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RESUMO

Na presente tese foi desenvolvido um método de simulag@o do limiar de
percolacdo, da condutividade elétrica e da resposta piezoresistiva para
compositos eletricamente condutores. Compdsitos eletricamente
condutores sdo compreendidos como compositos nos quais uma matriz
polimérica isolante ¢ misturada a cargas particuladas condutoras de
forma que o compdsito resultante seja condutor. Nesse contexto o limiar
de percolagdo ¢ um valor que indica a concentra¢gdo minima do aditivo
condutor para que agregados continuos se formem no composito e esse
conduza eletricidade, e sua relevancia tecnologica se deve a busca por
compositos com baixos limiares de percolagdo, pois uma baixa
concentracdo de aditivos favorecem menores custos ¢ uma melhor
preservagdo das propriedades mecanicas e de processamento do
composito. Adicionalmente, a resposta piezoresistiva, definida como a
variacdo da resisténcia elétrica em fungdo da aplicacdo de uma
deformacdo mecanica, estd diretamente relacionada a aplicagdo dos
compositos eletricamente condutores como sensores mecanicos. O
método de simulagdo ¢ implantado utilizando a linguagem de
programagdo Python e se baseia nos conceitos de teoria da percolagio,
percolacdo em espago continuo, percolagdo por tunelamento, percolagio
de nucleo rigido com concha macia, propriedades de deformacdo dos
materiais e sinergia de cargas condutoras. Especificamente para a
percolacdo em espago continuo, o codigo foi desenvolvido de forma a
tratar de particulas nas formas esféricas, esferocilindricas e discoidais, e
pode lidar com qualquer combinagdo destas no mesmo composito. As
caracteristicas de limiar de percolagdo, condutividade e piezoresisténcia
foram avaliadas em fungdo das seguintes propriedades das particulas:
tipo de geometria, razdo de aspecto e alinhamento em relagdo ao eixo de
tensdo elétrica. Para fornecer valida¢do experimental, foi desenvolvido
um composito de poli(fluoreto de vinilideno) com cargas de fibras de
silica revestidas com polipirrol e microesferas de vidro revestidas de
polipirrol. Ao final do trabalho, os modelos de simulagdo foram capazes
de prever o limiar de percolagdo, a condutividade e a resposta
piezoresistiva de Compositos Eletricamente Condutores. Comparagio
dos valores simulados de condutividade com resultados experimentais
acusaram boa correlagdo para compdsitos com fibras, mas valores mais
discrepantes para compdsitos com esferas.

Palavras-Chave: Compdsitos condutores, Percolagdo espago continuo,
Simulagdo de Monte Carlo



ABSTRACT

In the present thesis a method was developed to predict the percolation
threshold, electrical conductivity and piezoresisitve response of
electrically conductive composites. Electrically conductive composites
encompass composites in which an insulating polymer matrix is mixed
with a particulate conductive filler in a way that the resulting composite
is electrically conductive. In this context, the percolation threshold is a
value that indicates the minimal conductive filler concentration
necessary for the formation of continuous clusters in the composite and
cause electrical conductivity. It's technological significance is due to the
search for composites with low percolation thresholds, as a low filler
concentration leads to lower costs, better processability and the
preservation of mechanical and processing properties of the composite.
Furthermore, a piezoresistive response, defined as the change in the
electrical resistance as a function of mechanical deformation is directly
related to the use of electrically conductive composites as mechanical
sensors. The simulation model is implemented using the Python
programing language and is based on the concepts of percolation theory,
continuum space percolation, tunneling percolation, hard-core soft-shell
percolation, deformation properties of materials and conductive fillers
synergy. Regarding continuum space percolation, the model was
developed as to manage spherical, spherocylindrical and discoidal
particles, and to deal with any combination of such particles in the
composite. The percolation threshold, conductivity and piezoresistivity
were evaluated taking in account the following particle properties: type
of geometry, aspect ratio and alignment to the electrical current axis. To
provide a validation of the model, composites of poli(vinilidene
fluoride) filled with polipirrole coated silica fibers and polipirrole coated
hollow glass spheres were created. Finally, the simulation models were
used to predict the percolation threshold, the conductivity and the
piezoresistive response of Electrically Conductive Composites.
Comparing simulated values of conductivity with experimental results
yielded good correlation for composites with fibers, but more discrepant
values for composites with spheric particles.

Keywords: Conductive composites, continuum space percolation,
Monte Carlo simulation.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — resisténcia e diferenga de potencial........................ 25
Figura 2 — Resistores em série € em paralelo...........ccccceeeneeen. 26
Figura 3 — transformacdo delta estrela, se os valores de

resisténcia forem escolhidos de forma adequada, a corrente que

passa pelos nos externos S€ Mant€m..........ccceeevveeeeeereneeeeeenns 28
Figura 4 — esquematizagdo da resisténcia de contato Rc entre os
materiais 1 e 2 de resisténcias R1 e R2, respectivamente........ 29

Figura 5 — Gréafico de resisténcia em fungao da distancia de
tunelamento normalizada para diferentes modelos de
tunelamento, com unidades arbitrarias de resisténcia e
distancia. O eixo das abcissas estd com escala linear no grafico
da esquerda e com escala logaritmica no grafico da direita.....33
Figura 6 — resposta piezoresistiva de composito com negro de
carbono com concentragdo proxima ao limiar de percolagdo. .34
Figura 7 — transicao de resposta piezoresistiva positiva para
negativa em compositos de poli(metilvinil siloxano) com
diferentes concentragdes de negro de carbono. a) concentracao
de 20%vV e b) concentragao 35%V.....cccuveeeiieeiiieeiieeeieee e, 35
Figura 8 — O FERMIAC em operagao para a solucao do
problema de movimentagdo de néutrons em materiais
diferentes, exemplo de aplicacdo do método de Monte Carlo
COmM COMPULACAO MECANICA. ...uvveeureerereereerereerreeenneeeeareeesaaneeas 36
Figura 9 — Condutividade em funcao da fragdao em volume da
carga condutora de um compdsito de poli (sulfeto de p-
fenileno) com cobre granular.............ccccoeeeeiieiiiieiiiiiee e, 39
Figura 10 — a) condutividade em fun¢@o da concentracio para
um composito de grafite expandida em PPS, b) resistividade
em func¢do da concentracdo de compositos de negro de
carbono, negro de carbono e grafite, e grafite em

polioximetileno (POM..........cccooviiiiiiniiiieieeie e 40
Figura 11 — Reticulos bidimensionais quadrados (esquerda) e
tridimensionais ciibicos (direita)..........cccoeeeerveeeerreeeireeernneennn. 42

Figura 12 — percolagdo por ligacao (esquerda) e por
STHO(AITCILA)....c.evieiiiieciiee ettt e e 43



Figura 13 — Exemplos de concentragao em uma rede reticular
com percolagdo por ligacdo com as concentragdes a) 25%, b)
49%, €) 51%, A)75%0cuuieeeeeieeeeeeee e 44
Figura 14 — Ocorréncia da percolagdo com aumento da
concentracdo. Elementos verdes fazem parte do agregado que
inicia a direita do sistema, as concentragdes sao a) 49%, e b)

Figura 15 — Algoritmo de reposicionamento. a) a primeira
particula ¢ adicionada, b) a segunda particula ¢ adicionada,
verifica-se que ndo esta sobreposta a nenhuma outra e portanto
a particula ¢ deixada onde esta, c¢) a terceira particula ¢
adicionada e verifica-se que ela estd sobreposta a segunda
particula, e portanto deve ser reposicionada, d) a terceira
particula ¢é reposicionada em uma nova posicao escolhida
arbitrariamente, verificando-se que ela ndo esta sobreposta a
nenhuma particula e portanto ¢ deixada onde esta................... 48
Figura 16 — Algoritmo de deslocamento. a) todas as particulas
sdo adicionadas sem verificacdo de contato, b) a particula 1

esta em contato com a particula 2, entdo ela ¢ deslocada até a
fronteira da particula 2, de forma que ambas estejam apenas em
contato. ¢) a particula 1 estd em contato com a particula 4,
entdo ela é deslocada até a fronteira da particula 4. d) a
particula 2 esta em contato com a particula 1, e portanto ¢
deslocada até a fronteira da particula L..........ccccceeviieiiennnennn. 49
Figura 17 — Exemplo de determinagdo do limiar de percolacao
por ajuste da curva de distribui¢do normal cumulativa e
INtErsecCaA0 das CUIVAS........cceeiuviieeeciiieeceeiiee e ettt e e 51
Figura 18 — Condutividade em fun¢ao da concentragdo de
grafeno em uma matriz de PVDF, a linha vermelha ¢ o modelo
AJUSTAAO. .ottt 54
Figura 19 — Representagdo da area excluida de um circulo.....57
Figura 20 — Volume excluido normalizado em fung¢do da razdo
de aspecto para cilindros...........cceceveeeeieeiiiieeiiiecie e 59
Figura 21 — Razao de aspecto para particulas cilindricas........ 60
Figura 22 — Fibras de silica amorfa puras (esquerda) e fibras de
silica amorfa revestidas de PPy (direita)...........ccceeveevreueennne. 72



Figura 23 — Esferas de vidro puras (esquerda) e esferas de

vidro revestidas de PPy (direita).........cccceeevierieecieeniieeeniieeens 73
Figura 24 — Esquematizacao do teste de 4 pontas.................... 74
Figura 25 — Exemplo de intersec¢ao plano-cilindro que resulta
€M UMA ClIPSC...uvieeerireiiiieeiiieeiiieeiteeesreeesnrreeeeeeearaeeeeeenenaeas 87
Figura 26 — Exemplo de intersec¢ao plano-cilindro que resulta
em uma elipse cortada.........ccceeeevieeriieeiiieeiiee e 87

Figura 27 — Area excluida especifica em fun¢do do inverso da
razao de aspecto de uma elipse e um circulo de raio igual ao

€1X0 MENOT da ElIPSE....ccvvieiieeiieiieiie et 88
Figura 28 — Area excluida de uma elipse com corte externo e
UM CIFCULO. et 90
Figura 29 — Relacao entre area excluida, corte e razao de
ASPECLO. 1.t euvieeeitieesteeeeitee ettt e et e st e e e ta e e st e e e beeesnbaeennbeeenanaeennns 90
Figura 30 — Area excluida relativa em fungio do inverso da
TAZA0 € ASPECLO...cuvreerietieeiieeiieeieeiee et ertreebeesereeesereeeesaseeeens 91
Figura 31 — Area excluida de um circulo ¢ uma elipse com um
COTE TNEETIION .ttt ettt sttt sbee sttt e e e eneees 92
Figura 32 - Razao de aspecto relative em func¢do do corte, para
diferentes razdes de aSPeCtO.......ceevueerueeriieniierieeriieeieeeiieeenns 92
Figura 33 - Area excluida relativa com corte interno em fungio
do inverso da razao de aspecto.........cccueevueerieeriienieeiiieeie e 93

Figura 34 - Exemplifica¢dao de uma iteragdo do processo de
acomodacao gradual: a) estado inicial; b) as distancias de
interpenetragcdo de cada particula ¢ calculado e adicionado em
uma lista da particula; ¢) particulas com mais de um vetor de
deslocamento tém os vetores somados; d) Cada particula ¢
deslocada pelo seu vetor de deslocamento multiplicado pelo

ValOT A€ PASSO...viiiiiieeiiie et 96
Figura 35 - Processo de acomodacao gradual para esferas de
nucleo rigido € concha macia...........cccceeeeieeerciieeniie e, 97

Figura 36 — Tempo de simulacdo em fun¢do do numero de
esferas simuladas. Laranja: Acomodacao imediata, Azul:
acomodacao gradual sem células ligadas; Amarelo:
acomodacao gradual com células ligadas.............cccvvveeeennnnee. 98
Figura 37 — Resposta piezoresistiva em fun¢do da concentracao



para diferentes valores de compressao: linha laranja: 1% de
compressao, linha azul: 5% de compressao, linha amarela: 10%

dE COMPIESSAD....eeruriieririeeeirieeitieerreeeereeereeeenreeesseeeeesnseeaeens 105
Figura 38 - Rede de resisténcias com Z=2...........ccccoeeruvernnee. 106
Figura 39 - Rede regular de resisténcias com ZxZ resisténcias
longitudinais COM Z = 3.......ccciiiieiiieiieeiieiieeie e 107
Figura 40 selecao de caminhos para resolver rede de
TESISEEIICIAS. c.. ettt ettt ettt sttt e e 108

Figura 41 — Rede de resisténcias modelo para teste de exatidao.
a) representacdo da rede conforme resolvida no codigo
apresentado, b) representagdo da rede no LTSpicelV............ 110
Figura 42 — Probabilidade de percolagao em fungao da
concentracgdo para diferentes tamanhos de volume
TEPTESENLALIVO...eeiuiiiiieeiieriieeieenite et et e ere et e e e eaeeeeereeeenee 113
Figura 43 — Curvas logisticas ajustadas aos dados de
probabilidade de percolagdo em fungao da concentragdo para
diferentes tamanhos de volume representativo...................... 114
Figura 44 — Inclinagdo da probabilidade de percolagdo em
relagdo ao tamanho de volume representativo em fun¢do da
concentragcdo das particulas..........ccceecveevieniieiiiieniieieneee 114
Figura 45 — Probabilidade de percolagao em funcao da
concentragdo para fibras alinhadas para diferentes tamanhos de
VOIUME TEPTESENLATIVO. ...eieerieeiiieeiieeeiieeeieeeereeeeeerreeee e e 115
Figura 46 — Inclinagdo da probabilidade de percolagdo em
relagdo ao tamanho representativo em funcao da concentracao

Figura 47 — Grafico dos erros quadrados para os ajustes de k e
x'. A figura a) apresenta valores de k entre 150 e 300 e x' entre
0,04 ¢ 0,055, enquanto a figura b) apresenta valores de k entre
230 € 260, e x"' entre 0,049 € 0,0515....ccoovvviieiieiiiieeiiiiieiiiennnnn. 116
Figura 48 — Exemplo de uma curva e fun¢ao ajustada do
logaritmo de base 10 da condutividade em S.cm em funcdo da
concentragdo de aditivo condutor utilizando o algoritmo
ESCIILO. ..t 119
Figura 49 — Fibras sem alinhamento preferencial (1;1;0)......120
Figura 50 — Fibras alinhadas ao plano XZ (0.1;1;0).............. 121



Figura 51 — Fibras paralelas ao eixo Z (1;1;0,9).......cc.uee..... 121
Figura 52 — Fibras perpendiculares ao eixo Z (1;0,1;0)......... 121

Figura 53 — Fluxograma do simulador.............ccccceevvvernnneenn.. 122
Figura 54 — Resultados de termogravimetria............c............ 125
Figura 55 — Tensdo em fun¢ao do tempo para o circuito aberto

................................................................................................ 126

Figura 56 — Resultados de simulagdo de um compdsito com
fibras condutoras de comprimento de 39 e raio de 1,54
unidades, os pontos verdes indicam os pares de dados
simulados e a linha azul representa os dados ajustados a

EqQUacao 155. ... 128
Figura 57 — Condutividade de compositos de fibra de silica
revestidas com PPy.......ccccoooiiiiiiiiiie e 128

Figura 58 — Comparacao de resultados de simulacdo e
experimentais para o composito de PVDF/fibras revestidas, os
simbolos representam os dados experimentais e as linhas
representam os ajustes da Equacao 158.........ccccccevvvveeennnnnen. 129
Figura 59 — Dados de simulagdo de esferas condutoras........ 129
Figura 60 — Resultados experimentais de condutividade de
composito de PVDF com esferas de vidro cobertas de PPy..130
Figura 61 — Comparagao dos resultados experimentais com
resultados de simulagdo para o compo6sito de PVDF/fibras
revestidas, os simbolos representam os dados experimentais e
as linhas representam os ajustes da Equacao 155.................. 130
Figura 62 — comparagao de resultados previstos e
experimentais para o compdsito PVDF/fibras revestidas/esferas
revestidas. Os simbolos representam os dados experimentais e

as linhas representam os ajustes da Equacao 157 e 158........ 132
Figura 63 — Resposta piezorresistiva para composito com fibras
condutoras de raio 0.55 e comprimento 10.............cccceeuveenne. 135

Figura 64 — Resposta piezorresistiva de um compdsito com
esferas condutoras de raio 1.35.......ccccovieniniiniininiicenieeen, 135



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Parametros utilizados nas curvas da Figura 5........ 33
Tabela 2 — Tempos de execucdo dos trés métodos de
verificacdo de contato para esferas com raios distintos......... 100
Tabela 3 — Probabilidade de percolagdo em funcao da
concentracdo ¢ do tamanho do volume representativo.......... 113

Tabela 4 — Resultados de densidade por picnometria a gas...124
Tabela 5 — Resultados da perda de massa e estimativa da
deposicao de PPy por unidade de area superficial................. 125
Tabela 5 — Limiar de percolagao simulado de sistemas bindrios
com uma carga isolante e uma carga condutora..................... 134



CECs
SI
PICs
PPS
POM
VR
PVDF

DMF
PPy
CED
SEQ

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

- Compositos eletricamente condutores
- Sistema Internacional

- Polimeros Intrinsecamente Condutores
- Poli (sulfeto de p-fenileno)

- Polioximetileno

- Volume representativo

- Poli (fluoreto de vinilideno)

- Pirrol

- Dimetilformamida

- Polipirrol

- Caixa Envelopantes Dinamicas

- Soma dos erros quadrados



LISTA DE SIMBOLOS

- Razéo de aspécto

- Coulomb

- Carga das particulas carregadas

- Campo elétrico

- Livre caminho médio das particulas no meio
- Velocidade

- Massa

- Area

- Velocidade de deriva

- Diferenca de potencial elétrico

- Resisténcia elétrica

- Comprimento

- Capacitancia

- Carga elétrica

- Corrente elétrica

- Permissividade dielétrica

- Condutividade de um resistor

- Coeficiente de transmissdo por tunelamento
- Energia potencial

- Constante de Dirac

% - Percentual

p - Probabilidade de percolagdo

¢ - Concentracdo de elementos abertos
i - Média da distribui¢do normal

erf - Funcdo erro

6 - Condutividade de um CEC

SmHO® "8 OCR<S »>E < Pme O

p - Concentragdo de elementos condutores
p. - Concentragdo de elementos condutores no limiar de percolagdo
t - O expoente critico

om - Condutividade da matriz
or - Condutividade da carga condutora

r -Raio

h -Altura

Ve - Volume excluido

V - Volume

V/Ve& - Volume excluido especifico

P - Vetor do centro de massa de uma particula
a - Vetor de meio eixo de um esfero cilindro

FeCl3.6H20 - Cloreto férrico hexahidratado



4 - Vetor unitario perpendicular a um disco
T - Tortuosidade

T. - Tortuosidade transversal

T - Tortuosidade longitudinal

0 - Concentragdo de elementos condutores
v - Coeficiente de Poisson

A - Angstroms
GHz- Gigahertz
Q -Ohm

S - Siemen



SUMARIO

1. INTRODUGCAO. ... 19
L.1OBJETIVOS.....oooieeeeeeee et 21
1.1.1 Objetivo Geral..........covoieeeiiieeieeeieecee e 21
1.1.2 Objetivos eSpecifiCos.......covrririinirrieniiniieenieenieenieen 21
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA..........coosveerrrrerersierrinans 22
2.1 PROPRIEDADES ELETRICAS DOS MATERIAIS........ 22
2.1.1 INtroduGa0......ccoeueviiieeiiieeeeeee e 22
2.1.2 CapacCitanCia.......c.eeeueerueeeiieiieeieenie et see et e e 24
2.1.3 CIICUILOS. ...t ettt et e e e e 25
2.1.4 Resisténcia de Contato.........ceeeeveeeeveeeiieeeiiieeeiireeeeeeens 29
2.1.5 Tunelamento...........coooveiiieiiiiiieciee e 30
2.1.6 Piezoresistividade...........ccoueeeeuiieeiiieeeiiieee e 34
2.2 METODO DE MONTE CARLO.......ccccooevrrrrrrrrrinann, 35
2.3 COMPOSITOS ELETRICAMENTE CONDUTORES....36
2.3.1 Polimeros Intrinsecamente Condutores.......................... 37
2.3.2 Aditivos Condutores Nao-Poliméricos..............ccuuu...... 38
2.3.3 Dependéncia da Concentra¢do na Condutividade em

CompOsitos CONAULOTES........ceevieriieriieiierieeiie et 38
24 PERCOLACAO. ... 41
2.4.1 Introducdo a teoria da percolagao..........cceeeeveeeeureeenne. 41
2.4.2 Reticulado de Percolagao..........cccouvveeeeiiiiieiiiiiieeeeeen, 41
2.4.3 CONCENITACAOD.......cceevrrrreeeeeeeeeeiirrrreeeeeeeeeeeerrrreeeeeeeeenenns 43
2.4.4 Percolagdo no espago continuo.........ccceeeeveeeerrereeeeeennnnnn. 45
2.4.5 O Limiar de Percolagao..........cccceeeeeeuvvvveeeeiieeeeeeeeeeeeenn, 46

2.4.5.1 Limiar de percolagdo por simulacao de Monte Carlo. .46
2.4.5.2 Modelos de Nucleo na Simulacdo de Monte Carlo no
Espaco Continuo..........cceeeviieeriieeiieeeiieeciee e e 47
2.4.5.3 Extrapolagao para Tamanho Infinito de Resultados de



SIMUIAGAO. .....vviiiieiiee e e 49
2.4.5.4 Limiar de percolagdo experimental para polimeros

CONAULOTES. ... eeeevieeeiieeiteeestteeetteesteeeereeessaeeestaeesssaeeasesnnsseens 51
2.4.5.5 Limiar de Percolagdo por Modelos Analiticos............. 55
2.4.5.5.1 Volume excluido........ccceeeuvieeiiiieniiieeiieecee e 56
2.4.5.5.2 RazA0 de aSPeCLO.......eerurierierieeiieeiieeiee e eieesieee e 58
2.4.5.5.3 Polidispersao da geometria das particulas................ 60
2.4.5.5.4 Sistemas com multiplas matrizes.............ccceeeereverennn. 61
2.4.5.5.5 Sistemas com multiplas cargas condutoras............... 61
2.4.5.5.6 Conformagao de fibras fleXiveis...........ccceevvvereeennnnne. 62
2.4.5.6 Consideragdes sobre faixas de percolacao................... 62
2.4.5.7 Simulagdo de Monte Carlo da Condutividade............. 63
2.4.5.8 Influéncia da Dispersao de Particulas na Condutividade
de Compdsitos Condutores..........cccvververeieenieenieeeniieeerieeeeenes 64
2.5 ALGORITMOS.....ooioiieieeeeeee ettt 65
2.5.1 Algoritmos de UNiA0........ccueeeveerueerieeriieeieeriieeieeesneee e 65
2.5.2 Descida de gradiente..........c.cceeveeevveeeiieeeiiee e 67
2.5.3 Contato Esfera — Esfera........ccccoccveviiieniiieeniieeeieeee 68
2.5.4 Contato Esferocilindro — Esferocilindro......................... 68
3 MATERIAIS E METODOS........coooriimriieireeireeisneriseenae. 71
3.1 MATERIAIS. ...t 71
3.2 METODOS. .....oomiimrionreaeeiieeeseeessessssessessss s 71
3.2.1 Métodos eXperimentais.........ccueeevveercueeesveeeesenveereeennnnns 71
3.2.1.1 Revestimento das fibras de silica amorfa..................... 71
3.2.1.2 Revestimento das esferas de vidro.........ccccccvvveeeennnneen. 72
3.2.1.3 Confecg@o dos cCOMPOSILOS......c.eeevrerureereenereeiierieeenne 73
3.1.2.4 MiCroSCOPIa OtICA.....ccccuvrerrireerieeeireeerieeeireeeaeee e e e 74
3.1.2.5 Condutividade elétrica de 4 pontas............ccceeuveennee. 74
3.2.1.6 Picnometria a gas hélio..........cccveeviieeviieeeeiiieee e, 75
3.2.2 Modelos de contato..........ccceeviereiienieeieenieniie e 75
3.2.2.1 Contato esfera-esferocilindro.............cccceeeuveeecrveeeennnnee. 75
3.2.2.2 Contato diSCO-diSCO......eerurrerierireeiieriieereeniieeieesiee e 76
3.2.2.3 Contato esfera-diSCo.......cccuvrruirrriieeiiieeieeecie e 79
3.2.2.4 Contato esferocilindro-disSco..........c.ecverieevieeenreeennnne. 80
3.2.3 Representacao de cilindros como discos...........cceeueeenens 84

3.2.3.1 Calculo do volume excluido.........uveeeeeeeeeeeiieeeeeeeennnn. 84



3.2.3.2 Volume excluido entre um cilindro e um disco............ 86
3.2.4 Consideragdes para percolacido no espago continuo....... 95

3.2.4.1 Métodos de acomodagao..........cccueeeeeeurereeeeiieeeeeecnnnnns 95
3.2.4.2 Lista de células ligadas..........ccccoevveeriireniiiieniieeen 97
3.2.4.3 M¢étodo das caixas envelopantes dindmicas................. 98
3.2.5 Condutividade e piezoresistividade.............ccceeeeruvernnne 101
3.2.5.1 Modelo de tortuosidade...........cccccuveevrreeciieeieeeinnnn 101

3.2.6 Simulag¢do da condutividade com reticulos quadrados. 106
3.2.6.1 Simulacao da condutividade por remogao de nos......109

3.2.7 Ajuste de curvas a pares de dados..........cceeeuveeeeirerennne. 111
3.2.7.1 Ajuste do limiar de percolagao...........ccceeevuvveeeeeennnnne. 111
3.2.7.2 Ajuste das curvas de condutividade.............cc.cccnn..... 117
3.3 DETALHAMENTO DO CODIGO DE SIMULACAO...119
3.3.1 Dados de entrada..........c.ccoveeveenieneenienieneeeeeeeee e 119
3.3.2 Funcionamento do algoritmo...........cccceeeveeeeencivieeeeennns 122
4 RESULTADOS E DISCUSSAO.......ccrvvmrrirerinererieeens 124
4.1 RESULTADOS DE PICNOMETRIA.........cccccevirirnne 124
4.2 RESULTADOS DE TERMOGRAVIMETRIA................ 124

4.3 RESULTADOS DE CONDUTIVIDADE
EXPERIMENTAL E SIMULADA DOS COMPOSITOS DE
PVDF/FIBRAS REVESTIDAS, PVDF/ESFERAS
REVESTIDAS E PVDF/FIBRAS REVESTIDAS/ESFERAS

REVESTIDAS. ...ttt 125
4.3.1 — Avaliacao da linha base do condutivimetro................ 126
4.3.2 Condutividade das cargas condutoras...............ccuueee... 127

4.3.3 Comparagao condutividade simulada e experimental...127
4.3.4 Discussao da previsao da condutividade experimental e

SIMUIAAA. ...ooeiiiiiiieieiee e 132
4.4 PREVISAO DO LIMIAR DE PERCOLACAO.............. 133
4.5 RESPOSTA PIEZORRESISTIVA....co oo, 134
5 CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS.......cocoevn... 137
5.1 CONCLUSAO. ...ttt 137

5.2 TRABALHOS FUTUROS......ccceeriiiiiiiiiinieeeeeeee 137



21
1. INTRODUCAO

Compositos Eletricamente Condutores (CECs) compdem uma
classe de materiais que sdo formados por uma matriz polimérica isolante
e uma fase dispersa constituida por cargas condutoras. Os CECs
apresentam a associagdo das propriedades mecanicas, reologicas,
estabilidade e processabilidade dos polimeros isolantes e a
condutividade elétrica das cargas condutoras (FOULGER, 1998). Esses
materiais podem ser utilizados em varias aplicagdes tecnologicas como,
por exemplo, blindagem eletromagnética (LI et al., 2008), sensores
oticos e quimicos (LEVESQUE; LECLERC, 1997), LEDs, LASERS
(ANDERSSON et al., 1999), células solares (SPIEKERMANN et al.,
2001) e transistores organicos (HOROWITZ, 1999).

