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RESUMO

Redes de Livre de Escala, ou em inglés Scale-free Networks (SFNs), sao estruturas contruidas
com nés, que demonstra uma distribuicao de grau de tipo lei de poténcia para altas funcionalidades.
SEFNs sdo usadas com grande sucesso em varios modelos de redes reais. Neste trabalho, as redes sao
modeladas usando um algoritmo que constréi redes livre de escala sem aros, alterando os graus minimo e
maximo permitidos. A dinamica das redes foi estudada através do modelo de semiflexibilidade, que fixa os
angulos entre as ligagoes dos vizinhos mais proximos, cuja as orientacoes entre todas as outras ligacaoes sao
assumidadas de forma que a rotagao das ligagoes sejam "livres”. Primeiramente, estudamos as grandezas
estdticas das redes construidas. Em seguinda, iremos analisar os espectros dos autovalores (A) da Matriz
Dinamica (A5T?) e comportamento dinamico destas redes focando no Médulo Dinamico Complexo, com
suas duas partes: Mddulo de Armazenamento (G’) e o Médulo de Perda (G”) e como o pardmetro de
rigidez ¢ influéncia nos autovalores e na dinamica das redes poliméricas escolhidas. Observamos nas
regices de tempo ou frequéncias intermediarias um comportamento de tipo lei de poténcia para alguns
valores dos parametros considerados.

Palavras-chave: Redes Polimericas Complexas. Redes Livre de Escala. Modelo Semiflexivel..



ABSTRACT

Scale-free Networks (SFNs) are structures built with nodes that show a degree distribution that
follow a power law for high functionalities. SFNs are used with great success in several real network. In
this work, the networks are modeled from an algorithm which construct scale-free networks without loops,
changing the minimum and the maximum allowed degrees. The dynamics of networks is studied by using
the semiflexibility model, which fixes the angles between the springs between the nearest neighbors whose
orientations between all other springs are assumed so that the rotation of the springs are "free”. First, we
study the statical properties of the built networks. Then, we will analyze the eigenvalue (\) spectra of
the Dynamical Matrix (ATF) and the dynamical behavior of these networks, focusing on the Complex
Dynamic Modulus, with its two parts: the Storage Modulus (G’) and the Loss Modulus (G”) and how
the stiffness parameter ¢ influence the eigenvalues and the dynamics of chosen polymer networks. We
noticed in the region of intermediate time or frequency domain a scaling behavior for some values of the
considered parameters.

Keywords: Complex Polymer Networks. Scale-free Networks. Semiflexible Model.
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CapiTULO 1

Introducao

Polimeros sao uns dos materias mais importantes atualmente. Por exemplo, polimeros estao em
componentes de plasticos, filmes, fibras, comidas, biomatérias e outros e sao usados em varios segmentos
da industria: quimica, eletronica, Optica, farmacéutica e médica. Os polimeros sao macromoléculas
formadas por varios monomeros que podem ter infinitas combinacoes e sequéncias, e véarias ramificagoes.
Diante disso, tem-se o grande interesse por parte da Fisica no estudo dos polimeros na area de redes

complexas analisando com comportamento tanto estatico quanto dinamico.

O estudo de redes, sob uma forma matematica é o estudo da teoria dos grafos e um dos mais
pilares fundamentais da matematica discreta. Redes complexas referem-se a um grafo que apresenta uma
estrutura topogrifica nao trivial, composto por um conjunto de vértices (nés) que sdo interligados por
meio de arestas. Ha varios tipos de redes complexas. Podemos citar as principais como as redes aleatorias,

redes de mundo pequeno e redes livre de escala.

Redes de Livre de Escala, Scale-free networks (SFNs), sdo estruturas contruidadas com nés, que
demostra um grau distribuicao de lei de poténcia para altas funcionalidades. SFNs sao usadas com grande
sucesso em vérios modelos de redes reais, como a rede de interacgéo de proteina-proteina [1], World Wibe
Web [2/3] , redes de mercado finaceiro [4], redes de transportes [5], ou redes de malha de aeroportos |6].
Desde o primeiro algoritmo criado para SFN, introduzida por Barabasi e Albert, muito outros modelos
foram desenvolvidos. Neste trabalho, foi construido uma rede usando um algoritmo de grande sucesso

em outros trabalhos [7].

O estudo dos polimeros em redes complexas utilizando o método de Estruturas Gaussianas
Generalizadas, ou em inglés generalized Gaussian structures (GGS), que é uma extensdo do modelo de
Rouse para uma cadeia de topologia linear tem demostrado grande sucesso |18] pois permite entender
quantativamente, através de uma rigorosa analise matematica, as propriedades estaticas e dinamicas de
uma rede complexa de polimeros flexiveis. O modelo GGS tém imporatantes limitacoes: nao inclui as

interagoes hidrodinamicas e nem o volume excluido.

Polimeros semiflexiveis tem despertado muito interesse principalmente nos estudos de macro-

moléculas biolégicas como proteinas e o DNA [8/9]. A inclusdo da semiflexibilidade na GGS tem sido



Figura 1.1 - Representacao da estrutura da Internet.

Fonte: http://www.opte.org/the-internet/wp-content /uploads/2014/04/about-img-2.png
(ultimo acesso em 02/02/15).

exitosa em estruturas de tipo drvore de cadeia de polimeros [10]. A semiflexibildade é o modelo que fixa os
angulos entre as ligagoes dos vizinhos mais proximos, cuja as orientagoes entre todas as outras ligacaoes

sdo assumidadas de forma que a rotagao das ligagdes sejam “livres” [7].

Neste trabalho, extende-se o estudo da estrutura de uma rede livre de escala num modelo de
estrutura tipo-arvore. Para isso, trabalhamos com a uma rede construida pelos sequintes pesquisadores
Aurel Jurjiu, Deuticilam Gomes Maia Junior (UFAM) e Mircea Galiceanu (UFAM) que teve artigo
publicado em fevereiro de 2018 com titulo Relazation dynamics of generalized scale-free polymer networks
[12]. Redes similares foram observadas experimentalmente. Como exemplo, nas estruturas discretas tais
como Silsesquioxano Oligomérico Poliédrico (Poss), que sdo moléculas frequentemente utilizadas como
nanoparticulas em matrizes de polimeros devido as suas caracteristicas uteis, tais como: alta estabilidade

térmica, baixas propriedades dielétricas e boa transparéncia |13].

A estrutura desse trabalhado se seguird da seguinte forma. No capitulo 2, iremos discutir sobre
a redes complexas citado as principais. No capitulo 3, iremos descrever o Modelo de Rouse e o Modelo
Semiflexivel analiticamente. No capitulo 4, mostramos os resultados obtidos aplicando a semiflexibilidade
focando no autovalores, modelos armazamento e perda e no deslocamento médio. Por fim, as conclusoes

geradas pelos resultados obtidos.



CAPITULO 2

Redes Complexas

A grosso modo, podemos definir os grafos (redes), como um conjunto de nés (vértices) conectados
entre si por ligagoes (arestas). Um grafo possui algumas caracteristicas bdsicas tais como: nés, ligagoes,
graus, etc. Vamos apresentar a seguir algumas propriedades importantes das redes complexas, a fim de

que possamos entender de forma os modelos de redes [14].

e N6 ou vértice: é uma caracteristica local da rede, pode ser um documento (web), um ator (filme),

um gene (biologia), um monémero (polimeros), etc.
e Ligacao ou aresta: ¢ a linha que une dois nés.

e Grau ou conectividade de um né: o grau de um né representa o nimero de arestas que ele
possui e é definido em termos da matriz adjacéncia. Se a rede é dirigida, fala-se em conectividade

de entrada e saida.

e Matriz adjacéncia: esta matriz contém toda a informagdo sobre uma rede. Uma rede de N
nodos tem uma matriz adjacéncia de N x N. Cada elemento de adjacéncia a;; ¢ igual ao nimero
de ligacoes que conectam os nodos i e j, estas matrizes tem algumas propriedades em relagao aos

seus elementos a;; .

e Caminho mais curto: é a menor distancia entre dois ndés na rede. Em geral existe mais de um

caminho a liga-los.

e Distribuicao de grau: a organizagao de uma rede pode ser caracterizada por meio da distribuicao
de grau P(k), definida como a probabilidade de que um né escolhido aleatoriamente na rede tenha

grau k.

e Coeficiente de agrupamento ou clusterizagao: Em redes reais, ¢ muito comum observar que
existem grupos de elementos com grande niimero de conexoes entre si. Neste caso, ¢ muito comum
a formacao de um conjunto de pessoas que se conhecam todas entre si, mas que tenham conside-
ravelmente menos conhecimento de pessoas fora deste conjunto. Estes individuos possivelmente
sao, digamos, colegas de trabalho ou estudo, e diz-se dessas redes sociais que h& um consideravel

agrupamento [15].



