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Resumo

Florestas de nanotubos de carbono helicoidais sujeitos a compressao mecanica exibem
um comportamento nao linear da tensao mecanica em fungao da deformacao. Resultados ex-
perimentais apontam que o comportamento mecanico esté diretamente associado a geometria
das hélices e da floresta, entretanto, parametros como separacao entre hélices vizinhas, passo
e diametro da hélice ainda nao podem ser controlados durante o processo de sintese, limitando
assim a exploracao do efeito de tais parametros no comportamento mecanico das florestas.
Nesse trabalho, a resposta mecéanica de florestas de nanotubos de carbono helicoidais foi es-
tudada utilizando simulagoes computacionais de dinamica molecular classica na aproximagcao
atomistica e coarse-grained. O modelo coarse-grained foi desenvolvido e parametrizado com
base em dados experimentais e permitiu estudar florestas duas ordens de grandeza maiores
que o modelo atomistico. As simulagoes permitiram observar o efeito da separacao das hé-
lices, do passo da hélice, do tamanho das florestas, da compressao maxima e velocidades de
compressao, nos valores da tensao mecanica, da deformacao e do tempo necessario para a
recuperacao das florestas. As florestas com maior separacao exibiram comportamentos me-
canicos similares a comportamentos de hélices individuais, enquanto que as florestas com

menor separac¢ao exibiram comportamentos nao lineares mais proximos do experimento.

Palavras-chaves: Nanotubos de Carbono; Comportamento Mecanico; Simulagao Computa-

cional.



Abstract

Helical carbon nanotube forests under mechanical compression exhibit a nonlinear stress/strain
behavior. Experimental results indicated that the mechanical behavior is directly associated
with the geometrical aspects of the forest, such as separation between neighboring tubes,
pitch, and diameter. However, these aspects can not be controlled during the synthesis pro-
cess, which limits the study of the effect of such parameters on the mechanical behavior of
the forests. In this work, the mechanical response of helical carbon nanotubes forests was
studied using classical molecular dynamics in the atomistic and coarse-grained approxima-
tions. The coarse-grained model was developed and parameterized based on experimental
data and allowed to study forests two orders of magnitude higher than the atomistic model.
The simulations allowed to observe the effect of tube separation, pitch, forest size, maximum
compression, and compression velocities on the stress-strain behavior and on the forest re-
covering time. Forests with larger tube separation exhibited mechanical behaviors similar to
the ones for individual tubes, whereas the nonlinear behavior, close to the experiments, was

observer for denser, entangled forests.

Keywords: Carbon Nanotubes; Mechanical Response; Computer Simulation.
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1 Introducao

Até a década de 1970, somente o diamante e o grafite eram as formas alotropicas
conhecidas do carbono. Em 1985, outro alétropo do carbono foi descoberto, o fulereno (Cgp). A
descoberta da nova estrutura impulsionou pesquisas e, no ano de 1991, Tijima[1] redescobriu’
a quarta alotropia do carbono, consistindo de uma forma alongada do fulereno, que era
constituida por varias camadas de grafeno enroladas. Essa forma ficou entao conhecida por
nanotubos de carbono de multi-camadas (multi-walled carbon nanotubes - MWCNTs). Em
seguida, nanotubos com apenas uma camada de grafeno foram sintetizados [4, 5], e 0o nome

consolidou-se como nanotubos de carbono de parede tnica (single-walled carbon nanotubes -
SWCNTS5).

Dependendo do processo de sintese dos nanotubos, eles podem se formar verticalmente
retos - VACNT (do inglés Vertical Aligned Carbon Nanotube) ou formando espirais - HCNT

(Helical Carbon Nanotube). Essas sdo as duas variagoes da quarta forma alotrépica do carbono
(Fig. 1).

Figura 1 — (A) Nanotubo de carbono verticalmente reto. (B) Nanotubo de carbono em formato helicoidal.

A geometria dos HCN'Ts esta associada a defeitos - pentdgonos e heptagonos - na

Embora a maioria dos artigos sobre nanotubos de carbono atribua a descoberta destes a Iijima [1], existe
uma discussdo sobre quem realmente os descobriu [2]. A discussdo surge por acreditar que a primeira
imagem de um nanotubo de carbono de multi camadas estd em um artigo no jornal Physical Chemistry
of Russia publicado no ano de 1952 [3].
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estrutura da rede hexagonal do grafeno [6, 7, 8, 9, 10, 11, 12]. A combinacao de pentdgonos
e heptagonos pode resultar em intimeras geometrias diferentes, entdo para que resulte em
HCNTs deve haver uma combinacao, tanto de posi¢ao, como de quantidade, de pentagonos e
heptagonos para que o resultado seja uma hélice. Os pentagonos acarretam em uma curvatura
positiva na malha, portanto estdo sempre localizados na parte externa dos HCNTs, enquanto

que os heptagonos levam a uma curvatura negativa, e assim sao encontrados na parte interna

dos HCNTs [6, 9] (Fig. 2).

Curvatura positiva

a) NS

Figura 2 — (a) Célula unitaria indicando os locais das distor¢des causadas pela insercio de pentdgonos e
heptdgonos na rede hexagonal do grafeno; (b) Imagem de um HCNT com alguns pentigonos e
heptagonos destacados.

Materiais compostos por carbono tém sido largamente explorados devido suas in-
teressantes propriedades. Seu alto médulo de Young e sua forga de resisténcia a tensoes
mecanicas permitem que os nanotubos sejam explorados como elementos para refor¢co me-
canico em compositos [13]. A forma regular dos CNTs acarretam em alta condutividade e
estabilidade quimica, colocando os CN'Ts como candidatos a utilizagao em painéis [14]. A mor-
fologia e estrutura tubular dos HCNTs permite utiliza-los como materiais eletrocatalisadores.
Por exemplo, Reddy et. al. sintetizaram catalisadores compostos por HCNTs e analisando
as curvas de polarizagao (densidade da corrente elétrica [A/cm?®] por densidade da poténcia
[mMW ¢m™2] observaram o valor méximo de densidade da poténcia de aproximadamente 700

2 enquanto os VACNTs apresentaram o valor de aproximadamente 290 mW cm =2

mW cm™
para a mesma propriedade [15]. Os autores ainda mostraram que submetidos a um processo
de purificacdo e dispersdao de platina (Pt), os HCNTs podem ser utilizados como células de
armazenamento de energia, pois a atividade catalitica da platina ajuda na dissociacao das
moléculas de hidrogénio. A melhor performance dos HCNTs comparado ao VACNTS foi atri-
buito tanto a geometria interior da rede formada por HCNTS, que devido aos espagos que
surgem ha uma melhor difusdo de gas melhorando assim a condutividade, quanto a superficie
do material composto por HCNTs, onde foi verificado uma distribuicdo homogénea de nano-

particulas de Pt, melhorando a interacao entre Pt e HCNTs. Um terceiro fator associado a
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auto performance dos HCNTs também foi relatada. Os HCNTs passaram por uma fase de pré
tratamento com HNOg, esse pré tratamento resultou em "defeitos funcionais" que ajudaram
a melhorar a aderéncia das nanoparticulas de Pt na superficie. Também utilizando HCNTs,
Rakhi et. al. mostrou a utilizagdo desse tipo de nanotubo em materiais supercapacitores. Os
HCNTs foram utilizados como molde para construir polimeros condutores, permitindo assim
uma condugao uniforme pelo material. A combinacao de Polianilina com HCNTs resultou em
uma capacidade de conducao de 360 F ¢!, enquanto que a combinacdao de Polipirrol com
HCNTS resultou em 202 F ¢g~! [16]. O uso dos nanotubos se estende também para a 4rea da
biomedicina, na qual os nanotubos sao promissores na utilizagdo, por exemplo, como regene-
radores de pele combinando-os com as proteinas e amino acidos ou até mesmo no tratamento

de céancer [17].

Dependendo do processo de sintese dos CN'Ts, eles prodem se formar dispostos lado
a lado sobre um substrato ocupando uma determinada area, formando um arranjo matricial
(Figura 3). Essa estrutura ¢ conhecida por florestas de nanotubos de carbono®, e pode ser
formada tanto por VACNTs, quanto por HCNTs. As florestas de CN'Ts apresentam propri-
edades Opticas, elétricas, térmicas e mecanicas que sao de interesse para diversas aplicagoes
que envolvam, por exemplo, condutividade, refor¢o mecanico, armazenamento e dissipacao de
energia, sensores, campo elétrico e radiagdo, dentre outros [13, 21, 24, 25, 26]. Por exemplo,
Kin-tak et al. [27] realizou um estudo comparando as propriedades mecanicas de materiais
que receberam a adi¢cao de VACNTs e HCNTs. Um material recebeu 2% de VACNTS, e o
outro recebeu a mesma quantidade de HCNTs. Através dos resultados obtidos nos testes de
compressao, os autores concluiram que o primeiro material mostrou uma melhora na resis-
téncia a impactos® de 19%, enquanto o segundo material mostrou uma melhora de 54% na
mesma propriedade. O resultado foi atribuido ao comportamento mecanico do tipo mola que

o formato helicoidal proporciona.

2 Experimentalmente trés técnicas sio utilizadas para formar as florestas de nanotubos: (i) arco elétrico

[1]; (ii) ablagao por laser [18]; (iii) deposi¢do por vapor quimico [19]. Dentre as trés técnicas, deposigio
por vapor quimico é a mais promissora para a produgdo dos CNTs em grande escala [20, 21, 22, 23]. A
técnica de deposigdo por vapor quimico, consiste em depositar um filme catalisador (normalmente Fe,
Ni, Co, dentre outros) sobre um substrato, e através de ataque quimico ou tratamento térmico, fazer
a nucleagdo do catalisador no substrato. Em seguida, o material é colocado em um forno aquecido a
uma temperatura adequada para a reacio (600 - 1200°C) e uma mistura de gs hidrocarboneto (etileno,
metano, xileno, dentre outros) com outro gds (nitrogénio, hidrogénio, argbnio) é colocado para reagir
sobre a superficie do substrato com o catalisador no forno, por um determinado periodo de tempo (entre
quinze e sessenta minutos). Quando ocorre a decomposigao do carbono precursor, os CN'Ts crescem sobre a
particula catalisadora dentro do reator, para depois serem coletados e resfriados & temperatura ambiente.
A particula catalisadora pode permanecer na parte de baixo ou na parte superior dos CNTs [23].

O autor usou para calcular a resisténcia o método de dureza Vickers. Esse métedo consiste em um ensaio
laboratorial, no qual uma estrutura com forma de pirdmede é comprimida contra o material com uma
determinada forca F. O Numero Vickers (HV) é entdo determinado pela razao entre a carga (kgf) e a
drea superficial da impressdo marcada no material (mm?) O método para calcular é dado pela férmula:
V ~0,1891F/d?*[kgf/mm?] , onde F é dado em Newton e d em milimetros.
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Figura 3 — Florestas de nanotubos de carbono helicoidais. (A) Floresta gerada computacionalmente a partir
de uma célula unitaria. (B) Floresta experimental com altura de ~ 100 um sintetizada através
de CVD, adaptada de [28].

