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Los nanocémpositos de polimero/nanotubos de carbono (CNT por sus siglas en
inglés) presentan propiedades piezoresistivas, es decir, varian su resistencia eléctrica al
ser deformados, por lo que pueden ser utilizados como sensores.

Para que un nanocompasito sea conductor, los nanotubos tienen que formar una red
interconectada que atraviese el material, fen6meno que se conoce como percolacion.
La concentracion de nanotubos para la cual se forma dicha red, es conocida como la
concentracion, o punto de percolacion. La ocurrencia de percolacion depende ademas
de la geometria de los nanotubos, la alineacion y la dispersion de estos.

En los nanocompdsitos conductores, la corriente se transmite a través de los CNT
por efecto tunel, el cual depende exponencialmente de la distancia entre los CNT. Al
aplicar una deformacion, la distancia entre los CNT cambia, y por lo tanto cambia su
conductividad.

En este trabajo se realizd una simulacion computacional que representa el
comportamiento de los nanocompositos de polimero/CNT, considerando distintas
concentraciones de nanotubos, con distinta flexibilidad y porcentajes de aglomeracion,
ademéas de considerar diferentes deformaciones aplicadas al compdsito. Para cada
caso, se estudio la probabilidad de percolacién y resistencia del compaosito.

La concentracién se vario desde un 0.39% a un 3.92% en volumen. La aglomeracion
se varié entre un 0 y un 100%, considerando asi estados dispersos, aglomerados y
mixtos. Se consideraron geometrias de nanotubo rigidas y flexibles. Se utilizaron
deformaciones de entre un 0y un 20%

Los resultados mostraron la ocurrencia de percolacion, acompafada del aumento en
la conductividad. Ademas, al aplicar deformaciones, efectivamente aumenta la
resistencia del nanocomposito. Otro resultado importante que la sensibilidad ante
deformaciones es mayor en torno al punto de percolacién. Todo esto, esta de acuerdo
con lo reportado en experimentos y simulaciones anteriores.

Se encontr6 ademas que en torno a una aglomeracién de un 20%, se minimiza la
concentracion de nanotubos necesaria para que ocurra percolacion. Este es el principal
resultado de este trabajo, ya que la existencia de una aglomeracién optima ha sido
planteada experimentalmente, pero no ha sido reportado en simulaciones anteriores.
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Capitulo 1: Introduccion

1.1 Nanocompadsitos poliméricos

Los polimeros se caracterizan por presentar una baja densidad, lo que permite un
manejo facil y ventaja en el disefio de piezas donde el peso es una limitacién. Por otra
parte, presentan una baja conductividad térmica y eléctrica, por lo que sirven como
aislantes, tanto térmicos como eléctricos.!”. Ademas, en general son moldeables, por lo
cual se pueden procesar de manera versétil y presentan un bajo costo de produccién.
El mejor ejemplo son las poliolefinas, representadas principalmente por el polietileno y
polipropileno, de los cuales presentan una alta comercializacion, superando los 100
millones de toneladas al afio. ¥ Estos polimeros son considerados commodities, y
tienen aplicaciones variadas, desde uso doméstico como bolsas, contenedores,
juguetes hasta aplicaciones industriales como partes de automoviles o cafierias, e
incluso aplicaciones médicas usandose en proétesis.?!

Los compdsitos son materiales constituidos por mas de un componente, en los
cuales se distinguen dos fases, una continua, conocida como matriz, y una dispersa,
conocida como relleno.” Los compésitos en los que la matriz es un polimero se
denominan compdésitos poliméricos. La adicién de un relleno a la matriz permite que
propiedades del relleno se transfieran a las propiedades finales del compdsito. La
transferencia de dichas propiedades, depende en gran parte del area interfacial del
relleno. Tradicionalmente se utilizan rellenos microscopicos. Sin embargo, los
materiales de dimensiones nanométricas poseen un area superficial mucho mayor que
los materiales microscopicos, con lo que se necesita una cantidad menor de éstos para
poder lograr mejoras considerables de las propiedades.[sl Cuando el relleno del
composito es de dimension nanométrica, se denomina nanocomposito. Los
nanocompésitos pueden presentar excelentes proPiedades en cuanto a su resistencial®,
conductividad eléctrical” y conductividad térmical®.

1.2 Nanotubos de Carbono

Los CNT han sido de gran interés para cientificos e ingenieros desde su
descubrimiento en 1991 por lijima.””! Los CNT estan formados por laminas de carbén
cerradas en forma cilindrica. Estos carbonos estan dispuestos en una malla hexagonal,
y poseen una hibridacion sp2, con lo que cuentan con un electrén libre, lo que le
permite tener una alta conductividad eléctrica, del orden de los 10° [S/m]. Los enlaces
formados por carbonos con hibridacion sp2 ademas (mas fuertes que los enlaces sp3
encontrados en el diamante) le entregan a los CNT excelentes propiedades mecanicas,
teniendo una resistencia a la traccion del orden de 10° [Pa], superior en tres 6rdenes de
magnitud a la del acero nanométrico. El médulo de Young de los CNT es del orden de
10° [Pa]. %™ Con respecto a las propiedades térmicas, los CNT poseen una
conductividad del orden de los 10° [W/m K], un orden de magnitud mayor que la
conductividad térmica del cobre. %



Por otra parte, los CNT tienen forma semejante a un cilindro, con un didmetro
nanométrico y largos del orden de los micrémetros, lo que se traduce en una razén de
aspecto mayor a 1000, lo que implica una gran area interfacial. Los CNT tienen ademas
diversas formas. Las dos grandes categorias para los tipos de CNT son de pared Unica
y de pared multiple. Estos dltimos, consisten en varias capas concéntricas de cilindros.
Pueden tener los extremos abiertos o cerrados de forma semiesférica.

En términos comparativos podemos observar en la Tabla 1 las distintas propiedades
de los nanotubos de carbono y otros materiales.!*"!

Tabla 1: Propiedades experimentales mecanicas, térmicas y eléctricas de distintos materiales.

Médulo de Young

Conductividad

Conductividad

Material [Pa] Térmica [W/mK] Eléctrica [S/m]
Grafeno (120 — 140) - 10° (4.8 —-5.3) 103 7200
CNT (60 — 150) - 10° 3500 3000 — 4000
Acero nanométrico 18-108 5-6 1.35-10°
Plastico (HDPE) (18 — 20) - 10° 0.46 — 0.52 Aislante
Caucho 20— 30 0.13 —-0.14 Aislante
Fibra (Kevlar) 36108 0.04 Aislante

Los CNT tienen diversas aplicaciones potenciales, incluyendo almacenamiento de
energia™®*® sensor de emisién de electrones por efecto campo™* o contenedor para
liberacion de medicamentos!™ y compésitos conductivos.

1.3 Nanocompositos de polimero/CNT

Los nanocompdsitos de polimero/CNT consisten en compositos donde la matriz es
un polimero y el relleno corresponde a nanotubos de carbono. Como los CNT tienen un
diametro menor que 100 [nm], el composito recibe la denominacion de nanocomposito.
La adicion de los CNT al polimero permite en algunos casos mejorar drasticamente sus
propiedades, incluyendo su resistencia mecénica, conductividad eléctrica y térmica, a la
vez que se mantienen propiedades como la manejabilidad y baja densidad del material.

Al dispersar CNT en un polimero, estos tienden a formar una red interconectada.
Existe una concentracion critica de CNT para la cual se forma una red conductora de
CNT que atraviesa el polimero y permite el aumento de la conductividad en varios
ordenes de magnitud. Dicha concentracion se conoce como concentracion de
percolacion. En la Figura 1 se observa el com?ortamiento tipico de la conductividad
eléctrica al aumentar la concentracién de CNT.™®
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Figura 1: Conductividad vs concentraciéon de CNT para un nanocompdsito. Se observa
percolacién en torno a p = 1.5 %pp."®

La concentracion necesaria para alcanzar la percolacion es fuertemente
dependiente de la geometria del relleno, en particular de la razén de aspecto. Los CNT,
al tener razones de aspectos muy altas, se requieren concentraciones muy bajas de
estos para obtener compdsitos conductores. Existe una amplia literatura sobre estudios
de la conductividad eléctrica en nanocompdésitos polimero/CNT. Los resultados pueden
presentar gran variacion entre ellos debido a que la percolacion depende de diversos
factores, como la geometria de los nanotubos (diametro, largo, cantidad de paredes en
el caso de MWCNT), la aglomeracion de los CNT o la alineaciéon. Ademas, en general,
dichos parametros son dificiles de medir y caracterizar. Por otra parte, también se han
utilizado diversas matrices poliméricas para los estudios.*” Estos aspectos se discuten
en profundidad en los préximos capitulos.

1.4 Mecanismo de conduccidn eléctrica en nanocompdsitos

1.4.1 Percolacién

La percolacion se puede definir como una transicion de fase desde un punto de vista
geométrico. Este fenbmeno se da en sistemas aleatorios, en donde se tiene dos
estados distintos, con propiedades distintas. El sistema presentara las propiedades del
estado principal. Por otra parte, los elementos del estado secundario, se presentan en
forma aleatoria en el sistema, pudiendo unirse con cierta probabilidad. A partir de cierta
cantidad de elementos del estado secundario, la probabilidad de que muchos
elementos del dicho estado estén agrupados sera muy alta. En dicho momento, se
creara una red, y un camino interconectado de elementos del estado secundario, de
modo que cruce a través del sistema, lo que se traducira en la aparicion de las
propiedades de aquél estado. A este cambio en las propiedades del sistema debido a la
formacion de una estructura geométrica entre los elementos secundarios, se le conoce
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como percolacion. El ejemplo clasico de percolacion se observa en la Figura 2. Se
observa un sistema de N sitios, en donde cada sitio esta ocupado aleatoriamente con
una probabilidad p. Para un valor de p pequefio, los sitios ocupados estaran dispersos,
y serd muy improbable que se forme una red continua de sitios ocupados, pero al ir
aumentando p, la probabilidad de que se forme dicha red sera cada vez mayor. A partir
de cierta probabilidad p de que un sitio este ocupado, la probabilidad de encontrar una
red continua, crece considerablemente. Dicho valor se conoce como probabilidad o
punto de percolacion.*8°)

Fig.1. p=0.05 / Fig. 2. p=0.248

Fig.3. p=0.347 Fig. 4. p=0.504

Figura 2: Diagrama de sistema con probabilidad de ocupacion p. Para p = 0,504 se forma un
camino continuo través del sistema.?”

La percolacién ademas, sigue leyes exponenciales en torno al punto de percolacion.
Esto se puede entender en funciéon de la probabilidad de que un sitio pertenezca a la
misma red que un sitio ocupado a una distancia de r sitios. Si cada sitio esta ocupado
con una probabilidad p, para que dos sitios separados por r sitios pertenezcan a la
misma red, cada uno de los puntos que los separan debe estar ocupado, y como cada
sitio tiene una probabilidad p de estar ocupado, la probabilidad de que dichos puntos
estén en la misma red es p”. En la Figura 3 se muestra la probabilidad de que exista
una red que atraviese el sistema, designada como 6(p) en donde pc es el punto de
percolacion.*81%21
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Figura 3: Grafico probabilidad de formacién de un aglomerado continuo que percole vs
probabilidad de ocupacion.!

En el caso de los nanocompdésitos, existe una concentracion de CNT en donde se
forma una red continua de CNT que atraviesan el material, lo que se manifiesta como
un incremento drastico, de varios 6érdenes de magnitud, en la conductividad del
nanocompaésito. Esto quiere decir que el sistema ha percolado. Dicha concentracion se
llama concentracion de percolacion.

En la Figura 4 se puede observar de manera grafica el proceso de percolacién en el
nanocompdésito formado por un polimero y CNT como relleno. En la Figura 4(a) se ve
gue para bajas concentraciones se establecen pocos contactos entre los nanotubos. En
la Figura 4(b), al aumentar la concentracion, se comienzan a formar aglomerados. En la
Figura 4(c) ya se observa un camino continuo a traves de la matriz, o sea, el sistema ha
percolado. Finalmente en la Figura 4(d) se ve que al seguir aumentando la
concentracion, aparecen mas caminos continuos.
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Figura 4: Proceso de percolacion de una matriz polimérica rellena con nanotubos de carbono.
En rojo el primer camino percolado, en azul, el segundo.??

1.4.2 Efecto tunel

Dado que en los nanocompdésitos los nanotubos se encuentran dispersos dentro de
una matriz polimérica, la distancia minima entre los nanotubos se encuentra limitada por
la presencia de polimero entre ellos, el cual es aislante eléctrico. Si se considerara
dicha situacion desde el punto de vista tedrico de la fisica clasica, no existiria
conduccién entre los nanotubos a través del polimero. Sin embargo, las mediciones
experimentales muestran conductividad en los nanocompdsitos. La explicacion proviene
desde un fendbmeno descubierto por la fisica cuantica, conocido como efecto tanel.

El efecto tinel se da a escalas nanométricas. Cuando dos superficies conductoras
se encuentran separadas por una superficie aislante delgada, los electrones pueden
pasar de una superficie conductora a otra, a través del aislante entre ellos. Dicho
aislante representa una barrera de potencial con energia mayor a la de los electrones,
pero aun asi los electrones son transmitidos a través de ésta, como se muestra en la
Figura 5.
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Figura 5: Descripcién del efecto tlnel. El electron representado por la funcion de onda ¥ es
capaz de atravesar una barrera de potencial U, mayor a su energia

Simmons 2% resolvié el problema para una barrera de potencial de forma arbitraria, y
concluyo la siguiente ecuacion para la relacion entre la corriente y el voltaje

e?\V2mav 4md
) =g eXp(_Tm) M)

Donde
J es la densidad de corriente
d es la distancia entre las superficies de los nanotubos
A es la energia de la barrera de potencial entre los nanotubos
I el voltaje entre los extremos de la barrera de potencial
h es la constante de planck
e es la carga del electron
m es la masa del electron

Usando la ecuacién (1) finalmente, es posible calcular la resistencia dada por el efecto
tinel entre dos nanotubos separados por un polimero es 4

Vv v h%d <4nd

Ripet === —= ex \/Zml) (2)
wnel T T Al T Ae?2ma P

Donde A es el area de contacto entre los nanotubos, la cual se considera como el
diametro de los nanotubos al cuadrado, por ser el area de contacto de un cuadrado de
largo igual al diametro de los nanotubos.
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En dicha ecuacion cabe destacar:

La resistencia por efecto tinel aumenta de manera exponencial al aumentar la
distancia entre los nanotubos. En la practica, se define una distancia de corte, dy¢ofy
en donde para distancias mayores a dicha distancia de corte, la conductividad se vuelve
similar a la de la matriz polimérica aislante, y por lo tanto se considera que los
nanotubos estan aislados.”* ¥ Esta distancia es del orden de los nanémetros.

En la Figura 6 se muestra el grafico de cdmo varia la resistencia por efecto tlinel con
la distancia entre la superficie de los nanotubos de acuerdo a la ecuacion (2). Se
observa que para distancias mayores que 4 [nm] la resistencia aumenta
exponencialmente, de acuerdo a lo esperado.’®!

x'lll}ﬁ

Tunneling Resistance (Ohm)

=10
Inter tube Distance (s) x10  (m)

Figura 6: Efecto de la distancia entre CNT sobre la resistencia tanel. ¥

El parAmetro A depende de las propiedades del polimero. En la literatura no ha
podido ser determinado con exactitud, pero es del orden de un [eV]. Algunos autores
usan un valor en torno a los 5 [eV] ?°, independiente del polimero. Hu utiliza un valor de
entre 0.5 a 2.5 [eV] para una matriz de epoxy'®>>¢*" mientras que Meier usa un valor
de entre 0.2 a 1 [eV]®%. Otros autores estudian el efecto de variar el valor de la altura
de la barrera de potencial entre los CNT. Rahman®" y Bao ?® utilizan valores de entre 1
y 5 [eV], mientras que De VivoP® estudia la variacién para valores de entre 0.5 a 2.5
[eV]. En la Figura 7 se muestran sus resultados, donde cabe mencionar que la escala
para la conductividad es logaritmica. Se observa que al aumentar la energia de la
barrera de potencial, la conductividad disminuye, como es de esperar. Ademas,
mientras mayor sea la distancia entre los nanotubos, mayor es el efecto que tiene el
potencial.
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Figura 7: Conductividad por efecto tanel versus distancia para distintos valores de la barrera de
potencial.*

1.4.3 Red de resistencias formada por nanotubos

Dado lo anterior, se puede considerar el composito como una red de resistencias
gue corresponden a la resistencia tunel entre los nanotubos (en donde los electrones
deben atravesar la barrera de potencial que representa el polimero que separa los
nanotubos), y la resistencia interna de los nanotubos, como se muestra en la Figura 8.

