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A esos chicos que desarman un juguete,
solo para averiguar como funciona ...






The important thing is not to stop questioning. Curiosity has its own
reason for existence. One cannot help but be in awe when he contemplates
the mysteries of eternity, of life, of the marvelous structure of reality. It is
enough if one tries merely to comprehend o little of this mystery each day.

Newver lose a holy curiosity ... Don’t stop to marvel.

Albert Finstein, 1955
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VIII RESUMEN

Compositos elastoméricos estructurados: estudio de
los efectos magneto-piezoresistivos y su aplicaciéon
en dispositivos piezométricos

RESUMEN

Los Compositos Elastoméricos Estructurados (SEC, por sus siglas en
inglés) estan formados por dispersiones de material inorganico en una matriz
elastomérica, en la cual se inducen propiedades anisotrépicas. La presente
Tesis consta de un estudio experimental y tedrico de sistemas SEC.

En los sistemas experimentales estudiados, particulas que son simultanea-
mente magnéticas y conductoras de la electricidad se encuentran dispersas en
polidimetilsiloxano (PDMS). La estructuracion del material (por formacion
de cadenas de material inorganico en la matriz polimérica) se logra curando
la dispersién en presencia de un campo magnético intenso.

El estudio experimental comenzé con la sintesis y caracterizaciéon de na-
noparticulas de magnetita (NPs) y la formacion de agregados micrométricos
NPs/plata, que estan en estado superparamagnético y son conductores 6hmi-
cos. El sistema SEC obtenido luego del curado presenta piezoresistividad (la
resistividad eléctrica, p, es funcién de la tension mecanica aplicada) y mag-
netoresistencia (p es funcion del campo magnético aplicado luego del curado
del material). En esta Tesis se ha desarrollado también un sensor de tension
mecanica basado en dicho SEC, incluyendo la implementacion de contactos,
encapsulamiento y la calibracién de su respuesta.

Estos sistemas pueden presentar Anisotropia Eléctrica Total (TEA, por
sus siglas en inglés), es decir, conductividad eléctrica apreciable inicamente
en una direccion espacial, la de aplicaciéon del campo magnético durante la
preparacion. El estudio teérico comienza con el anélisis mediante simulacio-
nes Monte Carlo de cémo los parametros estructurales de los sistemas SEC
influyen en la probabilidad de obtener TEA. En dichas simulaciones se com-
putd la probabilidad de percolacién en cada una de las direcciones caracteris-
ticas del material estructurado. En la segunda etapa teérica se desarrolld un
modelo constitutivo de la respuesta piezoresistiva anisotrépica bajo la con-
dicién de TEA. Finalmente, se extendié dicho modelo con el fin de predecir
la respuesta magnetoresistiva observada.

Palabras Claves: Piezoresistividad, Magnetoresistencia, Percolacion, Mon-
te Carlo, Composito, Anisotropia.



RESUMEN IX

Structured elastomeric composites: study of
magneto-piezoresistive effects and their application
in piezometric devices

ABSTRACT

Elastomeric Structured Composites (SEC) are formed by inorganic ma-
terial dispersions in an elastomeric matrix, in which anisotropic properties
are induced. This Thesis presents an experimental and theoretical study of
SEC systems.

In the studied experimental systems, particles which are simultaneously
magnetic and electrically conductive are dispersed in polydimethylsiloxane
(PDMS). The structuring of the material (by formation of chains of inorganic
material in the polymer matrix) is achieved by curing it in the presence of
an intense magnetic field.

The experimental study started with the synthesis and characterization
of magnetite nanoparticles (NPs) and aggregate formation of micrometer
NPs/silver, which are in a superparamagnetic state and are ohmic conduc-
tors. The SEC system obtained after curing has piezoresistivity (the electri-
cal resitivity, p, is a function of applied stress) and magnetoresistance (p is a
function of a magnetic field applied after curing). In this Thesis it has been
developed also a mechanical stress sensor based on that SEC, including the
implementation of contacts, encapsulation and calibration of the response.

These systems may present Total Electrical Anisotropy (TEA), that is,
appreciable electrical conductivity only in one spatial direction, the one of
application of the magnetic field during preparation. The theoretical study
starts with the analysis by Monte Carlo simulations of how the structural
parameters of SECs influence the probability of TEA. In these simulations
the percolation probability in each of the characteristic directions is compu-
ted. In the second theoretical stage a constitutive model of the anisotropic
piezoresistive response under conditions of TEA has been developed. Finally,
this model is extended in order to predict the observed magnetoresistance
response.

Keywords: Piezoresistivity, Magnetoresistance, Percolation, Monte Carlo,
Composite, Anisotropy.
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Capitulo 1

Introduccion

We live in a society exquisitely dependent
on science and technology, in which
hardly anyone knows anything about

science and technology.

Carl Sagan, 1990.

RESUMEN: En esta Introduccién se describe el Estado del Arte de la
tematica de trabajo y se enuncian los objetivos principales a desarrollar
en los capitulos siguientes.

En ciencia de materiales reciben el nombre de materiales compuestos
o compositos aquellos formados por la unién de dos o mas materiales pa-
ra conseguir la combinacién de propiedades que no es posible obtener en
los materiales originales. Estos compuestos pueden seleccionarse para lograr
combinaciones poco usuales de rigidez, resistencia, peso, resistencia a las
altas temperaturas, resistencia a la corrosién, dureza y conductividad eléc-
trica, entre otras propiedades [1]. Actualmente se acepta que un material
es compuesto cuando cumple las siguientes caracteristicas, a saber: (i) esta
formado por dos o mas componentes distinguibles fisicamente, (i1) presenta
varias fases quimicamente distintas, insolubles entre si y separadas por una
interfase, (74) al menos una de sus propiedades difiere de la simple suma
de las propiedades de sus componentes (sinergia). No pertenecen a los ma-
teriales compuestos aquellos materiales polifasicos en los que mediante un
tratamiento térmico no degradativo se cambian la composicion de las fases
presentes (e.g. aleaciones metalicas) [2].

La aparicién y el desarrollo de los materiales poliméricos puede conside-
rarse una de las grandes revoluciones del siglo pasado en lo referente a la
ciencia y tecnologia de materiales. Los avances conseguidos en los métodos
de produccién de estos materiales, unidos a sus excelentes caracteristicas, hi-
cieron que fueran rapidamente aceptados y empleados por el sector industrial



2 CAPITULO 1. Introduccion

y el de la construccién. El perfeccionamiento de estas caracteristicas fue el
siguiente paso en la consecucién de materiales cada vez méas adecuados a las
necesidades productivas. De esta forma, la preparacién de materiales com-
puestos basados en el refuerzo de materiales poliméricos con fibras y rellenos
inorgéanicos es, sin duda, un excelente ejemplo de dicho perfeccionamiento
3, 4].

Un caso particular de los compositos basados en matrices poliméricas son
aquellos en los que el relleno presenta una arquitectura definida. Para fijar
ideas, podemos considerar las resinas reforzadas con CNT (Carbon Nanotu-
bes, Nanotubos de Carbono). Estos materiales son ampliamente conocidos y
utilizados por su excelente resistencia mecanica [5]. Mas atn, alterando el
proceso de preparacion del composito (e.g. mediante extrusado mecanico |6]
o ablacion con laser [7]) puede inducirse una orientacion preferencial de las
fibras de carbono. De esta forma el material presenta anisotropia estructural,
que puede inducir anisotropia mecanica, eléctrica, 6ptica, etc. [5, 8-10].

Otra estrategia para la obtencién de estructuras anisotrépicas consis-
te en la utilizacion de rellenos magnetoactivos. Para ejemplificarlo, puede
considerarse a los ferro-fluidos, que consisten en una matriz liquida (agua,
solvente organico, aceites), un relleno nano—particulado magnéticamente ac-
tivo (hierro, magnetita, hematita) y un surfactante (acido oleico, hidroxido
de tetrametilamonio, acido citrico) para evitar la sedimentacion del relleno.
Por aplicaciéon de un campo magnético externo, el relleno se magnetiza y
se organiza siguiendo las lineas de campo magnético. La Figura 1.1 mues-
tra un ferrofluido de magnetita en agua sobre una superficie de vidrio con
un iman permanente debajo. La configuraciéon de equilibrio presenta picos
con orientacién radial, correspondiente a las lineas de campo magnético. Al
quitar el campo magnético, y dada la reducida granulometria del relleno,
el movimiento Browniano impulsa la dispersién de éste, volviendo a la con-
figuracion isotropica original [11, 12|. Los ferrofluidos fueron desarrollados
por Steve Papell en la NASA en los anos 60’s [13] y, dadas sus propiedades
magnetoreologicas (cambio de sus propiedades reologicas por aplicacion de
un campo magnético externo) que les permite a estos materiales absorber
impacto y vibraciones, actualmente son utilizados principalmente en inge-
nierfa mecanica y civil, instrumentacion analitica y bioingenierfa (desarrollo
de protesis ortopédicas) [14, 15].

Pueden realizarse dos modificaciones conceptualmente inmediatas sobre
sistemas ferro-fluidicos, a saber: (7) utilizacion de rellenos micro—particulado
y (1) reemplazo de la matriz fluida por una matriz rigida (de variado ca-
racter elastico). La primera de esas modificaciones implica que la agitacion
térmica deja de ser un fenémeno relevante al quitar el estimulo magnético
externo. Sin embargo, en contrapartida, la segregacion gravitatoria induce
la segregacion de fases. Por consiguiente, para mantener la estructuracion
del relleno al remover el estimulo magnético externo, se recurre a la segun-



da modificacién, para lo cual pueden seguirse principalmente dos protocolos
de preparacion. El primero consiste en la disolucién de la matriz polimérica
en un solvente adecuado, dispersién del relleno, estructuraciéon del mismo y
remocion del solvente por evaporacion [16, 17]. El segundo, en cambio, se
basa en la dispersién del relleno en una matriz de bajo grado de entrecru-
zamiento, estructuracion del relleno y, por altimo, incremento del grado de
entrecruzamiento (proceso conocido como curado de la matriz) [18, 19].

Figura 1.1: Ferrofluido de magnetita en agua sobre superficie de vidrio con
un iman permanente debajo.

Como se detallara mas adelante, los sistemas estudiados en el presente
trabajo consisten en compositos formados por dispersiones de particulas con-
ductoras y magnéticamente activas, dispersas en un polimero elastomérico
no conductor preparados siguiendo el segundo de los protocolos mas arriba
descritos. Los elastomeros son aquellos compuestos poliméricos que muestran
un comportamiento elastico marcado. El término, que proviene de la conden-
sacion de polimero y eléstico, es a veces intercambiable con el término goma
que, en rigor, es més adecuado para referirse a productos vulcanizados.

El hecho de que la matriz polimérica aqui utilizada, PDMS (polydimethyl-
silozane, polidimetilsiloxano), sea no conductora ubica a estos sistemas en
una clasificacién muy diferente de aquellos formados por matrices conduc-
toras, tipicamente PANI (polyaniline, polianilina), donde la conduccion esté
dada por dicha matriz |20, 21]. Esto genera diferentes tipos de oportunida-
des y limitaciones para su aplicacion en transistores de capa delgada |22, 23],
micro—electronica flexible |7], sistemas micro—electromecéanicos |24, 25|, sen-
sores quimicos [26], pieles electronicas [27] y la construccién de electrodos
transparentes para dispositivos fotovoltaicos y opto—electrénicos [28, 29]. Por
ejemplo, al no ser necesario que la matriz sea conductora, es posible extender
el espectro de posibilidades en cuanto a la naturaleza quimica de los poli-
meros empleados, con la oportunidad de optimizar la posibilidad de elegir
entre distintas matrices segtin los requisitos necesarios y aplicaciones busca-
das. Como ejemplo de lo anterior, basta comparar las distintas posibilidades
ofrecidas por los sistemas basados en SBR (styrene-butadiene rubber, cau-
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cho estireno-butadieno) y PDMS, con diferentes propiedades mecanicas y
estabilidades fisico—quimicas [16, 30].

Por otra parte, el hecho de que la matriz sea esencialmente un aislante
implica la necesidad de incorporar particulas conductoras en proporciones
superiores a un valor critico por encima del cual haya conductividad eléctri-
ca apreciable (superiores a la de la matriz). Segun la naturaleza quimica y la
morfologia de las particulas empleadas (y de la matriz elegida), las concen-
traciones criticas pueden ser relativamente altas (por ejemplo 50 % p/p en el
caso de compositos isotropicos -i.e. no estructurados- de plaquetas de grafito
en una matriz de PDMS [31]). Esto implica ciertas dificultades e inconve-
nientes. Por ejemplo, un factor importante a considerar es el aumento en los
costos, tanto de materiales como del trabajo de sintesis en el caso de usarse
nanomateriales disenados ad hoc para la aplicacién deseada. Otra dificultad
es que el uso de altos niveles de particulas de relleno induce cambios impor-
tantes en las propiedades eldsticas y tribolégicas del composito con respecto
a la matriz polimérica, desvirtudndose entonces las ventajas ofrecidas por la
posibilidad de elegir el polimero. Estas dificultades son soslayadas por el uso
de sistemas estructurados como los descritos mas arriba, y utilizados en este
trabajo. La Figura 1.2 muestra esquemadticamente la diferencia estructural
de compositos isotrépicos y anisotrépicos columnares.
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Figura 1.2: Comparaciéon esquematica de un composito isotrépico y aniso-
tropico con distribucién columnar del relleno.

En efecto, la formacién de arquitecturas anisotrépicas alineadas en una
direccién especifica reduce la concentracién critica para observar conduccién
eléctrica, pues favorece la percolacion a través del material [32—-38]. De esta
forma, tanto en el presente trabajo como en otros anteriores de nuestro gru-
po [18, 24| se ha obtenido conductividad eléctrica en sistemas conteniendo
proporciones de particulas de ~ 4% v /v.

Corresponde senialar aqui que, en forma similar a lo introducido respecto
a las resinas reforzadas con fibras de carbono, la formacién de estructuras



alineadas (formadas ahora por un niumero elevado de particulas de relleno)
puede inducir diversas propiedades anisotrépicas en el material. En trabajos
anteriores de nuestro grupo se describieron propiedades anisotrépicas con-
cernientes con la elasticidad [18, 30], curvas de magnetizaciéon y resonancias
magnéticas [18, 30]. Adicionalmente, si el relleno es conductor eléctrico (co-
mo en los sistemas que conciernen al presente trabajo), bajo las condiciones
de preparacion adecuadas, el material compuesto presentara conduccion eléc-
trica anisotropica [16, 18, 24|, i.e. menor resistividad eléctrica en la direccion
de orientacién preferencial del relleno.

Cabe ahora describir en detalle el composito estructurado en el que se
centrard la atencion brindada en el presente trabajo, para luego enunciar los
objetivos que serdn desarrollados a lo largo de los capitulos siguientes. Los
componentes que constituyen el material compuesto son, a saber:

» Relleno: microparticulas de magnetita—plata (en adelante referidas in-
distintamente como FezOu[Ag| o uPs).

= Matriz polimérica: PDMS.

Por ello, se notard como PDMS-Fe304[Ag| a dicho material. Los detalles de
la sintesis del material de relleno y de preparacién del composito se dardn en
el Capitulo 2. Por el momento nos limitaremos a puntualizar la estructura
interna del mismo y las propiedades caracterizadas en trabajos anteriores, a
modo de Estado del Arte. La caracterizacion completa del material de re-
lleno, fue realizada previamente mediante una variada bateria de técnicas,
entre ellas, PXRD (Powder X-Ray Diffraction, Difraccion de Rayos X de
Polvos), VSM ( Vibrating Sample Magnetometer, Magnetometria de Muestra
Vibrante), SEM (Scanning Electron Microscopy , Microscopio Electronico de
Barrido), TEM ( Transmission Electron Microscopy, Microscopio Electrénico
de Transmision), ATR-FTIR (Attenuated Total Reflectance Fourier Trans-
form Infrared Spectroscopy , Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier en Reflectancia Total Atenuada), DR-UV-Vis (Diffuse reflectance
UV-Visible Spectroscopy, Espectroscopia UV-Visible por Reflectancia Difu-
sa), SQUID (Superconducting Quantum Interference Devices Magnetometer,
Magnetéometro de Dispositivos Superconductores de Interferencia Cuéntica)
v Voltamperometria de tres puntas. Los resultados de dichas caracterizacio-
nes, detallados en trabajos previos de nuestro grupo |17, 18, 24|, sugieren
que la estructura interna de las uPs consiste en una matriz de plata metéalica
granular con agrupaciones de nanoparticulas de magnetita en estado super-
paramagnético (referidas como NPs) dispersas en ella. Esta nano—estructura
de las uPs, le confiere dos propiedades de relevancia: (1) comportamiento 6h-
mico con muy baja resistividad eléctrica; (i) superparamagnetismo a tempe-
ratura superior a la temperatura de bloqueo T =~ 175 K. Puede observarse
que la primera de las caracteristicas mencionadas esta asociada al transpor-
te eléctrico a través del metal noble, mientras que la segunda caracteristica
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puede asociarse a la presencia de las NPs (puesto que éstas presentan dicho
comportamiento magnético, mientras que el componente metéalico presenta
muy pobre comportamiento paramagnético).

Siguiendo el procedimiento descrito brevemente mas arriba, y que sera
detallado en el Capitulo 2, el relleno se mezcla con la matriz polimérica atn
fluida, y posteriormente se cura en presencia de un campo magnético uni-
forme externo. Este proceso, por lo dicho, induce anisotropia interna en el
composito. Haciendo uso de OM (Optical Microscopy, Microscopia Optica)
de baja magnificacion, se observan estructuras de relleno orientadas en forma
preferencial en direccién del campo magnético aplicado durante el curado del
material. A lo largo del presente trabajo nos referiremos a esas estructuras
como columnas. Incrementando la magnificacién de la OM, o bien utilizando
SEM de baja magnificacion, se visualiza en mayor detalle la estructura in-
terna de estas arquitecturas columnares. Las mismas estdn conformadas por
estructuras catenarias (mas anchas en el medio y mas finas en los extremos)
que se conectan. En este contexto denominaremos como pseudo—cadenas a
dichas estructuras, y se haré referencia al material compuesto descrito como
SEC (Structured Elatomeric Composite, Composito Elastomérico Estructu-
rado).! La Figura 1.3 esquematiza la estructura interna del SEC bajo anélisis.

PDMS-Fe,0,[Ag]
4.2%uv/v SEC

I Microparticula de
chrmg Fe,0,[Ag]
Ag?
Fe, 0, NPs

Figura 1.3: Estructura interna del SEC.

Es importante destacar que dichas estructuras se observan solo bajo cier-
tos parametros experimentales de preparacion del material compuesto. Por

! Agradezco a los Dres. Dmitry Borin y Thomas Gundermann (Technische Universitit
Dresden, Alemania), Xinglong Gong y Wang Yun (Intelligent Materials and Vibration
Control Laboratory, China) por las formadoras charlas sobre estructura de materiales
compuestos anisotropicos.



ejemplo, si la concentraciéon de relleno es muy elevada no se observa dis-
cretizacion en la arquitectura interna del relleno, sino que el mismo forma
una red continua no homogénea con orientacion preferencial en direccion de
aplicaciéon del campo magnético. Bajo el mismo razonamiento, si el tiempo
de exposicién al campo magnético externo y la intensidad del mismo son su-
ficientemente elevados, se reducird draméaticamente la cantidad de columnas
orientadas. Estos hechos, intuitivamente razonables, han sido observados y
estudiados tanto experimental como teéricamente en sistemas ferro—fluidicos
[12, 39-41] como asi también en compositos basados en resinas plastoméricas
[42-45] y elastomeéricas [18, 46-50].

En un trabajo anterior se prepararon compositos SEC PDMS-FezO4[Ag]|
con varias concentraciones de relleno [18]. Todos ellos fueron caracterizados
por VSM, SEM, OM, SQUID, Texturometria y Voltamperometria de tres
puntas, presentando muy baja resistividad eléctrica en direccién de la orien-
tacion preferencial del relleno. El de menor concentracion de relleno (4.2 %
v/v) presenta mayor anisotropia en todas las propiedades evaluadas. En
particular, todas las muestras preparadas usando dicho contenido de relleno
bajo las condiciones experimentales descritas en la Seccion 2.2 presentaron
conductividad eléctrica apreciable solamente en la direccién de orientacién
preferencial del relleno, condicion que hemos dado en llamar TEA (Total
FElectrical Anisotropy, Anisotropia Eléctrica Total). Las Figuras 1.4—a y 1.4
b muestran esquematicamente el fenémeno de TEA en este tipo de mate-
riales. Una propiedad atn mas interesante puede surgir del andlisis de la
situacién experimental mostrada en las Figuras 1.4-¢ y 1.4-d. Bajo condi-
ciones experimentales atin mas restringidas, el material puede exhibir TEA
local, midiéndose corriente eléctrica no nula solo si los electrodos se ubican
perfectamente alineados en las caras opuestas del composito anisotrépico.
Obviamente la condiciéon de TEA local implica TEA, pero no viceversa.

En otro trabajo previo de nuestro grupo [24], aprovechando la TEA, un
SEC se utiliz6 para la implementaciéon de conectores eldsticos bidimensio-
nales tipo Zebra® para la conexion de circuitos integrados en paralelo. Los
conectores desarrollados permiten realizar conexiones en dos dimensiones, lo
que constituye una clara mejora respecto a los conectores unidimensionales
tradicionales [51, 52].

Los materiales compuestos formados por matrices no conductoras (e.g.
ceramicas o poliméricas) con rellenos conductores de la electricidad pueden
presentar, bajo las condiciones de preparacién adecuadas, respuesta piezore-
ststiva no nula, es decir, cambio en la resistencia eléctrica del material por
aplicacion de tension mecéanica. Al respecto, el lector puede encontrar en
la literatura numerosos ejemplos de diferentes rellenos, como ser plaquetas
de grafito [31, 53], CNTs [54-56], nanocables de metales noble [57], polvos
metalicos [58, 59|, grafeno [60] y polvos de 6xidos conductores [61, 62].
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Figura 1.4: (a y b) Anisotropia Eléctrica Total: se mide corriente no nula
solo si los electrodos se ubican en la direccién de orientacion preferencial del
relleno. (c y d) Anisotropia Eléctrica Total local: Si la estructura del relleno
es la adecuada, se mide corriente no nula solo si los electrodos se ubican
perfectamente alineados en las caras opuestas del composito anisotrépico.
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En cuanto a las aplicaciones tecnoldgicas, los materiales compuestos con
rellenos conductores de la electricidad inmersos en una matriz elastomérica
reportados hasta el momento presentan grandes inconvenientes que han he-
cho impracticable el desarrollo de sensores de tensidn a partir de los mismos,
impidiendo su aplicacién en el campo de sensores para su comercializacién,
a saber: (i) no son reversibles, es decir que la respuesta piezoresistiva va-
ria en forma irreversible a medida que se usa el material, haciendo inviable
todo tipo de calibracion, (i) tienen fuerte dependencia con la temperatura
de trabajo, una seria limitacion para su aplicacién practica, (i11) utilizan
gran porcentaje de particulas de relleno en el composito, lo que perjudica
sus propiedades elésticas, rigidizandolo, (iv) en muchos casos las particulas
de relleno utilizadas presentan caracteristicas ferro o ferri-magnéticas, con
lo cual el efecto de un posible campo magnético externo perdura atn des-
pués de eliminar dicho estimulo (i.e. no son magnéticamente reversibles),
(v) presentan respuesta isotrépica o con ligera anisotropia, imposibilitando
el desarrollo de sensores de mapeo de tensiones, (vi) resulta tecnologicamen-
te dificil incorporar electrodos al material sensible sin que ésto deteriore la
respuesta del mismo con el uso.

Combinando la piezoresistencia con la TEA de los sistemas SEC, pueden
obtenerse materiales compuestos con respuesta piezoresistiva anisotrépica,



observandose un cambio de la resistencia eléctrica del material por aplicacién
de tensién mecénica en direccién de la anisotropia estructural del relleno. Co-
mo resultaréd evidente para el lector, bajo la condicién de TEA, en direccion
ortogonal a la de orientaciéon del relleno, el material se comporta basicamente
como un aislante eléctrico (con muy altas resistividades eléctricas, asociadas
a la matriz aislante) con nula respuesta piezoresistiva.

De lo dicho se desprende que una forma de superar los primeros cinco
inconvenientes detallados mas arriba es la utilizacion de: (i) materiales que
presenten con baja adherencia relleno-matriz, (i) matrices poliméricas con
reducido coeficiente de dilatacion térmica, (44i) y (v) utilizacion de sistemas
anisotropicos, (i) rellenos en estado paramagnético o superparamagnético a
la temperaturas de operaciéon del sensor. Todos estos factores son satisfechos
por el SEC PDMS-Fe304]|Ag| 4.2% v/v. En efecto, el Capitulo 3 desarrolla
el primer objetivo de ésta Tesis: el diseno, fabricaciéon y caracterizacion de
un arreglo sensorial de tensién mecanica con respuesta piezoresistiva com-
pletamente anisotrépica y reversible basado en dicho sistema SEC.

Otra propiedad que ha sido escasamente estudiada es la TEA. Motiva-
dos por necesidades tecnolégicas, el segundo objetivo principal del presente
trabajo consiste en evaluar cuél es la influencia de los diferentes parametros
estructurales del material en la probabilidad de obtener sistemas SEC que
exhiban TEA. El abordaje utilizado para tal fin estd basado en el estudio
de sistemas percolativos rectangulares de segmentos de rectas, considerando
a la TEA como consecuencia directa de la anisotropia percolativa total (i.e.
percolacion de los objetos solo en la direcciéon de orientacién preferencial
de éstos). Respecto a los antecedentes, Du et al. [63] han estudiado la con-
ductividad eléctrica de sistemas compuestos con CNT modelandolos como
segmentos de rectas de longitud fija y dispersiéon angular uniforme, focali-
zando su interés en sistemas cuadrados. Mas recientemente, Zheng et al. [23]
reportan simulaciones numéricas en sistemas percolativos tridimensionales de
varillas cilindricas con distribucién angular isotrépica y anisotrépica. En ese
articulo se evalua el efecto de la relacion de aspecto de los objetos percolantes,
considerandolos idénticos. En el caso de sistemas anisotrépicos, consideran
un tipo particular de distribucién angular producido por la interaccion de
los objetos percolantes con un flujo. White y colaboradores [64] consideran
sistemas de particulas interpenetrables con distribuciéon angular anisotrépi-
ca, aplicado a transiciones percolativas en sistemas tridimensionales ctibicos.
Mas alla de la naturaleza tridimensional de los sistemas estudiados y de las
diferentes elecciones de las distribuciones angulares, la mayor diferencia res-
pecto al presente estudio radica en que éstos trabajos no se focalizan en la
TEA, sino en aspectos generales de la percolacién. La diferenciacion de las
transiciones percolativas en las diferentes direcciones del material, en la que
nos enfocaremos en los Capitulos 6 y 7, ha sido recientemente considera-
da para percolacién de segmentos de rectas y otros objetos bidimensionales
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por Mertens y Moore [65]. El principal objetivo de dicho trabajo es intro-
ducir una nueva técnica de simulacién para modelos de percolacién en el
continuo y, para el caso de sistemas de percolacién de segmentos de rectas,
sblo se computa el umbral de percolaciéon para sistemas cuadrados macros-
copicos con distribucién angular isotrépica. En cambio, en la presente Tesis
se evalia la percolacién de segmentos de rectas en sistemas rectangulares
con distribuciones angulares y de longitud obtenidas experimentalmente a
partir de muestras reales de sistemas SEC, explorando el efecto de dichas
distribuciones en la probabilidad de obtener sistemas SEC con TEA.

Por otra parte, existen al momento muy escasos informes acerca del es-
tudio experimental de la respuesta piezoresistiva de materiales SEC. Entre
ellos, se destacan los trabajos pioneros de Bossis y colaboradores [33-35].
Mas escasos atn son los abordajes teoricos de dicho fenomeno. Asi las cosas,
el tercer objetivo principal de la presente Tesis es el desarrollo de un modelo
constitutivo para la respuesta piezoresistiva totalmente anisotrépica de estos
sistemas SEC con TEA. En particular, como se presentaré en el Capitulo 8,
se validard el modelo desarrollado para el caso del SEC PDMS-Fe304[Ag|
4.2% v /v, de interés tecnologico—ingenieril.

Por 1ltimo, merecen especial atencién aquellos SEC con rellenos conduc-
tores de la corriente eléctrica que exhiben adicionalmente actividad mag-
nética apreciable (superpara, ferri o ferromagnetismo). Como fue publicado
recientemente por otros investigadores (35, 44, 66] y por nuestro grupo [16—
18, 24], estos materiales pueden exhibir respuesta magnetoresistiva negativa:
al aplicar un campo magnético externo sobre el material estructurado en di-
reccion de la orientacion preferencial del relleno se observa una disminucién
de la resistencia eléctrica en dicha direccién. En la medida de nuestro co-
nocimiento, al momento no se dispone en literatura un modelo constitutivo
para la comprension de éste fenémeno en SECs, lo que constituye el altimo
objetivo principal del presente trabajo. Este ultimo aspecto de desarrolla en
el Capitulo 9.

El lector notard que en muchas Figuras mostradas en la presente Tesis
se emplean titulos de ejes y nomenclatura en inglés pues, en dichos casos, se
mantuvieron las Figuras originales utilizadas en los articulos publicados en
revistas internacionales.



Capitulo 2

Materiales y Métodos
experimentales

A scientist in his laboratory is not a
mere technician: he is also a child
confronting natural phenomena that
impress him as though they were fairy
tales

Maria Salomea Sklodowska-Curie

RESUMEN: En éste capitulo se detallan los materiales y métodos ex-
perimentales utilizados para la preparacién y caracterizacion de los
compositos estructurados estudiados.

2.1. Sintesis del material de relleno

2.1.1. Sintesis de nanoparticulas de magnetita

Se han reportado numerosos métodos de preparacién de nanoparticulas
de 6xidos. En particular, para el caso de la magnetita se han descrito princi-
palmente cuatro grupos de técnicas sintéticas, a saber: hidrotermal |67], por
descomposiciéon térmica de precursores orgénicos [68], en sistemas micro-
emulsionados [69] y por coprecipitacion [70-72]. Nuestro grupo ha utilizado
el método de coprecipitacién acido—base para obtener nanoestructuras de
magnetita [16, 18, 24, 73, 74], cobaltita [19, 75, 76|, cobaltitas substituidas
con samario [30], niquel [77] y ¢xidos de hierro sustituidos con bismuto e
itrio [78]. En el presente trabajo se opt6 por dicha técnica, dada la facilitad
de escalado para la obtencién de la cantidad y pureza de producto necesarias
para la fabricaciéon y optimizacion de dispositivos. Dicha técnica aplicada a
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la sintesis de nanoparticulas de magnetita, FesO4 NPs o simplemente NPs,
se ha descrito en articulos previos [18, 24, 73, 74] y se detalla a continuacion.

Cada lote de nanoparticulas de magnetita se prepara usando 22.25 mL de
solucion acuosa de FeCls - 6H20 0.450 M y FeCly - 4H20 0.225 M (2: 1), en
acido clorhidrico 0.4 M, anadida gota a gota sobre 200 mL de solucién acuosa
NaOH 1.5 M previamente ajustada a pH = 14, bajo alta velocidad de agita-
cion. La temperatura del reactor (60°C) se controla mediante la circulacion
de agua termostatizada por la camisa del mismo. Se observa inmediatamente
la precipitacion de un polvo fino marrén oscuro correspondiente a las NPs de
Fe304. La temperatura y agitacién se mantienen durante la dosificaciéon de
la totalidad de la solucién catiénica. A continuacion se realiza una digestion
del precipitado en la mezcla de reaccién mediante la agitacién de la misma
a la temperatura fijada durante 2h. El procedimiento sintético descrito se
realiza en atmosfera de nitrogeno para evitar la oxidacion de los iones Fe(II).
El esquema experimental se muestra en la Figura 2.1. Las Fe3O4 NPs se
separan del sobrenadante por ultra—centrifugacion (ultra—centrifuga SIGMA
3-18k) a 12000g por 20 minutos. El precipitado obtenido se lava con agua
Milli-Q, repitiendo los ciclos de lavado—centrifugacién a 12000 g hasta que
el pH sea 7 (aproximadamente 10 ciclos de lavado—centrifugaciéon). Se con-
firma por PXRD que las sefiales asociadas a NaCl (impureza de la sintesis)
se eliminan luego de unos pocos ciclos de lavado—centrifugacion [18, 19, 30].
Finalmente, las Fe3O4 NPs se secan en estufa de vacio a 40°C por 24 horas.
Los analisis realizados por TEM muestran que la forma de las NPs es esférica
con una distribucion log—normal monomodal de didmetros con su méximo en
13 nm, en excelente concordancia con el tamano de los dominios cristalinos
calculados mediante la relacién de Debye—Scherrer a partir de difractogramas
obtenidos mediante PXRD, (14 £+ 2) nm [18, 74].

2.1.2. Sintesis de microparticulas magnetita—plata

Numerosos métodos se han publicado para obtener aglomerados de nano-
particulas de 6xidos con metales [79-82]. En el presente trabajo el objetivo
fue obtener aglomerados conductores de la electricidad que presenten eleva-
da estabilidad de las FesO4 NPs, evitando su oxidacién. Para tal fin se opto
por plata metalica, dado su costo no muy elevado, reducida permeabilidad
a los oxidantes atmosféricos y su facil manipulacién. El protocolo de sintesis
elegido promueve la reduccion de iones Ag(I) adsorbidos en la superficie de
las Fe304 NPs, adaptado de los trabajos de Mandal et al. [80], Yin et al.
[82] e Iglesias—Silva et al. [81]. La técnica aplicada se ha descrito en articulos
previos [18, 24| y se detalla a continuacién. Se prepara una dispersion de
las NPs en solucion de Ag(NHs)s en relacion molar 1 : 10. Dicha suspen-
si6n se sonica durante 30 minutos a 20/25°C y luego se calienta a 50°C. Se
mantiene a dicha temperatura por 20 minutos bajo agitacién lenta. En el
siguiente paso, se afiade sobre la suspensiéon Fe3O4~Ag™ una solucién de glu-
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Figura 2.1: Esquema experimental utilizado para la sintesis de nanoparticulas
de magnetita. (a) Manguera de entrada de nitréogeno, (b) ampolla de vidrio
con soluciones de Fe(IIT) y Fe(IT) (2 : 1), (c) reactor de vidrio encamisado,
(d) plancha agitadora, (e) manguera de agua termostatizada.

cosa monohidrato 0.4 M, por goteo. Terminado el agregado, se mantiene la
temperatura y agitacion lenta durante 1 hora. Por cubrimiento de las Fe3Oy
NPs, el polvo marrén oscuro se torna marrén claro. Las microparticulas de
magnetita—plata formadas, referidas indistintamente como Fe3O4[Ag| o uPs,
se separan de la mezcla de reaccion por magnetizacion (usando un iman per-
manente) y luego por ultra—centrifugacion (aproximadamente seis ciclos de
lavado-centrifugacion). El sobrenadante obtenido luego de la separacion es
completamente transparente. Finalmente, las uPs se secan en estufa de vacio
a 40°C por 24 horas. Las microparticulas compuestas asi obtenidas presen-
tan una distribucién monomodal de tamafio, con el méximo en d = 1.3 um,
determinado por TEM y SEM [18].