O comportamento mecanico dos HCNTs se difere do comportamento dos VACNTs.
Devido ao formato helicoidal do nanotubo, espera-se um comportamento do tipo mola para
a resposta dos HCNTs a deformagoes. A constante da mola k é proporcional ao didmetro da
hélice elevada a quarta poténcia (k o< d*) [29]. Chen et al. encontrou o valor para a constante
de mola k£ de 0,12 Nm para HCNTs com passo de hélice no valor de ~ 600 nm e diametro
do tubo de ~ 200 nm [30]. Outro pardmetro relevante, quando se trata do comportamento

mecanico dos materiais, € o moédulo de Young. Para os HCNTs, o modulo de Young costuma
variar de 100 GPa [25] até 700 GPa [31].

Estudos recentes do comportamento mecanico de estuturas compostas por nanotu-
bos de carbono [19, 32] apontam a ligagdo entre a resposta mecanica do material e fatores
de nanoescala, associados tanto as caracteristicas do elemento quimico, quanto ao processo
de sintese do material. As florestas de HCNTs? foram submetidas a testes de compressao e
descompressao, variando a velocidade do impacto e a taxa de compressao. Os autores carac-
terizaram os testes em dois regimes: quase-estatico, no qual a taxa de deformacao foi de 1%
por segundo, e dinamico, no qual a velocidade de compressao foi variada entre 1 e 6 m/s,

ambas alcancando 80% de deformacao na floresta.

Em ambos regimes, quase-estatico e dinamico, as florestas de HCNTs exibiram um

Para esse estudo, florestas de HCNTs foram sintetizadas usando o processo de deposi¢do por vapor
quimico, e o resultado foi uma matriz de HCNTs com altura de aproximadamente 1 mm, em um substrato
de drea de 9 cm?. Durante a caracterizacdo das florestas, foi encontrado que a densidade de HCNTs é
menor na parte proxima ao substrato, e aumenta linearmente com a altura da estutura. A densidade
média obtida foi de 0,15 g cm ™ com uma variacio de 59% ao longo da altura. O didmetro do nanotubo
foi da ordem de 250 + 50 A, e a periodicidade entre as hélices da ordem de 1500 A.
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comportamento nao linear de resposta da tensao mecanica (stress) pela deformagao (strain)?,
caracterizado por uma histerese do ciclo de compressao e descompressao (Figura 4). A édrea
dentro da histerese representa a quantidade de energia do objeto que causou a compressao
que foi dissipada pela floresta. Quando a floresta é submetida a varios ciclos de compressao
e descompressao, a curva de stress e strain muda junto com a taxa de deformacao. Foi
observado que apés o terceiro ciclo de compressao/descompressao, dentro da mesma taxa de
deformacao, a curva stress x strain se estabiliza, e os ciclos posteriores ao terceiro ficam pré
condicionado ao caminho definido pelos ciclos anteriores. Porém, quando se aumenta a taxa
de deformacao, por exemplo, de 30% para 50%, a curva stress x strain se difere do caminnho
pré condicionado na taxa anterior, voltando a exibindo uma resposta primitiva (nido pré
condicionada). Esse tipo de comportamento é caracterizado pela mudanga na deformacgao
plastica® quando submetidos a testes subsequentes. No caso das florestas de HCNTs, cada
taxa de compressao causava uma deformacao pléastica, e quando essa taxa era incrementada,

outras deformagcoes plasticas foram observadas.

)
-—
© N

Stress (MPa)
-

0 02 04 06 08
Strain

Figura 4 — Resposta da tensio mecanica pela deformagio de uma floresta de HCNTs submetida a compres-
s@o no regime dindmico. Imagem adaptada de [19].

A deformagdo méxima testada foi de 80% em ambos regimes. No regime quase-
estatico, essa deformacao foi alcancada com um pico de stress de 22,2 + 1,4 MPa. No regime
dindmico o pico de stress variou com a velocidade de compressao, sendo a velocidade maxima

testada de 6 m/s, e a tensdo maxima com essa velocidade foi 12 MPa.

5 Para acompanhar o mecanismo de deformacdo o grupo utilizou microscépio de alta velocidade, um mi-

croscopio de escaneamento eletronico e um microscépio de transmissdo eletrénica. O perfil de stress x
strain foi obtido através de um mecanismo de medida de espalhamento altamente sensivel, baseado em
interferometria geométrica de moiré.

Deformacao plastica é a deformacéo permanente nos materiais. Ela ocorre quando o limite da deformacao
elastica é ultrapassado.
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Dentre os resultados referentes ao comportamento mecanico obtidos experimental-
mente, os autores destacaram: a capacidade de recuperacao da floresta. Apesar das deforma-
¢Oes plasticas que foram observadas, as florestas de HCNTs foram capazes de se recuperar
cerca de 90% de uma deformacao da ordem de 80%, ou seja, mesmo apds ter sido quase
totalmente comprimidas (80%), ainda assim o material foi capaz de voltar quase totalmente
ao seu tamanho original. Através dos resultados obtidos pelo regime quase-estatico, foi cons-
tatado que a deformacao na floresta nao ocorre de forma uniforme, as areas mais frageis sao
as que primeiro sofrem a deformagao. Esse comportamento foi obtido também em florestas de
nanotubos retos [32], e ndo esperado para os nanotubos helicoidais, uma vez que sabe-se do
efeito de mola que eles apresentam. Uma das hipdteses levantadas para o ndo comportamento
do tipo mola dos HCN'Ts foi a razao de aspecto da floresta de aproximadamente 2000. J& no
regime dinamico, a densidade da floresta foi que governou a deformagao e nao foi possivel
ver defeitos ou deformacgoes em regioes especificas, mas sim uma deformacao uniforme co-
mecando na parte inferior da floresta, onde a densidade é menor. Comparando os resultados
obtidos das florestas HCNTs com os trabalhos sobre florestas de VACNTs [32], o primeiro
tipo mostrou-se mais eficiente na atenuacao de impacto e dissipacao de energia. Florestas de
HCNTs sofrem uma menor tensao mecanica, pois os HCNTs sao capazes de se deformar mais

quando comparados aos VACNTs.

A resposta mecanica é associada predominantemente a estrutura dos nanotubos e
ao arranjo desses no material, porém nem todas as questoes referentes ao comportamento
mecanico foram esclarecidas. O papel do emaranhamento dos nanotubos acarreta efeitos em
micro e nano escala, e através dos experimentos nao ficou evidente a relacao entre a causa e
o efeito. Algumas questdes que ainda precisam ser respondidas: (i) Qual o papel dos HCNTs
no amortecimento de impactos, pois florestas de HCNTs e VACNTs, com a mesma densidade
aproximada, apresentam diferencas considerdveis no comportamento mecanico. (ii) Qual a
influéncia entre HCN'Ts vizinhos na dissipagao de energia, na resposta da tensao mecanica
pela deformagao e na recuperacao da floresta? (iii) Qual a influéncia do passo dos HCNTs
na resposta mecéanica? (iv) Qual ou quais os mecanismos de dissipac¢ao de energia? (v) Qual
o efeito da razao de aspecto (altura/didmetro da hélice)? (vi) Existe alguma dependéncia da

resposta mecanica com a taxa de compressao?

Individualmente, essas questoes nao puderam ainda ser explicadas experimentalmente,
pois nao é possivel controlar as propriedades dos HCNTs durante a sintese. Diante das limi-
tagOes experimentais inerentes a escala de tamanho desses nanomateriais, métodos teodricos
tém sido utilizados para estudar os fenémenos decorrentes dessa ordem de tamanho. Dentre
os métodos utilizados, a dindmica molecular classica (DM) é uma opgao que permite estudar

sistemas com maiores quantidades de atomos. Embora a utilizacao de métodos computacio-
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nais atomisticos seja uma abordagem tradicional, sabemos de suas limitacoes com relacao a
escala de tempo e espaco no qual a simulacao acontece. Quanto maior o sistema, mais caculos

e consequentemente maior a demanda computacional.

Outra abordagem ¢é a aproximacao coarse-grained. A proposta de modelos embasados
por essa aproximacao, consiste na elaboracao de estruturas simplificadas, ou seja, estruturas
que consideram um numero reduzido de variaveis na sua elaboracao, mas que sejam capazes
de reproduzir o comportamento de fendmenos reais. A elaboracao de modelos mais simples,
permite estudar sistemas ainda maiores que os suportados por DM atomistica, aproximando
assim das escalas de tamanho experimentais. O método coarse-grained vem amadurecendo
com a elaboragao de modelos cada vez mais capazes de representar as estruturas reais, e
com o aperfeicoamento do modelo os resultados se tornam cada vez mais compativeis com os
resultados experimentais. Por exemplo, em 2006 Buehler [33] modelou SWCTs com a apro-
ximagao coarse-grained (Figura 5 - 1). Com essa abordagem foi possivel modelar e simular
sistemas com tempo e escala mais proximos do fendmeno real. Os SWCN'Ts foram repre-
sentados como conjuntos de pontos ligados por molas. O campo de forca foi parametrizado
utilizando exclusivamente DM cléssica e o potencial de interacao proposto foi capaz de tra-
tar as deformagoes, elasticidade, fratura e propriedades de adesao entre os SWCNTs. Através
do seu modelo em mesoescala, Buehler estudou a razao de aspecto de VACNTs de paredes
simples com comprimentos que variaram entre 200 e 300 nm e encontrou uma relagao entre a

™ O autor também realizou testes mecani-

razao de aspecto e a deformacgao do tipo "raquete
cos de bundles de VACNTs e encontrou que o maximo de deformacao suportado pelo bundle
foi de 29%. O maximo de deformacao é alcancado com um pico de forca de aproximadamente

5x10'° pN. Apbs esse valor, os CNTs comecaram a se romper individualmente.

Para o estudo de florestas, um modelo de VACNT similar ao de Buehler foi desen-
volvido por Fraternali et al. [34]. Para cada VACNT, os autores criaram uma estrutura com
pontos ligados por molas, e distribuiram os VACNT unidimensionalmente. O modelo de na-
notubo tinha como comprimento 860 pm, porém o nimero de molas entre um nanotubo e
outro era uma varidvel do modelo (Figura 5 - 2). Testes de compressao foram realizados, e a
resposta mecanica foi classificada em trés fases: uma deformacao inicial eldstica, seguida por
uma estabilizacao, no qual os tubos se dobram de forma nao uniforme e por fim uma fase de
densificagao. Os resultados numéricos foram comparados aos dados experimentais validando
assim os resultados do modelo. Segundo os autores, o modelo se mostrou adequado para
descrever o rearranjamento microestrutural decorrente da compressao dos VACNT dentro de

um cenario unidimensional.

