Estudo por simulagao de uma cadeia polimérica.

Welberth Silvério Magalhaes
Orientador: Prof. Dr. Bismarck Vaz da Costa

Coorientador:Anténio Manuel Rosa Cadilhe

Dissertacao apresentada a Universidade Federal de Minas Gerais como requisito parcial para a obtencao
do grau de Mestre em Fisica.

Maio 2017



Aos meus pais e principalmente a Deus.



Resumo

Polimeros estao presentes em nosso cotidiano como plasticos, proteses e em um grande ntmero de
outras utilidades. Em seres vivos executam diversas fungoes para a criagdo e a manutencao da vida,
através das proteinas que representam as moléculas organicas mais abundantes do corpo humano. Por-
tanto, entender as propriedades fisicas de um polimero bem como o mecanismo de interacao de uma
tal cadeia polimérica com outras substancias é de grande importancia, além de um desafio para a fisica
fundamental.

Compreender os mecanismos de interagao entre uma cadeia polimérica e solventes pode proporcionar
um grande avanco na medicina, principalmente, aplicado as terapias génicas. Estas moléculas, que
denominaremos ligantes (ligands) formam complexos com os polimeros, que em casos de bio-polimeros
podem ter propdsitos biolégicos bem especificos.

O objetivo deste trabalho é o estudo de uma cadeia polimérica quando ela estd presa por suas ter-
minacoes e imersa em uma solugao rica em ligantes. N6s queremos entender qual o efeito nas propriedades
mecanicas do polimero quando ligantes sao adicionados ao sistema. A propriedade estudada é a correlagao
entre dois segmentos do polimero, que pode nos informar sobre o comportamento da cadeia. Em particu-
lar; a funcao de correlacao que pode ser associada ao comprimento de persisténcia. Usamos o método de
Monte Carlo para obter as correlagoes para a cadeia em diversas temperaturas e em um banho térmico
com diferentes concentragoes de ligantes.
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Abstract

Polymers are present in our daily lifes as plastics, prosthetics and as well as in a swelling number
of commodities. In living organisms they execute essential functions, and proteins represent the most
abundant organic molecules of the human body. Therefore, understanding the physical properties of
a polymeric molecule along with the mechanisms of interaction of a such polymeric chain with other
substances is of great importance, constituting a topic of fundamental scientific interest.

Understanding the interaction mechanisms between a polymeric chain and solvent molecules can
advance medicine, mainly, specially applied to gene therapies. These molecules, we denote as ligands,
form complexs with the polymeric molecules, which in cases of biopolymers may have useful biological
applications.

The objective of this work is the study of a polymeric chain pinned at both ends and surrounded
by ligands. We want to understand how ligands affect the mechanical properties of the polymer. The
property we focused on is the correlation among two segments of the polymer, which provides usefull
information about the behavior of the chain. In particular, the correlation function can be associated
to the so called persistence length. We used the Monte Carlo method to obtain the correlations for the
chain at various temperatures and different ligand concentrations.
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Capitulo 1

Introducao

O desenvolvimento de novos materiais sempre desempenhou um papel fundamental na histéria da huma-
nidade. As eras, ao longo da histéria, nao incidentalmente sdo conhecidas como era do cobre, do bronze,
do ferro e etc.... Sem duvida o século XXI serd conhecido como a idade do polimero.

A palavra polimeros é de origem grega: ”polumeres” que significa ”ter muitas partes”. Os polimeros
sao macromoléculas formadas através de reagoes quimicas de polimerizagao. O processo de polimerizagao
consiste em adicionar um conjunto de moléculas menores e repetidas, denominadas monoémeros, formando
um composto de cadeia carbonica longa e massa molecular elevada.

Os polimeros estao presentes em nosso cotidiano como plasticos, préteses e em um grande nimero
de outras utilidades. Nos seres vivos executam diversas fungoes para a criagao e a manutengao da vida.
Depois da agua, as proteinas, que sao polimeros, sao as moléculas mais abundantes do corpo humano.
Portanto, entender as propriedades fisicas de um polimero bem como o mecanismo de interacao de uma
cadeia polimérica com outras substancia é de grande importancia, além de um desafio para a fisica basica.

Por exemplo, compreender o mecanismo de interagdo entre uma cadeia polimérica e solventes [1]
pode proporcionar um grande avanc¢o na medicina, principalmente, aplicado as terapias génicas. De
particular importancia é a interacao do polimero com moléculas que podem ser incorporadas a cadeia.
Estas moléculas, que denominaremos ligantes (ligands) formam complexos com os polimeros, que em
casos de bio-polimeros [2] podem servir a propdsitos bioldgicos bem especificos.

Tradicionalmente o comportamento mecanico de um polimero é analisado obtendo-se quantidades
como a distancia "end-to-end”, o raio de giracao ou a correlagao entre dois pontos dentro da cadeia.

O objetivo deste trabalho é o estudo de uma cadeia polimérica quando ela estd presa por suas ter-
minagoes e imersa em uma solucao rica em ligantes. N6s queremos entender qual o efeito nas proprie-
dades mecanica do polimero quando ligantes sao adicionados ao sistema. Neste caso quantidades como
a distancia end-to-end e o raio de giragao perdem o sentido, mas a correlacao de dois pontos pode nos
informar sobre o comportamento da cadeia. Em particular a fungao de correlacao pode ser associada ao
comprimento de persisténcia. Nosso trabalho é feito usando-se a técnica de simulagao computacional.
Em particular usamos Monte Carlo para obter as correlacoes para a cadeia em diversas temperaturas e
em um banho com diferentes concentragoes de ligantes.

O sistema que pretendemos simular consiste de um polimero com uma ponta presa em um substrato
de modo a manté-lo ”congelado”. A outra extremidade é presa por uma pinga éptica [3] [4] [5]. Este
sistema ¢é colocado em uma solugao na qual ha um concentracao p de ligantes.

Nos simulamos este sistema para vérias concentracoes de ligantes e varias temperaturas. Detalhes
sobre o método de simulagoes serao dados nos proximos capitulos.

As simulagoes foram realizadas utilizando as seguintes temperaturas:

T =01;T = 0,25 T = 0,5, T = 1,0 (Temperatura em unidades ¥7 onde € se refere ao minimo
de um potencial Lennard-Jones que serd definido no capitulo 4).

As simulagoes foram divididas em dois grupos. No primeiro grupo foram realizadas simulagoes da
cadeia do polimero sem os ligantes, com objetivo de fazer a andlise do comprimento de correlagao, C(x),
do polimero puro, ou seja, sem a influéncia de substancia que possa alterar o comportamento "natural”ao
interagir com o polimero. Medidas foram realizadas para diversas temperaturas e posigoes da pinga ética.
A medida da correlagao também foi realizada para o polimero livre. Os dados para C(z) foram ajustados
a uma expressao do tipo C(x) = A + be~*/¢ z¢. Foram realizados simulacoes para diferentes posicoes
da pinga opticas também foram realizadas simulagées com o polimero tendo as suas extremidades livres.
Observamos que em todas estas simulacoes a correlacao entre os angulos dos segmentos do polimero ao



longo da cadeia decai de forma monotonica.

Realizamos simulagoes para as seguintes concentracoes de ligantes:
1%, 2%, 3%, 4% e 5%. A pinca 6tica foi inserida em uma posicao fixa. Observamos para baixa temperatura
(T = 0,1eT = 0,25) os ligantes se agrupam na cadeia polimérica formando aglomerados, clusters.
Em altas temperaturas (T = 0,5 e¢ T = 1,0) os ligantes nao grudam na cadeia do polimero.

1.1 Organizacao da dissertacao

A dissertagao estd organizada em 6 capitulos como descrito abaixo.
1. Capitulo 1: Introducao.
2. Capitulo 2: Modelos para polimeros.

Capitulo 3: Métodos e técnicas de simulagao

Capitulo 4: implementacdo do método.

Capitulo 5: Resultados e discussoes

A S

Capitulo 6: Conclusoes



Capitulo

Modelos de polimeros

2.1 Introducao — Coarse-Graining

Para realizar um estudo das propriedades fisicas de um (bio) polimero é necessdrio considerar todos os
graus de liberdade do sistema e todas as interagoes entre atomos. Contudo, mesmo para um sistema de
tamanho moderado, este estudo é proibitivo com os recursos analiticos ou numéricos atuais. Diversas
propriedades fisicas podem ser estudadas através de aproximacoes. Essas aproximacoes, em geral, subs-
tituem as interacgdes interatomicas por um potencial efetivo de modo que, os graus de liberdade menos
relevantes para o estudo da propriedade desejada podem ser considerados em média. Esse tipo de apro-
ximagao é denominada ”coarse graining”[6] [7]. Um croqui representando a aproximagao é mostrado na
figura 2.1
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Figura 2.1: A aproximagao do tipo ”Coarse Graining”, simplifica o modelo real mantendo os graus de
liberdade relevantes ao fendémeno estudado. Em (a) a figura contém a representacao de um segmento de
um hidrocarboneto. Em (b) as estruturas que se repetem os monomeros, sao substituidas por um tnico
elemento, mostradas em ¢ que procuram reproduzir as propriedades da estrutura mais complexa. Em (c)
o resultado final do coarsening.
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Essa aproximacao reduz a complexibilidade de tal modo que seja possivel o estudo de propriedades
especificas com bons resultados quantitativos e qualitativos. Dentro desta aproximacao alguns modelos se
destacam por sua simplicidade e por conterem os ingredientes essenciais ao estudo de polimeros. Abaixo
apresento dois deles: modelo Kratky-Porod (ou ideal) e um modelo de polimero com exclusao de volume.



2.2 Modelo Kratky-Porod ou modelo ideal

O modelo Kratky-Porod consiste em uma cadeia polimérica composta por N + 1 monémeros, onde N
corresponde o nimero de ligagoes que conecta os mondmeros da cadeia polimérica na qual a distancia
entre mondmeros é fixa, sendo que o seu comprimento é igual a [, sendo que (|JA7;| = 1). As posigoes
dos monomeros em relagao a algum sistema de coordenadas sao dadas pelos vetores posigao 7; que é a
posigdo do i-ésimo mondémero. A posi¢do relativa dos monémeros na cadeia é dada pelo vetor A7. O
vetor que representa a ligacao entre os monomeros vizinhos é denominado vetor de ligagao. Um vetor de
ligagao é determinado como

A7, = 7 —Ti1 (i = 2,3,...,N). (2.1)

Um vetor importante é o vetor end-to-end ﬁec, esse vetor liga as extremidades do polimero na qual é a
soma de todos os vetores de ligacdo. [8] [9] [10] [11]

Ree =Y AW, (2.2)

i=1

Ree ‘l'

Figura 2.2: Desenho que representa um polimero ideal. A figura da esquerda é a representagao grafica
dos vetores de ligacao. A figura a direita é a representacao grafica do vetor end-to-end, Ree.