4 2.1 Redes Aleatorias Classicas

O coeficiente de agrupamento de um nd, quantifica a densidade de conexoes proxima a um nd, ou
seja é o numero relativo das conexoes entre os vizinhos mais préximos de um né i. Quantitativa-

mente o coeficiente de agrupamento do né i é definido como:

27”&1‘
[ki(k; — 1)]

onde k; é o grau do né i e n; é o nimero total de conexoes entre seus vizinhos mais préximos.

C; = (2.1)

De acordo com esta defini¢do, o i-ésimo elemento terd coeficiente de agrupamento C; = 0 se
nenhum de seus vizinhos estiver conectado entre si e C; = 1 se todos os seus vizinhos estiverem
interconectados, o que é razoavel. Finalmente, para medir o agrupamento de uma rede por inteiro,
definimos o coeficiente de agrupamento da rede, C, como sendo simplesmente a média dos C; para

todos os nés da rede:

Ci= Z C; (2.2)

Desta forma, é possivel calcular o coeficiente de agrupamento de quaisquer redes sobre as quais se

tenha as informagoes topoldgicas de forma imediata.

Nesta secao sao brevemente descritos os trés principais modelos de redes complexas: redes alea-
torias, redes pequeno-mundo e redes livres de escala. Devido o objetivo desse trabalho ser aplicagao do

modelo semiflexivel em redes livres de escala, iremos atentar mais assuntos sobre esse tipo de rede.

2.1 Redes Aleatdrias Classicas

O estudo das redes aleatorias nao é uma nova area de pesquisa, e suas raizes podem ser tragadas
de volta ao trabalho de Solomonoff e Rapoport em aproximandamente 1950. Entretanto, atualmente o
melhor modelo conhecido de redes aleatoérias é o introduzido por Erdos e Rényi até o final da mesma
década. Este modelo — que é conhecido agora como modelo de Erdos-Rényi — é as vezes conhecido como
modelo cldssico dos grafos aleatdrios [14]. As redes aleatdrias sao geradas a partir de ligacoes aleatdrias
entre os vértices de um conjunto. Em outras palavras, dado um conjunto de vértices, é atribuida, para
cada um de seus elementos, igual probabilidade de que ele se conecte com outro elemento qualquer deste
conjunto. Podemos construir uma rede aleatéria com n vértices e m arestas a partir da seguinte relagao

entre estes valores:

(2.3)

Na equacao acima, p é a probabilidade de haver uma aresta entre quaisquer n vértices da rede. A
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—1) . . , s . . s .
% indica o niimero maximo de arestas em uma rede simples com n vértices. Redes aleatdrias

fragao
apresentam uma distribuigdo de graus caracteristica: a distribuigdo de Poisson (normal-gaussiana), com
grau médio dado por p(nl). O coeficiente de aglomeracdo médio é dado por p e, portanto, independe de
n. Quando o nimero de nds em uma rede aleatéria de Erdos e Rényi é tal que N — oo, a distribuigao

de grau pode ser aproximada por uma distribuicao de Poisson,

P(k) =< (2.4)

Figura 2.1 - Rede complexa gerada pelo modelo de Erdés e Rényi com N = 100. Fonte: [25].

2.2 Redes de Mundo Pequeno

O efeito de mundo pequeno foi inicialmente investigado no contexto social por Milgram 1967.
Em um experimento social muito conhecido, Milgram enviou correspondéncia para 160 moradores de
Omaha, Nebraska, EUA, escolhidos aleatoriamente, solicitando a eles que enviassem a correspondéncia
a um corretor em Boston, Massachussetts. O envio nao deveria ser feito diretamente, mas por algum
conhecido que supostamente, poderia conhecer o corretor de Boston. O resultado deste experimento
mostrou que, em média, cada correspondéncia passou por seis pessoas, ficando tal quantidade conhecida
como seis graus de separagao [14]. Segundo Watts and Strogatz (1998), muitas redes apresentam padroes
altamente conectados, tendendo a formar pequenas quantidades de conexoes em cada vértice. Assim, eles
propuseram um modelo semelhante ao de Erdds e Rény, no qual grande parte das conexoes sao estabele-
cidas entre vérices mais préximos, apresentando-se como um mundo pequeno. Nesse modelo, a distancia
média entre quaisquer dois vértices de uma rede muito grande nao ultrapassa um numero pequeno de

vértices |16]. Para isso, basta que algumas conexdes aleatérias entre grupos sejam estabelecidas. Na
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figura [2.2] é apresentado um exemplo de rede pequeno mundo.

Figura 2.2 - Rede complexa pequeno-mundo (Strogatz, 2001).

O modelo de Watts e Strogatz pode ser gerado da seguinte forma:

e Comecar com uma rede regular formada por N nodos conectados aos seus k vizinhos mais préximos

e verificar se com os valores de N e k teremos uma rede esparsa e conectada.

e No modelo de Watts e Strogatz sdo entao criados “atalhos” adicionando (reconectando) uma fragao
das ligacoes dessa rede. O processo de reconexao consiste em visitar cada ligacao da rede e, com
probabilidade p, reconectar uma das extremidades da ligacdo a um novo né escolhido de forma

aleatdria na rede.

O processo de reconexao permite ao modelo Watts e Strogatz transformar uma rede com ca-
racteristica de rede regular em uma rede aleatéria. Para, temos uma rede regular, conforme mostra a
Figura a). Quando tem-se uma rede aleatéria, conforme mostra a Figura c¢). Portanto, tal modelo
situa-se em um estado intermedidrio, conforme mostra a Figura b), entre uma rede regular e uma

rede aleatéria.

Rede regular Rede mundo pequenc de Watts e Strogatz Rede aleatoria

(a) (b)
p=0

Aumento de aleatoriedade

Figura 2.3 - Procedimento de reconectar os nés do modelo WS que transforma uma rede regular em
uma rede aleatéria sem alterar o nimero de nés ou de arestas. Fonte: |20]
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Como definido em Eq. ([2.1), o coeficiente de agrupamento caracteriza a densidade de conexoes
envolvidas proximo ao né, isto é, a razao entre o ntimero total de arestas que estao conectando seus
vizinhos mais préximos e o nimero total de todas as possibilidades de ligagdes conectando todas as

ligagGes entre todos os vizinhos mais préximos [14].

2.3 Redes de Escala Livre-SFNs

Nos 1ltimos anos, pesquisadores varias areas tem descoberto que grandes quantidades de redes sao
dominadas por um ndmero relativamente pequeno de nds que sao conectados a muitos outros sitios [17].
Redes contendo nés tao importantes ou pontos centrais sao chamadas de "Redes de Escala Livre”ou
(SFNs), no sentido de que alguns pontos centrais tem um numero aparentemente ilimitado de ligagoes
e nenhum né é tipico dos outros [17]. Utilizando uma extenséo do conceito de GGS, foram construidas

redes de escala livre, as quais puderam ser obtidas por meio de um algoritmo baseado na Lei de poténcia

(EqR2.5)) [12] a seguir:

Pr X ki’ya (25)

onde p é a probabilidade de que o grau seja k, e v é um parametro que mede o grau de densidade de
conexoes da rede [18]. O grau k de um né (vértice) também pode ser tratado como o niimero de ligagoes

emanadas do mesmo ou, equivalentemente, o nimero de vizinhos mais préximos [23].

Neste trabalho, iremos generalizar introduzindo dois parametros. A expressdo da probabilidade

de um no ter o valor k é dada pela expressao:

kY
K. . szn < K < Kmax
Pk =4 2K 7 (2.6)
07 k < Kmin>

onde K,,;, representa o minimo grau permitido e K,,q,; é 0 maximo grau permitido. Com esse dois
parametros, junto com <y, permite a possibilidade do estudo mais geral da topologia da rede do que a
expressa pela Eq. O modelo desenvolvido se torna um caso particular que foi estudado na Ref. [12],
mas exatamente correspondendo a situacdo para (Kin, Kmaz) = (2, N—1), onde N é o tamanho da rede.
O somatorio do denominador guarda o total da probalidade igual a 1. Vale ressaltar que o parametro y
pode ter qualquer valor positivo diferente de zero. A construcdo comeca fixando os valores de v, Kpin
e Khax € as probabilidades de p; sao calculadas de acordo com a Eq. . No final, o algaritmo tera

construido uma rede tipo arvore, onde os nés tem o grau de distribuicdo ([2.6)), exceto os nés periféricos.