7 Um VACNT com grande comprimento, e consequentemente, grande razao de aspecto pode se deformar e

adquirir diversas formas devido as forcas de vdW. Buehler aplicou uma forca externa nas extremidades de
um VACNT e constatou que a forma adquirida com a deformacdo sempre era parecida com uma raquete.
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Os nanotubos de carbono podem se curvar levemente durante o processo de sintese
devido as forcas de van der Waals, dando origem ao que Torabi et al. chamou de CNTs turfs
[35]. Para representar essa formagao os autores desenvolveram um modelo computacional o
qual forma VACNTs com um certo angulo de inclinacao criado de forma aleatéria Os CN'Ts
turfs alcangaram a altura média de 10um (Figura 5 - 3). Os parametros escolhidos para
serem analisados nesse trabalho foram: a tortuosidade (curvatura) de cada CNT, a densidade
(comprimento médio dos CNTs por unidade de volume), e a conectividade (contato) dos
CNTs. A estrutura gerada foi submetida a uma equilibracao seguida de compressao na direcao
contraria ao crescimento. A superficie compressora foi deslocada de forma uniforme a uma
velocidade de 3 m/s. A curva de stress/strain foi obtida como uma fungdo da curvatura
dos CNTs e da semente de densidade (ps) usada para gerar cada modelo. O pico de stress
foi atribuido as consecutivas dobras que os CN'Ts sofreram no processo de compressao. Os
autores concluiram que a tortuosidade e a densidade foram os fatores que contribuiram
significantemente para a rigidez do material, enquanto que a densidade foi o fator chave

na recuperacao da floresta.

O crescimento de VACNTs foi estudado computacionalmente por M. R. Maschmann
[36]. Nesse modelo, a cada intervalo discreto de tempo um novo pequeno cilindro era inserido
na parte inferior de cada CNT. Cada cilindro possuia seis graus de liberdade mecénica:
na direcao axial, na diregdo transversal e de rotacao. Afim de estudar a resposta mecanica,
Maschmann usou como parametro para o modulo elastico o valor de 1 TPa para cada VACNT.
Um dos parametros utilizado no processo de simulagao da sintese das florestas foi a taxa de
crescimento de cada VACNT. Como padrao foi adotado o valor de 75 nm por intervalo de
tempo, e outros valores foram utilizados como desviao padrao do valor inicial. O aumento
do desvidao padrao resultou em florestas menos alinhadas verticalmente (Figura 5 - 4). O
autor realizou testes de compressao nas florestas geradas comprimindo-as nas diregoes axial e
transversal, separadamente. Para a compressao axial, uma superficie horizontal foi deslocada
na direcao do substrato, se movendo 50 A a cada intervalo de tempo. A resposta mecanica
foi medida através da forga normal (que foi normalizada pela largura da floresta) versus a

deformagao, em funcao de algumas densidades de florestas.

Os trabalhos ja realizados utilizando a metodologia coarse-grained estudaram princi-
palmente o comportamento dos VACNTs. No nosso conhecimento, nenhum trabalho sobre
o comportamento de HCN'Ts foi ainda realizado, o tnico trabalho que trata explicitamente
os HCNTs foi publicado recentemente trazendo uma abordagem analitica para a resposta
mecénica de um HCNT. N. Karathanasopoulos et al. [37] desenvolvou um modelo analitico
para caracterizar a resposta mecanica de HCNTs. O modelo foi desenvolvido afim de calcu-

lar a forca dos HCNTs sob temperatura constante e variavel. Os autores puderam observar
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que conforme a temperatura aumenta, a forca diminui. Sendo assim, eles concluiram que a

estabilidade de uma estrutura pode alterar em consequéncia a mudancas na temperatura.

Como as questoes sobre a resposta mecanica das florestas de HCNTs ainda estao
abertas, estudamos nesse trabalho, em um modelo atomistico e coarse-grained, o compor-
tamento mecanico de florestas de HCNTs. Os parametros foram escolhidos de acordo com
os resultados experimentais, que apontaram a relacao entre a geometria dos HCNTs na res-
posta mecanica das florestas. Fatores como o espagamento entre os nanotubos na floresta,
altura, periodicidade e diametro ainda nao podem ser controlados experimentalmente, mas
podem ser parametrizados e monitorados durante o processo de compressao e descompressao

utilizando os métodos de simulagdo computacional.

O trabalho esta dividido da seguinte maneira. O capitulo 2 apresenta uma descri¢ao do
método de dindmica molecular, abordando sua fundamentacao tedrica, suas caracteristicas, os
métodos que fazem parte dessa abordagem, o potencial de interacao utilizado e a descri¢ao do
nosso modelo coarse-grained, elucidando sua parametrizagao. Na ultima parte do capitulo,
apresentamos os protocolos de simulagao, nos quais determinamos quais parametros serao
explorados. No capitulo 3, apresentamos os resultados obtidos com os modelos atomisticos e

coarse-grained. E por fim, no capitulo 4, apresentamos as conclusoes e perspectivas futuras.
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Figura 5 — Do lado esquerdo, esquemas de alguns modelos coarse-grained desenvolvidos até o momento, e
do lado direito os resultados referentes a resposta mecénica de cada modelo.
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2 Metodologia

Estudos de sistemas reais utilizando computadores nao ¢ um tema original do século
XXI. Essa abordagem vem sendo utilizada desde meados da década de 1950 [38, 39]. Entre-
tanto, o aprimoramento da capacidade de processamento dos computadores vivenciada nas
ultimas décadas criou um cendrio propicio para consolidar essa abordagem na pesquisa cienti-
fica. Os computadores de alta performance se mostram ferramentas poderosas para o estudo
de sistemas fisicos, quimicos e bioldgicos através da modelagem desses sistemas baseado em
simulagbes numéricas. Sao muitas as vantagens em se utilizar tal abordagem, por exemplo,
nao ¢ necessario a etapa de sintetizacao e nao existe degradacao da amostra, o que muitas
vezes se mostra um desafio no experimento, mas principalmente, quando se usa modelos é
possivel controlar varidveis que sao inacessiveis do ponto de vista experimental, ampliando

assim, o alcance da exploragao dos sistemas.

A abordagem computacional nao visa substituir os métodos tedricos e experimentais,
mas sim complementa-los, a fim de obter resultados mais acurados, compreender melhor o

sistema observado e fazer inferéncias sobre o comportamento de sistemas correlacionados
40, 41, 42].

Dentre as areas exploradas pela simulagao computacional, encontra-se o estudo de
sistemas atomicos - moleculares. Existem duas abordagens fundamentais para tal estudo, os
métodos de quimica tedrica conhecidos por primeiros principios, que sao baseados na meca-
nica quantica, e os métodos baseados na mecanica molecular classica que utilizam campos

de forga para determinar o movimento dos dtomos do sistema [39, 40, 43].

O estudo de sistemas nessa escala utilizando mecanica quantica nao é trivial, e al-
gumas vezes pode ser inviavel pela complexidade envolvida na resolucao dos sistemas. A
partir de resultados experimentais, pesquisadores tém desenvolvido métodos baseado na me-
canica classica para estudar os sistemas atomicos. O grau de complexidade e acurdcia do
modelo depende do método escolhido e dos resultados que se pretende alcancar. Quando um
modelo é parametrizado de forma coerente com resultados experimentais, a simulagao do
comportamento do sistema pode indicar tendéncias e fornecer informagoes relevantes para os

experimentalistas [38].

A esséncia do método da mecanica molecular classica consiste em resolver numeri-
camente as equagoes do movimento para os N-elementos do sistema, utilizando a mecanica
classica como base tedrica. Nessa abordagem o estudo de dtomos e moléculas nao considera

diretamente os elétrons, estes aparecem como parametros nos campos de forca, e podem
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ser calculados utilizando métodos de mecanica quantica. Os atomos sao considerados uma
unidade com uma determinada massa que estao conectados por uma espécie de mola, e seu
movimento é determinado pelas equagoes classicas do movimento de Newton. O sucesso do
método depente diretamente da correta parametrizacao do campo de for¢a que rege o mo-
vimento dos atomos. Sendo assim, a escolha do potencial de interacao interatomica se torna

um elemento chave para simulagoes de mecanica molecular.

2.1 Dinamica Molecular

A dindmica molecular (DM) é uma técnica de simulagdo computacional baseada na
mecanica classica. Nessa abordagem os atomos sao considerados particulas no formato es-
férico e seus movimentos sdo determinados pelas equagoes do movimento e um potencial
de interacao. Em outras palavras, a dinamica molecular permite estudar a evolucao de um
sistema, num determinado intervalo de tempo, baseado em um potencial de interagao e nas

equagoes classicas do movimento.

A partir de uma configuracao de posicao e velocidade inicial, e conhecendo o potencial
que rege a forca sob as particulas, estas mudam suas posi¢des de forma deterministica, ou
seja, da posicao inicial x; e do tempo inicial ¢y, as particulas evoluem para a posicao xo e
para o tempo ty + At com base nas forgas resultantes do potencial aplicado. Fica evidente
nesse método, que o potencial é o fator principal na determinacao da evolucao do sistema, e

a forca calculada sobre as particulas é dada pelo gradiente negativo do potencial:

Fo= =V V(. ). (2.1)

Ao conjunto de todos os pardmetros que compdem o potencial V(7;) é dado o nome
de campo de forga [43]. A quantidade de termos e a complexidade do campo de for¢a depende

do potencial escolhido.

Na dinamica molecular Newtoniana, o movimento dos atomos ¢é calculado a partir da

segunda lei de Newton:

E =my; )
dt?

onde m; é a massa da particula que nao se altera com o tempo e velocidade e 7; é um vetor

(2.2)

que representa as coordenadas da particula i. Para N particulas, a equagao do movimento

de Newton representa 3NN equagoes diferenciais de segunda ordem.
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As trajetorias sao usadas para obter medidas das propriedades do sistema. Através
de médias, calculadas em pequenos espacos de tempo durante a simulagao, é possivel obter
medidas de propriedades fisicas de interesse. Uma propriedade pode ser escrita como uma
funcao das posigoes e das velocidades de uma particula. Assim nomeando uma propriedade

de A, no tempo ¢ tem-se:

A) = FFLE), s Fa(£), Bo(8)s ooy T (1)), (2.3)

e a média da proriedade A:

(4) A(t) (2.4)

a Nr t=1

As propriedades fisicas comumente estudadas por DM sao: Energia (total, potencial,
cinética), temperatura, curva calorifica, pressao, dentre outras. Os sistemas estudados por
simulagdo de DM sao dependentes dos efeitos da temperatura. As energias envolvidas sao
da ordem de kpT' (constante de Boltzmann e temperatura). A interpretacao das grandezas

fisicas geradas por tais sistemas baseiam-se na mecanica estatistica [42, 43].

Algumas consideragoes sao relevantes para tratar sistemas atomicos moleculares uti-
lizando mecanica cldssica ao invés de mecéanica quantica. A mecéanica classica descreve bem
sistemas atdmicos cujo comprimento de onda térmico de de Broglie, A = (wh*/mkgT)/?
(onde m é a massa do atomo e h = h/27), seja menor que a distdncia atomica entre as par-
ticulas. Além disso, as energias e massas do sistema molecular precisam ser maiores que as
envolvidas nos efeitos quanticos. Por exemplo, a queda no calor especifico de cristais, abaixo
da temperatura de Debye, e o comportamento anormal do coeficiente de expansao térmica
[42]. Os efeitos quanticos se tornam importantes a medida que a temperatura se torna baixa

em relacao a temperatura de Debye!.