Um dos desafios na obtencdo de CECs ¢ o controle das
propriedades do material, que depende da incorporacio de uma
quantidade adequada de cargas condutoras. Essa dificuldade se deve a
necessidade de equilibrar o aumento da condutividade elétrica,
favorecida pelo aumento da concentragdo dos aditivos condutores tendo
em contraponto a preservagdo das propriedades mecanicas do polimero
isolante, a minimizagao de problemas de processamento ¢ a diminuiggo
de custos, todos esses favorecidos por quantidades menores de aditivo
condutor (HE; TIONG, 2013).

A relacdo entre a condutividade de um CEC e a concentra¢do dos
seus aditivos condutores possui um comportamento caracteristico no
qual concentra¢des de aditivo menores do que um certo limiar critico
resultam em um aumento negligencidvel de condutividade, porém,
ultrapassando esse limiar a condutividade sofre um aumento
exponencial. Esse comportamento ¢ comumente analisado sob os
conceitos da teoria da percolagdo (DANI; OGALE, 1996).

A teoria da percolagdo ¢ um modelo matematico que estuda a
formacdo de redes continuas de elementos condutores em um meio
isolante. De acordo com esse modelo, existe uma concentracdo critica de
elementos condutores, denominada de limiar de percolacdo, a partir do
qual formam-se caminhos condutores continuos na matriz isolante
(STAUFFER; AHARONY, 1992).

Um procedimento utilizado para a determinagdo do limiar de
percolagdo e comportamento elétrico de CECs ¢é a preparagdo e
avaliacdo da condutividade elétrica de misturas fisicas de polimeros
isolantes com diferentes concentragdes de cargas condutoras, obtendo-se
assim uma curva da condutividade elétrica em funcdo da concentragdo
da carga condutora (HE; TIONG, 2013).
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Uma alternativa a esse procedimento ¢ a simulagdo computacional
dos compositos, utilizada, por exemplo, para avaliar a influéncia na
percolagdo causada por processamento (DU; FISCHER; WINEY, 2005),
geometria das particulas (LI, THOSTENSON; CHOU, 2008), e sistemas
ternarios (PANDEY; BISWAS, 2014). Esses modelos podem se basear
em métodos numéricos ou analiticos.

Os modelos encontrados na literatura em geral concentram-se na
forma e disposicdo das cargas condutoras na matriz isolante. Como
exemplo, quanto maior a razdo de aspecto (Ra, definida nesse trabalho
como o comprimento dividido pelo seu raio) da particula, menor sera o
limiar de percolacdo do composito (BERHAM; SASTRY, 2007). Dessa
forma, ao escolher cargas que sejam equivalentes em todas as suas
demais caracteristicas, convém escolher a carga que tenha a maior razdo
de aspecto.

Adicionalmente, existem métodos de previsdo que além do limiar
de percolagdo, podem dar informagdes importantes a respeito da curva
de condutividade em fungdo da concentracdo da carga condutora
(FOYGEL et al., 2005). Esses métodos sdo geralmente numéricos e
apresentam informagdes referentes ao comportamento elétrico de
compositos similares aos obtidos pelos dados experimentais, calculados
a partir da caracterizag@o dos elementos condutores e da matriz isolante.

O desenvolvimento de modelos e métodos matematicos para a
previsdo e caracterizagdo de CECs ¢ um campo abrangente, que com
frequéncia exige conhecimentos multidisciplinares, especificamente nas
areas da fisica, quimica, matematica, mecanica e computacao.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral
Desenvolver modelos de condutividade para CECs utilizando
Monte Carlo no espago continuo.
1.1.2 Objetivos especificos

Os modelos desenvolvidos abordam especificamente as seguintes
propriedades dos CECs:

- Previs¢ao do limiar de percolagio.
- Previsao da condutividade elétrica.
- Previsdo da resposta eletromecanica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROPRIEDADES ELETRICAS DOS MATERIAIS

2.1.1 Introducao

No desenvolvimento de modelos voltados para compositos
eletricamente condutores ¢ importante que a condutividade elétrica seja
compreendida em diversas escalas, entre elas a escala macroscopica do
composito como um material homogéneo, a escala das fases que
constituem o composito e a escala dos portadores de carga.

Dentre as particulas que compdem os materiais, algumas delas
possuem cargas eletrostaticas positivas ou negativas. A carga
eletrostatica ¢ definida como uma grandeza escalar cuja unidade no
Sistema Internacional (SI) é o Coulomb (C) (HALLIDAY; HESNIK;
CRANE, 2003).

Certos materiais possuem particulas eletricamente carregadas
capazes de se deslocar ao longo do material. A mais comum dessas
particulas é o elétron, sendo que 6.242x10" elétrons compdem uma
carga elétrica de -1 C. Em condi¢des normais, o elétron se movimenta
de forma aleatéria, portanto quando se considera a média de
deslocamento de uma grande quantidade de particulas carregadas, ndo
existe uma movimentac¢do geral de cargas ao longo do material. Essa
situagdo muda quando as particulas carregadas sdo sujeitas a um campo
elétrico.

Um campo elétrico ¢ definido em cada ponto do espago como um
vetor e representa o potencial de uma particula carregada sofrer uma
for¢a de deslocamento devido as forgas de atragdo e repulsdo de outras
particulas carregadas na proximidade. E possivel calcular a forca
aplicada em uma particula carregada no campo elétrico multiplicando a
carga da particula pelo vetor do campo elétrico na posi¢do da particula.
E importante destacar que a carga de uma particula nio deve ser
considerada quando se calcula o campo elétrico que a esta afetando.

Quando um material com particulas carregadas esta sob efeito de
um campo elétrico, o movimento das particulas se torna menos
aleatério, e uma velocidade de deriva pode ser percebida. Essa
velocidade de deriva representa a velocidade média das particulas, e
configura um deslocamento estatistico das particulas. A velocidade de
deriva das particulas carregadas ¢ representada por v, diferenciando da
velocidade das particulas individuais v, e as duas sdo relacionadas pela
Equagdo 1.
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v_eEK Ea 1
T my 4

m

Onde
e ¢ a carga das particulas carregadas.
E é o campo elétrico,
A ¢ o livre caminho médio das particulas no meio,
vm € a velocidade média das particulas no meio, e
m ¢ a massa da particula.

O fluxo de carga elétrica causado pela deriva das particulas é
chamado de corrente elétrica e é representado pela letra i, cuja unidade
no SI ¢ o ampere (A), definido como coulomb/segundo. A corrente é
relacionada a velocidade de deriva pela Equagao 2.

i=nAev, Eq.2

Onde
n é o nimero de particulas portadoras de carga por unidade de volume,
A ¢ a area perpendicular a direcdo de fluxo,
e ¢ a carga das particulas carregadas, e
vq, € a velocidade de deriva.

As Equagdes 1 e¢ 2 definem a corrente elétrica na escala das
particulas condutoras de carga. Para aplicacdes praticas, a corrente
elétrica é definida de um ponto de vista macroscopico. Uma dessas
defini¢des macroscopicas, para um condutor com particulas carregadas
livres que esta sob o efeito de uma diferenca de potencial elétrico, esta
representada na Equacgao 3.

v
1= R Eq.3

Onde
V ¢ a diferenga de potencial elétrico aplicada ao condutor, e
R ¢é a resisténcia elétrica do condutor.

No contexto da Equacdo 3, a diferengca de potencial elétrico
aplicada ao material cria um campo elétrico dentro do condutor que
acelera portadores de carga e causa um fluxo médio das cargas. A
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resisténcia elétrica € uma varidvel que engloba as propriedades elétricas
e geométricas do condutor e dos seus portadores de carga conforme
apresentado nas equagdes 1 e 2 e ¢ normalmente obtida
experimentalmente.

A resisténcia R ¢ associada ao condutor e & sua geometria. Para
caracterizar o material de um condutor, utiliza-se a resistividade do
material, representada pela letra grega p, definida para um condutor de
secdo transversal constante pela Equacdo 4.

p 1 q.

Onde
R ¢é a resisténcia do condutor,
A ¢ a area transversal do condutor, perpendicular ao sentido do campo
elétrico, e
L é o comprimento do condutor, paralelo ao sentido do campo elétrico.

Dependendo do que se deseja observar, pode ser mais pratico
utilizar as propriedades condutincia S ou condutividade o, definidas
pelas Equagdes 5 e 6.

S= Eq. 5

2.1.2 Capacitancia

7

A capacitancia ¢ a propriedade de um objeto armazenar carga
elétrica. Ele ¢ definido matematicamente conforme a Equagao 7.

c=4L Eq. 7

Onde
C ¢ a capacitancia em Farads,
q ¢ a carga elétrica em Coulomb, e
V ¢ diferenga de potencial em volts.
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Como C ¢ uma constante, ¢ a corrente I ¢ a taxa de fluxo de carga
elétrica, € possivel obter a relagdo entre tensdo e corrente em um
capacitor multiplicando a equagdo por V e derivando ambos os lados em
funcdo do tempo, resultando na Equagéo 8.

av
[=C— .
7 Eq. 8

Um elemento que possua uma capacitincia significativa é chamado
de capacitor. Um capacitor ¢ definido como dois elementos condutores
separados por um material isolante. A capacitdncia de um capacitor ¢é
definido pela geometria do material isolante, ¢ da sua permissividade
dielétrica. Por exemplo, o modelo mais simples de capacitor ¢ composto
por duas placas paralelas separadas por um meio isolante. A capacitincia
dessa estrutura ¢ determinada pela Equagdo 9.

e-A
C=— )
P Eq. 9

Onde
€ ¢ a permissividade dielétrica do material,
A ¢ a area das placas paralelas, e
d ¢é a distancia entre as placas paralelas.

2.1.3 Circuitos

Sob a perspectiva de avaliagdo de correntes elétricas, uma situacdo
fisica pode ser representada por um circuito, um sistema abstrato de
elementos resistivos e diferengas de potencial conectados por ligagdes
de resistividade igual a zero, conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 — Resisténcia e diferenga de potencial

Diferenca de |+

poténcial = Resisténcia

Fonte: Elaborada pelo autor

Esses elementos podem ainda representar outros componentes



28

como, por exemplo, indutores, capacitores e transistores. A Equagdo 3
pode ser utilizada para resolver circuitos mais simples como o da Figura
1, porém para resolver circuitos mais complexos, sdo utilizadas outras
técnicas como a reducdo de resistores para resistores equivalentes, ¢ as
duas leis de Kirchhoff.

A redugdo dos resistores pode ser feita quando resistores estdo
organizados em algumas combinagdes especificas. Sdo duas
possibilidades de organizacdo nas quais se pode calcular um resistor
equivalente, em paralelo e em série, conforme demonstrado na Figura 2.

Figura 2 — Resistores em série e em paralelo

R1 Rz R3; R4
— A —A A~
Em série
Em paralelo

Fonte: Elaborada pelo autor

Os circuitos que tenham elementos em séries ou em paralelo
possuem algumas propriedades comuns em relagdo as correntes e
diferencas de potencial dos elementos individuais e do sistema como um
todo. Essas relagdes sdo apresentadas nas Equagoes 10, 11, 12 e 13.

A resisténcia equivalente R, pode ser calculada com a Equagdo 10
para n resisténcias em paralelo.

1
R,=(2, f) Eq. 10
i=1 Y
Ou pela Equacgdo 11 para resisténcias em série.
R,=) R, Eq.1l
i=1

Onde
n é o numero de resistores, €
R, é a resisténcia do resistor i.

Quando os resistores ndo se encontram em uma conformacéo que
permita a redugdo em resistores equivalentes, podem ser aplicadas as
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leis de Kirchhoff.

A primeira lei de Kirchhoff determina que em um ponto do circuito
com mais de um caminho conectado, chamado de no, a soma de todas as
correntes que entram e saem deve ser igual a zero. Isso se deve a
necessidade de se conservar o numero de portadores de cargas no
material. A primeira lei é especificada pela Equacao 12

Zn: i =0 Eq.12
x=1

A segunda lei de Kirchhoff determina que, para qualquer percurso
através da rede que saia de um né e retorne a esse mesmo no, a soma de
todos os diferenciais de potencial deve ser igual a zero, conforme
representado na Equagdo 13.

Zn: V. =0 Eq.13

x=1

Utilizando a redugdo de resisténcias ¢ as leis de Kirschhoff, ¢
possivel construir um sistema de equagdes pela qual é possivel
determinar a condutividade de circuitos com varios nods. Existem
inclusive softwares gratuitos capazes de resolver circuitos utilizando
essas equacdes, como por exemplo o LTspicelV.

A aplicagdo direta dessas leis pode, porém, ser ineficiente e, quando
utilizada como parte de um algoritmo, o seu tempo de execugdo pode ser
excessivo. Existem outros métodos para simplificar ainda mais a rede e
assim reduzir o tempo necessario para a sua execucao.

O primeiro método data do século XIX, descrito por KENNELLY
(1899) e ¢é atualmente conhecido como conversdo estrela-delta. O seu
principio ¢ a possibilidade de se reescrever um sistema de um noé
conectado a outros trés nds por resisténcia como apenas esses trés nos
conectados entre si por resisténcias. O processo inverso também pode
ser realizado. Esse processo ¢ exemplificado na Figura 3.
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Figura 3 — Transformacao delta estrela, se os valores de resisténcia forem
escolhidos de forma adequada, a corrente que passa pelos nds externos se
mantém

N,
Fonte: Dominio publico

Para que as duas estruturas sejam equivalentes, ou seja, para que a
corrente que passa pelos nds externos ndo mude com a conversdo, as
resisténcias devem obedecer a Equagéo 14.

o _RRARR, R R,
a Rl

Eq. 14

A obtencdo dos valores para R, e R podem ser facilmente
estimados a partir da Equacdo 14. A utilidade da conversdo delta estrela
depende ndo somente da rede analisada ter ao menos uma das duas
estruturas, como também a conversdo efetivamente contribuir para
facilitar a sua solu¢do. Dessa forma ndo se pode contar com essa
conversdo para a solugdo de uma rede de resisténcias arbitraria.

Para facilitar a solu¢do de redes com estruturas complexas e
arbitrarias, pode-se utilizar o método da remogdo de nds, que ¢
essencialmente uma generalizagdo da conversdo estrela delta, segundo a
qual qualquer né de uma rede de resisténcias pode ser removido
incrementando o valor de condutividade de todas as resisténcias entre
todas as combinagdes de nés que estavam ligados ao n6 removido. Esse
método € descrito por KNUDSEN e FAZEKAS (2006) e pode ser
resumido na Equagdo 15.

_G,G,

AG.
by Eq. 15
G

J!

Il
o

Onde
AGj ¢ o incremento da condutividade que deve ser aplicado a resisténcia
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entre os nds j e k,

G;j é a condutividade entre o né removido e o nd j,
Gy € a condutividade entre 0 nd removido ¢ o no k,
G; ¢ a condutividade entre o né removidoeond i, e
n é o niamero de nds conectados ao nd removido.

A Equagdo 15 pode ser aplicada apenas a nés internos, ou seja, nos
que ndo estdo diretamente ligados a uma fonte de diferenca de potencial.
Assim sendo, a construgdo de uma rede de resisténcias para simular um
compdsito condutor deve ter cada uma de suas particulas representando
um no interno, ¢ entdo dois nds externos sdo acrescentados, um deles
conectando todos os nos que representam particulas que estejam em
contato com o plano Z = 0, e outro conectado todos os nds que
representam particulas que estejam em contato com o plano Z = h, onde
h ¢ a altura do compdsito.

A Equagdo 15 ¢ entdo aplicada para remover todos os nos internos
até que o sistema seja resumido a apenas os dois nos externos e uma
resisténcia entre os dois. Essa resisténcia representa a resisténcia total do
compdsito entre os dois planos.

2.1.4 Resisténcia de Contato

Em termos praticos, dois componentes elétricos nunca possuem
contato perfeito entre si, podendo ocorrer vazios na interface de contato
devido a irregularidade dos materiais, ou a presenga de um terceiro
material entre eles, seja um contaminante ou uma camada de 6xido.
Apesar dos vazios e contaminantes na interface de materiais terem um
comprimento associado, a resisténcia de contato é normalmente
considerada como sendo adimensional, € é colocada em série entre as
resisténcias dos materiais em contato, como representado na Figura 4.

Figura 4 — Esquematizacdo da resisténcia de contato Rc entre os materiais 1 e 2
de resisténcias R; e R, respectivamente

Ri R Ry
A A —

Material 1 Material 2

Fonte: Elaborada pelo autor
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De forma geral a resisténcia de contato ¢ normalmente obtida
experimentalmente, sendo dificil prever o valor dessa resisténcia a partir
de modelos. Entre os fatores que influenciam a resisténcia de contato
estdo a rugosidade dos materiais, a limpeza da superficie, a quantidade

de 6xidos e contaminantes e a pressdo mecénica entre os dois materiais.

2.1.5 Tunelamento

O tunelamento ¢ uma implicagdo da equacdo de onda que prevé a
possibilidade de elétrons e outras particulas atravessarem uma barreira
de potencial mais alta do que a energia do elétron.

Nos compositos condutores, o tunelamento ¢ uma alternativa a
resisténcia classica para modelar a influéncia da resisténcia de contato
na condutividade dos compositos (BAO et al, 2012). A maior
adequacdo da resisténcia de contato por tunelamento foi avaliada em um
trabalho anterior (ARENHART, 2016).

A utilizagdo do modelo de resisténcia de contato por tunelamento é
devido ao fato de que em compositos condutores a distdncia entre
particulas pode ser de tal forma pequena que estd em uma escala na qual
a sua condutividade ndo pode ser representada de forma adequada pelo
modelo de condutividade classico, apresentado na Equacdo 4, sendo
entdo substituida pelo modelo de condutividade por tunelamento.

Sob esse ponto de vista, a distancia entre particulas condutoras
pode ser interpretada como uma membrana isolante que age como uma
barreira energética maior do que a energia dos portadores de carga. Essa
interpretacdo € coerente com o fato de que a matriz ¢ um material
isolante e portanto ndo deve possuir portadores de carga livres.

Uma barreira de potencial mais alta que a energia da carga
condutora pode ser resolvida com a fungdo de onda, de forma a se obter
a chance da particula estar de cada lado da barreira (EISBERG e
RESNICK, 1994).

A razdo entre as probabilidades da particula estar de cada lado de
barreira ¢ definida como a possibilidade de transmiss@o. A possibilidade
de transmissdo determina a frequéncia com que elétrons atravessam a
barreira quando colidem com ela, em vez de serem refletidos por ela.
Essa ocorréncia de transmisdo ¢ chamada de tunelamento. A razdo de
transmissdo pode ser definida pela Equagdo 17 (EISBERG e RESNICK,
1994).
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Onde
T € o coeficiente de transmissao,
d ¢ a espessura da barreira de potencial,
E ¢é a energia da particula, e
V,é a energia potencial da barreira.

A variavel K da Equacgéo 17 ¢ definida pela Equacgéo 18.
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K =207

hZ

_E
V

0

Eq. 18

Onde
#i ¢ a constante de Dirac.

Esse fenomeno de transmissao e reflexao por tunelamento pode ser
interpretado como um elemento resistivo classico em um circuito
elétrico. Essa interpretacdo converte a reflexdo causada pelo
tunelamento em uma resisténcia classica equivalente.

O valor de resisténcia do resistor pode ser calculado a partir da
propor¢do de tunelamento T obtida com a Equacdo 17 diretamente
através das propriedades dos elementos condutores e da barreira de
potencial. Adicionalmente, existem outros modelos obtidos através da
observagdo empirica de sistemas onde ocorre tunelamento.

As equagdes 19, 20, 21, 22 e 23 apresentam modelos encontrados
na literatura.

R, =CI%10° Eq.19 (YU, SONG e SUN, 2010)

tun

d
R, cexp (d_) Eq. 20 (AWARKE et al., 2011)

nd 4nd
R, =——% ex V2mV,| Eq 21 (OSKOUYI
“ g mV, p( h o) Fa. 21 ¢

MERTINY, 2011)
R,,=e’Inh(1/T) Eq.22 (IMRY e LANDAUER, 2011)

tun
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2 (1-7)
R, =elnh T Eq. 23 (IMRY e LANDAUER, 1999)

Onde
dmax € a distdncia maxima de tunelamento,

A Equacdo 20 pode ser convertida em uma igualdade adicionando
uma constante de proporcionalidade, resultando na Equagéo 23.

d
R,,=Cl*exp (d_) Eq. 24

max

A Equacgdo 21 ainda pode ter as suas variaveis agrupadas em
constantes de forma a se obter uma fun¢do que dependa unicamente da
distancia de tunelamento d, obtendo assim a Equacao 25.

R,,=Clxdxexp(C2xd) Eq.25

A resisténcia da barreira isolante ainda pode ser interpretada
utilizando principios de fisica classica, desconsiderando os efeitos
quanticos de tunelamento. Sob essa perspectiva, a resisténcia ¢
proporcional a largura da barreira isolante, o que resulta na Equagao 26.

R,,=C2+Cl*d Eq.26

Para comparar os diferentes modelos, foram calculados valores de
Cl1, C2 e dumax de tal forma que, para um valor de d igual a 1, a resisténcia
equivalente seja igual 4 10" € para um valor de d igual a 0, a resisténcia
equivalente seja a mais proxima possivel de 0 que o modelo permita.
Curvas de resisténcia em funcdo da distancia, resultantes desses
modelos, sdo apresentadas na Figura 5, onde sdo apresentadas como a
resisténcia de equivalente em funcdo da distancia normalizada d/dmax -
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Figura 5 — Grafico de resisténcia em fung¢ao da distancia de tunelamento
normalizada para diferentes modelos de tunelamento, com unidades arbitrarias
de resisténcia e distancia. O eixo das abcissas estd com escala linear no grafico

da esquerda e com escala logaritmica no grafico da direita
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Fonte: Elaborada pelo autor

As constantes utilizadas para obter as curvas na Figura 5 sdo
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Pardmetros utilizados nas curvas da Figura 5

Modelo C1 C2 Aimax
Eq. 13 1 - 20
Eq. 18 10*/e 0 -
Eq. 19 10*/e 1 1
Eq. 16 10% - 1

Fonte: Elaborada pelo autor

Essa situacdo de uma barreira isolante fina entre dois condutores
pode ser utilizada para representar a resisténcia de contato entre
particulas em um compdsito condutor, onde ¢ comum que as particulas
estejam separadas por uma pelicula fina de polimero isolante. Esses
modelos podem dessa forma ser incorporados diretamente no processo
de simulagdo da condutividade elétrica e piezorresistividade de
compositos condutores.
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2.1.6 Piezoresistividade

Os efeitos eletromecanicos de um material descrevem qual ¢ a
reacdo das propriedades elétricas desse material quando ele sofre algum
esforco mecanico. Entre as propriedades eletromecanicas a
piezoresistividade tem uma importancia significativa na confeccdo de
sensores de deformacdo (HU et al., 2010), ¢ ¢ definida como a variagéo
da resisténcia elétrica do material quando ele sofre uma deformagao
mecanica.

A Figura 6 apresenta um exemplo de resposta piezorresistiva.

Figura 6 — Resposta piezoresistiva de compodsito com negro de carbono com
concentragdo proxima ao limiar de percolagio
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Fonte: Adaptada de (KNITE e ZAVICKIS, 2009)

A resposta piezoresistiva pode ainda ser classificada como positiva
ou negativa. A resposta positiva indica um aumento da resisténcia do
material quando ele é comprimido enquanto a resposta negativa indica
uma redugdo da resisténcia quando ele é comprimido.

Um aspecto interessante da resposta piezoresistiva em CECs ¢ a
possibilidade de ocorrer uma transi¢do de carater positivo para negativo,
ou vice-versa, para faixas de deformagdo ou concentracdo de aditivos
condutores distintas. A Figura 7 apresenta um exemplo de composito
que sofre uma variacdo de piezoresistividade positiva para negativa em
uma determinada faixa de concentragao.
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Figura 7 — Transi¢do de resposta piezoresistiva positiva para negativa em
compdsitos de poli(metilvinil siloxano) com diferentes concentragdes de negro
de carbono. a) concentragdo de 20%v e b) concentragdo 35%v
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Fonte: Adaptada de (YOUNGLIANG et al., 2005)

Um dos mecanismos atualmente utilizados para explicar a resposta
piezoresistiva em CECs ¢ a variagdo de distdncia de tunelamento entre
particulas (HU et al., 2008) (HU et al., 2010) (ZHAO et al., 2013). Esse
mecanismo especifico sera abordado em um capitulo subsequente.

2.2 METODO DE MONTE CARLO

O método de Monte Carlo é uma classe de métodos de simulacgdo
numérica que utiliza um procedimento estocastico para determinar uma
condi¢do inicial e entdo aplica o modelo matematico sobre essa
condi¢do. As informagdes nesse capitulo se baseiam majoritariamente
no trabalho de METROPOLIS (1987).

O termo foi inicialmente utilizado em 1964 e se refere ao cassino
em Monaco de mesmo nome. A escolha € apropriada considerando que o
principio do método envolve a aleatoriedade das condi¢des iniciais para
entdo se determinar o resultado final, diferente do que ocorre no modelo
analitico e outros métodos numéricos, no qual as condi¢des iniciais sdo
definidas deterministicamente.

A primeira utilizacdo do método foi pelos fisicos do laboratério de
Los Alamos para calcular a distancia média que um néutron transita
dentro de um material levando em consideracdo a chance da particula
colidir com obsticulos. O problema, que desafiava uma solugéo
analitica, foi resolvido usando computagdo mecanica através do
FERMIAC (Figura 8), um carrinho que desenhava o percurso de uma
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familia de néutrons dentro de um material a partir de valores aleatdrios
de direcdo e velocidade.

Desde essa primeira aplica¢do, o método de Monte Carlo tém sido
utilizado para resolver problemas que se provaram elusivos para os
métodos analiticos, e a versatilidade de método é tdo marcante, que ele é
aplicado em problemas em 4areas tdo distintas quanto simulagdo de
tensdes mecanicas (NECKEL, 2015), simulagdes em fisica quantica
(GEZERLIS, 2013), integracdo numérica (DICK, KUO e SLOAN,
2013), analise de mercados financeiras (CREAL, 2012) e remoc¢édo de
ruido de sinais (GODSIL, DOUCET e WEST, 2004).

O Método de Monte Carlo ¢ também utilizado extensivamente na
simulacdo do limiar de percolagdo e condutividade em compositos
condutores, e com essa finalidade ele seré aplicado no presente trabalho.

Figura 8 — O FERMIAC em operagao para a solu¢do do problema de
movimentagdo de néutrons em materiais diferentes, exemplo de aplicagdo do
método de Monte Carlo com computagdo mecanica

Fonte: (METROPOLIS, 1987)

2.3 COMPOSITOS ELETRICAMENTE CONDUTORES

O principal objetivo da confec¢do de compdsitos é obter materiais
finais com propriedades distintas das propriedades dos materiais
isolados. Um grande interesse tecnologico € referente a preparacdo de
Compositos Eletricamente Condutores (CECs), que tem como objetivo
obter um material com as propriedades elétricas, 6ticas e magnéticas de
um material condutor e com as propriedades de processamento dos
polimeros isolantes. Esses compositos sdo confeccionados através da
mistura de um polimero isolante com uma carga condutora, de forma
que o polimero isolante forme uma matriz continua e a carga condutora
se distribua por essa matriz.

No presente trabalho, se optou por utilizar o termo compdsito
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eletricamente condutor para se referir a qualquer material que tenha uma
matriz polimérica isolante e ao menos uma carga condutora,
independentemente dessa carga condutora ser polimérica ou ndo. Essa
escolha foi feita porque no presente trabalho todas as cargas s@o
abordadas com os mesmos modelos e ndo seria pratico ter que se referir
constantemente a blendas e compositos eletricamente condutores.

A capacidade dos CECs efetivamente conduzirem depende da
formagdo de redes continuas de cargas condutoras na matriz. Critérios
de organizagdo e concentragdo das cargas condutoras, assim como suas
propriedades geométricas, definem se a rede continua se forma ou nao, e
essa formagdo de redes continuas é normalmente abordada utilizando a
teoria da percolagdo, que sera descrita na se¢do 2.4.

