
plica na formacao de um contato e np(j) = 0(1) se o
crescimento (néo) implica em mudanca de direcdo, a
energia total associada ao crescimento para um sitio j
é dada por

e(j) = —ne(i)e + e (4)x; (2)
e a probabilidade de que o crescimento ocorra para o
sitio j no passot+1 é
exp[—Be(j)]

pe+1(j) = ¥iexp[—Be(4)] o

onde 8 = T ¢ o inverso da temperatura, ¢; é a energia
associada ao crescimento para o sitio j e ¢; € o nimero
de elementos em {Q,}.

A simulacdo consiste em acompanhar o processo
de crescimento até que a cadeia gerada atinja um
numero de passos pré-definido (N) e avaliar as ca-
racteristicas conformacionais desta cadeia. Devido ao
vinculos geométricos o crescimento pode ser interrom-
pido antes que o numero N seja atingido. Recente-
mente, foi mostrado através de simulacoes de Monte
Carlo, que quanto menor a temperatura maior é a
fragdo de sucessos na geragao de cadeias de N pas-
sos [EB-23]. Neste trabalho, para fins da anélise das
propriedades conformacionais da cadeia, sao considera-
das para as médias de ensemble somente aquelas que
atingiram o nimero requerido de monomeros.

4. Resultados e discussao

4.1. Efeito da rigidez sobre a trajetéria

O modelo de crescimento cinético interagente semi-
flexivel SIGW foi investigado através de simulagdes de
Monte Carlo e as propriedades das cadeias obtidas fo-
ram analisadas como funcao da temperatura e para di-
ferentes valores de x e |e|] = 1. No IGW semiflexivel a
geragao de cadeias longas em altas temperaturas é di-
ficultada devido ao aprisionamento da ponta de cresci-
mento em regides da qual nao pode escapar [23]. Neste
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trabalho, para efetuar as médias de ensemble foram si-
mulados crescimentos cadeias de 500 passos enquanto os
valores médios das grandezas de interesse foram calcu-
ladas sobre o conjunto de N crescimentos que atingiram
o valor N.

A Fig. 1 mostra configuragoes tipicas para uma ca-
deia de 500 passos em uma rede quadrada de tama-
nho L = 1000 para x = 0 e diferentes valores de f.
Pode-se observar que em altas temperaturas a cadeia
espalha-se por uma grande porgao da rede e resultando
em uma grande distancia entre a origem e o final da
cadeia (end-to-end distance). Comparando as escalas
horizontais e verticais da rede observa-se que a con-
figuracdo torna-se mais compacta quanto menor for a
temperatura. Além disso conforme a temperatura é di-
minuida a configuragdo da cadeia apresenta-se mais e
mais compacta diminuindo os espagos onde a ponta de
crescimento pode ser aprisionada. Com isso, o cres-
cimento de cadeias longas em baixas temperaturas é
facilitado pelo descréscimo da temperatura. De acordo
com Narasimhan [[3] h4 uma transicao de conformagao
qualitativamente semelhante a transicao © observada
em SAW porém com um valor diferente de tempera-
tura.

15 15
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-45
(a) (b)
-75 -25
-95 —65 -35 -5 10 -75 -55 -85 15 5
25 10
— 1
5

_5 — |
=]
(©) '_(ld)
-5 -15
’s 5 15 25 15 -5 5 15

Figura 1 - Configuragdes tipicas para N = 500 passos em rede
quadrada para (a) 8 =0, (b) 8 = 1.0, (¢c) 8 = 4.0, (d) B = 8.0,
com x = 0.

Quando a rigidez é incorporada observa-se uma
mudanca nas configuragoes, especialmente para baixas
temperaturas, conforme pode ser visto na Fig. 2 que
mostra configuragoes para uma cadeia de 500 passos em
uma rede quadrada de tamanho L = 1000 para x = 0.60
e diferentes valores de (3. Para altas temperaturas a ca-
deia obtida é similar ao caso x = 0 porém, a medida
em que a temperatura é diminuida a cadeia apresenta-
se mais compacta e com uma direcao preferencial de
crescimento, exibindo uma anisotropia de crescimento
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conforme pode ser verificado observando as escalas ho-
rizontais e verticais da rede.
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-70
_40 (@) (b)
110
-80 -40 0  -80 -40 0
120
10
(d)
0 80
-10 40
(©
-20
0
-20 0 20 _2 0 2

Figura 2 - Configuracoes tipicas para N = 500 passos em rede
quadrada para (a) 8 =0, (b) 8 = 1.0, (¢c) 8 = 4.0, (d) 8 = 8.0,
com x = 0.60.