A

As diregoes dos vetores de ligagOes sao estatisticamente independente, assim sendo, a configuracao da
cadeia polimérica pode ser descrita como uma particular difusa em um gas.

O comprimento médio do vetor end-to-end serve como indicador da conformacao de uma cadeia
polimérica, isto é, através dele temos uma medida do tamanho e do arranjo geométrico dos monomeros
que formam o polimero.

Os mondémeros nao tém uma direcao preferencial para se deslocar, desde que a distancia entre os
monomeros permanegam fixa. Assim sendo, a conformacao da cadeia polimérica adota uma estrutura
aleatéria, portanto, o deslocamento médio da cadeia polimérica pode ser analisado através do modelo de

"random-flight chain”, assim, a média do vetor end-to-end <ﬁee> ¢é nula, uma vez que a probabilidade

de encontrar o vetor end-to-end +R é a mesma de encontrar o vetor —R e conseqiientemente as duas
contribuicoes sao canceladas. Logo

N
<1§ee> - <Z Aﬁ> ~0. (2.3)



Portanto para determinar um valor nao nulo da média do vetor end-to-end é necessario calcular o
médulo quadrado do vetor end-to-end (|Re.|?) do polimero

N N N N
= (Z Aﬁ) SOAF | =)0 (AFAT). (2.4)
i=1 j=1

=1 j=1

Calculando a média obtemos

(|Recl?) = Y (ArAd) Z(MZ) + 23S (ArAR) (2.5)

=1 j=1 i=1 j#i

Os termos cruzados, i # 7, sdo nulos, pois os vetores de ligagdo ndo possuem restricio em relagdo ao
angulo azimutal e diedros, portanto suas médias sao nulas, logo

(1R%]) = Nz, (2.6)

E importante observar que a raiz quadrada da média do vetor end-to-end é proporcional ao nimero
de ligagoes da cadeia polimérica.

Como apresentado anteriormente, a conformagao da cadeia polimérica adota uma estrutura aleatéria,
portanto, o deslocamento médio da cadeia polimérica pode ser analisado através do modelo de "random-
flight chain”, Assim sendo, podemos calcular a fungao de distribuicao de probabilidade do vetor end-
to-end. Considere Py a probabilidade de se encontrar a cadeia em uma configuragao particular e Py
a probabilidade individual de encontrar a ligacao em um estado qualquer. Como as probabilidades
correspondentes as ligacoes sao independentes, podemos imediatamente escrever

Py (AT;) = PN (AT, ATy, -+ ATN) = Pi(AR).P(ATS), -+, PI(ATN). (2.7)

A média de uma quantidade arbitréria, A, que depende dos vetores de ligacao é
A)) = /dAFl /dAf’g . -/dAFNAPN(Af}). (2.8)

Portanto, a probabilidade que o vetor end-to-end tenha o valor de ZZ\LI Ar; é dada por

:/dMl/sz.--/dArNa ( e ZAH> Py (A7) (2.9)

Usando a transformada de Fourier: 6%(R.. — A7;) = s (gi’)ﬂi ik (Ree—AT;)

a equacao 2.9, se torna

N
>3 1 . . ik(Reo—AT; .
P(Ree) = W/dA?"l""/dA’f’N/ddke k(Ree—A I)le(Ar
i=1

:(2; / ke / dAF; AT PL(AF). (2.10)

Definindo W (k) = [ dA7;e(=*A7) Py (AF;), segue que
1 1
(2m) (2m)¢

A condigao de normalizacao garante que W(k = 0) = 1, assim P;(A7;) = 1. Expandindo W(k) em
série de Taylor obtemos

P(ﬁee) =

/ddkeik(éee)[W(k)]N _ /ddkeik(ﬁee)eNln[W(k)]. (2.11)

W) = [ aAri(L— kAT = AR+ PSR (2.12)



Os trés primeiros termos desta expansao sao calculados como
Primeiro termo

/ p(AT;)dAT; = 1. (2.13)
—o0
Segundo termo
(o)
—ikz/ p(AT) AT dr; = —ik (A7) =0, (2.14)
—00
lembrando que (A7;) = 0, obtemos o terceiro termo
1 e 1
71&/ p(AT) AP AAT; = f§k2 (AFF). (2.15)
A variancia (02) de (A7) é dada por
o® = (AFF) — (A7)* = (A7), (2.16)
Inserindo as equagoes 2.16,2.15,2.14,2.13 em 2.12, obtemos
1
Wi(k)=1- 5(ka)? (2.17)
Para N >> 1le ko << 1, segue que
1
In[W (k)] ~ 75(140)2. (2.18)

Inserindo a equagao 2.18 em 2.11, temos finalmente

d
- s 1 2 2
PUR) =~ [t B30 o () ) (2.19)

Em trés dimensoes (d = 3) um célculo similar fornece,

1 2
P <Ree)“(W> ¢

O modelo apresentado considera que os monémeros e as ligagoes podem se movimentar livremente. Assim
sendo, os monomeros se movimentam de forma independente e como conseqiiéncia as correlagoes sao nulas.
Porém, isto esta longe da realidade. Uma forma de se incluir outros graus de liberdade é permitir que o
angulo azimutal possa variar apenas na superficie de um cone de abertura #, como mostrado na figura
2.3. Assim sendo o dngulo () entre os vetores de ligagao é fixo, conseqilentemente a funcao correlagdo
deixa de ser nula.

R2
~oZ)

N

(2.20)

a)

Figura 2.3: Cadeia polimérica com o angulo 6 fixo e o angulo azimutal podendo variar.



O vetor de ligacdo A7; pode girar livremente em torno do vetor Ar;_; em relacdo ao angulo azi-
mutal,conforme mostrado na figura 2.4. Para fazer o calculo das correlagbes vamos decompor o vetor
A7; em duas componentes, sendo Ay, a componente paralela ao vetor A7;_; e Arje, a componente
perpendicular ao vetor A7;_;. Ao calcular a média do vetor ligacao A7, a média do vetor A7, é nula,
no entanto a média do vetor Ar,q, sobrevive. Assim, a média do vetor de ligacao, Ar;, possuiu apenas
a contribuigdo do vetor Afpq,, logo (AF;) = (Afper). O vetor Afp,, € a projegao do vetor Af; sobre o
vetor A7;_1. Assim sendo

A7 AT

<A'Fq]> = WA,F%71 = COS 9A’Fi,17 (221)

A média do produto escalar entre os vetores (Ar;.A7;) é dada por:

(AT;.AF;) = Peos =g, (2.22)

(2]
—_—

Ar;

Icosliile

Figura 2.4: A figura a) O vetor de ligacao A7; pode girar livremente em torno do vetor A7;_; em relagéo
ao angulo azimutal. Em b) e ¢) podemos observar como a correlagido se propaga ao longo da cadeia do
polimero.

sendo k a distancia ao longo da cadeia do polimero que é definida por k = |j — i|. Assim:

(ATAT) = [Pcos® (0). (2.23)

Usando a equagao (2.4) e aplicando na equagao (2.23), podemos calcular a média quadrdtica do vetor
end-to-end [8] [9] [10] [11]:

2 N N N-—i
<R’ee > =Y (AF) + 2> " 1Pcos® (6). (2.24)
i=1 1=1 k=1



No caso em que a cadeia polimérica é longa, ou seja, N muito grande pode-se fazer a seguinte
aproximagao:
L2
|Rec

> - Zil <AF12> + 217 Zivzl ZZC):l 12 cos® GF

o Z <A’F2> + 2 l2 Z Z kin(cos 9)) (225)

=1 k=1
N N o)
=3 (A + 22y [Z (ekl”@s(e)))] —1 (2.26)
1=1 1=1 Lk=0

Reescrevendo o segundo termo do somatorio correspondente a correlagao:

e—ln(cos(e))

kin(cos(6)) _ in(cos(0)) 2in(cos(0)) e -
kz_% (e ) 1+e +e + Sin(eos@) 1’ (2.27)

—1n(cos(6))
= Zz 1 <A’FQ> + 212 Zz 1 |:eel‘n(cos(9))_l - 1}

N N
=Y (AF) +22 30, [W} ;

=Y (A + 2122 [1 fojos } , (2.28)

=1

1—cos6 1—cos6

:ng + 2Nl2( cosf ) — NZQ (1—c059+20050)’

1 + cosf
=N ————). 2.2
! (1—0089> (2:29)

2.3 Funcgao correlacao

Para compreender a fungao correlagdo, vamos analisar o seguinte exemplo. Considerando apenas dois
monomeros consecutivos na cadeia, sendo a ligacao entre os monomeros fixa, o movimento de um dos
monomeros influéncia o movimento do outro. Se em vez os monoémeros for consecutivos ao longo da cadeia
estiverem a uma distancia k entre eles, a influéncia de um monomero, em geral, decai com o aumento
de k. Podemos estudar o efeito da perturbacao calculando a média dos angulos entre os segmentos do
polimero ao longo da cadeia polimérica é obtido calculando-se

N—-1N—-k
(AT ATy = <Z > AR An+k> (2.30)

k=1 i=1

onde A7; é o vetor do i-ésimo segmento. Usando o termo que representa a correlacao, da equagao
N—-1

2.25:
92 Zekln(cos(Q)) — 9 Ze<_k%)7 (231)

i=1 k=1 i=1 k=1

N-1

o comprimento de persisténcia, [p [12], é definido em termos do comprimento de correlagéo I, como:

Iy



2.4 Modelo Wormlike chain (WLQC)

Um limite interessante de se analisar no modelo Kratky-Porod é quando os vertores de ligagao e os
angulos de torgao entre os segmentos sao muitos pequenos. Esse limite denominamos Wormlike chain
que corresponde a versdo continua do modelo Kratky-Porod [13] [14]. Esse modelo é adequado para
descrever uma cadeia polimérica rigida, isso porque o comprimento do vetor de ligacao é menor do que o
comprimento de persisténcia, assim sendo, surge uma espécie de cooperatividade entre os monoémeros que
tende a fazer com que os monomeros fiquem aproximadamente alinhados. Sob a agao da temperatura o
polimero adota um conjunto conformacional que é suavemente curvo, no entanto, em baixa temperatura
T = 0k a cadeia polimérica adota a conformacdo de uma haste rigida.

Considerando uma cadeia polimérica com o comprimento de contorno L, e a posi¢cdo do monémero
ao longo da cadeia parametrizada pelo comprimento s cada ponto do segmento do polimero é dado pelo
vetor posico 7(s). Ao longo da cadeia o vetor tangente unitario £(s) é:

or(s)

t(s) = 5 (2.33)

O vetor Re., ¢ imediatamente obtido como:

Ree = / l i(s)ds. (2.34)

Para temperaturas diferentes de zero o polimero apresenta variagoes conformacionais. Essas variagoes
podem ser medidas através da média dos produtos escalares dos vetores unitérios. A baixa temperatura,
as flutuagoes esperadas sao pequenas, de modo que podemos considerar que o polimero sofre deformagoes
de tal forma que a sua curvatura permanece aproximadamente constante.

