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O modelo de crescimento cinético interagente (ou Interacting Growth Walk - IGW) pertence a uma classe
de modelos de crescimento usada para simular processos de polimerizagao. Ele gera cadeias auto-exclusivas, ou
seja, que nao se auto interceptam, que podem ser usadas no estudo de propriedades de cadeias poliméricas em
diferentes temperaturas. O modelo foi investigado através de simulagées de Monte Carlo e a andlise das pro-
priedades fisicas das configuraddes geradas foi efetuada. Foram avaliadas as distribuigoes de comprimento dos
crescimentos frustrados pelo fendmeno de auto-aprisionamento para crescimentos desenvolvidos sob diferentes
temperaturas, verificando que o modelo IGW gera cadeias auto-exclusivas longas a baixas temperaturas e que
sua eficiéncia é maior quanto menor for a temperatura. Isto constrasta com os métodos usuais de geracdo de
cadeias auto-exclusivas baseadas em modelos de caminhadas aleatarias (ou SAW -Self Avoiding Walks) para os
quais os efeitos de auto-intersegdo sdo mais severos para baixas temperaturas. Partindo das distribui¢ées de
comprimento das configuracoes geradas e das fracoes de sucesso de crescimento foram avaliados os comprimentos
médios das configuragoes e as distribui¢oes de contatos como funcdo da temperatura. Os resultados corroboram
as observagoes de Narasimhan et al. de que existe uma transi¢do © equivalente aquela observada em modelos
SAW e complementa a analise do modelo IGW definido sobre redes quadradas.

Palavras-chave: modelos de crescimento, transicdo ©, caminhadas auto-exclusivas.

The interacting growth model (IGW) belongs to a class of growth models used to simulate polymerization
processes. In this work it was investigated by means of Monte Carlo simulations and a statistical analysis of the
properties of the self avoiding configurations was made. We evaluated the distributions of growths frustrated by
self trapping for growths carried out under different temperatures. The IGW model generates long chains at low
temperatures and its efficiency is improved when the temperature is lowered. This fact contrasts with the usual
methods of generating self avoiding chain based on models of self avoinding walks (SAW). Using the distribu-
tions of the configurations generated and the fractions and successful growth we evaluated the mean lengths of
growths and the distribution of contacts as a function of the temperature. The results confirm the findings of
Narasimhan et al. that there is a transition © equivalent to that observed in SAW models and complements the
analysis of the model defined on square networks.
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1. Introducao

Polimeros sao moléculas grandes formadas por unidades
menores chamadas de mondmeros. Se todos os mo-
noémeros sao iguais a molécula é chamada de ho-
mopolimero em constraste com os heteropolimeros for-
mados por monémeros de tipos diferentes [1,2]. Quando
se analisa o polimero em escalas de comprimento
maior do que o tamanho de seus constituintes indi-
viduais muitas de suas propriedades podem ser des-
critas de maneira aproximada, desprezando-se a na-
tureza quimica exata dos monomeros. Nestes ca-
sos verifica-se que, dependendo da temperatura, as
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cadeias poliméricas em bons solventes podem ser encon-
tradas em uma conformagao estendida ou em uma con-
figuragao colapsada sendo a temperatura de transicao
entre as diferentes conformagoes chamada de ponto ©
(1,2].

A caminhada aleatéria auto-exclusiva [1, 2] (Self
Avoiding Walk - SAW) é um modelo simples para ho-
mopolimero linear em um bom solvente descrevendo
fisicamente a transicido ©. Tragar uma caminhada
aleatéria entre dois pontos consiste em estabelecer um
caminho ou trajetoria que nao se intercepta. Des-
crever a caminhada aleatéria em uma rede é uma
maneira simples de introduzir o modelo SAW: a ca-
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minhada aleatéria auto-exclusiva em uma rede é um
passeio aleatério no qual cada sitio pode ser visitado
por um caminhante somente uma vez. No contexto
dos polimeros, cada passo da caminhada representa um
mondmero enquanto a trajetéria completa representa
a molécula. A restricdo as auto-intersecoes evita que
0s monomeros se sobreponham buscando incorporar ao
modelo o chamado “efeito de volume excluido” [1,2].