4.2. Densidade e anisotropia

Com o objetivo de descrever os detalhes da configuragao
a distribuicao de sitios visitados foi avaliada através da
andlise da menor area que contém a configuracao de N
passos. Esta drea, estimada como (Ay) = Zﬁl ANT(U
onde An(i) é a drea do menor retdngulo que cir-
cunscreve a configuragao de IN passos no i-ésimo ex-
perimento, foi utilizada para definir a densidade de
ocupagao p(N) da configuragao em relagao a érea sobre
a qual ela se espalha

N
o) = p @)
Esta densidade descreve a fragao de sitios ocupados pelo
crescimento em uma drea disponivel (Ay) e pode ser
usada como parametro de ordem do sistema.

Durante as simulagoes observa-se que os efeitos da
energia associada a rigidez da cadeia sdo mais pro-
nunciados quanto menor a temperatura, tornando-se
completamente evidentes no regime de temperatura
muito baixa em comparagao com a temperatura de
transicao do ponto O;gw . Para facilitar a visualizacao
simultanea do efeito da energia de contato e da energia
de dobra, nos gréficos a seguir o eixo das ordenadas (as-
sociado ao inverso da temperatura) é apresentado em
escala logaritmica.

A Fig. 3(a) mostra a densidade de ocupagdo como
funcao da temperatura para diferentes valores de x e
N = 500. Observe inicialmente o caso x = 0. De
acordo com a descri¢do de Narasimhan [[32,[3], no re-
gime de alta temperatura a densidade da configuracao
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é baixa e o polimero correspondente estd em uma fase
estendida. Baixando a temperatura a densidade au-
menta e o sistema sofre uma transicao de fase para
um estado globular, semelheante & transicao ©, a uma
temperatura similar (mas nao coincidente) ao ponto ©
observado em modelos de caminhadas auto-exclusivas.
Finalmente, no regime de baixas temperaturas a densi-
dade aproxima-se continuamente da unidade indicando
que a configuracao gerada ocupa toda a area disponivel
ao crescimento, resultando em uma fase densa e com-
pacta.

1.04
110 ye=0.00
0.8 1 K- /e =0.10
11 --v-xe=0.20
o 0.6 | -2 y&=050
11 --0- x/e=0.80
Q 04_
0.2 g0
v...@-DD@’:@o%'OOOO%O
0-0_'"| LR AR LB AL T
10" 10 10' 10°
pe
1.04 Q,o-g; O-A@y.vg
089 [ o ye—0.00 D4 i N
A s ¥-- /e =0.10 O : :
069 | ..o k=020 PRy X
= 1 |- 2e=050 o
Q7 0.4+ <0 46 =0.80 o v X

Figura 3 - Densidade de ocupagdo (a) e anisotropia da confi-
guragdo (b) como funcdo de 8 para diferentes valores de x.

Exceto para o regime de altas temperaturas onde
as flutuagoes térmicas dominam o sistema, para y > 0
o comportamento é bastante diferente. Partindo con-
figuragoes de baixa densidade em alta temperatura, o
descréscimo da temperatura produz um continuo aden-
samento da configuragdo até que o sistema exiba uma
transicao de fase tipo-© para um estado caracterizado
por um alto valor de densidade p* < 1 em uma tempe-
ratura *. Porém, diminuindo ainda mais a tempera-
tura (ou, de forma equivalente, aumentando ) a den-
sidade passa a diminuir. Como o niimero monémeros
da cadeia é fixo isto implica no aumento da area do
retangulo que circunscreve a configuragao, ou seja, a ca-
deia apresenta-se espalhada por uma grande area. Mais
adiante serda mostrado que este comportamento esta as-
sociado a uma transicao conformacional da cadeia. Em
seguida, para valores bem definidos de 8 a densidade
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salta abruptamente para p = 1 e o sistema atinge uma
fase compacta densa. Observa-se ainda que a densi-
dade p* é uma funcao descrescente da energia de dobra
e aproxima-se do valor da densidade da fase estendida
para altos valores de x. Isto significa que a faixa de
existéncia da fase globular (S8g, 5*) decresce continua-
mente, desaparecendo para altos valores da energia de
dobra.