Uma questio que deve ser abordada ao utilizar o método de Monte
Carlo computacionalmente, o algoritmo gerador de nimeros aleatorios.
Como na literatura foi identificado que diferentes algoritmos geradores,
aplicados na determinagdo do limiar de percolacdo, resultaram em
variagdes de até 0,0001% do valor do limiar (LEE et al., 2008), foi
determinado que, para a aplicagdo em CECs, a escolha do algoritmo
gerador de niumeros aleatorios ndo ¢ relevante, e portanto foi utilizado o
gerador de niimeros aleatorios pré definido do Python.

2.3.1 Polimeros Intrinsecamente Condutores

Os Polimeros Intrinsecamente Condutores (PICs) sdo uma
subdivisdo dos polimeros, desenvolvidas no final da década de 70. Esses
polimeros sd@o normalmente compostos por uma cadeia conjugada que,
quando dopada, ¢ capaz de transportar cargas elétricas (FAEZ et al.,
2000).

Quando foram inicialmente sintetizados, resultado de um erro de
processamento no qual uma quantidade excessiva de catalisador foi
utilizada na sua polimerizacdo, possiveis aplicagdes foram levantadas,
como por exemplo para o polimero condutor poliacetileno, que pode ser
dopado de forma a ser tanto um semicondutor do tipo p quanto n,
indicando possibilidades de aplicagdo em dispositivos semicondutores
(CHIANG et al., 1978).

Menos de uma década depois, porém, as limitagcdes de estabilidade
e processamento restringiram as aplica¢des viaveis do novo material,
impossibilitando muitas das ideias iniciais. A situagdo era ainda
agravada pelo fato de que a estrutura molecular dos polimeros
condutores, caracterizada pela alternancia de ligagdes simples e duplas,
¢ também a causa da sua baixa estabilidade e processabilidade (ALPER,
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1989)

Ainda assim, os polimeros condutores tinham muitas propriedades
de interesse tecnoldgico, de forma que foram investigadas formas de
superar as suas limitagdes. Uma delas foi o aprimoramento do
processamento do PICs, como por exemplo a substitui¢do de solventes
nocivos por alternativas menos agressivas (ABBET et al., 2003), além
da busca por PICs que mesmo tendo a mesma cadeia alternada sejam
mais estaveis do que as alternativas.

A principal forma de lidar com a dificuldade de processamento,
porém, ¢ a utilizacdo dos PICs como cargas condutoras em compdsitos
eletricamente condutores, dessa forma sendo possivel associar algumas
propriedades dos PICs, como por exemplo a sua sensibilidade quimica e
propriedades magnéticas, com as propriedades de polimeros isolantes.

E importante destacar que no contexto da engenharia de polimeros,
os termos intrinsecamente condutores e extrinsecamente condutores sdo
utilizados com sentidos diferentes do que sdo normalmente utilizados no
contexto da fisica.

Em textos de fisica, um condutor intrinseco é um condutor capaz de
conduzir eletricidade em seu estado ndo-dopado e um condutor
extrinseco € um condutor que pode conduzir apenas quando dopado. Na
engenharia de polimeros um polimero intrinsecamente condutor ¢ um
polimero capaz de conduzir eletricidade independentemente de precisar
ser dopado ou ndo, enquanto um polimero extrinsecamente condutor ¢
as vezes utilizado para se referir aos compositos condutores.

No presente trabalho, sera utilizado o termo polimero condutor para
os polimeros capazes de conduzir eletricidade, e o termo polimero
extrinsecamente condutor ndo sera utilizado, em favor do termo CEC.

2.3.2 Aditivos Condutores Nao-Poliméricos

Os aditivos condutores nao-poliméricos utilizados podem ser
divididos em duas categorias: metalicos e organicos. Os aditivos
metalicos sdo particulas metalicas de dimensdes normalmente
micrométricas, de geometria esférica, fibrilar ou lamelar, sendo alguns
dos materiais encontrados na literatura o ferro, o niquel, a prata e o
cobre. Esses aditivos condutores possuem condutividades elétricas altas,
porém sua densidade ¢ muito elevada e sdo normalmente necessarias
quantidades muito elevadas de carga para se obter valores apropriados
de condutividade no composito.

Os aditivos ndo-metalicos utilizados sdo normalmente baseados em
carbono, como o negro de carbono, a grafite, as fibras de carbono e os
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nanotubos de carbono. Apesar de a condutividade desses materiais ser
em geral menor do que a dos metais, os aditivos ndo-metalicos possuem
densidades muito mais baixas, normalmente compensando os menores
valores de condutividade. Por esse motivo, os aditivos a base de carbono
sdo muito estudados para aplicacdo em compositos condutores.

2.3.3 Dependéncia da Concentracio na Condutividade em
Compésitos Condutores

A caracterizagdo de um CEC possui dois espectros. Um deles € a
caracterizagdo direta das propriedades das amostras produzidas. O
segundo se refere ndo a amostras especificas, mas sim ao sistema dos
materiais utilizados.

Por exemplo, para um sistema de um polimero com adi¢do de uma
carga condutora, podem ser confeccionadas diversas amostras com
diferentes concentragoes de aditivos condutores. Para cada um desses
aditivos, pode ser feita a medida de condutividade do material. Com
esses dados, ¢ feito um grafico de condutividade em funcdo da
concentracdo, como exemplificado na Figura 9.

Figura 9 — Condutividade em fungio da fragdo em volume da carga condutora
de um compdsito de poli (sulfeto de p-fenileno) com cobre granular
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Os pontos na Figura 9 representam os dados de amostras
especificas, mas pode-se notar um padrdo: na concentragdo de 16% em
volume ocorre uma transi¢do marcante, a condutividade dos compositos
com concentragdes menores sdo significativamente inferiores as
condutividades dos compositos com concentra¢des maiores, indicando
um comportamento critico.

Essa transicdo, que ocorre na fracdo de volume de 16%, é
considerada uma propriedade do sistema de poli (sulfeto de p-fenileno)
(PPS) com o cobre granular utilizado pelo autor, pois € esperado que
qualquer amostra produzida com esses materiais seja condutora se acima
dessa concentragdo ¢ isolante se abaixo.

Essa faixa de transi¢do de condutividade é uma caracteristica
observada em muitos sistemas de CECs. A Figura 10 apresenta mais
dois exemplos.

Figura 10 — a) condutividade em fung¢do da concentragdo para um composito de
grafite expandida em PPS, b) resistividade em fun¢@o da concentragdo de
compositos de negro de carbono, negro de carbono e grafite, e grafite em

polioximetileno (POM)
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Fonte: Adaptado de (GOYAL et al., 2010) e (SUN et al., 2009)

Essa faixa de transicdo possui uma importancia tecnologica
significativa, pois determina um valor minimo de concentracdo para que
os CECs conduzam eletricidade, e sua caracterizagdo ¢ importante pois €
normalmente desejado que um CEC tenha a menor quantidade de
aditivo condutor possivel, tanto por uma questdo de custo quanto de
otimizagdo das propriedades mecanicas.

O principal modelo utilizado para explicar esse comportamento
critico nos compositos condutores ¢ a teoria da percolacdo, que descreve
a formagdo de caminhos continuos em um meio isolante. Segundo essa
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teoria, para que o compdsito efetivamente conduza eletricidade devem
ser formados caminhos continuos de particulas condutoras através do
material, ¢ iSso s6 ocorre com uma concentra¢do minima, mas como a
diferenca de condutividade entre a matriz ¢ a carga condutora ¢é
usualmente de varias ordens de grandeza, mesmo a formagdo de poucos
caminhos condutores ja& resulta no aumento consideravel da
condutividade do compésito.

2.4 PERCOLACAO
2.4.1 Introducgéo a teoria da percolacido

A teoria da percolagéo foi inicialmente proposta por BROADBENT
e HAMMERSLEY (1957), sugerida como uma forma de abordar o
problema de infiltragdo de 4gua em uma rocha porosa. A teoria aborda
sistemas nos quais ¢ importante avaliar a formacdo de redes continuas
em um meio, um modelo que se aplica de forma muito apropriada aos
compositos condutores, nos quais as cargas condutoras, ao formarem
uma rede continua, permitem a passagem de cargas elétricas ao longo do
composito, da mesma forma que os poros em uma rocha permitem a
passagem de agua ao formarem uma rede continua. (STAUFFER;
AHARONY, 1992)

A metodologia matematica utilizada para resolver esses sistemas
envolve interpretar a situagdo como uma rede reticular bidimensional ou
tridimensional, composta por sitios que podem ser abertos ou fechados.
Sitios abertos sdo aqueles que permitem passagem por eles, enquanto
sitios fechados sao aqueles que impedem a passagem.

Isso significa que no exemplo da rocha porosa os sitios abertos
representam os poros, € os sitios fechados representam a rocha,
enquanto que em um compdsito condutor os sitios abertos representam
os elementos condutores e os sitios fechados representam os elementos
isolantes. Com a rede reticular construida, verifica-se se € possivel
formar um caminho de um lado ao outro passando apenas por elementos
abertos. Caso seja possivel passar, ¢ dito que a rede percola, caso
contrario, a rede ndo percola.

2.4.2 Reticulado de Percolacao

Varios tipos de estruturas reticulares sdo utilizadas em estudos de
percolacdo, desde os mais simples como os cubicos e quadrados até



44
reticulos com varias formas geométricas ou estruturas irregulares.

Os reticulos mais complexos porém sdo usualmente utilizados em
estudos mais tedricos de percolagdo, enquanto nos estudos da percolagdo
como modelo aplicado a compositos condutores a escolha predominante
¢ por reticulos ctbicos e quadrados. A escolha entre reticulos ctibicos ou
quadrados depende da situacdo fisica para a qual se deseja aplicar o
modelo: para situagdes nas quais as particulas condutoras se distribuem
por um espaco tridimensional € utilizado o reticulo cubico, enquanto que
para particulas condutoras que se distribuem de forma bidimensional ¢
utilizado o reticulo quadrado.

O numero de dimensdes nos estudos de percolacdo ndo se
restringem a duas ou trés dimensdes, sendo estudados casos com uma ou
mais de trés dimensdes, porém essas dimensdes normalmente ndo sdao
utilizados para modelos de compositos condutores. Os reticulos
quadrados e cubicos sdo exemplificados nas Figura 11.

Figura 11 — Reticulos bidimensionais quadrados (esquerda) e tridimensionais
cubicos (direita)

Fonte: Dominio publico, adaptada pelo autor

Além do niimero de dimensdes avaliados no modelo de percolagao,
¢ necessario definir o tamanho da rede reticular. O tamanho da rede ¢
normalmente definido em nimero de unidades de repeticdo em cada
eixo, podendo ainda ser estabelecido como uma rede de tamanho
infinito. Quando o modelo de percolagdo lida com redes de tamanho
infinito, a percolacdo ¢ definida quando surge um agregado de tamanho
infinito na rede reticular, diferente da percolagdo em reticulos finitos, no
qual se determina que uma rede percola quando se estabelece um
caminho continuo de elementos abertos de um lado ao outro do
reticulado.

Os elementos de uma rede reticulada podem se conectar de dois
modos distintos: por sitio ou ligagdo (Figura 12). No modelo de sitio,
cada elemento da rede é considerado como sendo aberto ou fechado,
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enquanto que na percolagdo por ligagdo as fronteiras entre dois
elementos sdo tratadas como sendo abertas ou fechadas.

Na percolagdo por sitio, a concentragdo de sitios abertos em relagao
ao total de sitios ¢ diretamente andloga a concentracdo volumétrica de
aditivos condutores em um composito, enquanto na percolagdo por
ligacdo as ligacdes abertas podem ser interpretadas como contatos entre
particulas condutoras. Dessa forma, a escolha do modo de percolagdo
depende do que se deseja enfocar com o modelo.

Figura 12 — percolagao por ligagdo (esquerda) e por sitio(direita)
I —_—
1 H —_—

Fonte: Elaborada pelo autor

2.4.3 Concentracgao

A relagdo entre a quantidade de sitios abertos e fechados em um
sistema de percolacdo ¢ estabelecida pela concentragdo. Em um sistema
finito, a concentracdo ¢ definida pelo nimero de elementos abertos
dividido pelo total de elementos na rede. Em um sistema infinito a
concentracdo ¢ a probabilidade Bayesiana de que cada elemento seja
aberto. Por exemplo, se um sistema infinito tem uma concentragdo de
50%, significa que cada elemento individual tem uma possibilidade de
ser aberto igual a 50%.

A Figura 13 representa diferentes concentragdes em um sistema de
percolagdo por ligagao.
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Figura 13 — Exemplos de concentragdo em uma rede reticular com percolagdo
por ligagdo com as concentragdes a) 25%, b) 49%, ¢) 51%, d)75%
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Fonte: Elaborada pelo autor

Pode ser observado que em um sistema finito com uma
concentragdo de 0% ndo ocorre percolagdo, e a concentragdo pode ser
aumentada gradualmente até uma concentragdo na qual a percolagdo
ocorre, € a partir dessa concentragdo a percolagdo se mantém. Na Figura
14 ¢ exemplificada essa transicdo de um sistema sem percolagdo para
um sistema com percolacdo com o aumento da concentracdo de ligagdes
abertas.
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Figura 14 — Ocorréncia da percolagdo com aumento da concentracdo.
Elementos cinza claro fazem parte do agregado que inicia a direita do sistema,
as concentragdes sao a) 49%, e b) 51%

Fonte: Elaborada pelo autor.

O codigo desenvolvido para gerar as Figuras 13 e 14 esta
disponivel na pagina
<https://github.com/Arenhart/Tese/blob/master/Anexo A>.

Devido a natureza estocastica da distribuicdo dos elementos
abertos, podem ser encontradas transi¢des do estado ndo-percolante para
o estado percolante em concentra¢des diferentes entre sistemas finitos.
Essa variacdo leva a formagdo de uma faixa de transigdo, abaixo da qual
ndo ocorre percolacdo, e acima da qual sempre ocorre percolacdo, com a
chance de percolagdo monotonicamente crescente dentro dessa faixa.

Essa faixa de transi¢cdo também depende do tamanho do reticulado:
quanto maior o reticulado, mais estreita é a faixa de concentra¢des nas
quais a transicdo ocorre. No caso limite em que o reticulado ¢ de
tamanho infinito, essa faixa de transi¢do se reduz a um unico valor de
concentracdo, que ¢ chamado de limiar de percolagéo.

2.4.4 Percolacido no espaco continuo

Um desdobramento da teoria da percolacdo utilizando reticulos,
também chamada de percolagdo discreta, ¢ a percolagdo no espaco
continuo.

Enquanto a percolagdo discreta ocorre em uma rede com elementos
discretos definidos, sejam eles sitios ou ligagdes, os modelos de
percolagdo no espaco continuo utilizam a representagdo de particulas,
definidas por sua posi¢do e geometria, que no caso da percolagdo de
CECs representam as particulas da carga condutora.

As particulas sdo mantidas em uma lista, onde suas propriedades
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sdo gravadas, e entdo a formacgdo de agregados ¢ avaliada aplicando
calculos de contatos entre as particulas, sendo esse calculo que
efetivamente define qual ¢ a geometria de cada particula, ou seja, apenas
se os modelos de deteccdo de contato estiverem corretos as particulas
listadas irdo se comportar como um objeto com a forma geométrica
estabelecida.

A vantagem da percolagdo em espago continuo em relacdo a
percolagdo no espago discreto ¢ a possibilidade de representar a
geometria e posicdo das particulas com maior precisdo, limitada
unicamente pelo numero de casas decimais dos valores registrados. No
modelo de percolacdo discreta tamanho e posicdo sdo limitadas pela
resolucdo do reticulo.

2.4.5 O Limiar de Percola¢ao

7

O limiar de percolagio de um sistema ¢é definido como a
concentragdo em unidade de area ou volume de elementos abertos na
qual ocorre a primeira formagdo de um agregado de tamanho infinito de
elementos abertos em um espaco continuo ou reticulo de tamanho
infinito. Para CECs, existem trés formas de se determinar o limiar de
percolagdo: por simulagdo de Monte Carlo, por métodos analiticos ou
experimentalmente.

2.4.5.1 Limiar de percolagdo por simulagcdo de Monte Carlo

Algoritmos de simulacdo de Monte Carlo programados para
verificar a ocorréncia de percolagdo possuem uma série de etapas em
comum. Elas s3o descritas a seguir.

* Um espaco de simulagdo, chamado de Volume Representativo (VR), é
definido, estando completamente ocupado por elementos fechados. Para
facilitar a utilizacdo das coordenadas cartesianas, os espacos de
simulacdo sdo normalmente prismas retangulares ou retangulos, e salvo
poucos casos, sdo cubicos ou quadrados. O tamanho do espago de
simulagdo pode ser definido em unidades arbitrarias ou reais.

* Quando a simulacdo ¢ feita no espaco discreto, elementos do espago
de simulacdo sdo transformados em elementos abertos, enquanto no
espago continuo ¢ criada uma lista de particulas, descrevendo a
geometria e posicdo de cada uma. A criagdo de elementos abertos e de
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particulas, em relagdo a sua posicdo, orientacdo e geometria € feita
utilizando nimeros gerados aleatoriamente. Particulas ou elementos
abertos sdo adicionados até que seja obtida a estrutura alvo da
simulagdo, normalmente definida pela concentracdo de elementos
abertos, ou fragdo volumétrica das particulas condutoras.

* Sdo identificados os agregados de particulas ou elementos que estejam
em contato.

* Um eixo arbitrario, paralelo a uma das arestas do espago de simulagdo,
¢ escolhido. Se algum dos agregados abranger todo o comprimento do
espago de simulag@o nesse eixo, detecta-se que houve percolagdo. Caso
contrario, ¢ determinado que ndo ocorreu percolagio.

A repetigdo dessas etapas multiplas vezes para diferentes
concentra¢des de elementos condutores resulta em dados na forma de
probabilidade de percolagdo em fungéo da concentragdo.

2.4.5.2 Modelos de Nucleo na Simula¢do de Monte Carlo no Espago
Continuo

Uma consideragdo importante a ser feita quando se constrdi o
algoritmo de simulagdo de Monte Carlo é o modelo de ntcleo que sera
utilizado. O modelo de niicleo determina o tipo de interacdo entre as
particulas no espago, principalmente se sera permitido que elas ocupem
0 mesmo espaco. Sdo trés os principais modelos encontrados na
literatura: Nucleo macio, nicleo rigido e nucleo rigido com concha
macia.

* Nucleo macio: E o modelo mais rapido computacionalmente, por nio
exigir a aplicacdo de um algoritmo para posicionar as particulas em
locais validos. Por outro lado, o modelo ndo representa uma situagdo
fisica real, pois particulas ndo podem ocupar o0 mesmo espaco. Apesar
disso, ele ¢ considerado uma boa aproximagdo quando se trabalham com
particulas de razdo de aspecto muito alta, onde a correlagdo espacial da
distribui¢do das particulas é aproximadamente inexistente, ou em casos
nos quais as particulas sejam flexiveis e possam se dobrar onde elas
intersectam.

* Nucleo rigido: Nao permite que duas particulas se sobreponham, de
forma a gerar uma representagdo mais realista do compdsito condutor. E
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computacionalmente mais demorado do que o modelo de nicleo macio.

* Nucleo rigido com concha macia: Modelo criado para representar a
possibilidade de ocorrer condug@o por efeitos de tunelamento entre
particulas que estejam proximas mas ndo em contato geométrico. Nesse
modelo, existe uma regido no interior da particula na qual ndo pode
haver sobreposi¢do, mas ao redor desse niicleo existe uma regido macia
na qual essa restri¢do ndo se aplica. A implementacdo desse modelo ¢é
muito semelhante a do modelo de nucleo rigido.

Dois algoritmos utilizados para implementar o modelo de nucleo
rigido ou de nucleo rigido com concha macia foram encontrados na
literatura: o algoritmo de reposicionamento e o algoritmo de
deslocamento.

* Algoritmo de reposicionamento: Sempre que uma particula ¢
adicionada, verifica-se se ela esta sobreposta a outra particula. Caso isso
ocorra, a particula é removida e adicionada em outra posi¢do escolhida
aleatoriamente. Esse procedimento é exemplificado na Figura 15.

Figura 15 — Algoritmo de reposicionamento. a) a primeira particula ¢
adicionada, b) a segunda particula ¢ adicionada, verifica-se que ndo esta
sobreposta a nenhuma outra e portanto a particula é deixada onde esta, c) a
terceira particula ¢ adicionada e verifica-se que ela estd sobreposta a segunda
particula, e portanto deve ser reposicionada, d) a terceira particula é
reposicionada em uma nova posicao escolhida arbitrariamente, verificando-se
que ela ndo esta sobreposta a nenhuma particula e portanto ¢ deixada onde esta

a) b) c) d)
NGO OO0,
O @ O
Fonte: Elaborada pelo autor

O algoritmo de reposicionamento torna-se bastante lento a medida
que mais particulas sdo adicionadas, Muitas vezes a ponto de tornar o
tempo de simulagdo invidvel, sendo necessario dias para simular um
unico compasito.

A exigéncia de tempos tdo extensos ocorre ndo somente porque &
necessario verificar com todas as outras particulas se existe contato, mas
também porque como o espago disponivel para uma particula ser
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adicionada se torna cada vez menor e o algoritmo procura novas
posicdes aleatoriamente, é comum serem necessarias muitas tentativas
para se encontrar uma posicdo apropriada para cada nova particula.

Adicionalmente, o resultado desse algoritmo nao € necessariamente
representativo de uma situagdo real, o que pode ser percebido mais
claramente observando o modelo de nucleo rigido.

A Tnica regido onde a particula estd em contato com outra particula
sem estar sobreposta ¢ na superficie do volume excluido dessa particula.
Como o volume de uma superficie é zero, a chance de uma particula ser
posicionada exatamente nessa superficie € praticamente zero. Existe
uma chance minima devido a precisdo decimal dos numeros utilizados
computacionalmente de que ocorra contato, mas devido ao grande
numero de casa decimais utilizadas, essa chance ¢ desprezivel.

Dessa forma, mesmo para concentragdes altas, no modelo de
ntcleo rigido o algoritmo de reposicionamento gera uma grande
quantidade de particulas sem que nenhuma esteja em contato com a
outra.

* Algoritmo de deslocamento: Nesse algoritmo, todas as particulas sdo
adicionadas no espago de simulagdo, e entdo todas as particulas sdo
verificadas em relagdo ao contato com outras particulas. Quando existe
contato, uma das duas particulas ¢ deslocada até que os seus nucleos
rigidos estejam em contato, mas ndo sobrepostos. A Figura 16
exemplifica esse procedimento.

Figura 16 — Algoritmo de deslocamento. a) todas as particulas sdo adicionadas
sem verificacdo de contato, b) a particula 1 estd em contato com a particula 2,
entdo ela é deslocada até a fronteira da particula 2, de forma que ambas estejam
apenas em contato. c¢) a particula 1 estd em contato com a particula 4, entdo ela
¢ deslocada até a fronteira da particula 4. d) a particula 2 estad em contato com a
particula 1, e portanto ¢ deslocada até a fronteira da particula 1

Fonte: Elaborada pelo autor

a)
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2.4.5.3 Extrapolagdo para Tamanho Infinito de Resultados de Simulagao

Como exposto anteriormente, o limiar de percolagdo é definido
como uma concentragdo para a qual um sistema de tamanho infinito
passa do estado nao-percolante para o estado percolante.

Como as simula¢des sfo feitas no espago finito, sdo obtidas
probabilidades de percolagdo em fungdo da concentragdo e do tamanho
do reticulado de simulac¢do. Dessa forma, é necessario estabelecer uma
metodologia para se obter o limiar de percolagdo a partir dos dados de
probabilidade de percolagao.

Para a simulagdo dos sistemas de percolagdo, o limiar de
percolag@o ¢ obtido a partir dos dados de probabilidade de percolagao
através de um método de extrapolacdo. Um método de extrapolagdo
presente na literatura ¢ o de LI e CHOU (2007).

O método consiste em obter os resultados de simulagdo de
percolagdo para reticulados de dois tamanhos distintos e para uma faixa
de concentragdes que inclua a transi¢do de aproximadamente 0% de
chance de percolagdo para aproximadamente 100% de chance de
percolagdo.

Para cada tamanho de reticulo, os dados de chance de percolagéo
em funcdo da concentragdo sdo ajustados a fungdo de distribuicdo
normal cumulativa por minimos quadrados. A fungdo de distribuigdo
cumulativa normal ¢ definida na Equacéo 26.

_1 ¢ —u
p(o ’M’dpad)_zll %’f(m)] Eq. 26

Onde
p ¢ a probabilidade de percolagio,
¢ ¢ a concentracdo de elementos abertos,
1 é a média da distribui¢do normal,
dpaa € 0 desvio padrao da distribuigdo normal, e
erf é a funcdo erro.

A funcdo erro ¢ definida na Equagdo 27

Quando os pardmetros L € dy.q s30 definidos para os dados dos dois
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tamanhos de reticulo, o limiar de percolagdo ¢ estabelecido como a
concentracdo onde as duas curvas se cruzam. Esse procedimento esta
ilustrado na Figura 17.

Figura 17 — Exemplo de determinagdo do limiar de percolagao por ajuste da
curva de distribui¢do normal cumulativa e intersec¢ao das curvas
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Fonte: Adaptada de (LI e CHOU, 2007)

2.4.5.4 Limiar de percolacdo experimental para polimeros condutores

A determinacdo experimental do limiar de percolacao ¢ feita com a
confecgdo de corpos de prova de compositos condutores com diferentes
concentracdes de aditivos condutores. A condutividade de cada um
desses corpos de prova é entdo medida, gerando pares de dados de
condutividade em func¢do da concentragdo de aditivos condutores. As
Figuras 9 e 10, apresentadas na se¢do 2.3.2, sdo exemplos de graficos
gerados a partir desses pares de dados.

Essas informagdes geradas experimentalmente sdo diferentes das
informagdes geradas por métodos de simulagdo numérica, que sdo da
forma de chance de percolagdo em fungdo da concentragdo. O método
para obtencdo do limiar de percolagdo descrito na secao 2.4.5.3 ¢ valido
apenas para os casos em que os dados estdo na forma de chance de
percolacdo em fungdo da concentragdo, e portanto nao pode ser aplicado
para os casos experimentais. A determina¢do do limiar de percolacdo ¢
feita entdo com o ajuste dos dados de condutividade em fungdo da
concentra¢do a um modelo matematico.

Antes de apresentar os modelos, ¢ importante estabelecer a
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terminologia utilizada para descrever os modelos. Os modelos sdo
divididos em dois grupos: modelos ab initio e modelos semi-empiricos.
Os modelos ab initio sdo modelos que podem ser resolvidos utilizando
apenas parametros obtidos a partir da caracterizacdo prévia dos
elementos do modelo, antes que o fenomeno que o modelo descreve
transcorra.

No caso dos compositos condutores, um modelo ab initio permite
calcular o limiar de percolacdo e/ou a condutividade em fungdo da
concentragdo para um compoésito condutor apenas utilizando as
propriedades da carga condutora e da matriz isolante, sem que seja
necessario confeccionar os corpos de prova.

Os modelos semi-empiricos possuem pardmetros que ndo podem
ser determinados unicamente a partir das caracterizagdes feitas antes da
ocorréncia do fenomeno modelado. Dessa forma, ¢ necessario primeiro
que o fendmeno ocorra e os resultados sejam coletados, e entdo utiliza-
se uma técnica estatistica, normalmente a dos minimos quadrados, para
ajustar os parametros do modelo aos dados experimentais.

Apesar desse requisito, os modelos semi-empiricos sdo bastante
uteis no contexto de compositos condutores. Eles permitem que sejam
feitas previsdes de condutividade para concentragdes que ndo foram
executadas experimentalmente, ¢ também o resumo de uma série de
pares de dados em alguns pardmetros padronizados facilita a
comparacdo entre diferentes compositos.