Diante disso, vamos visualizar a construgao de uma rede particular com v = 2,5 e K,,;n = 4,

conforme a Fig. Nestas subfiguras a numeracao estd na ordem cronoldgica em quer os nds sao
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adicionados. Para exemplificar temos na figura a). Podemos visualizar o mondmero 1 ligado a 6
monomeros, logo o mondémero 1 tem grau(k) igual a 6. Na segunda sub fig, b), o algoritmo ird escolher
de forma aletéria um monoémero e em seguinda ird aplicar a distribuicdo de grau. Neste caso temos o
monomero 2 com grau k igual a 6 e surgimento de 5 novos monémero, 8 a 12 conforme a subfigura (b)
Este procedimento ¢ feito até que o niimero desejado de nés, N, seja atingido. Quando o tamanho desejado
da rede é alcangado, o crescimento é interrompido e atribuimos a todos os vértices abertos restantes o grau
um. Em nosso exemplo, paramos o construgao quando atingimos o valor predefinido N = 50, resultando
na rede exibida na Fig. [2.4] (c). Usando este algoritmo a construgao nunca para por si s6 devido a falta
de vértices abertos e cada né interno tem pelo menos K,,;, ¢ um maximo de vizinhos K,,,., enquanto
todos os nds periféricos estao abertos, tendo grau 1. Nés aplicamos este algoritmo na construgdo GSFNs
de arvores para a dinamica de relaxamento de redes poliméricas. Vale salientar que pode ser aplicado
com grande sucesso a outras redes complexas reais, como redes ecolégicas espalhamento epidérmico ou
redes de transporte, para citar apenas alguns aplicagoes . Seria extremamente interessante monitorar
a influéncia dos nossos dois parametros adicionais K, € K, na robustez da rede ou nos processos

difusivos.

(=]

3

Step 2 2
Step 2 - Network ¢

(a) (b) ()

Figura 2.4 - Processo de construgao em detalhe para os pardmetros (7, Kpmin ) = (2.5, 4) (a—c). Fonte: [12]

Na figura é realizada a construgao de casos particulares de SFNs usando a distribuicao de
grau dada pela Eq.. Para estas redes, utilizou-se N = 50 nés. Também variou-se os parametros =y
e k. A numeracao esta de acordo com a ordem cronolégica em que os vértices foram criados. Iniciou-se
com o vértice 1 e foi escolhido seu grau aleatoriamete de acordo com distribuiao de grau da Eq., de

onde surgiram os novos graus ou vizinhos mais préximos.
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(c)

(d) (e) (f)

42 43 4L a5,

Figura 2.5 - Realizagdo de uma rede SFN com os pardmetros (v, Knin):(1, 2), (1, 4),(1, 6) (a—) na
figura), e (4, 2), (4, 4), (4, 6) (d-f). Fonte: [12].

Observou-se que para baixos valores de v sao encontradas redes mais tipo-estrela e para altos

valores de v uma estrutura mais tipo-linear.



CapiTULO 3

Dinamica de polimeros

3.1 Consideracoes iniciais

As propriedades estaticas de um polimero podem ser representadas por um conjunto de pérolas
conectadas ao longo de um colar [19]. E natural modelar a dindmica do polimero pelo movimento
browniano de tais pérolas. Tal modelo foi primeiramente proposto por Rouse e tem sido a base das

solugdes poliméricas diluidas [1§].

Considera-se (R1,Rz,..,RN) = {Rn} a posi¢ao dos vetores relativos ao sistema de coordenadas

das pérolas compreendendo uma cadeia interconectada, como representado esquematicamente na Fig.

Figura 3.1 - Modelo de Rouse.

Além disso, a equagdo do movimento das pérolas é descrita pela equacdo de Langevin [18], que

para uma melhor compreensao do modelo de Rouse, escreve-se da seguinte forma:

0] ou 1 0

—Ry,(t) = Hom | —=—— +f(t —kgT —— Hum, 3.1

o n ) Zm: < ORm T “)*2“3 Zm:aRm (3:-1)
onde f,,(t) é um termo forga aleatéria, kg é a constante de Boltzman, e T é a temperatura.

No modelo de Rouse, a interacao de volume excluido e a interagao hidrodinamica sao desconsi-

deradas e o tensor de mobilidade e o potencial de interagao sao escritos como
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I
Hym = =0nm 3.2
: (3.2)
€
K N
— 2
V=52 (R Rua) (3:3)
com
3I€BT
K= (3.4)

onde b é o comprimento do segmento de ligacao em equilibrio e ¢ é a constante de friccao da amostra de

polimero.
Neste modelo a equacdo de Langevin (3.1)) torna-se uma equagao linear para R,,. Para pérolas

internas (n =2,3,...,N — 1),

dRy
dt

¢ = —k(2Rn —Rpt1 — Ru—1) + fo- (3.5)

A Fig. (3.1) ilustra o modelo de Rouse como sendo vdrios mondmeros (ou pérolas) conectados

por molas (interagoes entre monémeros), sendo Ry, Ra, Rs ¢ Ry 0s vetores posi¢ao para este exemplo.

Para as pérolas finais (n = 1 e N) temos

dR4
dt

dRN
¢ dt

¢ = —I{(R]_ — Rz) + f1 = —Ii(RN — RNfl) + fN. (36)

A distribuicao da forga aleatéria f, é Gaussiana, caracterizada pelos momentos dados pelas

equagoes [18]:

< fu(t) >=0, (3.7)

< fra(®) fmp(t") >= 2k T 6nm0apd(t —t'). (3.8)

Como no caso da cadeia Gaussiana, o sufixo n no modelo de Rouse pode ser considerado como
uma varidvel continua. No limite continuo, Rni1 + Rn_1 — 2Ry — 9°Ry/0n? e a equacio (3.5) é

reescrita como
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OR, 0°Ry,
=Kk——5 + fn- (3.9

¢ ot on?

Para reescrever a Eq.(3.6)) no limite continuo, nota-se que esta, estara incluida na equagéo ((3.5))

se as pérolas hipotéticas Rg e Ryny1 forem definidas como

Ro=Ri, Rny1=Rn, (3.10)
que se tornam, no limite continuo,
OR, OR,
=0 =0. 3.11
on In=0 ’ on ln=N ( )

Também os momentos das forgas aleatdrias sao agora dados como

< fn(t) >=0,

< frna@) fmp(t') >=2¢CkpTé(n — m)dapd(t —t'). (3.12)

As equagoes (3.9)), (3.11]) e (3.12)) definem o modelo continuo de Rouse.

Os resultados do modelo discreto e do modelo continuo concordam entre si para uma longa ecala
temporal, mas nao para tempos curtos. A discrepancia, contudo, ndo tém significado fisico importante
desde que a descri¢ao do polimero por pérolas discretizadas seja um artefato, os resultados que dependem

da natureza discreta das pérolas ndo tém validade [18].

Deve ser enfatizado que a esséncia do modelo de Rouse estd na natureza universal da modelagem
da dinamica de um objeto conectado. A suposi¢ao central no modelo de Rouse é que a dinamica é
governada por interacoes localizadas ao longo da cadeia. Para ver isso, considera-se a forma geral da

equacao de Langevin linearizada.

dRn
dt

= ApmBRm +£a/C, (3.13)

onde A, é uma matriz constante representando a interagdo entre as pérolas e f,, é a forga aleatéria [18].
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Para exemplificar a construgao da matriz de conectividade, tomemos-nos um polimero linear

representado pela Figura [3.1

Av = v (3.14)
A A Az ... AN
A1 Azp Axs ... Aoy
A= . . . . .
Ant An2 Ans ... Ann
ecom o0s autovetores

U1
V2
v=| U3
N

Os elementos da diagonal principal representam o grau de cada né. Entao, de acordo com a

Figura 3. tem-se que:
A11 = ].; A22 = 2; A33 = 2; 3 ANN =1. (315)
Aos elementos que ndo pertencem a diagonal principal tem-se:

A — -1 quando se tem ligacao direta
71 0 ao contrario.