La resistencia interna de los CNT es despreciable en comparacion a la resistencia
dada por el efecto tunel, por lo que finalmente se puede considerar la red de
resistencias constituida solamente por las resistencias del efecto tinel. Con esto, una
vez conocida la distribucion espacial de los nanotubos, se puede calcular la resistencia
total del composito.



Tunnel current

polymer

CNT

Figura 8: Diagrama de la red de resistencias formadas por el efecto tnel. %

Se puede repensar la percolacion bajo este punto de vista: al haber una
concentracion baja de nanotubos en el composito, la distancia entre estos sera
largamente superior a la distancia de corte d..rf, con lo que la resistencia sera muy
grande y el nanocomposito serd aislante. Al aumentar la concentracion, la distancia
entre los nanotubos ira disminuyendo, hasta que se forma un camino conectado de
nanotubos que atraviesen el volumen. Es decir, existe una serie de CNT separados
entre ellos por una distancia menor a d,.fs, conectando dos extremos del volumen,
logrando asi la percolacion. Cabe recordar que, como se menciond en capitulos
anteriores, ademas de la concentracion, también influye fuertemente la dispersion de
los nanotubos y la orientacién de estos.

1.5 Variables que afectan la conduccidén en nanocompadsitos polimero/CNT

Uno de las principales propiedades de los nanocompésitos a base de derivados del
carbono, es su capacidad de ser conductores eléctricos, por lo que la conductividad
eléctrica de éstos ha sido extensamente estudiada. En los estudios se observa que
existe un valor critico de la concentracion en el que la conductividad eléctrica aumenta
drasticamente, y que corresponde al punto de percolacién, o concentracion de
percolacion. El valor de ésta concentracion depende de diversos factores, entre ellos
las dimensiones de la nanoparticula, en especial la razén de aspecto de ésta®, las
propiedades de la matriz polimérica, la orientacion y la dispersion de las nanoparticulas
en la matriz. Los ultimos dos factores dependen en gran medida del proceso mediante
el cual se forma el nanocompasito.

1.5.1 Razdn de aspecto

La razén de aspecto se define como la razén entre la mayor y menor longitud de una
particula. En el caso de nanotubos de carbono, es la razén entre la longitud y el
diametro, y tiene valores tipicos que pueden ir desde 50 a 1000.>**4441 En e| caso de
otros rellenos, como el carbén negro, de forma esférica, la razén de aspecto esta en
torno a la unidad. Para la ocurrencia de percolacion, la razon de aspecto de las
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particulas es uno de los factores mas criticos, y estudios muestran que a mayor razon
de aspecto, menor es la concentracion de relleno necesaria para lograr a
percolacion.®*#2. En la Figura 9, realizada por Alligt®” muestra una comparacién entre
las curvas de conductividad para un compésito de carbén negro (Figura 9a) y uno de
CNT (Figura 9b). Se puede observar que para el caso del carbon negro, la
concentracion de percolacion es un orden de magnitud mayor que para los CNT.
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Figura 9: Comparacion entre la conductividad de un compdésito hecho con carbén negro (a) y
nanotubos de carbono (b) para distintas concentraciones. %

La tendencia anterior se observa en la generalidad de los estudios, como se puede
observar en la Tabla 2, elaborada por Celzard *¥!, en donde se mantiene la tendencia
gue a mayor razon de aspecto, menor es la concentracion de percolacion.

Tabla 2: Punto de percolacién para distintos estudios, con particulas de distintas dimensiones
[33]

Particulas Diametro Largo ¢, (vol %)
Fibra de carbén 10 um 1mm 05203669083721271
Fibra de carbon 10 um 1.15 mm 1.4;1.47; 1.55
Fibra de carbén 10 um 2.85mm 0.24; 0.25; 0.265
Fibra de carbén 8 um 1 mm 0.98
Fibra de carbén 10 um 1.1 mm 3
Fibra de carbon 8 um 1 mm 0.90

El comportamiento anterior también se ha visto reflejado en simulaciones realizadas.
Lin et al ! utilizaron nanotubos rigidos y dispersos, con razones de aspecto de
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L/D =10,20,50y 100, obteniendo los resultados mostrados en la Figura 10. Se
observa nuevamente que a mayor razén de aspecto, menor es la concentracion de
percolacion, cambiando hasta en un 6rden de magnitud al variar la razon de aspecto

desde 10 a 100.
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Figura 10: Probabilidad de percolacién versus concentracion de nanotubos para distintos
valores de razén de aspecto (L/D). !

Todo lo anterior es especialmente cierto para distribuciones aleatorias y uniformes
de las particulas en la matriz. Sin embargo, en la practica, es comdn que ocurra

aglomeracion y alineacion de las particulas.

1.5.2 Aglomeracion

Los CNT disueltos en matrices poliméricas presentan una tendencia natural a
aglomerarse, debido a la atraccion que ejerce la fuerza de Van der Waals entre los
CNT.“®! Ademas, los CNT tienden a enredarse entre ellos*”), lo que favorece también la
formacion de aglomerados. Una consideracion importante con respecto al potencial de
la fuerza de Van der Waals es que posee una forma similar a la del potencial de
Lennard-Jones, del cual se deriva (mediante una integracion sobre todos los atomos
que forman el CNT). Este potencial se muestra en la Figura 11. Se observa que existe
una posicion de equilibrio a cierta distancia, en la que el potencial es minimo (y por lo
tanto la fuerza es cero). Para distancias mayores, la fuerza es atractiva y decae con la
distancia. Para distancias menores a la distancia de equilibrio, la fuerza se vuelve
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repulsiva y aumenta drasticamente con la disminucién de la distancia, lo que
fisicamente se interpreta como que los nanotubos presentan un ndcleo duro
impenetrable.

25 e
) \ x graphene discrete
g —— Ca0&Ca0
(R) 1.5 S (10,10) SWNT
B(Ry)| 1 L s CB0 & (10,10) SWNT
0.5 L = (60 & graphene
0 X o graphene smeared-out
0.5
-1
-1.5
0.5 1 1.5 2

(R=p) (R, - p)

Figura 11: Curva de potencial para distintas combinaciones de materiales en base a carbono.
Se utilizan variables reducidas, en donde los parametros de energia y distancia toman valores
de acuerdo a los materiales interactuantes.*!

En la figura anterior, las variables de distancia, energia potencial y fuerza
corresponden a variables reducidas, es decir a la distancia dividida por una distancia
caracteristica del sistema, y lo mismo para la energia potencial y la fuerza. La principal
razén de usar estas variables reducidas es que, haciendo una eleccion apropiada de los
parametros de distancia y energia para cada caso, las curvas de potencial para la
interaccién entre cualquier par de materiales en base a carbono (SWNT,C60, grafeno,
etc) es la misma, como se puede observar en la Figura 11.(Schu|z[46'49], Schlutter y
Bauhofer 2010; Li et al. 2007) El resultado anterior fue extendido a MWCNT (CNT de
multipared) por Sun.

En la literatura ain no se encuentra plenamente establecida la condicion de
aglomeracion optima que permita la conductividad de los compésitos. De acuerdo a un
estudio hecho por Gong, en el que usé un tratamiento quimico sobre los CNT para que
tuvieran mejor dispersion, concluydé que mientras menos aglomerado esté el sistema,
mejor serd la conductividad, debido a que se necesita una cantidad menor de
nanotubos para cubrir el volumen del compésito® Por otra parte, estudios realizados
por Skipal***¥, Aguilar®® y Bauhofer” concluyen que los nanocompésitos con CNT
aglomerados conducen mas que los dispersos. La explicacion dada para este
fendmeno es la disminucion de las distancia entre los nanotubos al aglomerarse, lo que
favorece la conduccion de acuerdo a lo discutido en la seccion 1.4.2 con respecto a la
conduccién por efecto tnel.[#+>3
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Las diferencias en resultados también se pueden explicar considerando que existen
distintos tipos de aglomerados, dependiendo de la forma en que se procesé el
nanocompdsito y la historia de los procesos a los que ha sido sometido. “Y En un
estudio realizado por Li *®'se prepararon muestras sometidas a distintos métodos de
dispersién, como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3: Punto de percolacién para cuatro muestras sometidas a distintos procesos de
dispersion. Estudio realizado por Li *!

Punto de percolacion

Condicién Método de dispersion [% vol /%pp]

CNT sin procesar + epoxy

A Mezclado por 30 minutos a 3000 rpm

0.4/0.26

CNT dispersados por ultrasonicasion por una
B hora en acetona + epoxy 0.1 0.26
Ultrasonicado por 2 horas a 60 °C

Tratamiento UV/Oz;de CNT por 1 horay
C ultrasonicacién por 2 horas en acetona + epoxy 0.25-0.30/0.16-0.19
Mezclado por 30 minutos a 3000 rpm

CNT colados por 2 horas, ultrasonicado en
D tolueno por 1 hora, tratamiento UV/O3 por 2 Sin percolacién
horas, seguido por tratamiento de silano

Se obtuvieron imagenes de dichas muestras, en donde se observa la dispersién a
escala micro- y macroscépica, las que se muestran en la Figura 12.

[25]

Figura 12: Imagenes micro y macroscopicas de las muestras preparadas, de acuerdo a Li
descritas es la Tabla 3. Condicion A: (a), (e); Condicién B: (b), (f); Condicion C: (c), (9);
Condicion D: (d), (h);
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Se observa que existen distintos tipos de aglomerado. En el caso de la muestra A,
gue corresponde a los CNT tal como se reciben, en la Figura 12a se observa que
macroscopicamente, los CNT se encuentran dispersos, mientras que
microscopicamente (Figura 12e), se observan aglomerados muy concentrados. Estos
aglomerados contienen CNT muy apretados entre ellos, que no logran separarse del
aglomerado, y por lo tanto aportan poco a la percolacibn ya que no presentan
conectividad. Por otra parte, estan los aglomerados de la muestra B, en donde se
observa que existen aglomerados, pero estos estan dispersos en la matriz (Figura 12b)
y microscépicamente, no son aglomerados apretados como en el caso anterior, si no
que los aglomerados ya fueron desenredados mediante la ultrasonificacion (Figura 12f).
Este es el mejor caso de los cuatro estudiados, presentando el menor punto de
percolacién, ya que los aglomerados pueden contribuir a la conductividad. El caso de la
muestra C es similar al anterior, ya que presenta aglomerados desenredados (Figura
12c), pero no se encuentran dispersos, si no que estan concentrados en ciertas
regiones. (Figura 12g). Esto se puede deber a una re.aglomeracién de los CNT. Este
caso presenta un punto de percolacidon mayor al anterior, pero mejor que el caso A.
Finalmente para el caso D se observan, tanto macro como microscopicamente (Figura
12 d,h) aglomerados desenredados y dispersos. No obstante, estos son de menor
tamafio que en los casos anteriores, debido a que bajo los procesos que fue sometida,
los CNT se van destruyendo, volviendose mas cortos. Este es un efecto importante a
considerar, y de hecho en este caso no ocurre percolacién.[25]

En la Figura 13 se muestra en forma esquematica la relacién entre aglomeracion y
dispersién con respecto a la percolacion para distintas configuraciones. Se observa que
los casos totalmente aglomerado y totalmente disperso, representados por (a) y (e) en
la Figura 13 no percolan, mientras que los casos (b), (c) y (d) si lo hacen. Se puede
visualizar que en caso de existir aglomeracion es necesario que existan nanotubos que
conecten dichos aglomerados, y en caso de nanotubos dispersos, es necesario algin
nivel de aglomeracion para que los nanotubos se acerquen y tengan contactos entre si.
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Figura 13: Esquema de configuraciones con distintos estados de aglomeracién y dispersion. Los
casos (b),(c) y (d) percolan, mientras que los casos (a) y (e) no lo hacen. &4

1.5.3 Orientacién de los nanotubos

Los nanotubos dentro la matriz polimérica pueden tener distintas orientaciones
dependiendo de diversos factores, entre los que se encuentran la aplicacion de
esfuerzos de cortes durante el proceso, la temperatura y el tiempo de reposo en la
fabricacién (annealing), y deformaciones.®

La orientacion que finalmente tengan los nanotubos es de relevancia para la
conductividad del compdsito, ya que al variar la orientacion, varia la distancia entre los
nanotubos, y con ello, la resistencia por efecto tunel entre éstos. Por lo tanto, un
cambio en la orientacién de los nanotubos, produce un cambio en la conductividad del
compoésito.24%°!

Rahman®¥ realizé un estudio computacional usando el método de Monte Carlo del
efecto de la orientacion de los nanotubo rigidos en un compgdsito 2D. Para lograr CNT
orientados, a éstos se les asigna una direccion aleatoria, que tiene valores maximos
permitidos. Asi, si utilizamos el angulo 6 para asignar la direccién de los CNT, el angulo
6 se encuentra en el rango de [-6,. 0ma]. Una imagen generada para tres
orientaciones maximas 6,,,, permitidas se encuentra en la Figura 14.5" Se observa
gue a medida que disminuye 6,,,, los CNT se encuentran mas alineados, siendo 6,,,, =
90° el caso completamente aleatorio, y 6,,,, = 0° el caso perfectamente alineado.
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(a) (b) (©)

Figura 14: Configuracion de CNT con distintos grados de alineacion obtenida usando distintos
angulos maximos permitidos para la orientacion. (a) 6,45 = 90° (b) Gynax = 45° (C) Oq = 0°. 7]

Al calcular la distancia minima promedio para distintas orientaciones y distintas
concentraciones, Rahman®¥ obtuvo el siguiente grafico.
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6 (degree)
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Figura 15: Grafico de la distancia entre tubos versus la orientacion maxima para distintas
concentraciones.!

Aqui se observa que mientras mas alineados se encuentran los CNT la distancia
minima promedio aumenta. Ademas, mientras menor es la concentraciéon de nanotubos,
mayor es efecto de la orientacion sobre la distancia. Finalmente, como es de esperar, a
mayor concentracion, menor es la distancia promedio, independiente de la orientacion.
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El estudio de CNT con distintas orientaciones en 3D fue realizado de manera
experimental por Du et al ®®. Por su parte, Bao et al. simularon computacionalmente
este efecto. *. En ambos casos, se llegé al resultado de que la mejor red possible no
es ni totalmente alineada ni totalmente isotropica, si no que una una orientacion
intermedia, como en la Figura 16.5°

R TR
Nl

g

- |

—

Increase filler Increase filler

loading for isotropy for
concentration allgnmept
percolation percolation

Figura 16: Efecto de la orientacién de los nanotubos en la percolacion.®

Al graficar la conductividad versus el angulo maximo permitido para las nanotubos (a
menor angulo maximo, mas alineado) para distintas concentraciones, Bao obtuvo la
Figura 17. %l Se observa gue existe una orientaciéon en donde la conductividad es
maxima y que ademas, dicha orientacion depende de la concentracion de nanotubos.
Esto se explica porque los nanotubos totalmente alineados, al encontrarse en paralelo
tienen pocas posibilidades de realizar contacto. Por otra parte, al tener nanotubos
aleatoriamente orientados, si bien el nimero de contactos aumenta, la distancia
paralela a la direcciéon de conduccidon cubierta disminuye,por lo que es necesaria una
mayor cantidad de nanotubos para formar el camino que atraviese el volumen segun la
direccion deseada.
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Figura 17: Conductividad versus angulo méaximo para distintas concentraciones.