Dentre os modelos matematicos mais utilizados, estd o modelo
descrito na Equagao 28.

ox(p—p.) Eq.28

Onde
o ¢ a condutividade do compdsito,
p € a concentracdo de elementos condutores,
p. € a concentracdo de elementos condutores no limiar de percolagéo, e
t € um expoente critico.

A Equacdo 28 ¢ um modelo obtido a partir dos resultados de
simulacdes Monte Carlo de percolacdo por ligacdo nas quais eram
construidas redes tridimensionais ctbicas de resistores que poderiam ter
valores de condutividade igual a um ou zero (KIRCKPATRICK, 1973).
Essas simulagdes, porém, ndo sdo adequadas para compositos
condutores, pois nesses os elementos isolantes possuem uma
condutividade diferente de zero, € o valor de condutividade dos
elementos condutores pode ser determinada pela condutividade das
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cargas condutoras. Utilizando esses dois valores, a Equagdo 28 ¢
modificada de forma a resultar na Equagéo 29.

0=0,+0,(p—p.) Eq.29

Onde
om € a condutividade da matriz isolante,
or ¢ a condutividade da carga condutora,
p € a concentracdo de elementos condutores,
p. € a concentragdo de elementos condutores no limiar de percolagdo, e
t ¢ um expoente critico.

A Equacdo 30 ¢ utilizada em muitos dos trabalhos envolvendo
polimeros condutores para identificar o limiar de percolagdo de
compositos avaliados experimentalmente, utilizando uma aproximagao
de minimos quadrados para encontrar os pardmetros p. e t. Esse
procedimento, porém, apresenta uma complicagdo, que pode ser melhor
demonstrada utilizando uma operagdo logaritmica para transformar a
fun¢do em uma reta, conforme demonstrado na Equagdo 30.

O_Om:(jfx(p_pc)t
log(G_Gm) =10g(0-f><(p_pc)t)
log(o—0,)=log(o,)+-log(p—p,) Eq.30

A Equagdo 30 apresenta o termo log(p-p.), que nao ¢é definido para
valores de p < p.. A presenca desse termo possui duas implicagdes:
Primeiro, ndo é possivel fazer uma aproximac¢do de minimos quadrados
por regressdo linear, sendo necessaria uma técnica numérica para
encontrar as variaveis. Em segundo, ¢ necessario remover os pares de
dados nos quais a concentracdo esteja abaixo do limiar de percolagdo
antes que o limiar de percolacdo possa ser calculado. Isso pode levar a
tendenciosidade por parte do operador.

Mesmo com as suas limitagcdes, a Equagdo 31 ¢ amplamente
utilizada na literatura por fornecer valores experimentais para o limiar
de percolagdo que podem ser usados para comparagdo entre amostras.
Por exemplo, HE e TJONG (2013) avaliam a condutividade em fungao
da concentrag@o para um composito de grafeno em PVDF, comparando
os seus resultados com os resultados de compositos com 0s mesmos
materiais porém com meios de manufatura diferentes.

Para esse fim, € mais pratico comparar um Unico valor numérico do
que uma série de dados experimentais, de forma que os autores ajustam
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os dados experimentais a0 modelo da Equagdo 31, sem porém explicar
como foram abordados os problemas do ajuste ao modelo, obtendo o
limiar de percolagdo de 0,31%, que entdo ¢ comparado com os limiares
dos outros métodos de manufatura. Esse ajuste ¢ ilustrado na Figura 18.

Figura 18 — Condutividade em fung¢do da concentragdo de grafeno em uma
matriz de PVDF, a linha vermelha é o modelo ajustado
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Fonte: (HE; TIONG, 2013)

Apesar da predomindncia da Equagdo 29 e suas variantes como
modelos de condutividade em funcdo da concentragcdo em compositos
condutores, existem outras equagOes presentes na literatura. Alguns
desses modelos sdo apresentados a seguir (KALNAUS et al., 2011).

Teoria do meio efetivo generalizada de McLachlan, Equagao 31.

plol'=0") _ (1=p)(ck'='")

' =0 gq.31
()";-/I‘N'( lgcpc)(o_)llt 0_’lnlt+( lgcpc)(o)llt q

Teoria de Maxwell-Wagner, Equagdo 32.

— 2 =(]—p)————— Eq. 32
oHd-1)o, ( p)om—k(d—l)of 1

Teoria do meio efetivo assimétrico de Bruggeman, Equacgéo 33.
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(0,—0)*_p*(c"=0,)" Eq.33

o O

Teoria do meio efetivo simétrico de Bruggeman, Equagao 34.

=0 Eq.34

—  H1-
Lt i e S e e
Modelo dos tijolos em série, Equacao 35.

é_ P l—p Eq. 35
f m

Modelo dos tijolos em paralelo, Equagio 36.
o=p-0,Hl-p)o, Ed.36
Landau-Lifshitz, Equagdo 37.

01/3:p(0f)1/3+<l_p)(Om)IB Eq. 37

Onde
o ¢ a condutividade efetiva do material,
or € a condutividade da carga condutora,
om ¢ a condutividade da matriz isolante,
d é o numero de dimensdes do sistema,
p € a concentracdo de elementos abertos(condutores), e
p. € a concentragdo de elementos abertos no limiar de percolagao.

E interessante destacar que apenas a Equagio 31 possui o limiar de
percolacdo, de forma que o fendmeno critico ndo ¢ percebido nos outros
modelos. E importante ao aplicar um modelo ao ajuste de dados levar
em considera¢do que modelos fazem suposi¢des sobre as caracteristicas
do fendmeno que modelam, e que essas suposigdes nem sempre sSao
apropriadas, mesmo que seja possivel ajustar a fung¢fo de forma
aparentemente satisfatoria aos dados.

2.4.5.5 Limiar de Percolagdo por Modelos Analiticos

Além dos métodos experimentais e de Monte Carlo, alguns
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trabalhos na literatura utilizam a abordagem analitica para encontrar o
limiar de percolacdo para sistemas especificos, ou para estudar o efeito
de uma caracteristica especifica de um sistema.

Um dos modelos analiticos para a percolagdo relaciona as
dimensdes de cargas no formato de discos com o limiar de percolagéo
(LT e KIM, 2007). Essa correlagao ¢ especificada na Equacdo 38.

_2n(2r)h
P (2r)+d,,)

Onde
2r € o diametro do disco,
h ¢ a espessura do disco, e
drp € a distancia entre particulas.

Eq. 38

A distancia dgp ndo ¢ determinada diretamente, mas quando r/h >
250 ela pode ser aproximada como dgr = 0 sem prejudicar o calculo do
limiar de percolagao.

Outros modelos analiticos avaliam os efeitos relativos de algumas
propriedades do sistema no limiar de percolacdo, sem obter limiares
exatos para um sistema determinado. Nao ¢ possivel realizar previsdes
ab initio utilizando esses modelos, mas compreender as relagdes entre
limiar de percolacdo e as propriedades das particulas, e ter modelos
semi-empiricos apropriados, pode ser de grande ajuda na redugdo do
tempo computacional das simulagdes numéricas a medida que ¢
necessaria uma quantidade menor de pontos para ajustar os modelos aos
dados.

Alguns dos modelos abordam o efeito do volume excluido
normalizado (CHATERJEE, 2008), razdo de aspecto das cargas
condutoras  (PHILIPSE, 1996), polidispersio da  geometria
(CHATERIJEE, 2008), sistemas com multiplas matrizes (LEVON,
MARGOLINA e PATASHINSKY, 1993), tortuosidade de fibras
(BERHAN e SASTRY, 2007) e sistemas com multiplas cargas
condutoras (SUN et al., 2009).

2.4.5.5.1 Volume excluido
O volume excluido é a caracteristica das cargas condutoras que

mais frequentemente ¢ relacionada com o limiar de percolagdo. Uma das
relagdes mais comuns € descrita na Equagédo 39.
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%
q)COCV— Eq. 39

ex

Onde
Vex € 0 volume excluido da particula, e
V € o volume da particula.

O termo (V/Vy) é o volume excluido especifico da particula.
Alternativamente, o volume excluido e o volume na Equacdo 39 podem
ser substituidos por area excluida e area, respectivamente, quando a
Equacdo 39 ¢ aplicada a um sistema bidimensional. Por simplicidade,
sera utilizado o termo espago excluido para se referir tanto ao volume
excluido quanto a area excluida.

O espago excluido de uma particula ¢ definido como o espago ao
redor de uma particula onde outras particulas cujo centro esteja dentro
desse espaco estardo em contato ou sobrepostas a particula. Essa
propriedade ¢ ilustrada na Figura 19.

Figura 19 — Representagdo da area excluida de um circulo

Particula Centro da particula fora da area
\ excluida: sem sobreposicéo

Centro da particula dentro da area
excluida: com sobreposicéo

Area excluida
Fonte: Elaborada pelo autor

As foérmulas para calcular o espaco excluido de algumas particulas
em relacdo a particulas de mesma geometria, levando em consideragdo
todos os angulos que podem existir entre as particulas, sdo demonstradas
nas Equacdes 40, 41, 42 ¢ 43.

Para esferas:

yerer = ; n(2r) Eq. 40

Para circulos:
Aczrculo =7 (2r )2 Eq 41

ex

Para cilindros (CHATERIJEE, 2008):
Vot =n[3r’ hmr’ 4k’ 4t h] Eq. 42

ex
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Para retdngulos (ARENHART, 2012):

A =2 i hm (e Hrh 4 P 47 h) Eq. 43

2.4.5.5.2 Razdo de aspecto

A relagdo entre limiar de percolagdo e razdo de aspecto (Ra) em
particulas cilindricas ¢ diretamente associada ao volume especifico
normalizado das particulas. No contexto do presente trabalho, a razdo de
aspecto ¢ definida como o comprimento do cilindro dividido pelo seu
raio, em contraste com alguns trabalhos que definem a razdo de aspecto
como o comprimento dividido pelo didmetro, ou o raio dividido pelo
comprimento.

E possivel obter o volume excluido normalizado de cilindros
dividindo o volume do cilindro V=nr’h pela Equagdo 42, resultando na

Equacao 44.
(-1)
{2}
r

Como pode ser visto na Equacdo 44, o volume excluido
normalizado para cilindros depende apenas da razdo de aspecto (h/r =
Ra por defini¢do), dessa forma demonstrado que a relag@o entre razdo de
aspecto e o limiar de percolacdo estdo pode ser interpretada como sendo
derivada da relagdo com o volume excluido. Na Figura 20 esta
apresentado o grafico da fun¢do do volume excluido normalizado em
fun¢do da razdo de aspecto.

v cilindro -1

h

7

341 Eq.44

V cilindro

ex
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Figura 20 — Volume excluido normalizado em fung¢ao da razdo de aspecto para

cilindros
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Fonte: Elaborado pelo autor

No grafico da Figura 20 ¢ visivel que existe uma razdo de aspecto
na qual o volume excluido é méximo, e entdo quanto mais longe dessa
razdo de aspecto normalizada for a razdo de aspecto da particula, menor
o volume excluido normalizado.

O valor da razéo de aspecto maxima pode ser obtido derivando a
Equagio 44 ¢ igualando a zero. Esse procedimento resulta no valor \r =~
1,77 para a razdo de aspecto com o maior volume excluido normalizado.

A relacdo entre razdo de aspecto e volume excluido é exemplificada
na Figura 21, onde a razdo de aspecto normalizada ¢ definida como o
maior valor entre Ra/1,77 e 1,77/Ra.



62

Figura 21 — Razio de aspecto para particulas cilindricas
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Fonte: Elaborada pelo autor

E possivel relacionar o aumento da razdo de aspecto normalizado
com a redu¢@o do limiar de percolagdo conforme a Equacdo 39. As
setas na Figura 21 também indicam o sentido de reducdo do limiar de
percolagio das particulas. E importante destacar, porém, que a Equagdo
39 depende de uma nao-correlagdo entre a concentracdo e a distancia
entre particulas, o que ndo ocorre quando a razdo de aspecto é proxima
de 1.

Um critério aproximado para determinar a partir de qual razdo de
aspecto a Equacdo 39 ¢é valida é considerar apenas para razdes de
aspecto maiores do que 15 (PHILIPSE, 1996).

2.4.5.5.3 Polidispersdo da geometria das particulas

A grande maioria das cargas condutoras em situagdes normais ndo
possuem geometrias monodispersas, ou seja, existe uma variagdo de
tamanho entre as particulas individuais. Essa dispersdao do tamanho de
particulas pode ser abordada utilizando a Equagdo 39, integrando para
todos os tamanhos de particula em fun¢do da sua probabilidade de
ocorréncia (CHATERIJEE, 2008).

Apesar desse método ser utilizado para calcular um intervalo de
possibilidade para o limiar de percolacdo e ndo um valor exato, esse
modelo serve para demonstrar que a distribuicdo de tamanhos de
particula influencia no limiar de percolagdo, e portanto as simulagdes de
Monte Carlo devem levar em consideragdo a distribuicdo de tamanho
das cargas condutoras.
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Destaca-se também que ¢ importante considerar que ¢ possivel que
possam existir valores de minimo do limiar de percolagdo em fungéo da
polidispersdo, ou seja, ha um grau de polidispersdo diferente de 0 ideal
para que o limiar de percolagdo seja minimo, sendo o limiar de

percolacdo maior se a polidispersdo for aumentada ou reduzida
(MECKE; SEYFRIED, 2002).

2.4.5.5.4 Sistemas com multiplas matrizes

O uso de mais de uma matriz pode ser feito para obter limiares de
percolagdo muito baixos, como ja foi demonstrado experimentalmente
para matrizes de poliestireno e polipropileno carregadas com negro de
carbono (LEVON, MARGOLINA e PATASHINSKY, 1993).

Quando a carga se deposita unicamente em uma das fases da
matriz, ¢ essa fase ¢ continua na escala da carga condutora, o limiar de
percolagdo do composito bindrio com as fases a e b, com a deposicdo da
carga condutora exclusivamente na fase b pode ser calculado pela
Equacdo 45 (GUBBELS et al., 1994).

P’ =p po+p‘p; Eq.45

Onde
P é o limiar de percolagdo do compdsito binério,
p® ¢é a fragdo volumétrica da fase b da matriz, e
p° € o limiar de percolagdo da carga condutora em uma matriz do
material b.
p* € a fracdo volumétrica da fase a da matriz, e
pt € o limiar de percolagdo da carga condutora em uma matriz do

material a.

2.4.5.5.5 Sistemas com multiplas cargas condutoras

Quando duas cargas condutoras diferentes sdo adicionadas em uma
mesma matriz condutora, elas interagem entre si e contribuem para a
formagdo da rede interconectada, permitindo que ela se forme mesmo
com a concentracdo de ambas estando abaixo do seu limiar de
percolacgéo.

Um modelo analitico para prever se um composito estard acima do
limiar de percolagdo esta descrito na Equagdo 46. A Equacgdo 47 se
baseia na hipotese de que a percolagdo ocorre quando a soma do niimero
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de contatos relativo das duas cargas seja igual ou maior do que um. O
numero de contatos relativo ¢ definido como o numero de contatos
efetivo no composito divido pelo nimero de contatos por particula no
limiar de percolagdo (SUN et al., 2009).

=1 Eq.46

=
;O ;’:o@

Onde
p* € a fragdo volumétrica da carga a,
p’¢é a fragdo volumétrica da carga b,
p*: € o limiar de percolacdo da carga a, e
p°. € o limiar de percolagio da carga b.

Além do efeito de sinergia entre cargas condutoras, foi apresentado
na literatura que, sob condigdes especificas, pode ocorrer efeito de
sinergia entre uma carga condutora ¢ uma carga particulada isolante
(BILOTTI et al., 2013).

Uma dessas condi¢des € que as particulas isolantes sejam muito
maiores do que as particulas condutoras e que a morfologia das cargas
isolantes ndo torne a matriz descontinua na escala de tamanho das
particulas condutoras. Nao foram encontrados modelos que envolvam
esse tipo de sinergia.

2.4.5.5.6 Conformacdo de fibras flexiveis

Particulas em forma de fibra nem sempre se estruturam como
cilindros retos. Particulas como nanotubos de carbono e fibras de
carbono normalmente sdo encontradas retorcidas e dobradas nos
compositos condutores. Essa estrutura altera as propriedades de
percolagdo, mas executar simulagdoes de Monte Carlo em fibras tortuosas
¢ computacionalmente custoso, pois e fibra torta é segmentada em
trechos de cilindros retos, e cada trecho é tratado computacionalmente
como uma particula separada (LI e CHOU, 2007).

Uma alternativa para ndo aumentar o custo computacional da
simulacdo de particulas tortuosas ¢ a utilizagdo de uma aproximagdo na
qual cada fibra tortuosa ¢é representada por uma fibra reta, cujo
comprimento ¢ igual a distancia entre os dois extremos da fibra tortuosa
e o seu volume excluido normalizado é igual ao volume excluido
normalizado da fibra tortuosa (BERHAN e SASTRY, 2007).
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2.4.5.6 Consideragoes sobre faixas de percolagdo

A Equacdo 29, que considera apenas uma curva de percolagéo
acima do limiar de percolacdo, e uma condutividade constante abaixo, é
predominante na literatura, mas artigos recentes comegam a sugerir
alternativas que se ajustam melhor aos dados experimentais.

Um deles sugere que abaixo do limiar de percolagdio a
condutividade do composito segue um comportamento semelhante. Esse
comportamento pode ser observado em compositos condutores, onde
existe uma curva na qual existe um aumento sutil da condutividade antes
do aumento critico caracteristico do limiar de percolagdo (FOULGER,
1998). Esse comportamento pode ser descrito como uma fungdo por
partes, na qual a condutividade é definida pela Equagdo 29 acima do
limiar de percolagdo, e pela Equacdo 47 abaixo dele (VASILEIOU et al.,
2013).

0=0,(p.—p)" Eq.47

Onde

om € a condutividade da matriz,

p. € o limiar de percolacdo,

p ¢ a concentragdo de aditivo condutor, e
t € o expoente critico

Também foi constatado a partir de resultados experimentais que o
comportamento da condutividade acima do limiar de percolagdo ndo
segue o mesmo padrdo por todas as faixas de concentragdo, sendo que €
possivel dividir o comportamento da condutividade acima do limiar de
percolagdo em duas curvas, ambas obedecendo a Equagdo 29 mas com
coeficientes de valores diferentes. A transi¢do de uma curva para a outra
ocorre em valores de concentragdo aproximadamente acima de duas
vezes o limiar de percolagdo (KEBLINSKI; CLERI, 2004)

Uma terceira alternativa sugere que as mudangas de
comportamento da condutividade em diferentes faixas de concentracao
ndo ¢ devido a uma mudanca de coeficientes, mas sim que o
comportamento geral da condutividade ¢ o resultado de uma soma de
diversas curvas que obedecem a Equagdo 29 com valores de coeficientes
diferentes (BALBERG et al., 2013)(BALBERG et al., 2014).
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2.4.5.7 Simulacdo de Monte Carlo da Condutividade

Os métodos descritos na se¢do 2.4.5.5 sdo voltados para a obtengdo
do limiar de percolagdo. Esses métodos sdo complementados pela
simulagdo de Monte Carlo para a condutividade em funcido da
concentragao.

O principio da simulagdo de Monte Carlo da condutividade elétrica
envolve a construgdo de uma rede regular de resistores, que é entdo
resolvida utilizando as duas leis de Kirchhoff (equacdes 12 e 13).

A construcdo dessa rede de condutores pode ser feita distribuindo
nés de condutividade em um reticulo regular ao longo do espago de
simulacdo. A condutividade entre cada par adjacente de nds ¢é feito
identificando se esses dois nos estdo na mesma particula, em particulas
diferentes, um esta na matriz isolante, ou ambos estdo na matriz isolante
(KALNAUS et al., 2011).

Quando os dois nds estdo na mesma particula a resisténcia entre
esse par de nos € igual a condutividade da particula, quando um dos nds
esta na matriz, a resisténcia entre os nos ¢ a resisténcia da matriz e
quando os nds estdo em duas particulas diferentes, a resisténcia entre os
noés ¢ determinada pelo modelo de resisténcia de contato utilizado.

Sdo dois os tipos de modelos para a resisténcia de contato, a
resisténcia classica (KALNAUSS et al.,, 2011) e a resisténcia de
tunelamento (BALBERG, 2002). Depois que as resisténcias sio
definidas, as resisténcias sdo resolvidas para uma resisténcia Unica, que
¢ atribuida a resisténcia do material.

Alternativamente, os nds do sistema podem representar particulas
individuais de aditivos condutores geradas por simulagdo de Monte
Carlo no espago continuo, ¢ as resisténcias entre os nés a soma da
resisténcia interna da particula com a resisténcia de contato entre
particulas. Esse modelo tem como objetivo representar a formacdo de
caminhos condutores irregulares devido a distribuicdo aleatéria das
particulas condutoras.

2.4.5.8 Influéncia da Dispersdo de Particulas na Condutividade de
Compdsitos Condutores

Ao determinar o algoritmo de simulagdo, ¢ necessario levar em
consideracdo as caracteristicas dos compdsitos que podem influenciar na
formagdo das redes. Duas dessas caracteristicas sdo a intera¢do entre
particulas e interag@o entre particula e matriz. Esses fendmenos afetam a
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organizagdo das particulas na matriz, causando alinhamento de fibras e
formagédo de agregados.

* alinhamento de fibras: O alinhamento de fibras pode ocorrer em
consequéncia da atracdo entre particulas (VIGOLO et al, 2005)
(GRUIJICIC, CAO e ROY, 2004) ou pelo tipo de processamento, ¢ ¢
definido como uma distribuicdo ndo-uniforme dos angulos entre as
particulas. O efeito do alinhamento na percolagdo ndo ¢ monotonico:
tanto um alinhamento total das particulas quanto uma distribui¢ao
totalmente aleatoria apresentam valores locais méximos de limiar de
percolagdo, enquanto o valor minimo de percolagdo se encontra em um
grau de alinhamento intermediario(VIGOLO et al., 2005).

* agregados: Particulas podem se unir ou separar durante o
processamento do compdsito, alterando o tamanho e concentracdo de
agregados. A formagdo de agregados pode ocorrer devido a
incompatibilidade quimica entre matriz e carga (WU et al., 2000) ou por
ser o estado em que a matéria-prima é fornecida (HANSEN, ADAMS e
FULLWOOD, 2012). Por outro lado, particulas podem ser desagregadas
pela acdo de forga de cisalhamento durante o processamento (PIANA e
PIANTEK, 2013) ou uma boa compatibilidade quimica entre particula e
matriz (MACKAY et al., 2006). A formagao de agregados influencia no
limiar de percolacdo dos compositos, sendo que ¢é percebida uma
reducdo no limar de percolagdo quando existem agregado de particulas
(PIANA e PIANTEK, 2013)(HANSEN, ADAMS e FULLWOOD,
2012).

Essa influéncia dos agregados no limiar de percolacdo tem como
consequéncia que os parametros de processamento do composito
influenciam no seu limiar de percolagdo. Entre os pardmetros mais
relevantes estdo o tempo, a temperatura e a velocidade de cisalhamento.

A velocidade de cisalhamento tende a quebrar agregados formados
(HANSEN, ADAMS e FULLWOOD, 2012), enquanto o tempo e a
temperatura determinam o quanto as interacdes entre particula e matriz
ou particula e particula podem atuar aproximando ou distanciando as
particulas (PIANA e PIANTEK, 2013). Como a atragdo ou repulsio
entre particulas depende das propriedades de ambos os componentes
(PIANA e PIANTEK, 2013)(MACKAY et al., 2006), ¢ de se esperar
que variac¢do do tempo e da temperatura de processamento possam afetar
de forma distinta o limiar de percolagdo de compdsitos diferentes.
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2.5 ALGORITMOS

2.5.1 Algoritmos de unifio

Algoritmos de unido sdo utilizados para agrupar elementos
obedecendo alguma regra preestabelecida, e é aplicado diretamente em
algoritmos de percolagdo para identificar as particulas em um agregado
(SEDGEWICK e WAYNE, 2011).

Duas fungdes compdem o aspecto principal dos algoritmos de
unido, a func¢do de unido e a fungdo de procura. A fungdo de unido ndo é
responsavel por definir quais elementos devem ser agrupados, mas é
chamada quando ¢ determinado que dois elementos precisam ser unidos.
A fun¢do de procura é chamada quando ¢ preciso determinar se duas
particulas estdo unidas ou ndo.

O algoritmo de unido mais simples e direto é o chamado Quick-
Find. O principio dele é associar a cada elemento um valor que
identifica a qual grupo ele pertence. Para verificar se duas particulas
estdo agrupadas, basta comparar o grupo das duas particulas, se for
igual, elas fazem parte do mesmo agregado.

O problema desse algoritmo é na fungdo de unido, que coloca
elementos diferentes no mesmo grupo. Quando a fungdo € aplicada para
uma particula do grupo A e uma particula do grupo B, todas as particulas
existentes devem ser avaliadas, e aquelas que forem do grupo B devem
ser passadas para o grupo A. O fato dessa fungdo ter que avaliar todas as
particulas sempre que executa a funcdo de unido possui um custo
computacional bastante elevado a medida que o niimero de particulas
aumenta.

Um algoritmo que reduz o custo computacional geral dos processos
de unido e procura ¢ o algoritmo Weighted Quick-Union with Path
Compression (WQUPC). O principio basico desse algoritmo é que ndo
seja associado o valor do grupo aos elementos, mas sim ao unir duas
particulas, uma das particulas ¢ associada a outra, sendo uma particula
considerada a particula “filha” e a outra uma particula “pai”. Se for
tomada a precaug@o de ordenar quais particulas sdo “pais” e quais sdao
“filhas”, mantendo sempre a particula de menor indice como a particula
“pai”, sdo construidas arvores de grupos.

Particulas que fazem parte do mesmo grupo estdo na mesma arvore,
e todas compartilham a mesma particula raiz. Quando duas particulas
que ja fazem parte de um grupo sdo unidas, o algoritmo simplesmente
associa a raiz de um dos grupos a raiz do outro. Dessa forma, é possivel
unir os dois grupos com uma Unica operagdo, sem ter que procurar por
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todas as particulas possiveis quais devem ser alteradas.

O processo de verificar se duas particulas fazem parte do mesmo
grupo ¢ feita verificando se as raizes das duas particulas sdo iguais. Esse
principio é tornado mais eficiente com duas alteragdes. A primeira €
sempre verificar que, quando duas arvores sdo unidas, a arvore menor
seja unida a raiz da arvore maior. A segunda melhoria envolve modificar
o processo de procura da rede de uma particula para que além de
encontrar a raiz de uma particula, ele também associe todas as particulas
que foram verificadas a uma particula um ponto acima dela na arvore,
facilitando assim os procedimentos de procura subsequentes.

2.5.2 Descida de gradiente

O método de descida de gradiente ¢ uma técnica numérica para
encontrar as constantes de uma fun¢do que minimizam o valor dessa. O
principio basico envolve a variagdo em etapas arbitrariamente pequenas
das constantes nos sentidos para os quais a derivada da fungdo em
relacdo a constante ¢ negativa, ou seja, utiliza-se a derivada da fungdo
em relacdo a constante para identificar qual variacdo na constante resulta
em um valor menor para a fungfo. Por esse motivo, evidentemente o
método s6 pode ser aplicado em fungdes diferencidveis.

No presente trabalho o método de descida de gradiente ¢ utilizado
para realizar o ajuste de minimos quadrados. Dessa forma, a fun¢do que
se deseja minimizar ¢ a soma dos erros quadrados Q, e existem n pares
de dados (x,y) que representam os dados experimentais. Q ¢ apresentada
na Equagdo 48 para o caso especifico onde o modelo a ser ajustado ¢
uma fung¢do de uma variavel com duas constantes K e L.

0= Z f(x,K,L)} Eq. 48

Onde
n é o nimero de pares de dados,
yié o i-ésimo valor de y dos pares de dados, e
xi € 0 i-ésimo valor de x dos pares de dados.

Apesar de f(x) ser tecnicamente uma fun¢do de uma variavel, as
duas constantes K e L sdo constantes indeterminadas e y; e x; sdo fixas
em todo o processo de descida de gradiente, de forma que Q é uma
funcdo de K e L, ou seja, € uma fungdo de duas variaveis Q(K,L).