Al
0(s)

S: distincia ao longo da cadeia

s=0

Figura 2.5: Imagem esquematica de uma cadeia bidimensional sem fim. Sob a acao da temperatura o
polimero adota um conjunto conformacional que é suavemente curvo.

A fungdo de correlagdo decai exponencialmente ao longo da cadeia; isto é

((s).£(0)) = (cosB(s)) = e */P, (2.35)

onde p é o comprimento de persisténcia. Utilizando a propriedade que os angulos de torgao e os vetores
de ligagao sao pequeno, vem que

Iy

lp = ——. 2.36
P In(cosh) (2.36)
Como os angulos de torgao sao pequenos, f =~ 0, segue que
92
<cos >~ 1-— 5 (2.37)

Para valores pequenos de x, temos a seguinte aproximagao: In(l —x) ~ —z, logo o comprimento de
persisténcia é dado por:
Uy 2

lp = ———~lp— 2.
P In(cosh) Wz (2.38)



A distancia média quadratica do vetor end-to-end é dado por:

(R%)) = < /0 i()ds. /0 lf(s’)ds’> _ /O s /0 (i) d, (2.39)
- /l ds./l e~ls=5'1Ipgs = opl [1 - ? (1 - e*l/l’)} . (2.40)

Existem dois limites simples para a expressao 2.40. Considerando o comprimento de contorno da
cadeia polimérica maior do que o comprimento de persisténcia [ >> p, assim

(|RZI) = 2pl. (2.41)

Quando o comprimento de contorno e ”muito maior”do que o comprimento de persisténcia, a distancia
média quadratica do vetor end-to-end para a cadeia polimérica de WLC passa a ser andloga a distéancia
média quadrética do vetor end-to-end para a cadeia polimérica ideal. Para observar essa relagao, considere

~ 92 . ~
< cosf > =~ 1— % e aplique na equacgio 2.42

o2 1+1-¢ 4
Re| ) =NP| —2% | = NI’ 2.42
<‘ > (1 —1- g) 0° 242)
Aplicando a equagao 2.38 em 2.42; vem que
o2
<’Ree > ~ 2pl. (2.43)

Considerando o limite em que o comprimento de contorno da cadeia polimérica ”muito menor”do que
o comprimento de persisténcia I << p. Nessa condi¢do, a cadeia polimérica de WLC se comporta como
uma haste rigida. O exponencial na Eq. ((2.40)) pode ser expandido neste limite:

2pl {1 - 77’ (1 - e_l/”ﬂ =1- é (2.44)

l
(|RZ.|) = 2pl [1-5’(1—1+)] ~ 2 (2.45)
p
A distancia de ponta a ponta do quadrado médio da cadeia WLC [Eq. (2.40)] é um cruzamento suave
entre esses dois limites simples.
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2.5 Modelo de polimero com exclusao de volume

Na secao anterior foi apresentado o comportamento da cadeia polimérica ideal. Nesse modelo a interagao
entre os monomeros € limitada apenas ao monomero vizinho, logo, as interacoes entre os monémeros nao
vizinho sao ignoradas. Assim sendo, modelo de um polimero ideal permite que haja conformacoes em que
varios mondémeros ocupem a mesma regiao espacial, o que evidentemente estéd fora da realidade devido
ao fato de nao se observar a superposicao de monémeros em polimeros reais. Para corrigir esse defeito é
necessario impor uma condi¢ao que proiba a sobreposicao dos monémeros.

Um modelo mais realista deve impor uma condi¢do de "exclusdo de volume”[15] [16] [17]. Isto é o
equivalente ao ”Self avoiding walk”[18] [19] em modelos cinéticos. Os monémeros ocupam um volume
finito no meio, outros monoémeros nao podem entrar em uma regiao espacial ja ocupada, como mostra a
figura 2.6 b), assim sendo, quando um mondmero se desloca para ocupar uma regido onde ja exista um
monomero, introduz-se uma interacdo de repulsao, U,p, que evita que os monémeros se sobreponham,
essa interagdo é proporcional ao volume excluido (Vez.) € & concentracao do par de mondmeros (n?) por

unidade de espaco local.
‘ b

Figura 2.6: A figura a) representa o modelo de um polimero ideal, a figura b) é um polimero semelhante
usando o modelo de exclusao de volume.

Usando uma aproximagao de campo médio [20] podemos substituir a concentragio local pela concen-
2
tragao total de mondmeros. A concentragio total é dada por:(c = fz-). Assim, a interacdo de repulsao

é aproximadamente:

n2

Urep ~ VemcRT. (246)

Ao introduzir a interacdo de repulsdo entre os monomeros nao vizinhos, proporcionando assim a
exclusao de volume na cadeia polimérica, observa-se que o comportamento ideal da cadeia polimérica é
completamente perdido o que leva a redefinir a maneira de calcular a média do vetor end-to-end quando
se leva em conta a exclusao de volume.

Flory, em 1953, calculou a média do vetor end-to-end <I§E€> usando o modelo de polimero com

exclusdo de volume. O cédlculo consiste em escrever a energia livre F(R,..) para valor fixo de Ree,

F(Ree) = U'r'ep - TS(Ree) (247)

Flory considerou a entropia da cadeia polimérica com exclusao de volume semelhante a de uma cadeia
de polimérica ideal, com a distribui¢ao de probabilidade dada pela equagao 2.20. Sendo a entropia deter-
minada por S(R) = kyln(P(Ree, N)) onde P(R.., N) corresponde a fungao distribuicdo de probabilidade
para o vetor end-to-end , vem que

R?z
NA##’

7

SR ~ — (248)
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Inserindo as equagoes 2.46 e 2.48 em 2.47, obtemos a energia livre

N2 R?
F(Ree) = Vege—+ + T—255. 2.4
(Ree) = v Rge+ NAR (2.49)
Minimizando a energia livre em relagao a R.., segue que o valor médio é
(Ree)™™? = CN?, (2.50)
ou,
(Ree) = CN 72, (2.51)

onde C é o produto das grandezas que sao independente de N. Em uma cadeia polimérica ideal a relagao
entre v e < Re. > é dada por: < Ree > =~ NV, assim v é dado por:

3
v = ——0. 2.52
d+2 ( )
Comparando este resultado com a equacdo (2.6) observamos que o expoente v em uma cadeia de
polimero ideal v vale % independente da dimensao. Quando se aplica ao volume excluido o valor de v é
3 3

em fungao da dimensao, sendo, v =4, v=: ev = % parad = 2,3 ed > 3 respectivamente.
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Capitulo 3

Método de Simulacao

3.1 Introducao

Em 1902 Gibbs [21] demonstrou que para um sistema em equilibrio térmico com um reservatério a
temperatura 7', a probabilidade dos estados possiveis no equilibrio é

e BE; e~ BE;
b= om = 7 (3:1)

Conseqlientemente, a média de uma quantidade A é dada por

_ Zm AmeiﬁEm

() e

(3.2)

onde A,, é o valor de A no m-ésimo estado de energia E,,. A soma sobre m percorre todos os estados
(configuragdes) do sistema, Z é a funcdo partigdo no ensemble canénico,

Z=Y e, (3.3)
J

onde 8 = ﬁ e kp é a constante de Boltmann. No entanto, calcular o valor esperado da quantidade
A utilizando a equacgao (3.2) é vidvel em alguns poucos casos que envolvam baixa complexibilidade das
interacoes e uma quantidade pequena de configuracoes. Por exemplo, considere o caso em que desejamos
calcular a média de um dos lados de uma moeda apds lancar a moeda ) vezes, logo, o numero de
configuracoes possivel é de 29 configuracoes. Considerando que a moeda foi lancada muita vezes, ou
seja,@ grande, torna-se entao impraticdvel a utilizacao da a equagao (3.2) para efetuar célculos numéricos.

Ao longo da histéria foram desenvolvidos técnicas e métodos computacionais que permitiram calcular
a média da quantidade A, entre essas técnicas se destaca o método de Monte Carlo, que sera apresentado
na préxima segao.

3.2 Meétodo de Monte Carlo.

Em 1949 Metropolis, publicou um artigo “The Monte Carlo Method” [22], que introduziu uma maneira
que permitia o cdlculo estocéstico de médias. O método consistia em calcular a média sobre um conjunto
de J configuracoes, escolhidas aleatoriamente, de forma que a média convergia para o valor esperado.

S P AP
Z;‘Izl Pl PE:

(A) =~ Apedia = (3.4)
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Quanto maior o nimero de configuracoes escolhidas mais proximo do valor esperado sera a estimativa,
de modo que, J — o0, Amedia = < A > . No entanto, esse método é ineficiente, porque a maioria das
configuragoes contribui pouco para a média. Em 1953, Metropolis, Rosenbluth e Teller [23] elaboram
um método no qual a escolha das configuragoes recaia apenas sobre aquelas que contribuem de forma
mais significativa. O método consiste em escolher um conjunto de configuragoes particulares com a
probabilidade P; = Z~'e=#Fi. Com esse critério, a equacao 3.4 se torna

_ sz\il Ai
(A) =~ T (3.5)
O beneficio do método de Monte Carlo estd na capacidade de obter estimativas de grandezas fisicas
através do sorteio de amostra de configuracoes do sistema, distribuidos pelos microestados segundo a
distribui¢ao de probabilidade de equilibrio (distribui¢do de Boltzmann). Assim sendo, substituimos a
soma sobre todos os possiveis estados do ensemble pela soma sobre os microestados da amostragem.
Conseqiientemente, o cdlculo da média de A através da equagdo 3.5 requer muito menos esforgo do que
usando 3.4.
Para validar a utilizagao da equacao 3.5 trés condigoes deverao ser satisfeita, o processo das escolhas
das configuragoes deverao ser markoviana, o sistema tem que ser ergdtico e obedecer a condi¢ao do balango
detalhado. Essas condigoes serao discutidas na segao a seguir.

3.3 Processo de Markov, condicoes de ergodicidade e balanco
detalhado.

3.3.1 Processo de Markov

Na secao anterior, foi apresentado o método de Monte Carlo. Através desse método, pode-se substituir o
calculo do valor esperado de uma determinada grandeza fisica pela média aritmética, na qual é considerado
apenas um particular conjunto de configuragoes. O critério para selecionar as configuragoes utilizadas na
contabilizagao na média aritmética, usa-se o processo de Markov.

O processo de Markov é um mecanismo que gera uma sequéncia de configuragoes independentes,
ou seja, a probabilidade de um sistema ser encontrado no estado o é P(E,) que depende apenas da
probabilidade da configuracao imediatamente anterior onde o sistema se encontrava. Assim sendo, o
processo de Markov pode ser pensado como um ”random walk”entre os estado, onde a mudanga do
estado « para o estado J, através de uma trajetoria aleatdria, é governada por uma taxa de transigao
P(a — 4. Por meio da taxa de transigdo é possivel construir uma cadeia de Markov dos estados. A
cadeia de Markov é a utilizacao repetidamente do processo de Markov. Por exemplo, considere que uma
configuracdo inicie no estado « e depois migra para o estado ¢ e em seguida para migra-la para o estado
1 e assim por diante.