1.5.4 Curvatura de los nanotubos

En los nanocompdésitos reales, los CNT no son rigidos, sino que presentan una
cierta curvatura. Es por esto, que se han realizado simulaciones teoricas que describen
los nanotubos con cierta curvatura o flexibilidad. Berhan et al. ®®utilizaron nanotubos
con forma sinusoidal. Por otra parte, Li et al.’¥ y Hu et al.®¥ utilizaron nanotubos
compuestos de fragmentos rectos con un angulo variable entre ellos. En los tres casos,
se concluyd que al aumentar la curvatura o el grado de flexibilidad de los nanotubos, el
punto de percolacion aumenta y la conductividad disminuye. Esto se explica notando
gue al aumentar la flexibilidad de los nanotubos, su largo efectivo disminuye, y por lo
tanto disminuye la razon de aspecto de los nanotubos. Li et al. Utilizan como medida de
la disminucién en el largo efectivo el parametro de razon de curvatura, definido como
Lent/Lefectivo » dONde Leseceivo €S la distancia entre los extremos del nanotubo. El

resultado obtenido se muestra en la Figura 18.1*
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Figura 18: Efecto de la curvatura de los nanotubos sobre la conductividad. La razon de
curvatura se define como Leyr /Lefectivo » t€NiENdO €l CNT mayor curvaturaa mayor razon de
curvatura.

1.6 Piezoresistencia

La piezoresistencia consiste en la capacidad de un material para generar un cambio
en sus propiedades eléctricas a partir de una deformacion mecanica, ya sea de tension
o traccion. Dicho cambio en las propiedades eléctricas se expresa en un cambio en la
conductividad eléctrica. Los materiales que presentan un efecto piezoresistivo se
pueden utilizar como sensores de presién, aceleracion, tensién o fuerza. 223

En este trabajo se estudia el comportamiento piezoresistivo de hanocompésitos de
polimero/CNT sometidos a deformacion por estiramiento.

1.6.1 Deformacién de un nanocompdsito

Como se menciond previamente, una de las formas de variar la orientacion de los
nanotubos en una matriz polimérica, era aplicando una deformacion que genera una
deformacion tanto de la matriz como de los nanotubos. Sin embargo, debido a la gran
diferencia en las propiedades mecanica ®¥ la deformacion longitudinal de los nanotubos
es despreciable frente a la deformacion de matriz polimérica. Dado lo anterior, se
puede considerar que los nanotubos no varian su largo total con la deformacién, es
decir, cada segmento conserva su largo, pero los segmentos pueden variar Su
orientacién con respecto a la matriz y a los otros segmentos que forman el nanotubo.®?
Por otra parte, al deformarse la matriz polimérica, cambian sus dimensiones, y como
consecuencia, cambia la posicion de los nanotubos dentro de ésta. Visto de otra
manera, el centro de masa del nanotubo se reubica dentro del compdsito.

Por lo tanto, al deformarse la matriz polimérica, se producen dos efectos en el
nanotubos dentro de la matriz. Primero, los segmentos del CNT entre si se reorientan,
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tendiendo a alinearse, pero siempre conservando su largo. Segundo, el CNT como un
todo cambia su posicion dentro de la matriz.

Un diagrama de lo que ocurre al aplicar la deformacion se puede observar en la
Figura 19

<

e &= e

— =X

Figura 19: Diagrama del efecto global al aplicar una deformacion. 2

1.6.2 Sensibilidad a deformaciones

Anteriormente se explicé que al variar las concentraciones de nanotubos en el
composito, se varia la conductividad por la formacion de redes conectadas de
nanotubos. Por un lado, si la concentracion es baja, no existe la posibilidad de que se
forme dicha red conectada de nanotubos, y por lo tanto el compdsito continda siendo
aislante, con lo que una deformacion del material no inducira un cambio significativo en
la conductividad de éste, como se observa en la region | de la Figura 20.

Region I Region I1 Region I11

] h
- A
‘E I H Path3
& | | Matrix D P
g ai. / " Q,-...
=
g Path 1 Path2
8 || ¥
2 Pr— A
‘@ \a\
2
| L=
&

v

CNT wt. %

Figura 20: Diagrama de la conductividad versus concentracion. En torno al punto de percolacién
ocurre la mayor variacién de conductividad

Por otra parte, si la concentracion es alta, existen redes de nanotubos que
atraviesan el compdsito y lo vuelven conductor. En este caso, pueden existir multiples
caminos que atraviesen el material, ademas de que hay nanotubos en contacto con
mas de un nanotubo, como se muestra en la regién Il de la Figura 20. Por lo tanto,
dado que la red de nanotubos es robusta, una deformacion destruird algunos caminos,
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pero el material seguird siendo conductor, como se muestra en la Figura 21, donde en
la izquierda se muestra un nanocompdsito con alta concentracion, y por lo tanto una red
robusta.”? Al aplicar una deformacion, adn existen varios caminos conductores. A la
derecha, una red donde existe s6lo un camino percolado, y por lo tanto, al destruirse
dicho camino, deja de existir conduccion eléctrica.

Intensive network Sparse network
'\’%\‘
/\M e e b 2 (/ R I oS
b \(\ / \rv\./"‘ E> b Bru.‘lkup of uu\dudx\u path :>
Mﬁ.ﬂ J' W

Figura 21 Diagrama de destruccién de caminos para redes robustas y fragiles.??

L

Cabe recordar que el punto de percolacion ocurre cuando se forma el primer
camino conectado de nanotubos que atraviesa el compdsito, generando un gran
aumento en la conductividad de éste. Al existir s6lo un camino conductivo, la resistencia
del compdsito serd muy sensible a las deformaciones, pudiendo una pequefia
deformacion generar una disminucion considerable de la conductividad. (6365 Esto
corresponde a la region Il de la Figura 20. Por lo tanto, si se desea utilizar un
nanocompésito como un sensor de deformaciones, su mejor rendimiento sera cercano a
su punto de percolacion, ya que es el punto donde la conductividad es mas sensible a
las deformaciones.
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Capitulo 2: Simulaciones reportadas

En este trabajo se realizara la simulacion de un nanocompgdsito de CNT/polimero
bajo deformaciones. A continuacion se presentan los modelos y métodos reportados
anteriormente sobre el tema, los cuales se utilizan como base para el desarrollo del
presente trabajo. Los principales autores considerados son Bao B De Vivo 867
Gong [51,68,69] y Hu [22,60,70]

2.1 Método de Monte Carlo

Las simulaciones realizadas se basan en el método de Monte Carlo. Este método es
un meétodo computacional estadistico basado en la repeticion de un experimento
simulado computacionalmente, generado a partir un muestreo de niamero generados
aleatoriamente. Aplicado al problema estudiado, el método de Monte Carlo se
implementa como una serie de pasos consistente en: @

1) Establecer los parametros que determinan las condiciones para el experimento
simulado. En el siguiente capitulo se especifican cuales son las condiciones
relevantes para este trabajo.

2) Generar una configuracion inicial para un conjunto de nanotubos dentro de un
volumen representativo, donde las posiciones y orientaciones de éstos son
determinados a partir de valores aleatorios generados dentro de los pardmetros
establecidos. Los parametros usados en simulaciones de nanocompodsitos se
especifican en los siguientes capitulos.

3) Calcular a partir de dicha configuracion los resultados que interesen. En este
caso, se calcula la ocurrencia de percolacion, mediante el método de asignacion
de clusters y la conductividad (o resistencia) eléctrica, resolviendo el circuito
eléctrico asociado a la red de nanotubos.

4) Repetir los 3 primeros pasos una cantidad determinada de veces. En el caso de
los trabajos emncionados, el nimero es tipicamente de 100 o mas.

Cabe notar que el método de Monte Carlo es estadistico en vez de determinista, por
lo que en vez de obtenerse un valor determinado fijo, se obtiene una distribucion de
resultados. Dicha distribucion, tedéricamente es una distribucion normal en torno al
promedio y con cierta desviacion estandar. El valor del promedio se considera como el
resultado de la simulacién y la desviacion estandar es el error del método. De acuerdo
al teorema del limite central, dicha desviacion estandar disminuye como 1/,/N,,. donde

N, es el nimero de repeticiones realizadas. Por lo tanto, a mayor numero de
repeticiones, menor es el error cometido al aplicar el método. "™

2.2 Modelos para distintas configuraciones
2.2.1 Geometria de un nanotubo

En simulaciones reportadas se han utilizado distintas geometrias de nanotubos. El
caso mas simple es el de un nanotubo rigido, consistente en un cilindro de determinado
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largo y diametro. Dentro de dichos trabajos, algunos autores, como De vivo!®” y Hul?
han usado el mismo largo para todos los nanotubos®®’, mientras que otros han usado
largo de nanotubos variable, definido por una distribucion de Weibull, dada por [ =
F~l(rand), con F(x) = 1 — exp(—ax?), donde rand es un nimero aleatorio entre 0y 1y
donde a,b son parametros de la distribucion. ®®. En la Figura 22 se muestra la
distribucién de probabilidad del largo de los CNT para distintos valores de a y b.l"®!

0.06 0.04
> a=15b=1.2 > 0.03 a=30,b=2.4
= (.04 =
= «
o 8 .02
2 0.02 &2
o= O 0.01
D L N N N 3 CI M L N N " = N N N
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X X
0.04 0.05
E:Bﬂ.b:'ID.E
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el 0 0.03
2 002 a
o O 0.02
o a
0.01 0.01
0 - - 0 - :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100
X X

Figura 22: Distribucion de Weibull para distintos parametros de a y b.

Por otra parte, algunos autores utilizan nanotubos flexibles, que consisten en un
cierto numero de segmentos cilindricos de igual largo unidos entre si. El angulo entre
cada par de segmentos cilindricos se establece de manera aleatoria, pero restringido a
un angulo maximo permitido. En la Figura 23 se observa en esquema de los nanotubos
flexibles.?>3" "

i+2 . .

Figura 23: Modelo de nanotubos flexibles compuestos por segmentos iguales unidos entre si,
con orientaciones dentro de un cono dado por el ngulo maximo permitido.*?
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Otros autores incluso han usado otras formas, como arcos de circunferencial™ o
formas “de codo” "®""1, dado por dos segmentos unidos formando un angulo v fijo entre
ellos, e igual para todos los nanotubos, como se muestra en la Figura 24.

) .
/t,{ I | f

Figura 24: Nanotubo con forma “de codo”, dado por dos segmentos unidos formando un angulo
y fijo entre ellos, e igual para todos los nanotubos. "

2.2.2 Dimensiones del sistema

Para las simulaciones, se considera un volumen representativo, dentro del cual se
encontraran los nanotubos. Dicho volumen estd dado por los siguientes tres
parametros:

1) L,, ellargo en el eje x del volumen representativo
2) Ly, ellargo en el eje y del volumen representativo

3) L,, ellargo en el eje z del volumen representativo

Es importante elegir el tamafio del volumen representativo adecuadamente, ya que
para volumenes muy pequefios, la desviacion en los resultados obtenidos por las
muestras aleatorias es considerable. Al aumentar el tamafio del volumen, los resultados
se vuelven menos variables y comienzan a converger a un rango acotado de valores.
Por otra parte, mientras mas grande es el volumen utilizado, mayor es la cantidad de
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nanotubos necesarios para obtener percolacion, aumentando el costo computacional
del programa. '

De Vivo y Hu utilizan un volumen representativo sin condiciones de borde. En este
caso, Hu muestra que para un cubo de lados correspondientes a cinco veces el largo
de un CNT, los resultados presentan una convergencia adecuada, como se observa en
la Figura 25.1"%

— (Lx/L=1)
— (Lx/L=3)
— (Lx/L=5)

Percolation threshold [vol%:]

0.01 |

0 20 40 6l 20 100
Simulation number

Figura 25: Estabilidad de resultados para distintos largs del volumen representativo "”

En el caso de los trabajos de Bao y Gong, se utilizan condiciones de borde periddicas,
en donde si parte de un nanotubo atraviesa alguna de las paredes del volumen
representativo, ésta reaparece a través del lado opuesto. Para dichas condiciones, el
volumen representativo utilizado es de menor que dos veces el largo del CNT. (6669

2.2.3 Distribuciéon de los nanotubos

En las simulaciones reportadas, se han considerado principalmente dos
distribuciones para los nanotubos. La primera, es una distribucion dispersa. En ésta
distribucion, los nanotubos se se ubican aleatoriamente dentro del volumen
representativo, siguiendo una distribucién uniforme. 388727471 | 5 sequnda forma de
distribuir los CNT es considerandolos aglomerados. Los nanotubos aglomerados se
ubican siguiendo una distribucién normal en torno al punto de aglomeracion.Se puede
determinar el nimero de puntos de aglomeracion, y éstos pueden estar ubicados

[regularrrllente a lo largo de cada eje, o pueden ser posicionados aleatoriamente.
22,37,51,66
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2.2.3.1 Nanotubos dispersos

Para el caso de nanotubos dispersos, la posicion de cada nanotubo se asigna
aleatoriamente. Los cuatro autores citados utilizan un método similar. En el caso de
nanotubos rigidos, basta establecer la posicion del centro de masa y la orientacion del
nanotubo, dada por los angulos de elevacion y de barrido, 8 y ¢, definidos como se
muestra en la Figura 26. ElI angulo de elevacién 6 se mide con respecto al eje z,
mientras que el angulo de barrido ¢ se mide con respecto al eje x. En el caso de
nanotubos flexibles formados por n segmentos, se requiere establecer la posicion de los
(n+1) puntos correspondientes a los extremos de cada segmento.[37'67] Dichas
posiciones se establecen también a partir de una posicion inicial y generando cada
segmento siguiente a partir de la posiciobn del extremo anterior y segun las
orientaciones dadas.

Pr.8.q)

Figura 26: Coordenadas esféricas. Cada punto esta definido por el radio r, el angulo de
elevacioén 0, y el angulo de barrido ¢.

Por lo tanto, para cada nanotubos disperso generamos, primero la posicion del
extremo inicial del nanotubo. Dicha posicion es aleatoria, dentro del volumen
representativo. Asi, si definimos la funcion

rand = namero aleatorio entre 0y 1 3)

La posicién del extremo inicial, dada por las coordenadas xi,y;,2z; €S

x;1 =rand X Ly ,y; =rand X L, ,z; =rand X L, 4)

Ademads, es necesario conocer las orientaciones entre cada par de segmentos.
Dichas orientaciones deben estar acotadas por el cono maximo definido por el
parametro 0,,,,, €s decir 6; € [—Opax,Omax] Y i € L—G axrOmax ] donde i = 1..n. Por
lo tanto, establecemos las orientaciones como sigue:! 8.79f"
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¢i=(rand-2—1)-9max’ i=1..n (5)

0
0i=acos<(rand-2—1)-%> , i=1.n (6)

Una vez que se conocen la posicion inicial y todos los angulos, se pueden
determinar las n posiciones faltantes, mediante el uso de coordenadas esféricas.

Xip1 =X + (%) cos(6;) cos(¢;) (7)
L

Yers = vi + (2) cos(@) sin( #0) ®)

fi1 =7+ (=) sin@) ©

En la Figura 27 se muestra un diagrama de un nanotubo flexible compuesto por 5
segmentos (n =5). Por simplicidad del dibujo se omiten los angulos ¢ entre los
segmentos.

Figura 27: Diagrama de un nanotubo compuesto por 5 segmentos (n = 5). Se muestran las
posiciones del centro de masa y cada extremo, ademas del angulo entre los segmentos.

2.2.3.2 Nanotubos aglomerados

Para generar nanotubos aglomerados en torno a un punto, se debe, primero,
establecer un punto de aglomeracion. Este es un punto espacial, determinado por tres
coordenadas Lxc,Lyc,Lzc. Para que dicho punto, sea efectivamente un punto de
aglomeracion, se generan las posiciones de los nanotubos siguiendo una distribucion
normal o gaussiana en torno al punto de aglomeracion. Es decir, mientras mas alejado
esté un punto del punto de aglomeracién, menor sera la probabilidad de encontrar un
nanotubo en dicho punto. En los trabajos citados, los puntos de aglomeracion estan
fijos, y se utilizan uno o dos aglomerados, en el caso de Gong y De Vivo, y hasta cuatro
aglomerados para el caso de Hu.
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Si denotamos como Lxc, Lyc, Lzc las coordenadas de un punto de aglomeracion, la
posicién de un nanotubo se genera aleatoriamiente en torno a dicho aglomerado sera
utiizando el método de Box-Muller, el cual reproduce una distribucion normal o
gaussiana en torno al punto de aglomeracién!®l. Este método asigna la posicién
mediante la ecuacion

Xogiom = Ly +L,o+—2In(U,1) cos(2rU,5) (10)
Donde,
U, =rand;,U,, = rand, (1)
y

o=R/Jy2In (N) (12)

Siendo R el radio del aglomerado

Los calculos para Yagiom Y Zlagiom SON analogos.