Para o exemplo da Figura [3.1] tem-se:

Ao = -1, Az =0; An =0 Aoz = —1; (3.16)

Com essas definicoes tem-se:

1 -1 0 0 0
-1 2 -1 0 0
A=l 0 -1 2 -1 0
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3.2 Equacao de Langevin - Modelo de Rouse

Assume-se que cada mondmero experimenta o coeficiente de friccao ¢ e todas as pérolas se movem
sob a influéncia de forgas aleadrias que sao incluidas via velocidades aleatérias w(t). Estas forgas aleatdrias
surgem devido a incessantes colisoes das moléculas do solvente com as pérolas; como de costume, a
distribuigdo de w(t) é tomada para ser um processo gaussiano centrado. Evidentemente, devido ao
teorema da flutuagao-dissipacio o coeficiente de fric¢ao e as velocidades aleatérias w(t) estao relacionadas.
Além disso, os campos externos impostos sobre os mondmeros conduzem ao aparecimento de forcas

externas F(t).

Diante desta situacao a equagao de Langevin linearizada para a dinamica das pérolas, onde as

coordenadas das pérolas estdo denotadas por R, se 1é [20]:

Fi(t)
¢

(3.17)

OR; (L N
MO o> AR () = wilt) +
j=1

Aqui R; é o vetor posicao da i-ésima pérola (multifuncional, bifuncional ou monofuncional) e ¢ é o
coeficiente de fricgao. Além disso, (w; e F'; sdo as forcas que agem sobre a i-ésima pérola. Por simplicidade
considera-se somente a situagdo homogénia, de modo que todas as ligagoes sejam equivalentes. Isto é

refletido na constante o, que em modelos tipo Rouse é a constante de taxa de ligacao, o = 3’}??, com [?

comecando o comprimento médio quadrético de cada vetor ligacao. Além disso, A = (A4;;) na Eq.
é a matriz de adjacéncia (Matriz de Kirchhoff, matriz estrutural, matriz de conectividade ou matriz de
Rouse generalizada). A matriz A pode ser construida inicialmente definindo todos os elementos para
zero e contabilizando para cada ligacao entre os monomeros ¢ e j aumentando os elementos da diagonal
principal A;; e Aj; por +1 e os elementos da nao-diagonal A;; e Aj; por —1. Note que deste jeito, A
é uma matriz constante simétrica, que é independente de R;. Além disso, det A = 0, o que é evidente
por contrugdo, e que implica que (pelo menos) um autovalor é igual a zero [20] . A Eq. relata o
equilibrio entre a forca de atrito dos monomeros de N, suas interagoes, as forgas agindo sobre eles e a

forga aleatdria estocéstica.

Mais compactamente, a Eq.(3.17) se lé:

OR(t F(t
IR() +0AR(t) = w(t) + Q, (3.18)
ot ¢
com R = (Rq,Ry,...,RN)T, w= (wy,wa...,wy)l e F = (F1,Fs...,Fy)T, onde T denota o vetor

transposto.

A solugao da Eq.(3.18) pode ser escrita, apos algumas operagdes matematicas, como
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<R(t) >= [ dt'Qexp [—o(t — t’)A}QlF(Ct/). (3.19)

A Eq.(3.19) representa o deslocamento médio de dos polimeors sob a agao das forcas arbitrarias
externas. A Eq.(3.19) pode ser ainda mais simplificada considerando o caso da forga externa agindo sobre

uma Unica (marcada) pérola.

Aqui assumi-se que a forga externa puxa a m-ésima pérola. Deixa-se também a forca ser aplicada
a t = 0 e durante o movimento ficara constante. Escolhendo a coordenada y na direcao da forca tem-se
Fu(t) = Fpb(t)e, (3.20)

e F;(t) =0 para j # m.

Esta tltima equacao 6(t) é a fungdo de passo Heaviside. Escreve-se a equagao (3.20) mais for-
malmente introduzindo o vetor coluna u,, = (0,0,...,1,...,0,0)7. Logo,
F(t) = F,,(t)up,. (3.21)

Agora se obtém a dindmica do centro de massa (CM) sobre F, Eqgs. (3.20)) e (3.21). Utilizando a
definigdo do CM e reescrevendo em termos do vetor unitdrio u = (1,1,...,1,...,1,1). O deslocamento

do CM na direcao y é dado por:

N
<You(t) >= %Z <Yi(t) >= %u <Y(t) > (3.22)
i=1

comY = (Y1,Ys,...,Yxn)T. Utilizando a equagdo (3.19), tém-se da equacio (3.22):

F [ ot
Y, t — v dt/ . J(t t )A .
< CM( ) > NC/O u-e u,,
Fy (Y, &K [—ot—t)A)
= — [ dt U ——— - Uy,. 3.23
we ), ﬂ . (3.23)

Pode-se ver que u- A = 0 (a partir do detA= 0). Logo na soma sobre j somente o termo com

j = 0 sobrevive. Entao a equacao para o movimento do Centro de Massa é dada por:

Fy (! Fot
Y. = — "u - = —. .24
< Yeu(t) > NC/Odtu = 5 (3.24)
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FEra-se de esperar por razoes fisicas o deslocamento do centro de massa recupera o crescimento
linear: a forga total F sobre o sistema é equilibrada pela friccao total, N, o que leva a uma velocidade
constante F/N(. A determinacdo do deslocamento médio da m-ésima pérola com uma forca constante

agindo sobre ela é feita pela equagéo (3.19)) onde movimento desta pérola na diregao y é:

Fo<x [*
SYul)> = LY [t Quiexpl-ont - 117
i=170
Fot  Fy & 1 — exp(—o\it)
0 0 — —OA; -1
— _ _— m.a - ; 9 '2
N oe O G )

onde se define (Q71);.,, = Z‘; No lado direito da equagao o movimento do CM separado pode ser
visto da seguinte maneira: para qualquer estrutura conectada a matriz A tém-se somente um autovalor
igual a zero que se denota por A;. Agora claramente, uT/\/N é um autovetor de A para A\; = 0, desde
que antes A -u” = 0. Define-se Q; = u” /v/N, através da qual a primeira linha de Q' torna-se u/v/N.
Isto é assim desde u/v/N seja ortogonal para o outro Q;(i = 2,..., N)(eles pertencem a outros valores)

eu-ul =N. Dai Q1 = Q;:n = 1/+/N para todo m [20].

Uma condigao diferente surge quando a forca externa age sobre um monoémero carregado contido
no polimero. Quando a posicao da carga no interior da estrutura aleatéria, o conjunto-média de des-
locamento do monémero pode ser calculado da equagao pela média sobre todas as posicoes dos
monomeros. Esta é uma média dupla tanto sobre as flutuagoes das forcas aleatdrias e sobre as posigoes
das cargas. No entanto a expressao resultante torna-se mais simples do que a equacao , uma vez
que para sua determinagao somente os autovalores de A, mas nao os seus autovetores, sao obrigatdrios.

Para mostrar isto, observa-se que ao monitorar a pérola sobre a qual a forga externa age, tem-se da Eq.

EID) ¢ Eo. G2

N
1
Y(t = =) <Yt
<<Y(t) >> Nm:1< (t) >

_ Fo i / / —
= %, dt'Tr(Qexp [—o(t — ' )A]Q™1), (3.26)

onde Tr denota o trago da matriz envolvida. Agora usa-se o fato de que o trago é invariante sob permu-

tagoes ciclicas, de onde segue:
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<<Y(t)>> = ]I\E/’;OC dt'Tr(exp [—o(t — t")A])
0
N
— z% Otdt';exp [—oi(t — ). (3.27)

Esta equagdo pode ser facilmente integrada; observando que somente Ay desaparece, A\; = 0.

Entao teremos:

Fot 1- exp —o\; t)
Y(t = 3.28
<<Y(t) >> + - N . Z (3.28)
onde \; sao os autovalores da matriz de conectividade.