Considere a geragao de uma cadeia de N monomeros
através do modelo de caminhada aleatéria auto-
exclusiva. Uma das formas de gerar esta cadeia em uma
rede de nimero de coordenacao z consiste em conside-
rar “um caminhante” que parte de uma posicao inicial
na rede com o objetivo de efetuar uma caminhada de NV
passos visitando, a cada passo, um sitio diferente. Se o
trajeto da caminhada é nao reversivel, para cada passo
existem (z — 1) possiveis opgoes de movimento que pos-
suem a mesma probabilidade de ocorréncia, sendo que a
escolha do sitio a ser visitado é feita ao acaso. E possivel
que o caminhante tente mover-se para um sitio ja vi-
sitado anteriormente contrariando a restricao de auto-
exclusao e 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 é 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 interagoes entre
os mondémeros combinando efeitos de volume excluido
com atragao entre monomeros vizinhos nao sequencial-
mente conectados: quando um par de mondmeros nao
consecutivos na trajetoria tornam-se primeiros vizinhos
na rede diz-se que eles formam um contato e a energia
da configuracao, que chamaremos de energia de contato,
decresce por uma quantidade € enquanto a energia total
da cadeia decresce por uma quantidade dada pela soma
das energias de todos os contatos. Com isso, o modelo
pode ser investigado utilizando a estatistica de Boltz-
mann e suas propriedades fisicas podem ser calculadas
para diferentes temperaturas.

Quando se utiliza a simula¢do de Monte Carlo [3]
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 en-
semble é computado. Porém, toda vez que a caminha-
da for interrompida por auto-intersecdo em um passo
t < N uma nova cadeia deve ser iniciada e todo o es-
forgo 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 € ineficiente para
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cadeias longas [10,11].

Uma série de algoritmos mais refinados foram pro-
postos de forma a gerar cadeias longas o suficiente
para que a andlise das configuragoes possa ser uti-
lizada para a investigacao de cadeias poliméricas, en-
tre os quais destacam-se os algoritmos de Rosenbluth
[10] e o PERM-B [11, 12]. Nestes algoritmos cada
passo da caminhada é escolhido somente entre os sitios
nao ocupados eliminando muitas das auto-intersecoes.
Porém isto cria um viés que favorece a formacgao de
cadeias compactas sendo necessaria a compensacao
deste viés através da atribuicao de pesos especificos
as configuragoes. Um dos problemas destes métodos
é que se gasta muito tempo gerando configuracoes que
possuem um peso associado muito baixo. Seria entao
interessante gerar apenas as conformagoes “mais im-
portantes”, evitando conformagoes cujos pesos sejam
despreziveis. Para isto diferentes algoritmos podem
ser utilizados como, por exemplo, os algoritmos de
Metropolis [3,13], de Glauber [3,13], de pivotacao [15]
ou algoritmos snake slithering [16]. Nestes algorit-
mos uma sequéncia de configuragoes ou conformacoes
¢é gerada a partir de uma configuracao inicial de N
monomeros construida por algum método de geracao
de cadeias auto-exclusivas. A geracdo de uma con-
figuracdo & uma temperatura 7' partindo de uma con-
figuragao prévia é um processo estocastico que consiste
em produzir, sequecialmente, pequenas alteragbes na
cadeia (movendo alguns de seus mondémeros para outras
posigoes) e decidir se a nova configuracao serd aceita ou
se a antiga serd mantida. Embora cada algoritmo possa
ter uma dinamica especifica, ou seja, um conjunto dife-
rente de regras para a produgao de novas conformagoes,
a aceitagao da nova configuragao depende das energias
nova e antiga e é estimada de acordo com o peso de
Boltzmann

p=emp(-9AR) = emp(— ), (1)

onde kp é a constante de Boltzmann, T é a tempera-
tura e AE = Enova — 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 sao calculadas
como médias sobre as configuragoes geradas, se uma
dada configuracao for rejeitada e a configuracdo an-
terior for novamente computada para a estatistica,
médias de ensemble incorretas podem ser estimadas.
O viés introduzido pela correlagao entre configuragoes
subsequentes deve ser evitado deixando a simulacao
evoluir por um certo nimero de passos (conhecido como
tempo de correlagio) sem que as grandezas sejam com-
putadas para a estatistica.