2.3 Deformacion

Al aplicar una deformacion sobre el nanocompadsito, cambia la configuracion de los
nanotubos dentro del polimero. Este cambio se puede caracterizar mediante el cambio
de las diversas variables que determinan dicha configuracion. Las variables que
cambian son las dimensiones del volumen representativo, L, ,Ly, L,, las posiciones de
los nanotubos, x,y,z y las orientaciones de los nanotubos, 6, ¢. ¢

En las simulaciones reportadas existen dos métodos distintos para recalcular las
posiciones y orientaciones de los nanotubos tras la deformacion. Cabe destacar que
ambos métodos corresponden a deformacién de nanotubos rigidos,®®? También es
importante mencionar que, ambos métodos consideran que el largo de los nanotubos
se mantiene constante ante la deformacion. Lo anterior, dado que la matriz polimérica
es mucho mas sensible a deformaciones axiales que el nanotubo, por lo que se
considera que solamente la matriz cambia de dimensiones.

El primer método para la deformacion, empleado por De Vivo, y que se encuentra
explicado en mayor detalle en un trabajo de Taya'® consiste en reposicionar el centro
de masa del nanotubo y calcular las nuevas orientaciones, para luego, utilizando
coordenadas esféricas calcular la posicion de los extremos del nanotubo. Para
desarrollar las ecucaciones, se utiliza el diagrama mostrado en la Figura 28:
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Figura 28: Efecto de aplicar una deformacion al nanocompadsito. Cambian las posiciones x,y,z y
las orientaciones, 6, ¢ del nanotubo.®?

Se observa que los valores de las nuevas variables son:

Ly=L(A+¢&) x=x1+e¢) (13)
L'y =L, (1 —ve) yi' =v,(1—ve) (24)
L, =L,(1—ve) Z£ =z;(1 —ve) (15)

Donde las variables con “prima” corresponden a las variables después de la
deformacion y v corresponde al coeficiente de Poisson, caracteristico de cada polimero.

Ademas, se tienen las ecuaciones que relacionan las posiciones con los angulos:

x; = Lsin(6;) cos(¢;) x; = I'sin(8,) cos(¢;) (16)
y; = Lsin(9)sin(¢)  y;' = I'sin(6;) sin(¢;) (17

z; =1lcos(6;) z'=1cos(6;) (18)

Desarrollando las ecuaciones anteriores, se puede calcular los nuevos angulos
después de la deformacién a partir de los angulos previos a la deformacion.

tan(¢,;) = tan(¢;) - (11_::) (19)
tan(6,) = tan(6;) ::E—:’;; (20)
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Por otra parte, el segundo método, empleado por Gong ®* se basa en calcular la
posicion que tendrian los extremos del nanotubo si se hubieran deformado junto al
polimero, y luego, dado que existe la condicién de que el largo del nanotubo no cambie,
los extremos se acercan hasta que el nanotubo alcance la longitud original. Esto se
expresa mendiante las ecuaciones:

1 1

Xio0 = Xiem —

! ! r ! l
Yio=Yiem — (yicm _yiO)'(l_’)

!

Donde

! ! l
(X em _xio)'(l_')

! r ! l
Ziog = Ziem — Ziem _Zio)'(l_')

xécm =x;(1+¢)

(21)
Yiem = ¥i(1 —ve) (22)
=z;(1—ve) (23)
! I ! ! l
X1 =Xiem + (1= X o) l_') (24)
! ! ! ! l
Yi1t=Yiem t (yil_yicm)'(l_’) (25)
. , , , l
Zi1=Ziem t (Zi1_Zicm)'<l—') (26)

U= JOii—%x02 A+ + i1 —yi0)2 - (A—ve)? + (zi1—2z0)2- (1—ve)?2  (27)

2.4 Resumen de los modelos y autores

Para concluir esta seccién, se entrega una tabla con los modelos adoptados por los

distintos autores.

Tabla 4: Resumen de los modelos adoptados por los distintos autores

Bao De Vivo Gong Hu
Distribucion : Distribucion .
Largo del CNT Weibull Uniforme Weibull Uniforme
Rigido y . -
Forma del CNT Segmentado Rigido Rigido Segmentado
Distribucion Dispersos y Dispersos Dispersos y Dispersos y
aglomerados aglomerados aglomerados
Condiciones de borde Periddicas No aplica Periddicas No aplica
Ecuacion Deformacion No Angular Ajustando No informado
considerada largo
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2.5 Determinacion de pardmetros

Una vez establecido un modelo para generar la configuracion de los CNT, se
procede a calcular los resultados de interés, en particular, la ocurrencia de percolacién
y la resistencia del compdésito. El detalle y desarrollo de los métodos se muesra a
continuacion.

2.5.1 Distancia minima entre nanotubos

Como se ha visto, los nanotubos se consideran en contacto cuando estan a una
distancia menor que la distancia maxima que permite la ocurrencia de efecto tunel. Por
lo tanto, es necesario conocer la distancia minima entre los nanotubos para determinar
cudles estan en contacto y luego saber si ocurre percolacion. Es importante mencionar
gue en este paso, el calculo de la distancia entre cada par de los N nanotubos, es el
gue representa un mayor costo de calculo dentro de la simulacion. Ademas, como se
consideran los pares de nanotubos, la cantidad de distancias a calcular aumenta
proporcional a N2.

Por otra parte, solo interesan los pares de nanotubos que se encuentran a una
distancia minima menor que la distancia de corte del efecto tinel. Como se observa en
la Figura 29, para que esto sea posible, la distancia entre los centro de masa del par
nanotubos considerados, tiene que ser menor o igual que la suma de la distancia de
corte del efecto tunel, mas el didmetro de los nanotubos mas el largo de estos. Si la
distancia entre los centros de masa de los nanotubos es mayor a la descrita, no existe
posibilidad de contacto entre ellos.

d tdnel/2

Y
A

L+ 2R + d tlnel

Figura 29: Distancia méxima entre dos CNT en contacto

Debido a lo anterior, se reduce la cantidad de calculos limitandose a calcular la
distancia minima sélo para los nanotubos que cumplen la ultima condicién. Es decir, se
calcula la distancia minima entre los nanotubos sélo si

Ao < L+dy+ dt

Una vez que se ha verificado que es posible el contacto entre los nanotubos, se
procede a calcular la distancia minima. Para este caso, la ubicacion del contacto
depende de la posicién relativa de los nanotubos, y se pueden dar tres casos, que el
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contacto ocurra entre dos lados, entre un lado y un extremo, 0 entre dos extremos.
Estos tres casos se grafican a continuacién.

s 8
(a) i
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i p,
. ;= £
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»
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(c) .' Sy =/ //p-
P E__s, =4
g.;r !

Figura 30: Posibles tipos de contacto entre CNT: (a) lado-lado, (b) lado-extremo, (c) extremo-
extremo.!

Para calcular cuél es la distancia minima, es necesario conocer en que puntos del
nanotubo se da dicha distancia. Para esto, primero es necesario encontrar el punto de
distancia minima entre las rectas correspondientes el eje axial de los nanotubos. Se
designaran dichos nanotubos con los indices i,j. Luego se introducen dos variables,s;;
y sj;. La distancia s;; corresponde a la distancia desde el centro de masa del nanotubo i
al punto donde ocurre la menor distancia entre las rectas axiales de los nanotubos. De
manera analoga, s; corresponde a la distancia desde el centro de masa del nanotubo j
al punto donde ocurre la menor distancia entre las rectas axiales de los nanotubos. Es
importante mencionar que el punto de distancia minima entre los ejes axiales puede
darse fuera de los nanotubos, es decir las distancias s;; y s; pueden ser mayor que el
largo del nanotubos. !

Para calcular las distancias anteriormente descritas, se introduce la funcién

’

g(slf].,sj’i) =[5 +s;; Fi_ﬁ_szfj oil (28)

Esta funcién corresponde a la distancia entre las lineas axiales de los nanotubos
para cualquier par de distancias s;; y sj;, como se muestra en la Figura 31
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Figura 31: Esquema de la distancia entre dos puntos de la linea axial de dos nanotubos.

Luego, se buscan las distancias s;; y s; que minimicen dicha funcién. Esto es,

0 d

b
sy Js;;

0 (29)

Resolviendo el par de ecuaciones anteriores, se llega a

5 = [ - %) 'P;](pifjl—z(n - 1) P (30)
1- (Pi ' Pj

NG -wwlei ) - G-n -y
- . _ N2
1—(Pi'Pj

3

(31)
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Ahora, como se mencion6 anteriormente, estas distancias pueden ser mayores que
los largos de los nanotubos, y por tanto es necesario verificar dichos casos.
Dependiendo de los valores, se pueden tener nueve casos posibles. La forma de

. . L
actualizar  s;,s; es cada caso se describe en la Tabla 5 61 en donde l=5,
corresponde a la mitad del largo de un nanotubo.

Tabla 5: Valor de las variables que determinan la distancia minima entre dos nanotubos para los
distintos tipos de contacto.

.- Valores Tipo de interaccion Sij Sji
originales de s;;, s;; J J
lsii| <t |si] <1 lado - lado sij o cambia s;; No cambia
|sij| <l s >1 extremo - lado pi-(@G+1lp —7) l
lsi] <1l s < -1 extremo - lado | pi- G —1p/ — 7)) -1
si > 1 s <1 extremo - lado ! pi @ +1pi— 1)
sip < -l |si| <1 extremo - lado -1 p-@—1lpi—7)
s >1 sip > 1 extremo - extremo l l
s > 1 sip < -1 extremo - extremo l -l
sy <—-l s >1 extremo - extremo -l l
sy <—l s <-l extremo - extremo -l -1
Ya calculados,s;;, s;;, finalmente la distancia minima es (80l
9gij = |ﬁ) + 5 pj — T =Sy E| (32)

Los nanotubos cuya distancia minima es menor que la distancia de corte del efecto
tunel se consideran en contacto.

2.5.2 Asignacion de clusters

Un cluster es un conjunto de nanotubos que se encuentran conectados entre si a
través de un camino de nanotubos en contacto. Es decir, si para dos nanotubos se
puede encontrar un grupo de nanotubos en contacto que los conecten, dichos
nanotubos pertenecen al mismo cluster.

Una vez que se ha determinado la distancia minima entre los nanotubos, y por lo
tanto cuéles nanotubos estan en contacto entre si, se realiza la asignacion de clusters.
Para esto, a cada nanotubo se le asigna un indice usando los niameros naturales de
manera consecutiva. En el ejemplo de la Figura 32 se muestra cada nanotubo asociado
con un indice del 1 al 6.

El algoritmo para la asignacion de los cluster se basa en un vector que guarde el
indice del cluster al que pertenece cada nanotubo. Dicho vector, en un principio asigna
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a cada nanotubo en un cluster diferente. Para el ejemplo, dicho vector seria cluster =
[1,2,3,4,5,6]

Luego, se recorren todos los pares posibles de nanotubos, y si dos nanotubos estan
en contacto, se les asigna a ambos el menor de los indices de cluster. En el ejemplo, al
considerar CNT(1) y CNT(2), como no estan en contacto, el vector cluster no cambia.
Sin embargo, al considerar CNT(1) y CNT(3) que si estan en contacto,se reasignan los
valores de cluster en la posicion 1 y 3. Como los valores de cluster en dichas posiciones
son 1y 3, a ambos se les asigna el valor menor, es decir 1. Asi, el vector pasaria a ser
cluster = [1,2,1,4,5,6]. De manera similar, al considerar CNT(1) y CNT(4) el vector se
actualiza en las posiciones 1 y 4, pasando a ser cluster = [1,2,1,1,5,6]. Como CNT(1)
no esta en contacto ni con CNT(5) ni CNT(6) el vector cluster se mantiene igual. Al
continuar considerando el CNT(2), se observa que esta en contacto con el CNT(4), por
lo que hay que actualizar las posiciones segunda y cuarta del vector cluster. Los valores
de dichas posiciones son 2 y 1 respectivamente. (El valor de la cuarta posicion es 1 por
gue el CNT(4) esta en contacto con el CNT(1)). Asi, a ambas posiciones se les asigna
el valor menor de ambos, es decir 1, con lo que el vector se actualiza a cluster =
[1,1,1,1,5,6]. De igual manera, consideran el contato entre los CNT(5) y CNT(6), el
vector de asignacion de cluster es finalmente cluster =[1,1,1,1,5,5] y por lo tanto
existen dos clusters, el cluster asociado al indice 1, compuesto por los
CNT(1),(2),(3)y (4) y el cluster asociado al indice 5, compuesto por los CNT(5) y (6).

4) (1) X
(2

(6)
®)

x=0 x=1Lx

Figura 32: Ejemplo de asignacion de clusters. A cada nanotubo se le asigna el indice indica.
Hay dos cluster, asociados a los inidces (1) y (5). El cluster con indice (1) percola.
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2.5.3 Determinar percolacion

Una vez determinados los clusters existentes, para cada cluster se determina si éste
atraviesa el volumen representativo en el eje x. Para que un cluster atraviese el
volumen representativo debe haber al menos un nanotubo perteneciente al cluster
atravesando la pared del volumen representativo donde x =0, (es decir, algun
nanotubo debe tener coordenada x < 0) a la vez que tiene que haber otro nanotubo,
también perteneciente al cluster que atraviese la pared del volumen correspondiente a
x = L, (es decir, algin nanotubo debe tener coordenada x > L,). Si dentro del cluster
existen un par de nanotubos que cumplan las condiciones anteriores, dicho cluster ha
percolado. En el ejemplo de la Figura 32, dentro del cluster asociado al indice (1), el
nanotubo con indice (2) cumple la primera condicion, mientras que el nanotubo con
indice (3) cumple la segunda condicién. Por lo tanto, dicho cluster percola.

2.5.4 Calculo de laresistencia equivalente

Una vez determinados los CNT que percolan, el paso siguiente es calcular la
resistencia equivalente de la red percolada. Para el caso de circuitos pequefios es
posible realizar el calculo de manera manual, o de manera computacional ingresando
las ecuaciones correspondientes. Estas ecuaciones se basan en las leyes de voltaje y
de corriente de Kirchhoff. Sin embargo, el circuito que se debe resolver tiene del orden
de cientos o miles de resistencias, por lo que se necesita implementar un algoritmo que
permita generar de manera sistemética las ecuaciones de Kirchhoff que resuelven el
problema. Uno de los algoritmos que permite esto es el analisis de nodos modificado
(MNA, por su sigla en inglés), el cual se detalla a continuacion.[®°°!

2.5.4.1 Analisis de nodos modificados (MNA)

El método MNA genera un sistema lineal de ecuaciones del tipo A*x = b, donde A
contiene la informacién de las resistencias del circuito, b contiene la informacion de los
voltajes y corrientes aplicadas al circuito, y x contiene las incognitas, que corresponden
a los voltajes en los nodos, y la corriente que fluye a través del circuito.

La construccion de la matriz A del sistema se basa en la composicién de las
cuatro submatrices, G, B, C y D que se muestran en la Figura 33. La submatriz G es la
gue contiene la informacion de las resistencia entre los nodos, y la forma en que estan
conectados. La submatriz B contiene la informacion de cudales corresponden a los
nodos extremos, es decir, entre los nodos que se aplica el voltaje externo y los nodos
gue corresponden a tierras. La submatriz C corresponde a la submatriz B traspuesta, y
la submatriz D corresponde a una matriz de ceros.
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lc D

Figura 33: Forma de la matriz A del sistema Ax = b que caracteriza al circuito

Para construir la submatriz G, se utilizan las ecuaciones de caida de corriente en
cada resistencia. Si existe una resistencia entre los nodos i y j, se generan las
ecuaciones mostradas en forma matricial en la Figura 34.

Ie v 1 1] (v
I¢ = [ﬁaf-l V. = E —1 1 V.
J

] J

Figura 34: Ecuaciones de caida de voltaje en una resistencia!®’

En la Figura 35 se muestra un circuito de ejemplo a partir del cual se mostrara
como generar el sistema que describe el circuito.