Como se mencion6 en el Capitulo 1, la caracterizaciéon completa de las
NPs y pPs fue realizada mediante una variada bateria de técnicas, entre
ellas, PXRD, VSM, SEM, TEM, ATR-FTIR, DR-UV-Vis, SQUID y Vol-
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tamperometria de tres puntas. Los resultados, detallados en trabajos previos
[17, 18, 24] sugieren que la estructura interna de las uPs consiste en una ma-
triz granular de plata metdlica con agrupaciones de NPs de magnetita. Esta
nano—estructura, representada en la Figura 2.2, le confiere dos propiedades
de relevancia, a saber: (1) comportamiento 6hmico con muy baja resistividad
eléctrica; (i) superparamagnetismo a temperatura superior a Tp ~ 175 K.

Ag(NH,),*

Glucosa

Fe 0,[Ag]
Fe,O, NP microparticulas

Figura 2.2: Esquema de sintesis de FegO4[Ag].

2.2. Preparacion de compositos PDMS-Fe;0,[Ag]

Para la obtencién de los compositos elastoméricos estructurados, la base
y el agente entrecruzante del PDMS (Sylgar 184, DowCorning) se mezclan
en proporciones 1 : 10 (p/p) a 20/25°C. Posteriormente se carga la mezcla
con las microparticulas de FesO4[Ag| al 4.2% v /v (concentracion 6ptima en
términos de TEA y propiedades mecanicas). Los componente poliméricos y
el relleno inorgénico se pesan directamente en balanza analitica digital. La
mezcla se homogeneiza mecénicamente (para lograr dispersion del relleno)
y se coloca en camara de vacio a 20/25°C durante 2 horas hasta eliminar
completamente las burbujas de aire. Asi, la mezcla homogeneizada todavia
fluida se coloca en un molde cilindrico de aluminio ad-hoc de 3 cm de largo
y 1 cm de didmetro. Dicho molde es parte de un dispositivo desarrollado por
nuestro grupo que permite el curado de la muestra a una dada temperatura
en presencia de un campo magnético externo, Heyring, mientras la muestra se
rota a velocidad contante (aproximadamente 30 rpm) de forma tal de evitar
la decantacion del relleno (véase Figura 2.3). De esta forma, la mezcla se
cura a Teyring = (75 £ 5)°C en presencia de pioHeyring = 0.35 Tesla durante
3 horas. La uniformidad del campo magnético Heyring se alcanza utilizando
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un electroimén estandar de baja impedancia (Varian V-3703), provisto de
dos polos de 10 cm de didmetro cada uno.

Figura 2.3: Equipo utilizado para el curado del SEC PDMS-Fe304[Ag]. (a)
Molde de aluminio utilizado para el curado del composito. Las piezas cilindri-
cas permiten ajustar la longitud final de la muestra. En el extremo superior
derecho del panel se muestra una muestra de PDMS sin relleno inorganico
curada. (b) Ensamblado parcial del dispositivo de curado. (i) Sensor de tem-
peratura, (4¢) molde, (74) receptor del molde, (iv) cierre. (¢) (1) Controlador
de temperatura, (77) motor, (i77) correa de caucho. (d) Regiéon ampliada re-
cuadrada en el panel (c): (i) sensor de temperatura ubicado en su posicion
final, (47) cubierta de aluminio. Imagenes cortesia del Dr. Mariano Ruiz.

La quimica asociada a la formacion del elastémero entrecruzado por me-
dio del curado térmico se resume en la Figura 2.4. Ambos componentes del
PDMS (base y entrecruzante) disponibles comercialmente contienen oligo-
meros de siloxano con grupos vinilicos terminales, 1. El agente de curado (o
entrecruzante) también incluye oligémeros siloxanicos de entrecruzamiento,
2. cada uno de los cuales presenta al menos tres enlaces silicio—hidruro. El
componente base incluye un catalizador de platino que posibilita el curado
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del elastémero por medio de reacciones de entrecruzamiento organometéalica
[83, 84]. Cuando 1, 2 y el catalizador (base y agente de curado) se mezclan, el
catalizador participa en el curado del elastémero pues cataliza la adicién de
los enlaces Si-H (en 2) sobre los grupos vinilicos (en 1), formandose puentes
Si-CHy—CHy-Si (S-adicion de enlaces Si-H al enlace vinilico). Este proceso
se denomina hidrosililacién de los dobles enlaces. Los miltiples sitios reac-
tivos en 2 induce la formacién de entrecruzamientos tridimensionales. Una
ventaja de este tipo de reacciones de adicidn es que no se generan productos
residuales. Ademas, modificando la relacion entre los componentes agente de
curado—base pueden modificarse las propiedades mecanicas del elastémero
obtenido. En efecto, incrementando esa relacion se obtiene un elastémero
mas rigido (con mayor médulo de Young). Cabe mencionar que incremen-
tando la temperatura de curado se reduce el tiempo de curado [83, 85, 86].
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Figura 2.4: Esquema de la formacién de una red entrecruzada a través de la
reaccién de hidrosililacién en materiales basados en PDMS.

Luego del curado y desmoldado del composito, se cortan muestras usan-
do un dispositivo, especialmente disefiado para tal fin, compuesto por un
soporte de aluminio que fija la posicion del cilindro de composito. El soporte
presenta una ranura que permite fijar una cuchilla de forma tal de poder
cortar prolijamente tajadas del material. Procedimientos similares han sido
utilizados por nuestro grupo para la obtenciéon de compositos estructurados
de PDMS con rellenos nano—estructurados de niquel [77], cobaltitas [19] y
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cobaltitas sustituidas con samario [30]. La mayoria de éstos se han caracte-
rizado en detalle mediante VSM, SEM, OM, SQUID, FMR (Ferromagnetic
Resonance, Resonancia Ferromagnética) y Texturometria.

2.3. Propiedades mecanicas

El analisis de las curvas de respuesta elastica de la matriz polimérica sin
relleno y del composito PDMS-Fe304[Ag| se realizé utilizando un analizador
de textura Stable Microsystems TA-XT2i (ver Figura 2.5). En el presente
trabajo el analizador de textura se utiliz6 para medir la fuerza necesaria para
mantener una velocidad de compresién constante en experimentos de com-
presiéon uniaxial. La velocidad de compresion se fijo arbitrariamente en 100
pm.s~!. La sonda de prueba utilizada fue P/36R (sonda cilindrica plana de
36 mm de diametro). Los experimentos se realizaron a 20,/25°C comprimien-
do las muestras entre 8 y 30 % de su espesor inicial (2.5 mm). El area de la
muestra con normal dada por la direccién de compresién es ~ 0.8 cm?. Me-
diante este procedimiento experimental, la fuerza aplicada se mide en tiempo
real, de forma tal que la informacion primaria se obtiene como fuerza versus
tiempo transcurrido. Las propiedades elasticas relevantes de las muestras se
recuperan a partir de esos graficos. El espesor inicial de las muestras es de-
terminado mediante el software del instrumento luego del procedimiento de
calibracion.

l”]
\\_ /ﬁoﬁ'
T

Figura 2.5: Analizador de textura Stable Microsystems TA-XT2i utilizado
para la caracterizacién mecéanica de la matriz polimérica sin relleno y del
composito PDMS-Fe304]Ag].
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2.4. Piezoresistencia y magnetoresistencia de com-
posito PDMS-Fe;0,[Ag]

Para la medicién de la respuesta piezoresistiva del composito, las
muestras (cilindricas de 1 cm de didmetro y 2.5 mm de espesor) del SEC
se ubican entre dos electrodos de oro, dentro de un soporte, y se conecta
el sistema a un potenciostato (TEQ 4, Argentina) indicado como (7) en la
Figura 2.6—a y representado como un amperimetro y una fuente continua de
potencial en la Figura 2.6-b. Se aplica tensién normal a la superficie de la
muestra mediante un tornillo sin fin, y se mide la fuerza aplicada mediante un
sensor de fuerza (balanza electronica). Se registran las curvas caracteristicas
potencial—corriente (dc, tipicamente entre +3 V) para cada tension aplicada,
P. A partir de estas curvas se obtiene la resistencia eléctrica del sistema en
funcion de la tensién mecanica uniaxial aplicada, es decir R(P).

o [T .

Sensor de fuerza

Figura 2.6: Dispositivo experimental utilizado para la medicién de la res-
puesta piezoresistiva de los compositos. (i) Potenciostato, (ii) display del
sensor de fuerza, (7ii) soporte estabilizador de vibraciones, (iv) tornillo sin
fin, (v) soporte de muestra, (vi) sensor de fuerza (balanza electronica).
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Respecto a la respuesta magnetoresistiva, las muestras cilindricas de
composito de 1 cm de didmetro y 2.5 mm de espesor se ubican entre dos
electrodos de oro, conectados a un potenciostato (TEQ 4, Argentina). Es-
te dispositivo se ubica entre los electroimanes estandar de baja impedancia
usados para el curado de las muestras (Varian V-3703). Nuevamente, estos
electroimanes proveen un campo magnético uniforme, H, en la regién central
que los separa, lugar donde se ubica el dispositivo experimental. Para asegu-
rar buen contacto eléctrico entre la muestra y los electrodos de oro se aplica
una tensioén inicial P* =~ 75 kPa. El esquema experimental se muestra en la
Figura 2.7. Para cada campo magnético aplicado, medido con un gaussimetro

Muestra de

Electrodos P*
\ SEC
£ Vv

| i |

TR annniny b
Potenciostato

Figura 2.7: Esquema del sistema experimental utilizado para la medicién de
la respuesta magnetoresistiva de los compositos.

(Group 3 DTM-133 digital Teslameter), se registra la curva caracteristica
potencial-corriente eléctrica (dc, tipicamente entre +3 V). A partir de estas
curvas se obtiene la resistencia eléctrica del sistema en funciéon del campo
magnético externo aplicado, es decir R(H).

La estabilizacién del campo magnético, cuando éste se modifica de una
dado valor a otro, ocurre en 1-2 segundos (esos valores estan dados por el
tiempo de respuesta del gaussimetro). Cuando el campo magnético externo
es modificado, la resistencia eléctrica del SEC, R, empieza a cambiar y su
valor es registrado en funcién del tiempo, hasta que alcanza un valor estable.
El tiempo de transicién caracteristico asociado a la estabilizacion de la resis-
tencia eléctrica es de unos 5-30 segundos (dependiendo del valor especifico
de H y P*). Por esta razén se consideré un tiempo entre mediciones de 2
minutos, con el objetivo de asegurar la relajacion total del sistema bajo ana-
lisis. Cabe destacar aqui que el tiempo de relajacion caracteristico asociado
a la estabilizacién de R es mucho mayor que el de estabilizaciéon de H. Esto
sugiere que el tiempo de relajacion caracteristico asociado a la estabilizacion
de R no esté relacionado con factores instrumentales sino con el proceso de
relajaciéon en el SEC.

Para la medicién de la curva de magnetizacion del relleno a 25°C se
utilizé un magnetémetro VSM LakeShore 7400.
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2.5. Efecto de H sobre la conductividad del relleno
Fe;04[Ag|

Se midi6é la conductividad eléctrica del polvo de FezO4|Ag| a diferen-
tes compresiones y campos magnéticos utilizando el esquema experimental
mostrado en la Figura 2.8.

a —+=

12 mm
i

as
10 mm
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Figura 2.8: Esquema del sistema experimental utilizado para la medicion del
efecto de la tensiéon y el campo magnético sobre la conductividad del polvo
Fe304[Ag]. (a) Electrodos de cobre, (b) polvo muestra, (c¢) molde contenedor
de resina acrilica.

Este dispositivo, muy similar al utilizado por Montes y colaboradores
para la medicion de la conductividad eléctrica de polvos [87], consiste en un
molde de resina acrilica con una perforacién cilindrica longitudinal dentro de
la cual se coloca el polvo a analizar entre dos electrodos cilindricos de cobre,
los cuales se conectan a un potenciostato (TEQ 4, Argentina). Este arreglo
se ubica sobre un sensor de fuerza que permite medir la fuerza aplicada por
un tornillo sin fin, en forma muy similar a lo descrito para la medicién de
la respuesta piezoresistiva del composito. Para algunas tensiones se midi6 la
conductividad en funcién del campo magnético externo, ubicando el arreglo
de la Figura 2.8 entre los electroimanes anteriormente mencionados.



Capitulo 3

Sensor de tension flexible

Technology is just a tool. In terms of
getting the kids working together and
motivating them, the teacher is the most
important.

Bill Gates

RESUMEN: Se describe el diseno, fabricacion y caracterizacion de un
arreglo flexible de sensores de tensién mecanica, anisotropico y porta-
til, con respuesta completamente reversible en el intervalo 0 — 550 kPa,
en el cual el material sensible, los contactos eléctricos y el material
de encapsulamiento, estan basados en compositos de polidimetilsilo-
xano (PDMS). El material sensible es una tajada de SEC formado por
estructuras orientadas constituidas por microparticulas de magnetita
cubiertas con plata, FesO4[Ag]. Se implementaron una serie de contac-
tos eléctricos basados en compositos de PDMS—pintura de plata. Por
altimo, el arreglo de sensores fue encapsulado con PDMS.

El contenido de este capitulo fue parcialmente publicado en el ar-
ticulo J. L. Mzietta et al. , Smart Materials and Structures, vol. 23,
no. 8, p. 085026, 2014. El dispositivo desarrollado presenta paten-
te pendiente en la Argentina EXP. INPI N° 20120108938, Tramite
12184583.

3.1. Fabricacion del sensor de tension

3.1.1. Implementacién de contactos eléctricos

Como se describe en el Capitulo 1, el uso del sistema SEC PDMS-
Fe304[Ag| en un sensor de tensiéon mecanica requiere la implementacion de
electrodos que no alteren la respuesta del material SEC y que no deterioren
la respuesta del mismo con el uso sucesivo.

21
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Para obtener contactos con comportamiento metalico ubicados directa-
mente en la superficie de una tajada de PDMS-Fe3O4[Ag|, se prepar6 un
composito mezclando pintura de plata comercial (SPI Conductive Silver
Paint, SPI Supplies, USA) y PDMS con relacion base : entrecruzante 10:2
p/p. En adelante se referira a este composito como PDMS—-Ag paint. La pin-
tura de plata utilizada consiste en una dispersién de microparticulas de plata
metalica al (43 £ 3) % p/p en una resina acrilica. Para preparar el composito
PDMS-Ag paing, se agrega una pequena cantidad de PDMS 10:2 (2% p/p)
a la pintura de plata (98% p/p). La mezcla asi formada se homogeneiza
mecanicamente y luego se deposita, haciendo uso de una jeringa, sobre la
superficie de la tajada del SEC PDMS-Fe304[Ag| formando tres pares de
contactos circulares. La superficie del SEC se limpi6 previamente con etanol.
El hecho de que el SEC presente transparencia (debido a la transparencia de
la matriz polimérica, PDMS, y al bajo contenido de relleno) permite la co-
rrecta ubicacion de los contactos depositados.? A su vez, permite controlar el
area de los mismos (~ 2 mm de didmetro). Acto seguido, en cada uno de los
contactos depositados se insertd un cable de cobre 30 AWG. Posteriormente,
el sistema (SEC + contactos + cables) se coloco en estufa a 100°C por 30
minutos, bajo atmosfera de aire, con la finalidad de lograr la evaporacion del
solvente proveniente de la pintura de plata, y promover el curado del PDMS
10:2. Mediante este procedimiento se obtienen contactos con muy baja re-
sistividad eléctrica (< 0.032Qm) y excelente adherencia para con la tajada
del SEC (posiblemente debida a la formacion de enlaces entre los contactos
y los grupos vinilicos o Si-H libres en la tajada del SEC).

En forma adicional, se prepararon compositos de PDMS—grafito y PDMS—
MWCOCNT (Multiwall Carbon Nanotubes, Nanotubos de Carbono de Paredes
Multiples) con diversos contenidos de relleno (20—80 % p/p) con la finalidad
de evaluar y comparar sus propiedades con las de los contactos de PDMS—Ayg
paint. El uso de todos esos compositos como posibles contactos eléctricos so-
bre el SEC se descart6 por su baja conductividad eléctrica y sus propiedades
reoldgicas indeseadas. Estos resultados son consistentes con los reportados
en estudios previos [31, 88-90|. Si bien el incremento de la cantidad de re-
lleno est4 asociado con un incremento en la conductividad eléctrica, también
se incrementa la fragilidad del composito (el material curado se fractura con
facilidad) y, a su vez, reduce enormemente la adherencia del composito de
contacto con el material SEC.

3.1.2. Empaquetamiento del arreglo de sensores

Finalmente, el SEC y los tres pares de contactos (que constituyen el
arreglo de sensores) fueron cubiertos con PDMS 10:2 p/p y nuevamente

2El lector debe recordar que, como se ha descrito en detalle en el Capitulo 1, los
contactos deben estar alineados verticalmente a ambos lados de la tajada de SEC para
que exista conductividad eléctrica entre ellos.
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curado a 100°C por 230 min. Mediante este encapsulamiento se logra el
aislamiento eléctrico de todo el sistema (incluyendo los contactos), que a
su vez provee de resistencia frente a agentes fisicos y quimicos, cémo se
describird mas adelante.

La Figura 3.1—a muestra la esquematizacién del proceso de fabricacion
del arreglo de sensores de tension basado en el material SEC.? En la Figura
3.1-b se muestra una fotografia del arreglo sensorial junto a una moneda
de 25 centavos argentinos, mientras que en la Figura 3.1-c¢ se representa un
corte longitudinal del arreglo sensorial, donde quedan bien identificados los
elementos constituyentes (cables, SEC, contactos y cubierta de PDMS).

Cured PDMS-Ag Wire
d  POMS  Conducting paint EDMS

matrix  microchains < l S j 10:2 wiw
1. PDMS-Ag paint and mnnl m‘ 1. PDMS 10:2 wiw

inserted wires

2. Curing 100°C, 20 mi
PDMS-Fe;0,[Ag] 2. Curing 100°C, 30 min Q > o "

[T
[

c PDMS-Ag paint

SEC :
PDMS-Fe,0,[Ag] ‘[ Wirss

g oo

PDMS 10:2 wiw

Figura 3.1: (a) Esquematizacion del proceso de fabricacion del arreglo de
sensores de tensién mecéanica basado en el material SEC. (b) Fotografia del
arreglo sensorial junto a una moneda de 25 centavos argentinos: (1) cables,
(2) material sensible (SEC PDMS-Fe304[Ag|) v (3) contactos de PDMS-Ag
paint. (c) Representacion de cortes longitudinales del sensor.

3.2. Caracterizacion de los contactos eléctricos

Para caracterizar el aporte de los contactos eléctricos en la resistencia
eléctrica global de cada sensor del arreglo, se procedié a determinar la res-
puesta piezoresistiva del material PDMS-Ag paint. Para ello, dicha mezcla
fluida se coloco en un molde ad-hoc de 1 cm? de area y 12 mm de altura, que
posteriormente se cur6 bajo las condiciones previamente establecidas (100°
C, 30 min en estufa bajo atmosfera de aire), obteniéndose una pastilla de
dicho composito. La pastilla obtenida se ubicé en el dispositivo experimental
utilizado la caracterizacion de la respuesta piezoresistiva (ver Figura 2.6).

8 Agradezco a Luciana Feo Mourelle por su colaboracion en las ilustraciones 3D del
arreglo sensorial.
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La Figura 3.2 muestra la respuesta piezoresistiva del composito PDMS—
Ag paint en términos de p,/p en funcion de la tension uniaxial aplicada,
P, siendo p la resistividad eléctrica del material y p, = p(P =0) = 3.2
Qcm. La forma de dicha curva corresponde al comportamiento bien cono-
cido de los compositos de matriz polimérica con distribucién isotrépica de
particulas conductoras sometidos a tensién mecénica uniaxial. En estos sis-
temas la probabilidad de percolacién entre particulas vecinas no sigue un
comportamiento invariante de escala, sino que alcanza su valor de satura-
ci6n para tensiones moderadas (saturacion de caminos percolativos) a través
de una dependencia sigmoidea. Esta dependencia fue explicada en modelos
previamente desarrollados [31, 91, 92| que proponen una descripcion picto-
rica intuitivamente razonable donde los contactos o enlaces entre particulas
de relleno vecinas se crean y se destruyen cuando una tensién mecénica es
aplicada sobre el composito.

1.104 ." PDMS-Ag paint
& p=p(0kPa)=3.2Q.cm

Stress |

100 200 300 400
Stress (kPa)
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Figura 3.2: Comportamiento piezoresistivo del composito constituyente de
los contactos eléctricos utilizados en el arreglo sensorial, PDMS-Ag paint.
La imagen insertada describe pictéricamente la formacién de caminos per-
colativos extensivos conductores de la corriente eléctrica por aplicacion de
tensién mecanica uniaxial.

Es muy importante notar que la conductividad de este material alcanza
su valor méximo para P ~ 200 kPa con solo un 16 % de cambio porcentual
en su resistividad, A,, definido como

A, =100 x Lo — P

Poo

con poo = p (P = 00). Este valor es mucho menor que el observado para el
material anisotropico SEC PDMS-Fe304|Ag|, para el cual A, = 635 %. De
esta forma, queda demostrado que el material utilizado para la confeccién
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de los contactos eléctricos presenta una respuesta piezoresistiva desprecia-
ble frente a la del material anisotropicamente estructurado. Esta propiedad
parece estar relacionada con la baja elasticidad de los contactos, en compa-
raciéon al SEC. Con el objetivo de evaluar dicha hipotesis, se implement6 una
probeta de PDMS-Ag paint cocientes base/entrecruzante 10:1 (p/p). Esta
probeta exhibi6 un cambio porcentual maximo en su resistividad eléctrica
de A, = 48 % (notoriamente mayor al 16 % observado para el composito con
proporcién base—-entrecruzante 10:2, utilizado para la implementacién de los
contactos sobre el SEC). Esta observacion experimental es consistente con
la hipoétesis sostenida pues un menor porcentaje de entrecruzante le confiere
mayor elasticidad al composito (menor modulo de Young).

3.3. Sensor: respuesta y figuras de mérito

3.3.1. Respuesta piezoresistiva

FEn esta seccién se describe el desempefio piezométrico del arreglo senso-
rial (material SEC encapusulado junto a los contactos). En primer lugar, la
respuesta piezoresistiva de cada uno de los tres sensores fue caracterizada.
Curvas caracteristica de corriente—potencial a diferentes tensiones mecénicas
a 25°C se muestran en la Figura 3.3—a, utilizando una velocidad de barrido
5 mV.s~!. En dicha Figura, la flecha indica el incremento en la tensién me-
cénica aplicada. Esas curvas caracteristicas I — V muestran claramente que
todos los sensores exhiben comportamiento 6hmico en todo el intervalo de
tensiones (no se observan umbrales ni efectos rectificadores en esos intervalos
de potencial y tension mecénica).

La Figura 3.3—-b muestra la respuesta del sensor bajo tensién mecénica
en términos de la resistencia eléctrica, R, en funcién de la tensién mecanica
uniaxial, P, para un sensor particular del arreglo. Los diferentes sensores del
arreglo tienen respuesta muy similar. Es de recalcar que la curva de respuesta
piezoresistiva no se ve modificada luego de 3000 flexiones, lo que manifies-
ta la gran resistencia del arreglo sensorial frente a este tipo de deformaciéon
mecéanica. Es de destacar que la respuesta de cada uno de los tres senso-
res del arreglo es independiente del resto de los sensores, en otras palabras,
la curva de respuesta piezoresisitiva de cada uno de los sensores no se ve
afectada por la aplicacién de tensién mecanica sobre cualquiera de los otros
sensores. Este hecho, consecuencia de la TEA local en el material SEC de
referencia habilita el mapeo de tensiones mecanicas en una superficie relati-
vamente extendida, para lo cual debe utilizarse un arreglo sensorial con un
nimero mayor de sensores y/o extender el drea de mapeo. En forma similar,
las curvas de piezoresistencia no se vieron modificadas luego de 100 ciclos
de compresién—descompresion, lo que constituye una mejora significativa so-
bre prototipos sensoriales basados en materiales SEC desarrollados por otros
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Figura 3.3: (a) Voltamperometria ciclica a diferentes tensiones aplicadas a
temperatura ambiente. Velocidad de barrido: 5 mV.s~!. La flecha indica el
incremento de la tensiéon P: P1 = 40 kPa, P2 = 110 kPa, P3 = 207 kPa,
P4 = 301 kPa, P5 = 563 kPa. (b) Curva de calibraciéon espesada como
resistencia eléctrica, R, versus P. La linea sélida representa el modelo em-
pirico dado por la Ec. (3.1). Inserto: log (R — Rs) versus P para P > 40
kPa. La linea solida representa el ajuste dado por la Ec. (3.2). La pendiente
es S = (5.43 £ 0.02) x 1073 década x kPa~! y la ordenada al origen es
(1.53 £ 0.01) con R? = 0.99947.

autores [34, 66, 93-95]. Andlogamente a lo que sucede con las propiedades
elasticas del material, la reversibilidad piezoresistiva puede justificarse por la
ausencia de efecto Mullins [96-98]. En efecto, en los materiales previamen-
te desarrollados por otros investigadores hay una fuerte interaccion entre el
relleno y la matriz polimérica usada, ya sea por derivatizaciéon superficial
del relleno (con o sin anclaje quimico en la matriz), o bien por interaccio-
nes fisicas fuertes de segundo orden. La evidencia experimental sugiere que
al someter a dichos sistemas a una compresién mecéanica posiblemente se
producen reordenamientos estructurales irreversibles en la interfaz relleno—
matriz, de forma tal que al descomprimir el material y llevarlo a su elongacion
inicial no se obtiene la misma estructura interna. Esta argumentacién brin-
da una descripcion cualitativa sencilla del fenémeno de histéresis mecanica
y piezoresistiva del material. En el sistema descrito en el presente trabajo,
dada la naturaleza fisica y quimica de la cupla relleno—matriz utilizadas, no
se presenta dichas interacciones fuertes interfaciales. Mas adn, existe una
pequenia separacion entre las estructuras de relleno y la matriz elastomeérica.
Dicha separacion puede observarse mediante microscopia SEM en cortes per-
pendiculares a las estructuras catenarias de relleno, como se muestra en las
Figuras 3.4-b, ¢ y d. Esa separacién parece no ser una consecuencia del cor-
te del material pues se observan separaciones muy similares (en morfologia
y tamano) mediante crio-fragmentacion del material, enfriando el material
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SEC en nitrégeno liquido y luego segmentandolo rapidamente.

PDMS

Figura 3.4: Micrografias SEM del SEC PDMS-FesOy4[Ag| 4.2% v/v. (a)
Plano longitudinal. (b-d) Planos Transversales a las cadenas de relleno, en
los que se observa en forma directa la region de separacion relleno—matriz
(indicada con una flecha gruesa). En todos los paneles pP indica relleno y
PDMS matriz polimérica.

Otra caracteristica a destacar es que las curvas de respuesta piezoresistiva
permanecen inalteradas luego de al menos 10 meses. Esto es una consecuen-
cia directa de la inercia quimica del relleno utilizado respecto a la oxidacién
en aire y del encapsulamiento del arreglo sensorial. La primera de estas afir-
maciones se ve reforzada por el hecho de que un arreglo sensorial fabricado
con material de relleno preparado con 3 meses de anticipacién presenta el
mismo desempefio que uno preparado con relleno recientemente sintetizado.
Una vez mas, esto constituye una ventaja significativa sobre otros materiales
descritos en literatura |94, 95, 99-102].

El rango dinamico de todos los sensores del arreglo es 0-550 kPa. Se
obtiene la saturaciéon aparente en la respuesta por encima de los 350 kPa. La
respuesta piezoresistiva de cualquiera de los sensores del arreglo puede ser
ajustada empiricamente por una modelo bi-exponencial en el rango 0-550
kPa, de acuerdo con la Ecuacién (3.1):

R(P) = Roo + Ay exp (—g) + Agexp (—g) (3.1)
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donde R, = R (P = o) representa la resistencia eléctrica a P > 550 kPa
(valor de convergencia a tensiones mecanicas muy grandes). Para todos los
sensores se obtiene un excelente ajuste usando la Ecuacion (3.1). La linea
continua en la Figura 3.3-b corresponde a dicho ajuste para la respuesta
piezoresistiva de un sensor particular del arreglo. Los parametros de ajuste
recuperados son los siguientes: Roo = (17.1£0.2) Q, Ay =(34+£1) Q, & =
(8143) kPa, Ay = (61£2) Qy & = (2.9+0.1) kPa con R? = 0.9982
(cuadrado del coeficiente de correlacion de Pearson).

Este anélisis puede simplificarse en el intervalo 40 — 550 kPa, realizando
un ajuste mono—exponencial:

R(P) = Roo + Aexp (-?) (3.2)

En el caso del sensor considerado en la Figura 3.3-b, los parametros re-
cuperados por dicho ajuste son: R = (17.14+0.2) Q, A = (34+1)Q ¥y
¢ = (80 & 4) kPa con R? = 0.996. De esta forma, en el intervalo de tension
mecénica detallado, la respuesta piezoresistiva admite una linealizacién en
escala semi-logaritmica. En efecto, a partir de la Ec. (3.2), adimensionali-
zando, resulta trivial:

log <R(P)Q_R°°> = log <é> - 1°§€P (3.3)

El grafico insertado en la Figura 3.3—b muestra dicha curva de calibracion
lineal, en la cual se obtiene la pendiente S = (5.43 4 0.02) x 10~2 década x
kPa~!, correspondiente a la sensibilidad del presente sensor.

3.3.2. Comportamiento dindmico: sensorgramas

La Figura 3.5 muestra la respuesta en términos de intensidad de corriente
eléctrica (I) en funcion del tiempo () a un potencial eléctrico fijo para un
sensor particular del arreglo sometido a dos tensiones mecanicas diferentes.
Esas curvas I — ¢ constituyen los sensorgramas asociados a un sensor espe-
cifico. A mayor tension aplicada, se obtienen mayores corrientes eléctricas.
Este hallazgo es consistente con el comportamiento piezoresistivo negativo
descrito previamente: al incrementar la tensién mecénica aplicada sobre los
sensores del arreglo disminuye su resistencia eléctrica. También fueron eva-
luados los tiempos caracteristicos de relajaciéon y de respuesta. El tiempo de
relajacion (Trelqr) €8 definido en el presente contexto como el tiempo reque-
rido para recuperar la corriente basal luego de quitar el estimulo (tension)
mecénico, mientras que el tiempo de respuesta (Tresp) se define como el tiem-
po que se requiere para alcanzar la senal (intensidad de corriente) asociada a
un estimulo dado (tensién mecénica). Los tiempos de relajacion observados
[por ejemplo Trerqr (300kPa) = 450 ms v Tyejar (67 kPa) = 220 ms] son me-
nores a los tiempos de respuesta correspondientes |Tyesp (300 kPa) = 935 ms
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Y Tresp (67kPa) = 1100 ms|. En particular, el tiempo de relajaciéon de cual-
quier sensor del arreglo es similar al tiempo de relajacion del SEC PDMS—
Fe304|Ag| observado en las curvas de relajacion de respuesta elastica [18, 24].
Este resultado constituye una evidencia adicional de que la presencia de los
contactos eléctricos y el encapsulamiento del material SEC no afecta signifi-
cativamente la relajaciéon de material sensible a la tensién mecénica.

214 v=300 mV
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sl [
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£ 124 *
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= 94
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0+ Stress ON
o 2 4 6 8 10
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Figura 3.5: Curvas de intensidad de corriente en funcién del tiempo (sensor-
grama) para un sensor del arreglo bajo dos tensiones aplicadas. El potencial
aplicado, V| esta fijado en 300 mV.

3.3.3. Ciclos de conmutaciéon corriente—potencial

La Figura 3.6 muestra ciclos de conmutacién para uno de los sensores
del arreglo. No se detecta histéresis eléctrica en dichos ciclos y no se ob-
serva desfasaje entre la corriente eléctrica detectada y el potencial eléctrico
aplicado dentro de la escala resolutiva temporal utilizada (de unos 50 ms,
aproximadamente). Esta observacion es consistente con el comportamien-
to completamente éhmico de los sensores estudiados, ilustrado en la Figura
3.3—a.

3.3.4. Efecto termoresistivo

Otra problemética recurrente en los materiales compuestos basados en
matrices poliméricas aislantes con rellenos conductores suele ser el impor-
tante efecto termoresistivo por el cual se observan grandes cambios en la
resistencia eléctrica del material (y por lo tanto en la respuesta piezoresis-
tiva) por pequenos cambios en la temperatura ambiente. Para evaluar el
cambio en la respuesta del sensor con la temperatura, se midi6 la resistencia
eléctrica de cada uno de los sensores del arreglo en funcién de la temperatura
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Figura 3.6: Ciclos de conmutacion para un sensor del arreglo. No se observa
histéresis eléctrica ni defasajes entre la corriente detectada y el potencial
aplicado dentro de la resolucién temporal instrumental, ~ 50 ms.

bajo tensiones mecénicas uniaxiales arbitrarias. Para realizar dicha medicién
se registraron las curvas caracteristicas I —V ubicando el arreglo sensorial en
una estufa con atmésfera de aire, aplicando una tensién mecanica de 54 kPa,
y variando la temperatura dentro del intervalo 25— 155°C. Los resultados de
dichas mediciones se resumen en la Figura 3.7, y claramente demuestran que
la temperatura no modifica significativamente la respuesta de los sensores de-
sarrollados, dado que la resistencia eléctrica se incrementa solamente 6.3 %
al aumentar la temperatura de 25 a 155°C. Este cambio es mucho menor
que aquellos previamente reportados para otros materiales SEC basados en
rellenos metalicos (32, 34, 35, 103, 104]. El valor obtenido para el coeficiente
resistivo térmico es a = % (%)HJ) = 5.0 x 107* K, positivo y pequefio. El
valor positivo de este parametro esti asociado a la dilatacién térmica de la
matriz polimérica. En efecto, al incrementarse la temperatura del sistema,
se produce la separaciéon de las regiones conductoras de relleno por dilata-
cion térmica de la region elastomérica que separa las mismas [32, 35|. El
hecho que el valor obtenido para « sea pequeno puede justificarse facilmente
en términos cualitativos considerando dos factores: (i) el reducido valor del
coeficiente de dilatacion térmica del material polimérico PDMS y (i) a las
temperaturas evaluadas dicha matriz se encuentra lejos de su temperatura de
transicion vitrea (7, ~ —120°C para el PDMS Sylgard 184 1:10 p/p [104]).
Estos factores predicen aumentos pequenos en las separaciones entre regiones
de relleno por calentamiento del sistema y, por lo tanto, incrementos bajos
de la resistencia eléctrica.
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Figura 3.7: Cambio en la respuesta del sensor con la temperatura en el inter-

valo 25 — 155°C a la tension P = 54 kPa. La variacién en todo el intervalo

de temperatura es inferior a 6 %.