Recentemente Narasimhan e colaboradores [4,5] in-
troduziram um algoritmo de caminhada interagente que
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representa um polimero linear que cresce mais rapido
do que pode relaxar, ou seja, cada cadeia cresce direta-
mente a temperatura T batizado de modelo de cresci-
mento interagente (Interacting Growth Walk-IGW). Ele
difere dos modelos existentes na literatura pois ao invés
de utilizar a energia total de uma dada configuracao
para estimar o seu peso de Boltzmann associado, o al-
goritmo IGW gera configuragoes auto-exclusivas para
qualquer temperatura 7" > 0 baseando-se em energias
locais associadas a cada passo da caminhada. A vir-
tude do algoritmo esta em reduzir as chances de auto-
interse¢ao gerando configuragoes mais longas que o al-
goritmo SAW, porém, reproduzindo o comportamento
do modelo SAW acima, abaixo e no ponto ©. Isto
torna o IGW um excelente gerador de conformagoes
de cadeias auto-exclusivas longas uma vez que a média
configuracional dos pesos associados aos crescimentos
efetuadas via IGW fornece uma estimativa da fungao
de parti¢ao canodnica [5].

Neste trabalho o modelo de crescimento cinético
de Narasimhan et al. foi simulado e uma andlise es-
tatistica das propriedades das configuragoes geradas
foi efetuada com o objetivo de apresentar a carac-
terizacao completa das configuragoes das cadeias ge-
radas. Nas proximas secoes sao descritos os deta-
lhes do modelo IGW de forma algoritmica, definindo-
o0 sobre uma rede quadrada. E descrita também a
avaliacao das distribui¢coes de comprimento das cami-
nhadas frustradas por auto-intersecao para diferentes
temperaturas e discute-se a eficiéncia do algoritmo em
gerar cadeias longas em comparagao com a geragao de
cadeias auto-exclusivas baseadas em modelos SAW. Por
fim, partindo das distribui¢ées de comprimento das con-
figuracoes geradas e das fragoes de sucesso de cresci-
mento sao avaliados os comprimentos médios das con-
figuracoes e as distribuigoes de contatos como funcao
da temperatura.

2. O modelo de crescimento cinético in-
teragente

O modelo de crescimento cinético interagente proposto
por Narasimham et al. [4,5] é um modelo generali-
zado que incorpora efeitos de temperatura ao modelo
de crescimento cinético de Majid [6,7]. O modelo de
Majid faz parte de uma classe de modelos de cresci-
mento de cadeias que simulam um processo de polime-
rizagao [14] e cujas propriedades fisicas assemelham-se
a de um polimero no ponto ©. No modelo de Majid um
polimero “cresce”em uma rede, partindo de um ponto
inicial, adicionando a cada iteracdo (passo de tempo)
um novo monémero a cadeia. Neste trabalho utiliza-
se uma versao do modelo que gera cadeias poliméricas
lineares, ou seja, durante o processo de crescimento do
polimero ramificagoes nao sao permitidas. Nesta secao
o modelo de crescimento cinético interagente (IGW) é
apresentado de forma algoritmica, definido sobre uma
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rede quadrada homogénea e isotrépica.

Uma rede quadrada pode ser representada por uma
matriz cujos elementos representam os sitios da rede.
Considerando uma matriz quadrada com um ntmero
L (impar) de linhas e colunas pode-se escolher um sis-
tema de referéncias Cartesiano z — y de forma que o
elemento central coincida com a origem do sistema.
Neste sistema de referéncia, em uma rede homogénea
de espagamento unitario, a posicao de um sitio da rede
é dada por r = zi + yj onde (z,y) sdo as coordenadas
do elemento na matriz e i e j sdo os vetores unitarios.
Para efeitos do modelo IGW cada sitio pode assumir o
estado vazio (ndo ocupado por um mondémero) ou ocu-
pado. No instante t = 0 todos os sitios estao vazios,
exceto o sitio central (em ro = 0), o qual é considerado
a semente do crescimento.