Para construir a cadeia de Markov, devera ser satisfeita duas condigoes:

1. A taxa de transicao entre os estados, nao pode variar com o tempo.

2. A taxa de transicao entre os estados, sé pode depender dos estados « e § e ndo de quaisquer outros
estados anteriores.

Satisfazendo os critérios apresentado acima, a probabilidade de o sistema ir para o estado «, uma vez
estando no estado d, é sempre a mesma, ndo importando o que tenha acontecido anteriormente.

Na simulagdo de Monte Carlo usa-se o processo de Markov repetidamente para criar a cadeia de
Markov dos estados. Um critério utilizado para gerar um novo estado a partir de um estado inicial,
de modo aleatdrio, e usando uma taxa de transicao que depende somente da diferenca de energia do
estado inicial e final. Assim sendo, quando o processo de Markov é escolhido especialmente para que,
quando ele for executado por tempo suficiente a partir de qualquer estado do sistema, eventualmente
seja produzida uma sucessao de estados que aparecem com probabilidades dadas pela distribuicao de
Boltzmann. Quando o processo alcanga os estados que sao determinados pela a probabilidade dada pela
distribuicao de Boltzmann dizemos que o sistema esta em equilibrio. Para garantir que um sistema que
se iniciou em um estado qualquer, apds uma serie de execugao do processo de Markov, chegue ao estado
de equilibrio é necessario duas condigoes: A condigao de ergodicidade e o balango detalhado.

14



3.3.2 A condigao de ergodicidade

A condicao de ergodicidade garante que médias em ensemble sao iguais a médias no tempo, isto é,
a possibilidade da transicao de qualquer estado do sistema para qualquer outro estado desde que o
processo de Markov seja executado por um tempo suficientemente longo. Assim sendo, a ergodicidade
esta garantida desde que existe sempre uma probabilidade diferente de zero para alcangar qualquer estado
possivel do sistema partindo de um estado qualquer inicial.

3.3.3 A equacao mestra e o balanco detalhado

Para a compreensao da equacao mestra e o balanco detalhado consideramos o exemplo de um polimero
contendo trés mondmeros presos em suas extremidades como indicado na figura 3.3.3.

Figura 3.1: Polimero preso com 3 monomeros
Consideremos o processo de Markov a seguir. Seja uma seqiiéncia de eventos independentes em t;
o monomero livre estd na posicao ¢, no tempo to o monémero desloca da posigao ¢ para a posicao a.
Vamos denotar a probabilidade para que esta seqiiéncia ocorra seja dada por P(ty = a : t; = ¢). Em
seguida o monomero desloca-se da posi¢ao a para a posi¢ao b com a probabilidade P(t3 = b: ts = a). As
seqiiéncias de deslocamento t; = t5 e t; = t3 sao independentes, portanto a probabilidade que descreve
a trajetéria do monoémero de t; até tg é

P(t22a1t1:c)P(tg,:b:tg:a). (36)

T4 T2 '8
&
/ O e
O O
Presente Futuro

Figura 3.2: Sequencia de probabilidade

O estado inicial do sistema estd na posigdo ¢ no tempo t; até a posigao final b em t3 existem outros
caminhos possiveis, tais como

P(t3:b:t2:a)P(t2:a:t1:c), (373)
P(tgibitgib)P(tgibitl:C), (37b)
Ptz =b:ty=c)P(ta=c:t; = c). (3.7¢)

Assim, a probabilidade de sair da posicao a e chegar até a posigao b considerando todos os caminhos
possiveis é
P(ts=b:ty=c)=» Plts=b:ty=2,)P(ta =2 :t1 = a). (3.8)
n

Este é um caso particular da equagao Chapman - Kolmogorov.
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A partir da relagdo Chapman - Kolmogorov [21], é possivel determinar a probabilidade de ocorrer um
determinado estado da configuragao do sistema. Seja ¥ e ¢; a configuragao final e o tempo final, y; e t;
a configuragao inicial e o tempo inicial e gy e t; uma configuragdo e um tempo intermedidrio tal que
Y <yr <yyets < ti < ty. A probabilidade que o sistema estando em (y;,¢;) transite para (ys,ts) é

Pty =yy ti=y) = /P(tk =yr:ti=y) Pty =yy : tx = yr)dyi. (3.9)
Integrando os dois lados da equagao em funcao das varidveis iniciais y; segue que

Pty =ys:ti=y) = /dyi/P(tk =ykti =y) Pty = yr : te = yr)dyr, (3.10)
sendo [ P(t; = y;)dy; = 1, vem que:

P(ty = y5) = / P(ty = yi) Pty =y - t = yo)dys. (3.11)

Que ¢é a probabilidade de encontrar o sistema no estado (yx, tx) independente de sua histéria. Portanto, vamos
escrever a parte temporal como: ty =t + At, segue que:

P(tk + At = yf) = /P(tk = yk)P(tk + At = yr ity = yk)dyk- (3.12)
Definimos At muito pequeno At << 1, logo justificam - se as expansoes:

(9P(tk = yf)At i

P(tk + At = yf) = P(tk = yk) + ot (3,13)
¢ oP(t be = ue)
Pt + At =yp by =) = Pt =y < tn = yi) + k _gggk’ k= 9k A, (3.14)
onde P(ty = yy : tk = yx) = 6(yy — yx). Inserindo os termos das expansées na equagéo (3.12), temos
OP(tr = OP(ty =yy : tp =
(tr yf):/P(tk:yk). (te =ys : tr yk)dyk+"'- (3.15)
Ot Oty
A probabilidade de transi¢do pode ser escrita como
OP(ty = yy : tr =
=W 20 =00 (= g) = 8o = 1) [ sl = )i (3.16)
dai a equagdo (3.12) fica
OP(ty, =
PO =) — [Pt =y (= v1) — Plus = te)winlur = v0)ld. (3.17)

A equacao acima é chamada de equacdo mestra. A equacgdo mestra descreve a cinética da probabilidade de
ocorréncia dos estados, sendo que wek(yr = ys) representa a taxa de transigdo da probabilidade na unidade de
tempo em que o sistema muda do estado yi para y;. De forma andloga, W(yy = yi) representa a taxa de
transicdo da probabilidade na unidade de tempo em que o sistema muda de y; para yr. Quando a taxa média de
transicdo de um evento é igual a taxa de transicao do movimento reverso, ou seja, W = 0, dizemos que
o sistema esta em equilibrio. Podemos escrever a condicdo de estado de equilibrio através da equacdo definida

como ”balanco detalhado”.

Pty = yo)w(ye = y5) = Pte = yr)w(ys = yr)- (3.18)

A partir da equagao do balango detalhado obtemos a seguinte relagao [24] [25]

w(yr = yr) — efﬁ[H(yf)*H(yk)}7 (3.19)
w(ys = yk)

A razao entre a taxa de transi¢ao de probabilidade entre as configuracoes yr e ys depende apenas da variagao
da energia entre estas configuragdes. Como essa relagdo nao especifica as probabilidades de transicdo de maneira
univoca uma escolha possivel é a prescricao de Metropolis. Um dos algoritmos usados para construir a seqiiéncia
de Markov é conhecido como algoritmo de Metropolis, que serd descrito na préxima segao
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3.4 Algoritmo Metropolis

Um dos algoritmos usados no método de Monte Carlo é o Algoritmo de Metropolis. No algoritmo de Metropolis, é
criado uma cadeia de Markov, que ird a partir de um estado inicial [yx] até o estado final em equilibrio [ys]. A taxa
de transicdo entre estados [yx] e [yf] satisfazem o principio de balango detalhado e a condigdo de ergodicidade.
Assim sendo, sdo escolhidas de modo a permitir que os estados mais provaveis tenham maior chance de ocorrer
na média das grandezas de interesse.

O algoritmo desenvolvido por Metropolis,[26] [25] [24] pode ser codificado da seguinte maneira:

1. Escolha uma configuragao inicial [yx] = (Yk1, Yk2, k3, » Ykn)
2. Escolha uma nova configuracao [yf] = (Y1, Y2, Y3, , Yfn)

3. Calcule AE = H(ys) — H(yx) e faca o teste:
4

. Se AE < 0 a antiga configuragio [yx] é substituida pela nova configuragio [yy], v para (2) atualizando a
configuragdo anterior.

5. Se AE > 0 a mudanca pode ser aceita a troca com a probabilidade P = ¢ #2F_ Ao calcular P = ¢ #AF
é gerado um numero aleatério r uniformemente distribuido no intervalo [0, 1], de modo que se r < P a
mudanga de estado é aceita. Apds a mudanga v4 para (2) atualizando a configuragdo anterior.

6. O sistema estd em equilibrio?
sim — continue
nao — volte a (2)

O Algoritmo acima pode ser analisado da seguinte forma. Inicialmente é escolhido uma configuragao inicial [yx],
em seguida, uma nova configuragio [ys] é escolhida a partir da configuracio inicial. As energias das configuragoes
[yx] € [yr] sdo calculadas, se a energia da nova configuragéo for menor do que a configuragao inicial, a configuracao
inicial serd substituida pela nova configuragdo. Observe que essa etapa for realizada por um longo tempo a
configuragao final do sistema serd a configuragao do estado fundamental (7" = 0). Para atingir a configuragao de
equilibrio ha uma temperatura 7' é necessario permitir a troca de uma configuragdo com menor energia por uma
de maior energia, isto é introduzir a entropia. O critério para essa troca é escolher um nimero aleatério 0 < r < 1
e comparar com a probabilidade e 7?2, Se r < e #2F 3 configuracio de menor energia é substituida por uma
de maior energia. Esse processo é realizado até que o sistema esteja em equilibrio. A partir do instante que o
sistema se encontre em equilibrio a uma temperatura 7'.

A média canonica de uma grandeza A pode ser calculada gerando-se um nidmero suficientemente grande de
configuragoes em equilibrio e calculando-se

(4) = %ZAW (3.20)

onde M é o numero de medidas feitas em equilibrio.
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Capitulo 4

Simulacao

4.1 Introducao

Com o advento da utilizagdo do computador para resolugées de problemas cientificos, atualmente, é impossivel
pensar em ciéncia ou tecnologia sem o auxilio dos computadores. Diversas dreas cientificas como previsao
meteoldgica, astronomia, difusdo de particulas em uma superficie condutora utilizam essas maquinas para
realizar cdlculos e obter dados através de observagdes por meio de simulagdo computacional. A simulagao
computacional, ou apenas simulacao, ”é um processo de projetar um modelo computacional de um sistema real
e conduzir experimentos com este modelo com o propdsito de entender seu comportamento e/ou avaliar
estratégias para sua operacao (Pegden 1990)”. Os beneficios da simulagao estd na possibilidade de por a prova
um modelo fazendo a andlise e gerar dados que sdo dificeis ou impossiveis de se obter experimentalmente em
laboratério como, por exemplo, obter resultados através de condigbes extremas de temperatura e pressao.