Nesse contexto, o0 método de descida de gradiente consiste em
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iniciar o algoritmo com valores iniciais para duas varidveis K e L,
denominados como K, e Ly, ¢ entfo calcular sucessivamente pares de
valores K; e Li que resultem em menores valores de soma dos erros
quadrados do modelo de forma que sempre Q(Ki.,Li1) < Q(K;,Li). A
cada iteragdo do algoritmo, ¢é aplicado K,+1 = K, — v¥*(0Q/0K) e L,.1 = L,
—v¥(0Q/0K).

A constante v ¢ chamada de passo do algoritmo, e pode variar entre
iteragdes. O método utilizado para determinar v escolhido ¢ o método de
backtracking, no qual se determina um valor inicial de v =1, e se aplica
a iteracdo, porém, se | Q(n+1) | > | Q(n) | , OU seja, se a nova iteragdo
estiver mais longe do zero, a iteragdo ¢ desfeita e entdo refeita com v :=
v/2.

2.5.3 Contato Esfera — Esfera

O algoritmo de contato entre esferas ¢ possivelmente o mais
simples dos algoritmos de contato. Conforme o axioma euclidiano no
qual a menor distancia entre dois pontos ¢ uma linha reta, a menor
distancia entre os centros de duas esferas ¢ uma linha reta que une os
dois pontos. Se as coordenadas dos pontos centrais p; e p. forem
respectivamente representadas pelos vetores (Xi, yi, Z1) € (X2, Y2, Z2), a
distancia entre p; e p, € representada pela Equacgao 49.

d :\/((xz_x1)2+(y2_y1 )24{22_21)2) Eq. 49

Se as duas esferas tiverem raios definidos como r; e r,, existe
contato se d for igual ou menor a soma de r; e 1;.

Existe uma otimizacdo do calculo dessa distancia. Como o custo
computacional para calcular a raiz quadrada de um valor é em geral
maior do que elevar um valor ao quadrado, ¢ feita uma comparacdo da
distancia quadrada. A distdncia quadrada é calculada conforme a
Equagdo 50.

dzz(xz—x1)2+(y2—yl)2+(22—zl)2 Eq. 50

E o contato ocorre quando a condicdo estabelecida na Equagdo 51 é
atendida.

d*<(r,+r,] Eq.51
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2.5.4 Contato Esferocilindro — Esferocilindro

Um esferocilindro é um objeto geométrico que engloba todo o
volume que esteja a uma distancia igual ou menor a um raio R de um
segmento de reta. Para o algoritmo especificado, o esferocilindro deve
ser representado por um vetor referente as coordenadas do ponto central,
um vetor representando o deslocamento entre o ponto central € um dos
extremos arbitrarios do segmento de reta (chamado de meio eixo) e o
raio. O algoritmo utilizado ¢ o caso especifico para trés dimensdes do
algoritmo descrito por (LUMELSKY, 1985) para calcular a distincia
entre segmentos de linha.

Para objetivo desse algoritmo, sdo definidas os seguintes
parametros:

Os vetores de posi¢do do ponto central para o esferocilindro i:

pi:(ai’ B, yl‘) Eq. 52
Os vetores de meio eixo para o esferocilindro i:
a,=(4,,B,,C,) Eq.53

A equagdo de reta do esferocilindro i € descrita parametricamente
em funcdo de uma variavel t; conforme a Equagdo 54.

X, =a,+t %A,
Y1:B1+tl*Bl Eq 54
Z,=y,;+t*xC,

Sendo que o pardmetro t; pode assumir valores entre -1 e 1 inclusos.
Para avaliar o contato entre dois cilindros, o valor i pode ser 1 ou 2,
representando respectivamente o primeiro e o segundo esferocilindro.

—t, K,— K
=24 By sy
K
K, —t,K
t,=———> Eq.58
K

Sendo:



72
K, :A1(a1_a2)+Bl(B1_ﬁ2)+C1(Y1_)’2)
Kzz(A1A2+Ble+C1C2)
K =(4;+B]+C})
K4:Az(al_a2)+32(61_62)+C2(Y1_Yz)
K =(4;+B,+C)

As etapas do algoritmo sdo:
A — Utilizar a Equagdo 56 para calcular t,. Essa equagdo pode resultar
em uma divisdo por zero que as retas forem paralelas ou muito proximas
retas paralelas. Se isso acontecer, considere que t; ¢ igual a zero.
B — Aplicar a Equagdo 55 ao valor de t;, limitando o seu valor ao
intervalo [-1..1].
C — Utilizar a Equacgdo 57 para calcular o valor de t, a partir do valor de
tl.
D — Aplicar a Equacdo 55 ao valor de t,, limitando o seu valor ao
intervalo [-1..1].
E — Utilizar a Equagdo 58 para calcular um novo valor de t; a partir do
valor de t,.
F — Aplicar a Equacdo 55 ao valor de t;, limitando o seu valor ao
intervalo [-1..1].
G — Calcular as coordenadas dos pontos nas retas referentes a t; e t,
utilizando a Equagao 54.
H — Utilizar a Equac@o 50 para calcular a distdncia quadratica entre os
dois pontos, e entdo avaliar a inequagdo 51, se ela for verdadeira, as
particulas estdo em contato.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Fibras de silica no formato de cilindros retor com razao de aspecto
média de 25,32, comprimento médio de 351,45 pum, didmetro médio de
27,1 um e area superficial especifica aproximada de 0,148 pm’'
(ARENHART, 2012), fornecidas pela Ceramica Sdo Caetano LTDA.

Microesferas de vidro com raio médio de 9 um e area superficial
especifica de 0,334 um™, fornecida pela 3M Brasil.

A matriz utilizada foi o poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF)
fornecido pela Sigma Aldrich, com densidade de 1,74 g/cm’ ¢ massa
molar média em massa de 534.000 g/mol, segundo o fabricante.

Os reagentes utilizados foram mondmero de pirrol (Py) com 99%
de pureza, com massa molar de 67,09 g/mol, destilado previamente sob
vacuo e armazenado em frasco dmbar a 4 °C, fornecido pela Sigma —
Aldrich, cloreto férrico hexahidratado (FeCl3.6H20), com massa molar
de 270,33 g/mol, e dimetilformamida (DMF), com grau de pureza
analitica (P.A.), ambos procedentes da Vetec, e utilizados como
fornecidos.

3.2 METODOS
3.2.1 Métodos experimentais

3.2.1.1 Revestimento das fibras de silica amorfa

A metodologia adotada para revestir as fibras de silica amorfa com
polipirrol (PPy) consistiu em dispersar 5 g de fibras em um reator
contendo 225 mL de dgua destilada e posteriormente adicionar 1,5 ml de
monomero de pirrol. Uma solucdo aquosa de 11,5 g de cloreto férrico
hexaidratado foi entdo adicionada lentamente a reagdo, a taxa de
aproximadamente uma gota por segundo, que permaneceu no reator sob
agitacdo mecanica e resfriamento.

Apoés o término da reagdo, a solucdo foi filtrada em papel-filtro
utilizando 4lcool metilico para arraste. O produto resultante foi
armazenado em um dessecador. Antes da utilizagdo, as fibras revestidas
de PPy foram secadas em uma estufa a vacuo a 40 °C por 1 hora. A
Figura 22 ilustra a micrografia das fibras de silica amorfa e fibras de
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silica amorfa revestida com polipirrol obtidas a partir de um
microscopio oOtico.

Figura 22 — Fibras de silica amorfa puras (esquerda) e fibras de silica amorfa
revestidas de PPy (direita)

100 pm 100 pm
— —

Fonte: Elaborada pelo autor

3.2.1.2 Revestimento das esferas de vidro

Tentativas preliminares de revestimento das esferas de vidro
demonstraram, qualitativamente por inspecdo em microscopio 6tico, um
recobrimento insuficiente, com a maior parte do polipirrol se
polimerizando isoladamente, e ndo ao redor das esferas. Para melhorar o
revestimento as esferas foram modificadas com um agente aminosilano.

Antes da modificagdo, as esferas sofrem um pré-tratamento acido,
sendo mantidos por 3 horas em uma solu¢do 0,1 molar de acido
cloridrico e agua destilada & temperatura de 60 °C, sendo em seguida
lavada com alcool etilico.

O tratamento com o agente aminosilano foi feito utilizando o
aminosilano Dynasylan Sivo 214, fornecido pela Evonik, e a reacdo foi
definida nas seguintes etapas: em um reator de 400 ml foram
adicionados 196,5 ml de tolueno, 0,24 ml de aminosilano e 1,2 ml de
acido acético. O contetido do reator foi mantido sob agitacdo e entdo as
esferas foram adicionadas. As esferas foram mantidas sob agita¢do por 3
horas e entdo filtradas em papel-filtro utilizando alcool etilico para
arraste e secas em estufa a vacuo em temperatura ambiente.

O revestimento com polipirrol foi feito nas seguintes etapas: duas
solugdes foram preparadas separadamente, uma composta de 2,275 ml
de mondmero de pirrol e 325 ml de 4gua destilada e outra contendo 20 g
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de esferas modificadas com silanos, 17,47 g de cloreto férrico
hexaidratado ¢ 260 ml de agua destilada. A dispersdo contendo as
esferas foi adicionada na solu¢do com mondémero. A reagdo foi mantida
sob agitagdo por 4h e depois filtrada utilizando alcool etilico. Resultados
de microscopia das esferas sdo apresentados na Figura 23.

Figura 23 — Esferas de vidro puras (esquerda) e esferas de vidro revestidas de
PPy (direita)

Fonte: Elaborada pelo autor

3.2.1.3 Confecgao dos compdsitos

A obtengdo das amostras de composito condutor foi feita por
mistura em soluc@o seguida de evaporagio do solvente.

O PVDF, em forma de pd, e as cargas foram adicionadas em uma
placa de Petri de 8 cm de didmetro. Em seguida, foram adicionados 6 ml
de DMF na placa de Petri, que foi mantida sob agitagdo manual por 40
minutos em uma plataforma aquecida a 70 °C. A temperatura da
plataforma foi entdo aumentada para 100° C e a agitacdo manual
interrompida por um periodo de 2 horas. Ap6s transcorrido esse periodo,
ocorreu a evapora¢do do DMF, resultando em uma membrana so6lida de
compdsito condutor.

Em todos os compositos preparados, as quantidades de carga
condutora e matriz sdo escolhidas de forma que o volume total de
material fosse sempre 1,085 cm’.
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3.1.2.4 Microscopia Otica

As esferas de vidro e fibras de silica foram avaliadas antes e depois
do recobrimento utilizando um microscépio Otico da marca Bioval,
modelo L2000C, com ampliagdo de 10x e 20x.

3.1.2.5 Condutividade elétrica de 4 pontas

A técnica de condutividade de 4 pontas foi utilizada para medir a
condutividade no sentido longitudinal das membranas de composito
condutor. A figura 24 ilustra a montagem experimental para realizar o
teste de 4 pontas.

Figura 24 — Esquematizagdo do teste de 4 pontas

Fonte i
1.

A
\J

Fonte: (GIROTTO; SANTOS, 2002)

A partir dos valores de corrente elétrica aplicados e diferengas de
potencial elétrico medidos, foi calculada a condutividade do material
utilizando a Equagdo 59.

I _1_In(2)
O=—X—X Eq. 59
720

Onde

o ¢ a condutividade do material, em Siemens-metro,

I é a corrente aplicada pela fonte de tensdo, em amperes,
V ¢ a tensdo medida pelo eletrometro, em Volts; e

h é a espessura do filme, em metros.
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3.2.1.6 Picnometria a gés hélio

As medidas de picnometria foram realizadas para avaliar a
densidade dos materiais particulados utilizados: o PVDF, as fibras de
silica, puras e revestidas de PPy, e as esferas, puras e revestidas de PPy.

Foi utilizado um picnémetro Multi Pycnometer da Quanta Chrome.

Seu principio de operagdo consiste em duas camaras internas, uma
com um volume conhecido de referéncia e outra onde a amostra foi
colocada. O géas foi adicionado na cdmara de referéncia até atingir uma
pressdo determinada e entdo uma valvula que separa ambas as camaras
foi aberta, tendo sido anotadas as pressdes antes ¢ depois da abertura da
célula. A partir dos valores de pressdo anotados, foi possivel obter a
densidade utilizando a Equagdo 60.

r

1
D=56,559-—— Eq. 60
> P,

Onde
D ¢ a densidade do material, em g/cm™
M ¢ a massa da amostra, em gramas,
P; é a pressdo antes da abertura da valvula, e
P. ¢ a pressdo apos a abertura da vélvula.

3.2.2 Modelos de contato

Como descrito anteriormente, os modelos de contato, que
determinam se duas particulas definidas por sua geometria e posi¢do
estdo em contato geométrico, sdo um elemento central da simulacao de
percolagdo por Monte Carlo no espago continuo. Os modelos para
contatos do tipo esfera-esfera e esferocilindro-esferocilindro sao
encontrados na literatura e foram descritos nas se¢oes 2.5.3 ¢ 2.5.4.

Nesse capitulo serdo apresentados os algoritmos de contato para
esfera-esferocilindro, esfera-disco, esferocilindro-disco e disco-disco.

3.2.2.1 Contato esfera-esferocilindro
O contato entre esferas e esferos cilindros pode ser feito utilizando

o mesmo modelo de contato entre esferocilindros, simplesmente
considerando que a esfera ¢ um esferocilindro de comprimento 0.
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3.2.2.2 Contato disco-disco

Consideramos o contato entre dois discos, definidos como circulos
bidimensionais dispostos em um espago tridimensional. Cada disco ¢
representado por um ponto central p;, um vetor unitario perpendicular ao
plano do circulo a;, e um raio R;.

O contato entre discos pode ser descrito da seguinte forma: cada
um dos dois discos estd contido em um plano diferente no espago
tridimensional. Esses dois planos se interceptam em uma linha n. Se o
ponto qi é o ponto na linha n mais préximo do ponto pi, entdo para que
exista contato entre os dois discos, as trés condig¢des a seguir devem ser
satisfeitas:

d(c]l,nl)sR1 Eq. 61
d(q ,)<R, Eq.62
d(q,.¢:)<VRI—(R—d(q,,m,)] H R:—(R,—d (g5, m,))’ Eq. 63

As trés distancias podem ser calculadas implicitamente, sem ser
necessario obter as coordenadas dos pontos nj e no.

Inicialmente, é necessario determinar o vetor direcdo da linha n,
que pode ser obtido com o produto matricial de a; e az, como
demonstrado na Equacdo 64.

a,Xa,=|a,|ll|a,|tsin(8)-n
aIXazzl-l-\/l—cosz(G)-n
_ aXa,
V1—cos’(0)
a, Xa,
\/1 (a, a2
a,Xa,

n:
V1=(4, 4,+B,B,+C,C,)

Eq. 64

Dessa forma, o vetor n pode ser definido com os componentes n =
(A3, B3, C3), sendo:
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BICZ_C1B2
A= =~ Eq. 65
V1—(4, 4,+B, B,+C, C,)
CIAZ_A1C2
B,= = Eq.66
V1—(4,4,+B,B,+C,C,)
A, B,~B, A, Eq. 67

C3=\/ -
1_(141 A2+B1 Bz +C1C2)

Uma vez que o vetor n tenha sido determinado, definimos que a
linha que conecta os pontos qi € p1 tem o vetor unitario de dire¢do n1 =
<A4, B4, C4> e a linha que conecta os pontos q2 e p2 tem o vetor unitario
de direcdo n2 = <As, Bs, Cs>, sendo:

B,C,—C,B,
A= = Eq. 68
V1-(4, 4,+B, Bs+C, C))
C,4,—A4,C,
B,= =~ Eq.69
V1-(4, 4,+B, B,+C,C;)
A, B,—B, A,
C,= = Eq.70
J1—(4,4,+B,B,+C, C;)
B.C.—C.B
A= 2t Rt ~ Eq.71
V1—(4, 4,4B, B,+C,C;)
C,A,—A,C
B,= S R — Eq.72
\/1_(A2A3+BzB3+C2C3)
AzBs_BzAs Eq. 73

Csz\/ >
1_<A2A3 +BzB3+C2C3)

Para determinar as distancias apresentadas nas equagdes 61, 62 e
63, definimos 3 linhas parametrizadas. A linha L inicia no ponto p1 e se
desloca na dire¢do do vetor n; parametrizada em ti, A linha L2 inicia no
ponto p2 e se desloca na direcdo do vetor n2 parametrizada em t2. Dessa
forma, os pontos s1 € s2 s3o pontos nas linhas L e L2 respectivamente, e
podem ser descritos pelas equacdes 74 e 75.

S;=p,t,-n, Eq.74
S,=p,+t,'n, Eq.75
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Adicionalmente, definimos o ponto s3 como sendo um ponto na reta
que inicia no ponto s1 e se desloca na direcdo do vetor n parametrizada
em t3 e definida na Equagdo 76.

S, =8,+t;-n Eq.76

O sistema das equagdes 74, 75 e 76 ¢ definido quando forem
determinados valores de ti, t2 e t3 de tal forma que a Equacdo 77 seja
satisfeita.

§,=58; Eq.77

Para construir o sistema de equagdes, ¢ necessario substituir a
Equagdo 74 na Equacdo 75 e entdo as equagdes 75 e 76 na Equagdo 77,
e entdo separar os componentes dos trés eixos em trés equacdes
distintas, resultando nas equacdes 78, 79 e 80.

eixoX :0,+, As=o,+t,-A,+;-A; Eq.78
eixoY :,+, -B=p,+, B, +t;-B; Eq.79
eixoZ :y,+t, Cs=y,+t,-C,+,-C; Eq.80

Resolvendo o sistema de equagdes para ti, temos o resultado
apresentado na Equagdo 81.

_—Aa-K +AB K, +AYy K,

t,= Eq. 81
_A4 .Kl +B4 'K2+C4 'K3
Sendo:
Ao=a,—a,
AB:BZ_BI
Ay=Y,~Y,

Kl :Bs 'C3 "'Cs 'B3
K,=4,-C;—A4;-C,
K,=A4,-B;+B,-A;

Considerando t; constante, o sistema de equacgdes pode ser
resolvido para t2 obtendo como resultado a Equagao 82.
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t _Ao-Bi—A,t,-By— Ay -AB+A,-B, 1
> A3 'BS_AS 'B3

Eq. 82

Por fim, considerando t; e t2 constantes, t3 pode ser obtido com a
Equacao 83.

. CAy=C,t,+Cst,

Eq. 83
3 C3 q
Considerando que, pela definigao:
d(%,”1):t1
d(‘]z,”z):tz
d(%,%>:t3

Substituindo os valores de t;, t, e t; nas equagdes 67, 68 e 69, ¢
possivel verificar se existe contato entre os discos.

Quando aplicado em um algoritmo, sua eficiéncia pode ser
melhorada verificando a Equag@o 61 logo apds obter ti, se a condicdo
ndo for obedecida, o contato ndo ¢ possivel. O mesmo pode ser feito ao
calcular t2 e avaliar a condi¢do da Equacdo 62.

No total, avaliar o contato por esse método envolve 38 operagdes
de soma, 56 operagdes de multiplicagdo, 12 operagdes de divisdo e 6
operagdes de raiz quadrada. Como comparacdo, o algoritmo de contato
entre esferocilindros envolve 31 operagdes de soma, 30 operagdes de
multiplicacdo e 3 operacdes de divisdo, sugerindo que a avaliagdo de
contato entre discos serd consideravelmente mais lenta.

3.2.2.3 Contato esfera-disco

O contato entre esferas e disco pode ser avaliado considerando que
o menor caminho entre um ponto e um plano ¢ uma linha reta
perpendicular ao plano, sendo que uma linha perpendicular ao plano ¢
paralela ao vetor a1 do disco.

A partir dessas afirmagdes, € possivel determinar o circulo que
resulta da intersec¢do entre o plano do disco e a esfera. O contato pode
ser determinado como a ocorréncia de intersec¢do desse circulo com o
disco.

Assumimos o indice 1 para a esfera e o indice 2 para o disco. A
menor distancia entre um ponto ¢ um plano pode ser calculada com a
Equacao 84.
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D:A2a1 +B,B,+C,y, +d

JA+B+C?

Eq. 84

Sendo:
d=—(4,0,+B,p,+C,Y,)
Se a distdncia D for maior do que ri, significa que a esfera ndo
intersecta com o plano do disco e portanto o contato ndo é possivel,
indicando que a execug¢do do algoritmo pode ser encerrada.

Obtemos a projecdo P do centro da esfera no plano através da
Equacao 85.

P=p,—D-a, Eq.85

Avaliamos entdo que existe contato entre a esfera e o disco se a
inigualdade de Equagdo 86 for atendida.

dist (P, p,)<r,+r’—=D* Eq.86

3.2.2.4 Contato esferocilindro-disco

Consideramos como os dois objetos que se deseja verificar o
contato, um esferocilindro com centro de massa no ponto pe, vetor de
meio-eixo ae, € raio re; € um disco com centro de massa no ponto pd,
vetor unitario normal 44, e raio rd. Definimos ainda o vetor unitario
normal do esferocilindro conforme a Equacao 87.

a,= Eq. 87

Adicionalmente, definimos um terceiro objeto como a intersecgdo
do esferocilindro no plano do disco. Essa proje¢do tem o formato de
uma elipse com até dois cortes paralelos ao eixo menor da elipse. Os
cortes sdo seguidos por semicirculos com raio igual a se¢do transversal
do corte. Essa proje¢@o possui o ponto central pp, 0 eixo menor By, eixo
maior Ap, e cortes C* e C, sendo C* o corte no mesmo sentido que o
vetor 4. ¢ C™ o corte no outro sentido, onde o valor do corte é igual a
distancia do corte no eixo maior da elipse dividida pelo comprimento do
eiXxo maior.
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Todos os calculos a seguir assumem que o angulo entre os vetores
normais ¢ inferior a /2, dessa forma é necessario garantir que ae € ad
estejam no mesmo sentido, dessa forma, se o produto escalar ac - a4 for
menor do que 0, deve-se aplicar a transformag@o de — -ae.

Os trés primeiros parametros da projecdo sdo obtidos conforme as
equagoes 88, 89 e 90.

aAe.D e, pld
p,=p,~— " Eq88
ad 'ae
B,=r, Eq.89

re
A == Eq. 90

A

?d,-d,

Sendo Dpepid a distdncia entre o ponto pe € o plano do disco,
calculada conforme a Equacao 91.

Dpe,pld:dd '(pe _pd) Eq. 91

Para obter C* e C ¢é necessario executar os seguintes passos:
Definimos pl e p2 como os pontos centrais das superficies planas do
cilindro obtido removendo as extremidades esféricas do esferocilindro,
sendo pl o ponto na direcdo de 4. e o ponto p2 como sendo na dire¢do
oposta. Obtemos p1 e p2 com as equagdes 92 e 93.

pl=p,ta, Eq.92
p2=p,—a, Eq.93

Estabelecemos ainda um passo adicional: Se a distdncia nao
absoluta entre pl e o plano for menor do que a distancia ndo absoluta
entre p2 e pl, invertemos a notagdo, na forma p2, pl — pl, p2.
Destacamos que a distdncia ndo absoluta entre um ponto e um plano
definido por um ponto e um vetor ¢ a distdncia em que, se o ponto
estiver do lado do plano no sentido inverso do vetor do plano, a sua
distancia sera um valor negativo.

Para facilitar a construgdo do algoritmo, definimos a fungfo
PER(i,j) que resulta no vetor unitario perpendicular aos vetores unitarios
iej, que pode ser calculada conforme a Eq. 94.

.. | X j
PER(Z,])Zﬁi—Jj)Z Eq. 94
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Definimos ainda os vetores unitarios vl e v2 que indicam a diregéo
do menor caminho entre os pontos pl ou p2 ao plano do disco que seja
perpendicular ao vetor & conforme as equagdes 95 e 96.

vl=PER(d,, PER(d,,d,)) Eq.95
v2=vl Eq.96

Como vl e v2 sdo vetores unitarios, definimos os vetores V1 e V2
que tem como grandeza a distincia entre os pontos pl ou p2 e o plano
do disco na dire¢do do vetor. Os vetores V1 e V2 sdo definidos nas
equagoes 97 e 98.

Vi=vl - Tf) et Eq. 97
Sen(z—(dd-v]))
D
V2=v2- AL Eq. 98

sen(z——(dd v2))

Por fim, tendo definido as varidveis acima, podemos obter C" ¢ C°
utilizando os sistemas de equagdes abaixo.

Para C":

SeD,, .. =0e \VI |=r,entdo C'=1 Eq.99

V1]
r

SeD,, s <VeD, ,,=0el|VI|=rentdoC =1 Eq.101

Se D

SeD,, ., >0el|Vl|<r entioC = Eq. 100

pe.p

Vi
<VeD,, ,,=0e |V |<reentdoC+=¥ Eq. 102

pe,pld
SeD,, ., VeD, ,,<0e|V1|>r,entdo contato impossivel
Eq. 103
~ +__|V] |
SeD,, . <VeD, ,,<Vel|VIl|<rentioC = — Eq.104

Para C :
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SeD,, 4 Ve |V2|zr,entdoC =1 Eq.105

72|

Se D Ve |12 |<rgentdoC_=|— Eq. 106
r

pe, pld
Se D
Se D
Se D

>0eD,, ,u<0e |V2|zr,entdoC =1 Eq.107

72|
»

>0eD,, ,,>0e|V2|>r, entdo contato impossivel
Eq. 109

. =0eD ,, ,,>0e|V2|<r entio C_:@ Eq. 110

pe,pld

>0eD,, ,,<0e|V2|<r entdoC™ = Eq. 108

pe,pld

pe,pld

Se D

pe, pl

Tendo caracterizado a intersecgao elipsoide do esferocilindro com o
plano, podemos, considerando que tanto o elipsoide quanto o disco estdo
no mesmo plano, transferir o sistema de coordenadas tridimensional
para um sistema bidimensional com o centro do elipsoide na origem, € o
eixo maior do elipsoide como o eixo x. Para tal, devemos obter o angulo
entre o eixo maior do elipsoide e a linha formada entre o centro do
elipsoide e o ponto central do disco.

Um vetor V3, paralelo ao eixo principal do elipsoide pode ser
obtido através da Equacao 111.

V3=(pl+V1)—p, Eq.111

Tendo V3, podemos obter o valor do cosseno de ¥, onde ¥ € o
angulo entre o eixo maior do elipsoide e a linha que conecta o centro do
elipsoide e o centro do disco, através da Equagdo 112.

_V3{(pi—p,)
V31 (pa—p,)]

cos () Eq. 112

No sistema bidimensional de coordenadas, o ponto central do disco
p'd é definido pela Equagdo 113.

p' =, v,)={(1p, = p, Deos (w): (Ip, = p, INT=cos"(w)|
Eq. 113
Como temos os parametros da elipse cortada e as coordenadas do
ponto central do disco, podemos proceder através dos seguintes passos,
assumindo que as coordenadas em x dos cortes sdo X' =Ap * C e x =
Ap * C, e que a largura da elipse nas regides de corte sdo definidas pelas
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equagoes 114 e 115.

Eq. 115

Finalmente, as quatro condi¢des abaixo devem ser consideradas
para avaliar se ha contato.
A — Se o centro do disco estiver dentro das elipses e dentro dos eixos de
corte, ocorre contato.
B — Se o centro do disco estiver fora de elipse, mas o ponto mais
préximo na elipse estiver entre os eixos de corte, existe contato se a
distancia entre o ponto mais proximo da elipse e pd for menor do que rq.
C — Se x4 > X", entdo existe contato se a distdncia entre o ponto pd € 0
ponto (x',0) <=B" + 14.
D — Se x4 < x', entdo existe contato se a distancia entre o ponto pd € 0
ponto (x,0) <= B+ rq.

3.2.3 Representacio de cilindros como discos

3.2.3.1 Calculo do volume excluido

Existe um modelo para a avaliagdo de contato entre cilindros retos
(KODAM, 2010), no qual o cilindro ¢ representado por dois discos e um
anel, e o contato entre as seis possiveis combinag¢des dos dois cilindros
deve ser avaliada. Porém, essa possibilidade incorre em uma
complexidade computacional maior do que avaliar o contato entre dois
discos.