Assim como no modelo de Majid, no IGW o cresci-
mento de uma cadeia polimérica é um processo itera-
tivo que adiciona, a cada iteragao, um novo monoémero
a uma cadeia pré-existente. O crescimento comega com
uma semente central e continua adicionando, a cada
passo (iterag@o), um novo monoémero a cadeia. O novo
monomero adicionado & posicao rp em um passo t é
chamado de sitio ativo ao qual pode ser conectado um
(e somente um) monomero no passo (t+1), ou seja, ndo
sao permitidas bifurcagdes. Considerando a rede ho-
mogénea e isotrépica, no primeiro passo o crescimento
ocorre para qualquer diregao disponivel com igual pro-
babilidade. Porém, para t > 1 o crescimento deve obe-
decer a um conjunto de vinculos geométricos e ener-
géticos que levam em conta tanto o efeito de volume
excluido quanto a interacao entre os monémeros.

Os efeitos de volume excluido sao levados em conta
considerando o crescimento auto-exclusivo, ou seja,
cada sitio da rede nao pode ser ocupado por um
monoémero mais do que uma vez. Diferente do modelo
de caminhada aleatéria auto-exclusiva onde o proximo
passo da caminhada é escolhido aleatoriamente entre
todos os primeiros vizinhos do sitio ativo (exceto o sitio
do passo anterior), no IGW o crescimento ocorre so-
mente para algum dos primeiros vizinhos do sitio ativo
disponiveis para ocupagao (vazio). Como consequéncia
da proibi¢ao da multipla ocupagao o crescimento pode
ser interrompido se o sitio ativo for totalmente en-
volvido por sitios ocupados (auto aprisionamento), ou
seja, se {Q;} representa o conjunto de sitios ndo ocu-
pados na vizinhanca do sitio ativo, o crescimento serd
interrompido se {Q;} = 0.

Uma vez que os vinculos geométricos sejam satis-
feitos ({Q;} # 0) o crescimento continua para um sitio
j € {Q:} segundo uma probabilidade que depende dos
vinculos energéticos. Os modelos de polimeros mais
simples consideram interagoes de curto alcance entre
monomeros vizinhos porém nao consecutivos ao longo
da cadeia. Para isto uma energia constante atrativa
—¢ (com ¢ > 0) é adicionada quando dois mondmeros
nao sequencialmente conectados tornam-se vizinhos na
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rede (costuma-se dizer que estes monomeros fazem um
contato e —e é a energia de contato).

Definindo um “ntimero de ocupacao’n.(j) = 1(0)
se o crescimento para o sitio j (ndo) implica em um
contato, a energia £(j) associada ao crescimento para o
sitio j é dada por

e(j) = —ne(h)e, (2)
e a probabilidade de que o crescimento ocorra ocupando

o sitio j é expressa como

L exp|—Pe(4)]
p(j) = ¥4 expl—PBe(4)]

3)

onde ¢; sdo os elementos em {Q;}. Como se trata de
um modelo crescimento um dos sitios disponiveis na vi-
zinhanca do sitio ativo sera obrigatoriamente ocupado,
mesmo que para isto tenha que ser consultado mais de
uma vez.

A simulagao consiste em acompanhar o processo
de crescimento da cadeia desde a semente até que
um numero de passos N definido de antemao seja
atingido. Para N grande o crescimento pode ser inter-
rompido em um passo t < N devido ao aprisionamento
geométrico do sitio ativo. Neste caso o crescimento é
frustrado e um novo crescimento ¢ iniciado a partir da
semente. Porém pode-se desenvolver uma andlise es-
tatistica da frustracdo do processo de forma a obter in-
formacoes sobre as propriedades das cadeias e fornecer
uma caracterizagao adequada do modelo confinado a
rede. Nas préximas secoes descreve-se alguns topicos
desta analise a partir da simulacao do modelo IGW em
redes quadradas.

3. Resultados e discussao

Considere a simulagao do crescimento sequencial de R
moléculas com um comprimento requerido de N passos.
Devido aos vinculos geométricos somente um ntimero S
de cadeias atingem o comprimento requerido. Assim, a
quantidade s = % daqui por diante serd chamada de
fragao de sucessos. De maneira equivalente, se F' é o
ntmero de crescimentos interrompidos por aprisiona-
mento, f = % serd a fracdo de falhas ou fracassos de
crescimento da cadeia.