1

I W1 32w R
'P N +
L I
R +
2ohim E W
; ;HS - 20
Sohm
I_"JEL
]

Figura 35: Circuito de ejemplo para explicar método MNA®

La matriz G corresponde a la suma de todas las matrices descritas por las
ecuaciones de la Figura 34. Dicho de otra manera, si una resistencia R conecta los
nodos iy j, a la matriz G se le suman cuatro términos: -1/R en la posicion (i,j), -1/R en la
posicion (j,i), 1/R en la posicion (i,) y finalmente 1/R en la posicion (j,j). En el caso de
gue la resistencia R conecte el nodo i con la tierra, o con un nodo asociado a una
entrada de voltaje, se suma a la matriz G tan solo el término 1/R en la posicion (i,i).
Para el ejemplo de la Figura 35, la matriz G se muestra en la Figura 36
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Figura 36: Matriz G para el circuito mostrado en la Figura 35

La submatriz B corresponde a un vector que contiene ceros en todas las
posiciones, excepto en las que corresponde a nodos de entrada o salida de voltaje
externas. Si el nodo i corresponde a una entrada de voltaje, la posicién i del vector B
corresponde a un 1. Si el nodo i corresponde a una salida de voltaje, la posicion i del
vector B toma el valor -1, excepto en el caso que sea tierra, para el cual toma el valor
cero. La matriz B para el ejemplo de la Figura 35 se muestra en la Figura 37

-1 0
B=|1 0
0 1

Figura 37: Matriz B para el circuito mostrado en la Figura 35

Como se indicé anteriormente, la matriz C corresponde a la transpuesta de la
matriz B, y la matriz D corresponde a una matriz de ceros que completa la matriz A.

Por otra parte, como se indico anteriormente, la matriz B contiene la informacion

de las entradas de voltaje del sistema. Como el sistema sélo presenta la aplicacion de
voltaje entre los nodos extremos, correspondientes a los CNT que atraviesan el
volumen representativo, el vector b, se compone de ceros en todas sus posiciones
exceptuado la ultima, en donde toma el valor del voltaje V aplicado al sistema.
Con respecto al vector x, este contiene en sus variables a los voltajes en cada nodo,
exceptuando el ultimo valor, el que corresponde a la corriente | que fluye a través del
circuito. Utilizando todo lo anterior, el sistema lineal formado a partir del ejemplo de la
Figura 35 se muestra en la Figura 38
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Figura 38: Sistema lineal formado a partir del circuito de la Figura 35

Finalmente, utilizando el valor de la corriente | y el voltaje V, aplicando la ley de
Ohm, se puede calcular la resistencia equivalente del circuito, mediante R = V/I. En el
caso estudiado, se aplica sélo una fuente de voltaje, entre los extremos del compdésito,
por lo que la resistencia equivalente, utilizando la notacion de la Figura 38 es del tipo
R,y =V1/i V1.

2.5.4.2 Solucién del sistema

El sistema lineal generado mediante el método MNA es un sistema de un tamafio
de un orden de 10°. Estos sistemas de gran tamafio en general no son sencillos de
resolver, ya que los metodos comunes como eliminacion de gauss o inversion de la
matriz A gastan mucho tiempo y memoria, ademas de que se pueden generar errores
de redondeo. Sin embargo, el sistema generado por el método MNA es un sistema
sparse, es decir, gran parte de sus elementos son cero., lo que puede ser aprovechado
en la resolucién del sistema, permitiendo encontrar la solucién en un menor tiempo. Sin
embargo, dicha solucion no es trivial de implementar, y escapa a los objetivos de este
trabajo, por lo que se recurre a una biblioteca ya implementada especialmente para
resolver sistemas lineales sparse derivados de circuitos eléctricos, desarrollada por
Davis bajo el nombre de método KLU.!##8

2.5.4.3 Calculo de laresistencia media

Para calcular la media a partir de las distintas repeticiones usadas para el método de
Monte Carlo, es usual utilizar la media aritmética, es decir, el promedio. Sin embargo, la
resistencia obtenida en las distintas repeticiones sigue una ley de exponentes. Para los
casos en que no existe percolacion, la resistencia es del 6rden de 10* [Q], mientras que
en el caso que existe percolacion dicha resistencia tiene valores tipicamente del 6rden
de 1072 [Q] a 1073 [Q]. Habiendo dicha diferencia en los valores, el promedio no
funciona como una buena media, ya que los valores bajos practimente no inciden en el
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valor final. Considerando que la resistencia tiene un rango en varios ordenes de
magnitud, se utiliza la media sobre los logaritmos de las resistencias, esto es

_ levmc (log1o R:)

logio R = (33)
810 N,..

Utilizando las propiedades del logaritmo para desarrollar el lado derecho se obtiene

1

N, N —

™ (1o R; lo meR. Nimc Nme Nmc Nne

21 SV B1o R) — 2810 (]l\;[l ) = logyo (l | Ri) = logio | | R; (34)
mc mc 1 1

Con lo que finalmente se tiene que

_ Nmc Nmt:
R= 1‘[ 3 (35)

1

Esta ultima expresion corresponde a la media geométrica. Por lo tanto, la resistencia
media se calcula como la media geométrica de las resistencias obtenidas en las
repeticiones del método de Monte Carlo.
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Capitulo 3: Alcances del Trabajo de Titulo
3.1 Motivacion

Como ya se ha mencionado, los nanocompdsitos con rellenos de nanotubos de
carbono son potenciales candidatos a ser excelentes sensores mecanicos. En este
trabajo se busca dar una explicacion del comportamiento del nanocompdsito ante
deformaciones en base a la configuracion de los mismos nanotubos en la matriz
polimérica. El entender dicho comportamiento, ademas permitira mejorar los procesos
de produccidén de estos sensores.

Este trabajo se desarrolla mediante simulaciones computacionales, las cuales
buscan reproducir y explicar el comportamiento obtenido en las pruebas
experimentales. Por otra parte, las simulaciones permiten explorar diversos escenarios
a un bajo costo.

En cuanto a los modelos computacionales, existen diversas publicaciones que han
estudiado este problema bajo diversos supuestos y configuraciones. En particular,
como se pudo notar en el capitulo anterior, existen publicaciones que consideran a los
nanotubos dispersos, o sea, que cumplen con una distribucion espacial aleatoria, 0 que
los consideran aglomerados, es decir, distribuidos en torno a un punto. Sin embargo, no
hay estudios que consideren configuraciones mixtas, en donde haya simultdneamente
nanotubos dispersos y aglomerados. Eso motiva a que este te trabajo se centre en el
estudio de este ultimo tipo de configuraciones.

3.2 Objetivos
3.2.1 Objetivos generales

Simular computacionalmente el comportamiento configuracional de compadsitos de
nanotubos de carbono en una matriz polimérica sometida a una deformacién mecanica,
gue permitan mostar el comportamiento piezoresistivo de un nanocompasito.

3.2.2 Objetivos especificos

Desarrollar un modelo que simule el comportamiento de nanocompdsito de CNT
sometido a una deformacion, e implementar dicho modelo en un programa.

Utilizar el método de Monte Carlo para estudiar el comportamiento promedio de los
nanocompdésitos sometido a deformacion.

Implementar una version paralelizada del programa, y ejecutarla en un cluster,
obteniendo los resultados para las distintas configuraciones generadas por el método
de Monte Carlo.
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Procesar, agrupar, y promediar los datos obtenidos, y generar graficos que permitan
visualizar los resultados.

Estudiar la conductividad eléctrica para diferentes configuraciones. Dentro de estas
configuraciones, usar distintas concentraciones de CNT, distintos estados de dispersiéon
de los CNT, distintos grados de flexibilidad de los CNT.

Estudiar el cambio de la conductividad eléctrica al aplicar una deformacion sobre el
nanocomposito, para las diferentes configuraciones mencionadas

3.3 Metodologia

Se realizaran simulaciones utilizando el método de Monte Carlo. Por cada conjunto
de pardmetros se generaran distintas condiciones iniciales de manera aleatoria, y se
utilizara el promedio de los resultados obtenidos para cada condicion inicial.

Las simulaciones se realizaran en los lenguajes de programacion MATLAB y C++.

Se iniciara programando en MATLAB sistemas pequefios, y observando
graficamente el comportamiento de dichos sistemas.

Luego se replicara el cédigo en C++, el cual utiliza menos recursos que MATLAB,
siendo asi mas rapido y permitiendo trabajar con sistemas de mayor tamafio.

Debido a la gran cantidad de repeticiones que se realizan por cada conjunto de
parametros, se utiliza un cluster, en donde las simulaciones pueden ser realizadas en
paralelo.

Los datos de cada simulacion se irdn guardando en archivos de textos. Dada la gran
cantidad de datos generados por las simulaciones, para el manejo de dichos archivos
se utilizara el programa “R”, mediante el cual, luego de seleccionar y ordenar los datos
deseados, se dispondran en un formato que pueda ser cargado a MATLAB.

Finalmente, usando MATLAB se generaran y guardaran los diversos graficos que
permitan apreciar los resultados y la influencia de los distintos parametros.
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Capitulo 4: Simulacién

En el Capitulo 2: se vieron los modelos mas utilizados al momento de simular
nanocompésito de CNT7polimero y su comportamientoante deformaciones. En este
capitulo, se muetra que tipo de modelo se adopta para el desarrollo de este trabajo, asi
como los cambios y mejoras introducidos.

4.1 Parametros
4.1.1 Geometriade un nanotubo

En este trabajo se utilizan nanotubos rigidos y flexibles. Se utilizaran los nanotubos
rigidos debido a que gran parte de los trabajos reportados de simulacion los han
utilizado, ya que son una buena primera aproximacion. Por otra parte, los nanotubos
flexibles se utilizan debido a que se aproximan mejor a los nanotubos reales. Ademas,
esto dos casos son mas simples de generar que geometrias complicadas como la de
arco o forma “de codo”. Por otra parte, las geometrias de “codo” o “arco” tampoco
permiten de manera sencilla generar nanotubos compuestos de varios segmentos
flexibles, o sea, no es sencillo expandirlos. Finalmente, tampoco es sencillo ni directo
determinar el efecto que sufren al ser deformados.

Con respecto al largo, teniendo en consideracion que se aplicaran deformaciones a
los nanotubos tanto rigidos como flexibles, se opta por utilizar un largo uniforme para
todos los nanotubos, evitando tener asi que tomar consideraciones mas complicadas
para calcular la deformacién de dichos CNT

Por lo tanto, se utilizaran nanotubos rigidos y flexibles formados por segmentos
rectos. Asi, cada nanotubo se encuentra determinado geométricamente por cuatro
parametros:

1) Ellargo L del nanotubo. En el caso de nanotubos flexibles, la suma del largo
de los segmentos es L.

2) El diametro d, del nanotubo. En el caso de nanotubos flexibles, se considera
constante a lo largo de todos los segmentos

3) La cantidad de segmentos n. Los nanotubos rigidos se pueden considerar
como nanotubos con n = 1. Para los nanotubos flexibles, el largo de cada
segmentoes | = L/n.

4) El angulo maximo 6,,,, entre los segmentos de nanotubo.

4.1.2 Distribucion de los nanotubos

En este trabajo, a diferencia de los estudios anteriores, en donde se considera a los
nanotubos completamente dispersos, o completamente aglomerados, se utilizara una
combinacion de ambos casos, en donde cada nanotubo presenta una cierta
probabilidad de estar ya sea disperso, ya sea aglomerado.
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Asi, en este trabajo se introduce un nuevo parametro: la probabilidad de que un
nanotubo esté aglomerado, pugiomerado - LOS Nanotubos que no estan aglomerados,
estan dispersos. Por lo tanto, la probabilidad de que un nanotubo esté disperso es
(1 — Paglomerado ) El caso pugiomerado = 0 cOrresponde a una distribucion de nanotubos
dispersos. El caso pugiomerado = 1 COrresponde a nanotubos aglomerados.

Por otra parte, a diferencia de los trabajos de Gong y De Vivo se consideraran
situaciones con multiples aglomerados, donde ademas los aglomerados pueden estar
distribuidos uniforme o aleatoriamente.

Para establecer la distribucion de los nhanotubos se usan cuatro parametros:

1) Nggiomerados » €1 NUMero de aglomerados distribuidos aleatoriamente dentro del

volumen representativo. Si  se desean aglomerados distribuidos
aleatoriamente se le asigna un nimero natural. Si se desean aglomerados
regularmente espaciados, se asigna el valor n,gi,merqdos = 0.

2) Naglomerado s,» €l NUMero de aglomerados distribuidos regularmente en el eje x.
Se considera s6l0 Si Nygiomerados = 0, Y €N €se caso deber ser un entero
positivo.

3) Naglomerado sy el namero de aglomerados distribuidos regularmente en el eje

y.Se considera solo Si nggiomerados = 0, Y €N €Se caso deber ser un entero
positivo.

4) Nagiomerado s,» €l NUMero de aglomerados distribuidos regularmente en el eje z.
Se considera s6l0 Si Nygiomerados = 0, Y €N €se caso deber ser un entero
positivo.

4.1.3 Dimensiones del sistema

En este trabajo, dado que se utilizaran estados de aglomeracién mixtos, y varios
agloemrados a la vez, no se aplicaran condiciones de borde periddicas, ya que asi se
ueden distinguir mas claramente los efectos de los distintos estados de aglomeraciéon y
de la distribucion espacial de los aglomerados.

Considerando el trabajo de Hu "® en que mostré que con L, = L, =L, =5L se
obtienen resultados estables, se utilizara dicho valor para las dimensiones del volumen.
Recordar que L,,L,L, son el largo en x,y,z del volumen y L es el largo de los
nanotubos. Por otra parte, denotaremos como N el nimero de nanotubos utilizados.

Cabe mencionar que conociendo las dimensiones de cada nanotubo, el nimero de
nanotubos y las dimensiones del volumen representativo, se puede calcular la
concentracion volumeétrica de nanotubos utilizada mediante la siguiente ecuacion:
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4.2 Configuracion inicial

Como se mencion0 previamente, los nanotubos en la configuracion inicial pueden
estar aglomerados o dispersos. Para generar cada uno de estos estados se utilizan dos
métodos distintos, uno para la posicion dispersa y otro para la posicion aglomerada.
Para cada nanotubo se generan dos posiciones: la que tendria si esta disperso y la que
tendria si estd aglomerado. Una vez generadas amabas posiciones, se determina en
cual de los dos estados se encuentra, y se le asigna finalmente la posicion
correspondiete a dicho estado.

En los trabajos citados, todos los autores comenzaban generando la posicién de
uno de los extremos del nanotubo, y a partir de dicho extremo se generan las
posiciones de los siguientes extremos que determinan la posicion del CNT. Sin
embargo, dicha metodologia presenta el problema de que el centro de masa de los
nanotubos, no se encuentra distribuido uniformemente en el volumen, ya que la
probabilidad de que el centro de masa se ubique en los extremos disminuye. En el caso
de los nanotubos flexibles, este efecto es aun mayor. Por lo tanto, en este trabajo se
establecera un anueva forma de generar las posiciones de los CNT, de manera que el
centro de masa siga efectivamente una distribucién uniforme, incluido los extremos del
volumen. Por lo tanto, se redefinen las ecuaciones usadas para generar la
configuracion inicial.

4.2.1 Nanotubos dispersos

El cambio mas significativo en la generacién de las posiciones de nanotubos
dispersos, es que en vez de utilizarse uno de los extremos como punto inicial, se usara
la poscién del centro de masa, al cual sera asignada aleatoriamente siguiento una
distribucion uniforme.

Asi, en el caso de nanotubos rigidos, basta establecer la posicién del centro de
masa y la orientacion del nanotubo, dada por los angulos de elevacién y de barrido, 6 y
¢, tal como se hizo en la seccién 2.2.3.1. En el caso de nanotubos flexibles formados
por nsegmentos, se requiere establecer la posicion de los (n+1) puntos
correspondientes a los extremos de cada segmento. Dichas posiciones se pueden
establecer a partir de la posicion del centro de masa del nanotubo y de las n
orientaciones de los segmentos.

Para cada nanotubo disperso generamos, primero la posicion del centro de masa del
nanotubo. Dicha posicién es aleatoria, dentro del volumen representativo. Asi, si
definimos la funcién

rand = namero aleatorio entre 0y 1 (37)

La posiciéon del centro de masa, dada por las coordenadas xcu, Vceu, Zey €S
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Xcy =rand- L, , Yem =rand- Ly, Zey =rand - L, (38)

Las orientaciones se calculan de igual manera que en los métodos reportados

¢, =@and-2—1) Oy » i=1.n (39)
0; = acos| (rand -2 —1) gmi i=1.n (40)
! /2 |’

Una vez que se conocen la posicion del centro de masa y todos los angulos, se
pueden determinar las n posiciones faltantes, mediante el uso de coordenadas
esféricas.