3.3 Mobdulo dinamico complexo

Para as propriedades dinamicas, além do deslocamento médio << Y'(t) >>, nos interessa as
quantidades da mecanica de relaxamento, ou seja, o médulo dindmico complexo G*(w). Para se obter
o médulo dindmico dependente de frequéncia consideraremos uma relagao direta entre a viscosidade e
médulo dindmico complexo. Todas as defini¢oes para chegar nesta relagao estao nas referéncias [18], [19],

[21] e [20], G* = iwn*. Portanto temos n*

* Tk/2
= T § 3.29
n(w) vie 21+ szk/Q (3.29)
onde v é o nimero de segmentos poliméricos (pérolas) por unidade de volume.
Agora, devido a relacdo G* = iwn* , 0 médulo dindmico G*(w) é dado por:
N .
1 wTE /2
G* = T— E —_— . 3.30
@) YEEN 2T (w2 (3:30)

Tendo em vista que estamos interessados na dependéncia da freqiiéncia do moédulo dinamico,
apresentando algumas propriedades da GGS em termos reduzidas, como por exemplo, no caso do médulo
dinamico complexo G*(w) = G (w) 4 iG" (w), equivalente a parte real G (w) e parte imaginéria iG (w)
(conhecidos como médulo de armazenamento e médulo de perda). Para solugdes muito diluidas e para

w > 0, os modulos de armazenamento e perda no modelo de Rouse sao dadas pelas equagoes:
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/ _ 1 w
G'(w) = wrpT ; pEENCE. (3.31)
N
W) = vkpT— 20wAi (3.32)

Nas Eqgs. B:31] e 3:32] A\; s@o os autovalores da matriz de conectividade A. Nessas equagoes o
desaparecimento do autovalor (A; = 0) é negligenciado; isso corresponde a translacdo do sistema como

um todo e ndo contribui para o médulo [18]. O fator 2 nos tempos de relaxamento 7; = surgem

1
20\
do segundo momento dos deslocamentos envolvidos no célculo da tensao [11, 21]. Para estes médulos

hé o interesse prioritario nos declives, entao foram computados os resultados em termos dos médulos de

armazenamento e perda pela condicao URBT% =1e o =1 nas Egs. e

3.4 Modelo Semiflexivel

3.4.1 Dinamica

Neste projeto iremos incluir tambem a semiflexibilidade das redes polimericas. A estrutura de
um polimero é modelado como uma rede, que possui N pérolas localizadas r;(i = 1,2, ..., N) conectadas

por molas (liga¢oes) de comprimento [7}/11}22]

la =T;—Ty. (333)

Podemos expressar a Eq acima através de uma matriz incidente G

la =Y (G")akr. (3.34)
k

A matriz GT é a transposta da G; A matriz G = (G;,) nao tendo valor zero nos elementos em

Gjo = —1e Gijg =1, onde a ¢ a ligacao de uma perdla que tem j e 7 como inicio e fim respectivamente.

Para um polimero totalmente flexivel, a energia potencial, Vy, entre as perdlas é puramente

harmonica. Expressando as ligacoes atrdves dessas variaveis, Vg é diagonal,

K
Vsrp(la) = 5 >, (3.35)
a
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onde K é a constante eldstica da mola igual 3kgT/I?, kp é a constante de Bolzmann, T é a temperatura,
e Iy é o valor quadratico do comprimento da ligagdo. Da Eq.(3.35) a GGS na condi¢do de equilibrio a

correlagao ligagao - ligacao (l,.ly) r e, relagao a distribuigao de Boltzmann exp (—Vsrp/kpT) desaparece.

Para polimeros semiflexivel, as ligagoes sao correlacionadas, suas orientagoes nao sao arbitrarias.

Podemos generalizar a energia potencial,

K

Vsrp(la) = 5

> WPl s, (3.36)
a,b

onde W5TP = GGT.

Assumindo que 1, é dada pela distribuigdo de Gauss

o1y srp = 2(W 1. (3.37)

Diante disso, temos uma relacao entre energia potencial e o valor médio do produto das ligagoes.
Seguindo a escolha tradicional [27], [29] temos

1,.1) =12 (3.38)

Para ligacoes adjacentes, [, e [, referente a uma pérola @

1,.1) = +1%¢;. (3.39)

Aqui o parametro g; reflete a semiflexibilidade da perdla i: o sinal positivo ou negativo de g¢;
depende da conexoes da ligagoes [, e . O sinal positivo indica a orientacao do sentido cabega para cauda
da estrutura e negativo para o caso contrario. Num espago de trés dimensoes temos que o g; se retrigir a
q; < 1/(fi — 1), onde f; é a funcionalidade da pérola i. No limite ¢; = 0, temos que um modelo flexivel

completo. Para as ligacoes nao adjacentes [, e l., temos um moledo que apresenta uma livre rotacao,

(lo 1) = (o - 1, Yy, -1y, (ly, - 1)1 (3.40)

onde a, by, ba, ..., bg, ¢) sdo pequenas partes entre a ligagio [, e lp.

Substituido a Eq na Eq
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K
= AR (3.41)

ASTP

onde é a chamada matriz dinamica ou de conectividade e é dada por ASTF = GWGT

A semiflexibilidade é o modelo através das interacGes entre os vizinhos mais préoximos de uma
perdla. Em particular, introduzimos o parametro de rigidez, que estao relacionado com os pares de
ligagoes adjacentes. Exemplificando, o parametro de rigidez g; da perdla i que conecta as ligagoes I, e [
é definido como ¢; = £(l,.I3) /1%, onde (...) é o valor médio e I é o valor quadratico do comprimento da

ligacao e o sinal depende da orientacao da ligagao.

A dindmica de uma rede de polimeros é descrita através da Equacao de Lagevin. Para a compo-

nente do eixo x do vetor posi¢ao r; = x,y, z temos:

)+ Z ASTP = f;(t)/K,para todos i, (3.42)

onde 79 = (/K é a constante de fricgao, K é a constante de eldstica. Em seguinda, fz(t) é a forca de flutua-

¢do Gaussiana na componente z atuando na ith peréla, onde (fi(t)) = 0 e (f;(t)f;(t') = 2KpT¢3;;0(t—t ).

3.4.2 Matriz do Modelo Semi-Flexivel

ASTP _

As interacoes entre as perdlas sdo descritas atraves da dindamica descrita pela matriz

(AijP ). Aqui serd introduzida a notacdo conforme a figura. Tendo uma perdla qualquer i na estrutura,

enotamos os seus vizinhos de 75 e os vizinhos mais préximo de i;s. Cada perdla i(k = 1, ..., f;) com
denot hos d h d Cad 1 kE=1,..,

funconalidade f;, e com pardmetro de rigidez g;,. Logo cada perdla i tem como vizinho mais préximo a

perdlaie f;  —1 perdlasirs(s =1,...,(fi,. —1)). Com essa notagdo, temos que os elementos da diagonal

da matriz AT sdo dados por

fi (flk B )quk
ASTP 1- (f - 1 + Z 1- flk - )qlk (f’Lk )qgk . (343)

ASTP

Os elementos de relacionados as perdlas vizinhas sao

stp_ 1= (fi = D(fix = D)aidiy
i (= (fi—Dg)A = (fi, — Dai,)’ (3.44)

Para as mais proximas, temos:
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Figura 3.2 - Desenho esquematico da ligacao ds perdla ¢ com vizinha préxima e com a mais préximas
de uma rede. Fonte: [22].

ASTP Qi . 3.45
ke (1 - (flk - 2)qik - (-f'ik - 1)q12k ( )

Todos os outros elementos possuem valor zero.

As Eqgs. (3.43)-(3.45) estdo corretas quando observado numa situacdo onde as perdlas i, iy, ir,,
isto é, funcionalidade f = 1. Neste caso, as equagbes com o fator (f; — 1) podem ser simplificadas.

Entao, para uma perdla ¢ com fucionalidade f; = 1 os elementos da diagonal de uma rede com N > 2 da

Eq.(8:33) [7), temos

(f’h - 1)(]@21
1-— (le - 2)Qi1 - (fil - 1)qi21 .