Durante as simulacoes adotamos € = 1 para a ener-
gia de contato. Foi simulado um total de 2.0 x 10°
crescimentos de cadeias de diferentes tamanhos N e as
fragoes de sucesso foram computadas como funcao da
temperatura. Para a melhor clareza dos resultados a
Fig. 1 mostra a fragao de sucessos como fungao de (3
para crescimentos de comprimento N = 300 e N = 500
passos. Para baixos valores de  (altas temperaturas)
somente uma pequena fragao de crescimentos atinge o
comprimento requerido sendo que esta fracdo diminui
com o aumento de N. Porém, com o aumento de (3,
a fracao de sucessos cresce continuamente e atinge seu
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valor maximo (s = 1) para § > 4, ou seja, o nlmero
de caminhadas que atingem o comprimento requerido
cresce com a diminuigao da temperatura o que per-
mite que cadeias longas possam ser obtidas com fa-
cilidade. Isto contrasta com a modelagem de cadeias
auto-exclusivas por meio de algoritmos tipo PERM-B
para os quais a obtencao de cadeias longas em baixas
temperaturas é mais rara uma vez que auto-intersegoes
tornam-se mais frequentes.

- P = o
1.0 ”o%g& ® ® ®
0.8
ox
0k 1 : 0 N =300
07 O [ XN = 500
W A
0.4 1
0.2 1
00 [ I y I ! I ! I ! I v I .
0 4 6 8 10 12 14

Figura 1 - Fracao de caminhadas completadas com sucesso como
funcao de 8 para N = 300 e N = 500.

Como a Fig. 1 revela, para o regime de baixas tem-
peraturas todos os crescimentos atingem o nimero de
passos requerido e com o aumento da temperatura uma
fragao cada vez maior de crescimentos é frustrada. Para
os crescimentos frustrados pode-se investigar o nimero
de monomeros que constituem a cadeia no instante da
interrupcao do crescimento. Este tipo de andlise foi
efetuado estimando a frequéncia p(l) com que o cresci-
mento € interrompido por auto-aprisionamento exata-
mente no passo ! (ao final da simulagao esta frequéncia
pode ser identificada com a probabilidade de que um
crescimento seja interrompido exatamente no passo [).
Obviamente, para o regime de baixa temperatura p(l) =
0(I,N), onde 6(I,N) é a distribuicao delta de Kro-
necker usual. Por outro lado, para temperatura infinita
(6 = 0) o modelo de crescimento cinético atérmico é
recuperado e a distribuigdo p(l) deve coincidir com a
distribui¢do computada por Hemmer e Hemmer [8,9],
a qual aponta para um crescimento mais provavel de 33
passos e tamanho médio das cadeias de 71 passos para
crescimentos realizados sobre rede quadrada. Como o
modelo IGW incorpora efeitos de temperatura ao mo-
delo de crescimento cinético, ele permite investigar as
distribui¢bes de probabilidade p(l) para diferentes valo-
res de temperatura e a partir delas, avaliar o compor-
tamento do comprimento médio das caminhadas como
funcao da temperatura.

A Fig. 2 mostra a distribuicao de probabilidade
de que o crescimento seja interrompido exatamente no
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passo [ para diferentes valores de 3 (restritos ao regime
de alta temperatura), considerando que p(l) é calcu-
lada sobre os crescimentos interrompidos. Ao efetuar
a estimativa de p(l) para (8 = 0) observa-se uma
distribuigao equivalente aquela obtida por Hemmer e
Hemmer [8,9] para o modelo de crescimento cinético
atérmico, ou seja, para ambos os casos o comprimento
mais provavel e o comprimento médio das cadeias coin-
cidem além da verificacagao de que cadeias muito longas
possuem baixa probabilidade de ocorréncia. A medida
em que os crescimentos sao executados em temperatura
mais baixa a distribuicao de comprimentos de caminha-
das interrompidas é alterada uma vez que crescimen-
tos com maior nimero de passos tornam-se cada vez
mais frequentes enquanto a frequéncia de interrupgoes
com comprimentos curtos é reduzida gradativamente.
Percebe-se novamente um contraste com os métodos de
geracao de cadeias SAW tais como os algoritmos de
Rosenbluth e PERM-B os quais exibem severos proble-
mas de auto-intersecao quando busca-se gerar cadeias
longas a baixas temperaturas. Com isso o IGW cons-
titui uma boa opgao para a geragao de cadeias longas
para temperaturas finitas.