3.3.5. Resistencia quimica

Finalmente, resulta de gran interés evaluar la resistencia quimica del
arreglo sensorial frente a diversos solventes organicos y soluciones acuosas.
Para ello, el arreglo sensorial se sumergié en dichos medios durante 48 h a
20/25°C. Posteriormente el dispositivo fue lavado con agua deionizado, seca-
do e inspeccionado. Los solventes utilizados fueron: tolueno, diclorometano,
cloroformo, etanol, metanol, isopropanol, acetona, acetonitrilo, benceno y
tolueno. Respecto a las soluciones acuosas, se utilizaron soluciones de NaOH
1 M, HCI 1 M y solucién saturada de NaCl. En todos los casos el sensor
no sufre dafo alguno por este tratamiento (la inspeccién visual no muestra
dafios en la superficie del material). Mas ain, las curvas de respuesta piezo-
rresistivas de todos los sensores del arreglo no muestran diferencias notorias
respecto a la curva ilustrada en la Figura 3.3-5.

En este Capitulo se describié el diseno, fabricacién y caracterizacion de
un prototipo de arreglo sensorial piezométrico basado en el SEC PDMS—
Fe304]Ag| 4.2% v/v. Se logré superar un importante desafio tecnolégico: la
implementacién de electrodos que no alteran la respuesta del material SEC
v que no deterioran la respuesta del mismo con el uso sucesivo.

El rango dindmico de cualquiera de los sensores del arreglo es 0 — 550
kPa, exhibiendo una respuesta piezométrica bi—exponencial rédpida y com-
pletamente reversible. No se observa conduccién eléctrica transversal para
ninguno de los sensores del arreglo. Esto es, el arreglo sensorial presenta res-
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puesta anisotropica. Por otro lado, la conduccion eléctrica longitudinal (en la
direccion de orientacion preferencial del relleno en el SEC) presenta compor-
tamiento 6hmico en todo el intervalo de tension. El arreglo no es alterado ni
dafiado por la exposicién a solventes organicos comunes y soluciones acuosas
variadas. No se observa oxidacién por exposiciéon al ambiente.

Todas estas propiedades aqui mencionadas convierten al arreglo sensorial
desarrollado en una alternativa sensorial interesante para ser utilizado en am-
bientes agresivos donde los sensores tradicionales con elevado contenido de
metal o comportamiento semiconductor no pueden ser utilizados. A su vez,
el arreglo descrito podria optimizarse para la fabricacién de pieles artificiales
y sensores de mapeo de tensién mecdnica. En el campo de la biométrica,
podria ser usado para la medicién del ritmo cardiaco en tiempo real durante
periodos extensos de tiempo, dado su corto tiempo de respuesta, peso redu-
cido, potabilidad y por ser no invasivo. En este caso, es necesario optimizar
el limite de deteccién del dispositivo, lo que puede hacerse modificando las
variables sintéticas del SEC.

Cabe destacar aqui que el uso de un relleno en estado superparamag-
nético abre la posibilidad de utilizar el dispositivo desarrollado como un
arreglo bidimensional de sensores de campo magnético, basado en efectos
magnetoresistivos sin histéresis magnética (propiedad que se discutiréa en el
Capitulo 9). En ese caso, el sensado de campos magnéticos externos ocurre
potencialmente sin necesidad de cambiar ningtn factor en la instrumenta-
cion/transduccion utilizados en el sensado de tensiones mecanicas.



Capitulo 4

Anisotropia Eléctrica Total
(TEA): Marco Teérico

I turn away with fright and horror from
this lamentable evil of functions which do
not have derivatives

Charles Hermite

RESUMEN: En este Capitulo se introducen algunos conceptos tebricos
necesarios para la comprension y desarrollo de los resultados concer-
nientes al estudio percolativo de los compositos elastoméricos estruc-
turados, mostrados en los dos Capitulos siguientes. Se realiza una des-
cripcion estadistica de la estructura interna del composito estructurado
usado en la fabricaciéon del arreglo sensorial piezométrico descrito en el
Capitulo 3, para lo cual se resumen algunos conceptos de Estadistica
Matematica elemental y se realiza una breve introducciéon a la Teoria
de Percolacion Aplicada.

4.1. Conceptos de Probabilidad y Estadistica

A continuacion se resumen algunos conceptos de Estadistica Mateméti-
ca elemental que serdn necesarias para realizar una descripcién estadistica
de la estructura interna del SEC de referencia (PDMS-FezO4[Ag|) con la
finalidad de ejecutar un estudio de la Anisotropia Eléctrica Total (TEA) en
un contexto percolativo. Dichos conceptos se aplicaran posteriormente en
la confeccién e interpretaciéon de las curvas de probabilidad de percolacion,
como asi también en la descripcién estadistico—estructural del material SEC
de referencia. Cabe destacar que la introduccion aqui brindada no pretende

33
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ser una descripcién completa y cerrada sobre la tematica, sino sélo brin-
dar los conocimientos bésicos requeridos para la comprensién de los temas
principales del trabajo.

Empecemos entonces diciendo que un ezperimento es aleatorio cuando
el resultado de una realizacién de dicho experimento es incierto, pero las
frecuencias relativas de los resultados posibles tienden a un patrén de dis-
tribucién regular en un gran nimero de repeticiones. En este contexto, se
define el espacio muestral de un experimento aleatorio (€2) como el conjunto
de todos sus resultados posibles.

Al realizar un experimento aleatorio generalmente se esté interesado en
alguna funcion del resultado méas que en el resultado en si mismo. Asi, por
ejemplo, al arrojar un dado dos veces se podria estar interesado sélo en la
suma de los puntos obtenidos y no en el par de valores que dio origen a
ese valor de la suma. Esa cantidad de interés, o mas formalmente esa fun-
cion a valores reales definida sobre el espacio muestral, se denomina variable
aleatoria. “Variable” porque toma distintos valores y “aleatoria” pues el va-
lor observado no puede ser predicho antes de la realizacién del experimento,
aunque si se sabe cuéles son sus posibles valores. Formalmente se define a
una variable aleatoria X como una funcién de los posibles resultados del ex-
perimento aleatorio con dominio en €2 e imagen en el espacio de los nimeros
reales R, es decir:

X:0—R

En la presente descripcién los valores de la variable aleatoria se notardn con
letras minusculas (x en este caso).

A modo de ejemplo, considerar el siguiente experimento aleatorio: se
arroja dos veces un dado equilibrado y se registra el valor arrojado por cada
uno de estos. El espacio muestral asociado es:

Q= {(a:l,xg) Jx; € {1,2,3,4,576}}

y posibles variables aleatorias asociadas con este experimento son X : “ntimero
de caras pares”, Y: “méximo puntaje”’, Z: “suma de puntos”, etc. El conjunto
de valores reales que tienen asociado algin elemento del espacio muestral se
denomina rango de la variable aleatoria:

AQx ={zeR:3Is€Q, X (s) =x}

Si Qx (rango de la variable aleatoria X) es un conjunto finito o numerable,
entonces la variable aleatoria se denomina discreta. En caso de que sea un
intervalo, finito o infinito, entonces la variable aleatoria se denomina conti-
nua. Por ejemplo, para la variable aleatoria Z anteriormente definida se tiene
0z =1{2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12}.

Dado que el valor de una variable aleatoria es determinado por el resulta-
do de un experimento, podremos asignar probabilidades a los posibles valores
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o conjuntos de valores de la variable. En términos de probabilidad, para des-
cribir la asignacién de una probabilidad P a los valores del rango de una
variable aleatoria, segtin su naturaleza se utilizan dos funciones diferentes, a
saber:

= Si la variable aleatoria es discreta, se utiliza la Funcidn de masa o
funcion de distribucion puntual.

= Si la variable aleatoria es continua, se utiliza la Funcidn de densidad,
funcion de distribucion o funcién de densidad de probabilidad.

La funcién de distribucién puntual de una variable aleatoria discreta es
una funcién p que representa la probabilidad de que X tome cada uno de los
posibles valores (discretos) z;,i = 1,2,..., es decir:

b: QX—>[071]

v ple) = P(X = 2) = P({w e Qx/X(w) =) )

Por lo tanto, la funcién p(x) satisface las siguientes propiedades:
(i) 0<p(x), Vo

(i) Y plx)=1

:E7;€QX

Por ejemplo, considerar nuevamente el experimento aleatorio correspondiente
a arrojar dos veces un dado equilibrado. Como se dijo anteriormente, el
espacio muestral asociado es ) = {(l‘l,l‘z) Jx; € {1,2,3,4,5,6}}. Sea la
variable aleatoria X: “el ntmero de caras pares al arrojar dos veces un dado
equilibrado”. Resulta evidente que el rango de dicha variable aleatoria es
Qx ={0,1,2}. Asi, la probabilidad de obtener 2 caras pares puede calcularse
muy facilmente:

p(2) = P(X =2) = P{(z1,22) € Qx/z1,22 € {2,4,6}} =9/36 = 1/4

De forma similar, la funcién de densidad de probabilidad de una variable
aleatoria continua X es una funciéon f : 2 — R que describe la probabilidad
de la siguiente manera: si tenemos un subconjunto de ntmeros reales A C R,
la probabilidad de que la variable aleatoria continua X tome un valor en dicho
conjunto es P(z € A) = [, f 4 f (z)dz, con las siguientes propiedades:

(i) f(z)>0,VzeR
(i1 /f

Otra funcién que caracteriza la distribucion de probabilidad de una variable
aleatoria X es la funcion de distribucion acumulada, F(z):

Flz)=P(-o0o< X <z)=P(s€Q:X(s) <x), Vz (4.2)
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En particular, para una variable aleatoria continua se tiene:
T
F(z) = / f(2") da’ (4.3)
—0oQ

Por lo cual F'(x) es una funcién continua, no tiene saltos y todos los conjuntos
formados por un solo punto tienen probabilidad cero. Asimismo, la funcion de
densidad de probabilidad f(x) puede calcularse a partir de F'(x) derivando,

es decir:
_ dF (z)

dx

/() (4.4)

Esperanza y varianza de una variable aleatoria: para una variable aleato-
ria discreta X con valores posibles x € {x1,z9,..., 2N} v sus probabilidades
representadas por la funcion de probabilidad p(zx), se define a la esperanza
de X como:

N
ElX] = Zl’ip (i) (4.5)
i=1

y se define la varianza de X como

N
Var [X] = 0% =Y (2 — p)°p () (4.6)
=1

con u = E[X].
Analogamente, para una variable aleatoria continua X, la esperanza se
calcula mediante la integral de todos los valores y la funcién de densidad

f(@):

BIX] = / of (z) dz (@7)
y la varianza se calcula como:
Var[X] = / (z — p)?f (z) dz (4.8)

Adicionalmente se define la desviacion tipica o estindar como la raiz cua-
drada positiva de la varianza DSx = ox = /Var [X].

En ambos casos, la interpretacion intuitiva o significado de la esperanza
se corresponde con el valor medio tebrico de los posibles valores que pueda
tomar la variable aleatoria, (X), o también con el centro de masa de los
valores de la variable asumiendo que cada valor tiene una masa proporcional
a la funcién de densidad en ellos. En cambio, la varianza da cuenta de la
dispersiéon matematica de los datos con respecto a la media.
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Estimacion puntual: sea conocer el valor medio de la distribucién de los
didmetros de nanoparticulas de magnetita obtenidas mediante un nuevo mé-
todo de sintesis. La forma rigurosa de hacerlo es medir el didmetro de todas
las nanoparticulas sintetizadas y luego calcular el valor medio del didmetro,
lo que constituye un proceso arduo y tedioso. Sin embargo, la Estadistica
provee técnicas que permiten obtener conclusiones generales a partir de un
conjunto limitado —pero representativo— de datos (la muestra). En Estadis-
tica el tamano de la muestra es el namero de elementos que componen la
muestra extraida de una poblacidon, necesarios para que los datos obtenidos
sean representativos de la poblacion. Cuando se estima (se infiere) no se tie-
ne garantia de que la conclusién que se obtiene sea exactamente correcta,
pero la Estadistica permite cuantificar el error asociado a la estimacién. El
objetivo de la estimacion puntual es usar una muestra para obtener nameros
que, en algin sentido, sean los que mejor representan a los verdaderos valores
de los parametros de interés. Bajo esos términos, un estimador puntual de
un parametro ¢ es un valor que puede ser considerado representativo de ¢
y se indicard ¢, pudiéndose expresar el mismo a partir de alguna funcién de
la muestra. En particular, un estimador puntual insesgado es un estimador
puntual del pardmetro que satisface:

Elg] = ¢, (4.9)

donde F [@] indica la esperanza de ¢. Si el estimador ¢ no es insesgado, se
denomina sesgo de ¢ a

b(p) = E[g] - ¢ (4.10)

En el marco de la estimacién puntual es importante aclarar el concepto
de funciones de variables aleatorias asociadas al muestreo. Suponer que se
selecciona una muestra de tamafo N de una poblaciéon. Antes de obtener la
muestra no se sabe cudl sera el valor de cada observaciéon. Asi, la primera
observacién puede ser considerada una variable aleatoria X7, la segunda una
variable aleatoria X, etc. Por lo tanto, antes de obtener la muestra se deno-
tard X3, Xo,..., X, a las observaciones y, una vez obtenida la muestra, los
valores observados se denotaran como x1, o, ..., Z,. Del mismo modo, antes
de obtener una muestra, cualquier funcién de ella serd una variable aleatoria
[105, 106], por ejemplo: X, max{X;}, etc. Una vez obtenida la muestra los
valores calculados seran denotados en letra mintscula: z, max{xz;}, etc.

Para fijar ideas, retomaremos el ejemplo de la distribucion de diametros
de las particulas de magnetita. Sea muestrear 500 particulas y medir el dia-
metro a cada una de ellas. Sean las variables aleatorias X;: “didmetro de la
nanoparticula j-ésima”, con j = 1,...,500. Luego, los valores obtenidos para
dichos didmetros los denotamos como x;, con j = 1,...,500. Si se desea esti-
mar el didametro medio de la poblacion (media poblacional, p) puede hacerse
mediante el valor medio de las observaciones realizadas sobre la muestra, T
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(asociado a la variable aleatoria Xy = ﬁ Z;V: N X;) pues Xy corres-
ponde a un estimador insesgado de la magnitud de interés. A su vez, si se
hubieran elegido otras 500 nanoparticulas, el valor obtenido de T hubiera
sido, a priori, diferente (aqui se nota el cardcter aleatorio de la variable X y).

Acorde a la intuicién, al incrementar el tamafio de la muestra tomada, el
valor de T convergeré al valor de la media poblacional u, es decir:

_ N—=Np
IN — MK

siendo N, el tamano de la poblacién (Ley de los Grandes Nameros de Kol-
mogorov [105, 106]).

Para terminar esta seccién, considerar una variable aleatoria Y defi-
nida como funcién de N variables aleatorias Xi,..., Xy, es decir Y =
G (Xi,...,Xn). Conocidas las funciones de densidades de probabilidad de
cada una de las N variables, estamos interesados en determinar la funcién
de densidad de probabilidad de la variable aleatoria compuesta Y.

Si las N variables aleatorias son independientes (los valores que toma
una de ellas no afectan a los de cualquier otra ni a sus probabilidades), la
funcién de distribucién acumulada de Y puede escribirse como:

N
Fy (y) = / I fx. (@) ds .. da, (4.11)
k=1

&

donde U = {(21,...,2n) € RN /G (21,...,2n) <y} ¥y

N
lew-:XN (xlw"’zN) = Hka (xk> (4'12)
k=1

se denomina, comtUnmente funcidn de densidad de probabilidad conjunta del
vector aleatorio (X1,...,Xy) [105, 106]. Por ultimo, luego de computar
Fy (y) mediante la expresion (4.11), puede obtenerse la funcién de densi-
dad de probabilidad de la variable aleatoria Y derivando:

_ dFy (y)

fy (y) 1 (4.13)

4.2. Teoria de Percolacion

4.2.1. Introducciéon

Empezaremos ésta seccién describiendo brevemente varios conceptos ba-
sicos asociados a los fenémenos criticos en el contexto de percolacion.
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Gran parte del atractivo de los modelos de percolacion reside en sus as-
pectos ludicos y su simplicidad intuitiva y todo lo que se requiere es cierto
entendimiento de geometria, matematica elemental y probabilidad. Ademés,
estos modelos sirven como una excelente introduccién a los modelos infor-
maéticos discretos y al analisis grafico. Un clésico ejemplo para comprender el
concepto de percolacion es el del “cocinero distraido”. Un cocinero pretende
cocinar unas galletitas. Para ello extiende la masa preparada sobre una placa
enmantecada en forma de “gotas”. Supongamos que cada gota de masa para
galletas puede expandirse mientras que las galletas se hornean en un horno
(como sucede comunmente al preparar las tipicas cookies americanas). Si dos
galletas se tocan, se unen para formar una galleta de mayor tamano. Si el
cocinero coloca las “gotas” de masa muy cerca una de la otra, luego de la
coccién podemos encontrar una gran galleta que se extiende desde un borde
de la placa hasta el borde opuesto (Figura 4.1).

Figura 4.1: Galletas ubicadas en una placa para horno. Notar que existe un
camino formado por galletas superpuestas que conecta las aristas verticales
opuestas de la placa. Si dicho camino existe, se dice que las galletas “perco-
lan” la placa o bien que existe un grupo completamente extendido o grupo
percolante (spanning cluster en inglés).

Si existe una galleta tal que abarca toda la placa (sistema), se dice que se
ha producido la transicién de percolacién. Si no existe tal galleta, la bandeja
de horno esta por debajo del umbral de percolacién.

Consideremos un ejemplo més abstracto para aclarar el concepto de per-
colacion. Representemos la bandeja para horno por un entramado (lattice)
donde cada sitio presenta uno de dos estados: ocupados o vacio. Un entrama-
do cuadrado formado por N x NN sitios se dice que tiene tamano L = N. Cada
sitio es ocupado de forma independiente de sus vecinos con probabilidad p o,
equivalentemente, se ocupa una fracciéon p de sitios en forma aleatoria. Este
modelo de percolacién se denomina percolacion de sitio (site percolation).
Los sitios ocupados estan aislados o bien estan formando grupos con sus ve-
cinos mas cercanos. Se define cluster o grupo a un conjunto de sitios de la red
més cercanos ocupados (ver Figura 4.2). Si p es pequena, se espera que solo
aparezcan pequenos clusters aislados (Figura 4.3, p = 0.2) . Si p es cercana
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(a) (b)

Figura 4.2: Ejemplo de un cluster (grupos de sitios) en el modelo de perco-
lacion de sitio para un sistema cuadrado de tamano lineal L = 2. Los dos
sitios vecinos mas cercanos ocupados (pintados) en (b) son parte del mismo
cluster; los dos sitios ocupados en (a) no son vecinos méas cercanos por lo
que no forman parte del mismo cluster.

a la unidad, esperamos que la mayoria del entramado (red) esté ocupado,
y que los sitios ocupados formen un gran cluster que se extiende desde una
arista a la opuesta (Figura 4.3, p = 0.8). Dicho cluster se denomina “grupo
extendido”, “grupo completamente extendido” o “grupo percolante” (span-
ning cluster). Si se inicia con una red de tamafio infinito completamente
desocupada (p = 0), y se van llenando de a uno y al azar los sitios de dicha
red, puesto que no existe un grupo extendido para valores de p pequefios y
que si esti presente cuando p es cercana a la unidad, debe existir un valor
intermedio de p al cual aparezca el grupo extendido por primera vez. Si el
sistema es infinito (L — 00), existe una probabilidad umbral ps, definida
de la siguiente forma:

P < Poo, NO existe ningin grupo percolante y todos los clusters son finitos

P > Poo, existe al menos un grupo percolante

donde el valor del umbral de percolacion po, depende de varias caracteristicas
del sistema, como ser su simetria y dimension topolégica [107].

Para fijar las ideas desarrolladas considerar el siguiente ejemplo fisico-
quimico [108]: considerar que los sitios ocupados corresponden a material
conductor de la corriente eléctrica, que los sitios desocupados estdn com-
puestos por un aislantes eléctricos y que la corriente eléctrica solo puede
desplazarse a través de los sitios conductores mas cercanos entre si. Se inicia
un experimento con una red llena de sitios aislantes. Luego, en forma progre-
siva y aleatoria se reemplazan de a uno los sitios aislantes por conductores.
Respecto a la formacion de grupos de sitios conductores, usando las ideas
detalladas mas arriba, dos sitios conductores pertenece al mismo grupo si
estan conectados por un camino de vecinos mas cercanos. La corriente eléc-
trica fluird a través de dicho grupo. De esta forma, para bajas fracciones de
sitios conductores (p) éstos estardn completamente aislados o bien forma-
ran pequenos grupos con sus vecinos més cercanos y por lo tanto la mezcla
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p=02 p=0.59 p=0.8

Figura 4.3: Ejemplos de configuraciones de un sistema de percolacién de sitio
conformado por un entramado cuadrado de tamano L = 16 para tres valores
de fraccion de ocupacion diferentes p = 0.2, 0.59 y 0.8. Los sitios ocupados se
muestran oscurecidos. Notar que en este ejemplo existe un grupo percolante
para p = 0.59 y 0.8.

se comporta como un aislante ya que no existe un camino conductor que
conecte aristas opuestas del material. Para valores de p mucho mayores, la
mezcla se comporta como un conductor eléctrico pues existen multiples ca-
minos conductores que conecten aristas opuestas del material. Si el tamafio
del sistema es mucho mayor que el tamano de cada sitio (denominado siste-
ma infinito) existe una fraccion intermedia ps a la cual la corriente eléctrica
puede empezar a percolar desde una arista hasta su opuesta. Debajo de pso el
sistema, infinito se comporta como aislante mientras que por encima de py, €l
sistema infinito se comporta como conducto de la corriente eléctrica. Luego,
la transicién de fase geométrica viene acompanada con un cambio dréstico
en las porpiedades eléctricas del material, y el punto critico de dicho cambio
estd caracterizado por el umbral de percolaciéon peo.

Hasta el momento se han considerado problemas de percolacién de sitio,
donde los sitios de un entramado son ocupados aleatoriamente. Sin embargo,
los ejemplos mas naturales de percolaciéon pertenecen a percolacion en el con-
tinuo, donde las posiciones de los dos componentes en una mezcla aleatoria
no estan restringidas a sitios discretos en un entramado regular. Por ejemplo,
podemos ubicar discos circulares en forma aleatoria en una caja cuadrada
bidimensional, como se muestra en la Figura 4.4. Dos discos forman parte
del mismo grupo si se tocan o solapan y se tiene un grupo percolante si existe
un grupo que conecta dos aristas opuestas formado por discos que se tocan
o solapan.

En ese contexto, para definir la magnitud relevante equivalente a p de-
be tomarse en cuenta la dimensién topolégica del sistema y de los objetos
percolantes que lo componen. En el caso de sistemas tridimensionales, dicha
magnitud (que denotaremos como ®) es la fraccion en volumen de los obje-
tos percolantes (adimensional) o bien la cantidad de objetos percolantes por
unidad de volumen (densidad de objetos o concentracion de objetos, medi-
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Figura 4.4: Percolacién en el continuo de discos ubicados aleatoriamente en
una caja cuadrada bidimensional

da en unidades de L3, con L el tamafio lineal del sistema)*. En cuanto a
los sistemas de percolacién en el continuo bidimensionales, se distinguen los
sistemas con objetos percolantes bidimensionales (que poseen area propia)
de aquellos con objetos percolantes unidimensionales (aquellos que no tienen
area propia) . En el primero de los casos la magnitud relevante en términos
de percolacién puede ser la fraccion en superficie de los objetos percolantes
(adimensional) o bien la cantidad de objetos percolantes por unidad de area
(medida en unidades de L=2, con L el tamaiio lineal del sistema). Un ejemplo
de este tipo de sistema son los sistemas bidimensionales de discos percolantes
como el mostrado en la Figura 4.4. En cambio, si los objetos percolantes no
presentan area, solo se suele considerar como magnitud percolativa caracte-
ristica la densidad superficial de objetos [108-117]. Luego, para sistemas bi
o tri-dimensionales infinitos, se tendra

® < &, no existe ningtin grupo percolante y todos los clusters son finitos

® > ¢, existe al menos un grupo percolante

donde ®, indica el valor critico de fraccién en volumen o superficie, con-
centracion (superficial o en volumen) o densidad de objetos percolantes por
encima de la cual existe al menos un grupo percolante completamente ex-
tendido bi o tri-dimensional, respectivamente.

En nuestra experiencia diaria estamos familiarizados con los cambios de
fases de la materia. Uno de los ejemplos mas comunes es el del agua, que

4Como se describe en el Apéndice A la forma correcta de caracterizar el tamaifio de un
sistema percolativo es la relacién entre el tamaiio lineal del sistema L y una dimensiéon
caracteristica de los objetos percolantes ¢ (relacion de escalas), mas que el tamaifio absoluto
del sistema.
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puede existir como solido, liquido o gas.® Es sabido que el agua cambia de
una fase a otra a una presioén y temperatura bien definidas. Por ejemplo, la
transicién de hielo a agua liquida ocurre a 0°C a 1 bar. Ese tipo de cambio
es un ejemplo de una transicion de fase termodindmica. La mayoria de las
sustancias también exhiben un punto critico: por encima de una presién y
temperaturas particulares ya no es posible distinguir entre fase gas y liquida.

Otro ejemplo de un punto critico ocurre en los sistemas ferromagnéti-
cos a la temperatura de Curie T, y campo magnético nulo. Sabemos que a
bajas temperaturas algunas sustancias exhiben ferromagnetismo, una mag-
netizacién espontanea en ausencia de un campo magnético externo. Si se
incrementa la temperatura de un material ferromagnético, la magnetizaciéon
espontanea del material disminuye en forma continua y desaparece por com-
pleto a la temperatura 7. Para T > T, el material es paramagnético.

Los sistemas percolativos también presentan un punto critico: se trata de
una transicion de fase geométrica de un estado de baja conectividad a uno
de alta conectividad cuyo punto critico esta dado por el umbral de percola-
cion. Un sistema percolativo infinito en el umbral de percolacion (peo 0 Poo,
segun corresponda) tiene una propiedad interesante denominada invarianza
de escala: sus propiedades topoldgicas—estructurales no dependen de la es-
cala de observacion utilizada. De esta forma, el concepto de invarianza de
escala, umbral de percolacion y fractalidad (autosimilaridad) estan intima-
mente relacionados. La Figura 4.5 muestra la arquitectura autosimilar de un
grupo percolante en un sistema de percolaciéon de sitio de gran tamano en el
umbral de percolaciéon. Tres de las imagenes son ampliaciones de las zonas
marcadas con recuadros blancos [122].

4.2.2. Descriptores de un sistema percolativo

Considerar un sistema con N objetos percolantes. Hasta ahora nuestra
discusion se ha centrado en el umbral de percolacion y en la aparicién de, al
menos, un grupo percolante por encima de dicho umbral. Otra cantidad que
caracteriza la percolacion es Ps. (®), la probabilidad de que un elemento del
sistema pertenezca al grupo percolante, es decir

cantidad de elementos en el grupo percolante
Py = v e (4.14)

Consideremos que los objetos percolantes estan agrupados en M clusters
(M es la cantidad total de clusters en el sistema). Sea M; la cantidad de

®Al momento de la escritura de esta Tesis han sido descritas dieciocho estructuras
cristalinas del hielo [118]. Ademaés, se ha demostrado que las fuerzas de largo alcance
asociadas a la presencia de una superficie hidroéfilica en contacto con agua induce una
arquitectura laminar regular en forma de panal de abejas que ha sido denominada por
muchos autores “el cuarto estado de agregacion del agua” [119, 120]. Por otro lado existe
una discusiéon muy activa sobre la induccién de una estructura cuadrada de hielo inducida
por laminas de grafeno (ver, por ejemplo, la ref. [121])
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Figura 4.5: Arquitectura autosimilar de un grupo percolante en un sistema
de percolacién de sitio de gran tamano en el umbral de percolacién. Tres de
las imé&genes son ampliaciones de las zonas marcadas con recuadros blancos.

clusters de tamano s (s-clusters) y 35 = Ms/M la fraccion de s-clusters.
También se define la cantidad

sM sM
Wy = ZSM = % (4.15)

S

que corresponde a la probabilidad de que un elemento percolante pertenezca
a un s-cluster. En el formalismo de Teoria de Percolaciéon resulta conveniente
definir al tamarno medio de cluster como

3 82 M

S (4.16)

s

S

donde, para evitar la divergencia, la suma excluye al grupo percolante.®
Resulta conveniente asociar al sistema una dimensiéon lineal de conecti-
vidad o longitud de conectividad & (®). Una manera de hacerlo es definir el

SNotar que N, S, M,, M y j. son funcién de la densidad superficial de objetos, ®.
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radio de giro de un s-cluster como
(r; — T)? (4.17)

donde
1 S
F=_ E : 4.18
' 5= ' ( )

y r; es la posicion del i-ésimo elemento percolante en el mismo grupo. De esta
forma, la cantidad T coincide con la definicién familiar del centro de masa del
grupo. Usando esta definicion, la longitud de conectividad £ se define como

S (s — 1) wsR?
g(s — 1) ws

2= (4.19)

Focalizaremos de ahora en més nuestra atencién en sistemas de perco-
lacion en el continuo. Hasta ahora hemos establecido que en los sistemas
percolativos donde el tamano de los objetos percolantes es despreciable fren-
te al tamano del sistema la transicién de percolacién ocurre en un valor bien
definido de umbral de percolacion, denotado como ®o.. Sea p, (P) = p (P; L)
la probabilidad de que un sistema de percolacién en el continuo de tamano L
percole a una fraccion de objetos @ (fraccion en area o volumen, o densidad
de objetos por unidad de area o volumen, segtin corresponda). Se denomina
regla de percolacion, y se denota como R, siguiendo la notacion de Reynols y
colaboradores [123], a la condicién que debe satisfacerse en un sistema para
que exista percolaciéon. Por el momento, para facilitar el analisis, tomemos
como regla de percolacion la formacién de un grupo percolante que conec-
te las aristas verticales de un sistema bidimensional cuadrado (percolacion
horizontal). De esta forma, p, (®), denominada comtnmente funcidn de pro-
babilidad de percolacion, da la probabilidad de que exista al menos un grupo
percolante en un sistema con L y ® dados.

Dada una regla de percolacion definida, puede demostrarse [124-130]
que la probabilidad de percolacién en el umbral de percolacién converge a
un valor definido en sistemas de tamaifo infinito, es decir

lim p, () =c, (4.20)

L—oo

para una constante real 0 < ¢ < 1. De esta forma, por lo descrito en la
Seccion 4.2.1, para un sistema infinito se tiene

Oroe () =9 (B) =qc, ©=d (4.21)
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Asi p_ (®) es una funcién escaléon en & = .
Otra funcién de interés es la funcidn de distribucion de probabilidad de
percolacion I'r, (P) definida como

dp P, (P+AP) —p, (D)

I'p (@)= 252 (@)= U L L
L(®) =55 (@)= lim, AD

Asi las cosas, partiendo de un sistema vacio y agregando de a uno y en forma

aleatoria elementos percolantes, I'y, (®) representa el incremento en la pro-

babilidad de percolacién (normalizado por el incremento en la concentracion

de objetos, ®) asociado al aumento en la densidad de objetos A® [107].

(4.22)

Centremos ahora nuestra atencién en sistemas percolativos finitos. Ca-
be preguntarnos céomo es la transicién de percolacion en dichos sistemas. Si
partimos de un sistema finito inicialmente vacio e incorporamos objetos per-
colantes de a uno y registramos el valor de ® para el cual aparece el primer
grupo percolante, resulta evidente que es poco probable lograr percolacién
con una concentracion de objetos pequena. A su vez, es poco probable tener
sistemas con ® muy grandes sin haber logrado percolacién. En cambio, en
la mayorfa de los casos observaremos la aparicién de un grupo percolante
para valores de ® intermedios. Matematicamente se tienen las condiciones
de contorno:

lim ', (@) = lim T'p (@) =0 (4.23)
®—0 d—00

Por las expresiones (4.22) y (4.23) se tiene que p, (®) varia poco en las
condiciones de frontera ® — 0y ® — 0o. A su vez I'f, (P) es la funcion de
densidad de probabilidad de la variable aleatoria ®, donde ® en este contexto
se refiere a la concentracién de objetos percolantes a la cual aparece el primer
grupo percolante y g, (®) es la funcion de distribucién acumulada asociada
(explicitando la condicion trivial p, (& =0) =0, VL).

Debido a que el sistema es finito, existe una probabilidad finita de en-
contrar un grupo percolante para cualquier concentracion de objetos finita.
Como cualquier otra funcion de distribucion de probabilidad, 'y (®) pre-
senta dos parametros caracteristicos: la densidad media de objetos a la cual
aparece un grupo percolante (esperanza), (®)r, y su varianza, A2, (o bien
el desvio estandar Ap). Respecto al computo analitico de esos parametros,
(®) 1, corresponde a la esperanza de la variable aleatoria ® (ver Seccion 4.1)
y se calcula como

(@), = /<I>FL (@) dd (4.24)
0

mientras que la varianza se calcula como A% = (%) — (®)2, con (®?)], =

fooo O, (P) dd.
Dados un sistema percolativo y una regla de percolacion definidas, cabe
cuestionar cudl es la dependencia de (®); y Ay con el tamano del sistema L
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y como se ve modificada la curva g, (®) al modificar el tamafo de un sistema
percolativo. En el marco de la teoria de Percolacién esto se conoce como el
escalado de dichas magnitudes. La dependencia de los parametros caracte-
risticos de un sistema percolativo con su tamano puede abordarse mediante
el método de escalado de sistemas finitos [107, 125, 131-137]. Sin embargo,
el formalismo mas general utilizado para esa clase de analisis se sustenta en
la Teoria del Grupo de Renormalizacion en el Espacio Real (RSRGT, por
sus siglas en ingles), que consta de examinar las cantidades fisicas cerca del
punto critico y probablemente sea uno de los métodos mas importantes de-
sarrollados en fisica tedrica de las ultimas tres décadas. Como se describe en
el Apéndice A, combinando las expresiones que surgen de la RSRGT con si-
mulaciones Monte Carlo (método abreviado MC-RSRGT') pueden obtenerse
los parametros caracteristicos de los sistemas percolativos.