Conforme descrito acima os estados finais das confi-
guragoes das cadeias resultam em objetos de alta densi-
dade e cujos monoémeros sao organizados de forma com-
pacta. Para analisar estas configuragoes em detalhes,
bem como a diminuicdo da densidade observada para
os casos x > 0, foi definido o parametro de anisotropia
de cadeia conforme segue. Sejam n; e n, o nimero de
passos ocorridos ao longo das diregoes x e y respectiva-
mente (com ng, +n, = N). A anisotropia da cadeia é
calculada como

_ llna =y
Ng + Ny

6(N) (5)

Na Fig. 3(b) é mostrada a anisotropia como funcao
de (e para diferentes valores de x. Como esperado,
para baixos valores de [ a anisotropia é nula uma vez
que o crescimento é dominado pelas flutuagoes térmicas,
ocorrendo praticamente ao acaso. Aumentando conti-
nuamente o valor de 8 a configuragao apresenta-se cada
vez mais densa, tornando-se globular para um valor
Beo, porém a anisotropia permanece nula uma vez que
a configuracao assume uma forma compacta nos quais
o numeros de passos nas diregoes = and y coincidem.
Aumentando 8 para valores acima de 8* a cadeia as-
sume conformagoes com poucas mudancas nas direcoes
de crescimento e compostas por seqiiéncias lineares de
bastoes rigidamente conectados, a cadeia torna-se ani-
sotrépica e a densidade tende a diminuir. Finalmente,
para valores mais baixos de temperatura a cadeia as-
sume a conformagao de um bastao rigido de compri-
mento N formado pelo alinhamento de todos os passos
e disposto ao longo do eixo x ou do eixo y.

4.3. Raio de giracao e distancia end-to-end

A transigao de conformagao pode também ser avaliada a
partir da investigagao do raio de giragao Rg em relagao
ao centro de massa da cadeia e da distancia entre a ori-
gem e o final do crescimento (end to end distance). O
Raio de Giragao de uma cadeia de N monomeros é dado
por

N
R = 1 Z[(Ik —zem)® = (Y —yem)?],  (6)
k=1

=

onde (zg,yx) é a posigdo do k-ésimo sitio ocupado e
(xonm,yom) é a posicdo do centro de massa da con-
figuracao. Ja a distancia end-to-end R, ¢é a distancia
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geométrica entre o sitio semente (xg, o) de crescimento
e 0 N-ésimo sitio ocupado (xn,yn)

R? =[(zn —0)* — (yn — %0)*]- (7)
2
Na Fig. 4(a) observa-se a razao g’; como fungao
G
da temperatura e diferentes valores de x. No caso

x = 0 a razao é alta para regime de alta tempera-
tura, diminuindo a medida em que a temperatura é
diminuida. Tal comportamento é bem conhecido sendo
também observado em modelos SAW. Nos casos x > 0
observa-se que, com a diminuicao da temperatura, a

R2 . .
&5 € interrompida para um valor de 3

G
que depende de x. A partir deste valor de 8 a razao
2 2

queda da razao

11;22 aumenta atingindo um valor constante gg =12
para temperaturas muito baixas. Este valor pode ser
obtido analisando a distribuicdo de “massa” da confi-
guracao ao considerar que, para x # 0 e baixas tem-
peraturas a configuragao assume a forma de um bastao
rigido de “massa” N e comprimento N (considerando o
espagamento da rede unidrio). O Raio de Giracao para

. ’ 2 ~
este objeto é R%, = % levando a uma razao®

12 1 o
(a) PUE O ¥
] . . O 4 v K
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Figura 4 - (a) Razdo entre R, e raio de giracdo Rg e (b ) Flu-
tuacao do raio de giragado como fungao de 3 para diferentes valores
de x.
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R? N2
- —12. 8)

2 N2

independentemente do nimero de passos N do cres-
cimento. Isto confirma a interpretacao do comporta-
mento da densidade e anistropia da configuragdo mos-
trando que, para x # 0 hd uma transicao de fase con-
formacional entre uma fase globular isotrépica e uma
fase anisotropica crystaline-like.