Os sistemas reais sao simulados computacionalmente dentro de uma determinada re-
giao, cujo tamanho é determinado de acordo com o sistema em estudo. Em um sistema
bidimensional essa regiao de confinamento é representada por uma caixa com coordenadas
(i, xf;Yi,yr), € um sistema em trés dimensoes além das coordenadas x,y acrescenta-se as
coordenadas referente ao terceiro eixo z. Existem duas possibilidades para as particulas con-
finadas nessa regiao quando elas se aproximam de alguma das bordas. A primeira opcao é

nao acontecer nada, ou seja, a particula proxima a extremidade tera menos vizinhos que

1 A temperatura de Debye para nanotubes ainda ndo estd clara [44], porém estima-se que a temperatura

seja proxima a temperatura do grafite [45]. Estudos mostram que a temperatura de Debye para o grafite
pode ser maior que 2000 K, entretanto ressaltam que a temperatura pode variar dependendo se a medida
estd sendo feita de modo longitudinal ou transversal no material. [46]
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as particulas do interior, essa op¢ao é quando nao hé condigoes periddicas de contorno. A
segunda op¢ao ¢ estabelecer que a regiao é periddica, ou seja, nesse caso os atomos que apa-
rentemente saem de um lado, aparecem em outro lado. A regido determinada é considerada a
célula primaria e imagens dela sao criadas, a fim de se comportar como um sistema infinito,

que nao possui paredes confinando o sistema (Figura 6).

@ ey
. ol T e
Célula p(irﬁéria
(-1,0) (1,0)
(0,0
A

(-1,-1) (0,-1) (1,-1)

Figura 6 — Esquema da condicio periédica de contorno em sistema bidimensional. A célula central (0,0)
é a célula determinada durante a simulacdo, e as outras 8 células sdo imagens da original que
tornam o sistema livre de confinamentos.

A parte principal da dindmica molecular é o algoritmo que ird integrar as equagoes do
movimento. Conhecendo as equagbes que regem o movimento das particulas, suas posigoes e
velocidades iniciais, e a forga que atua sobre os atomos, utiliza-se um método de integracao

numérica para obter a trajetéria em um determinado espaco de tempo.

Os métodos de integracao sao baseados em métodos de diferenciagao finitos, assim a
integracao acontece em tempos discretos. O termo time step At determina o periodo de tempo
em que ocorrerd a integracao. Se o intervalo for muito grande, informacgoes importantes sobre
a trajetoria da particula poderao nao ser computadas, por outro lado, se o intervalo for muito
pequeno dois problemas podem surgir: quanto maior a quantidade de passos maior serd o erro
numeérico associado ao At, além disso, uma simulagao exigird uma quantidade exorbitante de
memoria e processamento. Por exemplo, considerando um time step de 1 femtosegundo (fs),

para gerar uma simulagao de 1 picosegundo (ps), sdo necessarios 1000 passos de integragao.
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A cada passo, as forcas sobre as particulas sdo calculadas e combinadas com as posicoes e

velocidades atuais, gerando novas posigoes.

O algoritmo Verlet [47] é um dos mais utilizados para integragao em simulagoes de
DM [40, 39, 42, 43, 48]. O método consiste em fazer duas expansoes de Taylor, até terceira
ordem, da posigdo em func¢do do tempo 7;(¢), uma no sentido positivo e outra no sentido

negativo do tempo:

dr(t) 1 d?7(t) 1 d37(t)

= — 7 — 2, - 3 4
mi(t + At) = 7i(t) + o At+2! o (At) T (At)° + O(At?). (2.5)
. e dr;(t) 1 d*7;(t) ,  1d3(t) 5 A

7t — At) = 7(t) + o At+ﬁ I (At) RETRPTE (At)” + O(At?). (2.6)

Somandos as duas equagcoes e fazendo um truncamento até a terceira ordem, obtém-se:

d*7(t)
dt?

Fi(t + At) = 275(t) — 7(t — At) + (A1) + O(AtY). (2.7)

Essa é a formulagdao basica do algoritmo de Verlet. Existe um erro, da ordem de
(At)*, intrinseco a formulagdo devido ao truncamento até terceira ondem. A aceleragio ¢
obtida pela forca que a particula sente, e através da segunda Lei de Newton a equacao 2.7

pode ser reescrita:

Fi(t 4+ At) = 275(t) — 7t — At) + F;iw(At)Q (2.8)

Nesse algoritmo a velocidade nao ¢é calculada de forma direta, porém ela é necessaria
para o calculo da energia cinética do sistema. Uma estimativa para a velocidade pode ser

obtida utilizando uma média de duas posi¢des através da formula:

Lo Tt 4+ At) — 7t — At)
u(t) = AL (2.9)

Para executar esse algoritmo é necessario memoria para armezar 9N variaveis que

correspondem as posigoes, velocidades e aceleragoes para um sistema em trés dimensoes.

O comportamento das particulas na simulacao dependem do ensemble escolhido. En-
sembles sao conjuntos de parametros macroscépicos que determinam algumas varidveis do
sistema em estudo. Os parametros sdo: N, que representa a quantidade de particulas total no

sistema, P, o valor da pressao, V' é o volume e T" a temperatura. Esses parametros podem ser
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combinados de quatro formas distintas: NpT', NVT, NV E ou uV'T. Na ultima combinacao
o parametro p ¢ o potencial quimico das substancias. Cada uma dessas combinagdes significa

que os parametros escolhidos se mantém constantes durante a simulacao.

No ensemble NV'T', também conhecido como canonico, o nimero de atomos, o volume
(dimensodes da caixa de simulacao) e a temperatura permanecem constantes. A energia nao é
mantida constante para controlar a temperatura do sistema. Hoover et al. em 1982 prop6s um
método no qual, um termo dependente da velocidade foi adicionado ao calculo das forgas para
que a energia cinética se mantivesse constante. Seu método produziu a distribui¢ao candnica
para o termo da energia potencial [49]. Um pouco depois, em 1984, Nosé [50] propds um
método para a dinamica molecular usando o ensemble NVT no qual um grau de liberdade é
introduzido agindo como um sistema externo, que permitiré o sistema manter a temperatura
constante através do escanolamento das velocidades das particulas. Nesse método o sistema
troca calor com um sistema externo. O sucesso do método foi obtido pela escolha de uma
determinada energia potencial: (f + 1)kT,, Ins; f é a quantidade de graus de liberdade, k
¢ a constante de Boltzmann, T;, ¢ o valor da temperatura externa e Ins é um parametro
associado ao grau de liberdade, para controlar o banho térmico nos atomos do sistema.
Esse ensemble é indicado para a etapa de termalizacao do sistema, o qual visa equilibrar o
sistema termodinamicamente. Os autores continuaram suas pesquisas melhorando os métodos
propostos e atualmente o termostato Nose-Hoover é altamente utilizado em simulagoes de

dindmica molecular.

2.2 Modelo atomistico

Para o modelo onde se trata os atomos individualmente, o campo de forga V(r) é

escrito como:

V(T) = Z Wig + Z ‘/angular + Z ‘/torcao + Z Vnao—ligadosa (210)

onde }_ Vj;, computa a soma das forcas entre todos os atomos que estao ligados, ou seja,
estdo dentro de uma distdncia que é menor que o raio de corte escolhido para a func¢ao; O
termo Y Vinguiar trata da forca que trés dtomos ligados sentem em fungao de um determinado
angulo; Y Vioreao € 0 termo relacionado as torgoes que ocorrem entre quatro atomos ligados
(angulo diedral); e o termo Y Viuo—iigados contabiliza as forcas entre atomos a uma longa

distancia. A forma explicita de cada termo dependente do potencial escolhido.

Os campos de forca sao calculados empiricamente para cada tipo de atomo, e quanto

mais adequados forem os parametros utilizados, maior sera a precisao do comportamento do
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modelo. Quando os atomos estao muito distantes um do outro, ndo existe interagao entre
eles, conforme eles se aproximam um comeca a exercer uma forca sobre o outro. Os primei-
ros modelos de potencial que surgiram s6 contabilizavam a interagao entre duas particulas
proximas. Esse modelo nao é capaz de representar sistemas fisicos mais complexos, entao
novos modelos de fungao potencial se fazem necessarios. Um dos modelos que surgiu dessa
necessidade de aprimoramento foi o potencial reativo, que incorpora mais termos em sua
funcao, tendo uma forma similar a funcao 2.10. Em estudo de sistemas moleculares, o uso de
um potencial reativo é conveniente, pois permite a quebra de ligagoes entre os atomos, o que

nao é permitido nos potenciais nao reativos.

2.2.1 Potencial atomistico reativo

Na década de 1980, Abell [51] desenvolveu um pseudopotencial® para calcular a energia
de ligacao molecular e metalica. O método foi desenvolvido de forma empirica baseando-se
em resultados experimentais obtidos por Ferrante [53, 54]. Abell propds a seguinte expressao

para calcular a energia de ligacao:

E(G,q;m) = Z(G)[qV,(r) + p(G, @) Va(r)], (2.11)

onde, Z representa o nimero de vizinhos, G' ¢ um mapa dos vizinhos mais proximos, ou seja
as interagOes primarias, ¢ é a densidade dos elétrons na camada de valéncia, V, é a forca de
repulsao, V, é a forca de atracao, e p indica a ordem de ligacdo que no caso é considerado
somente a primeira ordem, ou seja somente os primeiros vizinhos. Assim, o método proposto
por Abell calcula a energia de ligacdo de uma determinada espécie de dtomo considerando
apenas a distancia entre as particulas. As forgas de repulsao e atragao sao determinadas de

acordo com:

V, = Aexp(—6r), (2.12a)
Vo, = —Bexp(—Ar), (2.12b)

onde os parametros A, B, 6 e A sdo positivos e dependem de cada tipo de atomo usado.

A partir da formulacdo de Abell, potenciais reativos vém sendo desenvolvidos. O

potencial de Tersoff [55] foi um dos pioneiros a tratar das ligagoes covalentes. O modelo

2 A teoria do pseudopotencial foi introduzida por Hellmann em 1935 [52]. Essa abordagem consiste um

simplificar sistemas mais complexos de interagdes atémicas. O método consiste em substituir o potencial
referente ao nicleo dos atomos, por um potencial simplificado. Nesse potencial, somente os elétrons na
camada de valéncia sdo considerados de forma explicita.
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desenvolvido por Brenner [56] REBO (Reactive Empirical Bond Order) utiliza o método de
Tersoff para descrever as ligacoes covalentes em carbonos e hidrogénio. Embora esse modelo
trate apenas de interagoes de curto alcance, por exemplo, para ligagoes entre dois atomos de
carbono (C - C) menores que 2 A [57], ele se tornou uma grande referéncia nas simulaces

de mecanica molecular envolvendo esse tipo de ligacao.