Uma forma de contornar esse aumento de complexidade ¢é
representar os cilindros retos de baixa razdo de aspecto (cilindros
“chatos”) como discos. Essa representagdo ¢ embasada na observagéo
empirica de que a percolagdo ¢ uma fun¢do do volume excluido
especifico quando esse € um valor alto (PHILIPSE, 1996).
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Dessa forma, ¢ sugerido que, para simplificar o processo
computacional, um cilindro reto com uma razio de aspecto baixa (raio
maior do que comprimento) pode ser representado por um disco que
tenha o mesmo volume excluido.

Para calcular a equivaléncia entre raios de cilindros e discos de
mesmo volume excluido, foi utilizada a Equagdo 116, um caso
especifico da equagdo apresentada por (CHATERIJEE, 2008) no qual
ambos os cilindros possuem as mesmas dimensoes.

Ve(R,L)=n(3R’L+n R*+RL*+n R°L) Eq.116

O volume excluido de um disco pode ser obtido a partir do volume
excluido de um cilindro aplicando o limite de L tendendo a zero na
Equacéo 26, conforme apresentado na Equagdo 117.

e Iim e 213
. = L= Eq. 11
Ve (R) ! OV”, R’ Eq.117

A presenca do parametro pi ao quadrado levanta suspeitas de erro
na equagdo. Para averiguar essa possibilidade, foi feita uma estimativa
para o volume excluido de dois discos, apresentada na Equagdo 118.

Ve (R)=8R’ Eq.118

Tendo em vista a discrepancia entre os volumes excluidos obtidos
pelas equagdes 117 e 118, foi realizada uma implementa¢do em Python
do algoritmo de contato entre discos, apresentado na pagina
<https://github.com/Arenhart/Tese/blob/master/Anexo B>.

Os resultados de 400 simulagdes nas quais 100.000 discos de
orientagdo e posicao aleatérias sdo comparados com um disco central
fixo. A razdo de discos que estdo em contato com o disco central em
relacdo ao total de discos adicionados, multiplicado pelo volume total no
qual o ponto central do disco pode ser posicionado ¢ o volume excluido
do disco.

Para um disco de raio 1, os resultados obtidos foram uma média de
8,015 com um desvio padrdao de 0,276, indicando que a equagdo mais
provavelmente correta é a Equagdo 118 e ndo a Equacdo 117. Como a
Equacdo 117 é obtida a partir da Equacdo 116, pode-se inferir que a
Equagdo 116 também deve ser incorreta, trazendo a necessidade de se
definir outra forma para obter o volume excluido.
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3.2.3.2 Volume excluido entre um cilindro e um disco

Para se obter forma de substituir os cilindros por discos sem alterar
o volume excluido da particula, ¢ necessario possuir uma forma de
calcular esses volumes excluidos. O volume excluido do disco ja foi
determinado na se¢@o anterior, sendo entdo necessario obter o volume
excluido de um cilindro ¢ um disco. Ndo foi encontrada uma solugao
fechada para esse volume excluido, e determinar tal solugdo esta fora do
escopo do presente trabalho. Como alternativa, foi levantado e
executado um método para se obter uma solugédo aproximada do volume
excluido utilizando técnicas numéricas. Esse método envolve os
seguintes passos:

1 — Determinar a se¢do do cilindro contida no plano do disco, em
fun¢do do angulo e posigdo relativa do cilindro.

2 — Determinar computacionalmente a area excluida da segdo do
cilindro e do disco no plano do disco.

3 — Integrar a area excluida em relag@o a posi¢do do disco no eixo
central do cilindro para um angulo arbitrario.

4 — Obter a média dos volumes excluidos para angulos distribuidos
uniformemente de 0 até /2 radianos.

5 — Determinar qual o raio do disco que resultaria no mesmo
volume excluido do que o cilindro em relagdo ao disco.

A primeira etapa exige determinar do objeto resultante da
intersecc¢ao do cilindro no plano do disco. A intersec¢do entre um plano
e um cilindro infinito ¢ uma elipse, mas no caso de um cilindro finito,
essa elipse pode estar cortada em até duas retas paralelas ao eixo menor
da elipse, como exemplificado nas Figuras 25 e 26.
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Figura 25 — Exemplo de intersec¢do plano-cilindro que resulta em uma elipse

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 26 — Exemplo de interseccdo plano-cilindro que resulta em uma elipse
cortada

Fonte: Elaborada pelo autor

Em cada um dos casos, a area excluida ¢ equivalente a toda a area
dentro da elipse e até uma distancia da elipse igual ao eixo menor desta.
Para avaliar essa interagdo, foi criado um codigo computacional no qual
¢ estabelecida uma area que seja a menor possivel para conter o primeiro
quadrante da elipse, na qual o centro da elipse estd posicionado na
origem. Essa 4rea ¢ subdividida em no minimo 100.000 pontos
espacados regularmente, e entdo € verificado se cada um dos pontos esta
dentro da 4rea excluida. O codigo esta disponivel na pagina
<https://github.com/Arenhart/Tese/blob/master/Anexo C>.
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Para o caso da elipse inteira, pode-se utilizar o método descrito por
(ESTALELLA, 2012) para obter a menor distancia entre um ponto e
uma elipse. Se a distancia for menor do que o raio do circulo ou o ponto
estiver dentro da elipse, considera-se que o ponto faz parte da area
excluida. A area excluida total ¢ obtida utilizando a Equagédo 117.

T
A :T—d-(zB)-(A +B) Eq.117

e
t

Onde
T4 ¢ o total de pontos dentro da area excluida,
T:€ o total de pontos,
B ¢é 0 meio-eixo menor da elipse, e
A ¢ o0 meio-eixo maior da elipse.

Foram realizadas simulacdes para razdes de aspecto com valores
variando entre 1 e 100, onde a razdo de aspecto é definida como A/B. Os
resultados de drea excluida especifica em fun¢do do inverso da razdo de
aspecto sdo apresentados na Figura 27.

Figura 27 — Area excluida especifica em func@o do inverso da razéo de aspecto
de uma elipse e um circulo de raio igual ao eixo menor da elipse
4,5
4 |

Area excluida especifica
N

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Inverso da razdo da aspecto
Fonte: Elaborada pelo autor

E importante notar que, apesar de ser possivel levantar a
observagdo de que uma reta ndo seja o modelo ideal para ajustar aos
dados, pois existe uma leve curvatura observavel, o intervalo
representado no eixo das ordenadas ¢ de 0 a 1. Esse intervalo representa
todo o dominio da fungdo, pois o inverso da razdo de aspecto B/A ¢
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sempre menor ou igual a 1, devido ao fato de B ser o meio-eixo menor.
Dessa forma, ndo ocorre extrapolacdo dos dados a partir da reta
ajustada, apenas interpolagdo. A drea excluida aproximada de um circulo
e uma elipse sem corte pode entdo ser representado pela Equagdo 120.

1,7
—+2,23
R 2

A, ~A-B-- Eq. 120

Quando se considera a elipse cortada, ¢ necessario utilizar um
calculo mais complexo. Definimos o corte como sendo a razdo entre a
distancia entre o dentro da elipse e o valor de x onde a elipse € cortada,
dividido pelo meio-eixo maior da elipse. Dessa forma, se C = 1 significa
que a elipse ndo ¢ cortada, e se C = 0 significa que a elipse é cortada na
origem. Caso o corte remova a parte externa em relagdo ao centro da
elipse (corte externo), definimos o ponto (p,q) onde a linha de corte
intersecta a elipse. Reiteramos ainda que os meio-eixos menores €
maiores sdo representados, respectivamente, por B e A, e que o circulo
tem raio igual a B. Nesse caso, devem-se considerar 4 possibilidades
diferentes ao se verificar se um ponto (x,y) esta dentro da area excluida.

1 — O ponto esta dentro da elipse: O ponto estd dentro da area excluida
se x for menor do que p, ou se for maior do que p mas menor do que p +
B.

2 — O ponto na elipse mais préximo do ponto (X,y) ndo esta cortado: o
ponto esta dentro da drea excluida se a distancia entre o ponto (X,y) € a
elipse for menor do que B.

3 — y ¢ maior do que q: O ponto esta dentro da area excluida se a
distancia entre (x,y) e (p,q) for menor do que B.

4 —y ¢ menor do que q: o ponto esta dentro da area excluida se x-p for
menor do que B.

A Figura 28 exemplifica a area excluida de um quadrante de uma
elipse de razao de aspecto 3 cortada em 65% do seu eixo maior, com 0s
4 casos diferenciados.
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Figura 28 — Area excluida de uma elipse com corte externo e um circulo.

Corte

Fonte: Elaborada pelo autor

Foram realizadas simulag6es variando a razdo de aspecto da elipse
e o valor do corte. Os resultados obtidos sd@o normalizados como area
excluida relativa (e ndo especifica), sendo a razdo entre a area excluida
da elipse cortada e a 4area da elipse sem corte. Os resultados sdo
apresentados em forma de grafico na Figura 29.

Figura 29 — Relagdo entre area excluida, corte e razdo de aspecto

4,5
: 4 4 ¢4 ¢ ‘l2
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§ » 200
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0
0 010203040506 0,70809 1
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Fonte: Elaborada pelo autor

As areas das curvas obtidas por interpolagdo em fun¢do da razdo de
aspecto sdo apresentadas na figura 30.
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Figura 30 — Area excluida relativa em fungdo do inverso da razdo de aspecto

.l
3 |

Area excluida relativa

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Inverso da razao de apsecto

Fonte: Elaborada pelo autor

Com efeito, a partir dos ajustes das duas fun¢des podemos obter um
valor aproximado para a darea excluida média de uma elipse com um
corte externo entre 0 e 1 pode ser expressa pela Equacao 121.

1,92

| gee
A dC~nAB-|—=>———+1,73 .
fo “dC~m ( - +173| Eq. 121

Por outro lado, quando consideramos o caso em que o corte remove
a parte interna em relagdo ao eixo menor da elipse (corte interno), é
necessario utilizar outro calculo. Para essa situacdo, sdo consideradas as
seguintes possibilidades, considerando novamente que a linha de corte
intersecta a elipse no ponto (p,q):
1 — O ponto esta dentro da elipse: O ponto esta dentro da area excluida
se x for maior do que p.
2a — O ponto esta dentro da elipse, x é menor do que p e y € menor do
que q: O ponto esta dentro da area excluida se p - x for menor do que B.
2b — O ponto estd dentro da elipse e y ¢ maior do que q: O ponto esta
dentro da area excluida se a distancia entre (X,y) e (p,q) for menor do
que B.
3 — O ponto mais proximo da elipse ndo estd cortado: o ponto esta
dentro da area excluida se a menor distidncia entre o ponto (X,y) € a
elipse for menor do que B
4 — O ponto mais proximo da elipse esta cortado: o ponto estd dentro da
area excluida se a menor distancia entre o ponto (X,y) € o ponto (p,q) for
menor do que B

Os cinco casos sdo apresentados na Figura 31.
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Figura 31 — Area excluida de um circulo e uma elipse com um corte interno

Fonte: Elaborada pelo autor
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Os resultados de simulagdo de area excluida para diferentes razdes

de aspecto sdo apresentados na Figura 32.

Figura 32 - Razdo de aspecto relative em funcdo do corte, para diferentes

razdes de aspecto
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>

X

>

X

Corte

>

X

>

|
4
4
AA
1

m2
+10
50
4200
> 1,1
1,01
M4
1,4

O mesmo procedimento de interpolagdo foi aplicado, obtendo os
resultados apresentados na Figura 33.
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Figura 33 - Area excluida relativa com corte interno em fungéo do inverso da
razdo de aspecto
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Fonte: Elaborada pelo autor

Dessa forma, a area excluida entre um circulo e uma elipse com um
corte interno pode ser aproximado com a Equacao 122.

1,32

I(I)AzidCNT[AB ( ) Eq. 122

Por fim, podemos determinar que o volume excluido de um
segmento de cilindro e um circulo em fungdo do angulo entre os eixos
centrais dos dois objetos p, pode ser definido pela Equacao 123.

Velp)=d, (1'+™) 1" Eq. 123
((j" (I)AedC—f IOAde)+(f (I)AedC—f éAij)

Onde,
2
R A=)
r=B=1
I'=h-sen(p)
""" =2r-cos(p)
lf,zz””—z'

2
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e h é o comprimento do cilindro.

Substituindo as Equagdes 121 e 122, a Equacdo 123 pode ser
reescrita como a Equagdo 124:
n -4,46
Vo) 17| s =2 (o)) + B, 12

cos(p) 3240420 T
sen (p)

Como existe um volume excluido definido para qualquer angulo p,
a funcdo deve ser determinavel para qualquer valor de p entre 0 e n/2.
Isso ndo ocorre, pois se p = 0 ocorre uma divisdo por zero. Para que essa
divisdo ndo ocorra, as constantes 4,46 ¢ 4,56 deveriam ser iguais.

A divergéncia pode ter ocorrido devido as aproximagdes
necessarias em decorréncia dos métodos numéricos utilizados. Para que
a Equacdo 124 seja utilizavel, foi feita uma corre¢do na qual as duas
constantes foram substituidas pela média entre elas, resultando na
Equacao 125.

Ve(p)~(1,7nM) {(h-sen(p)—2 -cos(p))+ Eq. 125

sen(p)

+2cos(p) ~(3,247HM

sen(p)

A partir da Equagdo 125, é possivel obter o volume excluido médio
independente do angulo entre particulas, integrando a equagio em
funcdo de p de 0 até /2 e dividindo por /2, o que resulta na Equagéo
126.

V_(h)~17,57 -h+6,16 Eq.126

O fator de multiplicagdo do raio pode ser obtido resolvendo a
Equagao 127.

Que resulta na Equagao 128.
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g—mi/l +2,85-Ra  Eq. 128

Onde

’
R ¢ o fator de conversdo do cilindro em um disco, e

Ra ¢é a razdo de aspecto do cilindro.

Dessa forma, um cilindro tridimensional de razéo de aspecto h e
raio r pode ser convertido em um disco bidimensional de raio igual a r
vezes o fator da Equago 128 preservando o seu volume excluido.

3.2.4 Consideracdes para percolaciio no espago continuo

3.2.4.1 Métodos de acomodagio

Como foi apresentado na revisao bibliografica, existem na literatura
dois métodos para implementar o modelo de nticleo rigido, o modelo de
reposicionamento ¢ o modelo de deslocamento. Como o modelo de
reposicionamento foi considerado insuficiente para representar a
situagdo fisica da percolagdo, o modelo de deslocamento foi escolhido.

A primeira implementagdo do método de deslocamento se provou
impréprio, pois em simulacdes 3000 esferas ou mais, com elevada
frequéncia, de aproximadamente uma vez para cada trés simulagdes, a
etapa de acomodag@o entra em um lago interminavel.

Foi necessario portanto levantar um método alternativo para
realizar a acomodacdo das particulas. A hipotese sugerida se baseou na
observagdo do processo de acomodacdo de brita depositada em uma
superficie plana: A medida em que uma brita cai, se ela entrar em
contato com uma ou mais brita, todas se deslocam simultaneamente em
uma dire¢do aproximada a do vetor resultante da soma dos vetores de
diferenga de posi¢do dos centros dos objetos, sendo que, quando britas
de tamanho diferente se encontram, as pedras menores se deslocam mais
rapido do que as maiores, proporcionalmente a sua massa. Um detalhe
importante dessa acomodacdo ¢ que o deslocamento ndo ocorre de
forma imediata, mas ao longo de um periodo de tempo, de forma que a
direcdo do deslocamento de cada brita vai sendo alterada a medida que
as britas entram e saem de contato umas com as outras.

Esse processo entdo foi adaptado em um algoritmo de
deslocamento gradual. Nesse algoritmo, em cada etapa todas as
particulas s3o avaliadas por contato com outras particulas e as fronteiras
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do espaco de simulagdo. Para cada contato, um vetor de orientagdo
equivalente a distdncia entre as duas particulas ou a particula e a
fronteira, multiplicado pela razdo entre o volume da particula em relacdo
a soma do volume das duas particulas é adicionado a uma lista
individual para cada particula. Quando todas as particulas sdo
verificadas, todos os vetores de uma mesma particula sdo somados em
um Unico vetor resultante. Entdo cada particula sofre um deslocamento
igual a metade do vetor resultante multiplicado por um valor de passo
menor do que 1.

Quanto maior for o valor de passo, mais rapida sera a acomodagao,
mas também mais préoximo serd o método do deslocamento instantaneo,
e portanto maior a chance de ocorrer um lago intermindvel. Durante
todas as simulagdes foi utilizado um valor de passo de 0,5 sem que em
nenhum momento ocorresse um lago interminavel na acomodacdo das
particulas.

E importante destacar que, como cada deslocamento ¢ uma fragio
da distancia de interpenetragdo entre as particulas, seria necessario um
numero infinito de iteracdo para que as particulas deixassem de se
sobrepor no modelo de nucleo rigido. Por essa razdo, o modelo de
acomodag¢do gradual ¢ apropriado apenas para o modelo de ntcleo
rigido com concha macia, apesar de que o tamanho da concha macia
pode ser arbitrariamente pequeno, podendo representar, por exemplo, a
distancia de tunelamento ou a capacidade de duas particulas se deformar
ou acomodar.

As etapas de execug¢do do método de acomodagdo gradual sdo
ilustradas na Figura 34.

Figura 34 - Exemplificagdo de uma iteracdo do processo de acomodacdo
gradual: a) estado inicial; b) as distancias de interpenetracdo de cada particula é
calculado e adicionado em uma lista da particula; c) particulas com mais de um
vetor de deslocamento tém os vetores somados; d) Cada particula ¢ deslocada
pelo seu vetor de deslocamento multiplicado pelo valor de passo

a) ( §§ )b) é ';Q )C) é c )d)%)
Fonte: Elaborado pelo autor
Inicialmente, o método demostrou-se funcional, porém o tempo
necessario para que ocorresse a acomodagdo foi inviavel. Enquanto o

método de acomodacgdo instantdnea, quando concluido, realizava a
acomodag¢do de um sistema com 2000 esferas em 120 segundos em um
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determinado computador, o0 método de acomodacdo gradual, no mesmo
computador, realizava a acomodagdo de 300 particulas em
aproximadamente 780 segundos. Devido a natureza exponencial dos
algoritmos envolvendo contatos entre particulas, ndo seria possivel
realizar a acomodacdo gradual de sistemas com 2000 particulas,
tornando o método inferior & acomodagdo instantdnea, a menos que uma
forma de acelerar esse processo fosse encontrada.

A Figura 35 ilustra o processo de acomodagdo gradual.

Figura 35 - Processo de acomodagao gradual para esferas de nucleo rigido e
concha macia

Fonte: Elaborada pelo autor

3.2.4.2 Lista de células ligadas

Entre os métodos descritos para melhorar a eficiéncia da detecgdo
de contato, foi escolhido o de lista de células ligadas, pois ndo afeta a
representatividade da simulag@o e ¢ de facil implementagdo.

Duas consideragdes tiveram que ser levantadas para a sua
implementacdo em relagdo ao tamanho das células: simulagdo de
compositos com multiplas particulas e a polidispersdo do tamanho das
particulas. As solucdes utilizadas foram sempre utilizar como pardmetro
para determinacdo do tamanho da célula a maior dimensdo da maior
particula, e para o caso de particulas polidispersas ¢ utilizado como
valor efetivo das geometrias da particula o limite superior do intervalo
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de confianga de 95% de confiabilidade da distribuicdo do tamanho da
particula.

A implementacdo do método das listas de células ligadas
apresentou uma melhora significativa no tempo de execugdo do codigo
de acomodag¢do, conseguindo realizar uma simulacdo com 10000
particulas em 660 segundos na mesma maquina. A Figura 36 apresenta
uma comparagdo entre os trés métodos de acomodacdo: Acomodagdo
imediata, acomodagdo gradual sem células ligadas e acomodagdo
gradual com células ligadas.

Figura 36 — Tempo de simulag¢do em fung@o do niimero de esferas simuladas.
Laranja: Acomodagao imediata, Azul: acomodagdo gradual sem células ligadas;
Amarelo: acomodacdo gradual com células ligadas
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Fonte: Elaborada pelo autor

3.2.4.3 Método das caixas envelopantes dindmicas

E importante destacar que as comparagdes apresentadas na Figura
36 sdo feitas apenas com esferas de tamanho iguais. Como foi
mencionado, quando existem particulas de tamanhos em escalas muito
distintas, eficiéncia do método das células ligadas é reduzida, pois o
numero de particulas em cada célula acaba se tornando muito elevado.

Essa perda de eficiéncia foi constatada durante as execugdes do
codigo de simulacdo. Mesmo utilizando o método das células ligadas, o
tempo de execucdo de simulagdes com particulas de tamanho muito
distinto se tornava proibitivo, por exemplo quando a diferenca entre as
maiores dimensdes de cada particula se tornava maior do que dez vezes,
para manter o tamanho do volume representativo igual a dez vezes a
maior dimensdo da maior particula, mesmo depois de dias de execugdo o
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simulador ndo terminava as suas iteracdes.

Segundo BIN (2012), essa perda de eficiéncia devido aos tamanhos
diferentes pode ser compensada utilizando um método que ele denomina
de lista do vizinho mais préximo, além de definir as células, as
particulas sdo limitadas pelas suas caixas envelopantes, que sdo a menor
caixa retangular com os eixos alinhados com o eixo do sistema de
coordenadas que contém completamente o objeto.

Como esse sistema proposto por BIN (2012) ainda necessita das
células, ele continua sensivel a perda de eficiéncia por particulas de
tamanhos diversos, foi proposto e desenvolvido um método alternativo
dentro das atividades da presente tese.

O método alternativo, cujo nome escolhido foi método das Caixas
Envelopantes Dinamicas (CED), consiste em detectar diretamente quais
particulas tém suas caixas envelopantes sobrepostas sem realizar a
divisdo do volume representativo em células e nem realizar testes entre
pares arbitrarios de células. As etapas do método sdo descritas a seguir.

1 — Toda particula tem os limites da sua caixa envelopante calculados.

2 — Os seguintes passos sdo realizados individualmente para cada um
dos trés eixos.

3 — Para cada particula, sdo adicionados dois pares de dados a uma lista,
cada par consiste no valor da posi¢do de um dos dois limites da caixa
envelopante no eixo atual, e o indice da particula.

4 — A lista com pares de dados é ordenada em fun¢do do valor da
posicao no eixo.

5 — Os pares de dados da lista sdo iterados sobre, e uma lista de indices
abertos ¢ mantida, quando um par de dados tiver um indice que ndo esta
na lista de indices abertos, o indice é adicionado a lista de indices
abertos. Se o indice ja estiver na lista, entdo ele é removido da lista e em
uma terceira lista sdo adicionados pares de dados com as possiveis
combinagdes do indice removido com os outros indices da lista.

6 — As etapas 3-5 sdo repetidas para os eixos faltantes.

7 — & obtida a intersecdo das trés listas de pares de indices dos trés eixos,
e entdo a fun¢do de detecgdo de contato € executada sobre os pares dessa
lista resultante.

Adicionalmente, para verificar se o método detecta todos os
possiveis contatos, ¢ feita uma etapa adicional. Uma variavel iniciada
em zero ¢ incrementada sempre que um contato ¢ detectado pelo
produto dos indices das duas particulas em contato. Quando dois
métodos ndo avaliam o contato das mesmas particulas, eles retornam
valores diferentes, mesmo que o nimero de contatos seja igual.

O termo “dinamico” do modelo se deve a possibilidade de passar os
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valores dos limites da caixa envelopante para a lista em cada eixo ndo
como um valor fixo, mas sim como uma referéncia ao valor calculado
na propria célula. Dessa forma, quando as particulas forem movidas,
como ¢ o caso nas simulagdes de nucleo rigido, ndo ¢ necessario
construir uma nova lista, basta recalcular os limites da caixa em cada
uma das particulas, e entdo reordenar a lista, que esterdA em quase
ordenada, tornando o método de ordenagdo mais rapido.

Para avaliar a eficiéncia desse método, foi implementado um
codigo simples que compara a performance dos métodos de comparagao
de todos os pares de particulas, 0 método de células ligadas e o método
das caixas envelopantes dindmicas. Os dados gerados sdo apresentados
na Tabela 2 e o codigo esta disponivel na pagina
<https://github.com/Arenhart/Tese/blob/master/Anexo K>.

Tabela 2 — Tempos de execugao dos trés métodos de verificagdo de contato para
esferas com raios distintos

Esferas raio 1

Esferas: 100 1000 10000 20000
Simples 0,0136618459| 1,3365384701| 149,18220711|596,72882844
Células ligadas 0,0041130522|  0,0438858748 0,6107346027|0,8875904583
CED 0,0041371217|  0,1623541292 11,998859737| 25,546837309
Esferas de raio 1 e 5

Esferas: 50-2 500-20 5000-200 10000-400
Simples 0,0037149731 0,364581168|37,435601663| 158,50954819
Células ligadas 0,0049840934 0,292381104(5,6026786058|9,8250461637
CED 0,0026091527| 0,0587320709 3,0083112797| 9,150469376
Esferas de raio 1 e 10

Esferas: 500-5 5000-50 10000-100
Simples 0,3400521344(46,206347952( 159,64545226
Células ligadas 0,4013905216| 28,64966483|114,89738359
CED 0,0556901531|3,0774515966| 12,892353307
Esferas de raio 1 e 100

Esferas: 5000-5 10000-10
Simples 36,666528085| 167,44554918
Células ligadas 48,345060135| 206,99105213
CED 2,672961617211,352105536

Fonte: Elaborada pelo autor

Os tamanhos dos volumes representativos foram escolhidos de
forma que o volume total das esferas seja proximo a 30%. Nota-se que o
método CED foi mais rapido do que o método simples em quase todos
os casos, mas inferior ao das células ligadas quando sdo adicionadas
apenas células de raio 1. Porém, a medida que sdo adicionadas esferas
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de raio diferente e a diferenca entre os raios das duas particulas
aumenta, o método CED torna-se mais eficiente do que o método das
células, podendo ter tempos de execucdo de até 1/20 do tempo desse,
demonstrando que para situa¢des multiescalares o método CED pode ser
mais apropriado.

E importante destacar porém que o método CED apresentou uma
limitagdo significativa em rela¢do ao uso de memoria. Ao montar a lista
de pares de indices em cada eixo, quando a simulagdo era feita com mais
de 20.000 particulas com frequéncia era ultrapassado o limite de
memoria disponivel no computador, interrompendo prematuramente a
simulagdo. Isso se deve a natureza combinatéria desses pares de dados.
Para poder utilizar o método CED para quantidades maiores de
particulas, serd necessario estabelecer outra forma de trabalhar com
esses pares de dados que ndo envolva o seu armazenamento completo
em listas antes da operacdo de interseccao.

3.2.5 Condutividade e piezoresistividade

3.2.5.1 Modelo de tortuosidade

Como descrito na revisdo bibliografica, a distdncia de tunelamento
entre particulas e o coeficiente de Poisson sdo relacionados com a
resposta piezorresistiva dos compodsitos condutores. Para essa relacao,
foi desenvolvido um modelo para verificar se essas duas propriedades
podem ser utilizadas para prever a piezoresistividade, e mais
especificamente a transi¢cdo de piezoresistividade negativa para positiva.

O principio fundamental do modelo é que a variagdo da
resistividade do compésito se da devido a variagdo da distancia entre
particulas condutoras, e essa variagdo depende da inclinagdo entre a
direcdo de contato de cada particula e o eixo na qual a tensdo ¢ aplicada.

Como forma de quantificar esses caminhos, é definida uma variavel
denominada tortuosidade, que representa uma estimativa da razdo entre
a distancia percorrida pela corrente elétrica em um compdsito e o
comprimento do compdsito. Para representar a tortuosidade ¢ escolhida
aletra T.