Para os elementos nao pertencentes a diagonal, para as perdlas com os vizinhos préximos i1,

temos da Eq. (3.44)

1
e gy ) (3.47)

e que esta relacionado com a Eq.(3.45)) para os vizinhos mais préximos, quando aplicamos k& = 1. Entao,
se uma pérola i esteja na periferia da rede nao hé parametro de rigidez (g;) associado a este, Egs.(3.45) -
(3-47). A mesma conclusdo pode ser feita para as perdlas que nao esteja na periferia (f; > 1), mas m < f;

para os vizinhos préximos, sendo i; com s = f; —m+ 1, ..., f; s@o perdlas periféricas (f; = 1). Neste caso

a Eq.(3.43)) fica
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STP _ fi g (fik - 1)q’L2k
A TG e > e T (3.48)

tp=1ikFis

e para o is Eq.(3.44) fica

A = e (3.49)

Depois da construcao da matriz dindmica do modelo semiflexivel ASTF | teremos os autovalores
desta matriz que chamaremos de A5T”. Com estes autovelores iremos calcular o deslocamento medio,

através da equagao:

Fot 1 —exp (—oASTPt)
<<Y(t)>> = JN< Z S 5TF : (3.50)

Em seguida iremos calcular os médulos dindmicos de armazenamento G’ e perda G”, conforme a

equagao:

w2

1
/ —
G = vy o ey (3.51)

N
1 20wA\STP

" o

') = TG D i ey (3:52)



CapiTULO 4

Resultados

Neste capitulo iremos analisar os dados obtidos através do programa elaborado para uma rede
Livre de Escala (GSFN) com aplicagdo do modelo dindmico semiflexivel. Sendo mais exato, focar-se-
4 nos modulos de armazenamento e pérda e no deslocamento médio. No Capitulo 3 mostrou-se que
todas as grandezas acima mencionadas dependem somente dos autovalores da matriz de conectividade,
cujo espectro serd estudado em detalhes na proxima segao. Neste capitulo monitoramos em detalhes a
influéncia dos quatro parametros considerados sobre a dinamica das redes poliméricas. O parametro que
altera a topologia da rede é v e o parametro de rigidez é g, com valores entre 0 (rede completamente
flexivel) e 1 (rede completamente rigida). O algoritmo que constréi a rede fixa a priori o grau minimo

Konin € 0 grau maximo K,,,, permitido para cada né.

4.1 Espectro dos autovalores da Matriz Dinamica

Nas figuras e monitoramos a influéncia do parametro v no espectro dos autovalores,
mantendo constantes os parametros q, Kin € Kipnaz- Os resultados plotados nas duas figuras correspon-
dem aos autovalores de S = 100 GSFNs com N = 4000 nds e aparecem em ordem progressiva. O grau
minimo K,,;, € o grau maximo permitido K,,,, sao iguais a 2 e N — 1 = 3999, respectivamente. Na
figura o parametro de rigidez ¢ é igual a 0.1, enquanto na figura teremos o parametro ¢ igual a
0.5. Para um melhor entendimento dos resultados consideramos os mesmos valores para o parametro +:

1.0,2.0,2.5,3.0 e 4.0.

Podemos observar que nao ha uma grande diferenga de compartamento nos dois graficos onde os
valores do parametro v sao os mesmos, mas a rigidez das redes aumenta de 0.1 a 0.5. No geral, temos
mundanca de estrutura topoldgica da rede de tipo estrela ou cluster de estrelas, com - baixo, para redes
aonde predomina nés com o mesmo grau, mais exato igual ao grau minimo K,,in, com v alto. Para
valores altos de v encontramos redes de "tipo-espinha de peixe”’ou "tipo-dendrimero”para K,,;, > 3 ou
redes mais lineares para K,,;, = 2. Essa transicao topologica de redes com 7y pequeno para redes com
v alto pode ser também visualizada através da degenerescéncia do autovalor A = 1. Por exemplo para
uma estrela completamente flexivel (¢ = 0) com N nds encontraremos somente trés autovalores: A; = 0,

Ao =+ =Ay_1 =1e Ay = N. Se arede é considerada semiflexivel (¢ > 0) a degenerescéncia do



24 4.1 Espectro dos autovalores da Matriz Dinamica

autovalor A = 1 se mantém, porém o valor serd igual a f/(g+ f), onde f é o grau dos nés. Para v pequeno,
que corresponde as redes de tipo estrela ou estrelas agrupados, encontramos uma alta degenerescéncia
do autovalor A = 1. Para altos valores de v, temos uma diminuicao da degenerescéncia desse autovalor,
comportamento caracterfistico de uma rede com um numero elevado de segmentos lineares. No limite de ~y
extremamente alto encontramos somente redes com nds que tem o mesmo grau, K,,;,. Quando K,,;, = 2
teremos uma rede linear e para K,,q, > 3 encontraremos uma rede de "tipo-espinha de peixe”ou "tipo-
dendrimero”. O numero de apari¢do de A = 1 diminui com o aumento de +, claramente visivél nas duas
figuras. Percebe-se que mundando o parametro de rigidez g de 0.1 (figura ) para 0.5 (figura ),
o comportamento qualitativo nao muda drasticamente. Percebemos somente um aumento nos valores

numéricos dos autovalores quando o ¢ aumenta, mantendo-se constante a degenerescéncia.

10°F —_—
— 2
25
— 3
— 4
A
< 10°E
g
107 -
L 1 ] 1 ] 1 ] 1
0 1000 2000 3000 4000

Eigenvalue order

Figura 4.1 - Autovalores para redes com ~ variando (1.0,2.0,2.5,3.0,4.0), (Kmin, Kmaz) = (2,3999) e
com g = 0.1

Nas figuras e , mantemos constantes os parametros K,,;, ¢ K € 0 parametro res-
ponsavél pela mundanca na topologia das redes, v, igual a 2 para a Fig. e 2.5 na Fig. . Nos dois
graficos estudamos a influéncia do parametro de rigidez ¢, que foi variado de 0.1 a 0.7. O que podemos
observar nos dois casos é que ha uma inversao de comportamento com a incrementacao de gq. Para valores
menores que A ~ 1, temos que para g com o valor maior, tem-se autovalores menores. Ja na regiao com
A = 1, temos uma degenerescéncia em ambos os casos, mas podemos observar que na Fig. , para
v = 2.5, a degenerescéncia é menor. Esse comportamento ¢ justificado devido a mundaga de v que muda
a topologia das redes. Observa-se que quanto maior o valor de -, menor sera a degenerescéncia devido ao

aumento (em media) do nimero de segmentos lineares das redes. Na regido com A maior que 1, podemos
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Figura 4.2 - Autovalores para redes com -y variando (1.0,2.0,2.5,3.0,4.0), (Kmin, Kmaz) = (2,3999) e
com g =0.5

observar que quanto maior o valor de ¢ temos maiores valores de A e uma maior inclinagao da curva.
Podemos concluir que o aumento do parametro de rigidez ¢, para as mesmas redes, influéncia mais os
valores numéricos dos autovalores, que fica mais pronunciado nas regides com autovalores baixos ou altos,

do que a degenerescéncia deles.

Na figura , analisamos o comportamento do espectro dos autovalores com a variacao do grau
minimo permitido K., que serd igual a 2,3,5 e 10. Neste grafico fixamos os valores de v = 2.5, do
parametro de rigidez ¢ = 0.3 e do grau maximo permitido K., = 3999. Realizando a comparagao
com a Fig. , temos uma maior degenerescéncia em A ~ 1 de modo que podemos observar menores
quantidades de autovalores menores que 1 e similar para autovalores maiores que 1. Nesta condigao,
temos na Fig. o autovalor minimo A,,;, ~ 0.001 e o autovalor maximo A,,.. =~ 32. Aumentando
0 Kinin 0 numero de segmentos lineares diminui devido ao fato que iremos ter de grupos de estrelas de
tamanho cada vez maior, mais exato o tamanho minimo permitido é K,,;,. Desta maneira teremos uma

degenerescencia maior para o autovalor A = 1.
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Figura 4.3 - Autovalores para GSFN com v = 2 e 0 (Kpmin, Kmaz) = (2,3999) e com ¢ variavél:
(0.1,0.3,0.5,0,7).

4.2 Mobdulos Complexos Dinamicos: Armazenamento
(G’) e Perda (G”)

Nesta secao, iremos analisar a dinamica de relaxagao focando no médulo complexo, com sua parte

real: o médulo de armazenamento G'(w) e sua parte imaginaria: o médulo de perda G”(w) dado pelas

Eqs (3.31)) e , onde consideramos que vkgT/N =1e o =1.