A existéncia desta transicao de fase também pode
ser observada analisando as flutuagoes do raio de
giracdo das conformagoes, conforme mostrado na Fig.
4(b). Para baixos valores de rigidez observa-se um pico
largo em baixos valores de § o que concorda, ao menos
de forma qualitativa, com uma transicao © e também
um segundo pico que pode ser associado a transi¢ao de
conformacao da fase isotrépica para a fase anisotrépica.
Com o aumento da rigidez o primeiro pico desaparece
e somente a transicao entre as fases estendida e ani-
sotrépica é observada.

4.4. Diagrama de fases

A determinacao das temperaturas criticas, bem como
a natureza exata das transi¢oes (de primeira ou se-
gunda ordem) sdo informagoes tteis para a construgao
de um diagrama de fases quantitativo. Devido a difi-
culdades na determinacao da natureza das transigoes
a partir das simulagées de Monte Carlo tal diagrama
exato nao foi construido. Porém, pode-se considerar
que as temperaturas de transicao podem ser aproxima-
das tomando como ponto de transicao o locus do pico
das flutuagoes em Rg. Somando-se a estimativa destas
temperaturas uma analise do comportamento da densi-
dade e da anisotropia como funcao da temperatura para
diferentes valores de y, um diagrama de fases qualita-
tivo pode ser proposto. A Fig. 5 mostra este diagrama
esquematico ilustrando as possiveis transigoes obser-
vadas. A linha pontilhada entre as fases estendida e
compacta isotropica representa transicoes continuas do
tipo-© enquanto a linha continua representa a transicao
abrupta entre diferentes fases. No regime de baixa ener-
gia de rigidez duas transigoes sao representadas: par-
tindo de altas temperaturas em direcao a regioes de
baixas temperaturas o sistema passa de uma fase es-
tendida para um fase globular compacta através uma
transicao continua tipo-© e entao, baixando ainda mais
a temperatura, o sistema exibe uma transicao abrupta
para uma fase compacta anisotrépica. Aumentando-
se o valor de x a faixa temperatura na qual o sistema
exibe uma fase globular torna-se cada vez mais estreita,
desaparecendo completamente para valores altos de .
Neste caso, baixando a temperatura observa-se uma
transicao abrupta da fase estendida diretamente para
uma fase compacta anisotrépica. Em modelos SAW um

mi?

30 Momento de Inércia I de um bastio fino e rigido de massa m e comprimento [ é I = ™" O momento de Inércia e o raio de

. ~ ~ . _ 2
giragao estao relacionados por I = mRg,.

12
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diagrama de fases similar é encontrado. A anédlise do
ponto de encontro entre as linhas de transicao de fase
continua e de primeira ordem em modelos SAW indica
que este corresponde a um ponto tricritico. Com os
dados obtidos através da simulacao do modelo IG W se-
miflexivel nao foi possivel determinar a natureza deste
ponto. Para isto, uma anélise mais rigorosa da natu-
reza das transicoes de fase, especialmente no ponto de
cruzamento das linhas de transicao, deverd ser levada
a cabo em trabalhos futuros.

Compacta
Anisotropica

(2
r

/' Estendida

!

!
!
1

i
Compacta,
Isotrépica

kT

SIIEN

Figura 5 - Diagrama de fases esquematico para o modelo SIGW.

5. Consideracgoes finais

Uma das maiores dificuldades na geragao de cadeias
auto-exclusivas em uma rede é o préprio atrito entre
as diferentes partes da cadeia, originado pela proibigao
da multipla ocupacao dos sitios (ou ligagdes). Quando
a escolha do novo sitio a ser visitado é feita somente
entre os sitios disponiveis para a ocupagao, o que dimi-
nui (embora ndo elimine) o atrito, um outro problema
é introduzido: as diferentes configuragoes geradas dei-
xam de ser igualmente provaveis e as médias de ensem-
ble necessitam de corregoes. Uma forma de promover
as adequacoes foi proposta por Rosenbluth e Rosen-
bluth [@], com a introdugdo de pesos especificos Wgrr
as configuragoes (atérmicas) de N passos

