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RESUMO - Nanocompdsitos poliméricos condutores constituidos por nanotubos
de carbono apresentam um alto potencial para aplicagdes. Porém, o alto custo
destas cargas influencia na melhor investigacdo das condi¢des de processo e no
estudo da percolacdo elétrica. Nesta vertente, a modelagem e simulacdo deste
limiar tém um papel importante no desenvolvimento deste campo de estudo e
impulsionou a idealizacdo deste trabalho, onde foi realizado um estudo da
percolacdo elétrica de nanocompositos constituido por nanotubos dispersos em
matriz polimérica, simulada através de um programa elaborado pelo método de
Monte Carlo e apoiado ao modelo do volume excluido, com objetivo de analisar a
tortuosidade geométrica das particulas condutoras em sistemas matriciais
bidimensionais e tridimensionais. Apds as simulacdes, notou-se uma diminuicao
no limiar de percolacdo com o aumento da razdo de aspecto e conforme a
particula se tornava mais tortuosa. Os resultados obtidos para o sistema
tridimensional confirmaram sua melhor adequacdo experimental quanto aos
sistemas bidimensionais.

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a aplicacdo de materiais poliméricos se intensificou, sobretudo
no ramo da engenharia e tecnologia, por apresentar atributos Gnicos de grandes vantagens,
tais quais a sua facil produgéo, processamento e leveza. Entretanto, ao ser comparado com 0s
metais, estes materiais contém uma baixa resistividade, tenacidade e condutividade
(HUANG, CHENG, 2017). Dessa forma, a fim melhorar as propriedades dos polimeros,
vem se tornando frequente, o estudo de incorporagdo de cargas tais como nego de fumo,
nanotubos de carbono (NTC), grafite, fibras de carbono em matriz polimérica, os chamados
compositos poliméricos condutores (SUN et al., 2009).

Dentre as cargas existentes, a utilizacdo do NTC vem se destacando por conter uma
longa estrutura cilindrica, com alta razdo de aspecto (ra) (SOLEIMANI et al., 2018) e
excelentes propriedades mecanicas, elétricas e térmicas (LIU, KUMAR, 2014). Ao dispd-lo
na matriz polimérica forma-se uma rede de percolagdo, ou seja, caminhos que possibilitam o
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transporte de corrente elétrica, em uma certa concentragdo critica, denominada limiar de
percolacao (pc). O limiar de percolagdo dos NTC é estudado pelo modelo do volume excluido
proposto por Balberg et al., (1984), que considera a sua geometria como bastbes ou
cilindricos esféricos. Este modelo consiste, em definir um objeto, no qual seu centro, ndo se
sobrepde ao centro de um outro objeto semelhante. Através deste modelo, juntamente com
simulagdes associado ao método de Monte Carlo ¢ possivel “prever” o valor de pc em um
sistema, pois os autores consideram o volume excluido (Vex) e o limiar de percolacdo (pc),
grandezas inversamente proporcionais (BALBERG et al., 1984; KUMAR, RAWAL, 2016).
De acordo com este modelo, para um sistema em 3D, pode-se definir a concentracdo critica
de percolacdo através do volume total excluido das particulas Vex conforme a Equacéo 1.

<V, V=

TR ) =1—exp(—N_V) (1)

P, = l—exp(—

Muitos estudos sobre a percolacdo elétrica desses sistemas consideram que as cargas
condutoras tém a forma de cilindros ou esferocilindros rigidos e retos (BALBERG et al.,
1984; BERHAN, SASTRY, 2007; MUNOZ-SANDOVAL et al., 2017). Tal aproximacéo,
apesar de ser relativamente boa para a maioria dos sistemas, descreve mal a realidade dos
nanocompositos, visto que a realidade estrutural microscopica destas cargas, revela um
comportamento ondular emaranhado. Portanto, modelos de percolacdo que incluem a
chamada tortuosidade, s@o necessarios para melhor representacdo destes sistemas.

O objetivo deste estudo foi determinar, em duas dimensées (2D) e em trés dimensdes
(3D), o limiar de percolacéo elétrico de particulas de NTC em matriz polimérica, simulando o
efeito de diferentes tortuosidades das nanocargas na concentracao critica por meio do método
numerico de Monte Carlo apoiado ao modelo do volume excluido.