Nas figuras e foi plotada em dupla escala logaritmica o moédulo de armazenamento
G’ (w) para S = 100 realizagoes e com redes de tamanho N = 4000 mondmeros. Nas duas figuras o grau
minimo e méximo permitido é dado por (Kpin, Kmaz) = (2,3999) e v foi variando, com valores iguais
a (1.0,2.0,2.5,3.0,4.0). Mantemos para a Fig. (4.6)) o pardmetro de rigidez ¢ = 0.1 e para a Fig. (4.7)

q = 0.5. Para uma melhor visualizacao do dominio de frequéncia intermedidrio é mostrado como inset a

d(log10G")

derivada a = Aog100)

como uma func¢ao de logygw. Imediatamente o que resulta a partir destas figuras
sao os comportamentos nos dois limites: de frequéncias muito baixas e muito altas, ou seja, uma lei de
poténcia com a mesma inclinacdo e um relevo, respectivamente. Na faixa intermedidria de frequéncias
pode-se ver a influéncia da topologia da rede. Em geral o regime de frequéncia intermediaria é de mais

interesse, uma vez que o comportamento para w muito grande e muito pequeno acontece da mesma forma

em todas outros sistemas. E relativamente facil mostrar que para qualquer rede polimerica no limite de
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Figura 4.4 - Autovalores para GSFN com v = 2.5 e 0 (Kpmin, Kmaz) = (2,3999) e com ¢ variaél:
(0.1,0.3,0.5,0,7).

2 ¢ 1o limite de

frequéncias muito baixas o médulo de armazenamento G’(w) mostra uma dependéncia w
altas frequéncias G’ (w) tende a um platé. Em relagdo as curvas obtidas na regido intermedidria, observa-
se um conjunto de declives semelhantes e que todas as curvas correspondentes a diferentes valores de
~ tendem a permanecerem juntas. Estes declives podem ser enquadradas (para as duas figuras) entre
dois casos limites: topologia de tipo estrelas ligadas entre si para « muito pequeno (1.0 no nosso caso) e
segmentos lineares com bastantes mondémeros com grau maior do que 2 para v = 4.0 nas figuras. Para as
duas figuras podemos observar que existe uma regiao de mais ou menos uma ordem de magnitude aonde
as curvas tem um declive constante na regiao intermediaria: v = 3 na Fig. e v = 2.5 na Fig. (4.7).
O declive nas duas figuras é préximo a 0.8. O significado fisico é que neste nivel, ocorre um cancelamento
do comportamento de tipo estrela simples (veja o surgimento do pico para v = 1) com estruturas de tipo
dendrimero ou polimeros com muitas ramificagoes (ou fractais) [12] e no mesmo tempo a formacao de
uma estrutura mais linearizada. Destas figuras podemos concluir que o fator de parametro de rigidez ¢
alterado de 0.1 para 0.5, aumenta o modelo de armazenamento fato observado mais nitidamente quando
aumenta também o . Contudo, as curvas se apresentam mais diferentes para menores valores de v do

que para maiores.

Na figura [£.8] estudamos outra situagao: deixamos o pardmetro de rigidez ¢ variavél e outros

pardmetros estdo fixos. Temos agora « igual a 2.5 e o parametro ¢ serd variado: ¢ = (0.1,0.3,0.5,0.7).
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Figura 4.5 - Espectro de autovalores para GSFN com v = 2.5 e 0 K,,,;,, variavél: (2,3,5,10), Kpez =
3999 e com g = 0.3.

Observamos de uma forma geral o mesmo comportamento em relagao as figs. e , ou seja, 0s
casos limites: para frequéncias muito baixas o médulo de armazenamento G’(w) mostra uma dependéncia
w? e para altas frequéncias G'(w) tende a um platd, proporcional ao N (o ntimero de monémeros). Em
relacao as curvas obtidas na regiao intermediaria, observa-se um conjunto de declives semelhantes e poucos
separados, ou seja poucas diferencas essenciais. Estes declives tornam-se mais nitidos em casos limitantes
(para nossa escolha) quando ¢ = 0.1 e ¢ = 0.7. No casos de ¢ = 0.7, nota-se ha a formacgao de um
decaimento mais monoétono, comportamento muito parecido com as estruturas com muitas ramificagoes
ou fractais. Observamos que na regido intermediaria (até w®) tem-se que quanto mais incrementamos o
¢, mais aumenta o valor do G’(w). Para valores de w > 0 é visto uma inversido que depois se estabiliza
na regiao do plato. A explicagao para esse fato é dada pela densidade de autovalores, que para esse caso
é apresentado na Fig. (4.4). Podemos concluir que, para regides de baixas frequéncias, quanto maior a
q, major serd o modulo de armazamento. Para regides com fregéncias altas, temos que o armazanamento

aumenta para valores pequenos de ¢, antes de ficar igual (um plato) para todos os valores do g.

Na figura focamos na varia¢do do grau minimo permitido (K,,;,) para os valores 2,3,5 e 10,
fixando constantes outros parametros: K., = 3999, v = 2.5 e ¢ = 0.3. Do ponto de vista topolégico as
redes criadas terao estrelas maiores quando o K,,;, é maior. E importante lembrar que para K,,i, = 5

as redes contém estrelas que tem no minimo 5 monomeros, enquanto para K,,;, = 10 o tamanho minimo
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Figura 4.6 - Mo6dulo de armazenamento de uma GSFN para S = 100, (K in, Kmaz) = (2,3999), v
variando (1.0,2.0,2.5,3.0,4.0) e ¢ = 0.1.

das estrelas das redes é 10. Devido a esse fato o espectro dos autovalores fica mais degenerado com
o aumento do K,,;n, que para o médulo de armazenamento se observa diretamento pelo surgimento

L. Para frequéncias intermedidrias baixas observamos que quanto menor for o

do pico na regiao de w
grau minimo permitido, teremos valores maiores para G'(w). Para frequéncias altas percebemos um
comportamento bastante similar ao da Fig. (4.8)), possuindo o mesmo valor para regido de platd, igual a
logi1oN = log104000. Para frequéncias baixas a topolégia da rede nao influencia, entdo temos o mesmo

comportamento para todos os K,,iy.

Nas figuras (4.10]) e (4.11) s@o exibidas em dupla escala logaritmica o médulo de perda, (3.32]),

para GSFNs com grau minimo e méximo permitido dado por (Kin, Kmaez) = (2,3999) e v variando
de (1.0,2.0,2.5,3.0,4.0). Mantemos para a Fig. o parametro de rigidez ¢ = 0.3 e para a Fig.
g = 0.7. O que aparece imediatamente sdo os comportamentos limitantes de G”(w): um aumento
linear, G” (w) ~ w, para baixas frequéncias e uma dependéncia G” (w) ~ w~! para altas frequéncias. As
estruturas particulares de GSFNs sao reconhecidas somente na regiao intermedidria de w [12}/28], pois

nesta regiao é possivel identificar a topologia das redes. Com a intencao de distinguir detalhadamente

d(logm G” )

o declive no dominio de frequéncia intermedidrio, foi exposto como inset a derivada a” = dT09100)

para todas as curvas das figuras. Contudo, as curvas que correspondem aos menores valores de -y sao

mais diferentes do que as curvas para os maiores valores. Notavelmente, neste caso é observado na



30 4.2 Médulos Complezos Dindamicos: Armazenamento (G’) e Perda (G”)

4 I T I T I 1 I T
L — T: 1 4
)
2F |[— 25 m
— 3
- — 4 .
OE or -
al)
S L i
) -
-4 —
| 1 | 1 | I | 1
4 2 0 2 4

Figura 4.7 - Médulo de armazenamento de uma GSFN para S = 100, (K in, Kmaz) = (2,3999), v
variando (1.0,2.0,2.5,3.0,4.0) e ¢ = 0.5.

regido intermedidria das frequencias (até w®) uma melhor escala para GSFNs com v = 2.5. Este declive
constante é similar para ambos os painéis e se estende para quase duas ordens de magnitude, sendo
igual a o” ~ 0.75, e maior para ¢ = 0.3. Para v > 3.0 esta regiao de declive constante desaparece.
Podemos observar um comportamento similar ao médulo de armazenamento (Ver figuras e ),
com alteragao do parametro de rigidez ¢ de 0.3 para 0.7, é visto um maior espacamento entre as curvas,
representando um maior valor de G”(w) para baixas frenquéncias. Situacdo bem vista, para v > 1. Na
regido intermedidria alta (4 mais ou menos w*), observamos um pico mais evidente para valores baixos
de 7, no caso das duas figuras v = 1. Esse pico, que se deve a existéncia de estrelas maiores nas redes,

fica menos evidente e mais proximo de w® para valores maiores de .