O potencial AIREBO (Adaptive Intermolecular Reactive Empirical Bond Order) é
um potencial reativo utilizado para o estudo da interagdo entre atomos de carbono e/ou
hidrogénio. O potencial foi proposto por Stuart em 2000 [57], e é baseado no potencial REBO.
ATREBO estende o modelo de Brenner para tratar atomos nao ligados, além de ser capaz
de contabilizar os angulos diedrais, tornando assim um modelo mais preciso nas simulagoes
computacionais. AIREBO pode ser representado como uma soma das interagoes entre todos

os pares de atomos do sistema:

ZZ EFPO L B+ N N B (2.13)

[ k#i,j 1#i,5,k

Esse potencial esta escrito em funcao de trés termos. O primeiro termo EREBO

éo
potencial REBO, seguindo a formatacao original proposta por Tersoff [55]. E a parte do
potencial que trata das ligagdes de curto alcance (raio < 2 A). Cada par de atomo ligado,

interage pelo potencial:

ElPPO = V(1) + b Vi (ryg), (2.14)

v

onde sz‘ e VZ;‘ sdo os termos repulsivo e atrativo determinado para cada tipo de dtomo (H
ou C), e dependem somente da distancia r;;; o termo b;; vem do potencial de Tersoff, e esta
relacionado aos efeitos quimicos que afetam a forca da ligacao covalente, como o niimero de

coordenacgao, os angulos das ligacoes, e os efeitos de hibridizacao.

O segundo termo E[’ é o potencial de Lennard-Jones (LJ). Enquanto o primeiro
termo contempla as interacoes intramoleculares, o segundo trata da interacao intermolecular.

O potencial de LJ é dado por:

EL (ry) = 4e [(;’J)u - (:})6] : (2.15)

onde r;; é distancia de separagao entre os atomos ¢ - j, o paramemtro € é a profundidade do
potencial, e o pardmetro o define o valor no qual o potencial interparticula é zero (o = r).

O ponto minimo de energia dessa funcao determina a posicao de equilibrio entre as duas
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particulas, quando as particulas estdo nessa posicdo o sistema se encontra estavel. Se as
particulas se aproximam (r < ¢) a energia repulsiva se torna extremamente forte fazendo
com que as particulas se afastem. Por outro lado, se as particulas se afastam uma forga
atrativa tenta reaproxima-las para estabilizar o sistema. A parte repulsiva ¢ o termo (o /r;;)"
e a parte atrativa é o termo (o/r;;)%. Devido a forca da parte repulsiva esse termo deve ser

corretamente parametrizado para nao afetar o carater reativo do potencial [57].

O tltimo termo Ej7;

i depende dos angulos diedros e computa as interagoes torsionais
sobre as ligagoes simples. O potencial torcional implementado leva em consideracao o peso

da ligacao que contribui para a formacao do angulo diedro e tem a seguinte forma:

B = 500 5T 3wyl wia i) 5V (). (2.16)

U ji ki, l#i,5,k
Cada par de atomos ligados contribui com um peso (wgy,), associado ao peso de ligagao
com seu vizinho em uma certa distancia (rq,) (Fig. 7). O uso dos pesos das liga¢oes garante
que a energia torsional associada ao angulo diedro diminua levemente, quando uma ligagao
for quebrada. O potencial torsional entre os d&tomos V*"*(w;;r;) (Fig. 7) utilizado é dado pela

equacao:
256 w 1
‘rtors — 10 (7)) 21
(W) =e [405 o8 (2) 10] ’ (2.17)

onde, w é um angulo diedral e € é a altura da barreira do potencial. A barreira do potencial
foi parametrizada para os trés casos possiveis de angulo diedral no potencial AIREBO: (7)
H-C-C-H, o valor de € é 2,9 kcal/mol; (i) C-C-C-H, o valor € é de 3,4 kcal/mol; (i)
C-C-C-C, o valor de € é de 0,90 kcal/mol [57].

“D

k Jw(r)

Mg

wir,)
“D
Figura 7 — Esquema de um tipo de angulo diedral. No potencial AIREBO, cada par de dtomo ligado

contribui com um peso (w) em fungdo da sua ligagdo com o &dtomo vizinho (r,p) no potencial
torsional final.
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2.3 Modelo coarse-grained

Os HCNTs que compunham as florestas experimentais sintetizadas em [19] possuiam
hélices de didmetro @pelice=100 - 400 nm, diametro do tubo ¢iupo=25 nm e passo das héli-
ces p=150 nm. Utilizamos esses dados para modelar e parametrizar nossa estrutura coarse-

grained.

2.3.1 Geometria da hélice

A construcao da hélice foi feita através de um programa em Fortran, o qual constréi
os HCN'Ts distribuindo pontos no espaco através da combinacao de fung¢des seno e cosseno

de acordo com as equagoes:

x =rcosb, (2.18a)
y =rsind, (2.18b)
b
=—0 2.1
2=0, (2.18c¢)

onde, =27 < 6 < 2w, r é o raio da circunferéncia. O termo referente ao passo da hélice (p) é
calculado em fungao do pardmetro (r) e da quantidade de dtomos que irdo ser distribuidos

em uma célula unitaria.

NatomAd
P = QW\I (tz > —r2. (2.19)
T

Os parametros Ny, € Ad refere-se, respectivamente, a quantidade de &tomos que ira compor
uma célula unitaria e a distancia de espagamento entre os atomos. Além desses parametros,
o espagamento entre as paredes de cada hélice (1) pode ser escolhido como pardmetro de

entrada.

Os valores obtidos para r e p foram obtidos de [19].

2.3.2 Massa das particulas

Cada ponto que foi construido de acordo com a equagao 2.18 representa uma regiao
composta por varios atomos, a qual chamamos de particulas "beads". Para determinar o

valor da massa desses pontos, temos que considerar a quantidade de atomos que realmente
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Figura 8 — Modelo utilizado para as simulagdes em mesoescala. Os parametros D e [, reference-se res-
pectivamente ao didmetro da hélice e a distancia entre as paredes de cada hélice, ambos os
pardmetros podem ser escolhidos como valores de entrada para o programa de geracdo. O pa-
rametro p refere-se ao passo das hélices e é calculado baseado no raio escolhido, no nimero de
atomos e o espacamento desses atomos dentro de uma célula unitéria.

estariam naquela regidao. Para isso partimos da geometria de um SWCNT, que tem seu

didmetro determinado por:

di(n,m) = %\/n2 + m? + nm, (2.20)

onde a = 2,45 A ¢ valor da constante de rede do grafeno, n e m sdo inteiros que caracte-
rizam o vetor que determina o didmetro do tubo, e o tipo de formacao do tubo (armchair,
zigzag, chiral). Para modelar a massa de um tubo com didmetro de 25 nm [19], foi necessario
considerar um tubo MWCNT, por questoes de estabilidade. A distancia entre as paredes de
cada tubo é de ~ 0,34 nm (distdncia aproximada entre as folhas de grafeno no grafite), entao
considerando um MWCNT composto por dois tubos t; e ty a diferenca do didmetro entre
eles (dy — dy2) resulta em 0,68 nm. Considerando um tubo 2ig-zag, ou seja m = 0 tem-se que
n1—ng ~ 9. Como queremos um didmetro de 25 nm, entao precisamos n = 316 param = 0. A

célula unitaria do grafeno é composta por dois dtomos, entdo a densidade do grafeno (massa

2x12amu
V/3a2/2
massa de um tubo sera: m = pA = p27rL, onde, r é o raio do tubo e L o comprimento. Como

célula unitdria / drea célula unitaria) é dada por: p = ~ 443amu/nm?* Portanto, a

estamos considerando MWCNTS, temos que saber a massa de N tubos. Assim, a massa de 1
MWNT de N tubos com {n;,n; +9,...,ny —9,ns} é dado por:
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M = ZpWa;L:paLAZi

Assim, para N = 10, {235, 244, 253,262, 271, 280, 289, 298,307,316} ¢ L=1 nm temos
M = 299013.9 amu. Por fim, para calcular a massa de um tubo com comprimento L qualquer,

basta multiplicar o comprimento pela massa M.

2.3.3 Potencial coarse-grained

Assim como o modelo atomistico depende de um campo de forga, o modelo coarse-
grained também precisa de um potencial de interacao entre as particulas. A forma geral do
potencial é representada da mesma forma que a equacao 2.10, a diferenca esta nas equagoes de
cada termo e na parametrizagdo das constantes. Para nosso modelo, usamos como potencial

as formas harmonicas dos termos do potencial:

V(T)coarse—grained - Z kb(r - TO)Q + Z ka<0 - 00)2 + Z kd[l + dcos(n(b)]—i—

2 1 Kr jA)m e jaﬂ - @2)

O primeiro termo da expressao é responsavel por determinar a forca entre os atomos

ligados. A estabilidade e resposta mecanica da hélice, depende diretamente do valor das
constantes de mola (ky, k,, kq) escolhido para representar a ligagdo dos modelos de dtomos.
A determinacao desses parametros foi feita através de simulacoes, onde as hélices foram
“puxadas” em suas extremidas, e a forga foi medida em fungao do deslocamento (Figura 9).
Para pequenos deslocamentos, até ~ 15000A a forca resultante do estiramento em funcéo do
valor da constante de mola nao altera, mesmo mudando duas ordens de grandeza no valor
de k; (100 - 10000) (Figura 9 - esquerda). Para deslocamentos acima de ~16000A, a forca de

resposta altera com a mudanga do valor de k;, (Figura 9 - direita).

O segundo termo ¢é responsavel pela forca do angulo formada por trés atomos. A
escolha do pardmetro k, implica em criar estruturas mais rigidas ou mais flexiveis. Nesse
modelo, adotamos o valor de 10000 eV /radiano® para a constante k,. O terceiro termo refere-
se ao angulo diedral, formado por quatro atomos (Figura 7), e o valor parametrizado para
a constante kg foi de 10000 eV. A escolha desses valores para k;, e k, foi obtido por ajuste
do comportamento linear (distancia < 5000A) para se obter uma constante de mola total de
0,12N/m [30].

O 1ultimo termo trata das interagdes entre atomos nao ligados. O termo A é um valor

constante que representa a curva do potencial Lennard Jones deslocada.Todos os parametros
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Figura 9 — Forga de resposta do HCNT em funcio do valor da constante de mola (k). Para pequenos
deslocamentos até ~ 15000A a escolha de k, nio causa alteracoes na forca, porém para valores
de deslocamento acima desse valor, valores diferentes de k; resultam em diferentes forgas.

para as interagoes van der Waals foram determinadas através de simulagoes atomisticas

usando o potencial AIREBO descrito na se¢ao 2.2.1. Os parametros calculados com AIREBO

obtidos da interacao de 2 MWNTSs foram: o = 3.82 A, A = 246.25 A, ¢, = -503.7 meV /A
(e = ez L). O valor de ¢, estd de acordo com o obtido em [58] (-579.62 meV /A), obtido por

calculos considerando um modelo continuo para os CNTs (Figura 10).