En la Figura 39 se muestra nuevamente el diagrama de un nanotubo flexible
compuesto por 5 segmentos (n =5), para ayudar a entender como se generan las
posiciones de los extremos de cada segmento. Se recuerda que por simplicidad del
dibujo se omiten los angulos ¢ entre los segmentos.

Figura 39: Diagrama de un nanotubo compuesto por 5 segmentos (n = 5). Se muestran las
posiciones del centro de masa y cada extremo, ademas del &ngulo entre los segmentos.

El calculo de las posiciones x; ...xq,+1) @ partir de la posicion del centro de masa x,
y los &ngulos entre los segmentos 6, ...6,,, se realiza en tres pasos. Primero se calcula
la posicién de los extremos del segmento que contiene al centro de masa. Luego se
calculan las posiciones hacia atrds (o hacia la izquierda) y finalmente, las posiciones

hacia delante (o hacia la derecha)..Para esto se definen dos variables, el largo de cada

L PRT . 1
segmento, [ = -y el indice del segmento que contiene el centro de masa, n., =%.

Observando la Figura 27, se deduce que para el punto anterior a x., las posiciones
son:

l
Xy = Xem =5 sin(@ncm) cos(¢py,,,) (41)

!
Ynen = Yem =5 " Sin(0n,, ) sin(¢n,,) (42)
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l
Znem = Zem ~ 3 Cos(anm) (43)

Y para el punto posterior a x.,, las posiciones son:

l
X(nem +1) = Xem + E ' Sin(encm) COS(¢nCm) (44)
L .
Ynem +1) = Yem + E ' Sln(encm ) Sln((pncm) (45)
l
Zngn +1) = Zem T > COS(anm) (46)

Para los puntos hacia la izquierda, las ecuaciones son:

x; = X+1) — L sin(6;) cos(¢;) (47)
Yi =Ya+n — L sin(6;) sin(¢;) (48)
z; = 211y — L+ cos(6;) (49)

Y finalmente, para los puntos hacia la derecha, las ecuaciones son:

X(i+1) = x; + L+ sin(6;) cos(¢;) (50)
Yi+1) = Yi +1-sin(6;) sin(¢;) (51)
Ziy1) = Z; + 1+ cos(6;) (52)

4.2.2 Nanotubos aglomerados

Con respecto a la generacion de nanotubos aglomerados, como se mencioné
anteriormente, este trabajo permite el uso de diversas configuraciones para los puntos
de aglomeracién, tanto en cantidad como en distribucién. Por lo tanto, es necesario
redefinir el método mediante el cual se calculan los puntos de aglomeracion. Cabe
recordar que dichos puntos pueden estar posicionados de manera aleatoria, o de
manera uniformente distribuida.
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4.2.2.1 Puntos de aglomeracion

Si los puntos de aglomeracién no se encuentran determinados, se establecen de
manera aleatoria. Esto es,

Xaglomerados aleatorios — rand - Ly (53)
Yaglomerados aleatorios — rand - Ly (54)
Zaglomerados aleatorios — rand - L, (55)

En el caso de que los aglomerados tengan posiciones fijas predeterminadas, se
calcula de manera que esten equiespaciados en cada uno de los ejes, como se muestra
en la Figura 40.

Lx Lx Lx Lx

2 naglomerados x naglomerados x naglomerados x 2 naglomerados x

Figura 40: Ejemplo de distribucién de nanotubos en torno a aglomerados fijos, para el caso

Naglomerados x = 3, Naglomerados y = 2, Naglomerados z = 1.

i 1
Xaglomerados fijos — n + n " Lx (56)
aglomerados x aglomerados x
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2i+1

Xaglomerados fijos = 2n | P Lx i1=0. (naglomera dos x 1) (57)
aglomerados x
20 +1 _
yaglomerados fijos = 2n | P i=0.. (naglomerados y 1) (58)
aglomerados y
2i+1 _
Zaglomerados fijos = 2 naglomerados Lz i=0.. (naglomerados z 1) (59)
z

En el ejemplo de la Figura 40 los valores que toman las variables son

1 3 5
Xaglomerados fijos — [g "Ly, 6 "Ly, g ) Lx] (60)
1 3
Yaglomerados fijos = [Z ’ Ly: Z ’ Ly] (61)
1
Zaglomerados fijos — [E ' LZ] (62)

Cabe notar que el numero total de puntos de aglomeracion fijos es la multiplicacion
del namero de puntos de aglomeracibn en cada uno de los ejes, es decir,
Niotal aglomerados — naglomerados x 'naglomerados y naglomerados z* Una vez que se
conocen las posiciones de los puntos de aglomeracion, se le asigna a cada nanotubo,
uno de 10S Nyorq; agiomer ados PUNOS de aglomeracion. Para esto, por cada nanotubo se
genera un numero aleatorio en [Otnaglomerados ] luego se redondea dicho namero hacia

arriba, y finalmente. se le asigna el aglomerado correspondiente a ese namero. La
ecuacion de esto es:

aglomerado al que pertenece x = redondear(naglomerados : rand) (63)
aglomerado al que pertenece y = redondear (Nagiomerados * rand) (64)
aglomerado al que pertenece z = redondear (Nggiomerados ° Tand) (65)

Finalmente, se extraen las coordenadas x,y,z del aglomerado al que pertenece
dicho nanotubos. Dichas coordenadas se designaran como Lxc,Lyc,Lzc, para cada
nanotubo. Es decir,

Lxc = Xaglomerados aleatorios [aglomerado al que pertenece x] (66)

Lyc = Yaglomerados aleatorios [aglomerado al que pertenece y] (67)
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ch = Zaglomerados aleatorios [aglomerado al que pertenece Z] (68)

Ahora que ya se ha asignado a cada nanotubo un punto de aglomeracion, se calcula
la posicion del nanotubo.

4.2.2.2 Posicion en torno al punto de aglomeracion

Una vez generado los puntos de aglomeracion, la posicion de los nanotubos se
calcula de manera anéloga, usando el método de Box-Muller 1®¥!, mediante la siguiente
ecuacion:

Xem agiom = Ly +L,0+—2In(U,q) cos(ZrnU,5) (69)
Donde,
U, =rand;,U,, = rand, (70)
y

oc=R/\/2In (N) (72)

Siendo R el radio del aglomerado

Los célculos para y,,, agtom Y Zeem qgiom  SON analogos.

4.2.3 Estado de aglomeracion

Como se ha mencionado en reiteradas ocasiones, en este trabajo no se utilizan sélo
estados dispersos 0 aglomerados, si ho que también se consideran configuraciones
mixtas. Esas configuraciones se implementan asignando a cada nanotubo una
probabilidad de estar aglomerado o disperso.

Para cada nanotubo, se generan tanto una posicion para el estado disperso como
una posicion para el estado aglomerado, y luego se determina cudl de ambas
posiciones se le asignara al nanotubo. Para esto, se genera para cada nanotubo un
namero aleatorio en el intervalo [0,1] y luego se compara dicho valor con el valor del
parametro pygiomerado quU€ corresponde a la probabilidad de que un nanotubo esté
aglomerado. Si el valor aleatorio es mayor queé Pugiomerado S€ l€ asigna la posicion
inicial correspondiente al estado aglomerado. Si el valor aleatorio, es menor que
Paglomerado  S€ 1€ asigna la posicion inicial disperso. Es decir, se genera la variable
aglomerado de la siguiente manera:

51



1sirand() > pagiom

0sirand() < Pagiom (72)

aglomerado = {

Luego, utilizando la variable aglomerado se puede asignar la posicion del centro de
masa de la siguiente manera

Xem = Xaglom *aglomerado + xn, ggiom * (1 — aglomerado) (73)

Cabe notar que cuando la variable aglomeradoes 1, (1 — aglomerado) es 0, y
visceversa, por lo que el valor de x,, es

_( Xaglom Si aglomerado = 1
me -

Xno_aglom St aglomerado =0 (74)

4.3 Deformacion

Obeservando que las posiciones de los segmentos de nanotubos, para el caso de
nanotubos flexibles, se generan a partir de la posicion del centro de masa del nanotubo
y de las orientaciones de cada segmento, el método a utilizar en este trabajo es el
primero, empleado por Taya, ya que estd mas acorde con la forma de generar los
nanotubos utilizada anteriormente. Ademas, en el caso de nanotubos flexibles, el
segundo método puede fallar en mantener los segmentos de nanotubo conectados, es
decir, los extremos de los segmentos pueden no coincidir.

4.4 Determinacion de CNT que efectivamente conducen corriente

Para calcular los resultados de la percolacion y resistencia se utilizan los métodos
expuestos anteriormente. Sin embargo, entre el paso en que se determind los clusters
percolados, y que se calcula la resistencia equivalente, es posible introducir una mejora,
que permite refinar el cluster percolado, eliminando los CNT que no conducen corriente

Al asignar los CNT a un cluster, s6lo se considera que estd a una distancia que
permita efecto tunel con otro CNT perteneciente al cluster. Asi, si un cluster percola a
través del volumen representativo, pueden haber CNT, que aun perteneciendo a dicho
cluster, no conducen corriente. En general, observando la Figura 41 no es dificil ver que
para que un CNT conduzca corriente dentro de la red percolada, éste tiene que estar
conectado con al menos dos CNT que lo hagan. Por lo tanto, los CNT que soélo se
encuentran conectado con un CNT no conduciran corriente y no aportan a la red de
percolacion, como es el caso de los CNT en azul en la Figura 41. La Unica excepcion es
el caso de los CNT que se encuentran atravesando con uno de sus extremos el
volumen representativo, en cuyo caso basta con que estén en contacto con un CNT que
se encuentre completamente dentro del volumen representativo. Utilizando todo lo
anterior, se puede obtener, a partir del cluster percolado, la red de CNTs que
efectivamente aportan a la conductividad. Vale mencionar que pueden existir caminos
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formados por mas de un CNT que no conduzcan, como en el caso del camino superior
en la Figura 41(a), por lo que el proceso se debe hacer de forma iterativa, eliminando
en cada iteracion los CNT no conductores. En el ejemplo mostrado, se requieren dos
iteraciones para eliminar el camino no percolado superior formado por dos CNT.
Finalmente, en la Figura 41(c) se observa la red ya refinada en donde todos los CNT
son conductores.

(a) (b) (c)

Figura 41: Proceso de refinacién de la red percolada, eliminando los CNT que no conducen
corriente

Como se observa, el método para refinar la red percolada es bastante ligero en
cuanto a la cantidad de calculos necesarios, y permite reducir el tamafio del sistema
gue se debe resolver en el siguiente paso, al calcular la resistencia, mejorando asi el
tiempo de célculo necesario.

45 Generacion de numeros aleatorios

Un punto sobre el cual, por lo general, no se hace mayores reparos, ni es
mencionado en las publicaciones es el de la generacibnde nuameros aleatorios.
Considerando que la simulacion realizada se basa en el método de Monte Carlo, el cual
se basa en la generacion de configuraciones de manera aleatoria, es importante
controlar la manera en la cual se generan dichos niameros aleatorios. En teoria, un
computador no puede generar nimeros que sea realmente aleatorios, ya que el
computador, para generar dichos niumeros, realiza calculos que son determinados, es
decir, siguen una regla especifica. Sin embargo, en la practica, es posible generar
secuencias de numeros que aparentan ser aleatorios, conocidos como
pseudoaleatorios. La forma de generar dicha secuencia, es partir de un numero, y
generar los siguientes nimeros aplicando una regla sobre dicho niumero. La regla a
aplicar para producir la secuencia de numeros pseudoaleatorios se conoce como
“generador de numeros aleatorios”, 0 RNG por las siglas en inglés. El primer nimero de
la serie se conoce como semilla y en general se le puede entregar como parametro. Por
otra parte, muchos RNG en el calculo del nuevo niumero de la secuencia a partir del
anterior utilizan un conjunto de parametros. Existen diversos RNG, los cuales pueden
tener mejor o peor desemperio, en cuanto a la cantidad de nimeros aleatorios distintos
gue pueden generar, y el tiempo que tardan en generar una secuencia.

La mayoria de los programas trae incorporado una funcion RNG. En el caso de los
programas utilizados, C++ y MATLAB, dicha funcion es rand. En el caso de C++, la
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funcion rand es bastante rapida comparada con otros RNG, sin embargo, su periodo es
de tan solo 32767.%¥ Considerando que existen simulaciones en donde se utilizaran
hasta 10000 CNT, cada uno caracterizado por la posicion y orientacion de los extremos
de sus segmentos (hasta 9) y que se realizan 1000 repeticiones por caso, el rango de
nameros generados por rand es claramente insuficiente. Por otra parte, existe el RNG
llamado Mersenne Twister, el cual presenta un rango de 2"%7-1 (=4.3x10°%%h).
%y orshift Por lo tanto, Mersenne Twister podria ser un RNG adecuado, pero como el
trabajo presente se realiza utilizando tanto C++ como MATLAB, es conveniente poder
implementar el mismo RNG en ambos programas, y Mersenne Twister no genera la
misma secuencia de numeros aleatorios en ambos programas y es complicado de
implementar, por lo que no es plausible utilizarlo en ambos programas. Ademas, es mas
lento que la mayorfa de los otros RNG. !

Otro RNG es el algoritmo xorshift 128, el cual tiene un periodo de 2'%%-1 (=3.4x10%).
el cual, si bien es considerablemente menor que el de Mersenne Twister, es suficiente
para este trabajo. Ademas es mas rapido que el algoritmo mencionado. Por otra parte,
es un algoritmo basado en 4 parametros, simple de implementar.®®!

Asi, en RNG xorshift 128 presenta un compromiso adecuado entre el rango de
nameros generados, velocidad de calculo e implementabilidad, por lo que es el RNG
utilizado en este trabajo, el cual se implementa en ambos programas, permitiendo y
comprobandose que se generen las mismas secuencias de nimeros pseudoaleatorios
tanto en C++ como en MATLAB.

4.6 Lenguajes de programacion

Para realizar este trabajo se han utilizado principalmente tres lenguajes de
programacion: MATLAB, C++ y R. A continuacién se realiza una breve descripcion de
cada uno, indicando las principales ventajas y desventajas con respecto a la simulacion
realizada.

4.6.1 Programa MATLAB

MATLAB es un lenguaje de programacion enfocado en el calculo numérico,
mediante la utilizacion de matrices (MATLAB es la abreviacibn de MATrix
LABoratory).®”) Una de las mayores ventajas de MATLAB es que posee una interfaz
grafica de usuario (GUI por sus siglas en inglés), que permite visualizar de manera
directa las variables y sus valores, ademas de poder ejecutar lineas individuales de
cbdigo de forma directa (sin necesidad de compilar y ejecutar el programa ante cada
cambio). Esto permite hacer un seguimiento rapido del programa y facilita la deteccion
de errores. Otra ventaja, es que MATLAB no requiere realizar tareas de bajo nivel,
como declarar variables, especificar tipos de datos o reservar memoria. Esto permite un
desarrollo méas veloz del programa. Ademas, como MATLAB trabaja de manera natural
con vectores y matrices, permite escribir programas mas compactos, eliminando la
necesidad de ciertos ciclos, pudiendo realizar con un comando tareas que en lenguajes
como C++ requieren varias lineas de codigo. Finalmente, MATLAB permite realizar
gréaficos y visualizar los CNT de manera bastante directa.
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La gran desventaja de MATLAB es su baja velocidad de calculo. Otra desventaja
importante, es que utiliza mas memoria que C++. Dado que esta orientado a matrices y
no requiere declarar los tipos de variables ni reservar memoria para estas, utiliza una
gran cantidad de memoria para las variables, y por consiguiente, para los célculos.

Considerando lo anterior, en una primera instancia se utiliza MATLAB para
desarrollar la base del programa, aprovechando la facilidad de revisar y cambiar el
cbdigo y encontrar errores, ademas de poder ver graficamente las configuraciones de
CNT. Cabe mencionar que, dada la limitaciébn de memoria y velocidad de ejecucion de
MATLAB, en esta primera etapa se utiliza un sistema considerablemente menor que el
simulado finalmente.

4.6.2 Programa C++

Una vez que se ha logrado desarrollar la base del programa en MATLAB, se utiliza
el lenguaje C++ para poder realizar calculos de mayor envergadura.

La mayor ventaja de C++ es su velocidad de calculo. En las simulaciones realizadas,
la diferencia en tiempo de calculo entre C++ y MATLAB es de entre dos a tres érdenes
de magnitud, es decir, C++ es entre 100 a 1000 veces mas rapido que MATLAB.