Nesse trabalho foi realizado um experimento computacional, onde foi simulado um modelo de homopolimero
composto por n monomeros. As principais propriedades que constituiem a estrutura de uma cadeia polimérica,
como foram discutidas no capitulo 2, no qual foram definidas grandezas como distancia ponta a ponta,
correlacao entre os monomeros, vetor de ligagao etc...

Para descrever a evolugao temporal do sistema e coletar as conformacées do sistema em equilibrio utilizamos o
método de Monte Carlo, que foi discutido no capitulo 3.

O sistema a ser simulado consiste de um polimero constituido por n monoémeros é preso por uma extremidade a
uma parede de massa infinita em y = 0. A outra extremidade estd presa por uma pinga 6ptica na posigao
Y = Ymaz- Para simular o polimero consideramos que os monémeros interagem entre vizinhos adjacentes na

cadeia através de um potencial FENE, e com vizinhos mais distante através de um potencial do tipo
Lennard-Jones.

O 7setup”de nossa simulagao é mostrado na figura (4.1)

Laser

]
oM@

-2
-4
-6
-8

Polimero
z° et e, #g'ﬁo.o.uooq."o coe’e 00y & g0,

-8
-6
-4
-2
x Q
2
4
[+]
8

o] =] 10 15 20 3 30 30 40 a2 50

Figura 4.1: ”Set up” para a simulacgao.

O polimero pode interagir com outras substancias denominadas ligantes, a densidade de ligantes variam de p =
0% ,1% ,2% ,3% ,4% , 5% para cada conjunto de simulagoes realizadas. A interagao dos monoémeros com os
ligantes é considerada como do tipo Lennard-Jones e entre ligantes h4a um potencial repulsivo coulombiano do
tipo Yukawa. Os potenciais serdo descritos a seguir. A interagdo do polimero com o ligante é considerada
implicita, isto é, estd embutida nas constantes dos potenciais renormalizando-os.
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4.2 Potenciais de Interacao

As propriedades de um polimero estao relacionadas com parametros como, por exemplo, temperatura, pressao,
tipo e intensidade das ligagdes entre os monomeros e as interagoes entre monoémeros com outras particulas.
Assim sendo é fundamental o conhecimento detalhado das forcas responsédveis pela interacao entre os
monémeros e as forgas responsdveis pela interagdo entre os mondémeros e as particulas que estdo imersa no
sistema. A dindmica desse sistema é essencialmente descrita pela equacdo de Schroendiger. No entanto, o uso de
equacao de Schroendiger para descrever a evolugdo temporal do sistema é invidvel devido as dificuldades
inerentes em um tratamento completo de um sistema de particulas quanticas. Para contornar esse tipo de
dificuldade, foram desenvolvidos métodos que permite alcanga resultados aproximados aos resultados calculados
através da equacao de Schroendiger, uns exemplos desse método sdo Born-Oppenheiner e Hartreer.

Uma maneira para tratar o problema é a introdugdo do conceito de ”potenciais empirico”. Potenciais empiricos
sdo expressoes matematicas analiticas capazes de descrever a interagdo monémero-mondémero e
monomero-particula sem necessidade de recorrer diretamente a equagado de Schroendiger. As expressdes para os
potenciais de interagdo sdo parametrizados por quantidades ajustéveis sintonizadas de modo a descrever
resultados experimentais de grandezas fisicas. Esses potenciais sdo usados nas equagoes de movimento cléssico
que podem ser resolvidas usando-se técnicas de dindmica molecular ou técnicas de Monte Carlo.

A seguir serdo apresentados alguns potenciais empiricos que foram utilizados na simulagéo realizada nesse
trabalho.

4.2.1 Potencial FENE (Finite Extensible Nonlinear Elastic)

Em um polimero real, a ligagdo entre os mondmeros é estabelecida através da unido de compartilhamento dos
elétrons da camada de valéncia, que corresponde a camada mais distante do niucleo, ou seja, é a camada que
possuiu o nivel de maior nimero quantico. A descrigdo desse compartilhamento dos elétrons é dada pela regra
do octeto. Segundo a regra do octeto os dtomos tendem a combinar-se de modo a ter, cada um, oito elétrons na
sua camada de valéncia, ficando com a mesma configuracao eletronica de um gas nobre. A formacédo de
moléculas através do compartilhamento dos elétrons de valéncia é denominada como ligagdo covalente.

As ligacoes covalentes sdo bem estaveis. Nessa ligagdo os dtomos sao confinados a certa regido do espago onde
podem executar movimentos vibracionais. Movimentos vibracionais demonstram que os dtomos, que constituem
as moléculas, estdo se movimentando em torno de um potencial minimo. Por tanto, podemos utilizar um
potencial empirico que descreve bem esse tipo de comportamento. Assim sendo, iremos utilizar um potencial
que ¢é dado pela fungdo de um potencial harmonico.

O uso do potencial harmonico para descrever as ligagdes covalentes, permite que as moléculas se afastem a uma
distancia indeterminada entre elas. No entanto, nas ligagoes covalentes as moléculas sé podem oscilar em um
espaco limitado. Assim sendo, para representar as ligacGes covalentes é comum o uso da fungdo analitica nao
linear e com extenséo finita denominada FENE [27].

2
— 2k # 71}, xIn [1 - %A} se rog <7

T77L(1,.77

Uiy =
) serog > T,

(4.1)

O potencial FENE reduz-se ao potencial harmoénico na regido préxima a posi¢do de equilibrio, enquanto diverge
na distancia rmax causando a extensibilidade finita.
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Na equacao 4.1, rmaz € 0 comprimento maximo que a ligagdo pode suportar ”antes do potencial divergir”, k é a
constante eldstica, ro é a posi¢cdo de equilibrio. Definido assim, o comprimento da ligagdo r ndo pode ser maior
que o comprimento maximo 7rymqz-

Na simulagéo foram adotados os seguintes valores, em unidade reduzida (segéo 2.7), para os pardmetros do
potencial FENE.

e O comprimento maximo foi definido como 7Tme. = 1,0,
e a posicado de equilibrio é dada por 7o = 1,0,
e a constane elastica k = 20,0.

A figura 4.2 é a representagao grafica do potencial FENE utilizados na simulag&o.

Potencial FENE ( Finite Extensible Nonlinear Elastic)

4

3.5 | ‘ b
s | | | .

25 | | | 1
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2 r | | J
15 \ / 1

1t \ / E

Figura 4.2: Potencial FENE. Como fungao da distancia entre dois monémeros

4.2.2 Potencial Lennard - Jones

As interagdes entre atomos que nao estdo ligados covalentemente como, por exemplo, a interagdo entre o
polimero com as particulas de ligantes e dos mondémero com os monémeros nao vizinhos da cadeia polimérica é
descrita pela interagao Van der Waals. A interacdo de Van der Waals possuiu a seguinte propriedade: atracao a
longa distancia e repulsao a curta distancia.

Um potencial empirico que descreve bem a interacdo de Van der Waals é o potencial de Lennard-Jones. [28] [29]
[26]. A forma geral do potencial LJ é dada por meio de uma combinagdo do potencial de repulsdo de Born com
uma parte atrativa.

An  Apm
Vir=—r = (4.2)
T i

sendo que a forma mais utilizada é o potencial LJ (12-6),

Uij 12 Tij 6
Vis(z2-e6) = 4e€ij o (- ) (4.3)
ij ij

onde 7;; é a distancia entre as particulas i e j, €;; corresponde ao valor do minimo do potencial, o;; define a

. - s . - 1

largura do potencial, a posicao de equilibrio pode ser encontrada usando a seguinte relagdo ro = 26 0;;. Nesse
trabalho o potencial Lennard-Jones descreve a interacao entre os monoémeros nao vizinhos e a interacao entre
particulas de ligantes com o polimero.

20



Na simulagéo foram adotados os seguintes valores, em unidade reduzida (segéo 2.7), para os pardmetros do
potencial Lennard-Jones que descreve a interagao ligante e polimero.

e a largura do potencial o;; = 0,75
e o valor do minimo do potencial €;; = 1,0
e raio de corte ey = 4,0
N 12 N\ 6
Uy = |t [(‘;;?) - (22) ] se rij < 4,0;
0 se ri; > 4,0.

Como o potencial V1 ; cai muito rapidamente com a distancia é comum introduzir-se um raio de corte,rcq:.

Lennard-Jones (M-L)

Uwm

0.6 08 1 1.2 14 1.6 18 2

Figura 4.3: Potencial Lennard - Jones que descreve a interacao entre os ligantes com a cadeia polimérica.

Na interagao entre os mondémeros nao vizinhos, usa-se o potencial Lennard-Jones modificado. A introdugao
desse potencial modificado,[30], é promover o efeito de volume excluido na cadeia polimérica, ou seja, O objetivo
desse potencial é nao permitir que os monomeros se sobreponham. Esse potencial possuiu apenas a parte
repulsiva do potencial Lennard-Jones e o raio de corte é definido com outro valor. Para que ndo haja uma

descontinuidade na energia, introduz-se também uma correcao €;; que desloca o potencial. Na simulagdo foram
adotados os seguintes valores

e a largura do potencial o;; = 1,0
e 0 valor do minimo do potencial ¢;; = 1,0
e raio de corte reyr = 1,0
oij \ 12 oi; \©
Uiy = deis (’“w) B (ﬁ) teg sery <1,0;
0 sSe Tij > 1, 0.
Lennard-Jones (M-M)
s \‘\
4
s

Figura 4.4: Potencial Lennard - Jones modificado descreve a interagdo entre monomeros, consideramos
somente a parte repulsiva de V7, ;
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4.2.3 Potencial Yukawa

A interacao entre os ligantes é repulsiva e pode ser descrita pelo potencial de Coulomb blindado. Os ligantes sao
particulas homogénias e interagem com os mondmeros através da interacdo Coulombiana, descrito pelo potencial
Yukawa como:

—rij
e @0 . .

VYukawa = A Tij S€ T4 S 4’ O’
0 se ri; > 4,0.

onde A é uma constante de proporcionalidade, r;; é a distancia entre os ligantes i e j, e ap é uma constante que
caracteriza a blindagem eletrostéatica.

Na simulagao foram adotados os seguintes valores para os parametros do potencial Yukawa que descreve a
interagao entre os ligantes.

e constante de proporcionalidade A = 1,0
e a blindagem eletrostatica ap = 0,1
e raio de corte rey: = 4,0

4.2.4 Potencial da pinga éptica

A introducgéo de lasers na microscopia 6ptica tem proporcionado auxilio em diversas dreas de pesquisa, como a
biomédicas, que necessita de manipular, medir e capturar objetos. Em 1986 Ashkin e colaborares demostraram
o uso de uma técnica, denominada pinga 6ptica, baseada na transferéncia do momento de fétons para capturar
particulas dielétricas [4] [5]. Posteriormente, a partir de 1987, eles utilizaram essa técnica para capturar e
manipular particulas biolégicas com tamanhos variando de décimos a centenas de micra, demonstrando, desta
forma, que este sistema funciona como uma ”pinga 6ptica” para realizar manipulagGes intra e extracelulares sem
causar prejuizo algum ao organismo vivo.