2. METODOLOGIA

Os algoritmos utilizados para a montagem das matrizes e realizacdo das simulacdes
foram desenvolvidos em linguagem FORTRAN 95 (Force 2.0.9). O simulador gera matrizes
bidimensionais quadradas com 1000 elementos de lado e matrizes tridimensionais cubicas,
com 750 elementos de aresta. Os pontos destas matrizes sdo definidos, inicialmente, com o
valor 0, e representam o material polimérico isolante.

A fracdo volumétrica das particulas de NTC presentes na matriz é determinada no
inicio do programa pelo proprio usuario, assim como a ra. Para inser¢do da ra no simulador,
foi definido como unitario o didametro da fibra, para que o valor inserido na programacéo
fosse apenas o comprimento do tubo.

Partindo do valor da fragdo volumétrica informada, os programas calculam a
guantidade de particulas que devem ser geradas para atender a porcentagem de material
condutor fornecida. Desta forma, calculamos via nimero de NTC a fracdo volumétrica
desejada pelo usuario (Vntc), para 2D, Equacéo 2, e 3D, Equacao 3:

10°VntC (2)

N =
NTC.2D ra
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Os elementos iniciais, a partir dos quais essas particulas sdo construidas, séo escolhidos
aleatoriamente pelo programa através do Método de Monte Carlo, por meio da geragédo de 2
posicOes aleatorias para matriz 2D (coordenadas x e y) e 3 numeros aleatdrios para a matriz
3D (coordenadas nos eixos X, y e z). Estes pontos iniciais, que anteriormente eram definidos
como 0, recebem um novo valor 1, representando o material condutor. A partir destes pontos,
as particulas sdo geradas de acordo com suas respectivas geometrias, incluindo o conceito de
tortuosidade das cargas.

Apbs a geracdo destas particulas condutoras e a confirmacdo da fracdo ocupada pelo
material condutor, € realizada uma nova varredura partindo da face superior da matriz a face
inferior, verificando se ha caminhos formados entre os pontos que permitam a conducdo da
corrente elétrica ao longo de toda a matriz, isto €, se hd um caminho continuo formado pelos
valores de particulas. A fim de confirmar um valor 6timo para o limiar de percolacdo, 100
matrizes sdo geradas em cada simulacédo, e o valor de pc € definido como a concentracéo de
particulas de NTC, que percola pelo menos 50% destas matrizes. Este valor é chamado de
possibilidade de conexéo (PC) (CHEN et al., 2014).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Simulagé&o dos sistemas bidimensionais

Foram testadas 3 geometrias tortuosas, com 4 valores de razdo de aspecto (500, 1000,
2000 e 4000). A Figura 1 mostra as geometrias 2D tortuosas denominadas A, B e C, enquanto
que a geometria linear discretizada recebeu a denominacéo D.

Figura 1 - Particulas bidimensionais com diferentes geometrias e ra = 40.

A Figura 2 revela a tendéncia esperada, onde quanto maior a ra, menor o valor de pc.
Comparando-se a geometria D com os autores Coelho et al. (2017), que utlizaram a mesma
discretizacdo, pode-se observar que os resultados da simulacéo, para 0s mesmos métodos e
modelos aplicados, mostraram valores até 50% inferiores, se adequando melhor ao modelo
do volume excluido de Balberg et al (1984), porém, com valores de pc acima do que seria a
real condicdo, 3D. Esta dificuldade de adequacgéo ao modelo para o sistema 2D foi suavizada
pela inclusdo da tortuosidade, que influenciou positivamente na diminuicdo do limiar. Para
estas geometrias tortuosas a menor concentracdo encontrada, pc = 0,15 % vol. de NTC, foi
para a Geometria A, com razdo de aspecto 4000, e com tortuosidade mais evidente que nas



outras duas simuladas. Acredita-se que devido a sua geometria, a probabilidade de contato
com as particulas vizinhas foi facilitada pela maior expansividade da particula, obtendo assim
um maior alcance geografico. Comparando-se os valores de pc simulados em 2D com
resultados experimentais da literatura, pode-se observar algumas concordancias como, por
exemplo, os limiares pertencentes a ra de 1000, que se encontra em uma faixa de 0,6 a 1,0%,
sendo o melhor valor equivalente a 0,675 % vol. (geometria A), estdo condizentes com 0s
valores encontrados por Bug et al. (2007) o qual obteve a menor ra em torno de 0,6 % vol..