4.3. Percolacién en materiales compuestos aniso-
tropicos

Como se discutird en la Seccién 4.4, bajo las condiciones de preparacion
adecuadas, la TEA en sistemas SEC puede estudiarse en términos de per-
colacién de segmentos de rectas en sistemas bidimensionales.” Esos sistemas
quedan caracterizados en su totalidad por un conjunto finito de parametros
estructurales. Para estudiar la relacion entre dichos parametros estructurales
y la TEA, primero debe desarrollarse un algoritmo validado para redes iso-
tropicas (sin orientacion preferencial de los segmentos de rectas) cuadradas
que reproduzca los resultados teéricos presentados en trabajos anteriores y
luego modificarlo adecuadamente para estudiar sistemas anisotrépicos para
los cuales escasean notoriamente los resultados disponibles en bibliografia
[63, 64, 135]. Para el primer caso resulta conveniente estudiar el compor-
tamiento de escalado de los parametros percolativos (®)r =1,y ALr=1¢,
donde ¢ es la longitud de los segmentos de recta y la relaciéon de aspecto,
r, se define en un sistema bidimensional rectangular como r = L,,/L,, con
L, la longitud del sistema considerada en la regla de percolacion fijada y L,
la longitud del sistema en la direccion ortogonal a L,. Asi, r = 1 se refie-
re a sistemas cuadrados. Como se detalla en el Apéndice A, para sistemas
percolativos bidimensionales cuadrados de agujas de longitud uniforme ¢ la
RSRGT describe el escalado de los parametros (®)r, ,=1¢ y AL =1, como:

(D) 10 = Poopmr o+ ag L7770 (4.25)

"Agradezco a los Dres. Igor Stankovic (Institute of Physics Belgrade, Reptblica de
Serbia), Cristopher Moore (Santa Fe Institute, Estados Unidos), Stephan Mertens (Otto-
von-Guericke University, Alemania, y Santa Fe Institute) y Jiantong Li (Kungliga Tekniska
Hogskolan, Suecia) por su desinteresada ayuda en la teméatica de escalado y conductividad
en sistemas percolativos.
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Appeip=c L7V (4.26)

siendo ®o ,—1,¢ €l umbral de percolacién para sistemas infinitos (densidad
critica), L la longitud de la arista del sistema, ay y ¢y los factores pre-
exponenciales, v el exponente de longitud de correlacion (1/v se denomi-
na exponente de escalado) y ¥ el coeficiente de correccion del exponente de
escalado para sistemas bidimensionales cuadrados [125, 131, 132, 138|.

El desvio estandar de la funcién de distribucién de la probabilidad de
percolacion, Ay, ,—; ¢, estd relacionado con el “ancho” de la distribucion de la
siguiente forma: cuanto mayor es el valor de A ,—; o mayor es el intervalo de
valores de ® para el cual se produce con probabilidad apreciable la transicién
percolativa. Como se describi6 en la Seccién 4.2.2, para un sistema finito
existe probabilidad no nula de obtener un cluster percolativo aun cuando
® < & ,—1 . En cambio para un sistema infinito la funcién de probabilidad
de percolacion es una funcién escalon en @, ,—1 ¢, es decir A ,—1 0 = 0, VL.
Luego, Ay ,—1, debe ser una funcién monotona decreciente respecto de L,
cuya funcionalidad esta descrita por la igualdad (4.26). Dicho de otro modo,
la transiciéon percolativa se hace més y més angosta al aumentar el tamafio
del sistema.®

En cuanto a la igualdad (4.25), trabajos anteriores han demostrado que
los sistemas de percolacion de sitio y sistemas de percolacién de segmentos de
rectas en el continuo pertenecen a la misma universalidad de percolacién, es
decir, tienen los mismos exponentes criticos [116]. Mas aun, estudios previos
muestran que todos los sistemas pertenecen a la misma universalidad si la
dimensién topologica del sistema, regla de percolacién, condiciones de con-
torno y relacion de aspecto (r) son las mismas [132]. Utilizando argumentos
generales de escalado, se espera que la convergencia de todos los sistemas
finitos esté dada por el exponente —1/v, con v = 4/3 en sistemas bidimen-
sionales (2D) [107]. Sin embargo, siguiendo la publicacion inicial de Ziff [111],
Hovi y Aharony [131, 132, 138] demostraron a través de RSRGT que el de-
caimiento por escalado del valor medio de la densidad de objetos percolantes
(®) 1, esta caracterizado por el exponente —1/v — ). Recientemente [125] se
ha encontrado que para sistemas cuadrados (r = 1) de agujas percolantes
Y = 0.83 4+ 0.02, consistente con los valores previamente reportados 72/91
[139], 0.85 [140] y 0.90£0.02 [110], mientras que para sistemas rectangulares
(r # 1) se tiene ¥ = 0 [125]. La deduccion de las expresiones (4.26) y (4.25)
se detalla en el Apéndice A.

Respecto al valor del umbral de percolaciéon, recientemente Li y Zhang
[136] reportaron para sistemas isotropicos cuadrados de agujas percolantes
Dy r—1,0=1 = 5.63726 £ 0.00002, consistente con el valor 5.71 & 0.24 repor-

8 Algo similar sucede con las transiciones de fase termodinamicas, que ocurren en unas
condiciones bien definidas en sistemas macroscopicos y en un intervalo de condiciones en
sistemas de tamaifio reducido.
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tado por Pike y Seager cuatro décadas atras [141]. Posteriormente Zezelj,
Stankovi¢ y Beli¢ [125] evaluaron el escalado de (®)r, ,¢—1 para diferentes
valores de relacién de aspecto y mostraron que en sistemas rectangulares
O rr=1 ~ 5.63726, Vr, mientras que Mertens y Moore [65] estimaron con
mayor precision la densidad critica, reportando ®o r—1 =1 = 5.6372858(6).

4.4. Simplificacién geométrica del sistema SEC en
el estudio de la TEA

Como se describi6 en el Capitulo 1, todas las muestras de compositos
PDMS-Fe304][Ag| 4.2% wv/v preparadas utilizando las condiciones expe-
rimentales detalladas en la Seccion 2.2 exhibieron conductividad eléctrica
apreciable solamente en la direccién de orientacién preferencial del relleno
(0 sea, TEA).

Resulta de gran interés tecnoldgico evaluar la reproducibilidad de ob-
tenciéon de sistemas SEC que exhiban TEA. Dicha evaluacion conlleva a la
necesidad de determinar cémo influye la estructura del relleno en la proba-
bilidad de obtener TEA. En vista de responder ese interrogante, se llevo a
cabo un analisis extensivo de la microarquitectura del material SEC men-
cionado. Durante el curado del material compuesto, la aplicacién del campo
magnético externo (Heyring) induce la magnetizacion de las microparticulas
hibridas de magnetita—plata (por magnetizaciéon de las NPs de magnetita
que la conforman). Las interacciones de acoplamiento magnético entre estas
microparticulas de relleno genera un ordenamiento espontaneo del relleno en
forma de pequenos segmentos de cadenas (cada uno formado por un gran
nimero de uPs). Posteriormente, la interaccion magnética dipolar (del tipo
cabeza—cola) entre estas aglomeraciones de uPs genera el acoplamiento de
éstas, con formacién de estructuras catenarias mayores, que denominamos
pseudo—cadenas. Si el contenido de relleno es muy reducido, en el material
estructurado final se observaran estas pseudo—cadenas separadas unas de las
otras por distancias caracteristicas del mismo orden que el tamano de dichas
pseudo—cadenas, o atin mayores. Este material puede no presentar conducti-
vidad eléctrica apreciable en ninguna direcciéon. Por otro lado, si el contenido
de relleno es muy elevado, en el material estructurado final se observara una
distribucién inhomogénea de relleno orientado preferentemente en direccion
de aplicacién del campo magnético durante el curado. Esta estructura tiene
aparejada conductividades eléctricas elevadas en ambas direcciones del ma-
terial (en la direccion de orientacion preferencial del relleno y en la direccion
ortogonal). Lo observado para el composito de interés corresponde a una si-
tuacién intermedia: por interaccién aleatoria del tipo cabeza—cola entre las
pseudo—cadenas, se establecen agrupaciones de relleno de mayor tamafio que
también estan orientadas preferentemente en la direcciéon de Heyring. Deno-
minaremos a estas estructuras columnas. Cada una corresponde a un cluster
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formado por varias pseudo—cadenas. Bajos las condiciones de preparacién
adecuadas, estas estructuras de orden mayor conectan lados opuestos de un
SEC en la direccion de aplicacion de Heyring y se encuentran separadas una
de las otras en la direccién ortogonal a ésta. Esta anisotropia estructural im-
plica que s6lo pueden establecerse lineas de corriente eléctrica en la direccién
de Heyring, por lo que el SEC exhibira TEA. Es preciso tomar en cuenta que
en micrografias SEM del material SEC PDMS-Fe304[Ag| 4.2% v /v pueden
discretizarse claramente las pseudo—cadenas individuales que conforman las
diferentes columnas: las pseudo—cadenas aparecen como estructuras oblon-
gas, mas gruesas en el centro y mas delgadas en los extremos. Entonces, una
dada pseudo—cadena se distingue de la consecutiva por dos caracteristicas:
el angulo pequeno entre las pseudo—cadenas y la observacién de un adelga-
zamiento en el inicio y fin de cada una de ellas. En vista de esto, a partir de
las micrografias SEM puede determinarse la distribucion de longitudes, dia-
metros y orientacion de las pseudo—cadenas (es decir, el &ngulo comprendido
entre las pseudo-cadenas y Heyring)-

0
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Figura 4.6: Distribuciones angulares de las pseudo—cadenas en SEC PDMS-
Fe304[Ag| 4.2 % v/v. La linea continuas corresponde a la distribucién normal
de ajuste, dada por la Ecuacion (4.27). Los parametros de ajuste recuperados
se muestran insertados.

La Figura 4.6 muestra el histograma obtenido para la distribucién angular
de las pseudo—cadenas para el SEC de referencia, obtenidos por microscopia
SEM. Dicho histograma puede ajustarse empiricamente mediante una fun-
cion de distribucion Gaussiana (linea continua en dicha Figura) dada por la

expresion:
1 (z — <9>)2]
—_ 4.27
ogV 2T P [ 2042 ( )

centrada en la direccién de Heyring (es decir, (6) = 0°) con un desvio es-

fo=p(0;(0),00) =
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tandar op = (4.65 £ 0.02)° (conteo realizado sobre 389 pseudo—cadenas). El
excelente grado de ajuste de dicha distribucién radica en la aleatoriedad de
las interacciones cabeza—cola entre agrupaciones de particulas de relleno du-
rante la estructuraciéon del material. A su vez, la reducida dispersion angular
(pequeno valor de o) es consecuencia del intenso campo magnético utilizado
durante el curado del SEC.

La Figura 4.7 muestra los histogramas asociados a las distribuciones de
longitudes (¢) y didmetros medidos a mitad de longitud (d) de las pseudo—
cadenas, obtenidas computando 364 y 311 pseudo—cadenas, respectivamente.
En ambos casos se obtiene un excelente grado de ajuste utilizando una fun-
cion de distribucion log-normal

I=p (A (A),0n) exp (4.28)

— (In X — In()?
20?\

1
B V2ToAA

Dicha distribucion es cominmente utilizada para la caracterizacién estructu-
ral de sistemas anisotropicos del tipo MRE (Magnetorheological Elastomer,
Elastomero magnetoreoldgico) y ferrofluidicos [142]. Para el ajuste relativo a
las longitudes se tiene A = ¢, los parametros de ajuste (¢) = (1.35+£0.01) mm
y 0¢ = (0.26 & 0.01) mm con R? = 0.9965. Para el ajuste relativo a los dia-
metros se tiene A\ = d, los parametros de ajuste (d) = (10.40 = 0.02) ym
y 04 = (0.30 & 0.01) um con R? = 0.9977. Adicionalmente, el computo de
la densidad media de cadenas en planos colineales a Heyring arroja el valor

® ~ 12 pseudo—cadenasxmm™2.
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Figura 4.7: Distribuciones de longitudes (a) y diametros medidos a mitad de
longitud (b) para las pseudo—cadenas en SEC PDMS-Fe304[Ag| 4.2% v/v.
Las lineas continuas corresponden a distribuciones log—normales de ajuste,
dadas por la Ecuacion (4.28). Los parametros de ajuste recuperados se mues-
tran insertados en cada panel.

Corresponde destacar aqui que se observan histogramas muy similares
para diferentes muestras de SEC de referencia preparadas bajo las mismas
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condiciones experimentales y mismo contenido de relleno, indicativo de la
robustez del proceso de fabricacién del SEC de referencia.

Si bien la arquitectura interna de dichos sistemas SEC es compleja, en el
caso bajo estudio puede modelarse la misma bajo la siguiente consideracion:
como muestra la Figura 4.7 el didmetro de las pseudo—cadenas es mucho
menor que la longitud de dichas estructuras. Por consiguiente, en el presen-
te andlisis cada pseudo—cadena seran modelada geométricamente como un
segmento de recta de longitud igual a la de la pseudo—cadena.

Habiendo simplificado el aspecto geométrico—estructural del sistema SEC
bajo anéalisis queda contemplar el fenémeno de transporte eléctrico en dichos
sistemas compuestos. Dicho fendmeno sera evaluado en detalle en el Capitulo
8. Por el momento, basta considerar el resultado principal que arroja dicho
anélisis: el mecanismo fisico que gobierna el transporte eléctrico en el ma-
terial SEC en estudio es el tuneleo electronico entre dos regiones de relleno
separadas por distancias nanomeétricas o sub—nanométricas (entre dichas re-
giones de relleno puede haber, o no, matriz polimérica). En otras palabras,
existird un flujo eléctrico apreciable entre dos regiones conductoras de relleno
si y solo si las mismas se encuentran separadas a distancias muy reducidas.
Por lo tanto, bajo la simplificacién geomeétrica anteriormente desarrollada,
en el presente formalismo se considerard que existe flujo eléctrico apreciable
entre dos segmentos de recta solo si éstos se intersectan mutuamente. La
Figura 4.8 describe en forma esquemética el modelado fisico y estructural
del fenémeno.



4.4. Simplificacién geométrica del sistema SEC en el estudio de la TEA 53

(a)

(b)
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Figura 4.8: (a) Esquema conceptual de la aproximacion de las pseudo-
cadenas por segmentos de rectas. En (b) se muestran en verde los conjuntos
percolantes que conectan las aristas verticales. (¢) Se considera que existe
contacto eléctrico entre dos segmentos de rectas solo si éstos se intersectan.
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Es preciso tomar en cuenta aqui dos salvedades. En primer lugar, estric-
tamente hablando, el transporte eléctrico regido por el tuneleo electrénico
entre regiones conductoras de relleno es eztensivo en todo el material, puesto
que el fenomeno involucrado (tuneleo electronico) no tiene asociada una dis-
tancia méaxima de corte (cut—off distance) a partir del cual la probabilidad de
tuneleo sea estrictamente nula. Sin embargo, como muestran los resultados
descritos en el Capitulo 8, en forma consistente a estudios previos realizados
sobre sistemas compuestos no estructurados [53, 56, 143-149], solo existe
conductividad eléctrica apreciable entre regiones conductoras separadas a
distancias pequenas (del orden de nanémetro o menores). En segundo lugar,
como también se detallard en el Capitulo 8, las pseudo—cadenas de relleno
presentan micro y nano fragmentaciones internas con o sin interpenetracion
de matriz polimérica. Esta afirmacion estd sustentada mediante evidencia
experimental indirecta (modelado de la respuesta piezoresistiva y elastica) y
directa (observacion de dichas fragmentaciones mediante micrografias SEM).
Es este caso, bajo el modelo geométrico contemplado, cada segmento de recta
deberia ser considerado como un conjunto de segmentos de longitud menor
conectados colinealmente en forma cabeza—cola. Sin embargo, bajo nuestra
simplificacién del transporte eléctrico, dicho conjunto puede considerarse co-
mo un unico segmento de recta sin pérdida de generalidad. De esta forma,
bajo el modelo descrito, no es necesario evaluar en forma exhaustiva las
fragmentaciones de las pseudo—cadenas para estudiar la anisotropia eléctri-
ca, sino que resulta suficiente su observacién a escala mesoscopica. Por otro
lado, en la literatura suelen utilizarse, como serd nuestro caso, simulaciones
en sistemas bidimensionales para estimar propiedades percolativas de siste-
mas tridimensionales. Sin embargo, no suele brindarse una argumentacion
detallada de la validez de dicha simplificacién topolégica. La preparaciéon de
muestras de sistemas SEC cilindricas y las condiciones de preparacion uti-
lizadas para tal fin inducen simetria rotacional en torno al eje de rotacion
del molde de curado (i.e. simetria cilindrica) [18, 24|. Independientemente
de la distribucién de los objetos percolantes, se ha observado que la densidad
de probabilidad de aparicion de los grupos extendidos (spanning clusters) es
espacialmente uniforme en los sistemas macroscopicos [107, 129, 132, 150].
En particular, si la distribucién de los objetos percolantes es isotrépica, la
probabilidad de obtener un tinico cluster percolante es elevada. Mas atn, la
probabilidad de que éste cluster percolante presente la misma simetria que
el sistema al cual pertenece también es elevada. De esta forma, si se observa
un grupo extendido en el sistema tridimensional (de simetria cilindrica), es
esperable con elevada probabilidad que también se observe un grupo grupo
extendido en el sistema bidimensional asociado correspondientes a cortes en
planos radiales centrados en el eje longitudinal del cilindro (molde). Luego,
resulta razonable considerar valida la reduccién topolégica en los sistemas
SEC bajo estudio mediante el estudio de dichos cortes. Haciendo ésto puede
analizarse mas simplemente su conductividad eléctrica y conectividad per-
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colativa.

De esta forma, un sistema bidimensional de segmentos de recta con dis-
tribucion anisotropica (es decir, con distribucion angular no uniforme) queda
caracterizada por la densidad superficial de objetos percolantes, ®, las dimen-
siones del sistema, L, y Ly, y un conjunto finito de pardmetros estructurales

{¥} = {00, (£), 00}

Con el objetivo de extraer parametros realistas para las simulaciones
computacionales, se llevé a cabo una caracterizacién estructural estadisti-
ca de muestras de SEC PDMS-Fe304[Ag]|, donde el relleno (microparticulas
de FezO4[Ag]) se encuentra organizado formando pseudo-cadenas inserta-
das en la matriz elastomérica de PDMS. Se encontr6é que dichas pseudo—
cadenas pueden aproximarse como segmentos de rectas y que la poblacion
de pseudo—cadenas presenta una distribucién de longitudes aproximadamen-
te log-normal (centrada alrededor de 1.35 mm para el SEC usado de referen-
cia en esta Tesis) y una distribucién angular aproximadamente Gaussiana.
Esta ultima esta centrada en el eje preferencial dado por la direccién de apli-
caciéon del campo magnético durante la preparacion de la muestra, con un
desvio estdndar aproximado de cinco grados.

Los conceptos adquiridos en este capitulo serviran de soporte conceptual
para la comprensién del analisis percolativo que se realizara en los tres capi-
tulos siguientes. A su vez, la bibliografia citada pretende servir de referencia
para el lector que se inicia en el area de Teoria de Percolacién aplicada al
disefio de materiales compuestos aislante—conductor.






Capitulo 5

Anisotropia Eléctrica Total:
Materiales y métodos
numeéricos

Do not lose your faith. A mighty fortress
1s our mathematics. Mathematics will
rise to the challenge, as it always has.

Stanislaw Ulam

RESUMEN: En éste Capitulo se aplican los conceptos introducidos en
el Capitulo 4 y en los Apéndices A y B para describir en detalle cada
uno de los procedimientos algoritmicos y técnicas numéricas utiliza-
das en la ejecucion del analisis de la TEA en materiales compuestos
estructurados en términos de sistemas percolativos bidimensionales de
segmentos de rectas.

5.1. Estimacién de la probabilidad de percolacién

Empezaremos por describir la Estadistica involucrada en la estimacién de
la probabilidad de percolacién, para luego describir en detalle el mecanismo
algoritmico desarrollado.

Consideremos el siguiente experimento aleatorio que consiste en n prue-
bas: se generan n sistemas rectangulares de tamano lineal L y relacién de
aspecto r, cada uno con N segmentos de recta. La longitud, posicion y orien-
tacion de los segmentos de recta quedan descritas por el conjunto de paré-
metros estructurales {i;}. Se registra la cantidad de sistemas percolantes
obtenidos. Sea m dicha cantidad (m < n).

57
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Usando las ideas introducidas en la Seccién 4.1 respecto a las funciones
de variables aleatorias en muestreos, definimos las n variables aleatorias

X {1, el sistema j-ésimo tiene al menos un grupo percolante
j pr—

0, caso contrario.

conj=1,2,...,n. 51 en cada una de las j-ésimas realizaciones consideramos
como “éxito” el tener al menos un grupo percolante, la probabilidad de te-
ner éxito en cualquiera de las repeticiones es DL tor) (®) y resulta evidente
que las variables Xq,..., X, son aleatorias, independientes e idénticamente
distribuidas. Todas esas variables aleatorias tienen una distribucién Bernou-
lliana [105], es decir

X ~ Be (p) (5.1)

donde Be indica distribucién Bernoullianacon j =1,2,...,nyp = O ton) (D).
Por propiedades de la distribucién de Bernoulli resulta:

EX;]=p (5.2)

Var[X;] = 0%, =p(1-p) (5.3)

Consideremos la variable aleatoria X = % Z?:l Xj. Si repetimos H veces el
experimento aleatorio descrito (cada uno con n realizaciones) obtendremos H
valores de X a priori diferentes (por la naturaleza aleatoria de X). En cada
una de esos H experimentos la probabilidad de obtener un valor T = m/n
para la estimaciéon de ©Lrtor) (®), esta dada por la distribucion del tipo
binomial:

p(y: @) _ <”>pm(1_p)n—m, m<n (5.4)
n m
Por el Teorema Central del Limite [105]
Y 1—
X -~ N (p, M) , (5.5)
n—oo n

donde — indica convergencia en distribucién y N indica distribucién Normal
o Gaussiana. Asf resulta:

EX] =p =0, (@ (5.6)

Var[X] = p(ln—p) (5.7)

De esta forma, si realizamos un nimero grande de realizaciones, n, la
distribucion de los valores de X se hace Gaussiana y angosta (la varianza
es proporcional a 1/n). Por dichas propiedades, X corresponde a un esti-
mador insesgado de p, . (®) y podemos estimar O (o0} (®) con buena
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exactitud y precisién incrementando el ntimero de realizaciones ejecutadas
[105, 107] pues

_m
xr = E m me’{wk} (q)) . (58)
El error de la estimacioén realizada puede calcularse comoe = 4 /Var [@ Lo }} .

Sin embargo, deseamos expresar dicho error (incerteza) en términos mues-
trales y no poblacionales [105], razon por la cual se utiliza el estimador de €

Y DI 659)

n

La Figura 5.1 muestra el comportamiento del estimador € respecto del ni-
mero de repeticiones en el experimento, n (a) y respecto al valor de la esti-
macion, m/n (b).
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Figura 5.1: Comportamiento del estimador é respecto del nimero de repeti-
ciones en el experimento, n (a) y respecto al valor de la estimacion, p = m/n

(b).

5.2. Algoritmo

Lo visto en la Seccién anterior constituye la base para confeccionar las
curvas de Funciéon de Probabilidad de Percolaciéon para nuestro sistema de
interés mediante la realizacién de simulaciones Monte Carlo.

Las simulaciones Monte Carlo se realizaron por implementacion de al-
goritmos escritos en Sage, un sistema, de software de matematicas gratuito
de coédigo abierto bajo licencia GPL que combina la potencia de muchos
paquetes de codigo abierto existentes con una interfaz comun de Python.
Ademéas de presentar una activa comunidad de programadores en su sitio
web www.sagemath.org, existen numerosos libros de referencia [151, 152]
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lo que convierte a Sage en una fuerte y viable alternativa de cédigo abier-
to a Magma®, Maple®, Mathematica® y Matlab®. Ademas, Sage cuenta
con una plataforma de ejecucién web en tiempo real de algoritmos basados
en dicho sistema denominada Sage Cloud disponible en forma gratuita en
cloud.sagemath.com.

5.2.1. Construccién computacional del sistema de segmentos
de rectas percolantes

En el caso de sistemas cuadrados de segmentos de rectas percolantes
de longitud uniforme ¢ y orientacion aleatoria (sistemas isotropos), el al-
goritmo comienza con un cuadrado vacio de tamano L. A continuacion se
generan dentro del sistema N puntos Aj, con j = 1,2,--- N de forma
aleatoria (es decir, sin correlacion espacial). Luego, a una distancia ¢ de
esos puntos, se generan los N puntos extremos de los elementos percolati-
vos, Bj, con j = 1,2,--- , N, por generacion aleatoria del angulo de dichos
elementos respecto del eje horizontal, . Por tratarse de sistemas isotro-
pos, se tiene —w < 6 < 7, con una distribucién angular continua y unifor-
me. Para la generacién aleatoria de angulos y puntos bajo una distribucién
de probabilidad continua y uniforme se utilizé el médulo nativo de Sage
scipy.stats.uniform. El proceso de construccién de sistemas rectangula-
res anis6tropos es completamente andlogo. El algoritmo comienza con un
rectangulo vacio de tamano L y relacién de aspecto r. A continuacion se
generan dentro del sistema N puntos A; de forma aleatoria y por tultimo,
dada las distribuciones angular y de longitudes adoptadas, se generan los N’
puntos extremos de los segmentos de rectas.

5.2.2. Estudio de conectividad

Terminada la construccién del sistema, de interés, se procede a explorar
la intersecciéon entre los diferentes elementos percolantes. Consideremos en
primer lugar un sub-sistema constituido tnicamente por dos segmentos de
rectas, como el mostrado en la Figura 5.2.

Denotemos como A; = (acAj,ij) y Bj = (mBj,yBj), conj=1---,Na
los puntos terminales de los segmentos de recta. Con propésitos algoritmicos,
dichos segmentos de rectas pueden considerarse como dos vectores en R3
donde la tercera coordenada de ambos es nula, es decir:

% R R R
A1B1 = (zp, —a,) -+ (Y, —yay) -9 +0.2
% R . R
A9By = (xp, — T4,) & + (Y, — Ya,) -9+ 0.2

Resulta evidente que A;B; N A3By # () (ambos segmentos de recta se in-
tersectan) si los puntos A; y By quedan en los lados opuestos del segmento
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Al AZ

Figura 5.2: Sub-sistema de dos segmentos de rectas que se intersectan.

de recta A2B> vy, a su vez, los puntos Az v Bs quedan en los lados opues-
tos del segmento de recta A1 Bp. En forma equivalente, los vectores A1 As v
A1 By deben tener sentidos de rotacion opuestos respecto del vector A1 By y
ademds los vectores A1 By y As A1 deben tener sentidos de rotaciéon opuestos
respecto del vector Az Bs. Utilizando las propiedades del producto vecto-
rial y escalar puede demostrarse facilmente [153] que ambas condiciones son
matematicamente equivalente a:

(A1B1 X A1A2) : <A131 X AlB;) <0

(A232 X AQBl) : (14232 X AgAl) <0

De esta forma, si ambas condiciones se satisfacen, los segmentos de rectas
en cuestiéon se intersectan. Por aplicaciéon de las expresiones anteriores se
procede a explorar la interseccién entre todas los segmentos de recta del
sistema. En un sistema con N segmentos de rectas deben explorarse A/
posibles intersecciones. Sin embargo, dada la simetria del problema (si el
segmento ¢ se intersecta con el segmento j, necesariamente el segmento j se
intersecta con el segmento i) y dado que cualquier segmento no se intersecta
consigo mismo, el nimero de intersecciones a explorar es N2/2 — N.

Del estudio de las intersecciones entre las N segmentos de recta resulta
una matriz de interseccion J de N x N elementos donde

1,1os segmentos de rectas ¢ y j se intersectan

Jij=Tjk = { )
0, caso contrario.
Bajo dicha definicién, J puede usarse como matriz asociada a un grafo de
interseccién e implementarse los algoritmos de estudio de conectividad entre
nodos de un grafo para evaluar la distribucién de tamafios de grupos de seg-
mentos de rectas como as{ también para estudiar el estado percolativo del
sistema (es decir, evaluar la presencia de un grupo percolante). En el presente
trabajo se confeccioné e implementd un algoritmo del tipo DFS, menciona-
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do en el Apéndice B.2, con menor tiempo de coémputo en comparacion al
disponible en forma nativa en Sage.

5.2.3. Coémputo de la probabilidad de percolacién

Para el cémputo de la probabilidad de percolacién asociada a un da-
do sistema rectangular bidimensional de tamano L y relacién de aspecto
r con segmentos de rectas percolantes (cuya longitud, posiciéon y orienta-
cion quedan descritas por el conjunto de parametros estructurales {¢y}),
PLr o) (®), primero se eligen los valores de ® para los cuales se quiere de-
terminar el valor de dicha probabilidad. Denotaremos a dichos valores como
®; = N;/L?, siendo N la cantidad i-ésima de segmentos de recta en el sis-
tema. Para cada uno de esos valores ®; se generan n sistemas percolativos
con los parametros estructurales fijados y, utilizando el algoritmo descrito,
se evalia en cada una de la n realizaciones la presencia de (al menos) un
grupo percolante bajo la regla de percolacién elegida. Sea m; a la cantidad
de sistemas percolantes obtenidos en las n realizaciones para el valor i-ésimo
de ®. Por lo descrito mas arriba se tiene @L,r,{wk} (®;) = m;/n. A continua-
cion se repite el procedimiento para los diferentes valores de ®;, obteniendo
de esta forma la correlacién buscada

(@i} — {0, 0, (@)} (5.10)

El grafico de dicha correlaciéon constituye la curva de probabilidad de per-
colacion. Para asegurar una buena estimacion de o, . (@) se utilizo6 un

nimero de repeticiones n no menor a 103 para todos los experimentos rea-
lizados, que corresponde a un ntimero mayor al utilizado por otros autores
sobre tematicas similares [23, 28, 134].

5.2.4. Validacién del algoritmo

La validacién del algoritmo (cuyos resultados se mostraran en el Capitulo
siguiente) consiste en la confeccion de curvas de probabilidad de percolacion
para sistemas cuadrados de segmentos de recta percolantes para diferentes
valores de L y ¢. Si bien las curvas de o, _,,(®) exhiben un comporta-
miento de estiramiento exponencial® en sus colas [154], con fines practicos
suele considerarse a la funcién de distribucién de probabilidad de percolacién
I'r =1, (®) -Ecuacion (4.22)- como Gaussiana 23, 155-157|. Asi, a partir de
los valores computados de p, . _, , (?) puede estimarse la densidad percolati-
va critica dependiente del tamano del sistema (®), ,—1 ¢ y el desvio estandar

9La funcién de estiramiento exponencial, también conocida como funcién de
Kohlrausch-Williams—Watts (KWW), es utilizada frecuentemente para describir empi-
ricamente tasas de relajacion de sistemas fisicos poliméricos complejos y corresponde a
una funcionalidad del tipo fax(®) = kexp (©°).
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de la funcion de distribucién Ay, ,—; ¢ por ajuste mediante una funcién error,
42 .
erf(z) = = [ e~" dt, de acuerdo con la ecuacion

=r
1 O — (D)
o, (@) == [1 + erf (Mﬂ (5.11)
e 2 ALr=1s

La Figura 5.3 muestra el esquema algoritmico a utilizar.

Se elije lalongitud de
agujas

'

Se elije el tamafio del
sistema (L)

Se fijal tidad d ¢
e fijala cantidad de

agujas percolantes (N))

Se construyen n
sistemas

|

Se registra la cantidad

de ssistemas j=j+1
percolantes (m;) A
Se estimala

probabilidad de
percolacién como
m;/n

¢J = Nopax ?
NO

Sl
Se confeccionala

curva de probabilidad
de percolacién

l Ajuste

Se determinala
esperanza y la varianza

Figura 5.3: Esquema del algoritmo utilizado para el estudio percolativo de
segmentos de rectas (referidas como ‘agujas’) bajo distribucion isotropica.

Dado un valor de ¢, a partir de los valores de (®)r, ,—1¢y AL ,=1¢ puede
evaluarse el escalado de dichas magnitudes con el tamafno del sistema L y
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compararlo con el comportamiento reportado en bibliografia, y de esa forma
validar el algoritmo desarrollado.

Otro enfoque complementario a utilizar para la validacién del algoritmo
se basa en la dependencia de la densidad critica con el tamafio de los segmen-
tos de recta. La Teoria del Area Excluida y la RSRGT [65, 115-117, 135, 136]
sugieren que

POy 1y = Doy pm1 =1 = 5.6372858(6). (5.12)

Asi, los valores estimados de ®, ,—1 ¢ para diferentes valores de ¢ mediante
un algoritmo validado deben satisfacer la relaciéon anterior.

Por otro lado, para evaluar la isotropia del sistema se computaron las
componentes horizontal y vertical de cada una de los segmentos de rectas
generados (¢, y ¢, en la Figura 5.4, respectivamente). En particular, en el
algoritmo de validacién para sistemas isotropicos se utilizaron segmentos de
recta de longitud fija /.

Figura 5.4: Componentes horizontal ({,,) y vertical (£;,) de cada uno de los
segmentos de recta generadas a partir de un punto inicial P;, un angulo de
orientacion respecto del eje horizontal 6; y una longitud de un segmento de
recta £;.

Definiendo la anisotropia macroscépica del sistema de N segmentos de
rectas como

A= (5.13)

se tiene A = 1 para un sistema perfectamente isotrépico (donde los segmen-
tos de recta no tienen una orientacion preferencial en el sistema), A = 400
para un sistema con segmentos de recta orientados perfectamente en direc-
cién horizontal y A = 0 para un sistema con segmentos de recta orientados
perfectamente en direccién vertical.
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Debe quedar claro para el lector que, asi definida, la anisotropia ma-
croscopica sirve de métrica del grado de anisotropia de la distribucién de
los segmentos de rectas en el anélisis percolativo realizado en los Capitulos
siguientes.

En éste Capitulo se lograron aplicar los conceptos introducidos en el Ca-
pitulo 4 y en los Apéndices A y B para el desarrollo de una metodologia
algoritmico—numeérica a utilizar para la confeccién de las curvas de proba-
bilidad de percolacion en sistemas bidimensionales de segmentos de rectas
percolantes como sistema modelo para el estudio de la TEA en materiales
compuestos estructurados.

En el proximo Capitulo se muestran los resultados asociados a la valida-
cién del algoritmo desarrollado.






Capitulo 6

Anisotropia Eléctrica Total:
Validacion del algoritmo

A fuerza de construir bien, se llega a
buen arquitecto.

Aristoteles

RESUMEN: Este capitulo muestra los resultados asociados a la vali-
dacién del algoritmo descrito en el Capitulo 5 para el estudio de las
propiedades percolativas de sistemas de segmentos de rectas, reprodu-
ciendo resultados previamente reportados para éste tipo de sistemas.
A su vez, se reporta por primera vez evidencia numeérica de prediccio-
nes tedricas para estos sistemas percolativos bajo diferentes reglas de
percolacion.

6.1. Validacién del algoritmo y de predicciones teo6-
ricas

Para fijar las ideas desarrolladas en el Capitulo 4, en la Figura 6.1 se
muestran algunas configuraciones para sistemas cuadrados de tamafio L = 5
con segmentos de rectas con distribucién isotropica y longitud uniforme £ = 1
correspondientes a diversos valores de ® (medida en unidades de L=2, con L
el tamano lineal del sistema) construidas siguiendo el procedimiento descrito
en la Seccion 5.2.19 El grupo totalmente extendido (bajo la regla de perco-
lacion horizontal) se resalta en color verde, mientras que los segmentos de
rectas que no forman parte del grupo percolante se muestran en color azul.