0.012 1

0.010+

0.008 4

0.006

()

0.004

0.002

0.000 4 T T T T T — T T
0 100 200 300 400 500
/

Figura 2 - Probabilidade de que uma caminhada seja interrom-
pida exatamente no passo [ para diferentes valores de (3.

Os comprimentos médios das cadeias geradas po-
dem ser calculados a partir das distribuigoes p(l). Para
o caso 8 = 0, considerando que s(N > 500) = 0 pode-
se calcular o comprimento médio do crescimento como
Iy = Zl]\il I-p(l), o que levaa (I) = 71 em concordancia
com os valores obtidos por Hemmer e Hemmer. No ex-
tremo oposto (6 — oo) onde p(I) = §(I, N), {I) = 500.
Para valores intermediarios de § a fragao de sucessos
assume valores 0 < s < 1 e o comprimento médio
das caminhadas nao pode ser calculado diretamente
uma vez que deve-se levar em conta tanto as caminha-
das interrompidas quanto as completadas, conforme é
mostrado a seguir.

Considere um ensemble de R moléculas com um
comprimento requerido de N passos. Seja n(l) o
ntimero de crescimentos interrompidos exatamente no
passo [. A probabilidade de que um crescimento k seja
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interrompido (ou falhe) exatamente no passo ! pode ser
estimada como

F )
enquanto a probabilidade de que o crescimento nao
tenha sido completado corresponde a fragao de fracas-
S0s

pr(ly) =

F
f:PF:E-

O conjunto pi(lx) para todas as cadeias interrom-
pidas fornece a distribuicdo de probabilidade de que
as cadeias tenham sido interrompidas exatamente no
passo | conforme discutido anteriomente. Com isso, o
comprimento médio das cadeias interrompidas é dado
por

E o) &
(lr) = E Ik = g lepr(lk),
k=1 k=1

onde a soma é efetuada sobre as caminhadas que falha-
ram.

Como F' corresponde ao nimero total de crescimen-
tos interrompidos entao S = R — F é o numero de
crescimentos (ou cadeias) que atingiram o comprimento
N requerido (ndmero de sucessos) e a probabilidade de
que uma caminhada tenha sido completada é dada pela
fragao de sucessos

S
s = PS = E7
(uma vez que Pr + Pg =1).
A contribuicdo para o comprimento médio dos
crescimentos completados para a simulagao de R
cadeias é dada por

S

o(lk, N)
{s) =D lh—Fp—
s I; =

onde a soma ¢é efetuada somente sobre os crescimentos
completados. Neste caso todas as cadeias tém o mesmo
comprimento (I = N) e a equagdo acima assume a
forma simples

(Is) = NPs.

Por fim, o comprimento médio das cadeias obti-
das na simulagao de R caminhadas deve ser estimado
levando em conta as contribui¢coes do comprimento
médio das caminhadas fracassadas e completadas, res-
peitando a frequéncia relativa dos eventos, ou seja

(Ir) = Ps(ls) + Pr (lF) .

A Fig. 3 mostra o comprimento médio das cadeias
como funcdo de § para simulagoes de crescimentos de
comprimento requerido de N = 500 passos. Para va-
lores de 3 baixos o comprimento médio da caminhada
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é préximo ao valor observado para o modelo de cresci-
mento cinético atérmico porém, aumentando gradati-
vamente com [ uma vez que caminhadas mais longas
tornam-se cada vez mais frequentes. Para 8 > g o
comprimento médio das caminhadas aproxima-se rapi-
damente do valor requerido NN, ou seja, o crescimento
de caminhadas cinéticas torna-se mais eficiente quanto
menor for a temperatura. Embora nao coincida numeri-
camente, a quantidade Bg é equivalente ao ponto critico
dos modelos SAW, e marca uma transigao de fase entre
as fases estendida e colapsada das cadeias.