A técnica da ”pinga 6ptica”’tem sido usada para uma grande variedade de fins na biologia molecular e demais
areas. Em geral, a pinca optica tem sido utilizada em duas vertentes:

1. Manipulagao direta de microorganismos.
Através da pinga 6ptica pode se manipular microorganismos, proteinas e etc...

2. Medidas de propriedades.

A pinga 6ptica pode ser utilizada como ferramenta de medida para medir propriedades mecanicas de
hemadcias, medir o comprimento de uma molécula de DNA e etc...

O principio de funcionamento da pinga éptica consiste em um tnico feixe de laser focalizado. Para compreender
o principio de operagdo da ”armadilha éptica” vamos considerar dois fétons, conforme indicado na figura 4.5, do
feixe de laser conico que se encontrarao no foco. Para comprimentos de ondas menores do que as particulas
aprisionadas, a captura pode ser entendida a partir da 6ptica geométrica.

V

b)

Figura 4.5: O feixe de laser focalizado cria uma ”armadilha” que aprisiona a particula no foco do laser.

A transferéncia de momento do féton para a particula capturada promove o confinamento da particula no centro
do foco do laser. Quando o féton tem a sua trajetéria desviada, isso promove o recuo da particula na diregao de
F , como mostrado a figura 4.5. Os raios a e b se encontram no foco f, se ndo houvesse a particula. O desvio
desses raios produz os recuos na diregao F, e F, tal que a forga resultante F tende a deslocar a particula para o
foco do laser f. Assim sendo, o feixe de laser focalizado cria uma ”armadilha” que aprisiona a particula no foco
do laser.
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Essa "armadilha”é descrita qualitativamente pelo potencial da pinga éptica TW(, ,, .y dado por

1
Wy =3

onde o, Yo € 20 é a coordenada da posicdo do mondmero preso, Tigsers Yiaser € Ziaser € & coordenada da posicao
do foco da lente, o é a constante eldstica.

Na simulagao o valor da constante elastica a = 40, a posi¢do do foco da lente e da posigdo do mondémero preso
ird variar ao longo do desenvolvimento do trabalho.

Oz[(l?o - xlaser) * %2 + (yO - ylaser) * %2 + (ZO - Zlaser) * *2] (44)

4.3 Configuragao inicial

Conforme apresentado no capitulo 3, a cadeia de Markov é a ”espinha dorsal”do método de Monte Carlo.
Observamos que quando a condig¢ao de ergodicidade e o ”balanco detalhado”sao satisfeitos, pode-se garantir que
se aplicarmos o processo de Markov sucessivamente em um determinado estado, o sistema ira evoluir até
alcangar as configuragdes dos estados em equilibrio. Nessa secdo serd apresentada a configuragdo inicial do
sistema utilizada na simulacao.

O sistema a ser simulado consiste de um homopolimero constituido por 50 monémeros. O monémero, que se

encontra em uma das pontas da cadeia polimérica, é inserido na posicdo x1 = 0, y1 = 1, 21 = 0. O
mondémero, que se encontra na outra ponta da cadeia polimérica, foi inserido na posi¢ao
zo = 0,ys0 = 50,20 = 0. Os demais mondmeros foram linearmente distribuidos, de tal forma que a sua

posigao corresponde a z; = 0,y; = 4, z; = 0, sendo que 1 < ¢ < 50, é um ndmero inteiro.

A posicao inicial dos ligantes foi determinada de forma aleatéria. Os ligantes foram inseridos dentro de um
paralelepipedo retangular de comprimento (—Zmaz, 0, —2Zmaz),(+Tmaz, Ymaz, +2maz). Foram realizadas
simulagoes, na qual foi utilizadas concentracdes de ligantes p dadas por p = 0% ,1% ,2% ,3% ,4% ,5%, onde a
concentragao de 1% contém 24 particulas de ligantes. Na figura 4.3 contém a representagao da configuragao
inicial de um sistema contendo 5% de ligantes, que equivale a 240 particulas de ligantes. As particulas
representadas pela cor azul sdo os ligantes e as particulas representadas pela cor vermelha sdo os monémeros.

Configuracao Inicial

Figura 4.6: Configuracao Inicial em vermelho os monémeros e em azul os ligantes.
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4.4 Condicgoes de contorno

O sistema simulado reproduz um reservatério térmico, cuja as dimensoes espaciais podem ser descrita por um
paralelepipedo retangulo onde o comprimento das arestas medem

—Zmazr = — 7, Tmaz = 1, —Ymaz = 0, Ymaz = 51, —Zmaz = —7, Zmaz = 7, como mostrado na figura 4.7. Os ligantes
e o polimero se encontram dentro do reservatério térmico.

Figura 4.7: Condigao de contorno

As particulas de ligantes sao livres para se deslocar ao longo do reservatério térmico, desde que o deslocamento
deles esteja contido no reservatério térmico. Caso as particulas, ao se deslocarem, tende a sair do reservatodrio as
particulas do ligante irdo sofrer colisdes elasticas com as “paredes” do reservatério. Considerando que a ”"massa
das paredes”do reservatério é infinita, isso leva as particulas a permanecer dentro do reservatério sem que ocorra
perda de energia. Assim sendo, suponha que x;,y; e z; é a posicdo da i-ésima particula de ligante. Quando a ela,
ao se deslocar, ultrapassa o limite da regidao pré-estabelecida pela condigdo de contorno, ela é imediatamente
reinserida na regido retangular, assim sendo, as condi¢des de contorno nas ”paredes”’sao reflexivas, isto é, os
ligantes sofrem colisdes eldsticas quando entram em contanto com as ”paredes”do reservatorio.

Para estabelecer as condicGes de contorno, no algoritmo da simulagdo foram implementados os seguintes cédigos.
se (i > Tmaz) faca-se Ti = Tmas — (Ti — Tmas)

se (s < —Tmaz) faga-se i = —Tmaz — (Tmaz + T:)

se (yl > ymaw) fa(;a—se Yi = Ymazx — (yz - yma:c)

se (y: < 0) faga-se y; = —y;

se (2; > Zmax) faga-se z; = Zmaz — (%i — Zmaz)

se (z; < —Zmaa) faga-se zi = —zmaz — (Zmas + 2i)
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4.5 Evolugao do sistema

No capitulo 3, foi exposto o método de Monte Carlo através de método pode-se substituir o calculo do valor
esperado por uma média aritmética de alguns estados que sdo devidamente escolhidos através do algoritmo de
Metrépolis. O critério para selecionar os estados tem que obedecer a cadeia de Markov, a ergodicidade e ao
balanco detalhado. Quando esses critérios sdo obedecidos pode-se através de um estado inicial, aplicar
sucessivos processo de Markov, e o sistema ird alcancar os estados de equilibrio.

A simulagdo inicia escolhendo uma configuragao inicial, como descrito na segdo anterior, a partir dessa
configuragédo é aplicada o processo de Markov em cada particula, ou seja, através do estado inicial de uma
particula é escolhido outro estado aleatoriamente, e através do algoritmo de Metrélis é estabelecido se o estado
inicial permanece ou muda para o novo estado criado. Quando o processo de Markov é realizado em todas as
particulas do sistema, chamamos esse processo de passo de Monte Carlo.

Para observar se o sistema alcangou os estados de equilibrio, apds ser aplicada certa quantidade de passos de
Monte Carlo, é através da andlise da estabilidade da energia do sistema. Para realiza anélise basta observar um
gréafico que relaciona a energia do sistema em fungao dos passos de Monte Carlo. Admitimos que o sistema se
encontrasse em equilibrio térmico, a uma dada temperatura 7', quando a medida da energia torna-se constante.

-100 “_ -

-150 1 .

Energia

-200 -

-250

-300 1 1 1 |

6 ] K] 7
0 2.10° 4.10 6.10 8.10 1.10
Passos de MC

Figura 4.8: Grafico que relaciona a Energia em func¢ao dos passos de Monte Carlo (MC)

O niimero de passos de Monte Carlo utilizado foram de 107. Podemos afirmar observando a figura 4.8 que o
sistema somente gera estados em equilibrio térmico apés serem dados 3.10° passos de Monte Carlo.
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4.6 Tabela de vizinhos

Um grande desafio na simulagdo computacional é o desenvolvimento de técnicas que reduzem o tempo
computacional. Uma técnica que reduz o tempo computacional é a aplicagao da tabela de vizinhos.

Por exemplo, considere apenas as interagdes entre as particulas de ligantes, se para cada particula de ligante 1,
interagindo com uma particula de ligante j, tivermos que fazer uma busca pelo sistema a cada passo de Monte
Carlo, para descobrir quais particulas interagem com a i-ésima terfamos que realizar N2 operacdes a cada passos
de Monte Carlo. Introduzindo a tabela, discutida abaixo, este nimero é reduzido a NinN.

A técnica consiste em construir uma tabela de vizinhos [31] [32] para cada particula do sistema. O critério para
a escolha das particulas que irdo compor a lista de vizinhos é estar contida dentro de um raio r, = reur + A7,
conforme a figura (4.9), o valor de Ar é escolhido de acordo com o critério.

Ar = v.At, (4.5)

onde v é o deslocamento da particula de ligante medida em passos de Monte Carlo (distadncia/MCS) e At é o
nimero de passos de Monte Carlo necessario para que a particula se desloque de Ar. Enquanto a lista de
vizinho nao é atualizada, as interagoes entre as particulas de ligantes serdo realizadas consultando a tabela e
verificando quais as particulas que estao contidas na regiao de raio re.,:, as particulas de ligantes fora dessa
regiao nao serd calculada a interacao .
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Figura 4.9: Tabela de vizinho. Considerando as interagoes somente com os ligantes.

26



4.7 Unidades reduzidas

No capitulo 3 apresentamos o método de Monte Carlo que é uma técnica numérica que permite calcular as
conformagoes do polimero que se encontra em equilibrio. Ao calcular o valor esperado da conformagao sao
realizados muitas operagoes que envolvem unidades muito pequenas, por exemplo, as distancias, sao da ordem
de angstroms (1}1 = 10710m). Para evitar a manipulagdo destes niimeros é comum realizar uma renormalizagao
das unidades.