C++ es un lenguaje de programaciéon estandarizado, que requiere compilacion antes
de ser ejecutado. Dicha compilacion, convierte el codigo escrito a un cédigo
directamente interpretable por el computador, lo que permite que C++ sea uno de los
lenguajes mas rapidos disponibles. Sin embargo, para lograr esto es necesario, como
se menciond anteriormente, declarar las variables con sus respectivos tipos y reservar
la memoria para éstas. Esto hace que desarrollar el cédigo en C++ sea mas complicado
gque en MATLAB. Por otra parte, eso mismo permite tener un mayor control de las
operaciones, y por sobre todo, permite optimizar los calculos y la memoria utilizada.

Por otra parte, C++ posee una enorme cantidad de bibliotecas disponibles que
pueden ser implementadas, expandiendo su funcionalidad.

Una ultima ventaja de C++, es que puede ser ejecutado en diversas plataformas,
incluidas Windows, Linux y Mac.

En cuanto a visualizacion de los resultados, C++ tiene la desventaja de no contar
con funciones internas que permitan graficar, por lo que los gréaficos se realizan con un
programa externo. En este caso, se utiliza MATLAB. Para esto, es necesario guardar
los resultados obtenidos, lo que se realiza mediante archivos de texto con valores
separados por espacios.

4.6.3 ProgramaR

La simulacion ejecutada en C++ genera una gran cantidad de datos. Por cada
conjunto de parametros se realizan entre 100 y 1000 repeticiones mediante el método
de Monte Carlo, para 5 a 10 cantidades distintas de CNT, y el nimero de conjuntos de
pardmetros distintos es de dos a tres 6rdenes de magnitud. Por lo tanto, el nimero de
experimentos necesarios es de entre 100.000 y 10.000.000. Para manejar estos datos,
se utiliza el lenguaje de programacion R.
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R es un software libre, enfocado en el analisis estadistico. Permite un manejo
eficiente de gran cantidad de datos, pudiendo importar y exportar datos de manera
eficiente y ordenada. Una de las caracteristicas mas interesantes de R es que permite
manejar tablas de datos en forma de matrices y viceversa. Lo anterior, combinando con
la posibilidad de programar en R (es decir, utilizar funciones y ciclos) permite
seleccionar, separar ?/ agrupar de manera simple y eficiente los datos, de acuerdo a
diferentes criterios. °

En este trabajo, se utiliza R para importar los resultados en bruto obtenidos con C++
y exportarlos a MATLAB ya organizados Yy listos para ser graficados.

4.7 Paralelizacion

Considerando que el programa tiene un uso intensivo, tanto de memoria como de
procesamiento, se recurrid a la utilizacién de un cluster, facilitado amablemente por el
profesor Javier Bustos, perteneciente a NIC Chile. En este computador, el programa es
ejecutado en varios procesadores simultaneamente. Las simulaciones basadas en el
método de Moonte Carlo son especialmente idéneas para ser ejecutadas en varios
procesadores, ya que cada procesor se encarga de manera independiente de resolver
una de las iteraciones del método de Monte Carlo, uniéndose al final la informacion de
cada iteracion.

El computador utilizado cuenta con 23.5 GB de memoria disponible. Por otra parte,
cuenta con 24 nucleos, cada uno de los cuales puede correr 24 hilos distintos.

Con respecto a la cantidad de hilos utilizados en simultaneo, en un principio, al
aumentar de hilos, el tiempo de ejecucién disminuye considerablemente. Al seguir
aumentando, por sobre los 20 hilos en paralelo, en general se sigue logrando mejoria
en la velocidad, pero esta es cada vez menor (menos de un 10%). Por otra parte, al
aumentar la cantidad de hilos, en especial para casos con los mayores valores de
cantidad de nanotubos, N = 10000, el programa comienza a utilizar demasiada
memoria y se vuelve inestable. Es por esto que se busca un equilibrio entre velocidad y
estabilidad al momento de elegir el nimero de hilos a utilizar. En general se utiliza del
orden de 10 a 20 hilos para casos de N sobre 6000 y hasta 50 hilos para casos con
valor N pequeiio.
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Capitulo 5: Resultados

5.1 Parametros fijos y variables

Los resultados aqui presentados corresponden a la simulacion efectuada con
diversos parametros, para algunos de los cuales se utilizaron valores distintos, mientras
gue otros se mantuvieron fijos para todas las simulaciones realizadas.

Los parametros que se mantuvieron fijos y sus valores se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6: Parametros que se mantienen fijos para todas las simulaciones

Parametro Variable Valor Unidad

Largo de los CNT L 1000 [nm]

Diametro de los CNT dy 25 [nm]

Angulo maximo entre segmentos de CNT Omax /2 [rad]
Numero de aglomerados en eje x Naglomerados x 2 [1
Numero de aglomerados en eje y Naglomerados y 1 [
Numero de aglomerados en eje z Naglomerados z 1 [
Coeficiente de Poisson v 0.45 [

Largo en eje x del volumen representativo L, 5000 [nm]

Largo en eje y del volumen representativo L, 5000 [nm]

Largo en eje z del volumen representativo L, 5000 [nm]

Distancia de equilibrio de Van der Waals Ayaw 1.4 [nm]

Distancia de corte de efecto tunel diunel 4 [nm]
Numero de repeticiones Nyc 1000 []

Resistencia en ausencia de percolacion Ryl 10001 [S/m]

Los parametros que se variaron y los valores posibles de éstos se muestran en la

Tabla 7. Todos los valores son adimensionales.
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Tabla 7: Parametros que se varian en las simulaciones

Pardmetro Variable Valores
Nimero de CNT N (1,2,3,4,5,6,8,10) x 103
Numero de segmentos que forman el CNT n 1,59
Probabilidad de aglomeracién Paglomeraci on | (0,1,2,3,4,6,8,10) x 107!
Deformacion aplicada € (0,5,10,15,20) x 1072

5.2 Estados no deformados

En esta parte se estudia el comportamiento del compdsito antes de ser sometido a
alguna deformacién. En particular, se estudia el efecto de la geometria, tanto de los
CNT en si, y de ellos como conjunto. Para cada caso se estudia el efecto sobre la
percolacion y la conductividad, usando distintas concentraciones. Ademas, se muestran
las configuraciones en 3 dimesiones y los histogramas de las posiciones de los
nanotubos.

5.2.1 Efecto delaformadel CNT

Como se menciond en la seccién 2.2.1, los CNT se modelan como segmentos rectos
unidos entre ellos, con lo que se pueden representar CNT rigidos, correspondiente a un
solo cilindro recto, o CNT flexibles, correspondientes a un CNT con curvatura. . El grado
de flexibilidad del CNT esta dado por el nimero de segmentos que lo conforman, el cual
se parametriza como n. En este estudio se utiliza los valores de n = 5y 9 para los CNT
flexibles. El caso de CNT rigido corresponde a n=1. En la Figura 42 se puede
observar de manera gréfica la forma de cien CNT (correspondientes a una
concentracion de ¢,,,; = 0.039) para los distintos valores de n. Se visualiza que a mayor
n, mayor es la flexibilidad de los CNT.

Figura 42: Visualizacion de los CNT con valoresden=15y9
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En la Figura 43 se muestran los resultados obtenidos para la probabilidad de
percolacién y la resistencia. Se observa que a mayor flexibilidad de los CNT, mayores
son el punto de percolacion y la resistencia, lo que esta en concordancia con lo
discutido en la seccion 1.5.4, donde el aumento en la resistencia y el punto de
percolacion se atribuye a la disminucién del largo efectivo del nanotubo (o
equivalentemente disminucion en la razén de aspecto) al aumentar la curvatura de los
CNT. Cabe mencionar que al ocurrir la percolacion, la resistencia disminuye en seis
ordenes de magnitud. También es interesante observar que aun ya alcanzada la
percolacion, al aumentar la concentracibn de CNT la resistencia continula
disminuyendo, como se observa para valores de ¢, > 3.

Resistencia
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Figura 43: Probabilidad de percolacién y resistencia vs concentracion en volumen para CNT de
distintas flexibilidades

Dentro de las verificaciones realizadas, esta la de la distribucién de las posiciones de
los CNT. En la Figura 44 se muestra el histograma correspondiente a la posicion del
centro de masa tanto en los ejes x,y,z. Se observa que la distribucién se asemeja a
una distribucion uniforme en los tres ejes, como se espera para una configuracion
dispersa, es decir, sin aglomeracion.
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Figura 44: Distribucién de las posiciones del centro de masa para configuracion dispersa

Otra verificacion importante es la visualizacion de la percolacion. En la Figura 45 se
muestra la configuracion en 3D de los CNT de una de la repeticiones realizadas con
una concentracién en volumen de ¢,,; = 1.96 correspondiente a 4000 CNT, los cuales
son rigidos (n = 1), y se encuentran dispersos (pagiomeraci on = 0). A la izquierda, se
muestran en rojo los CNT que pertenecen al cluster que percola a través del volumen
representativo y en azul los CNT que no pertenecen a dicho cluster. Como se mostré en
la seccion 4.4, no todos esos CNT estan aportando a la conductividad, por lo que se
realiza una refinacién, desde la red percolada a la red de CNT que efectivamente
conduce corriente, la cual llamaremos red conductora. Dicha red se muestra en la
Figura 45 a la derecha, con los CNT de color rojo. Se aprecia que la red conductora,
ademas de ser mas significativa para los resultados, permite una mejor visualizacion de
la configuracion, por lo que de ahora en adelante, todos los graficos en 3D mostraran la
red conductora en vez de la red percolada.
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Figura 45: Visualiazién en 3D de la configuracién de CNT rigidos para ¢,,,; = 1.96. En rojo, a la
izquierda la red percolada y a la derecha la red efectivamente conductora de CNT.

En la Figura 46 se muestra la configuracion para los casos flexibles, conn =5 a la
izquierda, y n =9 a la derecha. Se observa que para n =5 el sistema percola, pero la
cantidad de nanotubos que contribuyen a la conduccion eléctrica es mucho menor que
para el caso de CNT rigidos mostrado en la Figura 45. Esto se debe a que el largo
efectivo de los nanotubos disminuye, y por lo tanto es necesaria una cantidad mayor de
estos para lograr un camino percolado, disminuyendo asi el nimero de caminos
percolados y por lo tanto de nanotubos aportando a la conductividad, lo que implica
ademas una mayor resistencia. En el caso de nanotubos con n =9 el sistema ya no
percola. Observando la Figura 43 para el valor de ¢,,; = 1.96 representado, el sistema
de CNT rigidos siempre percola, el sistema con n =5 percola en la mayoria de los
casos (alrededor del 85%) y el sistema mas flexible percola tan so6lo el 10% de las
veces, lo que se condice con las configuraciones mostradas.
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Figura 46: Grafico en 3D de las configuraciones de CNT flexiblesconn =5yn =9
respectivamente para ¢,,; = 1.96. En rojo la red conductora

5.2.2 Efecto del estado de aglomeracion de los CNT

Una vez estudiado el efecto de la morfologia de cada nanotubo individual, se estudia
el efecto de la aglomeracion de los nanotubos. Para esto, se realizan los gréficos
mostrados en la Figura 47. Se muestra el caso de nanotubos flexibles (n = 5) por ser el
caso en donde se distingue mas claramente la diferencia entre las curvas. Si se
observa cuidadosamente los gréficos, se puede notar que para el caso de nanotubos
dispersos (p,;, = 0) el punto de percolacion esta entorno a ¢,, =157 y que al
comenzar a aumentar la aglomeracion, el punto de percolacion comienza a descender.
Luego, al aumentar ain mas la aglomeracion, por sobre el 40% (p,, = 0.4) el punto de
percolacién claramente comienza a aumentar.
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Figura 47: Probabilidad de percolacién y resistencia versus concentracion de nanotubos
flexibles (n = 5) para distintas aglomeraciones.

Lo mencionado anteriormente queda mas claro al graficar la probabilidad de
percolacion y resistencia con respecto al estado de aglomeracion para las distintas
concentraciones de nanotubos, como se muestra en la Figura 48. En este nuevo gréfico
es evidente que al pasar de estados dispersos a estados con poca aglomeracion (en
torno al 10 6 20%) mejora la percolacion y conductividad del sistema. Sin embargo,
pasado cierto punto, al seguir aumentando la aglomeracion, la probabilidad de
percolacion y conductividad del sistema comienzan a disminuir. En la Figura 48 es
posible ver que para bajas concentraciones, como la probabilidad de lograr percolacion
es muy baja, la aglomeraciéon casi no influye en las propiedades del sistema, ya que
serd aislante de cualquier manera. Para altas concentraciones, como la ocurrencia de
percolacion es casi segura, el estado de aglomeracion tampoco serd determinante. Es
en las concentraciones en torno al punto de percolacién en donde el estado de
aglomeracion cobra mayor importancia. En dichos casos, existe una cantidad de
aglomeracion oOptima en la que se maximiza la conductividad y percolacién. En el
ejemplo mostrado, dicha aglomeracion es del orden de 10 a 20%, dependiendo de la
concentracion de nanotubos.
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Figura 48: Probabilidad de percolacion y resistencia versus aglomeracion para nanotubos
flexibles (n = 5) para distintas concentraciones de nanotubos.

De manera similar, si se utiliza como concentracion critica la concentracion a la cual
la probabilidad de percolacion es de un 50%, al graficar dicha concentracion versus la
probabilidad de aglomeracién, se obtiene la Figura 49. En dicha figura, es posible
apreciar de manera clara que la aglomeracion que minimiza la concentracién necesaria
para alcanzar el 50% de probabilidad de percolacién se encuentra en torno al 20% y por
lo tanto dicha aglomeracién es la éptima. También se observa que se sigue cumpliendo
lo obtenido en la seccion 5.2.1 en donde se vié que al aumentar el niumero de
segmentos que componen el nanotubo, n,es decir, al aumentar la flexibilidad del
nanotubo, aumenta también la concentracion de nanotubos necesaria para alcanzar la
percolacion.
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Figura 49: Percolacién critica (percolacion = 50%) versus probabilidad de aglomeracién, para
las distintas geometrias de nanotubo

Dado que las simulaciones realizadas anteriormente para el estudio del efecto de la
aglomeracion de nanotubos sobre la percolacién por lo general sélo consideran los
casos disperso o aglomerado, este resultado no se encuentra reportado en
simulaciones anteriores. Experimentalmente, como se discutio en la seccién 1.5.2, se
ha mostrado que la aglomeracion hasta cierto punto puede ayudar a la conductividad
del composito, debido a la disminucién en la distancia entre nanotubos. Por lo tanto, la
explicacion posible es que al aumentar la aglomeraciéon ocurren dos efectos que se
contraponen. El primero, es que al aglomerarse, la distancia entre los CNT disminuye,
por lo que aumenta el numero de contactos y el tamafio de los cluster en cuanto a la
cantidad de nanotubos que lo componen. Por otra parte, el segundo efecto es que los
nanotubos al aglomerarse tienden a ocupar mas algunas regiones del volumen
representativo que otras. En particular, las zonas de aglomeraciéon estaran densamente
pobladas, pero las zonas alejadas de los aglomerados disminuiran su densidad. Y para
gue ocurra la percolacién, es necesario que en aquellas zonas alejadas de los
aglomerados se forme un camino que conecte los bordes del volumen representativo
con los aglomerados, y a los aglomerados entre si. Asi, la aglomeracion en un principio
ayuda a la ocurrencia de percolacion al acercar los nanotubos entre si, pero al seguir
aumentando, deja zonas con baja densidad de nanotubos en donde sera mas dificil la
formacion de un camino percolado.
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Figura 50: Grafico en 3D de las configuraciones de CNT flexiblesconn =5y ¢,,; = 1.57 para
aglomeraciones de (a) 0%, (b) 20%, (c¢) 60% y (d) 100% respectivamente. En rojo la red
conductora.