2.4 Protocolo de simulacoes atomisticas
Através de simulagoes por dindmica molecular, propomos um estudo explorando algu-
mas propriedades mecanicas de florestas de HCN'Ts. Os parametros foram escolhidos baseados
nas questoes apresentadas no Capitulo 2.
Para estudar o efeito da altura da floresta na resposta mecanica, duas alturas foram
estabelecidas: 82 A e 160 A(Figura 11). Utilizando a altura e o didmetro da hélice, pudemos
examinar a influéncia da relagdo de aspecto no efeito mola que se espera da floresta de

HCNTs.
Afim de estudar o efeito da influéncia entre as hélices vizinhas, duas composigoes de
floresta foram montadas. Na primeira matriz, os HCNTs foram distribuidos com a distancia

entre as paredes de um tubo e outro de 3,4 A(Fig. 11). Esse valor foi escolhido por ser a
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Figura 10 — Para parametrizar as interacdes van de Waals no modelo coarse-grained, utilizamos simulacdes
atomisticas. Dois MWCNTSs foram aproximados utilizando o potencial AIREBO, e a partir dos
dados obtidos, os valores do o, A, € foram ajustados.

distancia entre as folhas de grafeno em uma estrutura de grafite, e também a mesma distancia
entre as paredes de um MWCNT. Para a segunda estrutura, determinamos uma valor de 24 A,
nesse caso os HCN'Ts estao distantes, e somente depois de uma grande compressao, comecara
a haver a influéncia entre HCNTs vizinhos. Assim pudemos estudar a resposta mecénica para
o caso no qual as hélices estao “encostadas” desde o inicio da compressao e para o caso no

qual as hélices nao interagem, ou demoram para interagir.

Dois tipos de HCNTs foram utilizados. No primeiro (Coil 1) o passo das hélices é
de 14,279 A, e no segundo (Coil 2), o passo é de 20,246 A. Os didmetros das hélices sdo
respectivamente 19,67 A e 19,45 A para os dois HCNTs. O passo e o didmetro da hélice sdo

fatores determinantes no efeito de mola da floresta.

Para testar a capacidade de recuperacgao da floresta, dois valores de compressao foram
estudados 30% e 50%. Além de variar a compressao, também variamos a velocidade de
compressao, utilizando 1 m/s e 5 m/s. A compressao foi realizada por meio de uma estrutura
de uma folha de grafeno agindo por toda a superficie da floresta de modo uniforme conforme
Fig. 12. A distancia inicial entre a folha e a floresta foi de 3,4 A, pois uma maior distancia

iria implicar em mais passos de simulacao até que a floresta comegasse a ser comprimida.

As florestas de HCN'Ts sao geradas por um programa em Fortran, que distribui os

HCTNs como uma matriz. O tamanho adotado para todas as florestas foi uma matriz de
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Altura

Passo

Diametro da hélice

Figura 11 — (A, B) Florestas utilizadas nas simula¢des com os pardmetros propostos para o estudo.

6x6. A 4rea total que simula o substrato é aproximadamente 19,486 A2, para uma distancia
entre as paredes dos HCNTs de 3,4 A, e aproximadamente 69,912 A2, para a distdncia entre
as paredes do HCNTs de 24 A.

Utilizamos o programa LAMMPS Molecular Dynamics Simulator (Large-scale Ato-
mic/Molecular Massively Parallel Simulator) para as simulacoes, adotando como potencial
de interacao o AIREBO descrito na Segao 2.2.1, e o algoritmo de integragao numérica Verlet,

descrito na Secao 2.1. O time step utilizado para as simulagoes foi de 0,5 fs.

Ao final das primeiras simulagoes, percebemos que usando a massa do atomo de
carbono na folha de grafeno responsavel pela compressao, o contato da folha e da floresta era
desfeito durante o processo de descompressao. A floresta respondia abruptamente ao processo
de compressao e a folha era ejetada para além do alcance do potencial (Figura 13). Para
corrigir esse comportamento e monitorar com mais detalhes o processo de descompressao,
alteramos a massa da folha adotando como padrao o valor de 1000 vezes a massa total da
floresta. Como nao existe efeito da gravidade na simulagao, essa mudanga nao causa impacto
na forca de compressdo, mas somente no tempo necessario que a floresta precisard para
descomprimir-se, desde que, o processo de compressao nao cause modificacoes na estrutura e
ela ndo possa se recuperar por algum outro motivo, por exemplo, por ter sofrido deformagao

plastica.
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Figura 12 — (A) Visao superior da floresta e (B) visdo lateral de uma floresta com a folha de grafeno na
parte superior, responsavel pela compressao e descompressao da floresta.

2.5 Protocolo de simulacdes coarse-grained

As hélices foram geradas de acordo com a equagao 2.18, e os parametros de entrada
para geracdo foram: raio da hélice (r) 500 A, nimeros de dtomos por célula unitéria (Nazom)
14, espagamento entre os atomos, que representa o didmetro do tubo (Ad) 250 A. Como
resultado obtivemos uma hélice com passo de 1542,838 A e altura de ~ 15000 A (Figura 14).

A compressao foi realizada por uma folha com massa 10 vezes maior que a floresta,
sendo colocada a uma distancia do topo que depende do tamanho da floresta nas dire¢oes x
ey (Figura 15 - a). Afim de estudar os efeitos da proximidade das hélices, ou seja, o efeito do
emanharamento da floresta, escolhemos trés distancias (1) entre as parades das hélices para a
configuragao inicial: 1000 A, que representa uma estrutura sem nenhum contato inicial entre
as hélices; 0 A, ou seja, as hélices interagem com seus vizinhos desde o inicio da compressio;
e por fim, -250 A, para simular um alto grau de emanharamento das hélices. Além da alterar
a distancia entre as hélices para explorar o emanharamento, foi inserido no programa de
geracao rotinas para randomizar a dire¢do das hélices (Figura 15 - b), tornando o modelo
mais proximo do processo de sintese dos HCNTs. Foram criadas duas estruturas, com hélices
distribuidas em uma matriz 10x10, e outra distribuida em uma matriz 5x5, com isso pudemos

analisar a razao de aspecto da floresta.

Utilizamos o programa LAMMPS Molecular Dynamics Simulator (Large-scale Ato-

mic/Molecular Massively Parallel Simulator) para as simulagoes, adotando como potencial



Capitulo 2. Metodologia 38

45 . : : : : : :
4,0 t
3,5 |
3,0 |
25 |
2,0 |
1,5
1,0 -
05 |
0,0 | @

_0,5 1 1 1 1 1 1 1
-0,06 0,00 0,05 0,00 0,15 0,20 025 0,30 0,35

Deformacéao

(GPa)

n

a0 mecéanica

Tens

Figura 13 — Resposta da tensio mecanica da floresta sob compressio em funcio da deformagio
(stress/strain). Utilizando a massa do carbono na folha de compressao, a floresta respondeu de
forma abrupta, acarretando na perda de contato entre a folha e a floresta. Consequentemente,
perdeu-se dados durante o processo de descompressao.

o modelo descrito na secao 2.3.3, e o algoritmo de integracao numérica Verlet, descrito na
Secao 2.1. A simulacao foi dividida em trés partes: Na primeira parte, foi realizada uma
equilibragao NVE com time step de 1 fs para que a estrutura pudesse se adaptar aos atomos
que estavam muito proximos de acordo com os parametros do potencial. Em seguida foi rea-
lizada uma equilibracdo NVT com time step de 10 fs, e por fim, o processo de compressao e

descompressao usando o mesmo time step que a segunda equilibracao.

Todas as simulagoes, atomisticas e mesoescala, foram realizadas nos computadores do
Laboratério de Simulagao e de Computacao de Alto Desempenho (LaSCADo) da Faculdade
de Tecnologia/UNICAMP [59]. O cluster computacional de alto desempenho da empresa
IBM que possui: 160 cores Power7 modelo 755 de 3.3 GHz, 8 cores Power7 720 3.0 GHz, 24
cores Intel X5650 2.6 GHz, 2 Nvidia Tesla M2070, Rede Infiniband, 640 GB RAM (divididos
em 5 noés de 128 GB cada) e 32 TB disco.
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Figura 14 — a) Visao superior da floresta mostrando os pardmetros de distancia entre as hélices e didme-

tro da hélices. b) Como resultado da escolha de alguns pardmetros na geragdo, tem-se uma
determinada altura e um determinado passo no HCNTs.

b)

D | Sté n Ci a_plano-topo

Figura 15 — a) Esquema utilizado para realizar a compressdo. Uma folha contendo cem &tomos e massa
dez vezes maior que a floresta é utilizada para realizar a compressdo. b) Rotinas randémicas
foram inseridas no programa de geracéo das hélices, afim de criar dire¢bes aleatérias tornando
o0 modelo mais préoximo do que acontece durante o processo de sintese.
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3 Resultados

Os resultados estao divididos em duas se¢oes: uma remetente as simulagdes atomisticas
e outra as simulagoes na aproximacao coarse-grained. Em cada uma delas ha subsecoes para

cada parametro analisado.

3.1 Simulacoes atomisticas

Através dos parametros escolhidos no protocolo atomistico, pudemos analisar os efei-
tos das velocidades de compressao na resposta mecanica das florestas, os efeitos de diferentes
taxas de compressao, o efeito da separagao das hélices vizinhas, o efeito da periodicidade das

hélices e o efeito da altura da floresta.

3.1.1 Efeito do espacamento inicial entre as paredes das hélices

Identificamos trés fases na resposta mecanica para as florestas com separacgao de 3,4
A em trés fases (Figura 16): (i) na primeira, a floresta exibe uma resposta linear da tensio
pela deformagao, efeito esse atribuido a elasticidade das hélices individuais, que até esse
ponto nao interagiram com seus vizinhos; (i) o segundo momento é caracterizado por uma
pequena estabilizagdo e uma queda na tensao, que é resultante de um arranjamento das
hélices dentro das florestas; (7ii) e for fim, a floresta alcanga um ponto de compressao no qual
as hélices passam a interagir com suas vizinhas, retornando uma tensao nao linear. Através
dos resultados obtidos nao observamos reagoes quimicas nas condi¢oes analisadas durante as

simulagoes.

A distancia inicial entre as paredes das hélices teve um papel fundamental na res-
posta mecanica das florestas. Nas florestas com separacio inicial de 3,4 A, observamos um
comportamento tipico da nao lineariedade da tensdo mecanica pela deformacao, que também

foi observado experimentalmente [19] e teoricamente [60].

A resposta mecanica das florestas com separacio entre as hélices de 24 A (Figura 17) é
caracterizada por um primeiro momento onde a curva stress/strain exibe um comportamento
linear da tensao mecanica. No segundo momento da resposta mecanica, entre aproximada-

mente 5% e 35%, observamos um longo periodo de estabilizacdo na tensdo mecanica.

O comportamento observado para o caso com maior separagao pode ser explicado

através de um trabalho realizado por Wang e colaboradores [61]. O grupo utilizou DM para
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Figura 16 — Resposta mecanica das florestas com espagamento inicial entre as hélices de 3,4 A. As imagens
representam os pontos indicados durante a simulagao.

realizar testes de compressao em um tinico HCNT. A tensao mecanica em funcao da defor-
macao obtida para o HCNT isolado, passou por uma primeira fase de crescimento linear da
tensao mecdnica, até por volta de 12% de deformacao, e depois a tensao se manteve estavel
até o nanotubo alcancar a deformacao maxima utilizada de cerca de 40%. No resultado da
forga pela deformacao obtido pelo grupo, ficou evidente a lineariedade da forga de resposta.
Para o nosso caso, no qual o espacamento inicial das hélices é de 24 A, as hélices demoram
a interagir com seus vizinhos, o que explica o comportamento linear inicial seguido de uma

longa estabilizacao.
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Figura 17 — Resposta mecanica das florestas com espagamento inicial entre as hélices de 24 A. As imagens
representam os pontos indicados durante a simulagao.