No presente caso renormalizamos espago e tempo em termos dos parametros do potencial LJ, o e ¢ onde o da a
distancia em que o potencial é zero e € é a profundidade do pogo de atragdo do potencial LJ, assim as distancias
e tempo em unidades reduzidas ficam definidos como.

r; = ar? — r?f = T—], (4.6)
o
tempo em unidades reduzida
mo? . t
b= o = , (4.7)
€ 2

mao
€

Para obter os valores em unidade de laboratério basta realizar a transformagao inversa.
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Capitulo 5

Apresentacao dos resultados

Nesse capitulo apresentamos os resultados e as anélises de nossas simulagoes as quais foram realizadas para as
temperaturas 7' = 0.1, 0.25, 0.5, 1.0 e cadeias com 50 monoémeros. Como discutido até aqui, a fungdo correlagao
fornece o efeito de uma perturbagao ao longo da cadeia polimérica. O calculo da correlagdo é obtido calculando-se
a média dos angulos entre os segmentos do polimero ao longo da cadeia polimérica, como esta descrita na equagao

5.1. 1 N
(AT AT ) = ) <Z > Aa.Aﬁ+k> , (5.1)

k=1 =1

onde A7; é o vetor do i-ésimo segmento, definido no capitulo 2

No que se segue apresentamos os resultados para fungao correlagao obtidos em nossas simulagdes nas seguintes
situagoes:

1. Polimero livre

2. Polimero preso em suas extremidades, sem a presenga de ligantes. Em um lado o mondémero inicial é
ancorado (congelado) em uma parede de masa infinita. O mondmero terminal é preso por uma pinga
éptica. A posicdo da pinga éptica (Xpo) é determinada pela razdo entre a distancia do vetor end-to-end e o
comprimento de contorno da cadeia polimérica. Nés variamos a posigao da pinga 6ptica Xpo, considerando
seis valores,

Xpo ={0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0}. Onde Xpo = 1.0 corresponde que o vetor end-to-end do polimero preso
equivale ao comprimento de contorno da cadeia polimérica e Xpo = 0.5 corresponde que o vetor end-to-end
do polimero preso corresponde a metade do comprimento de contorno da cadeia polimérica.

3. Na Sec@o 5.3 serd realizada uma analise qualitativa dos resultados obtidos através da simulagdo do polimero
preso em Xpo = 1.0 na qual foi inserido uma concentragao de ligante p = {1%, 2%, 3%, 4% e 5%}.

a):| \/

e)w
D

Figura 5.1: A imagem a,b, c,d, e, f representa a posicao da pinga éptica repectivamente em Xpo = {1.0,
0.9, 0.8, 0.7, 0.6, 0.5} a imagem h.
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5.1 Resultados para a cadeia livre

Como discutido anteriormente, nessa se¢ao serdo apresentando os dados obtidos por meio de simulagdes na qual
foi analisada uma cadeia polimérica livre composta por 50 mondémeros. O modelo de cadeia polimérica adotado
na simulagdo foi o modelo de polimero que possuiu exclusdo de volume, esse modelo estd definido no capitulo
2. Através do método de Monte Carlo sdo geradas as conformagoes em equilibrio e a partir dessas conformagoes
calculamos as correlagbes entre os segmentos da cadeia do polimero e a distancia entre as pontas da cadeia do
polimero, para as temperaturas 7' = 0.1, 0.25, 0.5, e 1.0.

Agora serd apresentado os resultados da simulagao que ird nos permitir analisar o comportamento da correlagao
em funcao da distancia k£ ao longo da cadeia. Para realizar o calculo,utilizamos a equacao 5.1. Os resultados
obtidos sdo mostrados na Figura 5.2. O simbolo, em formato de cruz, foi obtido da simulagao.

Temperatura T =0.1 Temperatura T = 0.25

n I T T ] I T T ]
x 0.4 fl.f 0.4
- + ey +
o 02 . e 0.2 ¢ . .
W *; LV, *+
0 L ++"'+"'H-I-|-|-|-|-|-H-|+|-H., 0 s SN |
0 10 20 0 10 20
l< l<
Temperatura T = 0.5 Temperatura T = 1.0
A 0.4 t . A 0.4 t .
E I
= 02 |F ] o 02 | ]
— *, - +
v 0t ++"'++-I~H-|-|-|-|+.|.|.|.|.|.H_,_,- v 0t ++++++'|"|'H-I-H+|-H-H+|-|-.-
0 10 20 0 10 20
l< l<
Figura 5.2: Gréfico da correlagao em funcao da distéancia, k a temperatura 7' = 0.1, 0.25, 0.5, e 1.0.

A curva apresentada na Figura 5.2 descreve o comportamento da correlagdo em funcéo da distancia k. Como
esperado, a correlagao entre os segmentos dos monémeros decai com o aumento da distancia entre os segmentos.
De acordo com o modelo ideal (Kratky-Porod) a curva do decaimento da correlagdo em funcdo da distancia k
obedece a curva de uma fung¢do exponencial, como estd descrito na segao 2.3 do capitulo 2.

Para observar o comportamento da curva, apresentada na Figura 5.2, possuiu um decaimento exponencial,
foi feito um gréfico log-linear da correlagdo em funcao de k, figura 5.3(a). Ao observar o gréfico da figura 5.3(a),
pode-se perceber que a curva nao tem um decaimento estritamente exponencial. Esse resultado era esperado
como foi discutido por Binder em [17]. No entanto, a partir da distdncia k& ~ 12 podemos observar uma reta, o
que corresponde que a partir dessa distancia a curva decaiu exponencialmente.
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Para continuar com a anélise do decaimento da curva obtida por meio da simulagéo, foi feito um gréafico log-log
da correlagao em funcao de k,5.3(b). Ao observar o gréfico da figura 5.3(b), podemos identificar uma reta que se
inicia em In(k) = 0,6 até In(k) ~ 2.5 que corresponde a k ~ 12. Assim sendo, pode-se perceber que para
curtas distancias a fungao correlacdo decai como uma lei de poténcia.

Ao observar o grafico das figuras 5.3(a) e 5.3(b) somos levados a considerar que o decaimento da correla¢do em
funcao da distancia para o polimero com exclusao de volume apresenta dois regimes um exponencial para longas
distancias e outro como lei de poténcia a curta distancia.
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Figura 5.3: a) Gréfico log - linear da correlacao em funcao da distancia k. Através desse gréfico podemos
observar que o decaimento da fun¢ao correlagio nao é estritamente uma exponencial. b) Grafico log-log
da correlagao em fungao da distancia, k. Nesse grafico podemos perceber que a funcgao correlacao decai
como um lei de poténcia para curtas distancias.

Para caracterizar quantitativamente o comportamento da correlagao, ndés ajustamos aos nossos dados a funcao

Clk) = a+be "k, (5.2)

onde a e b sdo constantes, k é a distancia ao longo da cadeia polimérica, £ é o comprimento de correlagdo e 7 é o
expoente da correlagao.

30



A Tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos através do ajuste utilizando a equagdo 5.2.

Temperatura a b ¢ n
0.1 0.0025 4+ 0.0007 | 0.312 + 0.001 | 10.4 + 0.7 | 0.65 4+ 0.01
0.25 0.0057 4+ 0.0005 | 0.292 + 0.001 | 9.1 £ 0.5 | 0.66 + 0.02
0.5 0.0024 + 0.0004 | 0.275 £+ 0.001 | 8.9 + 0.5 | 0.65 + 0.01
1.0 0.0071 £+ 0.0003 | 0.246 + 0.001 | 8.2+ 0.3 | 0.66 &+ 0.03

Tabela 5.1: Parametros a, b, £ e 1 calculados através do ajuste da féormula 5.2 aos nossos resultados.

A Figura 5.4 apresenta o grafico da correlagdo em fungdo da distancia, k, para varias temperaturas. As linhas

representam os ajuste usando a férmula 5.2

Figura 5.4: Grafico da correlagdo em fungdo da distancia, k, para vérias temperaturas. As cruzes sao

Temperatura T = 0.1

Temperatura T = 0.25

nossos dados numeéricos. As linhas representam os ajuste usando a férmula 5.2
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5.2 Polimero preso, sem ligante

Nessa Se¢ao apresentamos os resultados para o caso em que o polimero estd preso. O aprisionamento das pontas
do polimero consiste em uma das pontas presa na parede de modo a manté-lo ”congelado”. A outra extremidade
é submetida ao potencial da pinca éptica. Como descrito na Figura 5.1, considerando as posi¢oes da posigdo da
pinga éptica, Xpo = {0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0} para as temperaturas 7' = 0.1 ,0.25, 0.5 e 1.0. A posicao da
pinca 6ptica (Xpo) é determinada pela razdo entre a distancia do vetor end-to-end e o comprimento de contorno
da cadeia polimérica. A partir das conformagdes em equilibrio, calculamos as correlacées entre os segmentos
da cadeia do polimero para cada posi¢do da pinga 6ptica e temperatura mencionada acima, os resultados sao
mostrados na Figura 5.5. Pelos graficos da figura 5.5

Observamos que o comportamento do sistema é completamente diferente do caso livre, como era de se esperar
o sistema estd muito mais ordenado, o que é indicado pelo comportamento do valor da constante a que cresce,
consistentemente, com a distancia Xpo, e cai com o aumento da temperatura.

Tabela 5.2: Temperatura T = 0.1 Tabela 5.3: Temperatura T = 0.25

Xpo | a (background) Xpo | a (background)

0.5 | 0.198 + 0.007 0.5 | 0.185 %+ 0.008

0.6 | 0.305 &£ 0.006 0.6 | 0.286 % 0.008

0.7 | 0.427 £ 0.008 0.7 | 0.400 % 0.006

0.8 | 0.567 + 0.007 0.8 | 0.528 + 0.006

0.9 | 0.719 +£ 0.006 0.9 | 0.662 + 0.008

1.0 | 0.858 £ 0.009 1.0 | 0.788 £ 0.004
Tabela 5.4: Temperatura T = 0.5 Tabela 5.5: Temperatura T = 1.0

Xpo | a (background) Xpo | a (background)

0.5 | 0.169 +£ 0.009 0.5 | 0.145 4+ 0.009

0.6 | 0.263 £ 0.008 0.6 | 0.233 + 0.009

0.7 | 0.368 £ 0.008 0.7 | 0.328 + 0.008

0.8 | 0.484 + 0.007 0.8 | 0.430 + 0.007

0.9 | 0.605 % 0.007 0.9 | 0.537 £ 0.001

1.0 | 0.720 £ 0.003 1.0 | 0.641 £ 0.007

O grafico da Figura 5.5, nessa figura estd contida os resultados da correlagdo em fungao da disténcia, na
temperatura 7' = 0.1, 0.25, 0.5 e 1.0 e inserindo a posigdo da pinca éptica em Xpo = {0.5(vermelho), 0.6 (verde),
0.7 (azul), 0.8 (rosa) 0.9,(azul claro) 1.0} (marron), polimero livre (cinza).