Em um primeiro modelo, é considerada a tortuosidade em um
composito representado por um reticulo de percolagdo por ligacdo. Para
um sitio arbitrario que faga parte da rede condutora existe uma chance
igual 6 de que exista um sitio condutor adjacente na dire¢io de
percolagdo, uma chance igual a 1-(1- 0)* de que exista a0 menos um sitio
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em uma dire¢do perpendicular a dire¢do de percolacdo, e uma chance
igual a 0 de que exista um sitio em uma dire¢do oposta a dire¢do de
percolagdo.

Se o compdsito percolar, assume-se que para todos os sitios ao
menos uma das trés possibilidades ¢ verdadeiras. Adicionalmente,
considera-se que a corrente forma caminhos auto-evitavel, e que segue
sempre preferencialmente pelos caminhos mais proximos a diregdo do
campo de tensdo elétrica. Dessa forma, as probabilidades de uma carga
seguir em uma determinada dire¢ao sdo definidas como:

Diregdo do campo de tensao elétrica: P1=6
Diregdo perpendicular ao campo de tensdo elétrica: P2 = (1-0)*(1-(1-0)?)
Direcdo inversa ao campo de tensdo elétrica: P3=(1-(6+(1-

0)*(1-(1-0)*))*0

Para obter a tortuosidade, calculamos antes dois parametros
intermediarios, o percurso longitudinal e o percurso transversal.

O percurso longitudinal é obtido através de P1 e P3. Considerando
apenas os passos no sentido longitudinal, na dire¢do de percolagdo e na
direcdo inversa, para cada passo na direcdo de percolagdo, o nimero de
passos dados na direcdo oposta ¢ igual a P3/P1, de forma que, em média,
para cada passo na dire¢do de percolagdo, o deslocamento efetivo € (1 —
P3/P1) e a distancia percorrida ¢ (1 + (P3/P1)). Definimos assim o
percurso longitudinal na Equagdo 129.

o LH{ P3/PI) _PI+P3
" 1-(pP3/P1) PI-P3

Eq. 129

O percurso transversal pode ser obtido considerando que, para cada
sitio percorrido longitudinalmente, a chance de um sitio ser percorrido
transversalmente ¢ igual a razdo entre a chance de ocorrer um
deslocamento transversal e a chance de ocorrer um deslocamento
longitudinal, de forma que podemos definir o percurso longitudinal
como na Equacao 130.

P2
=1, ——— Eq|
T e py B 130

Por fim, a tortuosidade, pode ser obtida somando 1, € T, conforme a
Equacao 131.

T=t,+t, Eq.131
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Para verificar a aplicabilidade das equagdes 129 e 130, algumas
condi¢des de contorno sdo avaliadas. Quando 0 tende a zero, P1 deve
tender a P3, pois a medida que ndo existam possibilidades de
deslocamento, a regra de preferéncia de deslocamento se torna
irrelevante. Adicionalmente, se P1 tender a P3, 1, deve tender a infinito,
pois se ambas as possibilidades forem iguais, o deslocamento médio
deve ser nulo, de forma que o caminho nunca percola. Quando 0 tende a
um, P1 deve tender a 1 e P3 deve tender a zero, pois sempre havera a
possibilidade de seguir na direcdo de diferenga de potencial. Por esse
mesmo motivo, P2 e 1 devem tender a zero quando 0 for igual a 1.

leif(fi3:(l—(6+(l—9)'(1—(1_9)2)))'6
320113:(1_((1).(1_(1)2))).9 Eq. 132
lim P3

oot 00

Iim P1

oot 00

! ) Eq. 133

lim P1_lim P3

0—-0" 06-0"

limt,_PI+P3 _0H1—(6H1-6)-(1-(1-6)*)))-6
0-0" PI=P3 0—(1—(0H1-0)(1—(1-0))))-0
lim v, _0-(1H1—(0+1-0)-(1-(1-6)*))))

0-0" 0-(1—(1—(0H1-6)-(1-(1-06)"))))

limt, _(1+H{1-(0H1-6)(1-(1-6)*)))) _1+
?H(r (1-(1=(6H1-0)-(1—(1-0))))) 1-1
050"

Eq. 134

lim PlI

—9=1 Eq. 135
01 1
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lim P3=(1_(9+(1_6).(1—(1 —6)2)))‘6

6'—>1 Eq. 136

hmP3:(1—1)-6=0

0—1

2000070100 541

limt,__ P2 _(1H1-(0H1-0)-(1-(1-0)")))

6—1 ' P1+P3 (1—(1—(6+{1-0)-(1—=(1-0)))))
(1-6)-(1=(1-6)")
0+1—(0+1-6)-(1—(1-6)%)))

lim t 01 0

Eq. 138

As equagbes 132-138 confirmam as condigdes de contorno
estabelecidas.

Deve-se destacar que esse modelo de previsdo de tortuosidade
possui algumas limitagdes quando comparado a situagdo real.

A primeira limitagio se deve ao modelo desconsiderar a
possibilidade do caminho condutor se deslocar para fora do volume do
composito, tanto nas laterais quanto na base.

A segunda limitagdo ¢ referente ao fato de que o modelo
desconsidera a possibilidade de um caminho cruzar a si mesmo, o que
leva a caminhos efetivos mais curtos em uma situacdo real. Seria
possivel ampliar o0 modelo para compensar a primeira limitagdo, mas os
caminhos auto-evitdveis sdo normalmente avaliados apenas por
simulacdo, de forma que a existéncia de uma solug¢do analitica ndo ¢
garantida.

Os valores de 1, . ¢ T podem ser utilizados para estimar a resposta
piezoresistiva. Como descrito anteriormente na Equagdo 23, a
resisténcia de tunelamento entre particulas pode ser aproximada como
uma poténcia de base dez da distancia de tunelamento. Dessa forma, a
variagdo média das resisténcias dos contatos longitudinais e dos contatos
transversais pode ser estimados pelas equagdes 139 e 140
respectivamente.
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dR,=10"" Eq.139
dR,=10"" Eq. 140
Onde
B ¢ o coeficiente de ajuste da resisténcia de tunelamento,
R é a resisténcia de tunelamento, €

€ ¢ a deformagdo compressiva longitudinal.
v — o coeficiente de Poisson

Com as equagdes 139-140, é possivel definir uma estimativa da
resposta piezoresistiva com a Equagdo 141

T T,
Bszr—F-é R,-|7-6 R, Eq.141

A Equagdo 141 ndo leva em consideragdo a distribuicdo de
distancia entre particulas e portanto ndo se espera que os valores
absolutos de condutividade sejam apropriados para utilizagdo como
modelo ab initio, porém a fungdo do modelo ¢é averiguar o
comportamento geral, e principalmente a transi¢cdo de piezoresistividade
negativa e positiva.

Utilizando a Equacdo 141 e selecionando valor de coeficiente de
Poisson de 0.4, distAncia média entre particulas de 28 A e coeficiente B
igual a 1, foram calculadas as respostas piezoresistivas para diversas
concentracdes de sitios condutores e trés compressdes diferentes,
apresentadas na Figura 37.

Figura 37 — Resposta piezoresistiva em fungdo da concentracdo para diferentes
valores de compressdo: linha laranja: 1% de compressao, linha azul: 5% de
compressao, linha amarela: 10% de compressao
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Resposta piezoresistiva

Fonte: Elaborada pelo autor
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A Figura 37 apresenta todos os fenomenos esperados para a
resposta piezoresistiva: mudanga de resposta positiva para negativa com
aumento da concentra¢do e mudanga de resposta positiva para negativa
com aumento da compressao (na faixa de concentragdo de 75% a 80%),
indicando que modelos baseados em percolagdo por tunelamento e
deformagdo com coeficiente de Poisson sdo apropriados para abordar
esse comportamento dos materiais.

3.2.6 Simulacio da condutividade com reticulos quadrados

O modelo da se¢do 4.4.1 demonstra a viabilidade de utilizar os
conceitos de percolagdo por tunelamento e de deformagdo com
coeficiente de Poisson no desenvolvimento de modelos para
condutividade e piezoresistividade, porém ele fornece valores de
variagdo de condutividade, e ndo uma previsdo da condutividade
absoluta do composito. Dessa forma, é necessario desenvolver outro
método para fazer essa previsdo, levando em consideragéo a distribuicdo
de contatos com resisténcias diversas em uma rede de percolacao.

Para esse fim, foi mantido o modelo de uma rede bidimensional
quadrada de percolag@o, mas em um método onde sdo atribuidos valores
para cada uma dessas resisténcias, e entdo a resisténcia equivalente
dessa rede ¢ avaliada. Os valores de resisténcia sdo atribuidos
assumindo uma distribuicdo uniforme da distdncia entre particulas e
entdo aplicando a Equagdo 19 de condutividade aproximada em fung&o
da distancia de tunelamento.

Com a rede construida, as leis de Kirchoff sido utilizadas para
resolver a corrente que passa pela rede de resisténcias para uma tensdo
unitaria e entdo obter a resisténcia equivalente do sistema.

A Figura 38 exemplifica uma rede resisténcias. Para o presente
trabalho, denominamos essa uma rede de ordem Z = 2, pois ¢ o niimero
de resisténcias por aresta da rede se contarmos apenas as resisténcias
paralelas a tensdo.
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Figura 38 - Rede de resisténcias com Z=2

N1 N2
R1 R2
S_-- N3 .R5 |N4
R3 R4
N5 N6

Fonte: Elaborada pelo autor

Para exemplificar a resolugéo dessa rede, podem ser aplicadas as
leis de Kirchoff nos nés N3 e N4, e nos caminhos N5-N3-N1-N5, N6-
N4-N2-N5 e N5-N3-N4-N2-N5. Assumindo para esse exemplo R1 =R2
= R3 = R4 =RS5, sdo obtidas as seguintes equagdes:

2 TR A N
R R R
Ve V5 V2
4+ =—22=0 Eq. 14
R R R q 143

V3+VI—VS=0 Eq. 144
V4+V2—VS=0 Eq.145
V3+V5+V2—VS=0 Eq. 146

Resolvendo o sistema de equacdes 142-146 resulta em um sistema
em que as 5 resisténcias sdo reduzidas a uma Unica resisténcia
equivalente R e nenhuma corrente passa pela resisténcia RS5.

Para ser possivel resolver uma rede regular de resisténcias de
tamanho arbitrario Z, é necessario desenvolver um método para a
escolha dos n6s e caminhos nos quais serdo aplicados as leis de
Kirchoff. A Figura 39 exemplifica uma rede onde Z=3.
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Figura 39 - Rede regular de resisténcias com ZxZ resisténcias longitudinais
comZ=3

z

Fonte: Elaborada pelo autor

Apos a rede ser construida, as leis de Kirshoff sdo aplicadas para
obter um sistema de equacdes compativel e determinado. A escolha ¢
feita por todos os nds excetuando os das linhas inferiores e superior,
todas as séries de resisténcias que iniciam em uma das resisténcias
longitudinais na linha inferior e seguem até a linha superior passando
apenas por resisténcias longitudinais e todas as séries unicas de
resisténcias que iniciam em uma das resisténcias longitudinais da linha
inferior, exceto a resisténcia no extremo direito da linha, e seguem pelas
resisténcias longitudinais exceto por percorrer uma resisténcia
transversal no sentido da esquerda para a direita. Essa selecdo de
caminhos ¢ ilustrada na Figura 40.

Figura 40 selegcdo de caminhos para resolver rede de resisténcias

T T T 1 [ l

‘ < < L y

A 14\ N il

Lt L Lt
ﬁ |/ ) | __ l/\

%ﬁ\ﬁ%x j A |~ ?

< )

Fonte: Elaborada pelo autor

Para que um sistema seja determinado, o nimero de equagdes deve
ser igual ao niimero de variaveis. Para a rede de resisténcias definidas,
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as variaveis sdo a corrente que passa em cada uma das resisténcias para
uma determinada diferenga de potencial. O niimero de resisténcia é Z* +
(Z-1)*, portanto esse deve ser o nimero de equagdes. A primeira etapa (a
analise dos nds) resulta em Z*(Z-1) equagdes; a segunda etapa
(caminhos longitudinais) resulta em (Z-1) equagdes e a terceira etapa
(linhas longitudinais e transversais) resulta em (Z-1)*(Z-1) equagdes.
Somando o numero de equagdes das trés etapas resulta em Z*(Z-1)+(Z-
1)+(Z-1)*(Z-1). Verificamos se a igualdade se mantém na Equacdo 147.

Z’HZ-1)V=2(Z2-1)+ZHZ-1)(Z-1)
27°-27H1=7"-Z+Z+7Z*-27Z+1 Eq. 147
27°—27Z+1=27"-27+

Sendo o sistema de equagdes determinado, ele pode ser resolvido
por inversio de matriz. Esse método é de implementacdo facil,
necessitando de apenas uma linha de cddigo para executar, mas o custo
computacional da inversdo é muito elevado. Testes preliminares indicam
que o tempo de execucdo da solucdo da rede de resisténcias ¢ de
aproximadamente 2 s para Z=3, 5 s para Z=4 e 25 s para Z=5. Esses
tempos sdo excessivamente elevados, tornando necessaria a utilizacao
de um método alternativo.

3.2.6.1 Simulacdo da condutividade por remocao de nds

Tendo avaliada a insuficiéncia do método de solu¢do da rede de
resisténcias por inversdo de matriz, sendo esse um método genérico para
solugdo de sistemas de equagdes, a simulacdo da condutividade foi feita
baseada no método de KNUDSEN e FAZEKAS (2006) para a solugéo
de redes de resisténcias, apresentada no capitulo 2.1.2.

As etapas do algoritmo s3o descritas a seguir:

1 — E feita uma entrada de dados com a rede de resisténcia na forma de
uma lista de nods, o indice da entrada na lista € o indice do n6 e onde em
cada nd sdo representadas as resisténcias como um par de dados do
indice do outro n6 ligado a resisténcia e o valor de condutividade da
resisténcia. Os nds externos devem ser obrigatoriamente os dois nos de
maior indice

2 — O cédigo 1€ os dados e os organiza em uma lista com tantas entradas
quanto sejam os nos da rede, cada indice da lista representando o no6 de
mesmo indice. Para cada entrada, sdo adicionadas as resisténcias que
iniciam naquele nd, na forma de um par de dados com a resisténcia de
destino e¢ o valor de condutividade. Para essa lista, toda resisténcia
considera que o n6 de inicio ¢ o n6é de menor indice e o de destino o de
maior indice.
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3 — Todas as resisténcias paralelas (mesmos nos de inicio e mesmos nos
de destino) sdo somadas utilizando a Equagio 10.
4 — Em ordem crescente, os nos sdo eliminados, o que significa remover
todas as resisténcias que estejam adicionadas no indice da lista de nos e
entdo aplicar a Equagdo 15 em todas os pares de nds aos quais o no
removido esteja conectado. Se ndo existe uma resisténcia entre os nos,
uma nova resisténcia ¢ adicionada tendo o valor calculado. Se ja existe
uma resisténcia entre os nos, o valor de condutividade dessa resisténcia
¢ incrementado pelo valor calculado. E importante garantir que toda
nova resisténcia seja registrada no n6 de indice menor e como destino o
n6 de indice maior.
5 — O cddigo ¢ interrompido no penultimo no. Se a rede era percolante,
havera uma resisténcia entre o pentltimo e o Ultimo no. Essa resisténcia
¢ a resisténcia equivalente da rede e ¢é o resultado final do algoritmo.

O codigo escrito esta disponivel na pagina
<https://github.com/Arenhart/Tese/blob/master/Anexo D>.

Para avaliar a exatiddo do codigo, uma rede de resisténcias simples
foi definida e resolvida tanto no cédigo presente quanto no software
LTSpicel V. A resisténcia utilizada ¢ apresentada na Figura 41.

Figura 41 — Rede de resisténcias modelo para teste de exatiddo. a)
representacdo da rede conforme resolvida no codigo apresentado, b)
representacdo da rede no LTSpicelV

Fonte: Elaborado pelo autor

Tanto o cddigo apresentado quanto o LTSpicelV obtiveram o valor
de 2,649 S para a condutividade equivalente da rede, demonstrando a
exatiddo do algoritmo apresentado e justificando a escolha da remogao
de nés como um método apropriado para a solugdo de redes.

A solugdo de redes de resisténcias por remo¢ao de ndés também se
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demonstrou significantemente mais rapida do que a solugdo por inversao
da matriz. Utilizando a mesma matriz quadrada, o tempo médio de
resolucdo das redes foi de 0,0003 s quando Z=3 e 0,25 s quando Z=20.
Considerando que para Z=20 existem 420 nds, ¢ possivel realizar a
simulagdo da condutividade por Monte Carlo interpretando cada
particula como um ndé e cada contato entre particulas como uma
resisténcia.

A simulagdo da condutividade ¢ entdo feita apds a simulagdo da
percolagdo, onde cada particula € considerada como sendo um né e uma
lista de nos ¢ criada, na qual cada contato entre particulas € gravado. O
contato ¢ gravado na forma de uma distincia gerada aleatoriamente e
um vetor unitario da dire¢do de contato entre as particulas. Os limites
inferior e superior para o valor da distncia sdo escolhidas de forma que
a condutincia do contato resultante tenha um valor numérico entre a
condutividade da matriz e a condutividade da particula condutora. A
condutividade do compdsito pode entdo ser obtida resolvendo o sistema
de resisténcias para uma unica resisténcia equivalente.

Para simular a piezoresistividade, ¢ dada como entrada um vetor
que define a deformac@o uniaxial aplicada em cada um dos trés eixos. A
Equacdo 148 ¢ entdo utilizada para obter as deformacgdes resultantes em
cada eixg devidg ao coeficiente de Poisson (CALLISTER, 2002).

v= _%:_% Eq. 148

Cada resisténcia da rede é entdo multiplicada pelo produto escalar
do seu vetor unitario de contato e o vetor constituido pelo complemento
da deformacao resultante em cada um dos eixos.

3.2.7 Ajuste de curvas a pares de dados
3.2.7.1 Ajuste do limiar de percolagdo

O método para determinar o limiar de percolagdo parte do principio
apresentado na se¢do 2.4.4.3, porém foi feita uma busca por outra
fun¢do para fazer o ajuste dos dados de chance de percolagao.

Para modelar o comportamento senoidal, foi escolhida a fung¢do
logistica, por ser uma fung@o que apresenta uma forma de S similar aos
dados de condutividade e por ser uma fungdo relativamente simples para
implementar em um co6digo computacional. A fungdo logistica ¢
apresentada na Equacdo 149.
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F(x)zT_x,) Eq. 149
l+e

Onde x' ¢ o valor de x onde a fun¢do vale 0,5 e k é uma constante
que determina o qudo ingreme ¢ a curva, sendo a curva mais ingreme
conforme maior for k.

E sugerido que os valores de k e x' podem ser inicialmente
estimados a partir da regressdo linear dos dados, onde X' sera o valor de
x para y = 0,5 na funcdo regredida e k pode ser obtido substituindo os
valores de F(x) e x para um x qualquer da fun¢do regredida e entdo
isolando k, conforme a Equagdo 150.

1
In{—/———1
F(x) Eq. 150

k = ’
X'—x
Para determinar quais valores de x' e k se ajustam melhor na curva,
foi escolhido o método dos minimos quadrados. O método dos minimos
quadrados consiste em encontrar os pardmetros para o qual a soma dos
quadrados das diferencas entre o valor de cada ponto experimental e a
fun¢do avaliada no mesmo valor da variavel independente seja 0 menor
possivel. A soma dos quadrados das diferencas ¢ demonstrado na
Equacao 151.

Q:Z (F(xi>_yi)2 Eq. 151
Onde o par (Xi,yi)) € o i-ésimo par de dados experimentais. A
determina¢do dos parametros de K e x' que resultam no menor Q
possivel ¢ feita derivando Q e entdo igualando a derivada obtida a zero.
Substituindo F(x) da Equacdo 149 na Equagdo 150 e entfo derivando em
funcdo de k temos a Equagdo 152 e derivando em x' obtemos a Equagado
153.

00 _y 1 +e * Eq. 152
ok - (1+e—k(x,—x’))2
Y[R, P
00 3 l+e """ Eq. 153
ox' - (1 +€—k(x,—x’))2

Os valores de k e x' que minimizam Q podem ser obtidos
encontrando os zeros das Equagdes 152 e 153. Como ndo ¢ possivel
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isolar as variaveis nas fungdes, ¢ necessario utilizar um algoritmo de
busca de raizes. Trés algoritmos foram encontrados na literatura: Reta
secante, método de Newton e Descida de gradiente. O método da reta
secante exige dois pontos iniciais em que os sinais das derivadas sejam
inversos ¢ método de Newton exige que seja calculada a segunda
derivada da fungdo. Por ndo existir um método evidente para encontrar
os dois pontos iniciais (eles dependerdo dos dados experimentais) e a
segunda derivada de Q ¢ de tal forma complexa a convidar erros de
transcri¢do e lentiddo de calculo, o método de descida de gradiente foi
escolhido.

Tendo entdo estabelecido o método para ajustar a curva logistica
aos dados, a etapa seguinte para a determinagdo do limiar de percolagdo
¢ ajustar uma curva logistica para cada conjunto de dados de chance de
percolagdo em fungdo da concentragdo para cada tamanho de volume
representativo. A partir das curvas ajustadas, sdo retirados pares de
chance de percolagdo em fun¢do do tamanho representativo para varias
concentragdes, e entdo para cada uma desses conjuntos de dados ¢ feito
a regressdo linear, e entdo ¢ feita uma regressdo linear dos coeficientes
angulares em fungdo da concentra¢do. A concentragdo na qual essa
segunda regressao linear cruza o eixo x determina o limiar de percolagdo
do sistema.

A seguir ¢ apresentado um exemplo detalhado do uso do método
para obter o valor de limiar de percolag@o para alguns sistemas. O limiar
de percolagdo foi obtido a partir de um conjunto de dados de
probabilidade de percolacdo de uma série de simulagdes de esferas de
nucleo rigido em um volume representativo ctibico. Os dados obtidos da
simulagdo estdo expostos nas Tabela 3 e na Figura 42.

Tabela 3 — Probabilidade de percolagdo em funcdo da concentragio e do
tamanho do volume representativo

Percolagdes |Tamanho do volume

Concentragao| 10 20 30 40
0,16 0,25 | 0,05 | 0,15 | 0,00
0,17 0,40 | 0,25 | 0,15 | 0,10
0,18 0,40 | 0,40 | 0,20 | 0,30
0,19 0,35 | 0,55 | 0,80 | 0,35
0,20 0,35 | 0,75 | 0,85 | 0,95
0,21 0,80 | 0,90 | 1,00 | 1,00
0,22 0,75 | 1,00 | 1,00 | 1,00

Fonte: Elaborada pelo autor
Figura 42 — Probabilidade de percolacdo em funcdo da concentragdo para
diferentes tamanhos de volume representativo
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Fonte: Elaborada pelo autor

A Figura 42 ilustra um caso onde o método apresentado é
apropriado: Os dados mostram demonstram a acentuacdo da curva com
o aumento do tamanho do volume representativo, mas o ruido devido a
natureza estocastica do método de Monte Carlo torna dificil precisar o
ponto exato no qual as linhas se cruzam. O ajuste de uma curva logistica
aos dados permite uma compensacao desse ruido.

As curvas resultantes do ajuste dos dados a fungdo logistica sdo
apresentadas na Figura 43.
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Figura 43 — Curvas logisticas ajustadas aos dados de probabilidade de
percolagdo em fungdo da concentragdo para diferentes tamanhos de volume
representativo
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Fonte: Elaborada pelo autor

A partir das curvas ajustadas, sdo calculadas as inclinagdes das
curvas dos dados de probabilidade de percolagdo em fungdo do tamanho
representativo para cada concentragdo de particulas condutoras, esses
dados sdo apresentados na Figura 44.

Figura 44 — Inclinacdo da probabilidade de percolacdo em relagdo ao tamanho
de volume representativo em fung@o da concentragao das particulas
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Fonte: Elaborada pelo autor

A vpartir dos dados que formam a curva da Figura 44, pode-se
interpolar a concentragdo onde a curva cruza o eixo X como a
concentra¢do no limiar de percolagdo. Essa concentragdo ¢ de 18,87%
para esferas no modelo de nticleo rigido.

As figuras 45 e 46 representam o mesmo procedimento com o0s
dados para fibras de razao de aspecto 12,66, espessura do composito de
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32,46 vezes o diametro de fibra e fibras alinhadas paralelas ao plano
menos espesso do compodsito com um valor maximo de angulo entre a
fibra e esse plano de 0,1 radiano.

Figura 45 — Probabilidade de percolacdo em funcdo da concentragdo para fibras
alinhadas para diferentes tamanhos de volume representativo

s 1,0 A
O /

208

o) tamanho
0,6 do VR
©

2 04 —o— 150
S 0,2 195
o)

% 0.0 —4— 260
S 0,040 0,045 0,050 0,055 0,060

concentragao
Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 46 — Inclinago da probabilidade de percolagéo em relagdo ao tamanho
representativo em fungdo da concentracao
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Fonte: Elaborada pelo autor

Interpolando os valores da Figura 46 para identificar onde a curva
cruza o eixo x foi obtido o limiar de percolagao de 5,32%.

Para o presente trabalho, foi implementada uma versdo modificada
do método de backtracking; a partir do segundo passo, a nova iteragdo
utiliza como valor de passo v inicial o dobro do v da iteragdo anterior,
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em vez de estabelecer a v=1 no inicio de cada iteracdo, dessa forma um
v inicial pequeno, ou um v que tenha sido reduzido numa regido mais
plana da fun¢do, acaba sendo corrigido para um valor maior depois de
um determinado nimero de iteragdes.

Apesar de funcional, o algoritmo de reducdo de gradiente se
demonstrou muito lento, normalmente ndo convergindo mesmo depois
de horas de execug@o. Analisando os graficos dos erros quadrados,
foram obtidos os graficos da Figura 47.

Figura 47 — Grafico dos erros quadrados para os ajustes de k e x'. A figura a)
apresenta valores de k entre 150 e 300 e x' entre 0,04 ¢ 0,055, enquanto a figura
b) apresenta valores de k entre 230 e 260, e x' entre 0,049 ¢ 0,0515

b)
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Fonte: Elaborada pelo autor

A Figura 47 mostra que a fung@o apresenta uma caracteristica de
vale, notavel principalmente pela diferenga de escala entre os eixos k e
x". Fletcher e Powell (1963) descrevem fungdes em vale como um tipo
de funcdo que converge muito lentamente por descida de gradiente (ou
descida mais ingreme, como eles denominam). Existem métodos
eficientes para encontrar os minimos desse tipo de fun¢do, como por
exemplo o método sugerido por esses mesmos autores, porém a sua
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implementagao ¢ mais complexa do que o da descida de gradiente.

Para resolver a falta de convergéncia sem ser necessario
implementar um novo algoritimo, foi proposta e implementada uma
modificagdo simples no algoritmo durante o desenvolvimento do
trabalho de tese.

A variavel v ¢ substituida por duas variaveis, vk € vy, cada uma
substituindo a variavel v na obtencdo dos passos seguintes do algoritmo.
Na pratica, o que ocorre ¢ a utilizagdo de dois passos independentes, um
para cada eixo. O procedimento do algoritmo é entdo iniciar vk € vy
como 1, e entdo em cada passo realizar as trés etapas: se a soma dos
erros quadrados (SEQ) para os passos atuais for maior ou igual a SEQ
corrente, ambos os passos sdo divididos por 2. Esse passo ¢ entdo
repetido até a SEQ do novo passo ser menor do que a anterior.

Em seguida, executam-se os seguintes passos, uma vez para cada
eixo. Mantendo uma das variaveis de passo constante, divide-se a outra
por dois, se a SEQ for maior ou igual, a divisdo é desfeita, se a SEQ for
menor, mantém-se a divisdo e ¢é feita uma nova divisdo até que a SEQ do
passo dividido seja maior ou igual a SEQ do passo inteiro.

Com as duas variaveis de passo definidas, os novos valores para as
variaveis sdo obtidos e o procedimento é repetido com os valores de
passo utilizados anteriormente multiplicados por dois.

Esse novo método se demonstrou bastante eficiente, obtendo
convergéncia em todos os casos em que foi utilizado em
aproximadamente um minuto, utilizando um processador i5 de 2,5 GHz.