Embora a primeira fase da resposta mecéanica das florestas seja observado para os
dois casos de espagamento, existe uma diferencga significativa entre os valores obtidos para
ambos. Quando consideramos as hélices com passo de ~14 A, esse primeiro regime linear

para as florestas com espacamento de 24 A alcanca sua forca méxima em menos de 5% de
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deformagdo, enquanto que, para as florestas com espagamento menor, a forca maxima na

primeira fase é alcangada por volta de 10% de deformacao (Figura 18).

Altura da floresta 80A
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Figura 18 — Resultado da forca pela deformagdo, para florestas deformadas em 50%, com diferentes sepa-
ragoes entre as hélices.

Para as hélices com passo de ~ 20 A, a separacio influencia ndo somente na lineari-
edade da for¢a mas também na recuperacao da floresta (Figura 19). A floresta com menor
separacao se recuperou primeiro que a floresta com maior espagamento. Apos 500 ps de si-
mulacdo, a floresta com separacao de 3,4 A se recuperou da deformacio de 30%, entretanto,
mesmo ap6s 2.400 ps de simulacdo a floresta com separacio de 24 A, ainda continuou defor-
mada. A direita da figura 19, uma imagem exibe a vista de cima da floresta apés os 2.400 ps
de simulacao. A floresta para a recuperacao em cerca de 10%, e através da imagens podemos
observar que alguns HCNTs acabaram "se enroscando’ com seus vizinhos, o que nao foi ob-
servado para o caso de menor espacamento. Sendo assim, a nao recuperacao da floresta, no

tempo observado, foi atribuido a esse emanharamento entre hélices vizinhas.

Observamos ainda que para deformacoes acima de 30%, depois que a forca passa por
um longo periodo de estabilidade, ela volta subir, mas de uma forma linear o que difere
do comportamento com separacio de 3,4 A (Figura 20). Isso acontece porque apds uma
certa quantidade de deformacao, algumas hélices que no inicio estavam distantes, acabam

interagindo com uma ou outra hélice vizinha.
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Figura 19 — Em florestas compostas por hélices com passo de 20,246 A, a separacéo inicial entre as hélices
influenciou no tempo de recuperacio. A esquerda a comparacio entre florestas com distancia
menor e maior. Para a floresta com menor espagamento foram necessarios 500 ps de simulagao,
enquanto que a floresta com maior espacamento, mesmo depois de 2.400 ps a floresta nao se
recuperou. A direita, imagens da simulagdo com maior espacamento passados 2.400 ps.
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Figura 20 — Para deformagdes acima de 30%, as florestas com espagamento de 24 A, voltam a ter sua forca
incrementada.

3.1.2 Efeito da velocidade de compressao

As velocidades de 1m/s e 5m/s foram escolhidas baseadas nas velocidades do re-
gime dindmico utilizadas experimentalmente [19]. Em termos de simula¢do computacional, o

tempo necessario de simulacao para cada uma das velocidades é um fator importante, visto
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a quantidade de calculos necessarios a cada intervalo discreto de tempo. Por exemplo, para
uma compressio de 30%, na floresta com altura de 80A utilizando velocidade de 1m /s, com
o timestep de 0,5 fs, foram necessarios 2.400 ps de simulagao para completar a compressao,

enquanto que, utilizando a velocidade de 5m/s foram necessarios 480 ps.

O efeito das diferentes velocidades para as florestas de 80 A com espacamento inicial
entre as hélices de 3,4 A, periodicidade da hélice de 14,279 A deformadas em 30% e 50%
(Figura 21 - a) nao foi significativo na resposta mecénica. As curvas de tensao/deformagao
apresentam comportamentos similares para ambas velocidades, mesmo quando a taxa de
deformacao é alterada. Quando comprimidas 30%, as florestas exibem uma tensiao méxima

de =~ 1,10 GPa, e quando comprimidas 50% alcancam uma tensao de ~ 5,5 GPa (Figura 21
- b).

A resposta mecanica também exibe um comportamento similar entre as diferentes ve-
locidades (Figura 22) para separacdo de 24 A. Embora exista uma diferenca de ~ 0,02 GPa
no valor da tensao em 30% de compressao entre as curvas da duas velocidades, o comporta-
mento das curvas seguem as mesmas tendéncias. Em 50% de compressao, o valor maximo da

tensao alcancada é de ~ 0,11 GPa para ambas velocidades.

O passo da hélice é um dos fatores que influencia o comportamento de mola das
florestas de HCN'Ts e, consequentemente, a resposta mecanica. Analisando ainda o efeito das
diferentes velocidades de compressdo em uma floresta de 80 A de altura, porém agora com
um passo das hélices de 20,246 A (Figura 23), também observamos o comportamento similar
das curvas de tensdo/deformacao. Considerando uma separacao inicial entre os HCNTs de
3.4 A (Figura 23 a), o valor da tensao alcangado em ~ 30% de deformacao foi de ~ 0,6 GPa
para a velocidade de 1 m/s e de &~ 0,5 GPa para a velocidade de 5 m/s. Considerando uma
separacio de 24 A entre os HCNTs (Figura 23 b), a diferenca do valor da tensdo em 30% é
menor, e em ~ 50%, a diferenca entre as tensoes ¢ de ~ 0,02 GPa, menor que o caso com
distancia inicial de 3,4 A. Mesmo com as diferencas no valor da tensdo, as curvas entre as

diferentes velocidades seguem o mesmo tipo de comportamento.

3.1.3 Efeito da compressao maxima

Para as compressoes testadas (30% e 50%), pudemos observar a influéncia desse pa-
rametro no tempo de resposta das florestas. Quando observamos o valor da tensao durante
o processo de compressao e descompressao nas duas compressoes, percebemos que o valor
da tensao mecanica, durante o processo de descompressao, atinge o valor zero primeiro nas
florestas que foram deformadas em 50% (Figura 24). Se observamos o tempo necessario para

retornar a tensao zero, quando deformadas em 30%, as florestas demoraram cerca de 300 ps,
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Figura 21 — Resposta mecénica de florestas com os mesmos pardmetros de separacio e passo comprimidas
com diferentes velocidades. a) compressao de 30%; b) compressao de 50%

enquanto que, as florestas deformadas em 50% precisaram de cerca de metade desse tempo
até que a tensao se tornasse nula. Atribuimos esse resultado a tensao méaxima sentida em
cada caso. Quanto maior a compressao sofrida pela floresta, maior é a tensao que acumulada,
e quando liberamos a folha compressora a floresta com tensao mais acumulada voltou ao seu

estado inicial mais rapidamente.
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Figura 22 — Resposta mecanica de florestas com separacdo inicial de 24 A e com passo ~14 A comprimidas

em diferentes velocidades. a) compressao de 30%; b) compressdo de 50%

Analisando ainda os efeitos da taxa de compressao, mas com uma configuragao inicial

de floresta na qual as hélices vizinhas demoram a interagir (distancia 24A), observamos o

mesmo comportamento. As florestas deformadas em 50% retornam a tensao zero mais rapido

que as deformadas em 30% (Figura 25). O tempo necessario para recuperagao foi maior

comparado ao caso em que as hélices estao mais préximas, sendo necessarios ~ 800 ps para
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Figura 23 — Resposta mecanica de florestas com separacio inicial de 24 A e com passo ~20 A comprimidas

em diferentes velocidades.

a recuperacao da deformacao de 50%, e mais que o dobro desse valor para a recuperagao da

menor taxa de compressao. O maximo de tensdao obtido na menor taxa foi alcancado em ~

600 ps, e mesmo depois de 1800 ps de simulacao a tensao ainda nao voltou ao valor zero.

E por fim, analisando o efeito da taxa mas agora utilizando a hélice com passo maior

(20,246 A), o efeito da taxa de compressdo continou sendo um fator determinante no tempo
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Figura 24 — (Esquerda) Resposta mecanica de florestas com mesma separacio e passo nas hélices compri-
midas em diferentes taxas. A seta indica o momento em que a floresta que sofreu a maior
deformagao se recupera. (Direita) Evolugdo da tensdo mecénica.
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Figura 25 — (Esquerda) Resposta mecanica de florestas com mesma separacio e passo nas hélices compri-
midas em diferentes taxas. (Direita) Evolugdo da tensdo mecénica.

necessario para a recuperacao da tensao mecéanica sentida pela floresta (Figura 26). Para am-
bas separacoes entre as hélices, as florestas deformadas em 50% se recuperaram mais rapido
que as deformadas em menor taxa. Na configuracdo inicial com distancia de 3,4 A foram
necessarios cerca de 500 ps para a tensdo se tornar zero na deformacao de 30%, e aproxi-
madamente metade desse tempo para a deformacao de 50%, repetindo o comportamento
observado para o caso com o passo hélice menor. O mesmo aconteceu para a configuragao
inicial com distancia maior entre as hélices, na compressao de 50% foram necessérios cerca de

700 ps, enquanto que na menor compressao, passados 1000 ps de simulacao, a tensao ainda
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nao havia se estabilizado.
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Figura 26 — (Esquerda) Resposta mecéanica de florestas com separacgdo de 3,4 A e passo nas hélices de ~20
A, comprimidas em diferentes taxas. (Direita) Resposta mecénica para florestas com mesmo
passo de hélice, porém com separacio de 24 A.

3.1.4 Efeito do passo das hélices

A utilizacdo dos HCNTs ao invés de VACNTSs para reforgo mecénico em materiais
se justifica pela propriedade dos HCNTs em atenuar impactos de forma mais eficaz [19, 61,
27, 32]. A justificativa desse comportamento ¢ baseada no efeito de mola dos HCNTs e nas
implicagoes do efeito mola em torno do didmetro do tubo. Utilizando duas hélices com passos

diferentes, pudemos observar que esse parametro também influencia na resposta mecanica.

Para a separacdo inicial das hélices de 3,4 A e uma deformacio de 30%, a resposta
mecanica apresenta as trés fases discutidas no item 3.1.1. No entanto, o ponto em que cada
fase inicia e termina, além do valor da tensao, sdo diferentes para os dois casos (Figura 27).
Na floresta composta pela hélice com menor passo, a primeira fase alcanga o valor maximo da
tensao quando atinge cerca de 10% de deformacéo, enquanto que, para a de maior passo, a
tensao na primeira fase atinge seu méximo em cerca de 5% de deformacao. As duas florestas
também passam por uma fase de arranjamento. Nessa fase, as hélices que a principio estavam
se deformando em diregoes aleatérias comecam a interagir com seus vizinhos e devido as forcas
envolvidas, todas as hélices acabam se deformando em uma mesma dire¢ao. Finalmente, na
terceira fase, caracterizada pela nao lineariedade da tensao mecanica, a tensdao da floresta

com menor passo aumenta mais rapido, pois o contato entre as hélices é maior.