1Como se mostrara mas adelante en este mismo Capitulo, las configuraciones mostradas
son equivalentes a las correspondientes a sistemas con parametros £, L' y ® = &/(¢').

67
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Notar que al incrementar la densidad de objetos percolantes mayor es la frac-
cion de estos que pertenece al grupo totalmente extendido. Es importante
destacar que, atiin cuando la configuracién mostrada para ® = 5.8 correspon-
da a un sistema con percolacion horizontal, dada la naturaleza aleatoria de
la generacion de estos sistemas, si se ejecutan varias realizaciones de sistemas
como el mostrado en la Figura 6.1 para dicho valor de ®, varios de éstos no
mostraran grupos totalmente extendido. En efecto, al ejecutar un niimero
suficientemente grande de realizaciones de dichos sistemas, n, la cantidad de
sistemas percolantes obtenidos serd np, . _, ,_,.

) e
V2 & df.j; \¢
RURTTDL | AR
R | B GO
=16 ®=22

Figura 6.1: Algunas configuraciones para sistemas cuadrados de tamano L =
5 con segmentos de rectas bajo distribucién isotrépica y longitud uniforme
¢ = 1 correspondientes a diversos valores de ® (medida en unidades de L™2,
con L el tamano lineal del sistema). El grupo totalmente extendido (bajo la
regla de percolacion horizontal) se resalta en color verde, mientras que los
segmentos de rectas que no forman parte del grupo percolante se muestran
en azul. Notar que, al incrementar la densidad de objetos percolantes, mayor
es la fraccion de ellos que pertenece al grupo percolante.

En la Figura 6.2 se muestra la distribucién puntual (histograma) de valo-
res de anisotropia macroscopica |Ecuacion (5.13)| para un sistema cuadrado
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con L = 4500 y £ = 1000, para un total de 10500 realizaciones con N = 103
segmentos de rectas cada una. Como se observa en dicha Figura, los valo-
res de Anisotropia Macroscopica se distribuyen de forma aproximadamen-
te gaussiana centrados en A = 1.0000 con relativamente poca dispersion,
(o.4/(A)) x 100 ~ 3%, lo que muestra que la generacion de sistemas isotro-
picos por parte del algoritmo es eficiente. Ahora bien, estamos interesados
en obtener la expresion analitica de la funciéon de distribucion de la Aniso-
tropia Macroscopica, f4. Por su definiciéon, la Anisotropia Macroscopica es
una variable aleatoria funcion de 2N variables aleatorias: N longitudes de
segmentos de rectas ¢; y N angulos 6;, con j = 1,--- ,N. Dado el valor
de N y la funcionalidad de la Anisotropia Macroscopica [dada por la Ecua-
cién (5.13)], la expresion (4.11) no es integrable en forma explicita. De esta
forma, para obtener f 4 se recurre a métodos numeéricos: se procede a realizar
simulaciones Monte Carlo computando listas de valores de longitudes y de
angulos (dadas por sus funciones de densidad de probabilidad) y a partir de
ellas de calcula la anisotropia macroscopica [158]. Luego se puede construir
un histograma (distribucion de valores) de la anisotropia macroscopica, que
es precisamente lo mostrado en la Figura 6.2.

700+
800 L=4500, (=1000

5001 (A)=1.0000

400+
© ,=0.0298

Count

300+
200+
100+

1.0 1.1
Macroscopic Anisotropy

Figura 6.2: Distribucion puntual (histograma) de valores de anisotropia ma-
croscopica para un sistema cuadrado con L = 4500 y £ = 1000, para un total
de 10500 realizaciones con A/ = 10% segmentos de rectas cada una. La linea
continua corresponde a la distribucion gaussiana (aproximada) asociada.

En la Figura 6.3 se muestra la distribuciéon puntual de los resultados de
la simulacién de un sistema isotrépico cuadradocon L=1,/=1y & =12
realizando 673 computos de n = 103 realizaciones cada una. La linea continua
corresponde a la distribuciéon gaussiana (aproximada) asociada. Si bien el
experimento corresponde a un experimento aleatorio binomial, el elevado
grado de ajuste verifica el resultado predicho por el Teorema Central del
Limite (aproximacion binomial por normal, Seccion 5.1).
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Figura 6.3: Distribucion puntual (histograma) de los resultados de la simula-
cién de un sistema isotrépico cuadrado con L =1, ¢ =1y & = 12 realizando
673 computos de n = 10 realizaciones cada uno. La linea continua mostrada
en dicha figura corresponde a la distribucién gaussiana asociada.

La Figura 6.4 muestra como se modifica el valor de ¢, , para r =1
(sistema cuadrado), L = 370, £ = 100 y ® = 5.884 x 10~* a medida que
se aumenta el namero de realizaciones del experimento Monte Carlo, n. Se
realiza una primera realizacion y se evalda si hay o no percolacion (es decir,
presencia o ausencia de uno o mas grupos completamente extendidos). Con
esa Unica realizacion se tiene ¢, , =1 si se observo percolaciony ¢, ., =0
en el caso contrario. A continuacién se realiza una segunda realizacion, y se
tiene O, , € {0,1/2,1} segin el caso. Continuando con este razonamiento,
al incrementar el namero de realizaciones, 9p.,.. converge a o, , (®). Para
n = 103 se tiene & (@LM) < 1.58 %, un nivel de precision aceptable.
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Figura 6.4: Valor de ¢, .. _; ,_;5 con ® = 5.884 x 10~* a medida que se
incrementa el nimero de realizaciones del experimento Monte Carlo, n.

Las Figuras 6.5—a, b y ¢ muestran algunos valores de probabilidad de
percolacion para sistemas cuadrados (r = 1) de segmentos de rectas perco-
lantes con distribucién angular isotropica para diferentes valores de tamafio
de sistema, con longitudes de segmentos de rectas uniforme £ = 1, 10 y
100, respectivamente. Los ajustes no lineales asociados a la Ecuacion (5.11),
resultado de considerar Gaussiana la funcionalidad de la densidad de proba-
bilidad, es decir I'r ,—1 ¢ ~ N ((®) 1 r=1,¢, AL r=1,¢), se muestran como lineas
continuas en dichas Figuras. Los mismos se realizaron considerando la esti-
macion del error de cada valor de ¢, _, ,, calculado a partir de la Ecuacion
(5.9), e implementando el algoritmo de Levenberg-Marquardt.'! En todos
los casos, se obtuvo un excelente grado de ajuste, con R? > 0.99985. Como
se esperaba, por lo visto en la Seccidén 4.2.2, en dichas Figuras se obser-
va claramente que la transicién de percolaciéon se vuelve menos abrupta al
disminuir el tamano del sistema L. Considerando la distribucién aproxima-
damente Gaussiana de I'f, ,—1 ¢, la densidad critica media puede estimarse
répidamente como el valor de ® parael cual p, ., , = 1/2. Siguiendo lo plan-
teado en la Seccién 4.2.2, dicho parametro se desplaza hacia valores mayores
con la disminucién del tamano del sistema. Mas adn, la curva con L = 13
en la Figura 6.5—a muestra una transicién abrupta para una densidad critica
media (®) =13 ,=1¢=1 = 5.754, en buena concordancia con el valor aceptado
para ®og =1 =1 = 5.6372858(6) [65].

Representando la probabilidad de percolacién para diferentes valores de

1E] algoritmo de Levenberg-Marquardt para ajustes no lineales combina el método de
Gauss—Newton con una extension del método de Laplace para la aproximaciéon de una
integral [106, 159-161].
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Figura 6.5: Probabilidad de percolacion para sistemas cuadrados (r = 1)
de segmentos de rectas percolantes con distribucién angular isotrépica para
diferentes valores de tamano de sistema, con longitudes de segmentos de
rectas uniforme ¢ =1 (a), 10 (b) y 100 (c). Los ajustes no lineales asociados
a la Ecuacion (5.11), resultado de considerar gaussianidad en la densidad de
probabilidad. (d) Probabilidad de percolacion para diferentes valores de ¢ en
funcién de ®¢2. La coincidencia de las curvas con el mismo valor de relacién
L /¢ muestra que la cantidad mas relevante es la relacion L/¢ més que Ly ¢
en forma independiente.

¢ en funcién de ®¢2 (en vez de hacerlo simplemente como una funcién de ®)
se observa la coincidencia de las curvas con igual relacion L/¢. Esto muestra
que, como se adelantd en los capitulos anteriores y se describe en el Apén-
dice A, la cantidad més relevante es la relacion L/¢ mas que L y £ en forma
independiente. En términos simples, ésto indica que en la definicién de la
densidad de segmentos de rectas la cantidad relevante es el tamano del siste-
ma medido en unidades del tamano caracteristico de los objetos percolantes
(en nuestro caso ¢). Dicho de otra forma, para un observador ubicado a una
distancia adecuada, un sistema de tamanio L con N segmentos de rectas de
longitud ¢ es indistinguible de un sistema de tamano L’ con N segmentos
de rectas de tamano ¢/ = (L'¢)/L. En la Figura 6.5-d, se grafican la proba-
bilidad de percolacion para tres valores diferentes de £ = 1,10, 100 para los
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valores de tamafio de sistema L tales que L/¢ = 2,4,8. La excelente coinci-
dencia de las curvas con igual cociente L/¢ ratifica la validez del anélisis por
grupo de renormalizaciéon asociado a la Ecuaciéon (5.12).

Siguiendo el esquema algoritmico planteado en la Figura 5.3, a par-
tir de las curvas de probabilidad de percolacién, realizando los ajustes co-
rrespondientes a la expresién (5.11) se obtienen los valores de (®)r =1, ¥y
Ar y—1,. Las simulaciones realizadas reproducen las leyes de escalado es-
peradas para la densidad critica de objetos percolantes y el desvio estan-
dar. Como se observa en la Figura 6.6, de las curvas de escalado se obtiene
¥ =0.83+£0.04 y v = 1.3340.03 acorde a los valores previamente reportados
[110, 125, 139, 140].

& In(AL,.::'J)
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T L T T ¥ T
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Figura 6.6: Densidad percolativa critica (®)r ,—1¢=1 v €l desvio estandar
Arr—10=1 versus el tamano del sistema L para un sistema isotrépico de
segmentos de rectas percolantes. £ y L estan medidos en las mismas unidades
arbitrarias.

A continuacién se abord6 la validaciéon del algoritmo por un método
complementario, descrito en la Seccién 5.2.4, basado en la verificacion de
la dependencia de la densidad critica con el tamano de los segmentos de
recta. Por la igualdad (4.25) la pendiente del gréafico (®) 1 ,—1 (LYY versus
LY/"19 corresponde a (®)oo,r=1,. Primero, se realizaron dichos graficos para
diferentes valores de ¢, utilizando el valor ¢ = 0.83(4). La Figura 6.7 muestra
dichos ajustes para £ = 1, 10,100 y 103.
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Figura 6.7: Graficos (®) 7 ,—1 0L+ versus L'/**? para diferentes valores
de ¢ en sistemas cuadrados de segmentos de rectas percolantes con distribu-
cion angular isotrépica. La pendiente de los mismos corresponde a (®)og r—1.¢

En todos los casos se obtuvo un excelente grado de ajuste, con R? >
0.99997. Luego, como se observa en la Figura 6.8, se graficaron los valores
de (@)oo r=1, obtenidos en funcién del tamano de segmentos de rectas ¢ en
escala logaritmica, obteniéndose:

Y= gnq)oo,rzl,é (61)

con n = 1.99993(2) y v = 5.6373(1) con un excelente grado de ajuste
(R? = 0.99996), consistentes con las predicciones teéricas descritos [Ecua-
cion (5.12)].

De esta forma el algoritmo desarrollado queda validado mediante dos
procedimientos complementarios, pudiendo ser utilizado para otros analisis.

6.2. Evidencia numérica de predicciones tedricas

A diferencia de lo realizado por otros autores [125, 134, 135] y con el fin
de utilizar las simulaciones con menor cantidad de elementos percolantes pa-
ra obtener resultados extrapolables a sistemas infinitos, se desestimaron las
intersecciones entre elementos percolantes que suceden por fuera del sistema.
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Figura 6.8: Dependencia de la densidad critica con el tamano de los segmen-
tos de recta.

La Figura 6.9 muestra las curvas de funcién de probabilidad de percolacion
para £ = 1 y valores pequenios de L obtenidas tomando en cuenta las inter-
secciones entre elementos percolantes que suceden por fuera del sistema y
desestimando las mismas.

Como se esperaba, para unos valores de ¢, L'y ® dados, se obtienen valores
mayores de ¢, , si se toman en cuenta las intersecciones entre elementos
percolantes que suceden por fuera del sistema. Asimismo, al incrementar el
tamano del sistema, L, disminuye la diferencia entre ambos tipos de curvas
puesto que disminuye el cociente perimetro/4rea del sistema (~ L) y, por
lo tanto, son menos relevantes las intersecciones exo—perimetrales (por fuera
del perimetro del sistema). En particular, para £ = 1y L > 3.75 se tiene una
diferencia porcentual méaxima entre los valores de @Lm , inferior al 1.4 %.

Por otro lado se estudié como varia el tamafio medio de cluster, S, defini-
do por Ecuacion (4.16), a medida que se incrementa la cantidad de elementos
percolantes en un sistema con £ y L definidos. La Figura 6.10 muestra las
curvas de Sp,y—1 ¢=10 (®) para diferentes valores de L. Puede observarse que
el valor maximo de S disminuye al incrementarse el tamano del sistema, L.
Ademaés, la densidad de segmentos de rectas a la cual se alcanza dicho valor
maximo, P, aumenta al aumentar el tamafnio del sistema, en consistencia
con las predicciones de Teorfa de Percolacion [135, 162].
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Figura 6.9: Curvas de probabilidad de percolaciéon para ¢ = 1 y valores peque-
nos de L (0.6, 0.8, 1.25 y 3.75). Las curvas azul, fucsia, negra y violeta corres-
ponden a las simulaciones realizadas desestimando las intersecciones entre
elementos percolantes que suceden por fuera del sistema (exo-—perimetrales).
El resto de las curvas toma en cuenta dichas intersecciones. En todos los
casos se obtienen valores mayores de ¢, , si se toman en cuenta dichas
intersecciones.
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Figura 6.10: Tamano medio de cluster en funcién de la densidad de segmentos
de rectas para sistemas cuadrados con distribucién angular isotrépica.
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Es importante aclarar que, si bien este comportamiento puede utilizarse
para obtener exponentes de escalado mediante técnicas de escaldo de sistemas
finitos (F'SC), requiere realizar un mayor namero de repeticiones (n) para
obtener resultados reproducibles y fiables [65, 125, 135, 136].

El hecho que se tenga un grupo totalmente extendido en el sistema no
implica que todos los elementos percolantes pertenezcan al mismo, salvo
en condiciones de densidad de segmentos de rectas mucho mayores que la
densidad critica en las que es altamente probable que todos los elementos
percolativos del sistema formen parte del mismo cluster. FEn términos de
probabilidad, tomando en cuenta la definiciéon de Psco dada por la Ecuacién
(4.14), se tiene

Psc (@) < p(P),VP (6.2)

Psc (@) = p () =~ 1, para & > (P)f r=1¢. (6.3)

En efecto, la Figura 6.11 muestra el comportamiento de Pgc (®) v p (P) para
un sistema cuadrado con £ = 1y L = 5, donde se verifica la desigualdad (6.2).
Notar que al incrementar la densidad de objetos percolantes, mayor es la
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Figura 6.11: Comportamiento de Pso y g para un sistema cuadrado con
segmentos de rectas percolantes con ¢ = 1, L = 5 y distribucién angular
isotropica. Notar que Pse (P) < p (P), V.

fraccion de ellos que pertenece al grupo completamente extendido, acorde a lo
ilustrado en la Figura 6.1. Como se observa en dicha Figura, para cualquiera
de las configuraciones donde existe un grupo percolante, éste incluye un
porcentaje elevado de los segmentos de rectas que componen el sistema,
en consistencia con el incremento abrupto de la funcion Pse (). En otras
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palabras, la probabilidad de que un grupo percolante esté formado por muy
pocos segmentos de rectas es baja.'?

Mas adelante en éste Capitulo estudiaremos sistemas percolativos aniso-
tropicos. La descripcién de estos sistemas desde el punto de vista de Teoria
de Percolaciéon requiere la introduccién de probabilidades de percolacion adi-
cionales que contemplen la direccionalidad del sistema. Introduciremos di-
chas definiciones aqui para utilizarlas en la obtencién de evidencia numeérica
de algunas predicciones teoricas interesantes. Denotemos las probabilida-
des de tener diferentes tipos de grupos percolantes como sigue: horizontal-
mente o, verticalmente Y, s6lo horizontalmente pX solo verticalmente
©V X, en cualquiera de las dos direcciones pU y en ambas direcciones (si-
multaneamente) Y. Esas probabilidades no son independientes una de las
otras, ya que satisfacen las expresiones triviales pV = pf + oV — pfV v

Como se describié més arriba, en las simulaciones mostradas hasta ahora
se utilizé como regla de percolacién la existencia de un camino de percolacién
que conecte las aristas verticales opuestas del sistema (percolaciéon horizon-
tal). Dada la simetria del sistema (sistema cuadrado, r = 1) con segmentos
de rectas isotropicamente distribuidos se espera obtener la misma curva de
probabilidad de percolacién si, en cambio, se considera la existencia de un
camino de percolacién que conecte las aristas horizontales opuestas del siste-
ma (percolacion vertical). De las expresiones anteriores resulta evidente que

o (@)=l (@) =g (D), (6.4)

el (@) <l (@) =p) (), (6.5)

O e (@) =207, (@) =77 (@), (6.6)
Y U HX HV

pL,r:l,Z <(I)) = 2pL,r:1,é ((I)) + pL,r:l,Z ((I)) ’ (6‘7)

para cualquier conjunto de valores {®, ¢, L}.

2Con excepcion de los sistemas donde el tamafio caracteristico de los objetos perco-
lantes es del orden del tamafo del sistema. En estos casos, se logra percolacién con muy
poco elementos percolantes y el grupo completamente extendido que se forma al lograr
percolacién esté formado por muy pocos elementos.
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La Figura 6.12 muestra las curvas de pf?, oV, oV y oV para un sistema

cuadrado con £ = 1000 y L = 1750. Dichos valores satisfacen las relaciones
(6.4)—(6.7).
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Figura 6.12: Valores de p', 0V, oV y oV para un sistema de segmentos de
rectas percolantes cuadrado isotrépico con con ¢ = 1000 y L = 1750.

Como se describe en la Seccion A.2, ! (®,.) = 1/2 para cualquier sis-
tema percolativo cuadrado con distribucion isotropica de objetos percolante,
un resultado intuitivamente esperable. En la Figura 6.13 se muestran las pro-
babilidades p, pH" of1X y oV ala densidad critica ®o =10 = 5.6372858
versus el tamano del sistema L para sistemas cuadrados con longitud de
segmento de recta uniforme ¢ = 1 y distribucién de segmentos de rectas
isotropica. El régimen asintotico (L — o0) se alcanza para L ~ 30, y a
continuacion se detallan los resultados para L = 100. Verificamos que los
valores asintéticos estan en muy buena concordancia con los encontrados en
literatura. En efecto, para pf se obtuvo 0.51 # 0.03, siendo el valor exacto
0.5 [125-130]. Para oV tenemos 0.33 4+ 0.03 mientras que el valor exacto
es 0.32212045 [127-130]. Para U tenemos 0.69 4 0.03 siendo 0.67787955 el
valor esperado por la ecuacion pV = pff + oV — V. Finalmente, para
X se obtuvo 0.18 4 0.02 siendo 0.17787955 el valor obtenido mediante
la expresion pHX = (pU —pf V) /2. Esto constituye la primera validacion
numérica en percolacién de segmentos de rectas de las predicciones tedricas
para las probabilidades X, oV y oV en el limite de sistemas infinitos a

la densidad critica.
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80 160

Figura 6.13: Dependencia con el tamano del sistema de las diferentes proba-
bilidades de percolacién a la densidad critica, ® ,—1¢=1. Se observa clara-
mente el limite asintético (L — oo).

Los resultados mostrados en el presente Capitulo muestran que el algo-
ritmo desarrollado es adecuado para estudiar las propiedades percolativas de
sistemas bidimensionales de segmentos de rectas. A su vez, el algoritmo des-
crito permite evaluar el tamano de los clusters percolativos reproduciendo
resultados previamente reportados para éste tipo de sistemas. Se reporta por
primera vez evidencia numérica de predicciones tedricas de probabilidades
percolativas de sistemas cuadrados de segmentos de rectas bajo diferentes
reglas de percolacion. Cabe destacar que el andlisis aqui mostrado puede
extenderse sin dificultad alguna para realizar una descripciéon geométrica—
percolativa detallada de sistemas con elementos percolantes de geometria
diferente, como asi también sistemas de topologia de orden mayor.

En el Capitulo siguiente se utilizara el algoritmo validado para evaluar
el efecto de los parametros estructurales caracteristicos en la obtencién An-
isotropfa Eléctrica Total en SECs mediante su modelado como sistemas bi-
dimensionales rectangulares de segmentos de rectas percolantes.



Capitulo 7

Anisotropia Eléctrica Total:
Simulaciones relacionadas con
los materiales SECs preparados

We are all agreed that your theory is
crazy. The question that divides us is
whether it is crazy enough to have a

chance of being correct.

Niels Bohr, 1958

RESUMEN: En éste Capitulo se muestran los resultados de simulacio-
nes numéricas extensivas sobre sistemas bidimensionales rectangulares
con distribucién anisotrépica de segmentos de rectas, usados como mo-
delos simples de las muestras de SEC examinadas experimentalmente.
Se analiza el efecto del tamano del sistema, su relaciéon de aspecto y los
parametros estructurales clave que caracterizan la distribucion de lon-
gitud y angular de las pseudo—cadenas de relleno, en la observacién de
TEA. Esto se realiza computando varias probabilidades, especialmen-
te la probabilidad de percolaciéon solo-horizontal, X, y analizando
la Anisotropia Macroscopica, que cuantifica el grado de orientaciéon
promedio poblacional de los objetos percolantes.

El contenido de este Capitulo fue parcialmente publicado en el
articulo J. L. Mietta et al., The Journal of Physical Chemistry C,
vol. 118, no.35, p. 20594-20604, 2014.
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7.1. Simulaciones en sistemas anisotrépicos:
algunas consideraciones

Este Capitulo, relacionado con el estudio de la TEA en sistemas SEC
en un contexto estrictamente percolativo, se abocard al principal objetivo
planteado al respecto: el estudio de la TEA en sistemas de segmentos de
rectas como modelo fisico sencillo que permita estimar la probabilidad de
obtener sistemas SEC con TEA. Para ello, del infinito espacio de configura-
ciones posibles sdlo se contemplaran sistemas que se encuentren en cercania
(estructuralmente hablando) del sistema SEC preparado y caracterizado ex-
perimentalmente. El significado de esta afirmacién se hard mas claro en las
secciones siguientes. En forma arbitraria y sin pérdida de generalidad, se
eligi6é para las simulaciones al eje cartesiano & como direccién de aplicacién
de Hyping. Es decir, que dicho eje corresponde a la direccién de orientacién
preferencial del relleno y, por lo tanto, de los segmentos de rectas. Bajo di-
cha elecciéon las dimensiones del sistema rectangular utilizadas para todas
las simulaciones ejecutadas fueron L, = 3 mm y L, = 4 mm. La eleccién de
las dimensiones radique en que las muestras utilizadas para la evaluacién de
la TEA en las muestras de SEC fueron muestras prismaticas de dimensiones
3mm x 4mm X 4mm, donde la primera de las dimensiones corresponde a la
de aplicacién de Heyping.

Bajo la simplificacion fisico—estructural desarrollada en la Seccién 4.4,
se considerard que un sistema SEC exhibird TEA si presenta un cluster
percolativo extendido solamente en direccion horizontal (i.e. conectando las
aristas verticales opuestas del sistema rectangular). Matematicamente, bajo
el modelo descrito, se tiene

TEA _ HX
varv{U’k} (é) - pL,r,{wk} (¢) (7.1)

donde pTF4  (®) es la probabilidad de obtener TEA bajo las condiciones
L,r {9y}

estructurales L,r, {1}, ®. En vista de esta relacion resulta evidente que,
bajo el modelo propuesto, la mayor parte de los sistemas SEC preparados
que presenten los parametros estructurales L, r, {1} v densidad de objetos
percolante ® exhibirdn TEA si pffwk}(@) ~ 1. Experimentalmente, un
conjunto de pardmetros asociados a dicha condicién constituye lo que hemos
denominado una “zona segura” de percolacién anisotrépica horizontal y, por
lo tanto, de TEA.

El principal objetivo del presente Capitulo es establecer una metodolo-
gia que permita establecer las condiciones estructurales asociadas a dicha
“zona segura’ de TEA, de esencial importancia para el desarrollo de disposi-
tivos que asi lo demanden (sensores de mapeo de presion, conectores Zebra
bidimensionales, etc.).
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7.2. Efecto de la asimetria del sistema

En primer lugar es necesario evaluar si puede alcanzarse la condicién
de TEA en sistemas con distribucién angular isotropica de los objetos per-
colantes (esto es, sin un eje preferencial de orientacion) por modificacion
unicamente de la relaciéon de aspecto del sistema, r = % = % Para ello,
se ejecutaron realizaciones Monte Carlo para sistemas con igual drea que las
muestras caracterizadas experimentalmente, S = Ly Ly = 12 mm?, y dife-
rente relaciéon de aspecto, r. Estas realizaciones fueron realizadas bajo dis-
tribuciéon angular uniforme (distribucion isotrépica de segmentos de recta)
y una distribucién log-normal para las longitudes de dichos objetos perco-
lantes utilizando los parametros estructurales obtenidos experimentalmente
para nuestro sistema SEC ((¢) = 1.35 mm mm y o, = 0.26 mm). Median-
te esta metodologia, explorando la conectividad de los sistemas generados
computacionalmente se construyeron las diferentes curvas de probabilidad
de percolacién.

La Figura 7.1 muestra las curvas de percolacion vertical p" (®) (a), ho-
rizontal o (®) (b), horizontal y vertical " (®) (¢), horizontal o vertical
oY (®) (d) y solo-horizontal X (®) (¢) para dichas condiciones estructu-
rales. Las curvas de percolacion sélo-vertical (p ¥, no mostradas) pueden
ser facilmente calculadas dada la dependencia mutua entre las diferentes
reglas de percolacion:

pU=p" +pV — "V (7.2a)

FEn las curvas de percolacién sélo—horizontal se determiné el maximo
alcanzado, pXX = Tos resultados obtenidos se ilustran en la Figura 7.1-f
Dicha Figura muestra que p X ~ 1 (es decir p” ¥4 ~ 1) solo para relaciones
de aspecto r* < 0.152, que corresponden aproximadamente a L}; = VS <
1.35 mm. Dicho umbral de tamano horizontal, L3};, corresponde a la longitud
media de los elementos percolantes, (¢). Entonces, bajo una distribucion
isotropica de los segmentos de recta, la TEA puede alcanzarse si el tamafio
del sistema en la direccion de interés (en nuestro caso horizontal) es menor
que el tamano caracteristico de los objetos percolantes. Estas condiciones no
se encuentran comtinmente en sistemas reales. Luego, para las aplicaciones
tecnoldgicas habituales en las que se desea utilizar sistemas con tamafio
mayor al de los objetos conductores de la corriente eléctrica, es necesario
imponer una direccién de orientacion preferencial de los objetos percolantes
(i.e. dispersion angular pequena, oy).
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Figura 7.1: Probabilidad de percolacién vertical o (®) (a), horizontal
o (®) (b), horizontal y vertical v (®) (c), horizontal o vertical pU (®)
(d) y solamente horizontal p % (®) (e) para un sistema rectangular con area
S = LyLy = 12 mm? bajo una distribucién angular uniforme (isotrépica)
y distribucion de longitud log—normal de segmentos de rectas con (¢) = 1.35
mm y oy = 0.26 mm. En (a)-(e) los colores hacen referencia a las diferentes
relaciones de aspecto mostradas en (f).
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7.3. Efecto de los parametros estructurales

7.3.1. Efecto de oy

Con caracter descriptivo, en la Figura 7.2 se representan distribucio-
nes angulares para los elementos percolativos descritas como distribuciones
Gaussianas centradas en el origen, para diferentes valores de oy.
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-40 20 0 20 40
Angle (0)

Figura 7.2: Distribuciones angulares para los elementos percolativos descritas
como distribuciones Gaussianas centradas en el origen, para diferentes valores
de ag.

La Figura 7.3 muestra ejemplos de de sistemas rectangulares con segmen-
tos de rectas percolantes de aristas L, = 3mm y L, = 4mm para diferentes
valores de densidad de objetos, ® (expresados en segmentos de rectas/ mm2)
bajo una distribucion angular Gaussiana (anisotrépica) con op = 2.5, 7.5
y 15° y una distribucion de longitudes log—normal con (¢/) = 1.35 mm y
o¢ = 0.26 mm. En verde se representan los objetos percolantes que forman
parte de los clusters que exhiben percolacién horizontal. Como se espera, pa-
ra un dado valor de oy, al incrementarse la densidad de objetos percolantes
mayor es la cantidad de segmentos de rectas que participan en el cluster ex-
tendido. También se observa que, para un dado valor de densidad de objetos,
®, se incrementa la fraccion de dichos objetos que forma parte del cluster
percolante al aumentar oy.
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Figura 7.3: Ejemplos de sistemas rectangulares con segmentos de rectas per-
colantes de aristas L, = 3mm y L, = 4mm para diferentes valores de
densidad de objetos, ® (expresados en segmentos de recta/me) bajo una
distribucion angular Gaussiana (anisotropica) con og = 2.5, 7.5 y 15° y una
distribucion de longitudes log—normal con (¢) = 1.35 mm y oy = 0.26 mm. En
verde se representan los objetos percolantes que forman parte de los clusters
que exhiben percolacién horizontal.
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La Figura 7.4—a muestra histogramas de la Anisotropia Macroscopica,
A, definida en la Ecuacién 5.13, obtenidos para tres valores diferentes de oy
(15°,10° y 7.5°), cada uno obtenido por ejecucion de 10500 repeticiones, con
N = 1000 todas ellas.
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Figura 7.4: (a) Histogramas de la anisotropia macroscopica, A, obtenidos
para tres valores diferentes de oy (15°, 10° y 7.5°), cada uno obtenido por
ejecucion de 10500 repeticiones, con N/ = 1000 todas ellas para un sistema
rectangular con relacién de aspecto r = L, /L, = 3/4 y distribuciéon aniso-
tropica de segmentos de recta, con pardametros de distribucién log—normal
(/) = 1.35mm y oy = 0.26 mm. (b) Anisotropia macroscépica y su desvio
estandar en funcién de gy. Para valores pequenios de gy se obtiene un com-
portamiento exponencial de grado —1 para ambas cantidades.

Para todos los valores de oy, la distribucién es aproximadamente Gaus-
siana, con un excelente grado de ajuste, R? > 0.99926 [lineas continuas en
7.4-qa]. Para esas distribuciones, el valor medio y el desvio estandar de la
anisotropia macroscopica ((A) y o4, respectivamente) siguen un compor-
tamiento monétono decreciente con oy, como se ilustra en la Figura 7.4-b.
Es notorio que para valores pequenos de oy (0p < 55°) existe una relacion
lineal entre In(A) y Inoy, como también entre Ino 4 y Inoy [lineas conti-
nuas en 7.4-b, con R? = 0.9998, pendiente = —1.02(7) y ordenada al origen
= 4.32(1) para In{A), y R? = 0.99897, pendiente = —0.97(6), y ordenada al
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origen = 0.48(3) para Ino4|. Como se detall6 en capitulos anteriores, esta
caracterizacion de A corresponde a una descripcion simplificada de dicha
magnitud, dada la imposibilidad de brindar una expresién analitica explicita
para su dependencia funcional con los parametros estructurales del sistema
percolativo.

La Figura 7.5 muestra el efecto de oy en las curvas de probabilidad de
percolacion pf, " v X en funcién de la densidad de segmentos de rectas
para un sistema rectangular de relacion de aspecto r = L, /L, = 3/4 y dis-
tribucién anisotrépica de objetos, con distribuciéon de longitudes log—normal
parametrizada por (¢/) = 1.35mm y oy = 0.26 mm.

o
o

ey = =
= 2 =
8 :
o e o Ty =40° g g "
& | % = =Rl |
2 o k=] g
5 LT T ke
8 *\N% g S
(7} S (7] @
e Ay sosaconne| O- Lo
0 3 5 ] 12 15 0 4 8 12 16 20
Stick density Stick density
=z s Z z o
= 4 5 3 ;7
g g g r
o ) e -} p
3 o, =175 = = 6;=7.5°
=] c 05 T r
i = S 3
m = @
-] g g “1%
2 LY | 2
o T
B s .R“T’“‘.‘““F“‘.’“‘. 3 0.0 . : & — . . K“.““‘“’?“‘
0 5 10 15 20 25 30 0 10 20 30 0 20 40 60
Stick density Stick density Stick density
10] = — 10 - [
= % = g > z ey #
= [ . = 5 4 £
g L 8 f: *
£ % g s g b
B . Og " a o, ” (=% °°\, S 1°
5 0.5 EL G, =465 5 0.5 b: g, =25 § & L
® s % ko * i & o
° i = 3 % 8 s %
& ¥ 4 ° 5 o 5 o =
@ % - g o
& oo e - Bo vimmad - 0,0 l— L — e e o qh‘%mm
0 a0 60 a0 0 40 B0 120 160 0 100 200 300
Stick density Stick density Stick density

Figura 7.5: Efecto de oy en las curvas de probabilidad de percolacion pf?
(verde), ¥ (rojo) y pX (azul) en funcién de la densidad de segmentos de
rectas para un sistema rectangular de relacién de aspecto r = L, /L, = 3/4
y distribucién anisotrépica de objetos, con distribucién de longitudes log—
normal parametrizada por (¢) = 1.35mm y oy = 0.26 mm.

Como se describi6 en la Seccién 4.4, todas las muestras de PDMS-
Fes04|Ag| 4.2% v /v presentaron ® ~ 12pseudo-cadenas/mm? y TEA (con-
ductividad eléctrica apreciable solamente en la direccién de aplicaciéon del
campo magnético aplicado durante el curado del material). El panel inferior
izquierdo de la Figura 7.5 muestra que para ese valor de ® y los parame-
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tros og = 4.65°, (¢) = 1.36 mm y oy = 0.26 mm (parametros experimentales
observados para PDMS-Fe304[Ag| 4.2% v/v), se tiene una muy alta pro-
babilidad de percolacién sélo—horizontal, lo cual corresponde, bajo nuestro
nivel de aproximacién, a una muy elevada probabilidad de observar TEA
en este sistema material. Se tiene asi una muy buena correlacién entre las
simulaciones ejecutadas y el compartimento observado experimentalmente.