3.2.7.2 Ajuste das curvas de condutividade

O ajuste das curvas de condutividade ¢ de certa forma mais simples
do que a obtencdo do limiar de percolagdo, pois consiste unicamente em
ajustar os dados a fungdo conhecida demonstrada na Equagdo 29. E
possivel resolver o ajuste por descida de gradiente como foi feito na
secdo 3.5.2, mas a Equac@o 29 pode ser manipulada de forma a ter uma
estrutura proxima a de uma fung¢ao linear aplicando o logaritmo a ambos
os lados da equagdo, conforme demonstrado na Equagao 154.

log(c—0,)=log(o,)+log(p—p,) Eq.154

A Equagdo 154 pode ser ajustada por regressdo linear se os valores
de 6, € p. forem conhecidos e se p > p.. E de certa forma facil obter um
valor para om, pois a condutividade da matriz ¢ uma propriedade do
material normalmente conhecida. As outras duas condi¢des, por outro
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lado, ndo sdo tdo facilmente superaveis. Foi entdo desenvolvido um
algoritmo capaz de realizar o ajuste por regressdo linear contornando
essas limitagdes.

A questdo da fungdo ser valida apenas para p > p. apesar das
amostras normalmente terem pares de dados acima e abaixo desse limite
foi resolvida reescrevendo a fun¢do da Equacdo 154 como uma funcao
por partes exposta na Equacao 155.

log(o—o,)=/9 SeP=Pc g4 155
log(o,)+-log(p—p,) sep>p,

Utilizando a Equagdo 155, € possivel fazer o calculo da soma dos
erros quadrados considerando todos os pares de dados, acima e abaixo
do limiar de percolagdo. Os dados abaixo do limiar de percolagdo nio
sdo considerados na regressdo linear, porém eles tem o mesmo peso do
que os dados acima na avaliagdo da soma dos erros quadrados.

A forma de contornar a necessidade de um valor para p. foi a
utilizagdo de uma lista de valores entre O e 1 com um intervalo 0,0001. A
curva ¢ entdo ajustada para cada um desses valores e entdo os dados
ajustados para o p. que resulte na menor soma dos erros quadrados sdo
considerados, junto com o valor de p. como os pardmetros de menor
minimo quadrado.

O algoritmo foi implementado em Python, com os mddulos tkinter
e matplotlib (HUNTER, 2007), na forma de um executavel
independente que &€ um arquivo no formato .CSV e automaticamente
gera um grafico com os pares de dados, a curva ajustada e os parametros
da curva. A Figura 48 apresenta um exemplo de pares de dados
ajustados a uma curva utilizando o algoritmo.
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Figura 48 — Exemplo de uma curva e funcdo ajustada do logaritmo de base 10
da condutividade em S.cm em fungdo da concentragdo de aditivo condutor
utilizando o algoritmo descrito
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—6

10
—0.02 000 0.02 0.04 0.06 0.08 010 012 014 016

Fonte: Elaborada pelo autor
3.3 DETALHAMENTO DO CODIGO DE SIMULACAO

3.3.1 Dados de entrada

O objetivo geral do simulador é proporcionar valores de chance de
percolagdo e, opcionalmente, condutividade e piezoresistividade a partir
das caracteristicas geométricas da particula ou das particulas
adicionadas a esse composito. Valores de condutividade média das
particulas e de condutividade da matriz sdo necessarias para obter
valores de condutividade e piezoresistividade.

Os resultados sdo entdo expresso em fungdo de cada combinagao de
valores de uma lista de concentragdes ¢ uma lista de tamanhos de
Volume Representativo (VR), ambas listas fornecidas pelo usuario.
Adicionalmente, o usudrio também deve informar qual modelo de
nicleo serd utilizado, se nicleo macio ou nucleo rigido com concha
macia, se existe um alinhamento preferencial das particulas e se o
simulador deve gerar arquivos de texto com as listas de particulas para
gerar a representacdo das particulas no software Blender3D.

No caso do modelo de nucleo rigido com concha macia, também
deve ser determinado a espessura da concha macia e os parametros de
tolerancia.

Os parametros de tolerancia evitam que o processo de acomodagio
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das particulas seja repetido um numero desnecessario de vezes,
principalmente devido a possibilidade de o processo inteiro ter que ser
repetido, verificando-se todas as particulas, quando um namero tdo
pequeno como apenas duas particulas estarem sobrepostas.

Dois pardmetros s@o utilizados, o limite de relaxamento e o limite
de corte. O limite de corte determina depois de quantas operagdes do
processo de acomodag@o ¢ interrompido, independente de quantas
particulas estdo sobrepostas. O limite de relaxamento determina que a
propor¢do da concha macia das particulas ¢ aumentada cada vez que um
determinado nimero de iteragdes € executada. Para uma proporgdo S, a
proxima propor¢do relaxada Si; serd determinada como Siy =1 - (1 -
Si)’.

Cada particula adicionada deve ser definida por sua geometria, seja
ela esférica, esferocilindrica ou cilindrica plana (comprimento menor do
que o raio). Os parametros de raio ou raio e comprimento sdo entdo
determinados para cada particula, onde cada pardmetro pode ser
determinado como um valor constante, uma distribuicio ou uma
distribuic¢do logaritmica normal.

Por fim, cada particula é determinada como sendo condutora ou
isolante, e ¢ designada a ela uma frequéncia. A frequéncia ¢ relevante
quando existem mais de um tipo de particula no mesmo composito; cada
particula adicionada tem uma chance de ser de um tipo especifico igual
a frequéncia desse tipo dividia pela soma das frequéncias de todas as
particulas do compdsito.

O alinhamento das particulas ¢ dado como uma série de trés
valores, que representam limites nos angulos. Os trés valores sdo angulo
X méximo, angulo Z maximo e angulo Z minimo. Por praticidade todos
variam de 0 a 1, e o dngulo Z maximo deve ser sempre maior do que o
angulo Z minimo. As Figuras 49, 50, 51 e 52 apresentam exemplos de
alinhamentos obtidos com diferentes valores para essas trés variaveis.

Figura 49 — Fibras sem alinhamento preferencial (1;1;0)

Fonte: Elaborada pelo autor
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Figura 50 — Fibras alinhadas ao plano XZ (0.1;1;0)

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 51 — Fibras paralelas ao eixo Z (1;1;0,9)

Fonte: Elaborada pelo autor

Figura 52 — Fibras perpendiculares ao eixo Z (1;0,1;0)

Fonte: Elaborada pelo autor
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3.3.2 Funcionamento do algoritmo

As etapas de funcionamento do algoritmo sdo ilustradas no

fluxograma apresentado na Figura 53.
Figura 53 — Fluxograma do simulador
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A partir das listas de tamanhos de volume representativo, de
concentragdes e o niumero de iteragdes, o simulador executar para cada
combinagdo de tamanho de volume representativo e de concentragdo um
nimero de vezes igual ao niimero de iteragdes planejadas. A parte
central do algoritmo se divide em trés se¢des, a se¢do que identifica os
agregados de particulas condutoras e determina se hé percolagdo ou ndo,
e duas segdes que podem ser executada ou ndo, dependendo da
determinacdo do usuario, especificamente o algoritmo de acomodagdo
de particulas de nucleo rigido e a simulagdo da condutividade.

Se for escolhido o modelo de nucleo rigido, a sequéncia de
acomodagdo das particulas ¢é repetida até o momento em que nenhuma
particula seja movida na sua execugdo, quando o algoritmo passa para a
etapa seguinte. Se for pedido que os arquivos de visualizagdo para o
Blender3D forem gerados, um ¢ criado para cada execugdo de
acomodagdo. Se for pedido o calculo da condutividade, a simulagdo da
condutividade ¢ feita para cada vetor de deformacdo listado pelo
usuario, sendo que obrigatoriamente o primeiro vetor deve ser o vetor
(0;0;0), que resulta na condutividade do material quando ele ndo esta
sujeito a uma tensdo externa.

Ao final da execucdo de todas as iteragdes, o algoritmo gera um
relatério de texto separado por tabulagdo que inclui a média de chance
de percolagdo e da interconectividade para cada combinagdo de tamanho
de volume representativo e de concentracdo. Se for pedido o célculo da
condutividade, é também gerada uma tabela com a condutividade do
composito sem deformagdo e a média dos logaritmos de base 10 das
variagdes de condutividade para cada vetor de tensdo aplicado no
composito, e os desvios padrdes das medidas de condutividade.

O codigo do simulador estd disponivel na pagina
<https://github.com/Arenhart/Tese/blob/master/Anexo E>.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RESULTADOS DE PICNOMETRIA

Foram realizados testes de picnometria do PVDF, das fibras puras,
das fibras revestidas, das esferas puras e das esferas revestidas. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados de densidade por picnometria a gas

Material Densidade (g/cm®)
PVDF 1,78

Esferas puras 0,597

Esferas revestidas 0,683

Fibras puras 1,75

Fibras revestidas 1,932

Fonte: Elaborada pelo autor

Os valores de densidade s3o utilizados para calcular as
concentra¢des em volume das cargas nos compositos.

4.2 RESULTADOS DE TERMOGRAVIMETRIA

Amostras de fibras revestidas de PPy, esferas tratadas com
aminosilanos e esferas revestidas de PPy foram analisadas por
termogravimetria. Os resultados sdo apresentados na Figura 54.
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Figura 54 — Resultados de termogravimetria
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Fonte: Desenvolvida pelo autor.

A temperatura de degradagdo do PPy é de aproximadamente 700 °C
(ARENHART, 2012), a perda total de massa para cada uma das
amostras ao atingir essa temperatura ¢ apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados da perda de massa e estimativa da deposicdo de PPy por
unidade de area superficial

Deposicio de PPy
Amostra Perda de massa [g/pn’]
Fibra revestida 20,70% 3,00x 10"
Esfera tratada 0,90% 0
Esfera revestida 13,20% 0,251 x 107"

Fonte: Elaborada pelo autor

4.3 RESULTADOS DE CONDUTIVIDADE EXPERIMENTAL E
SIMULADA DOS COMPOSITOS DE PVDF/FIBRAS REVESTIDAS,
PVDF/ESFERAS REVESTIDAS E PVDF/FIBRAS
REVESTIDAS/ESFERAS REVESTIDAS
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4.3.1 — Avaliacao da linha base do condutivimetro

Para avaliar os valores minimos de condutividade capazes de ser
medidos no equipamento condutivimetro, foi feita uma medida de
condutividade com o circuito aberto (sem nenhuma amostra na sonda) a
fim de avaliar a resistividade interna do equipamento. Porém, mesmo
utilizando uma corrente de 0,1 nA, a tensdo medida nio se estabilizou,
indicando que existe concorréncia de comportamento resistivo e
capacitivo.

Como modelo desse comportamento, foi utilizado o modelo de
circuito com uma capacitancia e uma resisténcia em paralelo. Para fazer
os ajustes dos dados a funcdo, foi utilizado o método de descida de
gradiente, modificado para atuar sobre trés constantes de ajuste. Os
dados para ajuste foram obtidos cronometrando o tempo necessario para
atingir determinados valores de tensdo sob uma corrente constante.

O codigo utilizado para fazer o ajuste estd disponivel na pagina
<https://github.com/Arenhart/Tese/blob/master/Anexo F>.

Os resultados de pares de dados medidos e a curva ajustada sdo
apresentados na Figura 55.

Figura 55 — Tensdo em fun¢do do tempo para o circuito aberto

6

[¢)]

N

—— Modelo
—&— Experimental

w

Tenséo (V)

N

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (s)

Fonte: Elaborada pelo autor

Os valores obtidos de capacitancia de resisténcia foram,
respectivamente, 8-10"° F ¢ 5,75-10" Q. Esse valor de resisténcia obtido
para o circuito aberto é equivalente ao que seria obtido por uma amostra
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de composito com 0,2 mm de espessura com uma resistividade de
1,62:10" Qm, ou seja, para qualquer amostra de compdsito com uma
resistividade maior do que essa, a corrente elétrica correra por dentro do
eletrometro e indicara esse valor, independentemente de qual seja a real
condutividade da amostra.

Por esse motivo, foi considerada como a condutividade minima das
amostras, ou seja, a condutividade da amostra pura, como sendo igual a
10" S/m, tanto para a simulagdo quanto para as amostras que ndo
tiverem a tensdo estabilizada apos 1 minuto de aplica¢do da corrente.

4.3.2 Condutividade das cargas condutoras

A obtencdo da condutividade das cargas condutoras possui a
dificuldade de ndo ser possivel, por defini¢do, obter uma amostra
continua do material particulado. Uma aproximagao foi obtida medindo
a condutividade de uma camada compactada das cargas, tanto das
esferas revestidas quanto das fibras revestidas. Os valores de
condutividade obtidos foram 7,6-10 S/cm para as esferas revestidas e
1,3-107 S/cm para as fibras revestidas.

4.3.3 Comparacio condutividade simulada e experimental

Os resultados de simulagdo da condutividade de um composito com
fibras de comprimento de 39 e raio de 1,54 unidades, junto com a curva
de percolacdo ajustada, estdo apresentados na Figura 56. Os parametros
de simulag¢do foram espago de simulagdo de tamanho de simulacdo de
(150, 100, 150) e dez simulag¢des por concentracao.
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Figura 56 — Resultados de simula¢do de um compdsito com fibras condutoras
de comprimento de 39 e raio de 1,54 unidades, os pontos verdes indicam os
pares de dados simulados e a linha azul representa os dados ajustados a Equagao
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Fonte: Elaborada pelo autor.
As medidas experimentais da condutividade de compositos de fibra
de silica revestidas de PPy em uma matriz de PVDF, com a curva da

Equacdo 155 ajustada sdo apresentadas na Figura 57.

Figura 57 — Condutividade de compositos de fibra de silica revestidas com PPy
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Os resultados de simulacdo e experimentais sdo comparados na
Figura 58.

Figura 58 — Comparagio de resultados de simulagdo e experimentais para o
composito de PVDF/fibras revestidas, os simbolos representam os dados
experimentais e as linhas representam os ajustes da Equagao 158
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Fonte: Elaborada pelo autor

Os resultados da simulagdo de esferas condutoras ajustadas a
Equacdo 155 sdo expostos na Figura 59, utilizando como pardmetros
experimentais esferas de raio 5, espago de simulagdo de (150, 150, 150)
e 10 simulagdes por concentragao.

Figura 59 — Dados de simulago de esferas condutoras
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Fonte: Elaborada pelo autor
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Os resultados experimentais ajustados a Equacdo 155 sdo
apresentados na Figura 60.

Figura 60 — Resultados experimentais de condutividade de compdsito de PVDF
com esferas de vidro cobertas de PPy
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Fonte: Elaborada pelo autor

Os resultados experimentais ¢ de simulacdo sdo comparados na
Figura 61.

Figura 61 — Comparagdo dos resultados experimentais com resultados de
simulacdo para o compdsito de PVDF/fibras revestidas, os simbolos
representam os dados experimentais e as linhas representam os ajustes da
Equacao 155
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Fonte: Elaborada pelo autor

O terceiro sistema avaliado foi o composito ternario de fibras
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revestidas e esferas revestidas em uma matriz de PVDF. Devido a
limitagdes do algoritmo de simulagdo, ndo € possivel realizar simulagdes
com as esferas e as fibras simultaneamente, pois para que o tamanho do
volume seja representativo para as fibras, o nimero de esferas teria um
tempo de simulagdo impraticavel.

Dessa forma, a previsdo da condutividade do sistema ternario foi
feita utilizando as Equagdes 157 e 158, sugerida a partir das Equagdes
35 e 36, e em com dois conjuntos de dados diferentes: um a partir do
ajuste dos sistemas bindrios simulados e outro a partir do ajuste dos
sistemas binarios experimentais.

A Equacdo 157 considera um valor méaximo de condutividade,
como se as duas cargas estivessem em paralelo no compdsito, enquanto
a Equagdo 158 considera um valor minimo de condutividade, como se as
cargas estivessem em série no composito.

Oa "pa+0‘b ’.pb

Cw=—"5 Egq. 157
1, ,1, "
5 -9 Patg, "Pr Eq. 158
ab™ pa_l_pb
Onde

0. ¢ a condutividade do composito com as cargas a ¢ b,

o, € a contribui¢do da carga a para a condutividade do compdsito,
pa € a concentracdo volumétrica da carga a,

oy’ € a contribuicdo da carga b para a condutividade do composito, e
pv € a concentracdo volumétrica da carga b.

A contribuicdo o, pode ser calculada com a Equacdo 140,
utilizando os parametros da carga a, mas substituindo p por p', que pode
ser calculado pela Equacgdo 159.

’ c pa pb
Pa =Ps| =t<| Eq. 159
pa pb

Enquanto a contribuicdo o' pode ser calculada da mesma forma,
invertendo os indices a e b na Equagao 159.

Os resultados das previsdes da condutividade utilizando as
equacdes 157 e 158, junto com os resultados experimentais do sistema
ternario sdo apresentados na Figura 62.
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Figura 62 — comparacgao de resultados previstos e experimentais para o
composito PVDF/fibras revestidas/esferas revestidas. Os simbolos representam
os dados experimentais e as linhas representam os ajustes da Equacao 157 e 158
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Fonte: Elaborada pelo autor

4.3.4 Discussio da previsio da condutividade experimental e
simulada

A comparagdo dos resultados experimentais e simulados para as
fibras e para as esferas apresentaram resultados dispares. Nos resultados
das fibras, a transi¢do de isolante para condutor ocorreram na mesma
faixa tanto para resultados experimentais quanto simulados, com a
condutividade sendo subestimada na simula¢do. A boa correlacdo na
faixa de concentracdo da transi¢do indica que a simulagao representa de
forma apropriada a distribui¢do das fibras no compdsito, enquanto a
diferenga nos valores de condutividade sdo muito provavelmente
resultado da natureza aproximada do modelo de distancia entre
particulas na simulacdo, que estariam superestimadas.

Em relagdo simulacdo da condutividade das esferas, ocorreu tanto a
superestimagdo da condutividade quanto a subestimagio da
concentracdo da faixa de transi¢8o de caracteristica isolante para
condutora, quando comparado com os dados experimentais.

Entre as possibilidades para essas divergéncias estdo: a baixa
deposicdo de PPy nas esferas demonstrada na Tabela 5, uma disperséo
ndo homogénea das particulas, e distanciamento entre as esferas por
formagdo de uma regido cristalina ao redor dessas.
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A baixa deposi¢do de PPy pode fazer com que alguns contatos entre
esferas ndo resulte em contato elétrico se a regido de contato for pobre
em PPy, a dispersdo das particulas na matriz polimérica pode ter um
efeito negativo na condutividade (HANSEN; ADAMS; FULLWOOD,
2012), e a formagdo da de rede cristalina ao redor de cargas em CECs
(GRUNLAN; GERBERICH; FRANCIS, 2000) tem um efeito
potencialmente maior nas esferas do que nas fibras, por essas serem
menores e mais leves.

4.4 PREVISAO DO LIMIAR DE PERCOLACAO

Na revisdo bibliografica foram apresentadas duas formas de prever
as caracteristicas de um composito condutor, simulando diretamente a
condutividade em fun¢do da concentragdo, e prevendo unicamente o
limiar de percolagdo a partir das curvas de chance de percolagdo em
funcdo da concentragédo.

Cada método tem vantagens e desvantagens em relagdo ao outro.
No ambito das implementagdes especificas desenvolvidas no presente
trabalho, foram identificadas as seguintes distingoes.

Os resultados de curva de condutividade s3o as informagdes mais
relevantes no desenvolvimento de compositos condutores, pois a
condutividade ¢ a propriedade final normalmente mais desejada,
enquanto o limiar de percolacdo pode ser utilizado para determinar uma
concentragdo minima de aditivo condutor, ou para realizar uma
comparacdo indireta de sistemas diferentes.

Enquanto a previsdo do limiar de percolagdo realiza uma
extrapolacdo para uma matriz de tamanho infinito, a curva de
condutividade ¢ definida para um compdsito de dimensdes definidas.
Dessa forma a previsdo do limiar de percolagdo gera uma informagéo do
sistema que independe das dimensdes da amostra, resultando em
compara¢des mais gerais, enquanto a previsdo da curva de
condutividade ¢ representativa de amostras com dimensdes especificas.

Por fim, a previsdo apenas do limiar de percolagio ¢é
significantemente mais rapida do que a simulagdo da curva de
condutividade, tornando o método mais adequado para realizar
comparagdes com quantidades maiores de sistemas.

Para exemplificar a previsdo do limiar de percolagdo, o método foi
utilizado para prever o limiar de percolagdo de sistemas com
combinacdes de particulas isolantes e condutoras. As particulas
consideradas sdo esferas de raio 1,35 e fibras de raio 0,55 ¢
comprimento 10 (todas medidas em unidades arbitrarias). As
concentragdes apresentadas sdo as concentracdes do aditivo condutor,
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em todas as simulagdes, a fracdo volumétrica da carga condutora ¢ igual
a fragdo volumétrica da carga condutora. Os intervalos de confianga sdo
obtidos com 95% de confiabilidade com amostras de tamanho 8. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela S — Limiar de percolagdo simulado de sistemas binarios com uma carga
isolante e uma carga condutora

Sistema Média do limiar|Intervalo de confiabilidade
de percolagdo (95%)

Fibra condutora |8,238% 8,00% - 8,48%

Esfera condutora | 17,877% 17,80% - 17,95%

Fibra condutora|6,503% 6,46% - 6,82%

e Fibra isolante

Fibra condutora|4,737% 4,71% - 4,96%

e Esfera isolante

Esfera condutora|17,971% 17,82% - 18,12%

e Esfera isolante

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados da Tabela 5 indicam a ocorréncia de sinergia para a
fibra condutora, tanto quando misturada com as esferas isolantes quanto
com as fibras isolantes, perceptivel pela reducdo do limiar de
percolagdo, que para as esferas condutoras foi percebido um aumento do
limiar de percolacdo, apesar de a diferenga estar muito préxima do
intervalo de confianga par afirmar que ocorra anti-sinergia.

A sinergia pode ser explicada pelo mecanismo de exclusdo de
volume (PELISKOVA et al., 2013), no qual o limiar de percolacao de
uma particula condutora ¢ reduzido pela presenca de uma particula
isolante a medida que as particulas isolantes reduzem o espago
disponivel para as particulas condutoras se posicionarem, aumentando o
contato entre elas e portanto o limiar de percolagéo.

O motivo das esferas condutoras ndo terem apresentado sinergia
pode estar relacionado ao seu baixo volume excluido especifico: as
esferas isolantes ndo criam um “volume proibido” suficientemente
grande para afetar o nimero de contatos entre as particulas condutoras.

4.5 RESPOSTA PIEZORRESISTIVA

A resposta piezorresisitiva de compositos de fibras condutoras e
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esferas condutoras foi calculada no método descrito na se¢do 4.4.3 e
ambos resultados sdo apresentados nas Figuras 63 e 64.

Figura 63 — Resposta piezorresistiva para compdsito com fibras condutoras de
raio 0.55 e comprimento 10
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Fonte: Elaborada pelo autor
Figura 64 — Resposta piezorresistiva de um composito com esferas condutoras
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Fonte: Elaborada pelo autor

A resposta piezorresistiva é definida conforme a Equagéo 160.
PZ=log,y(0,)~log,(c,) Eq.160
Onde
o) ¢ a condutividade do composito livre de tensdo externa, e
o4 € a condutividade do composito ao sofrer uma compressao de 50% no
sentido do eixo de condugao elétrica.



139

Duas caracteristicas podem ser observadas nas simulacdes da
resposta piezoresistiva. Em primeiro lugar, conforme previsto no
modelo de tortuosidade, ocorre uma transi¢do de resposta negativa para
positiva com o aumento da concentracdo de aditivos condutores, e existe
uma regido de maior resposta em uma determinada faixa de
concentragdes. Ambas observagdes podem ser utilizadas na aplicagao de
compositos condutores como sensores eletromecanicos.

As simulagdes apresentaram uma variabilidade muito grande nos
resultados, indicando que os tamanhos das amostras sdo possivelmente
insuficientes para prever com exatidao a resposta piezorresistiva com os
algoritmos atuais, de forma que a aplicabilidade desse método depende
de uma melhoria dos algoritmos.
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5 CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSAO

No presente trabalho foi desenvolvido e apresentado um modelo
para a previsdo da condutividade em func¢do da concentragdo de aditivos
de Compoésitos Eletricamente Condutores (CECs). O modelo utiliza a
método de simulagdo de Monte Carlo no espago continuo com particulas
que podem ter geometria esférica, esferocilindrica ou cilindrica, e ¢
capaz de simular combina¢des de multiplas particulas, tanto condutoras
quanto isolantes, e com modelos de niicleo macio e nucleo rigido com
concha macia.

Foram também desenvolvidos a apresentados modelos para a
previsdo do limiar de percolacdo e da resposta piezoresistiva dos
compositos.

Resultados de previsdo da condutividade utilizando o modelo foram
comparados com resultados experimentais de condutividade. A matriz
utilizada nos compositos foi o polimero PVDF, enquanto as cargas
utilizadas foram fibras de silica amorfa revestidas de PPy e microesferas
de vidro revestidas de PPy, tanto com apenas uma das cargas quanto
com ambas as cargas juntas. A simulagdo do composito de fibras
descreveu de forma semelhante a transi¢do de comportamento isolante
para condutor, enquanto que para a previsdo da condutividade das
esferas houve uma subestimacdo do limiar de percolacdo e
superestimagdo do valor da condutividade. Adicionalmente, os
resultados de condutividade do compoésito com ambas as cargas
condutoras apresentou indicio de sinergia acima de um determinado
valor de concentracdo de aditivos.

A discrepancia entre os valores simulados e experimentais nos
compositos com esferas foi atribuida a influéncia da matriz na dispersao
das cargas condutoras, efeito que nao foi abordado pelo modelo.

A simulagdo da piezorresistividade utilizando um modelo que
considera o coeficiente de Poisson e a percolacdo por tunelamento
apresentou a transi¢ao de resposta piezorresistiva positiva para negativa,
demonstrando a validade do modelo.

5.2 TRABALHOS FUTUROS

O seguimento do trabalho apresentado nessa tese se divide em trés
eixos principais: O desenvolvimento de um programa computacional
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que aplica o modelo para fazer previsdes de condutividade; O
aprimoramento dos algoritmos utilizados com enfoque na simulag¢do de
particulas com tamanhos em escalas diferentes; e aprofundamento do
modelo em relagdo a influéncia da matriz e a distribui¢do de distancia
entre particulas.

Sugestdes do desenvolvimento do programa:

Criar uma interface grafica de usuadrio.

Integrar os trés modelos de previsdo (limiar de percolagéo,
condutividade e resposta piezoresistiva) em um Unico processo.

Desenvolver um método de defini¢do automatica dos
parametros de concentragdo, tamanho do volume representativo
e namero de iteragoes.

Sugestdes do aprimoramento do algoritmo:

Implementar o método das caixas envelopantes dindmicas para
aumentar a eficiéncia da simulagdo de compositos com cargas
de tamanhos diferentes.

Implementar um método de volume representativo periodico
(BAO, et al., 2012) para diminuir a variabilidade de simulagdes
em volumes representativos pequenos em relagdo ao tamanho
das cargas.

Desenvolver um método especifico para simular modelos
multiescalares baseado na técnica de hierarquia de escalas.

Sugestdes para o aprofundamento do modelo:

Considerar a influéncia das propriedades elétricas da matriz na
distancia de tunelamento (DEEPA; GOPIK; JAMES, 2013)
Desenvolver um modelo para a distribuicdo de distdncia entre
particulas (DAVY; GUILD, 1988)

Utilizar técnicas de microtomografia, microscopia elétrica de
transmissdo e impedanciometria elétrica para caracterizar a
distribuic¢do de distancia entre particulas em um composito.

Adicionalmente, as esferas ocas de vidro tratadas com aminosilanos e
entdo revestidas com PPy ndo sdo descritas na literatura, sendo uma
sugestdo de trabalho futuro a otimizagdo dos pardmetros de sintese do
material.
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