Figura 2 — Limiar de percolagdo em funcédo da ra.para as diferentes geometrias.
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3.2. Simulacéo dos sistemas tridimensionais

Foram simuladas duas geometrias: tortuosa, Figura 3a; e discretizada, Figura 3b, ambas
analisa para 4 valores de ra (50, 100, 150, 250).

Figura 3 - Particulas tridimensionais com diferentes geometrias e ra = 40.

A Figura 4 mostra a simulacdo do valor de pc, pela anélise da curva de fracdo
volumétrica de NTC em funcédo da PC, onde o tragcado na cor preta mostra o valor de 50% de
percolacdo para 100 matrizes simuladas. A anélise evidencia um resultado condizente com a
simulacdo em 2D, onde a tortuosidade levou a diminuicdo do valor de pc, calculando valores
de pc = 0,08 % vol., para a ra = 250. Esta diminui¢do pode ser explicada pela ampliagdo da
possibilidade de contato 3D das cargas de NTC com as particulas ao seu redor, favorecendo
diretamente na formacdo estrutural da rede percolativa. Também foi possivel notar a
consideravel diminuicdo de pc em relacdo as matrizes quadradas, mostrando uma melhor
adequagdo ao modelo de Balberg et al. (1984), e em concordancia com os valores
encontrados por Chen et al. (2014), que simularam NTC num sistema 3D e obtiveram valores
de pc entre 0,548 e 0,045% para ra entre 100 e 1000, respectivamente. Admitindo o efeito da
tortuosidade das cargas, o valor de pc com ra maiores que 100 obtidos nas simulagdes
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apresentaram valores proximos ao encontrado na literatura para nanocompdsitos polietileno
de ultra peso molecular e NTC (LISUNOVA, et al., 2007).

Figura 4 — Analise da simulacédo do limiar de percolacdo 3D pela possibilidade de conex&o
para: a) a geometria E; e b) geometria F.
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Por meio da analise do grafico da ra em funcdo do pc, Figura 5, foi realizada uma
regressdo ndo linear exponencial para o calculo do valor de pc para os sistemas 3D, com uma
confianca de 99%. Dessa forma, com intuito de comparar a simulagdo 3D com a 2D, as
respectivas equacdes foram utilizadas para uma extrapolacdo do valor da ra, de 1000,
calculando-se um valor de percolacéo de 0,0754 % vol., para geometria tortuosa E, e 0,0816
% vol., para a geometria F. Estes valores foram pelo menos uma ordem de grandeza
inferiores aos simulados em 2D, e mais coerentes ainda aos resultados do modelo precursor
proposto por Balberg et al. (1984) que apresenta a mesma ordem de grandeza, valores
préximos a 0, 05% vol. para sistemas em 3D e mesma raz&o de aspecto.

Figura 5- Regressdo ndo-linear exponencial (Rz = 0,99) do pc das geometrias: a) E; e b) F.
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4. CONCLUSAO

Atraveés dos resultados obtidos nas simulagdes foi possivel concluir que a geometria da
carga condutora interfere no limiar de percolacdo, seja para sistemas 2D ou 3D, assim como a
ra. Observou-se que a medida que a ra do NTC aumentava, o valor de pc, uma vez que as
particulas apresentam uma maior dimensdo fazendo com que seja necessaria uma quantidade
menor para formar uma rede condutora.
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A tortuosidade das cargas influenciou diretamente no limiar, pois conforme a carga
apresentava uma maior ondulagdo (mais tortuosa), o limiar de percolagéo se tornava menor,
como pode ser visto nos valores obtidos para sistemas 2D e 3D.

Atraveés da representacdo grafica dos resultados das simulaces em 3D foi estabelecido
um modelo matematico que permitiu analisar o limiar de percolagdo em sistemas
bidimensionais para altas razdes de aspectos.
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