La Figura 7.6, muestra p*(®) como un diagrama de contorno en fun-
cion de ® y og. Se observa que hay valores de ® para los cuales ¥ (®) =1
solo si gy < 15°. Por otro lado, puede verse claramente que el intervalo de
valores de ® para los cuales ¥ (®) = 1 se incrementa fuertemente al dis-
minuir gy y, a su vez, cuanto menor es el valor de gy, mayor es el valor de ®
requerido para alcanzar la “zona segura” de TEA.

l 0

4;]

1
20 40 60 80 100 120
goHX

()

Figura 7.6: Efecto de oy en la probabilidad de percolacién pX en funcion de
la densidad de segmentos de rectas para un sistema rectangular de relaciéon
de aspecto r = L,/L, = 3/4 y distribucion anisotrépica de objetos, con
distribucion de longitudes log—normal parametrizada por (¢) = 1.35mm y
o¢ = 0.26 mm.
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7.3.2. Efecto de oy

En la Figura 7.7 se ejemplifican distribuciones de longitud para los ele-
mentos percolativos descritas como distribuciones log—normal con (¢) = 1.35
mm para diferentes valores de oy. Notar como la posicién del maximo de la
distribucién se desplaza a valores menores al aumentar el valor de oy.

14+ - o,=0.30
12 L (“F’ = 045
c,=0.60
1.0
\ c,=1.20
J \
<08 / \ o, =6.00
S~ \
0.6F
0.4+t
0.2
00 ! c A B N
0 1 2 3

(

Figura 7.7: Distribuciones de longitud para los elementos percolativos des-
critas como distribuciones log-normal con (/) = 1.35 mm para diferentes
valores de oy.

Siguiendo un procedimiento similar al descrito en la Seccién previa, para
evaluar el efecto de oy se ejecutaron simulaciones utilizando una distribucién
angular Gaussiana parametrizada por (#) = 0° y oy = 7.5°, y una distri-
bucién de longitud log—normal on parametros (¢) = 1.35 mm. La Figura 7.8
brinda ejemplos de sistemas generados computacionalmente para tres valores
diferentes del desvio estandar de la distribucién log—normal de longitudes de
los segmentos de recta, oy, y varios valores de densidad de objetos, ®, bajo
los parametros estructurales (¢) = 1.35mm y op = 7.5°.
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5, =002
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Figura 7.8: Ejemplos de sistemas rectangulares con segmentos de rectas per-
colantes de aristas L, = 3mm y L, = 4mm para diferentes valores de
densidad de objetos, ® (expresados en segmentos de recta/ mm2) bajo una
distribucion angular Gaussiana (anisotropica) con oy = 7.5° y una distribu-
cién de longitudes lognormal con (/) = 1.35 mm y oy = 0.02, 0.45 y 6.00
mm. En verde se representan los objetos percolantes que forman parte de los
clusters que exhiben percolacién horizontal.
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La Figura 7.9 muestra histogramas de la Anisotropia Macroscopica, A,
obtenidos para dos valores diferentes de oy (0.30 mm y 5.00 mm), cada uno
obtenido por ejecuciéon de 10500 repeticiones con A/ = 1000. Para todos los
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Figura 7.9: (a,b) Histogramas de la Anisotropia Macroscopica A obtenidos
para dos valores diferentes de oy, con A/ = 1000 para un sistema rectangular
de relacion de aspecto r = L, /L, = 3/4 y parametros estructurales (¢) =
1.35mm y oy = 7.5°. (c¢,d) Anisotropia macroscopica media y su desvio
estandar versus oy.

valores de oy, en particular para aquellos mostrados en dicha Figura, la dis-
tribucién de puede ser ajustada en forma aproximada por una distribucién
log-normal, con un excelente grado de ajuste, R? > 0.99511 [linea continua
en las Figuras 7.9-q, b|. Para valores bajos de oy la distribucion es aproxima-
damente Gaussiana, propio del comportamiento funcional de la distribucién
de probabilidad log—normal. La Anisotropia Macroscopica media, (A), y su
desvio estandar, o 4, siguen un incremento mondétono con oy, como se ilustra
en la Figura 7.9—c¢, d.

Nuevamente, la estrategia utilizada para estudiar la influencia de oy sobre
la TEA del material SEC es evaluar curvas de pf! X (®) para diferentes valores
de 0. La Figura 7.10 muestra la probabilidad X (®) como un diagrama de
contorno en funcién de ¢ y oy. Puede observarse que el intervalo de valores de
® para los cuales pX(®) ~ 1 varia muy poco con el parametro estudiado.
Solamente se observa un incremento de dicho intervalo al aumentar o, de 0
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mm a 1 mm. Por debajo de esos valores practicamente no se observa variacién
con oy y, por lo tanto, la posicién y el tamano de la “zona segura” de TEA
se vuelve bastante insensible a oy.

I\JC;J-IE-U'I

o (mm)

<I)

Figura 7.10: Efecto de oy en la probabilidad de percolacién X en funcion de
la densidad de segmentos de rectas para un sistema rectangular de relacion de
aspecto r = L, /L, = 3/4 y distribucién anisotrépica gaussiana de objetos,
con distribucion de longitudes log-—normal parametrizada por (¢) = 1.35 mm
y o9 = 7.5°.

7.3.3. Efecto de (/)

En este caso, se considera una distribuciéon angular Gaussiana con pa-
rametros (f) = 0° y o9 = 7.5°, y una distribucién log—normal para las
distribuciones de longitud de los objetos percolantes bajo los parametros
o¢ = 0.26 mm y diferentes valores de (¢). Con intencién meramente descrip-
tiva, en la Figura 7.11 se muestran distribuciones de longitud para los ele-
mentos percolativos descritas como distribuciones log—normal con o, = 0.26
mm para diferentes valores de (¢). Notar el desplazamiento del méximo de
la distribucion hacia valores mayores al aumentar el valor de (¢).

La Figura 7.12 muestra la probabilidad X (®) como un diagrama de
contorno versus ® y (¢). Puede notarse que el ancho del intervalo de valores
de ® para los cuales ¥ (®) ~ 1 cambia muy poco con el pardmetro estu-
diado, mientras que el valor de ® requerido para alcanzar la “zona segura’
de TEA se incrementa fuertemente al disminuir (¢).
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Figura 7.11: Distribuciones de longitud para los elementos percolativos des-
critas como distribuciones log—normal con oy, = 0.26 mm para diferentes

valores de ().
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Figura 7.12: Efecto de (£) en la probabilidad de percolacion ¥ en fun-
cion de la densidad de segmentos de rectas para un sistema rectangular de
relacion de aspecto r = L, /L, = 3/4 y distribucién anisotrépica gaussia-
na de objetos, con distribucién de longitudes log—normal parametrizada por
o¢=0.26mm y g9 = 7.5°.
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En forma equivalente, para un valor de ® fijo, cuanto mayor es el valor de
(), mayor es X y, a su vez, mayor es la proporciéon de objetos percolantes
que forman parte de clusters que exhiben percolacion horizontal (ver Figura
7.13).

(€)=1.00

(6)=165

(€)=3.00 =

—

®=17.50 ®=34.17

Figura 7.13: Ejemplos de sistemas rectangulares con segmentos de rectas
percolantes de aristas L, = 3mm y L, = 4mm para diferentes valores de
densidad de objetos, ® (expresados en segmentos de recta/mm2) bajo una
distribucion angular Gaussiana (anisotropica) con og = 7.5° y una distribu-
cion de longitudes log—normal con (¢) = 1.00, 1.65 y 3.00 mm y oy = 0.26
mm. En verde se representan los objetos percolantes que forman parte de los
clusters que exhiben percolacién horizontal.

La Figura 7.14 muestra un histograma tipico para la Anisotropia Macros-
copica obtenido para (¢) = 1.22mm por generacion de 10500 repeticiones,
con N' = 1000. Para todos los valores de (¢) la distribucion es aproxima-
damente Gaussiana, con un excelente grado de ajuste, R? > 0.99977 (linea
continua en 7.14). Contrariamente a lo observado para los otros dos para-
metros estructurales, oy y oy, en este caso los histogramas no cambian de
forma estadisticamente significativa para los diferentes valores de (€). Asi,
para todos los valores de (¢), la distribucion de la anisotropia macroscopica
es aproximadamente Gaussiana con (A) ~ 9.55 y 0.4 ~ 0.23.
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Figura 7.14: Histograma tipicamente obtenido para la Anisotropia Macroscé-

pica A para sistemas rectangulares de relacion de aspecto r = L, /L, = 3/4,
N = 1000 arametros estructurales oy = 7.5° y 0, = 0.26 mm.
Y y

7.4. Efecto del tamano del sistema

Empiricamente, todas las muestras de SEC con diferentes tamafios en los
intervalos 1.5 mm < Ly < 3 mm, 4 mm < Ly < 10 mm presentaron TEA.
Para evaluar el efecto del tamario del sistema en la probabilidad de obtener
TEA, se ejecutaron realizaciones Monte Carlo generando sistemas rectangu-
lares con valores de Ly y Ly dentro de esos intervalos experimentales. Los
parametros estructurales fueron fijados en los valores experimentales, i.e.
distribucién angular Gaussiana (anisotropica) con og = 4.65°, distribucion
de longitudes log—normal con (¢) = 1.35 mm y oy = 0.26 mm y una densidad
de objetos percolantes ® = 12 mm~?2 (nimero de segmentos de rectas por
unidad de area en planos longitudinales a las pseudo-cadenas). A partir de
las diferentes curvas de percolacion sélo-horizontal, p 7%, para diferentes ta-
manos de sistema, dados por Ly y Ly, se construy6 el diagrama de contorno
mostrado en la Figura 7.15, bajo dichos pardmetros estructurales.

Nuestro modelo sencillo muestra que la probabilidad de observar TEA
en los sistemas SEC descritos es muy elevada para todos los tamanos y, co-
mo era intuitivamente esperable, es mayor para sistemas con menor relacién
de aspecto, r. Estos resultados muestran un comportamiento con una impli-
cacion tecnoldgica significativa: contrariamente a lo que sucede en sistemas
homogéneos cuya resistividad eléctrica no depende del tamano de la muestra
(con excepcion de sistemas nanoscopicos), los sistemas micro estructurados
como los tratados aqui pueden o no presentar TEA dependiendo del tamafio
de la muestra.
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Figura 7.15: Diagrama de contorno para la probabilidad de percolacién s6lo—
horizontal, p X en funcion del tamafio del sistema, dado por Ly y Ly, bajo
los parametros estructurales experimentales: distribucién angular Gaussiana
(anisotropica) con oy = 4.65°, distribucion de longitudes log—normal con
(¢) = 1.35 mm y oy, = 0.26 mm y una densidad de objetos percolantes
® =12 mm~2.

Una primera conclusiéon del estudio realizado es que la adopciéon de sis-
temas de forma rectangular con una relacion de aspecto moderada no es
suficiente para alcanzar en forma efectiva TEA, por lo que resulta necesario
introducir anisotropfa interna mediante una distribucién angular anisotrépi-
ca de los objetos percolantes, en concordancia con las observaciones expe-
rimentales. Se encontraron prescripciones para alcanzar condiciones estruc-
turales “seguras” de TEA, con la expectativa de guiar a experimentalistas y
tecnologos en la eleccién de condiciones experimentales necesarias para la fa-
bricacién de dispositivos con el grado deseado de anisotropia eléctrica. Entre
otras cosas, se muestra que existe una fuerte dependencia de la probabilidad
de obtener TEA con la dispersion angular (og) y con la longitud media de
los objetos percolantes, mientras que la dispersiéon en la longitud tiene poco
efecto. Respecto a la evaluacion del efecto del tamafno del sistema percola-
tivo, el modelo descrito muestra que los sistemas compuestos con rellenos
micro o nano—estructurados, como los tratados aqui, pueden o no presentar
TEA dependiendo del tamafio de la muestra. Esto es una consecuencia di-
recta del gran impacto que tiene el tamano de un sistema en la probabilidad
de observar en éste un conjunto completamente extendido.

Finalmente, el criterio geométrico—percolativo encontrado para la TEA
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explica semi—cuantitativamente las observaciones empiricas realizadas sobre
una gran cantidad de muestras de SEC estudiadas experimentalmente. Esto
provee una nueva confirmacién de que los modelos basados en percolacion
bidimensional de segmentos de rectas son adecuados para la descripcién de
sistemas estructurados tipo SEC y sistemas geométricamente anélogos (por
ejemplo, con otros objetos unidimensionales, como nanotubos, nanovarillas
o nanocables).



Capitulo 8

Respuesta piezoresistiva:
experimentos, modelado y
simulaciones

The electron is a theory we use; it is so
useful in understanding the way nature
works that we can almost call it real.

Richard Feynman, 1985

RESUMEN: Un aspecto muy interesante de los materiales compues-
tos elastoméricos estructurados (SEC) con distribucién anisotréopica de
rellenos conductores eléctricos es la posibilidad de exhibir piezoresis-
tividad. Se presenta aqui un modelo constitutivo para la piezoresisti-
vidad anisotrépica reversible en este tipo de materiales, basado en el
calculo de la conductividad a través de estructuras columnares de ma-
teriales inorganicos alineados en una direccion especifica dentro de una
matriz polimérica aislante. Varios efectos, como el tuneleo electrénico,
la conductividad eléctrica dentro de las pseudo—cadenas y el contacto
eléctrico entre las estructuras de relleno y los electrodos son incluidos
en el modelo. Los resultados experimentales de medicién de la resisten-
cia eléctrica del sistema, R, en funcion de la tensiéon mecénica uniaxial
aplicada en la direccién de los pseudo—cadenas, P, son ajustados muy
bien por el modelo para el caso de microparticulas de Fe3O4[Ag| en
estado superparamagnético alineadas durante curado del PDMS. La
sensibilidad cruzada de diferentes parametros (por ejemplo, la barre-
ra de potencial para el tuneleo de electrones) es evaluada. Finalmente
se presentan simulaciones de la respuesta piezoresistiva esperada para
otros sistema que, en particular, muestran la influencia de modulo de
Young de la matriz polimérica.

El contenido de este capitulo fue parcialmente publicado en el ar-
ticulo J. L. Mzetta et al., Soft Matter, vol. 12, no. 2, p. 422-431,

2016.
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CAPITULO 8. Respuesta piezoresistiva: experimentos, modelado y
100 simulaciones

8.1. Introduccion

Como se indicé en el Capitulo 1, se denomina piezoresistencia al feno-
meno fisico asociado al cambio en la resistencia eléctrica de un material por
aplicacién de tensiéon mecanica sobre el mismo. En particular, si la resistencia
eléctrica disminuye, el fenémeno se denomina piezoresistencia negativa.

En el ambito de los materiales compuestos estructurados, escasean los
reportes de piezoresistencia negativa. Por ejemplo, Coquelle y Bossis [36]
reportan piezoresistencia negativa en sistemas de particulas de hierro dis-
persas en elastémeros siloxanicos mas blandos que aquellos considerados en
la presente Tesis. En dicho articulo no se modela (ni empirica, semi—empirica
o teoricamente) los datos de la resistencia eléctrica del material, R, en fun-
cion de la tension mecanica uniaxial aplicada, P. Kicht y Bossis [34], en
un trabajo pionero en la tematica, presentan estudios de piezoresistencia en
sistemas compuestos estructurados basados en microparticulas de niquel dis-
persas en PDMS con bajo grado de entrecruzamiento. Entre las diferencias
entre dicho estudio y el presentado aqui pueden destacarse: el menor grado
de entrecruzamiento de la matriz, mayor concentracion de relleno (cercana a
20—30 % v/v) y menores deformaciones (cercanas a 2.5 %). En esos trabajos,
el relleno estd organizado como un “collar de perlas” sin estructura interna,
donde cada perla (que representa una particula de relleno) esta ordenada
en forma consecutiva, separada de sus vecinas mediante una fina capa de
material polimérico aislante [34-36].

Como se describié anteriormente, en el presente estudio se consideran
estructuras completamente diferentes a la de los trabajos mencionados: na-
noparticulas magnéticas forman agrupaciones y varias de estas agrupaciones
estdn cubiertas por plata metélica (a modo de matriz granular) formando
microparticulas hibridas que, de hecho, se agrupan por aplicacion de Heyring
formando pseudo—cadenas. Estas, a su vez, se encuentran formando clus-
ters columnares orientados en la direccion de Heyring. El modelado tedrico
de la respuesta piezoresistiva asociada a estas estructuras es abordado aqui
por primera vez. El modelo de éste sistema requiere, en principio, tomar en
cuenta la longitud, didmetro y orientacién relativa de las pseudo—cadenas.
Asimismo, factores como la resistencia eléctrica de las microparticulas debe
ser considerada en nuestro modelo, mientras que en los articulos publicados
por otros grupos las particulas de relleno son consideradas como conduc-
tores eléctricos perfectos [34]. Adicionalmente, en los sistemas de “collar de
perlas” hay parametros especificos que deben ser previamente estimados al
detalle [34-36], como ser el espesor de la capa polimérica entre particulas
y el namero de separaciones entre regiones de relleno. Asimismo, se supone
generalmente que se produce la deformacion plastica de la superficie de las
particulas de relleno cuando las mismas entran en contacto directo por apli-
cacion de tension mecdanica, razén por la cual la rugosidad de la superficie
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de las particulas de relleno debe ser determinada en ese marco de traba-
jo. Segun indica la evidencia disponible, los sistemas de “collar de perlas”
parecen formarse mas facilmente en matrices con relativamente bajo grado
de entrecruzamiento, exhibiendo grandes valores de piezoresistencia negativa
a relativamente bajas deformaciones. Por otro lado, en los sistemas donde
se forman pseudo—cadenas (como el nuestro) se observan deformaciones del
material mayores a 5% y requieren un abordaje teorico diferente.

Asi las cosas, el principal objetivo del presente Capitulo es presentar un
modelo constitutivo para la respuesta piezoresistiva negativa observada para
el material SEC bajo condicion de TEA (es decir, una descripcion matemati-
camente cerrada de dicho fenémeno), como asi también brindar predicciones
para otros materiales similares.

Los simbolos utilizados seran definidos a lo largo del Capitulo y la mayoria
se muestran en la Tabla 8.1.
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Tabla 8.1: Definicion de los simbolos usados en el modelado de la piezoresis-
tencia en los sistemas SEC

Simbolo  Definicion

P Tensién mecanica uniaxial aplicada en la direccion de orientaciéon
preferencial del relleno

R Resistencia eléctrica total

Rr_cn  Resistencia eléctrica del contacto relleno—electrodo

Ry, Resistencia eléctrica de una estructura columnar de relleno

Rcy Resistencia eléctrica de una regiéon conductora

Riunnet  Resistencia eléctrica de tuneleo electrénico entre regiones conduc-
toras separadas por polimero

N Cantidad media de columnas en la muestra de SEC

n Cantidad media de regiones conductoras en una columna de relleno
(D) Diadmetro medio de las pseudo—cadenas

(Dup) Diametro medio de las microparticulas de magnetita—plata

(0) Longitud media de las pseudo—cadenas

Jiunnel Flujo de tuneleo electrénico entre dos regiones conductoras
Viunnel Diferencia de potencial entre dos regiones conductoras adyacentes

Tiunnel Intensidad de corriente de tuneleo electréonico

© Altura de barrera de potencial rectangular en el tuneleo electronico

m Masa efectiva del electrén en el relleno

L, Espesor a tensiéon mecénica nula de la muestra de SEC usada en
la medicion de piezoresistencia , L (P = 0)

y Espesor de la muestra de matriz polimérica sin relleno. En particu-

lar, corresponde al espesor de la muestra de PDMS 1:10 asociada
al SEC de referencia

x Separacién media entre regiones conductoras

l Longitud efectiva de las regiones conductoras

n Cantidad de a-spots en la zona de contacto electrodo/pseudo—
cadena

(a) Radio promedio de los a-spots

Pu Resistividad eléctrica del material de relleno en la cercania de la
zona de contacto con el electrodo

PE Resistividad eléctrica del electrodo en la cercania de la zona de
contacto con el relleno

H Dureza del material de relleno

8.2. Resistencia eléctrica de columnas conductoras
formadas por pseudo—cadenas cuasi—alineadas

Las pseudo—cadenas estdn alineadas en la direccion de Heyring, con una
muy pequena dispersién angular. Como se describié anteriormente, el mate-
rial SEC de referencia presenta estructuras columnares de relleno, cada una
formada por numerosas pseudo—cadenas, que atraviesan el material. Se su-
pondra que existen N de esas columnas, todas ellas con la misma resistencia
eléctrica, Ry,. El namero de columnas, N, depende de factores experimentales
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especificos y de la dimensién de la muestra, y usualmente esta en el intervalo
10% — 103 [18, 24]. Aprovechando la gran anisotropia estructural del sistema
se supondré que las estructuras columnares de relleno consisten en pseudo—
cadenas cuasi—alineadas una tras la otra en un arreglo del tipo cabeza—cola.
En rigor, debe hacerse la distincion entre los LCC (Local Conductive Clus-
ters, Grupos Conductores Locales) y los ECC (Effective Conductive Clusters,
Grupos Conductores Efectivos) en la determinacion de N [163]. Como se re-
presenta en la Figura 8.1, en el arreglo experimental utilizado para la carac-
terizacion de la respuesta piezorresistiva (Figura 2.6) los ECCs se extienden
de un electrodo al opuesto, contribuyendo a la conductividad eléctrica del
material. En cambio, los LCCs estan localizados dentro del material SEC,
tocando uno o ninguno de los electrodos, y no contribuyen a la conductividad
eléctrica del material (comportandose como elementos conductores aislados).
En el presente formalismo se supone que todas las estructuras columnares
observadas en micrografias SEM de cortes transversales a las columnas co-
rresponden a estructuras ECC, es decir Ngce = N = Nggpy. También se
supone que no hay creacion/destruccion de ECCs durante la compresion del
material por aplicacién de tensiéon mecénica uniaxial. En la Figura 8.1 se
hace evidente la aproximacién estructural de regiones conductoras de relleno
cuasi—alineadas.

ECC /LCC
el Al
(T 1
LCC+ ! (I 1
I
1 I
}—\ L 1 | |
1 1 : 1 1 1
1 1 1Y %
! 1o I
I T [ 1
| oL I |
I Loy |
I X (| 1
1 1 | 1 1 1
1 1 | | N
1 | I |
N—— |§:
. 1
. ]

L —_—

Figura 8.1: Los ECCs se extienden de un electrodo al opuesto, contribuyendo
a la conductividad eléctrica del material. En cambio, los LCCs estan loca-
lizados dentro del material SEC, tocando uno o ninguno de los electrodos,
y no contribuyen a la conductividad eléctrica del material (comportandose
como elementos conductores aislados).
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Cabe recalcar aqui que la descripcién geométrica de las pseudo—cadenas
en términos de segmentos de rectas utilizada en los Capitulos 4 a 7 no es
incompatible con la descripcion aqui introducida (regiones conductoras de re-
lleno cuasi-alineadas), sino que corresponden a dos niveles de simplificacion
diferentes. En efecto, para el estudio de la Anisotropia Eléctrica Total (Capi-
tulos 4 a 7) se utilizé un nivel de detalle micro—mesoscopico representando las
pseudo—cadenas de relleno como segmentos de rectas percolantes y se con-
sider6 la existencia de conductividad eléctrica no nula entre dos extremos
del sistema solo si existe un spanning cluster que conecte dichos extremos
(formado por conectividad directa entre los segmentos de recta). El objetivo
del presente Capitulo es otro: evaluar el efecto de la aplicacién de tensién
mecénica uniaxial en la direccién de orientacién preferencial de las pseudo—
cadenas sobre la conductividad eléctrica del sistema en dicha direccién. Para
ello debe considerarse la estructura interna de las pseudo—cadenas y la se-
paraciéon entre ellas. En ese sentido se ha incrementado el nivel de detalle
estructural contemplado. Sin embargo, por otro lado, se realiza una simpli-
ficacién estructural a mayor escala: explotando la muy pequena dispersién
angular de las pseudo—cadenas de relleno respecto a la direccién de aplicaciéon
del campo magnético durante el curado de la matriz elastomérica, se consi-
dera que dichas estructuras conductoras se encuentran todas cuasi—alineadas
formando estructuras columnares que conectan los electrodos opuestos.

Cada columna de relleno hace contacto con los electrodos. Ese contacto
eléctrico estd asociado a una resistencia eléctrica, que denotaremos como
Rp_cpg (considerada la misma para ambos electrodos e igual para todas
las columnas de relleno). Las lineas de corriente en direccion perpendicular
a las columnas de relleno son despreciadas debido a la elevada resistividad
eléctrica de la matriz polimérica (cerca de 10'* Qcm para el PDMS [164]),
considerando asi en forma explicita la condicion de TEA. Entonces, resulta
evidente que la resistencia eléctrica total, R, puede ser expresada en términos
de circuitos equivalentes mediante la expresién

_ 2Rg_cH n Rr

R N N

(8.1)

El término principal a ser modelado es %. Aun cuando la contribuciéon
del término QRET‘CH puede ser tomada en cuenta explicitamente en el modelo
como una funcién de la tensién mecanica uniaxial aplicada, P, se mostrara
que es despreciable.

La resistencia de contacto entre dos superficies conductoras depende de
muchos factores, como la topologia de las superficies en contacto, la presen-
cia de contaminantes (incluyendo las fases cristalinas de baja conductividad
eléctrica, suciedad, 6xidos, sales, etc.). Esta resistencia por contacto es cau-
sada por la constriccién de lineas de corriente a través de sitios o spots de
area pequena que actian como zonas de verdadero contacto eléctrico entre
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las superficies involucradas (denominadas a-spots). Sean p, y pg las resis-
tividades eléctricas del material de relleno y del material que compone los
electrodos en la cercania de las zonas de contacto, respectivamente. Consi-
deraremos que todos esos a-spots son circulares. Sean entonces 7 el ntimero
de a-spots y a;, ¢ = 1,...,n los radios de dichos a-spots. Consideraremos
las siguientes hipotesis: (i) se desprecia el efecto de posibles contaminantes,
(i) los a-spots tienen espesor nulo, i.e. presentan longitud axial nula en di-
reccion del flujo de corriente, (744) los materiales en contacto se comportan
como materiales macroscépicos, en el sentido que sus dimensiones en direc-
cién transversal respecto al flujo de corriente son infinitas. Las micrografias
tomadas sobre superficies metalicas que participan de contactos eléctricos
muestran que en la regién central de las superficies en contacto se forma
una agrupacion de a-spots, atn a tensiones mecanicas reducidas. Bajo estas
suposiciones adicionales, puede aplicarse el modelo de Holm [165-170]:

Pu + pE 1 1
_ = — 2
Rp-cn 2 (217 (a) + 2a (8.2)

donde (a) = % 7, a; (valor promedio del radio de los a-spots) y « es el
radio del grupo central de a-spots (denominado radio de Holm). Bajo las
condiciones experimentales habituales, n es muy grande [168, 170], por lo
que para determinar la resistencia por contacto eléctrico es suficiente con

conocer «:
_ PAg T PAu

4o
donde hemos tomado pp = pay = 2.44 x 107%Qm y p, = pag = 1.59 x
1078Qm (valores a 20°C) [171].

Una relacién entre o y la tensiéon normal aplicada sobre la muestra de
SEC puede ser facilmente obtenida considerando que el 4rea real de contacto,
A,, es dada por A, = ma? = %, donde F' es la fuerza de contacto y H es
la dureza del material mas blando involucrado en el contacto eléctrico (en

nuestro caso H = Ha, = 250 MPa) [168, 171|. Estimando la fuerza local

2
como F' = P xarea de una columna = P |:7T (@) ] , siendo (D) el diametro

Rp—cH (8.3)

medio de una pseudo—cadena, se obtiene:

Re-cn (P) = 2400 |2 (8.4)
Esta Ecuacion seré utilizada para modelar la dependencia de Rg_cp con la
tensién normal uniaxial, P.

Considerando que la tensién mecénica uniaxial aplicada para SECs con
matrices de grado de entrecruzamiento relativamente elevado es comiinmente
mayor a 1 kPa (P > 1kPa)y (D) ~ 10 um, entonces se predice Rp_cy < 1§}
(por ejemplo, Rp_cpy ~ 19 es estimado a P = 100 kPa). Como el namero
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de columnas alineadas formadas por pseudo—cadenas, IV, es tipicamente del
orden de 102 — 102, se tiene que la contribucion de la resistencia de contacto
eléctrico electrodo-relleno, RE](,CH , a la resistencia total, R, se estima en el
intervalo (1072—1073), lo que corresponde a uno o dos 6rdenes de magnitud
menor que la resistencia observada R. Pese a que la Ecuacion (8.4) puede
ser utilizada para estimar la contribucién de Rg_cp como funcién de P, es
claramente despreciable. Esto puede confirmarse por ajuste de los resultados
experimentales, R (P), usando el modelo constitutivo desarrollado.

El siguiente objetivo es evaluar % en la Ecuacion (8.1). Ry, tiene dos
contribuciones, a saber: el transporte electrénico en regiones de movilidad
electronica relativamente alta dentro una pseudo—cadena y las barreras aso-
ciadas a las separaciones entre dichas regiones conductoras. Si Rop represen-
ta la resistencia de una zona de elevada movilidad eléctrica, n es el ntmero
de dichas zonas, Ryunnel €8 la resistencia asociada al flujo eléctrico entre las
regiones conductoras separadas y suponiendo que dichas zonas estan perfec-

tamente alineadas, en términos circuitales resulta:

Rr, =nRep + (n— 1) Runner (P) (8.5)

El nimero n representa la cantidad media de separaciones (en una columna
de relleno) entre regiones donde la movilidad eléctrica es relativamente ele-
vada. Asi, en primera aproximacion, es razonable considerar esas zonas como
una pseudo—cadena, aunque la posibilidad de presentar separaciones dentro
de cada pseudo—cadenas no es descartada y, de hecho, es contabilizada por
el parametro n.

Respecto a Rcop, el numero de puPs que forma parte de una pseudo—
cadena (y, por lo tanto, una columna) es muy elevado, razon por la cual
escapa al alcance del presente estudio el desarrollo de un modelo constituti-
vo para Rop en término de redes de resistencias eléctricas. Para fijar ideas,
el ntmero de pPs de magnetita—plata en una pseudo—cadena, y, puede es-
timarse considerando una pseudo—cadena de forma cilindrica de didmetro
promedio (D) y longitud promedio (¢) formada por empaquetamiento de x
microparticulas hibridas, de didmetro medio (D,p) con una eficiencia de em-
paquetamiento f. Estas magnitudes estdn geométricamente relacionadas por

2 3
T (@) 0 f = X%w <<D§P>> . x puede ser estimado en el SEC usado como

referencia en este trabajo: (D) = 10.4 um, (¢) = 1.3 mm y (D,p) = 1.3 pm.
Para un empaquetamiento compacto de uPs se tiene f = 0.74. De todas
formas, la estructura interna de las pseudo—cadenas no estd empaquetada en
forma compacta. Tomando f = 0.5y f = 0.74 (un intervalo de variaciéon
razonable) se obtiene x = 0.5 x 10° (f = 0.5) y x = 8 x 10° (f = 0.74).
En cualquiera de los casos, resulta evidente que las pseudo—cadenas estan
formadas por un gran ntmero de particulas, haciendo muy dificultosa una
estimacion detallada de Rop. Por todas las razones arriba mencionada, los
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pardmetros n v Rcopg se consideraran independientes de la tensiéon mecani-
ca aplicada, P, y libremente ajustables, a ser recuperados por ajuste de los
resultados experimentales de la respuesta piezoresistiva. Los pardmetros in-
volucrados en las Ecuaciones (8.1)-(8.5) se muestran en la representacion
esquematica de la Figura 8.2.

~Re.ch

Y SN

“ / RE-CH

Figura 8.2: Representacién de los parametros del modelo de piezoresistencia.

8.2.1. Resistencia por tuneleo electrénico, Ry e

El factor Riynner en la Ecuacion (8.5) es modelado en las dos proximas
Secciones. Los mecanismos involucrados en el flujo eléctrico entre dos ob-
jetos metalicos micrometricos separados por una capa de material aislante
(en nuestro caso la matriz polimérica) son el tuneleo electronico, la emi-
si6n eléctrica inducida por campo, la transmisién de Richardson—Schottky,
la conducciéon de Pole-Frenkel y otros mecanismos de conduccién de segundo
orden. Sin embargo, estudios previos han demostrado que la conductividad
eléctrica a través de esa capa aislante esta gobernada por el tuneleo elec-
tronico [59, 143, 146, 172-179|, por lo que en el presente modelo solo se
considerara este iltimo mecanismo. Por consiguiente, Ryynne representa la
resistencia eléctrica asociada al tuneleo electréonico entre dos regiones con-
ductoras separadas por una capa de matiz polimérica aislante. Se considera
aqui que las superficies involucradas corresponden unicamente a las regio-



CAPITULO 8. Respuesta piezoresistiva: experimentos, modelado y
108 simulaciones

nes de la cabeza y cola de las regiones conductivas adyacentes. A su vez,
se considerard que su curvatura es aproximadamente esférica con didmetro
igual al didmetro medio de las pseudo—cadenas, (D). La Figura 8.3 ilustra
los dos mecanismos principales involucrados en la respuesta piezoresistiva
del material SEC.

Electron Tunneling
RESiSLH‘HCE (R 1.unm\1)

SEC {

T

sample ! i1 j_v
Electrode

Chain
surface

e 5’_\!

J |
Electrode
surface

Current lines J

Contact Resistance (Rg_cp)

Figura 8.3: Mecanismos principales involucrados en la respuesta piezoresis-
tiva del material SEC.

El tuneleo electrénico entre dos superficies conductoras planas paralelas
bajo una diferencia de potencial moderada entre dichas superficies, Viynner,
puede expresarse usando el formalismo de Simmons [148, 180-182|. En di-
cho formalismo se considera que las superficies conductoras se encuentran
separadas por una capa aislante de espesor x, donde se presenta una barre-
ra de potencial rectangular de altura ¢, y se desprecian las fuerzas imagen
[182-185]. Bajo el formalismo mencionado, la corriente eléctrica por unidad
de 4rea, es decir el flujo eléctrico, Juunner, €8 dado en el régimen 6hmico por

Jtunnel = B% €xp (_Vx)‘/tunnel (86)
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En el formalismo de Simmons v y B vienen dados por [182]:

4
v = % 2mep (8.7a)
3e?
= — 8.7b
8mh ( )

donde e es la carga del electrén, m es la masa efectiva del electrén en el
material de relleno y h es la constante de Planck. Ahora bien, es necesario
generalizar el resultado obtenido por Simmons con la finalidad de incluir el
caso de dos superficies hemiesféricas. Como se muestra en la Figura 8.4, la
separacion entre las superficies hemiesféricas a un angulo g esta dada por

X (B) =2+ (D) (1 —cosp) (8.8)

p

«— x—>

Figura 8.4: Extremos de regiones conductoras modeladas como superficies
hemiesféricas de diametro (D) separadas por una distancia z.