Considerando agora a separacao inicial das hélices de 24 A, a tensdo mecénica, na

mesma taxa de compressao, apresenta um comportamento similar na resposta mecanica das
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Figura 27 — Resposta mecanica de florestas com separacio inicial entre as hélices de 3,4A.

florestas com diferentes passos nas hélices (Figura 28). Embora o regime eléstico inicial seja
levemente diferente e os valores de tensao sejam menores para a floresta com hélices de maior
passo, o aumento da tensao ocorre de forma uniforme para ambos os passos, apos a fase de
compressao em que as hélices se arranjam na floresta. Esse resultado reforca a ideia da nao

lineariedade da tensdo estar diretamente associada ao contato (emanharamento) das hélices

na foresta.
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Figura 28 — Resposta mecanica de florestas com separagio inicial entre as hélices de 24A.
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Quando deformadas em uma taxa maior, a floresta com hélices de passo menor al-
canga uma tensao maxima de ~ 5 GPa, enquanto que a floresta com hélices de maior passo
alcangam o valor de ~2 GPa (Figura 29). Comparando com os resultados experimentais ob-
tidos por Thevamaran e colaboradores [19], observamos que as florestas com menor passo nas
hélices apresentam um efeito menor de mola, pois ja se encontra com as hélices mais com-
pactada, comparadas as hélices com maior passo. Sendo assim, as hélices com menor passo,
apresentam o comportamento similar ao VACNT, e por isso sentem uma maior tensao. Ao
contrario das hélices com maior passo, que como possuem maior distancia entre cada volta
apresentaram menores valores de tensao, e consequentemente poderiam atenuar melhor im-
pactos. Os resultados obtidos para as florestas com espacamento inicial de 24 A (Figuras 28 e
30), indicam que, quando as hélices estao suficientemente separadas, a diferenga nos valores
da tensao mecanica para os dois passos é pequena comparada ao caso onde a separagao € me-

nor. Isso indica que o efeito do passo da hélice esta fortemente associado ao emanharamento

da floresta.
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Figura 29 — Resposta mecéanica de florestas com diferentes passos deformados em 50%.

3.1.5 Efeito da altura da floresta

A resposta mecinica para as florestas com o passo da hélice de 14,279 A e separacio de
3,4 A, mas com alturas diferentes (Figura 31 - a), mostrou-se seguir o mesmo comportamento
para ambos casos. Existe uma diferenga no valor da tensao entre as alturas, isso se deve a
razao de aspecto das hélices, que conforme mencionado em [19], estd associado ao efeito de

mola dos HCNTs, e portanto, a resposta mecanica da floresta.
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Figura 30 — Nas florestas compostas hélices com passos diferentes, mas ambas com espacamento inicial de
24A, o valor maximo da tensdo alcancado nos dois casos, apresenta uma pequena diferenca.

O aumento no tamanho das florestas, também teve impacto no tempo de resposta
necessario para a floresta se recuperar da deformacgao. Como dobramos o tamanho da floresta,
esperavamos que dobrar o tempo de descompressao seria suficiente, porém nao obtivemos essa
relacdo linear entre tamanho e tempo. Para a floresta de altura 80 A, compostas por hélices
com passo de 14,279 Ae separacao de 3,4 Ao tempo gasto para se recuperar da compressao
de 30% foi de 300 ps. J& para a floresta com os mesmos pardmetros, mas com o dobro de
tamanho mesmo depois de 965 ps de simulacao, a floresta ainda nao havia se recuperado da
deformacio (Figura 31 - a). Nas florestas compostas por hélices com o passo de 20,246 A, a
mesma situagao ocorreu, o tempo necessario para a menor floresta se recuperar da compressao
foi de 500 ps, enquanto que para a floresta com maior altura, 1130 ps de simulacio nao foram

suficientes (Figura 31 - b).
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Figura 31 — Resposta mecinica de florestas com os mesmos pardmetros de passo e separacio, mas com
alturas diferentes.

3.2 Simulacdes coarse-grained

Através do modelo coarse-grained desenvolvido, pudemos analisar a resposta mecéanica
de florestas com escalas de tamanho maiores que o modelo atomistico permite. Estudamos os

efeitos do emanharamento das hélices que foram modelados através da separagao das hélices.
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3.2.1 Efeito do tamanho da caixa de simulacao

O primeiro parametro que analisamos refere-se a um dado para a simulagao. Utilizando
a mesma altura de floresta e a mesma separacao entre as hélices, variamos o tamanho da
caixa nas direcoes x e y. A floresta modelada com as hélices distribuidas em uma matriz 5x5
e separacao de -250 A, resultou em um tamanho de 3750 A nas direcoes z e y. Para a floresta
com as mesmas caracteristicas mas com quatro vezes mais hélices (10x10), obtivemos o dobro
do tamanho lateral. Os valores da tensao obtidos para os dois casos convergiram para ~ 16
MPa (Figura 32). Portanto, definimos que uma floresta 10x10 possui tamanho suficiente para

analisarmos a resposta mecanica.

Florestas coarse-grained com altura de 15318A

18 : ‘
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
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Figura 32 — Resposta mecanica de florestas no modelo coarse-grained obtidas para dois tamanhos de caixa
de simulagao.

3.2.2 Efeito da separacao das hélices

O primeiro resultado que observamos utilizando diferentes separagoes entre as hélices
refere-se a ordem de grandeza da tensao mecénica (Figura 33). Para a menor distancia (—250
A) o grau de emanharamento da floresta é maior que para os outros casos, o que eleva a tensao

na resposta mecanica (Figura 33).

Na Figura 34 apresentamos os resultados coarse-grained e os resultados experimentais
obtidos pela referéncia [19], para o comportamento no regime dindmico. Em florestas com
hélices distantes (1000 A) observamos o efeito nio linear da tensdo mecinica a partir de

30% de deformacao. Quando a separacdo é zero e -250 A, esse comportamento comeca a
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ser observado antes. Um ajuste para essas distancias levou ao comportamento da tensao
com a quarta poténcia da deformacao. O comportamento experimental estd na regiao de
tensdo/deformacao limitadas pelas separagoes de zero e -250 A. Dessa forma uma procura
mais detalhada dos parametros de separacao e razao de aspecto poderao levar a uma descrigao

mais precisa das curvas experimentais.

Florestas 10x10 coarse-grained com altura de 15318A
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Figura 33 — Resposta mecéanica das florestas com diferentes separagoes usando o modelo coarse-grained.
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Figura 34 — An4lise da resposta mecinica entre dados experimentais e aproximacio coarse-grained.
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Finalmente, o modelo coarse-grained também permitiu estudar o efeito de se ter bun-
dles (hélices duplas) na floresta. A proximidade de uma grande quantidade de HCNTs, utili-
zando hélices duplas, resultou em valores de tensao da ordem de trinta vezes maior que os das
hélices simples (Figura 35). A razdo de aspecto das florestas juntamente com a separagao das
hélices, parecem ser os elementos chaves na resposta mecanica das florestas. A maneira como
as hélices interagem parece determinar o comportamento da resposta mecanica. Observando
o comportamento da tensdo mecanica entre florestas compostas por hélices simples e hélices
duplas, percebemos que as hélices duplas produzem uma floresta mais rigida. Isso estd em
acordo com os resultados obtidos por [35, 36], para hélices com um certo grau de inclinacao

e tortuosidade de que a tensdo mecanica aumenta com o aumento da densidade das florestas.

Florestas 10x10 coarse-grained com separacao 0 e altura de 15318A
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Figura 35 — Resposta mecanica das florestas usando hélices simples e hélices duplas no modelo coarse-
grained. As setas sobre essa curva indica o lado com os valores da tensdo mecanica para cada
caso.
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4 Conclusoes

Estudamos nesse trabalho o comportamento mecanico de florestas de nanotubos de
carbono helicoidais utilizando dindmica molecular cldssica em uma aproximacgao atomistica

e uma aproximagao coarse-grained.

As simulagoes atomisticas possibilitaram observar o efeito de alguns parametros no
tempo necessario para a recuperacao da floresta. Florestas com hélices mais proximas se
recuperam cerca de quatro vezes mais rapido que florestas com hélices distantes. A interacao
entre as hélices vizinhas é um dos parametros determinantes na recuperacao da floresta. A
compressao maxima também influenciou no tempo necessario para a recuperacao. Florestas
que foram mais deformadas, quando nao sofreram deformacgao permanente, gastaram cerca

de metade do tempo para se recuperar que as florestas menos deformadas.

A resposta mecéanica das florestas mostrou ser pouco sensivel ao efeito da velocidade
de compressao. O comportamento e os valores da tensao mecanica foram similar para as

diferentes velocidades.

O comportamento mecanico nas florestas com diferentes passos na hélice mostrou ser
sensivel somente nos casos em que as hélices estao préximas. As hélices com menor passo,
exibiram valores de tensao mecanica cerca de duas vezes maiores que as hélices com maior
passo. Como o mesmo comportamento nao foi observado para o caso em que a separagao das

hélices é maior, atribuimos o aumento da tensao ao emanharamento das hélices.

Verificamos também que enquanto a razao de aspecto da floresta nao influencia sig-
nificativamente no comportamento da tensao mecanica e nos valores de tensao durante o
processo de compressao. Porém, este parametro tem um papel importante na descompressao
quando a floresta exibe sua capacidade de recuperacao. Observamos que algumas florestas
com maior razao de aspecto nao se recuperaram totalmente mesmo durante um longo periodo

de simulacao.

Desenvolvemos o modelo coarse-grained e parametrizamos seu campo de for¢a com os
dados experimentais utilizando dindmica molecular cléssica. Esse modelo permitiu estudar

florestas com caracteristicas (raio da hélice e didmetro do tubo) iguais ao do experimento.

Com o modelo coarse-grained pudemos verificar que quanto maior a separacao lateral
das hélices (emanharamento), maior o valor maximo atingido pela tensdo mecénica durante
a compressao. Esse aumento da tensao é ainda maior quando bundles (hélices duplas) estao

presentes na floresta. Comparamos os dados obtidos para as diferentes separagdes com os
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resultados experimentais, e percebemos que o comportamento mecanico da floresta depende
da separacao entre as hélices e da razdo de aspecto da floresta. A comparagao do modelo
coarse-grained com os dados experimentais permitiu validar a parametrizacdo do campo
de forca desenvolvido e mostrou-se adequado para estudar o comportamento mecanico das

florestas helicoidais.

Dentre as questoes levantadas no capitulo 1, podemos concluir que a separacao e o
passo das hélices possuem um papel fundamental na resposta mecanica. Esses parametros
tém efeito no valor da tensao, no tempo necessario para a recuperacao e, consequentemente
na quantidade de energia dissipada. Além desses parametros pudemos constatar, através das
simulagoes, que a razao de aspecto é um fator que precisa ser levado em conta no estudo
do comportamento mecanico. Nossas simulac¢oes indicaram que algumas florestas com maior
razao de aspecto nao se recuperaram do processo de compressao, devido ao encurvamento de
algumas das hélices da floresta. Dessa forma florestas com maior razao de aspecto podem ter

esse efeito aumentado.
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