En la Figura 50 se muestran las configuraciones para una de las repeticiones con
distintos grados de aglomeracion correspondientes a p,, = 0.0,0.2,0.6 y 1.0. Se observa
que en los casos totalmente disperso (p,, = 0) y totalmente aglomerado (p,, = 1) no
ocurre percolacion, la que si ocurre en los casos de aglomeracion parcial con p,, = 0.2
Y pag = 0.6. Se observa que para p,, = 0.2 los nanotubos tienden a concentrarse
levemente en torno a los puntos de aglomeracién, lo que ayuda a la formacion del
camino percolado. Luego, para p,, = 0.6 ya se comienza a notar una densidad menor

de nanotubos fuera de los aglomerados, pero dichos nanotubos aun son suficientes
para poder formar el camino que conecte los aglomerados con los bordes del volumen
representativo.
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Observando la distribucion 3D en la Figura 50, se nota ademas que son justamente
los aglomerados los que participan en mayor medida de la conductividad. Esto, también
nos permite explicar el comportamiento de la probabilidad de percolacion en la Figura
47, en el sentido de que para bajas probabilidades de aglomeracion, la pendiente de la
curva es abrupta, y que esta va disminuyendo al aumentar la aglomeraciéon. Esto se
debe a que para el caso disperso o con poca aglomeracion, los caminos conductores se
pueden formar en todo el espacio del volumen representativo, con lo que al aumentar la
concentracion, que equivale a aumentar la cantidad de nanotubos, se pueden formar
varios caminos conductivos distintos simultaneamente. Por otra parte, para los estados
mas aglomerados, al aumentar la cantidad de nanotubos, estos permitirdn que ocurra
percolacion sélo cuando forman un camino conductivo entre los aglomerados o entre un
aglomerado y un borde. Es decir, al aumentar la concentracién es menos probable que
dichos nanotubos porten a la percolacion.

A continuacion, se muestran los histogramas de la distribucién de las posiciones x e
y de los centros de masa de los nanotubos. Las Figura 51(a) y (b) corresponden a una
aglomeracion del 20%, las Figura 51(c) y (d) a un 60% aglomerado y las Figura 51(e) y
(f) al caso totalmente aglomerado. Se distinguen claramente las zonas de aglomeracion
y las zonas dispersas. Ademas, al aumentar la probabilidad de aglomeracién, aumenta
la frecuencia en torno a los aglomerados, que es lo que se espera. Las posiciones en el
eje z se omiten por ser equivalentes a las de la posicion y.
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Figura 51. Histogramas de la distribucion de las posiciones x (a,c,e) e y (b,d,f) de los nanotubos
de la Figura 50. Las filas corresponden a las aglomeracion de p,, = 0.2 (a,b), pyy =

0.6 (¢,d)y pag = 1.0 (e, f) respectivamente.

Finalmente, a modo de verificacidén, se genera una configuracion con tres posiciones
de aglomeracion en x, dos posiciones de aglomeracion en y y una posicion de
aglomeracion en z y se grafican los histogramas. Dicha configuracién corresponderia a
los parémetros naglomerados x = 3, naglomerados y = 2 y naglomerados z = 1. Dando Iugar a
6 (= 3-2-1) aglomerados en total. Se verifica que la aglomeracion y las distribuciones

generadas son las esperadas.
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5.3 Estados con deformacion

5.3.1 Nanotubos rigidos sometidos a deformacién

A partir de las configuraciones descritas en la seccion anterior, se obtendra los
estados deformados tras aplicar los cambios de posiciones y orientaciones en cada
nanotubo de la manera descrita en 1.6.1. Las deformaciones aplicadas a cada
configuracion inicial son de 5, 10, 15 y 20 %. En la Figura 52 se muestran tanto la
probabilidad de percolaciébn como en la resistencia para las distintas deformaciones
aplicadas, para el caso de nanotubos rigidos (n =1) y parcialmente aglomerados
(pag = 0.6). Se observa que para todas las concentraciones, al aplicar una deformacion
disminuye la probabilidad de percolacién y aumenta la resistencia, siendo ademas el
cambio mayor para mayores deformaciones. Es interesante observar que el cambio
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inducido por la deformacion es leve tanto para bajas concentraciones como para altas
concentraciones, o dicho de otra manera, para estados sin percolar o para estados
percolados. Por otra parte, el cambio producido por la deformacién es mayor para
estados con probabilidad de percolacion intermedia, o sea, estados en torno al punto de
percolacion. Lo anterior esta en concordancia con lo discutido en la 1.6.2.
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Figura 52: Probabilidad de percolacién y resistencia para distintas deformaciones. Nanotubos
rigidos (n = 1) y parcialmente aglomerados (p,, = 0.6)

En la Figura 53 se muestra el grafico en 3D para una de las repeticiones, con
¢, = 1.18 correspondiente a 4000 nanotubos. Los CNT son rigidos y estan con una
aglomeracion intermedia de un 60%. Se muestra el caso sin deformacién, luego con
una deformacién de un 10% y finalmente sometido a una deformacion de un 20%. Es
posible verificar un leve alineamiento de los CNT. La tendencia a la alineaciéon de los
nanotubos se puede observar mas claramente en los aglomerados, los cuales pasan de
tener una forma esférica a una forma ovalada.

BN= 118 tm1 D s08 e=0 P18 Pet ps06 e Pge 118 mm1 ps08 =02

Figura 53: Representacion en 3D de una de las repeticiones para deformaciones nula, de 10% y
20% respectivamente. Nanotubos rigidos (n = 1) y parcialmente aglomerados (p,, = 0.6)

Considerando los resultados representado en la Figura 52, se realiza el andlisis de la
sensibilidad de la resistencia con respecto a la deformacién. Para esto, se realiza el

70



grafico de la probabilidad de percolacion versus deformacion para las distintas
concentraciones mostrado en la Figura 54(a) y se nota que la variaciéon es casi lineal, y
gue la pendiente de la curva es practicamente nula para concentracion lejos de la
percolacién (es decir, bajas concentraciones y altas concentraciones) y en las
concentraciones cercanas al punto de percolaciéon la pendiente aumente. En base a lo
anterior, se realiza el grafico del cambio en la probabilidad de percolacion versus la
concentracion, que se muestra en la Figura 54(b). Se observa que existe un maximo
para ¢,, = 1.57. Este valor corresponde a la concentracion de percolacion, y es el
punto donde la resistencia es mas sensible a las deformaciones, por haberse formado
recién los primeros caminos percolados.
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Figura 54: Variacion de la probabilidad de percolacién al aplicar una deformacion, desde un 0 a
un 20% para las distintas concentraciones. A la derecha se grafica la diferencia en la
probabilidad de percolacién versus la concentracion. Nanotubos rigidos (n = 1) y parcialmente
aglomerados (p,y = 0.6).

El mismo procedimiento anterior se puede realizar para los distintos estados de
aglomeracion. El resultado se muestra en la Figura 55. Lo primero interesante de notar
es que el punto maximo de cada curva, que corresponde al punto de percolacion, no
sigue una tendencia monotona. Comenzando desde el estado disperso (p,, = 0) al
aumentar la aglomeracion el punto de percolacién disminuye, alcanzando un minimo en
torno a p,, = 0.2, a partir de la cual, comienza a aumentar nuevamente el punto de
percolacion. Esto esta en concordancia con lo mostrado en la Figura 48. Lo segundo
interesante, es que mientras mayor es la aglomeracion, mayor es el cambio en la
probabilidad de percolacién, o sea, mayor es la sensibilidad a las deformaciones. Esto
se podria explicar considerando el hecho de que mientras mayor es la aglomeracion la
cantidad de nanotubos disponibles para conectar los extremos y los aglomerados entre
si es menor y por lo tanto basta con que unos pocos de dichos nanotubos pierdan el
contacto para que se destruya la red de percolacion.
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Figura 55: Cambio en la probabilidad de percolacion versus concentracion de nanotubos rigidos
(n = 1) para distintos estados de aglomeracion.

Para verificar la reorientacion de los CNT al ser sometidos a una deformacion, se
analizan los histogramas de los angulos 6 y ¢ que definen la orientacion. Para poder
visualizar mejor los cambios, en vez de graficar el histograma mediante barras, se
grafica el perfil que siguen dichas barras. Los resultados se muestran en la Figura 56.
Se observa que al aumentar la deformacion, el angulo azimutal, representado por 6 se
agrupa en torno al valor 8 =1/2, lo que equivale a que los nanotubos tienen a
orientarse de forma horizontal con respecto al plano xy. Asi mismo, el angulo de
barrido, ¢ , que inicialmente presenta una distribucién casi uniforme, tiende a aumentar
en torno al valor cero mientras disminuye en los valores extremos - y m. Esto quiere
decir que los nanotubos tienden a alinearse de manera perpendicular al plano yz. Lo
anterior confirma que al aplicar una deformacion los nanotubos tienden a alinearse en la
direccidon en que la deformacion fue efectuada.
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Figura 56: Cambio en la distribucion de la orientacion de los nanotubos dado por los angulos 8 y

¢

5.3.2 Nanotubos flexibles sometidos a deformacién

En la Figura 57, de manera similar a la Figura 52, se muestran tanto la probabilidad
de percolacién como en la resistencia para las distintas deformaciones aplicadas, pero
esta vez para nanotubos flexibles (n = 5) e igualmente aglomerados (p,, = 0.6). Se
observa una tendencia similar a la discutida en la seccion anterior. Las concentraciones
para alcanzar la percolacion son mayores que en la Figura 52, lo que se esta acorde al
resultado de la Figura 43, en donde se observé que al aumentar la flexibilidad del
nanotubo (aumentar n) aumenta la concentracién necesaria para alcanzar percolacion,
debido a la disminucion del largo efectivo del nanotubo.
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Figura 57: Probabilidad de percolacion y resistencia para distintas deformaciones. Nanotubos
flexibles (n = 5) y parcialmente aglomerados (p,, = 0.6)

La Figura 58 es analoga a la Figura 53, con la diferencia de que se grafican
nanotubos flexibles (n = 5). Tambien es posible observar la elongacién y reorientacién
de los nanotubos, y sobre todo, la deformacién de los aglomerados.

Figura 58: Representacion en 3D de una de las repeticiones para deformaciones nula, de 10% y
20% respectivamente. Nanotubos flexibles (n = 5) y parcialmente aglomerados (p,y = 0.6).

En la Figura 59, de manera analoga a la seccién anterior (Figura 52) se presentan
tanto la probabilidad de percolacion como en la resistencia eléctrica para las distintas
deformaciones aplicadas, pero en este caso para nanotubos flexibles (n =75).
Nuevamente, las variaciones de la probabilidad de percolacion al cambiar la
deformacion es practicamente lineal. Como es de esperar por los resultados de la
seccién 5.2.1, el punto de percolacién, dado por el maximo de la curva de la Figura
59(b) es ¢,,; = 1.97, mayor que para el caso de nanotubos rigidos.
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Figura 59: Variacion de la probabilidad de percolacién al aplicar una deformacion para las
distintas concentraciones. A la derecha se grafica la diferencia en la probabilidad de percolacién
versus la concentracion. Nanotubos flexibles (n = 5) y parcialmente aglomerados (p,, = 0.6)

En la Figura 60, de manera analoga a la Figura 55, se muestra el cambio en la
probabilidad de percolacion al aplicar una deformacion versus la concentracion para
distintas aglomeraciones, esta vez para nanotubos flexibles (n = 5). Se observa que se
presentan tendencias similares a la del caso de nanotubos rigidos. Sin embargo, en
este caso las curvas aparecen menos diferenciadas, lo que podria ser un efecto visual
debido a los valores discretos de ¢,,; en los que se realizd la simulacion. También cabe
notar que en general el cambio en la percolacion es menor en el caso de nanotubos
flexibles, lo que se explicaria por la mayor cantidad de contactos que existe entre
nanotubos flexibles con respecto a los nanotubos rigidos.
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Figura 60: Cambio en la probabilidad de percolacién versus concentracion de nanotubos
flexibles (n = 5) para distintos estados de aglomeracién.
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Capitulo 6: Conclusiones

Se logré desarrollar un programa que simula computacionalmente el
comportamiento de compdésitos de nanotubos en matrices poliméricas sometidos a
deformacion mecanica. En la simulacion se realizé el estudio de la influencia de la
concentracion de nanotubos, el porcentaje de aglomeracion, la flexibilidad de los
nanotubos, y la deformacion sobre la probabilidad de percolacion y resistencia del
compasito.

La concentracion se varid6 desde un 0.39% a un 3.92% en volumen. Para la
aglomeracion se estudiaron los casos dispersos, aglomerados y configuraciones mixtas
con distinto nivel de aglomeracion. Los valores utilizados fueron 0,10,20,30,40,60,80, y
100% de aglomeracion. La forma del nanotubo se varié entre una forma rigida y una
forma compuesta de 5 y 9 segmentos unidos entre si con angulo aleatorio. La
deformacion se varié entre el 0 al 20%.

Para cada conjunto de pardmetros, se generaron de manera aleatoria 1000
configuraciones en las cuales se estudié la ocurrencia de percolacion y la resistencia.
Dicho resultados se promediaron, usando la media aritmética para el caso de la
percolacion y la media geométrica para el caso de la resistencia.

Se logré obtener percolacion de los compésito en el rango de concentraciones
estudiados, y dicha percolacion se vio acompafiada de un aumento en varios ordenes
de magnitud de la resistencia.

Al aumentar la flexibilidad de los nanotubos, se obtuvo un aumento en el punto de
percolacion y de la resistencia, asociado a la disminucion del largo efectivo del
nanotubo al aumentar la flexibilidad y por lo tanto una disminucién en su razén de
aspecto.

Al aplicar las deformaciones se obtuvo una disminucién de la probabilidad de
percolacion, en donde a mayor deformacion, mayor es la disminucion de aquella
probabilidad. Ademas, se encontré que en torno al punto de percolacion, la variacion de
la percolacion ante deformaciones es maxima. Por lo tanto, para el desarrollo de
sensores, la concentracion de percolacién es la 6ptima, lo cual se explica notando que
en torno al punto de percolacion estan recién formandose los primeros caminos
conductores y por lo tanto la red conductora es mas fragil a las deformaciones.

Al estudiar la variacion del punto de percolacion y resistencia con respecto a la
aglomeracion de nanotubos, se encontré una aglomeracién éptima, en torno al 20%,
para la cual se minimiza la concentracién necesario de nanotubos para alcanzar el
punto de percolacién.

Se verificd que tanto los resultados visuales (configuraciones en 3D) como las
distribuciones de las posiciones y orientaciones (histogramas) estan de acuerdo a lo
esperado tedricamente. Ademas, los resultados obtenidos mediante la simulacion
desarrollada estan en concordancia con lo reportado, tanto en simulaciones anteriores
como en experimentos, lo que permite validar el modelo. Finalmente, la existencia de
una aglomeracion oOptima es un resultado nuevo, del cual existen referencias
experimentales, pero no ha sido reportado en simulaciones anteriores.
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Anexos

A. Cdodigos de los programas

Los archivos que contienen los programas se encuentran en un repositorio en la
pagina https://github.com/sebastian-roman/Trabajo-de-Titulo/tree/master/repositorio
desde donde pueden ser vistos y descargados.

Dicho repositorio cuenta con ocho archivos, que consisten en lo siguiente:

cpp.cpp: corresponde al archivo principal, desarrollado en C++. Este archivo es el
gue generd las distintas configuraciones de nanotubos y guarda los resultados en
formato txt

R1.r: Es el primero de los tres archivos escritos en R para manejar los resultados
obtenidos por el archivo cpp.cpp. Este archivo calcula los valores promedios a partir
de el resultado de cada iteracion realizada.

R2.r: También escrito en R para manejar los datos, crea un archivo Excel con el
registro de las distintas combinaciones de parametros utilizadas, y la cantidad de
repeticiones realizadas en cada combinacion.

R3.r: El ultimo de los archivos en R. Este cédigo agrupa los resultados ya
promediados por R1.r y los agrupa segun las distintas variables que se quieran
graficar. Entrega los datos agrupados en archivos de formato MATLAB, para generar
los graficos en dicho programa.

M1.m: El primero de cuatro archivos de MATLAB, usados para graficar los
resultados. Este codigo genera los graficos de probabilidad de percolacion y
resistencia, variando uno de los parametros y fijando el resto.

M2.m: Este archivo genera graficos similares a los de M1.m, pero lo hace para todas
las combinaciones de parametros y permite guardar los graficos en formatos pdf y

png.

M3.m: Este archivo crea el grafico del cambio de percolacion al aplicar una
deformacion, para una séla aglomeracion fija y una geometria del nanotubo dada.

M4.m: Este ultimo archivo genera un gréafico similar al que genera M3.m, pero lo
hace para las curvas asociadas a distintas aglomeraciones y geometrias.
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