Usando ésto, la corriente por tuneleo electrénico entre las dos superficies,
Tiynnel, se obtiene por integracién del flujo eléctrico en la direccién de X,

Ix (X (B) = J(X)X:
Lo = / /G Ix - dA (8.9)

donde G corresponde a la superficie de la mitad de la esfera y

Jx =B eXp [_’YX (ﬁ)]%unnelx (810)

v
X (B)
Explotando la simetria del problema, el elemento diferencial dA puede ser
expresado sin dificultad alguna como funcién de S mediante el uso de coor-

2
denadas esféricas mediante dA = (@) sin Sd¢dpt. Utilizando la relacion

de Ohm
%unnel

Rtunnel = (8 1 1)

Itunnel
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se obtiene
4

<D>2 0271' d¢f0g %el‘p[—’?X (B)] sinﬁ COS/Bd/B

Rtunnel = (8 . 12)

0, en una forma mas compacta:

2
w By fZW Teap[—vz] (W —2)dz

(8.13)

Rtunnel =

donde W =z + (D).

El parametro v y la constante B en las Ecuaciones (8.12) y (8.13) se-
ran considerados dados por las expresiones (8.7a) y (8.7b). La integral de
la Ecuacion (8.13) no presenta solucion analitica [186] y fue evaluada numé-
ricamente usando el médulo Numerical Integration de SageMath. Puede
observarse que la expresion integral en la Ecuacion (8.13) depende de la
distancia x que, en nuestro modelo, se supone decreciente con la tensién me-
canica uniaxial aplicada, P. Entonces, el objetivo de la siguiente Seccién es
modelar la dependencia de x respecto del estimulo P.

8.2.2. Modelado de z(P) - Caracterizacién mecénica de la
matriz polimérica

Dado que el médulo de Young del relleno es mucho mayor que el de la
matriz elastomérica, se considerara que la aplicacién de P no introduce una
distorsién estructural de las regiones conductoras.

En un sentido pictorico, el pardmetro z(P) es la distancia media que
los electrones deben atravesar en un paso de tuneleo (tunnel step). Es ra-
zonable en una primera aproximacion considerarla como la separaciéon entre
pseudo—cadenas. Sin embargo, dado que las pseudo—cadenas son estructuras
complejas donde los grupos de microparticulas de relleno pueden estar se-
parados también por capas de polimero, entonces las separaciones también
pueden estar presente dentro de las pseudo—cadenas.

Se supondréd que la capa de matriz polimérica que separa dos regiones
conductoras de relleno presenta el mismo comportamiento elastico que una
muestra macroscopica de dicho polimero. Esta situacidon es aplicable en siste-
mas con grado de entrecruzamiento relativamente elevado, como el conside-
rado por nuestro grupo y otros. Por ejemplo, Ivaneyko et al. [187] ha descrito
recientemente que en compositos con matrices poliméricas que presentan ele-
vados grandes de entrecruzamiento no se observa el movimiento libre de las
particulas de relleno, sino que éste se mueve en forma afin con la matriz.
Este fenomeno se denomina deformacion afin (en inglés se referencia como
affine assumption) y se supone en el presente trabajo dado el alto grado de
entrecruzamiento del PDMS utilizado en nuestro sistema SEC. Efectos aso-
ciados a deformaciones mayores de la matriz en la vecindad de rellenos muy
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rigidos, como los descritos por Domurath et al. [188], no son contemplados.
En resumen, en nuestro modelo las regiones conductoras acompanan el mo-
vimiento de compresién de la matriz cuando se aplica una tensién mecénica
(lo que implica, de hecho, que las muestras de SEC son incompresibles). Esta
suposicién es expresable matematicamente como

x (P) = 2,)\ (P) (8.14)

con A (P) = %, donde y(P) e y, son el espesor de la muestra de matriz
polimeérica sin relleno (por ejemplo, en el SEC tomado aqui como referencia,
el PDMS 1:10 puro) bajo una tensiéon mecénica Py P = 0, respectivamen-
te. A recibe el nombre de elongacion (ver Apéndice C). Por otro lado, el
parametro x, es la separaciéon para tuneleo en el SEC a P = 0.1

Luego, el modelo aqui presentado requiere de una expresion para A en
funcién de P, para ser introducida dentro de la dependencia de Ryypner con
x usando la suposicion de deformacion afin. La variacién experimental de
A con P se obtiene a partir de ensayos de compresién uniaxial de muestras
de matriz polimérica sin relleno, como la mostrada en la Figura 8.5. En esa
Figura, P representa la denominada tension ingenieril (engineering stress),
P = (fuerza aplicada) / (areafyersa—o). La dependencia P — X es ajustada
comunmente utilizando los modelos de Neo-Hooke (N-H), Mooney-Rivlin
(M-R), Hooke o Hooke diferencial [18, 19, 30, 31, 189-191]. Estos modelos
proveen de expresiones analiticas para P en funcién de A que fueron usadas
para ajustar los resultados experimentales. Fn particular, en la Figura 8.5 se
muestran los ajustes asociados a los modelos de N-H y M-R. Los resultados
obtenidos para cada uno de dichos modelos se describen a continuacién.
El lector interesado puede encontrar una descripcién mas detallada de los
modelos de elasticidad mencionados en el Apéndice C.

Modelo de Neo—Hooke

Asumiendo que el volumen del material no cambia en forma apreciable
durante la compresion (i.e. solido incompresible) la tension mecéanica inge-
nieril, P, viene dada de acuerdo con el modelo de Neo—Hooke por [189, 190]:

1
p=20N"1 <A2 — )\> (8.15)

En dicho modelo el pardametro de ajuste C{V ~H se relaciona con el modulo de
Young de la matriz mediante CY 7 = E/6 [189, 190].1 El modelo de Neo-
Hooke provee de expresiones cerradas para A (P) (soluciones de un polinomio

3 Agradezco al Dr. Robert D. McGinty (Mercer Engineering Research Center, USA)
por las charlas sobre Mecéanica de sistemas continuos.
Myease el Apéndice C para mas detalles.
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Figura 8.5: Tension normal uniaxial, P en funcion de A (P) = %1:), para

una muestra de PDMS (relacién base:entrecruzante = 10:1) no cargado con
particulas de relleno. La linea continua roja corresponde al ajuste del modelo
de Neo-Hooke [Ecuacion (8.15)] con C2¥ ~# = (146+1) kPa. La linea continua
azul corresponde al ajuste del modelo de Mooney—Rivlin [Ecuaciéon (8.18)]
con OM=F = (-692 + 5) kPa y CM~F = (711 + 4) kPa.

cibico):

(8.16)

N (P) = a6 (P) = Pty P

3 (ﬁ) = ﬁ {\/ 1—4P3+1— 2132} v (8.17)

donde P = P/E,a; = -4 (iv3+1), -1 (=iv3+1),1yb; = -1 (=iv/3+ 1),
—% (1\/§+ 1), 1 para j =1, 2, 3 (7 es la unidad imaginaria).

Se observa claramente en la Figura 8.5 que para el caso en estudio el
modelo de Neo—Hooke no ajusta la curva experimental de respuesta mecanica
de la matriz polimérica. Por lo tanto, se considera el modelo de Mooney—
Rivlin.

con

Modelo de Mooney—Rivlin

La expresion para la tensién ingenieril provista por el modelo de Mooney—
Rivlin (M-R) es [189, 190]:

P= <2C{‘4—R + 20¥_R> (1 - )\) (8.18)

A A2
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Se obtiene un excelente ajuste de los resultados experimentales para el PDMS
1:10 mediante este modelo (ver Figura 8.5) con C3/~% = (711 +4) kPa y
CM~F — (—692 4+ 5) kPa. Las expresiones cerradas para A en funcion de
P son, para este modelo, soluciones de un polinomio cuértico. A pesar de
que pueden obtenerse expresiones analiticas para este caso también [192], las
mismas describen la curva de a trozos, por lo que se ha optado por obtener
soluciones numéricas y usarlas dentro de la expresion para R [Ecuaciones
(8.1), (8.4), (8.5), (8.8) v (8.13)] a través de la dependencia propuesta de z
con A [Ecuacion (8.14)].

Una vez introducida dentro de las ecuaciones constitutivas del modelo la
relacion A = A (P) para la matriz polimérica (no para el SEC), el modelo
puede ser usado para ajustar los resultados experimentales de R = R (P). En
el abordaje descrito, esto requiere determinar dos parametros morfologicos
del SEC: el nimero medio de estructuras columnares en la muestra consi-
derada, N, y el diametro medio de dichas columnas (considerado igual al
diametro de una pseudo—cadena), (D)). Luego, el modelo aqui desarrollado
presenta tres parametros recuperables por ajuste, referidos arbitrariamente
como Ai, As v As, y definidos como:

“ D,
A = w (8.19a)
Az = vz, (8.19b)
n
Ag = NRCH (8.19(3)

En la Ec. (8.19a), el parametro B es una constante universal [ver Ec.
(8.7b)|. El parametro n y z, pueden obtenerse de A; y Ay en términos de 7.
La Ec. (8.7a) permite estimar 7 si la barrera de tuneleo ¢ y la masa efectiva
del electrén, m, son conocidas.

Las Ecuaciones (8.1), (8.4), (8.5), (8.8), (8.13), (8.14) y (8.18) representan
las relaciones constitutivas del presente modelo. Los ajustes de los datos
obtenidos experimentalmente para la respuesta piezoresistiva, R = R (P),
para el SEC de referencia considerado se presenta y analiza en la Seccién
siguiente.

8.3. Ajustes de los resultados experimentales para
el SEC de referencia

Las diferentes muestras de SEC preparadas por nuestro grupo exhi-
ben dos caracteristicas relevantes: piezoresistencia anisotropica y reversible
[18, 24]. Respecto a la anisotropia, las condiciones experimentales pueden
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ser optimizadas para obtener Anisotropia Eléctrica Total (TEA), es decir,
conductividad eléctrica apreciable en una direccién exclusivamente, como se
indica en Capitulos anteriores.

La respuesta piezoresistiva es completamente reversible (ausencia de his-
téresis luego de 100 ciclos de compresion—descompresion). A su vez, dicha
respuesta no se modifica por la torsiéon o flexién del material en direccién
perpendicular a las pseudo—cadenas [18, 24|. Estos resultados sugieren que
no hay cambios irreversibles en la arquitectura interna de las pseudo—cadenas
por efecto de dichas perturbaciones mecénicas. Luego, la deformacién plésti-
ca de las microparticulas de relleno que forman las cadenas es razonablemente
descartada.

Existen dos factores principales que usualmente inducen irreversibilidad
en la respuesta piezoresistiva: (i) la libre movilidad de las particulas de re-
lleno en el medio de la matriz polimérica al aplicarse la tensién mecénica
externa. Este no es el caso de los compositos con elevado grado de entrecru-
zamiento, como se describié en la Seccion 8.2.2; (i) existencia de enlaces qui-
micos entre el polimero y el relleno. En ese caso, dichos enlaces pueden rom-
perse en forma irreversible durante los ciclos de compresién—descompresion,
induciendo efectos de histéresis. Esto tampoco parece ser el caso aqui con-
siderado, puesto que la observaciéon directa de zonas de no—adhesién entre
el relleno y la matriz sugieren que no estan favorecido los enlaces quimicos
entre estas dos fases (ver Figura 3.4).

Las linealidad de curvas caracteristicas I — V' (no mostradas) medidas
en funcién de la tensién aplicada, P, indican que el SEC estudiado exhibe
comportamiento 6hmico en todo el intervalo de potenciales eléctricos y ten-
siones mecéanicas. La inversa de la pendiente de dichas curvas corresponden
a los valores de R(P), la resistencia eléctrica medida a cada tension aplicada
(Figura 8.6).

Debe quedar claro para el lector que el procedimiento seguido para la
obtencién e interpretacion de las variables microscopicas es completamen-
te general. En efecto, éste procedimiento es aplicable en todo sistema SEC
con caracteristicas estructurales similares al SEC de referencia. De todas
formas, los valores aqui informados corresponden a la muestra de SEC de
referencia (FezO4[Ag]-PDMS 4.2% v /v de material de relleno, relacion ba-
se:entrecruzante 10:1, poHeyring = 0.35 T, temperatura de curado: Teyring =
(75 4+ 5)°C, tiempo de exposicion: 3 horas, L, = 2.50 mm). Para la mues-
tra de referencia se obtiene A; = (2.2+£0.2)Q, Ay = vz, = (11.1£0.5) y
Az = (0.47 £0.07) Q, con un buen grado de ajuste (R? = 0.995).

Como se mencioné anteriormente, n y x, pueden ser calculados en funcién
de ~, que de hecho depende de la barrera de potencial asociada al tuneleo
electronico, ¢, y de la masa efectiva del electrén en el material de relleno,
m. La barrera ¢ es obtenida de mediciones de la funcién trabajo asociada
al par metal-aislante. Para nanocables de plata en PDMS se ha reportado
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Figura 8.6: Ajuste de la resistencia eléctrica del material SEC de referencia
utilizando el modelo constitutivo desarrollado (ver texto). La linea continua
roja corresponde al ajuste del modelo. Se utilizan los parametros de entrada
(D) =104 pm y N = 660+50. El espesor de la muestra es L, = (2.50 £ 0.01)
mm.

recientemente ¢ = 1 eV [193]. Usando dicho valor de ¢ y la masa del electron
libre, m = m, (condiciones que se indicaran por el superindice 1), se obtiene
AP =1.0x10"° m™!, nf = (98 +9) y 2} = (1.08 + 0.05) nm para el SEC de
referencia.

Usando N = (660 + 50) se recupera REH = (3.24+0.3) Q. Los valores de

nly :L'l pueden ser usados para estimar la longitud efectiva de las regiones de

elevada conductividad eléctrica, | (que no debe confundirse con la longitud
de las pseudo-cadenas £), que corresponde a la distancia media entre sepa-
raciones de tuneleo electréonico, suponiendo valida la condicién de vinculo
geométrico:

Lo=(n—-1)z,+nl (8.20)

Para la muestra de SEC de referencia se tiene L, = (2.50 £0.01) mm, lo que
conduce a I = (26 +4) um, un valor unas 50 veces menor que la longitud
media de las pseudo-cadenas observadas por SEM ((¢) = 1.35 mm). Este
resultado es consistente con la observacidon de fragmentaciones internas en
las pseudo—cadenas asociadas a la interpenetracion de polimero y/o constric-
ciones e irregularidades estructurales como las observadas en la Figura 8.7.
Dicha Figura ilustra micrografias SEM que ilustran la interpenetracion de
la matriz polimérica dentro de las pseudo—cadenas de relleno en el SEC de
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referencia FesO4[Ag]-PDMS 4.2% v /.

Figura 8.7: Imégenes SEM que ilustran la interpenetracién de la matriz po-
limérica dentro de las pseudo—cadenas de relleno en el SEC de referencia
Fe304[Ag]*PDMS.

Estos resultados muestran total concordancia con observaciones previas
de mddulos de Young de los SECs, E, menores a los predichos mediante los
modelos mecénicos de materiales elasticos compuestos comunmente utiliza-
dos (como ser el modelo de Halpin-Tsai modificado [194-196] y el modelo
de Hui—Shia [197, 198]) cuando el valor (¢) es introducido en dichos modelos
[18]. De esta forma, la diferencia anteriormente observada entre los valores
observados y estimados de E sugiere la misma conclusién que la aqui obte-
nida: las pseudo—cadenas estan fragmentadas y dichos fragmentos participan
en el tuneleo electrénico.

El modelo desarrollado permite estimar la contribucién de cada término
en las Ecs. (8.1), (8.4) y (8.5) a la resistencia eléctrica total, R. Por ejem-
plo, para P = 100 kPa se obtiene (”T_l) Riynner = 1.17€, (%) Re_cg ~
3x107%Qy (%) Reop =~ 0.5Q. A altas tensiones mecénicas R converge a
la contribucién hecha por la resistencia eléctrica intrinseca de las regiones
conductoras de relleno, (%) Reypr. El valor recuperado de Rop es mayor
que el asociado a una cadena continua y homogénea de plata metélica, en
concordancia con la imagen de pseudo—cadenas formadas por grupos de mi-
croparticulas y resistencia de contacto entre ellas.

Los resultados del ajuste sugieren que Rp_cp es despreciable. Esta es
una conclusiéon, no una hipoétesis. Es decir, Rg_cp se mantiene en la expre-
si6n general usada para modelar los resultados experimentales, lo que puede
hacerse sin complicacién alguna. Luego de realizar el ajuste correspondiente,
se confirma la prediccion de la Ec. (8.4): Rp_cpy es muy pequena y despre-
ciable en comparacién con las otras contribuciones a R.

Como se mencion6 anteriormente, el valor de v esta definido por la masa
efectiva del electréon, m, y la barrera de tuneleo electrénico, ¢. Esos parame-
tros son fuertemente dependientes de la naturaleza quimica y estructural del
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relleno y la matriz polimérica. Puesto que v determina los valores recupera-
dos de n, x, y [, se ejecutaron simulaciones de dichos parametros en funcion
de v (Figura 8.8). La variable m fue variada en el intervalo (0.5 — 1.5)m,
mientras que ¢ fue variada entre (0.5 — 1.5) eV. Para esos intervalos de va-
riacion, v varfa entre (0.5 — 1.5) x 1019 m~1. Se observa en la Figura 8.8 que
[ y n varian en forma notoria (cerca de 2 6rdenes de magnitud). Por otro
lado, x, permanece entre 0.6 y 2.1 nm, aproximadamente. Esto indica que
aunque una estimacién precisa de n y [ requiere mediciones certeras de ~, el
modelo predice valores de x, que se encuentran dentro de las escala tipica
para tuneleo electronico [34].

2 d
€ {
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0.6 0.9 1.2 15
y (10°m")
200
< 1001 v
. b
0.6 0.9 1.2 15
y (1010m—1)
100+ C
£
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y (1010m—1)
Figura 8.8: Simulaciones de z,, n y [ en funcién de v usando los valores

A1 =(22+£02)Q, Ay = vz, = (11.1£0.5) y A3 = (0.47£0.07) Q2 (muestra
SEC de referencia ). La flecha indica .
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8.4. Influencia de la elasticidad matricial, £, barre-
ra de tuneleo relleno—polimero, ¢, y la distan-
cia media de tuneleo, z,, sobre ;e

En esta Seccién se explora mediante calculos numéricos la influencia de
algunos parametros fisicos esenciales para el disefio de sensores de tension
mecanica basados en SECs piezoresistivos. Para simplificar el analisis se con-
sidera que las superficies participantes en el tuneleo electronico son aproxi-
madamente planas, por lo que Ryynner (P) estda dado por la expresion ori-
ginal de Simmons: Ryynnel X Bi,yexp (vx). De esta forma, se establece una

expresion simplificada de %’T(ZO) en funcion de P basada en el modelo
tunne

desarrollado. Si todas esas aproximaciones se consideran en forma conjunta,
despreciando la contribucién de Rg_cg v suponiendo que n y N no cambian
por aplicacion de P, de la Ec. (8.5) se obtiene:

R— R(OO) ~ Riunnel
R, — R(OO) Riunnel (0)

= Xexp [yzo (A — 1)] (8.21)

donde Ryypnei (0) = Riunnet (P =0), Ro = R(P =0)y R(c0) = R(P — 00).
Por simplicidad, en esta Seccién A es calculado como AN~ (P; E), dada por
el modelo de Neo-Hooke |Ecs. (8.15)-(8.17)] con CY = = E/6. A pesar de
que dicha expresiéon supone una dependencia simple de x con P, ésta contiene
la fisica esencial del problema en estudio.

De esta forma, la relacién brindada maés arriba muestra que RRL%
tunne

depende tnicamente de la tensién aplicada relativa al médulo de Young de
la matriz polimérica, P = P/E, y de la separacion inicial entre las regiones
conductoras relativa a y~!, 2,7. La Figura 8.9-a ilustra curvas simuladas de

% para diferentes valores de E a un valor fijo de z,7y, mientras que la

influencia de z,v para un valor fijo de F se muestra en la Figura 8.9-5.

La Figura 8.9—a muestra que la utilizacién de polimeros con valores ma-
yores de E requiere aplicar mayores tensiones para alcanzar una dada se-
paracion media de tuneleo electrénico, x(P), y por lo tanto el mismo valor

de ]f“”“i%, un comportamiento esperado habiendo supuesto deformacion
tunne

afin del material. Es importante notar que el médulo de Young de la matriz
PDMS puede aumentarse incrementando la cantidad de agente entrecruzan-
te en la matriz, sin cambiar en forma apreciable la altura de la barrera de
potencial, p, es decir, sin cambiar z,7.

Analogamente, la Figura 8.9—-6 muestra que fijando z, y E, se requieren
mayores tensiones para alcanzar la misma disminucién porcentual en Ryypnner
para valores menores de -y, por ejemplo usando un par relleno—matriz con
menor valor de ¢. Asi, la Ec. (8.21) y la Figura 8.9 remarcan que la sen-
sibilidad y intervalo de medicién de un sensor de tensiéon mecénica basado
en un material SEC pueden ser modificados cambiando la elasticidad de la
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Figura 8.9: Curvas simuladas del efecto de (a) médulo de Young de la
matriz polimérica sin relleno, E, para z,y = 10 y (b) 2,y con E = 700

kPa sobre R?mi%' Las curvas fueron calculadas usando la Ec. (8.21) con
unne

A= \N-H(p, E).

matriz polimérica (cambiando la cantidad de agente entrecruzante), la sepa-
racién media entre cadenas (cambiando las condiciones de curado del SEC,
como ser la magnitud y tiempo de exposicién a campo magnético chmg)
y la barrera de potencial asociada al tuneleo electrénico (usando diferentes
sistemas relleno—matriz).

Finalmente, el lector debe notar que el modelo desarrollado no predice
puntos de inflexién en la respuesta piezoresistiva de los sistemas SEC. Esto
constituye una diferencia significativa con la respuesta observada en muchos
compositos elastoméricos con distribucién isotrépica de relleno preparados
por nuestro grupo [31] donde no se estructuran cadenas de relleno.
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En este Capitulo se caracterizé la respuesta piezoresistiva del material
SEC de referencia y se desarrollé un modelo constitutivo que describe en
términos circuitales dichos resultados experimentales.

Los parametros de ajuste obtenidos por aplicaciéon del formalismo sugie-
ren que las pseudo—cadenas de relleno presentan multiples separaciones (frag-
mentaciones) internas, en concordancia con el concepto de pseudo-cadenas
en lugar de cadenas compactas. De hecho, las micrografias SEM confirman
que las pseudo—cadenas no son compactas, sino que presentan arreglos irre-
gulares de particulas de relleno, que inducen la presencia de separaciones
apreciables entre dichos grupos de particulas. En dichas separaciones suele
haber matriz polimérica. Las predicciones del modelo desarrollado indican
que la resistencia de las regiones conductoras de relleno (es decir, las regiones
de relleno entre las separaciones) puede considerarse constante (independien-
te de la tension mecanica aplicada, P) con buena aproximacion. El modelo
predice una relacién no lineal entre la resistencia eléctrica medida, R, y la
tensién mecanica uniaxial aplicada en la direccién de orientaciéon preferencial
del relleno, P. Los tnicos datos requeridos son la curva tension—deformacion
de la matriz elastomérica sin relleno (no del SEC) y el namero de estructu-
ras columnares (conjunto de pseudo—cadenas) que atraviesan a la muestra de
SEC conectando los electrodos opuestos (N). De esta forma, al ajustar los
datos experimentales por el modelo desarrollado se recuperan tres parame-
tros de ajuste, A1, As y As, que se relacionan en forma directa con variables
microscopicas (7, Ty, 1y ).

El modelo predice que para un sistema relleno—matriz dado el parametro
~ no tiene sensibilidad (o es muy pequenia) a las condiciones experimentales
utilizadas para preparar el SEC, y se espera que z, (la distancia media de
tuneleo electronico a P = 0) sea muy dependiente de factores experimentales,
como ser la concentracién de relleno, la magnitud y tiempo de exposicién a
H yring, €l grado de entrecruzamiento de la matriz , etc. El modelo predice
también que si x, es relativamente pequeno (a un valor fijo de ) se requerira
un rango dindmico de tensién mecdnica mayor para observar un cambio
relativo mayor de R.

Por ultimo, los calculos numéricos realizados usando expresiones simpli-
ficadas confirman que al utilizar matrices con mayor médulo de Young se
extiende el rango dindmico de tensiones mecanicas para el sistema SEC, lo
que es intuitivamente esperable a partir de consideraciones bésicas relativas
al comportamiento elastico de éstos sistemas.



Capitulo 9

Respuesta magnetoresistiva:
experimentos, modelado y
simulaciones

Nature may reach the same result in
many ways.

Nikola Tesla, 1893

RESUMEN: Si se fabrican compositos elastoméricos estructurados con
distribucién anisotrépica de relleno eléctricamente conductor y mag-
néticamente activo, el SEC puede exhibir magnetoresistencia, es decir,
cambio en su conductividad eléctrica por aplicacién de un campo mag-
nético externo. Basado en el modelo de piezoresistencia desarrollado en
el Capitulo 8, se propone un modelo constitutivo para la magnetoresis-
tencia anisotrépica reversible en este tipo de materiales. Los resultados
experimentales para la resistencia eléctrica, R, en funcion del campo
magnético aplicado en la direcciéon de orientacién preferencial del re-
lleno, H, son muy bien ajustados por el modelo descrito para el caso
de microparticulas en estado superparamagnético de Fe3O4[Ag] alinea-
das magnéticamente durante el curado del SEC. A su vez, se presen-
tan simulaciones para la respuesta magnetoresistiva de SECs con otros
rellenos en estado superparamagnético y magnéticamente bloqueado,
mostrando en particular la influencia del médulo de Young de la matriz
y la magnetizaciéon de saturacién del relleno.
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9.1. Introduccion

Los compositos magnéticos formados por dispersiones de rellenos mag-
néticamente activos dentro de una matriz orgénica estan recibiendo en la
actualidad una atencién creciente dada las posibilidad de mostrar grandes
efectos magnetoresistivos (cambio en la resistencia eléctrica por aplicacion
de un campo magnético externo) para intensidades de campo magnético
moderadas [18, 24, 35, 94, 95, 199-201|. Las matrices mas comdnmente uti-
lizadas son los medios viscosos (dentro de los que se incluyen los geles) y
los elastoméricos. Los rellenos pueden constar de distribuciones isotrépicas
o anisotropicas de particulas magnéticas de muy variada naturaleza fisico—
quimica y morfolégica. Siguiendo la notacién elegida en el presente trabajo,
los compositos formados por dispersiones anisotrépicas en una matriz elasto-
méricas son referidos como SEC, por sus siglas en inglés, los cuales pueden ser
preparados con facilidad por curado del material elastomérico en presencia
de un campo magnético externo. En particular, si las particulas magnéticas
se dispersan en polidimetilsiloxano (PDMS) cuando el polimero todavia se
encuentra fluido, y luego se lleva a cabo el curado térmico en presencia de
un campo magnético externo de intensidad adecuada, Heyring, €l sistema
final curado es una SEC, puesto que las particulas magnéticas se agrupan
formando estructuras catenarias dentro de la matriz polimérica, orientadas
preferentemente en la direccién de Heyping (ver detalles de la formacion de
los sistemas SEC por esta via en las referencias [16, 18, 19, 24, 30] y en
los Capitulos previos de la presente Tesis). Otra via para la preparacion de
sistemas SEC es la disolucién del polimero en un solvente volatil adecuado,
por ejemplo el SBR en tolueno, en el cual el relleno magnético se incorpora
a dicha mezcla y el solvente es completamente evaporado luego en presencia
de un campo magnético [16, 17]. Estos sistemas, como asi también aquellos
basados en geles fluidos, pueden presentar respuesta magnetoresistiva no nu-
la, es decir cambio en su resistencia eléctrica por aplicacién de una campo
magnético externo, H.' Para observar dicha respuesta, el relleno a utilizar
debe ser no s6lo magnéticamente activo sino también conductor 6hmico. La
piezoresistividad, el cambio de la resistividad eléctrica con la tensién mecani-
ca, ha sido reportada para dichos sistemas [18, 24| y modelada en el Capitulo
8. En particular, al utilizar SECs dicha respuesta es anisotropica.

Como se ha indicado con anterioridad, los sistemas preparados y ca-
racterizados corresponden a SECs con pseudo—cadenas formadas por aglo-
meraciones de particulas de relleno magnético—conductores, que presentan
Anisotropia Eléctrica Total (TEA). En el Capitulo 8 se elabor6 un forma-
lismo constitutivo para la respuesta piezoresistiva de dichos sistemas SEC.
El modelo se basa en el acoplamiento entre las propiedades eldsticas del
material y el fenémeno de tuneleo electrénico entre regiones conductoras de

'5Notar la clara diferenciacién entre H y Heuring



9.1. Introduccion 123

relleno separadas por una fina capa de matriz polimérica aislante. Este fe-
némeno constituye el factor limitante para la conduccién eléctrica a través
del material SEC. De esta forma, el modelo considera la disminucién de la
distancia de tuneleo electrénico cuando el SEC se comprime por aplicacion
de una tensién mecanica uniaxial en la direccién de orientacién preferencial
del relleno.

Como se ilustrard mas adelante, estos sistemas muestran no sélo piezore-
sistividad, si no también magnetoresistividad. En nuestro conocimiento, en
la literatura han sido reportado dos modelos que toman en cuenta los efec-
tos magnetoresistivos en compositos con rellenos magneto—activos dispersos
en matrices no-magnéticas. Dichos modelos son el de Kchit y colaboradores
[34, 35| y el de Bica |94, 95, 199, 200|. El sistema SEC modelado por Kchit
et al. no esta formado por pseudo—cadenas; en cambio, el relleno se organiza
como un “collar de perlas”, que carece de estructura interna, donde cada “per-
la” esta ordenada en forma consecutiva y representa una particula de relleno,
separada de sus vecinas inmediatas por una capa delgada de polimero. Las
notables diferencias entre los SECs aqui estudiados y los “collares de perlas”
ya fueron discutidas y destacadas en el Capitulo 8 (ver Seccion 8.1).

El otro modelo es el desarrollado por Bica, quien lo utiliza para ajus-
tar la respuesta magnetoresistiva de un composito donde la matriz es un
polimero tipo siloxano con elevado contenido de aceite siliconado. Asi, la
matriz es modelada como un fluido de elevada viscosidad en lugar de un so-
lido elastomérico, incorporando la friccién entre el relleno y la matriz como
consecuencia del movimiento del relleno al ser magnetizado por el campo
magnético externo. Respecto a las interacciones entre particulas de relleno,
Bica utiliza un modelo simplificado de interacciones del tipo magnético di-
polar puntual. El sistema viscoso estudiado por Bica difiere notoriamente
del composito elastomérico investigado en la presente Tesis, por lo que su
modelo no es aplicable para la descripcion de la respuesta magnetoresistiva
de nuestro SEC de referencia.

Recientemente, Ivaneyko y colaboradores [187, 202, 203] informaron un
formalismo para describir la magnetostriccion (deformacion inducida por
aplicacion de un campo magnético externo) en sistemas SEC. Supondremos
por ahora que la aplicacién de un campo magnético externo puede inducir
una deformacién macroscopica de la muestra acompanada de un reordena-
miento del relleno. Bajo dicha suposicién, el modelo de Ivaneyko et al. podria
ser efectivo para describir la respuesta magnetoresistiva de los sistemas SEC
en estudio. En efecto, en dicho modelo, el sistema SEC no se encuentra for-
mado por pseudo—cadenas sino por un arreglo periédico de particulas con
distribucién anisotrépica. Para evaluar la aplicacién del modelo de Ivaney-
ko, hemos realizado en el transcurso de ésta Tesis algunas modificaciones con
el objetivo de adaptarlo a nuestro sistema experimental, sin resultados satis-
factorios. Asi, hemos observado que dicho modelo subestima notoriamente
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la respuesta magnetoresistiva en los SECs formados por pseudo—cadenas.
Este hecho posiblemente radica en que las estructuras complejas de relleno
presentes en el SEC de referencia difieren substancialmente de la estructura
contemplada por el modelo de Ivaneyko y colaboradores, como asi también
porque las interacciones magnéticas entre las estructuras complejas de relleno
no pueden ser contempladas adecuadamente en términos de interacciones de
dipolos magnéticos puntuales, como se describe en los trabajos de Ivaneyko
et al.

De esta forma, el principal objetivo a continuacién es extender el forma-
lismo desarrollado en el Capitulo 8 para presentar un modelo constitutivo
de la respuesta magnetoresistiva reversible en SECs formados por pseudo—
cadenas magnéticas—conductoras bajo condiciones de TEA. Dentro de ese
marco, el principal topico a ser investigado se relaciona con la comprension
del origen de los grandes efectos magnetoresistivos observados para estos
sistemas compuestos. El modelo es general para toda clase de SEC bajo con-
dicion de TEA. El sistema elastomérico de Fe3O4[Ag|-PDMS 4.2% v/v se
menciona como el SEC de referencia (analogamente a lo realizado en el Capi-
tulo anterior) y es tomado como tal para presentar una conexiéon conceptual
entre las variables y pardmetros teéricos y sus magnitudes observables expe-
rimentalmente, contribuyendo a la eleccién de pardmetros realistas durante
la simulacién de respuestas magnetoresistivas. La respuesta magnetoresistiva
del SEC de referencia fue ajustada usando el modelo desarrollado.

La Tabla 9.1, complementaria a la Tabla 8.1, muestra los sfmbolos utili-
zados para el formalismo de la magnetoresistencia.

Tabla 9.1: Definicién de los simbolos usados en el modelado de la magneto-
resistencia en los sistemas SEC

Simbolo  Definicién

H Campo magnético aplicado

P Tension total

Prag Tensién magnética

Prce Tensién mecanica

M Magnetizaciéon del relleno

M, Magnetizacién de saturacion del relleno

M, Magnetizaciéon de remanencia del relleno bloqueado magnética-
mente

H, Campo magnético coercitivo del relleno bloqueado magnéticamen-
te

H* Campo magnético caracteristico del relleno en estado superpara-

magnético
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9.2. Modelo

9.2.1. Formalismo circuital

Se supondré que la concentracién de relleno es tal que se generen estruc-
turas catenarias en la matriz, alineadas en una direccién (con una pequena
dispersion angular). Se supone también que existe percolacion entre dichas
pseudo—cadenas, las cuales forman estructuras columnares que conectan las
caras opuestas de la muestra de SEC, pero no hay percolacion en la direccion
perpendicular a las columnas. En otras palabras, las condiciones experimen-
tales utilizadas aseguran la condicién de TEA.