500 o ® ° L
[ J
[ ]
400
[ ]
A 300
\‘Z
vV )
200 °
[
[ )
100 - o?
o
[ ]
T T T T T T
0 2 4 6 8 10
B

Figura 3 - Comprimento médio das caminhadas como func¢ao de
B para N = 500.

As energias totais das configuragoes obtidas também
podem ser avaliadas como fungao da temperatura.
Como cada contato contribui com uma energia €, a
energia total de uma configuracao a uma dada tempe-
ratura é dada pelo produto entre € e o niimero de con-
tatos ® formados durante o processo de crescimento.
Como o nimero total de contatos depende do ntimero
de passos atingido, pode-se trabalhar com o némero de
contatos por passo do crescimento cinético ¢ = %, onde
T é o nuimero de passos com o qual o crescimento € in-
terrompido. A Fig. 4 mostra a distribuicdo de ¢ para
diferentes valores de 3 para N = 500.

Para o regime de alta temperatura (8 baixo) a
formacao de contatos ocorre ocasionalmente e, por isso,
a probabilidade de obtencao de cadeias com energia
nao nula é diferente de zero. Mesmo para o caso
B = 0 ocorre a formagao de contatos ainda que seja de
forma aleatéria. Diminuindo a temperatura a formacao
de contatos é favorecida como pode ser observado na
Fig. 4. Como os contatos sao formados somente du-
rante o processo de crescimento o sitio ativo deve sem-
pre estar na vizinhanga de sitios ja visitados o que, a
principio, poderia causar aprisionamentos com maior
frequéncia. No entanto, como a frequéncia de aprisio-
namento diminui pode-se concluir que as configuragoes
geradas sao geometricamente mais compactas embora
possam existir ilhas de sitios a serem visitados total-
mente circundadas por sitios visitados e, desta forma,

Rockenbach e Zara

inacessiveis para o sitio ativo de crescimento. Os
sitios que encontram-se nas bordas internas destas i-
lhas nao poderao estabelecer contatos fazendo com que,
mesmo para cadeias suficientemente longas, o ntimero
de contatos seja menor que o valor maximo possivel.
Este efeito pode ser visto na Fig. 5 que mostra uma
sequéncia de configuracoes de cadeias geradas para
crescimentos de 500 passos para diferentes valores de
B. Para baixa temperatura (valores altos de /3) as con-
figuragoes sao totalmente compactas e o nimero de con-
tatos por passo aproxima-se da unidade porém, com au-
mento da temperatura as cadeias formadas tornam-se
cada vez mais estendidas na rede, diminuindo o ntimero
de contatos e aumentando o niimero de regioes nas quais
o crescimento pode ser auto-aprisionado.

0.5
2
0.4+ o B=2
p=4
0.3
~
= a
g
R, 02
A

Figura 4 - Distribuig¢ao de contatos por monémero da cadeia para
diferentes valores de 3.

(a) (b)

= |
=)
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Figura 5 - Configuragoes de cadeias geradas para crescimentos de
500 passos para (a) 3 =0, (b) =1, (c) B=4e(d) B=8.
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4. Conclusao

Neste trabalho o modelo de crescimento cinético de
Narasimhan et al. [4, 5] foi investigado através de
simulagbes de Monte e uma analise estatistica das
propriedades das configuragoes geradas foi efetuada.
Foram avaliadas as distribuigoes de comprimento dos
crescimentos frustrados por auto-aprisionamento para
crescimentos desenvolvidos sob diferentes temperatu-
ras, verificando que o modelo IGW gera cadeias auto-
exclusivas longas a baixas temperaturas e que sua
eficiéncia é maior quanto menor for a temperatura. Isto
constrasta com os métodos usuais de geracao de cadeias
auto-exclusivas baseados em modelos de caminhadas
aleatérias para os quais os efeitos de auto-intersecao sao
mais severos quanto menor for a temperatura. Partindo
das distribuigoes de comprimento das configuracoes ge-
radas e das fracoes de sucesso de crescimento foram
avaliados os comprimentos médios das configuracoes e
as distribuigoes de contatos como funcdo da tempe-
ratura. Os resultados confirmam e complementam as
observacoes de Narasimhan et al. de que existe uma
transicao © equivalente aquela observada em modelos

SAW.
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