Na figura , temos a represetangdo de G”(w) mudando o valor do grau minimo permitido
(Kmin) para 3 e fixando K,q, = 3999, v = 2.5 e variando o parametro de rigidez ¢ para 0.1,0.3,0.5
e 0.7. Observa-se que para frequéncias intermediarias baixas temos que as curvas apresentam valores
bem préximos para G” (w), apresentando poucas variagdo com a mundanga de ¢ até na regido préximo
de w®. Esse declive é igual a 0.75 e se estende por mais de trés ordem de grandeza, observado também
para as mesmas redes na auséncia da semiflexibilidade (¢ = 0.0) |12]. Para frequéncias intermedidrias
altas, é visto um afastamento das curvas principalmente para ¢ = 0.7. Para todas as figuras as redes sao

identicas, mudando somente o parametro de rigidez. Entao, podemos concluir que o aumento da rigidez
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Figura 4.8 - Médulo de armazenamento de uma GSFN para S = 100, (Knin, Kmaz) = (2,3999), v = 2.5
eq=0.1,0.3,0.5 ¢ 0.7.

faz aparecer um pico para frequencias mais ou menos em torno de w?. Um estudo mais detalhado do «”
mostra uma pequena regiao com declive constante com valor aproximado —0.4 para w ~ 10. Esse declive

constante é alterado conforme incrementados os valore q.

Analisamos agora o médulo de perda G”(w) para redes GSFN com valores de grau méaximo
permitido (Kynqz) variavél: 40,80, 200, 3999, mantendo-se fixos outros pardmetros: K, =2, v = 2.5 e
q = 0.1. Podemos verificar através da [£.13] que variacao do K4, pouco influéncia o comportamento do
modulo de perda, diferente do caso quando o K,,;, foi variado. Porém, é importante notar que na regiao
de frequéncias intermedidrias baixas (até w &~ 0.1) a diminui¢do do K. faz com que o comportamento

de escala sumira.

4.3 Deslocamento Médio

Nesta segao focaremos no deslocamento médio ao longo da diregdo y, Eq. ((3.21])), com a média
sobre as forgas aleatérias f;(t), com média zero e variagdo proporcional a fungéo delta. Nas figuras
[415] e [4:16] foram plotados em dupla escala logaritmica o deslocamento médio para GSFNs com S = 100

e N = 4000. Foi exibido os resultados de << Y'(t) >> para vdrios pardmetros variavéis, tais como
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Figura 4.9 - Médulo de armazenamento de uma GSFN para S = 100, K,,,;,, variando (2,3,5,10), K0z =
3999, vy =25eq=0.3.

~ (Fig. [4.14), ¢ (Fig. |4.15) e Ky (Fig. [4.16)) com o restante dos pardmetros sendo constantes. No

d(logi1o<<Y (t)>>)

inset de cada figura também é mostrado a derivada a = Aog10w)

. Para todas as curvas pode-se
claramente notar os casos limitantes, nominalmente uma dependéncia de tempo linear, ou melhor dizer
uma difusao normal, para tempos muito curtos e muito longos. No inicio, ou seja, tempos muito curtos,
somente um monomero se move e para tempos longos a estrutura inteira se difunde [1228]. A situagao

mais interessante corresponde ao dominio de tempo intermedidrio, que serd analisado para as seguintes

trés figuras.

Podemos observar, através da Fig. , com o incremento dos valores de 7, tem-se uma
diminui¢do do declive das curvas de forma a se observar um comportamento linear. Esta descoberta
pode ser relacionada a cancelamento do compartamento puramente estrela ou estrelas ligadas entre si
(v pequeno) e redes lineares mas com bastante ramificagoes (7 grande). Esse comportamento é devido
que quanto maior o valor v, teremos uma rede mais linear, porém também teremos vertices com grau
maior do que 2. Assim, obtém-se um tempo de deslocamento menor quando as redes tem mais estrelas

(v pequeno), mas o regime de difusdo normal é atingido mais répido.

Na Fig. [£.15 analisamos a influéncia do parametro de rigidez ¢ quando outros parametros séo

constantes. Para essa escolha de parametros nao observamos grandes diferencas entre curvas, somente
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Figura 4.10 - Médulo de perda de uma GSFN para S = 100, (Kpnin, Kmaz) = (2,3999), v variando
(1.0,2.0,2.5,3.0,4.0) e g = 0.3.

um pequeno aumento do deslocamento para tempos intermedidrios baixos. Na Fig. [4.16] foi variado o
K,in € outros parametros se mantém constantes. Aumentando o valor do K,,;, se observa um aumento
da largura da regiao de declive constante, situada na regiao de tempo intermedidrio, mantendo o mesmo
valor do declive, mais exato a = 0.22. O melhor enlargamento para nossa escolha de parametros acontece
para K,;, = 5 e para K,,;, > 5 surge um pico de minimo para frequéncias w ~ 10. Podemos concluir
que o aumento do grau minimo permitido pode ser um mecanismo muito eficaz de aumentar a largura

da regiao com declive constante.
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Figura 4.11 - Mdédulo de perda de uma GSFN para S = 100, (Kpin, Kmaz) = (2,3999), v variando
(1.0,2.0,2.5,3.0,4.0) e ¢ = 0.7.
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Figura 4.12 - Médulo de armazenamento para GSFN para S = 100, (K in, Kmaz) = (3,3999), v = 2.5
eq=01,03,0.5¢0.7.
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Figura 4.13 - Mddulo de perda de uma GSFN para S = 100, K, = 2 , Kpee variavél:
(40, 80,200, 3999), vy = 2.5 e ¢ =0.1.
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Figura 4.14 - Deslocamento médio e suas derivadas para GSFN para S = 100, (Kin, Kmaz) = (2,3999),
~ variando (1.0,2.0,2.5,3.0,4.0) e ¢ = 0.3.
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Figura 4.15 - Deslocamento médio e suas derivadas para GSFN para S = 100, (Kin, Kmaz) = (3,3999),
v=25eq=01,03,05e0.7.
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Figura 4.16 - Deslocamento médio e suas derivadas para GSFN para S = 100, K, variando (2, 3,5, 10),
Kpar = 3999, vy =2.5¢e q=0.3.



CAPITULO 5

Conclusao

Neste trabalho foi analisado o comportamento da rede livre de escala "tipo-arvore”elaborada no
artigo "Relazation dynamics of generalized scale-free polymer networks” [12] através do modelo semi-
flexivel onde se acrescenta o parametro de regidez (¢q). Esse parametro permite que possamos analisar
a interacao do monoémero com o seu proximo vizinho e com o vizinho mais préximo. Diante disso, é
necessario a construgado de uma matriz dinamica cujos os elementos retratem esse comportamento de

interagao; assim como a determinacao dos autovalores desta matriz.

Na primeira parte deste trabalho abordou-se conceitos relevantes como redes complexas e a equa-
¢ao de Langevin; modelo de Rouse e estruturas gaussianas generalizadas, bem como propriedades estrutu-
rais destas redes, computando algumas quantidades relevantes, tal como a distribuigao de grau. O modelo
Rouse negligencia algumas interagoes, tais como: interagoes hidrodinamicas, efeito de volume excluido
e efeitos de emaranhamento ou rigidez. Em seguida, realizamos a analise sobre o modelo Semi-flexivel,

mostrando a construcao do modelo matematicamente e fisicamente.

A dindmica de relaxamento do modelo Semi-flexivel foram completamente solucionadas pelo
conhecimento de todo o espectro de autovalores da matriz dinamica. O espectro de autovalores mostra
uma dependéncia de 7 e no parametro de rigidez . Aumentando o valor de ¢ observa-se o aparecimento
de um gap no espectro, localizado entre A = 1 (exato para o modelo de Rouse) e o préximo autovalor

mais alto. Este gap foi encontrado para todos os ¢s e fica mais amplo a medida que v aumenta.

Estudou-se também o mddulo de relaxamento mecénico: o médulo de armazenamento, G'(w), e o
moédulo de perda, G” (w). No limite de frequéncias muito baixas ou muito altas obtém-se comportamentos
esperados: para G'(w) uma dependéncia de w? e um valor constante, respectivamente, e para G” (w) uma

dependéncia de w! e w™!

, respectivamente. Na regiao de frequéncia intermediaria, onde a topologia
da estrutura entrard no processo, o parametro ¢ desempemha uma regra. Notou-se que aumenta o
modulo para todos os valores de v quando incrementa o valor q. Quando variou-se o parametro ¢, para
determinado v observou-se vérias regioes de declives constantes para diferentes valores do conjunto de
pardmetros (Kin,y ). Em relacdo ao deslocamento médio, com a incrementacdo dos valores de « para

um determinado ¢, é visto um maior declive na regiao intermediaria. Na situagdo, em que temos uma

mesma estrutura incrementando ¢, podemos obeservar pouca influéncia no deslocamento.
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