No entanto, pode-se observar através do grifico da Figura 5.5 que quando a posicdo da pinga dptica se
aproxima da posigdo que equivale a distdncia end-to-end da cadeia polimérica livre (Re.) = 10,33, utilizando o
modelo de polimero com exclusao de volume tridimensional como esté descrito no capitulo 4, a cadeia polimérica
tende a se comportar como uma cadeia livre.
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Figura 5.5: Gréfico da correlacao em fungao da distancia, a temperatura T = 0.1 ,0.25, 0.5 ¢ 1.0 com a
posicao da pinga dptica em Xpo = 0.5(vermelho), 0.6 (verde), 0.7 (azul), 0.8 (rosa) 0.9,(azul claro) 1.0
(marron). Para comparagdo inserimos a curva para o polimero livre a cada temperatura (cinza).

5.3 Com ligante

Nessa Secdo vamos apresentar os resultados das simulagbes do polimero preso em suas terminacdes em uma
solugdo com ligantes. A pinga 6ptica foi inserida em uma posicdo tal que a razao entre a distancia ponta-a-aponta
da cadeia do polimero e o comprimento de contorno foi de Xpo = 1, ou seja, a configuracao inicial da cadeia
do polimero corresponde a imagem da figura 5.1 a). O polimero foi inserido em um meio onde a concentragao
de ligante, p, usada foi de {1%, 2%, 3%, 4% e 5%} a temperatura ' = 0.1, 0.25, 0.5 e 1.0. No decorrer do
experimento a interacao entre as particulas de ligantes e o polimero é dado pelo potencial de Lennard-Jones, como
descrito no capitulo 4. O potencial de Lennard-Jones estabelece um poco de potencial de energia €. As particulas
de ligantes que tiverem energia cinética média inferior a energia do pogo serdo ” aprisionadas”em uma determinada
regiao proxima do polimero. Somente as particulas de ligantes dotadas de energia cinética superior a energia da
profundidade do pogo poderam deslocar livremente no sistema. A energia cinética média das particulas de ligante
é proporcional a temperatura do sistema. Assim sendo, a temperatura é um fator importante que determina a
intensidade da interagao entre polimero e ligantes. Os resultados obtidos das simulagbes revelaram que a interagao
entre o polimero e os ligantes apresenta duas situages distintas: A baixa temperatura T = 0.1 e 0.25 e alta
temperatura T = 0.5 e 1.0.

Em alta temperatura os ligantes nao ”"aderem” ao polimero, como podemos observar nas figuras 5.6 a 5.10. Isso
porque a energia cinética média entre os ligantes é maior do que a energia do pogo do potencial Lennard-Jones.

Na imagem os ligantes estdo sendo representados pelos pontos vermelhos e o polimero é representado pelos
pontos azuis.
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Concentragédo 1% de Ligante, Temperatura = 0,5 Concentracgéo 1% de Ligante, Temperatura = 1,0

Figura 5.6: p=1%, T = 0.5 ¢ 1.0.

Concentragéo 2% de Ligante, Temperatura = 0,5 Concentragéo 2% de Ligante, Temperatura = 1,0

Figura 5.7: p=2%,T = 0.5 ¢ 1.0.

Concentragéo 3% de Ligante, Temperatura = 0,5 Concentragéo 3% de Ligante, Temperatura = 1,0

Figura 5.8: p=3%, T = 0.5 ¢ 1.0.
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Concentragédo 4% de Ligante, Temperatura = 0,5 Concentracgéo 4% de Ligante, Temperatura = 1,0
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Figura 5.9: p=4%, T = 0.5 ¢ 1.0.

Concentragao: 5%, T = 0,5 Concentracio: 5%, T=1,0
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Figura 5.10: p=5%, T = 0.5 ¢ 1.0.

O resultado apresentado nas simulagoes no regime de baixa temperatura ' = 0.1 e 0.25 observamos que os
ligantes interagem com o polimero se ligando a ele. Isso acontece porque a energia cinética média das particulas
dos ligantes é menor do que a energia do pogo do potencial Lennard-Jones. No entanto, um resultado inusitado
é constatado. Observamos que os ligantes se agregam ao polimero formando Clusters, como podemos observar
através das figuras 5.11 a 5.15. O fendmeno esperado na interacgéo entre os ligantes e o polimero era a distribuigao
homogenia dos ligantes ao longo da cadeia polimérica devido a interagao de repulsao entre as particulas de ligantes.

Na imagem os ligantes estdao sendo representados pelos pontos vermelhos e o polimero é representado pelos
pontos azuis. Podemos observar que a temperatura 7' = 0.1 todos os ligantes se agregam ao polimero e a
temperatura 7' = 0.25 podemos observar que alguns ligantes possuem energia cinética média superior a energia
do poco de potencial de Lennard-Jones (e).

Concentragéo 1% de Ligante, Temperatura = 0,1 Concentragéo 1% de Ligante, Temperatura = 0,25

Figura 5.11: p=1%, T = 0.1 ¢ 0.25
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Concentragéo 2% de Ligante, Temperatura = 0,25

Concentragéo 2% de Ligante, Temperatura = 0,1

Figura 5.12: p=2%, T = 0.1 ¢ 0.25

Concentragéo 3% de Ligante, Temperatura = 0,1 Concentracéo 3% de Ligante, Temperatura = 0,25

Figura 5.13: p=3%, T = 0.1 ¢0.25

Concentracao 4% de Ligante, Temperatura = 0,1 Concentracao 4% de Ligante, Temperatura = 0,25
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Figura 5.14: p=4%, T = 0.1 ¢ 0.25
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Concentracio: 5%, T=0,1 Concentraciao: 5%, T = 0,25
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Figura 5.15: p=5%, T = 0.1 ¢ 0.25

Pelas figuras mostradas acima, observamos que os ligantes se agregam ao polimero formando clusters. A
formagao de clusters ocorre devido a um rearranjo das particulas na cadeia que diminuiu a energia em relagao a
uma distribui¢do mais homogénea dos ligantes. Na figura 5.16 contém um esquema que justifica a formacao dos
Clusters.

A figura 5.16 a) representa um segmento de polimero ligados por um potencial FENE na posicao de equilibrio
a uma distancia b entre os mondémeros vizinhos. Considere uma particula de ligante que fica a uma distancia
o de dois mondémeros consecutivos conforme indicado na figura 5.16 b. A particula de ligante ird interagir com
os monomeros através do potencial Lennard-Jones, a conseqiiéncia dessa interagdo é a aproximagao entre os
monomeros para uma distancia b*. Assim sendo, considere duas hipdteses, a primeira é uma configuragao onde
as particulas de ligantes irdo interagir com o segmento de polimero e ird se distribuir uniformemente, conforme
indicado na figura 5.16 c), e a segunda opgao é a formagéo de Clusters, conforme indicado na figura 5.16 d).
Quando os ligantes se distribuem uniformemente ao longo do polimero a energia total do segmento E; é dada por

E1 =4V (0) + 2VrenE (D) (5.3)

A energia total (E2) do segmento quando ha formagao de Clusters é dado por

Es =4Vis(0) + Vrene(d") + Vrene(D) (5.4)

Calculando E1 — E>
E, — B, =4Vp (o) + 2Vrene(D") — 4VLs(0) — VrENE(D") — VFENE(D) (5.5)
E1 — B> =Vrgne(b") — VrenEe(D) (5.6)

Sendo Vrene(b®) # 0e Vrene(b) = 0, porque a posigdo b equivale ao equilibrio, vem que E1 > Fs.
Assim sendo podemos perceber que a configuragdo que contém os Clusters possuiu menos energia do que a
configurag@o dos ligantes uniformemente distribuidos.

)
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Figura 5.16: Formacao de Cluster
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A formagao de Clusters esta relacionada com a elasticidade da cadeia polimérica. Observando a figura 5.16 d)
pode-se notar que a presenga de uma particula de ligante ird encurtar a distancia entre os monoémeros, isso ocorre
devido a interacao de Lennard-Jones entre mondmero e os ligantes. Quando a distancia entre os monémeros é
encurtada em um determinado segmento da cadeia, esse segmento possuird uma maior chance de aprisionar outro
ligante que por sua vez ird atrair outros monoémeros esse processo vai se repetindo até que forme um aglomerado de
ligantes. Assim sendo quanto mais eldstico é a cadeia polimérica maior é a densidade de monomero que poderé se
organizar em um determinado trecho da cadeia e conseqlientemente maior seré o cluster formado. Se essa hipStese
é valida entdo uma cadeia polimérica rigida nao havera a formacgao de clusters e os ligantes irdo se distribuir de
forma homogenia ao longo da cadeia. Na figura 5.17 é o resultado de uma simulagdo de uma cadeia polimérica
(que esté representada pela cor verde) rigido, ou seja, os monémeros permanecem sempre fixo. Nesse sistema esta
contida a concentracao de 1%, que equivale a 48 particulas de ligantes (que estd representada pela cor vermelha)
a temperatura t = 0,1. Pode-se observar por meio da figura, que ocorre a formagao de cluster e os ligantes se
distribuem homogeneamente ao longo da cadeia polimérica.

Figura 5.17: Quando a cadeia polimérica é rigida nao ha formacao de clusters.

No entanto esta hipdtese nao pode ser confirmada por nossas simulagbes. Uma estatistica muito mais precisa
deve ser feita.
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Capitulo 6

Conclusoes e perspectivas

Neste trabalho estudamos a fung@o correlacdo em um polimero de tamanho modesto. O estudo se concentrou
em trés casos, polimero livre, o polimero com as suas terminagoes presas em diversas posigoes e o polimero preso
emerso em uma solucao com ligantes.

Para os resultados para o polimero livre, apresentado na Secao 5.1, ajustamos uma fungao que descreve o
decaimento da correlagao ao longo da cadeia do polimero, dada por,

Ck) = a+be ™k, (5.2)

No estudo para o polimero preso, observamos que a fungdo correlagao obedece a relacdo encontrada em 5.2.
No entanto, em todos os casos estudos, isto é, independente da posicao da localizacdo da pinga dptica, a cadeia
polimérica se torna extremamente organizada fazendo com que a a fungdo correlagdo permaneca praticamente
inalterada ao longo da cadeia com £ = 0.

Por ultimo observamos a formagao de clusters de ligantes na cadeia polimérica para baixa temperatura. A
formagao dos clusters foi um resultado inesperado e estd relacionado com a elasticidade da cadeia polimérica.
Esta situacio requer um estudo mais detalhado. Algumas perguntas podem ser feitas:

1 - A formacao de clusters é definitiva ou temporéria?

2 - A formagao de clusters ocorre devido a concentracao de ligantes ou pelo niimero de ligantes envolvido?

3 - Ao aumentar a repulsdo entre os ligantes, como isso ird afetar a formagao dos clusters?

4 - Ao aumentar o tamanho da cadeia do polimero isso leva ao aumento da formagado de clusters ao longo da
cadeia? Se sim, os clusters serdo igualmente espagados ou estardo distribuidos de forma aleatéria ao longo da
cadeia?

5 - Como a formagao dos clusters, ou o seu tamanho, afeta no comprimento de correlagdo do polimero.

A resposta a essas perguntas constituem boas perspectivas de pesquisa para o futuro.
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