11
Wrr(N) = 4 N1 an‘; (9)
i=1

onde z é o nimero de coordenagao da rede e n; é o
nimero de sitios disponiveis para ocupacao no passo
i. Uma vez construida uma cadeia auto-exclusiva de
N passos, o nimero de contatos pode ser determi-
nado e a energia total da configuragdo pode ser com-
putada como E(N) = ne, onde n é o nimero de con-
tatos e € é a energia de cada contato, sendo que uma
configuracao com uma energia bem definida é conside-
rada uma caminhada auto-exclusiva interagente (Inte-
racting Self Avoiding Walk - ISAW). Neste caso a média
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de ensemble é calculada usando o peso de Boltzmann
canonico

Wg(N) = Wrg - exp[-BE(N)]. (10)

Se os pesos Wgrgr nao forem levados em consi-
deracao, ou seja, atribuido Wi = 1 para todas as con-
figuragoes obtém-se o modelo de crescimento cinético
(Kinetic Growth Walk -KGW) [E4], o qual simula a si-
tuacao de uma cadeia que cresce mais rapido do que
pode relaxar. Quando o crescimento de uma cadeia
é feito com Wgrgr = 1 e considerando pesos de Boltz-
mann calculados com energias locais o modelo de cres-
cimento cinético interagente IGW de Narasimhan é ob-
tido [M]. Com isso o IGW sofre da mesma limitacao
que o KGW, ou seja, as cadeias geradas nao sao igual-
mente provaveis.

Todavia, Narasimhan e cols. [[3] tem argumentado
que a funcao de particao canodnica para caminhadas
aleatdrias interagentes ISAW é equivalente a média con-
figuracional dos pesos associados ao IGW, desde que a
média seja tomada sobre toda a “arvore genealdgica”
da configuracao estabelecendo as condigoes para o ma-
peamento do ISAW em um modelo tipo IGW. O even-
tual mapeamento entre este modelos, aliado ao compor-
tamento termodinamico similar, justifica uso do IGW
para analisar, ao menos de forma qualitativa, o com-
portamento de cadeias auto-interagentes sob diferentes
temperaturas. O estabelecimento dos critérios de ma-
peamento destes modelos constitui area ativa de pes-
quisa e, recentemente, o IGW foi utilizado com su-
cesso na geracao da densidade de estados de modelos
ISAW [Ed].

Os critérios de mapeamento discutidos por Nara-
simham e cols. [[3,29] ndo foram utilizados neste tra-
balho. Aqui, o modelo de crescimento interagente de
original de Narasimhan e cols. [[J] foi generalizado para
levar em conta efeitos da energia gasta para promo-
ver dobras durante a formagao da cadeia através da
introdugao fator de rigidez x que penaliza as mudancas
na diregao do crescimento. Dependendo do valor deste
fator de rigidez a cadeia pode ser considerada flexivel
(para x = 0) ou rigida (no limite x — o0). Para valo-
res intermediarios de x o modelo de crescimento gera
cadeias semiflexiveis. O modelo resultante desta gene-
ralizacao, aqui chamado de modelo de crescimento in-
teragente semiflexivel SIGW foi investigado através de
simulacoes de Monte Carlo e as propriedades das ca-
deias obtidas foram analisadas. Para a determinacao
das médias de ensemble foi utilizado um procedimento
de amostragem simples. Na andlise dos resultados
observa-se transicoes de fase conformacionais entre trés
diferentes arranjos: uma fase estendida, uma compacta
isotrépica e uma fase compacta anisotrépica. Estas trés
fases sdo encontradas também em modelos tipo ISAW
semiflexiveis investigados por diferentes métodos, em-
bora as dificuldades na geracao de cadeias longas a bai-
xas temperaturas dificultem a investigacao das proprie-
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dades conformacionais bem como das transigoes de fase
entre as diferentes conformagoes. Com isso, do ponto de
vista qualitativo o modelo de crescimento interagente
semiflexivel constitui um bom método de geracao de
cadeias auto-exclusivas, especialmente em baixas tem-
peraturas. Cabe ressaltar que no modelo SIGW, para
0s mesmos parametros para as energias de contato e de
dobra, as temperaturas de transigao sao diferentes da-
quelas observadas nos modelos SAW, porém com com-
portamento termodinamico similar. A utilizacao futura
dos critérios de mapeamento do modelo ISAW em um
modelo IGW pode ser 1util para a confirmagao da equi-
valéncia do comportamento termodinamico e no apura-
mento da natureza das transi¢oes de fase conformacio-
nais.
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