Como se ha detallado en el Capitulo anterior, considerando dicha es-
tructura interna del material de relleno en los sistemas SEC, al ubicar una
muestra de dicho material entre dos electrodos de oro metélico, la resis-
tencia eléctrica de dicho sistema tiene tres componentes principales: () la
resistencia eléctrica asociada con el tuneleo electrénico entre dos regiones
conductoras separadas por una capa aislante (matriz polimérica), Riynnels
(i) la resistencia eléctrica de cada una de esas regiones conductoras, Rog, y
(#i) la resistencia de contacto eléctrico entre las regiones conductoras y los
electrodos de oro, Rg_cR-

Asi, extendiendo el modelo desarrollado en el Capitulo anterior para in-
cluir el efecto de un campo magnético externo, la resistencia eléctrica de las
muestras de SEC ubicadas entre dos electrodos metalicos puede describirse
en términos circuitales mediante una expresiéon sencilla, que corresponde a
un circuito equivalente de N resistencia en paralelo. En efecto, a partir de
las expresiones (8.1) y (8.5) resulta:

R (Pmec’ H) - nTl Rturmel + % RCR + %REfCR (91)
donde H es el campo magnético aplicado, Py es la tensiéon mecénica unia-
xial aplicada, IV es el ntimero de estructuras columnares de relleno que co-
nectan los electrodos y n es el ntimero de regiones conductoras en cada una
de dichas estructuras columnares. De esta forma, se tienen n — 1 regiones
de tuneleo (tunnel steps) en cada una de esas estructuras columnares. En el
formalismo desarrollado en este Capitulo se supondréa que la reorganizaciéon
del relleno por aplicacién de H no modifica a N ni a n.

En particular, para el sistema SEC de referencia, Fe3O4[Agl-PDMS 4.2 %
v/v, se ha estimado N = 660 + 50 mediante microscopia SEM, mientras que
se ha recuperado el valor n = 98 + 9 mediante el modelado de la respues-
ta piezoresistiva (véase el Capitulo 8 para mas detalles). Por lo dicho en
el Capitulo 8, debe quedar claro que N depende del drea de la muestra de
SEC analizada, A, mientras que n depende de la longitud (espesor) de di-
cha muestra de SEC a tensién nula, L,. En particular, para las mediciones
realizadas sobre el SEC de referencia, A = 0.8 cm? y L, = 2.5 mm. De-
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be quedar claro también que N no es el nimero de pseudo—cadenas sino el
namero de columnas percolantes (cada una de ellas formada por numerosas
pseudo—cadenas).

En este punto es importante mencionar que no se espera que un meca-
nismo basado en la rotacién y alineamiento de las pseudo—cadenas inducido
por aplicacién del campo magnético H brinde una descripcién apropiada
para la respuesta magnetoresistiva del material SEC. En primer lugar, para
sistemas en régimen superparamagnético, el momento magnético neto indu-
cido por H en cada pseudo—cadena, u, es paralelo a H. Un incremento de
H no modifica la direccién de p, que permanece siempre paralelo a H. Por
lo tanto, el torque entre H y p es nulo, y no existe fuerza impulsora para
la rotacién de las estructuras pseudo—catenarias bajo la aplicacién de H en
el régimen superparamagnético. En segundo lugar, para sistemas con relle-
nos en estado magnético bloqueado (como ser materiales ferromagnéticos),
donde puede presentarse un torque no nulo, no resulta trivial que una rota-
cion y alineacién de las pseudo—cadenas bajo la aplicacién de H produzca
una disminucién de la distancia entre dos pseudo—cadenas consecutivas. Mas
alin, suponer una situacién en que los centros de rotacién de las dos regio-
nes conductoras consecutivas catenarias no estan perfectamente alineados,
es decir que la recta que une dichos puntos no sea paralela a la direccién de
H_ yring. En ese caso, una posterior re-alineacién por accion de un H externo
aumenta la distancia de tuneleo electrénico entre las regiones conductoras,
disminuyendo la conductividad, lo cual es contrario a lo observado experi-
mentalmente. Esta disminucién en la conectividad efectiva ha sido reportada
en numerosos estudios experimentales y teoéricos [63, 193, 204, 205].

La influencia del campo magnético sobre cada uno de los términos de la
Ec. (9.1) se evalta a continuacion.

9.2.1.1. Resistencia de contacto eléctrico entre las regiones con-
ductoras y los electrodos (#Rgp_cr)

Los electrodos metalicos utilizados habitualmente (compuestos princi-
palmente por oro) no se magnetizan por aplicacion de H. Por lo tanto su-
pondremos en el presente formalismo que la resistencia eléctrica por con-
tacto electrodo/pseudo—cadena no cambia por aplicacién de un campo mag-
nético externo. Luego, el valor de Rp_cp en las condiciones de medicion
de la respuesta magnetoresistiva puede estimarse utilizando del modelo de
Holm [165-170]. Por ejemplo, en el caso particular del SEC de referencia
(FesO4|Agl-PDMS), haciendo uso de la resistividad eléctrica del relleno, la
resistividad eléctrica de los electrodos, el didmetro medio de las pseudo—
cadenas y la dureza del relleno se estima, %RE,CR ~ 107%Q. El calculo
detallado de dicha magnitud puede consultarse en la Seccion 8.2. Este resul-
tado se generaliza para todo material de relleno, de forma tal que el modelo
supone que la resistencia por contacto no tiene contribuciéon apreciable a la
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respuesta magnetoresistiva del SEC.

9.2.1.2. Resistencia eléctrica de las regiones conductoras de re-
lleno (%RCR)

El siguiente paso es evaluar la contribucién de Rop a R y también la
posible dependencia de Ror con H. Rog es la resistencia eléctrica de cada
region conductora (agregado de microparticulas de relleno) dentro de una
pseudo—cadena. Como se ha desarrollado en el Capitulo &8, cada uno de esos
agregados estd separado del siguiente por una capa de polimero. Dentro de
un agregado, una particula de relleno puede estar en contacto directo con
otra particula o estar separado de ésta. En el caso del SEC de referencia, la
resistencia Rog representa la resistencia de un agregado de microparticulas
de FesO4[Ag| dentro de una pseudo—cadena. Para dicho sistema, la represen-
tacién del flujo eléctrico a través de un tnico agregado corresponde al salto o
tuneleo de electrones desde regiones de elevado contenido de plata metélica
en la microparticula A a regiones analogas en otra microparticula B. Esas
regiones en las microparticulas A y B se suponen en contacto cercano sin
capa polimérica entre ellas. Por ello, resulta razonable esperar los siguiente:
(i) la distancia efectiva para el salto o tuneleo de electrones entre esas mi-
croparticulas no varfa cuando un campo magnético H es aplicado. De esta
forma, no se espera que se presenten deformaciones eldsticas o plasticas de
la regiones de contacto entre microparticulas de relleno como consecuencia
de tensiones magnéticas inducidas por H con influencia sobre Ropr, v (i)
los efectos magnetoresistivos debido a la polarizacién de espines electrénicos
tampoco son relevantes pues las particulas A y B no son distinguibles.

Este altimo efecto, la polarizaciéon de espines electréonicos merece parti-
cular atencién. Existen publicaciones respecto a efectos de polarizacién de
espines en sistemas en estado superparamagnético [206] y algunos para nano—
compositos [207-212]. Este fenémeno puede ocurrir entre dos particulas si el
grado de polarizacion de espines electronicos es diferente (ensamble heterogé-
neo o heterogeneous junction). La idea elemental del mecanismo involucrado
es la siguiente. Primero, es bien conocido de la Espintrénica que la barrera
de tuneleo electrénico desde una particula A a otra particula B disminuye
cuando decrece la diferencia de polarizacién de espines entre ambas dado
que el tuneleo electrénico es favorecido cuando los electrones no cambian su
estado de espin. Puesto que el campo magnético H tiende a polarizar los
espines electronicos, entonces, si A y B presentan naturaleza fisico—quimica
diferente, la eventual diferencia de polarizacién de espines entre ambas de-
be decrecer con H, con la consecuente disminuciéon de la barrera de tuneleo
electronico y disminucién de Rog. Para que dicho mecanismo tenga lugar,
es necesario tener diferente polarizacion de espines electronicos entre A y B,
que no es el caso del SEC bajo estudio, dado que las microparticulas A y
B son indistinguibles desde el punto de vista de su composiciéon quimica y
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caracteristicas morfologicas. Luego, no se esperan efectos de polarizacién de
espines electréonicos dependientes de H sobre la conduccion eléctrica puesto
que no se trata de un ensamble heterogéneo. Seria posible que A y B se
vieran “distintas” en caso de que hubiera diferencias en defectos superficia-
les, los cuales indujeran una asimetria. Pero dichos defectos son aleatorios y
promedian cero cuando se consideran a lo largo de caminos de migracién de
electrones a través de una nimero estadisticamente alto de particulas (del
orden de 10, como se vio en el Capitulo 8).

En resumen, por las consideraciones arriba mencionadas, no se incluyen
en el presente modelo posibles efectos de magnetoresistencia sobre Rog. De
todos modos, dicha hipoétesis se exploré para el relleno de microparticulas de
Fe304]|Ag| por medicion de la conductividad eléctrica de dicho material (pol-
vo) bajo diferentes compresiones mecénicas y campos magnéticos mediante
el dispositivo descrito en la Seccién 2.5, y esquematizado nuevamente en la
Figura 9.1-c para facilitarle al lector la interpretacién de los resultados. Las
curvas corriente-potencial (I-V') caracteristicas de la Figura 9.1-a muestran
que la respuesta eléctrica del polvo de Fe3O4[Ag| es 6hmica para todas las
compresiones mecanicas aplicadas. La resistencia eléctrica decrece cuando
el polvo es comprimido [ver Figuras 9.1-a y b|. Esto puede justificarse en
términos de la formacion de caminos percolativos a través de los cuales la
corriente eléctrica puede fluir desde un electrodo al opuesto [31, 34|. Durante
la descompresion del polvo, la resistencia eléctrica aumenta, pero permanece
a valores bajos, posiblemente debido a la deformacién plastica de caracter
irreversible durante la compresion [34]. En las Figuras 9.1-a y b se obtienen
las mismas curvas independientemente del campo H aplicado.

La Figura 9.1-d muestra que la aplicacién de un campo magnético ex-
terno no modifica la resistividad eléctrica del polvo de relleno para ninguna
de las compresiones utilizadas, como se esperaba en base a las consideracio-
nes discutidas mas arriba. Es decir, no se esperan contribuciones del término
«~ Ror al efecto magnetoresistivo ni tampoco se los incluyen en el formalis-
mo aqui descrito. Esta suposiciéon se generaliza para cualquier tipo de relleno
utilizado. Notar también que su contribucién a la resistencia eléctrica total,
R, puede obtenerse a partir del modelado de la respuesta piezoresistiva (ver
Capitulo 8), obteniéndose el valor & Ror ~ 0.5 para el caso de Fe3O4[Ag]
en PDMS. En otras palabras, en este modelo la resistencia de cada region
conductora, Rog, se considera independiente H, y su contribucién a la resis-
tencia eléctrica total es obtenida del modelado de la respuesta piezoresistiva.
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Figura 9.1: (a) Curvas caracteristica I-V para el relleno FesOy4[Ag| para
diferentes compresiones aplicados. (b) Resistencia eléctrica del relleno en un
ciclo de compresion-descompresion. (¢) Esquema del sistema experimental
utilizado para la medicion del efecto de la tension y el campo magnético
sobre la conductividad del polvo FezO4[Ag]: (a) electrodos de cobre, (b)
polvo muestra, (c) molde contenedor de resina acrilica. (d) Efecto del campo
magnético sobre la resistencia eléctrica del relleno a diferentes compresiones.
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9.2.1.3. Contribucion principal al efecto magnetoresistivo (Riunner)

Basados en el analisis realizado, el modelo desarrollado supone que la
principal contribucion al efecto magnetoresistivo reside en Ryypner- En el
Capitulo 8 se mostr6 que para la correcta descripciéon del tuneleo electrénico
a través de dos superficies hemi-esféricas (correspondientes a la cabeza y
cola de dos regiones conductoras) es necesario aplicar una generalizacion
del formalismo de Simmons [182] para dicha topologia. Esta generalizacion
permite obtener la expresion (8.13), que carece de solucion analitica.

En principio, dos parametros de la Ec. (8.13), ¢ y x, pueden ser influen-
ciados por H. De todas maneras, el eventual efecto de H sobre ¢ debe estar
asociado a efectos de polarizacién de espines electrénicos, que son desestima-
dos en base a la discusion en la Seccién previa: no se esperan dichos efectos
puesto que no hay hetero—junctions en los material SEC y, de hecho, no se
observa influencia de H en la conductividad eléctrica del polvo de relleno
(Figura 9.1). Es de destacar también que en el SEC de referencia la aplica-
cion de un campo magnético externo perpendicular al flujo eléctrico (esto
es, perpendicular a la direccién de orientacion preferencial de las estructu-
ras columnares de relleno) no ejerce ningin efecto magnetoresistivo [18]. En
este caso, la aplicaciéon del campo magnético también polariza los espines
electronicos [213-215], pero no se observan cambios de R con H. Este hecho
estd en concordancia con la hipétesis de despreciar los efectos de polariza-
cion de espines en los sistemas SEC. En base a todas estas consideraciones,
el presente modelo supone que ¢ es independiente de H.

De esta forma, el efecto magnetoresistivo se incorpora a través de la de-
pendencia de x, la separacion media entre regiones conductoras, con H. Nos
referiremos a este fendomeno como acoplamiento magneto—eldstico. Los con-
ceptos detras de este fendmeno se presentan a continuacion. Al aplicar un
campo magnético externo, las regiones conductoras dentro de una pseudo-—
cadena de relleno se magnetizan, generando una interaccién magnética atrac-
tiva entre ellas. Esta interaccion reduce la distancia x, hasta igualar la fuerza
elastica asociada a la compresion de la capa aislante de polimero que separa
las regiones conductoras interactuantes. Asi, por aplicacién de H se obtiene
un cambio en la separacién entre las regiones conductoras. Mateméticamente,
se propone x = x (M), con M la magnetizacion de las regiones conductoras.
En este sentido, la fuerza magnética actiia en forma anéloga a un campo
de fuerza mecanica. Bossis y colaboradores [35] se refieren a este fenémeno
como presion magnética o tension magnética tratandolo como una tensién
mecanica. Luego, consideraremos que la tensién total en una dada direccion
(en particular la direccion de orientacion preferencial del relleno en el SEC),
P, en una muestra sometida a tensién externa mecinica y a un campo mag-
nético externo H tiene dos componentes: la tensién mecénica, Ppee, v la
tensién magnética, Pp.g. En estudios de la magnetoresistencia de sistemas
SEC, la tensién mecanica en direccién de orientacion del relleno, Ppec, se
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mantiene constante en un valor arbitrario, P* (véase Seccion 2.4). Es decir,
Pyec = P* = constante:

P = Ppee + Prag = P* + Prag (9.2)

Bajo la aplicacién de P* y en ausencia de P44, la longitud de la muestra
de SEC en la direccién de P* es referida como L*. Luego, la subsecuente
aplicaciéon de H en dicha direccién produce una magnetizacion en el relleno
M que genera una tension adicional, que corresponde a la tensién magnética
en esa direccion (Pmag). P44 representa el cambio en la tension total: la
tension sobre la muestra es P* en ausencia de H y cambia a P* + P4
cuando se aplica un campo externo H. La aparicion de P4 induce un
cambio en la longitud macroscoépica del sistema en dicha direccién L: L =
L (Ppag)- Esa deformacion magneto—elastica puede, o no, ser observable a 0jo
desnudo dependiendo del sistema bajo estudio y las condiciones de contorno
impuestas.

P*

4

Yo [ oo | Y(P*+P )

a b C

Figura 9.2: (a) Muestra macroscdpica de matriz polimérica sin relleno de
forma prisméatica rectangular de longitud y, ubicada entre dos piezas mag-
netizables de peso despreciable (color rosado). (b) Si se aplica sobre dicho
sistema una tensiéon mecénica arbitraria Pp,.. = P* el bloque elastomérico
reduce su espesor a y*. (¢) Si se magnetizan las piezas de los extremos, se
inducird una tension magnética Pp,q4. En esta situacion la tension total sobre
el bloque polimérico serd P = P*+ Pp,q4, y su longitud (espesor) se reducira
a yY(P* + Prag)-

Para fijar ideas, consideremos ahora una muestra macroscépica de matriz
polimérica sin relleno de forma prismética rectangular de longitud y, ubicada
entre dos piezas magnetizables de peso despreciable (Figura 9.2—a). Como
se describe en la Seccion 8.2.2 y, en mayor profundidad, en el Apéndice C, la
dependencia de y con la tensién aplicada en direccién longitudinal, P, puede
ser parametrizada mediante diferentes modelos: la ley de Hooke (dependen-
cia lineal de y y P), Neo—Hooke (dependencia cuadratica), ley exponencial
(Hooke diferencial) y el modelo de Moonley-Rivlin, entre otros. El modelo
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de Hooke y Neo—Hooke se aplican en el rango de deformaciones relativa-
mente pequenas (menores a 10 %, tipicamente) y no ajustan bien las curvas
deformacién—tensiéon mecanica de nuestra matriz elastomérica, PDMS. Por
esa razon la ley de Hooke y le modelo de Neo—Hooke no son considerados
en el presente modelo. El modelo de Mooney—Rivlin requiere un pardmetro
de ajuste adicional y se utiliza en un intervalo mas extendido de deforma-
ciones (ver, por ejemplo, en el Capitulo 8). De esta forma, se opta por una
descripcion del comportamiento elastico de la matriz elastomérica (PDMS)
mediante la ley diferencial:'®

dy _ dP

; = (9.3)

donde E es el modulo de Young de la matriz polimérica sin relleno y P la
tensiéon total aplicada.

Supongamos que se aplica sobre dicho sistema una tensiéon mecanica ar-
bitraria Ppe. = P*. Sea y* la longitud del bloque elastomérico bajo dicha
tension (Figura 9.2-b). Si se magnetizan las piezas de los extremos por apli-
cacion de un campo magnético externo arbitrario, se inducird una fuerza
magnética entre dichas piezas. Consecuentemente se ejercerd una tension
adicional arbitraria (de naturaleza magnética) sobre el bloque elastomérico,
Ppag. De esta forma, la tension total arbitraria sobre el bloque polimérico
serd P = P* 4 Ppqg, con y(P* 4 Ppag) la longitud del bloque polimérico a
esa tension total (Figura 9.2-c¢).

Integrando la expresion 9.3 bajo las condiciones de contorno y* = y(P =
P* = Ppec), es decir Ppag =0, e y = y(P) = y(P* + Prag) resulta:

y _ Pinag
i exp <_E> (9.4)

Siguiendo el mismo razonamiento que en la Seccion 8.2.2; se relacionan
Prag vy « mediante la suposicion de la deformacion afin (affine assumption):
x Y
donde z* es la distancia media (microscopica) entre regiones conductoras
a magnetizaciéon nula. Por lo descrito mas arriba, bajo esta condicién, la
tension magnética es nula en x*. Con lo cual se obtiene: z* = z(Ppec =

P*,Prag =0).

En resumen, x en la Ec. (8.13) (modelo de Simmons del tuneleo electro-
nico generalizado) se relaciona con Pp,qg a través de las Ecuaciones (9.4) y
(9.5).

16F] lector encontrara mas detalles de dicha expresion en el Apéndice C y referencias
relacionadas.
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Por dltimo, queda considerar la dependencia de P,y con H. La fuerza
magnética entre dos regiones tridimensionales puede ser aproximadamente
considerada como directamente proporcional al producto de los momentos di-
polares magnéticos de dichas regiones magnéticas e independiente de la sepa-
racién entre ambas regiones si la separacién entre ellas es muy pequena com-
parado con el tamano medio caracteristico de dichas regiones [42, 216, 217].
Ese es precisamente el caso de los sistemas SECs considerados aqui. En efec-
to, se ha mostrado en el Capitulo 8 que la separacién media entre regiones
conductoras, x, estd en el orden de unos pocos nanometros mientras que el
tamafnio medio de dichas regiones es esté en el orden de los micrones. Por lo
tanto, consideraremos a la fuerza magnética entre las regiones conductoras
del SEC como independiente de z y proporcional al producto de los momen-
tos dipolares magnéticos de dichas regiones. Considerando a esas regiones
con igual volumen medio y dado que el momento magnético dipolar es pro-
porcional a la magnetizaciéon del material de relleno por unidad de volumen,
M (H), puede escribirse:!”

Prnag = M?(H) <Ai2> (9.6)

donde A es una constante geométrica-morfologica, M; es la magnetizacion
de saturaciéon del material de relleno y M es la magnetizacién normalizada
del relleno por unidad de volumen (]\/4\ =M (H)/Mg; con —1 < M < 1).
De esta manera, de las Ecuaciones (9.4)-(9.6), se obtiene la dependencia
de x con H: .
2
z(H) = " exp —MIEH) (9.7)

donde K = % es una constante ajustable dependiente del sistema SEC

bajo estudio. Notar que el parametro K juega en Pp,q, un rol anadlogo al

'"Estrictamente, M es funcion del campo magnético local. El campo magnético local
sobre la region conductora i-ésima, Hiocai,i, €s una funcion del campo magnético externo
y del campo magnético inducido por las otras regiones conductoras magnetizadas. Bajo la
suposicion de superposicion lineal, la magnetizacién de la regioén conductora i-ésima puede
expresarse vectorialmente como:

m; = ’ULMZ (Hlocal,i)
con Hipeari = H+ Zj# H,; y direccion

e = ip, = 2 By
H + Zj;éi H;;

donde H;; es el campo magnético inducido por la regiéon conductora j-ésima sobre la
region conductora i-ésima. El célculo detallado del campo local requiere calculos iterativos
de elevado costo computacional [42]. En el modelo presentado aqui no se consideran los
efectos del campo magnético inducido por el relleno magnetizado.
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del modulo de Young en Pye.: para un dado Pp,.g, mayores valores de K
implican menores deformaciones. Cabe resaltar aqui que z toma el valor z*
para H = 0 en el caso de rellenos bajo régimen superparamagnético |pues
para dichos rellenos M (H =0) = 0]. En cambio, si se utiliza un relleno
bloqueado magnéticamente, como se verd mas adelante, x toma el valor
x* para H = £H,, siendo H,. el campo coercitivo del material de relleno
[pues para dichos rellenos M (H = £H,.) = 0]. La expresion z(H) provista
por la Ec. (9.7) es usada en la Ec. (8.13) para predecir la dependencia de
Riynner con H. Dado que los parametros N, n, Rg_cr v Rcogr se consideran
independientes de H en el presente modelo, se obtiene la siguiente expresion
para la magnetoresistencia porcentual:

R(P*,H) — R(P*, H = 0)
MRy, (H) = { ( R()P* H(:O) } x 100
’ 9.8
Riunne (P*> H) — Riunnet (P*, H= 0) ( )
= T x 100

donde R} = R (P*,H =0)

En base a lo desarrollado, resulta evidente que el presente modelo requiere
la determinacion de la curva de magnetizacion del material de relleno, M (H),
y luego ajustar los resultados experimentales de M R, (H) para obtener los
dos parametros de ajuste: (z*vy) y K. Los casos de sistemas SEC con rellenos
bloqueado magnéticamente (que presentan histéresis magnética) se discuten
en forma separada en secciones subsiguientes.

9.3. Resultados y discusién

9.3.1. Comportamiento experimental magnético y magneto-
resistivo del material SEC de referencia (Fe;O,[Ag]-
PDMS)

Para materiales bajo el estado superparamagnético las curvas de mag-
netizacion normalizadas, M (H ), generalmente son descritas adecuadamente
mediante la funcién de Langevin, £ (H) [218]:

M (H) = £ (H) = coth (ﬁ) —1/H (9.9)

donde el campo magnético reducido se define como H=H JH* y HY es un
campo magnético caracteristico, especifico para cada material y temperatura
de trabajo.

Para el SEC de referencia, las particulas de relleno (microparticulas de
Fe304[Ag]|) siguen el comportamiento dado por la Ec. (9.9), como se muestra
en la Figura 9.3. En dicha Figura, la linea continua corresponde al ajuste de
M (H) = M (H) Mjs, usando la Ec. (9.9). A partir de este ajuste se obtienen
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los parametros H* = (4204 9) Oe y M, = (71.0+0.4) kA.m~!. Notar que la
convergencia de los datos experimentales hacia una dependencia lineal de M
con H (en lugar de un plateau) para campos magnéticos grandes positivos
o negativos indican cierto componente paramagnético, asociado a la plata
metalica, que representa una pequena contribucién y no es tomada en cuenta
en el presente analisis.

80-
40 -
< 0
25,
= 40
-80 i
~10000 0 10000

H (Oe)

Figura 9.3: Curva de magnetizacion del relleno Fe3O4[Ag| a 25° C. La linea
continua corresponde al ajuste realizado mediante la expresion (9.9).

En los experimentos de magnetoresistencia, la tensién mecénica uniaxial
en la direccion de la corriente eléctrica (direccion de orientacion preferencial
de las pseudo—cadenas) se mantiene siempre fijo en un valor arbitrario (P* ~
75 kPa para el SEC de referencia). Cuando se aplica un campo magnético
en esa direccién, la resistencia eléctrica del sistema, R, cambia hasta su
estabilizacién, como se muestra en la figura Figura 9.4-b. En esa Figura,
la linea continua corresponde al ajuste dado por un proceso de relajacién
mono—exponencial:

MR%GLﬂ:P,em(;)}MR%HJZm) (9.10)

El tiempo de relajacién magnetoresistivo caracteristico observado, 7g, es
dependiente de la magnitud del campo magnético aplicado, tomando tipi-
camente valores cercanos a 3-5 segundos para el SEC de referencia. Los
experimentos realizados muestran que el valor de 7z no es influenciado en
forma significativa por factores instrumentales (ver Secciéon 2.4) sino que, en
cambio, parecen ser una propiedad fisica intrinseca del SEC. Méas atn, 7r
es similar al tiempo de relajacion elastica caracteristico para dicho SEC, 7,
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asociado a la obtencién de una tensiéon mecénica estable luego de aplicar una
dada deformacion (ver Figura 9.4-a).

a 0+
315- b
& >
S 312 R H=3600 Oe
5 X 4 P*=74.8 kPa
w0
2 3001 %
w
0 5 10 0 10 20
Time (s) Time (s)

Figura 9.4: (a) Cambio de la tension mecénica, Pee, luego de la apli-
cacion de una deformacion fija (30%) sobre el SEC de referencia. (b)
Cambio de la resistencia eléctrica del SEC de referencia, R, luego de
la aplicacion de un capo magnético externo, H (expresado como cam-
bio en la magnetoresistencia porcentual). En ambos paneles la linea con-
tinua corresponde a un proceso de relajacion mono—exponencial S (H,t) =
[S(H,t=0)— S(H,t =o00)|exp (—t/7s)+S(H,t = 00) con S = tension me-
canica o M Ry,

Esta observacién estd en concordancia con el esquema, fisico simplificado
detras del modelo aqui descrito: el campo magnético externo induce una
tensiéon mecanica que modifica las dimensiones macro y microscopicas de
la muestra (L y x, respectivamente), requiriendo un tiempo del orden de 7
para lograr la estabilizacién de propiedades tales como la resistencia eléctrica
R (relacionada con z) o las curvas tensién—deformacion (relacionadas con
L). Asi, la similitud experimental entre 7 y 75 esta en concordancia con ese
esquema.

Se registraron los valores estabilizados de R para cada valor de H. La
magnetoresistencia porcentual, M R, definida en la Ec. (9.8), se muestra
como funcién de H en la Figura 9.5. La linea continua en dicha Figura corres-
ponde al ajuste realizado mediante las ecuaciones constitutivas del modelo
descrito. La calidad del ajuste es muy buena (R? = 0.997). De dicho ajuste
se recuperan los valores (z*y) = (9.4£0.7) y K = 93£9. Dado que el mode-
lo supone que la barrera de potencial asociada al tuneleo electrénico, ¢, no
es influenciada por H, el valor de y para sistemas Ag-PDMS recientemente
reportado, v = 10 nm~! [193] puede ser utilizado como buena estimacion.
Usando dicho valor, se estima z* =~ 0.9 nm.
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Figura 9.5: Respuesta magnetoresistiva del SEC FezO4[Ag|-PDMS 4.2 % v/ v.
La linea continua corresponde al modelo constitutivo dado por las expresio-
nes (9.1)-(9.9).

La magnitud de la deformacion (strain) magnética microscopica maxima
alcanzable estd dada por (1 — x/x*) para M2 =1 (saturacion de la mag-
netizacion). En nuestro modelo, dicho valor corresponde a 1 — exp(—1/K)
[ver Ec. (9.7) con M? = 1]. Usando el valor recuperado K = 93, se predice
una micro—deformacion magnética maxima de 1% para el sistema SEC de
referencia [para campos magnéticos mucho mayores a H* = (420 £+ 9) Oe].
Asociado a ésta magnitud, también puede estimarse la tensiéon magnética
méxima (P]7) para M? = 1. El valor predicho es Prwg = E/K. En parti-
cular, para materiales compuestos basados en PDMS se tiene £ = 700 — 800
kPa, dependiendo del grado de entrecruzamiento [18, 219|. Asi, para el SEC
de referencia se predice Pw ~ 7 — 9 kPa.

El aspecto concerniente a la deformacién en el SEC de referencia cuando
se aplica Pp,qg se comenta a continuacién. Bajo la suposicién afin, la de-
formacién microscopica de las capas poliméricas entre regiones conductoras
es igual a la deformacion macroscopica de la matriz. Una deformaciéon mi-
croscopica maxima de 1% fue calculada (ver parrafo superior), es decir, una
matriz polimérica sin relleno debe comprimirse menos de 1% si se aplica una
tensiéon mecanica de igual magnitud que la tensién magnética méxima. Dado
que el médulo de Young del SEC en la direccién de orientacion preferencial
del relleno (direccion de aplicacion de H), E), es mayor que el médulo de
Young de la matriz sin relleno, F, se esperan deformaciones ain menores
para el SEC [18, 19, 30, 198|. Por ejemplo, en el SEC de referencia L* ~ 1
mm, por lo que dada las consideraciones arriba mencionadas, una deforma-
cién del orden de 10 um ocurre a campos magnéticos grandes, la cual no es
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detectada cuando el SEC se ubica en el porta muestra correspondiente.

9.3.2. Simulaciones de la respuesta magnetoresistiva para
SECs en estado superparamagnético

Se ha mostrado que el mecanismo que gobierna la respuesta magneto-
resistiva de los sistemas SEC es el tuneleo electronico entre regiones con-
ductoras de relleno cercanas, asociado a Ryynner- Para ejecutar la simulacién
de curvas de Ryypnei(H)/R*, con R* definido como R* = Riunnel(Pmec =
P*, Ppag = 0) = Riynnel(P*, M = 0), se realizé6 un analisis simplificado me-
diante el modelo de tuneleo electrénico de Simmons en placas conductoras
planas paralelas [182]:

Rtunnel(x) X T exXp {’}/J?} (911)

Si bien es una expresion simplificada, permite capturar la fisica fundamental
del problema. Con ello, el modelo desarrollado provee la siguiente expresion
simplificada:

= )
Rt}ginel = exp {x*ﬂy [exp <_J\4I§I—I)> _ 1] —_ ]\4'}_((_]{)} (912)

De esta manera, se evalué el efecto de H*, K y (2*) sobre Riynnet(H)/R*
mediante la simulacion de curvas usando la Ecuacion (9.12) (Figura 9.6). Se
observar en la Figura 9.6—-a que pueden lograse cambios de entre 50 — 100 %
en Riynnet/R*, segtn el valor de K, para campos moderados (H/H?* ~ 3).
Es decir, el modelo presentado predice respuesta magnetoresistiva alta atin a
campos moderados (en H = 1000 Oe ya se ven grandes cambios en la Figura
9.6-a).

Las simulaciones realizadas muestran que la sensibilidad en la respuesta
magnetoresistiva puede ser incrementada de varias maneras:

(¢) Disminuyendo el valor de K, puesto que la sensibilidad al campo ex-
terno H decrece al aumentar el valor de K. La disminucién de K
corresponde a mayores magnetizaciones de saturacion del relleno M,
(rellenos mas magnetizables inducen mayores Ppqg) 0 bien menores £
(una matriz més blanda es mas facil de comprimir bajo un dado H).
Los valores de K usados para las simulaciones ejecutadas correspon-
den a Mj en el intervalo 100 — 150 kA.m~! (facilmente alcanzable para
muchos materiales magnéticos) mientras que los valores de E estan
asociados a caucho sintético y natural y a resinas epoxidicas [220].

(#4) Incrementando z*v. Esencialmente, el parametro z*vy actia como mo-
dulador de la sensibilidad magnetoresistiva mediante dos mecanismos.
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Figura 9.6: Curvas simuladas de Ryypner/R* en funcion de H. (a) Efecto de
K con HY =500 Oe y 2*vy = 10. (b) Efecto de 2*y con K = 50 y H = 500
Oe. (¢) Efecto de H* con K = 50 y z*y = 10.

El primero, asociado al factor x*, corresponde a la modulacién geomé-
trica de dicha respuesta, mientra que el segundo, asociado al factor +,
corresponde a la modulacion fisica (intrinseca del fenémeno de tuneleo
electrénico mecanico—cuantico entre regiones conductoras de relleno).
De hecho, si 2* < y~! (valores pequefios de *v) la conductividad
eléctrica es relativamente elevada (valores pequenos de R) y dificil de
modificar por aplicacién de un campo magnético externo: el material
permanece con elevada conductividad y se predice reducidos efectos
magnetoresistivos. Los valores usados en las simulaciones son accesi-
bles experimentalmente cambiando las condiciones de preparaciéon del
SEC, modificando la naturaleza quimica del relleno y/o de la matriz y
modificando el valor de P*.

Las curvas de Ryynnei(H)/R* obtenidas con nuestro modelo muestran un
punto de inflexion (ver Figura 9.6), cuya posicion puede encontrarse facil-
mente en forma numérica. Puede demostrarse con facilidad que dicho punto
de inflexion se mueve a valores menores de H para valores mayores de x*, ¢
v M,, v valores menores de E y H* (esto tltimo se observa claramente en la
Figura 9.6—c¢).

La aplicacién de H en la direccién opuesta da origen a una respuesta
magnetoresistiva simétrica, i.e. Ryynnel (H) = Riunnet (—H) (no mostrada).
Esto es una consecuencia directa de la simetria del fenémeno de acopla-
miento magneto—elastico si el campo externo H es aplicado colinealmente
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a la direccién de orientacién preferencial de las estructuras columnares de
relleno.

9.3.3. Extensiéon del modelo a sistemas con magnetizaciéon
bloqueada

El modelo puede ser extendido para predecir la respuesta magnetoresisti-
va de SECs anisotrépicos con estructuras columnares formadas por rellenos
en estado magnético bloqueado (es decir, aquellos que exhiben histéresis
magnética, e.g. ferromagnéticos) mientras no exista adhesion entre el relleno
y la matriz (ausencia de efecto Mullins [96-98]).

Como se demostraré mas adelante, usando rellenos magnéticamente blo-
queados se predice histéresis en la respuesta magnetoresistiva, consecuencia
de lailistéresis magnética del relleno, a través de la dependencia de Riynner
con M (H). Por esta razon, el primer paso es simular las curvas de magneti-
zacion para rellenos donde la magnetizacién estd bloqueada y luego utilizar
dichas curvas para simular la respuesta magnetoresistiva de los SEC formados
con estos rellenos en funcion de H. Pueden utilizarse muchos modelos para
describir las curvas de magnetizacion para estados bloqueados, M (H), como
ser el modelo de Jiles-Atherton [221]. Otro modelo ampliamente utilizado
como funcion de ajuste para curvas de magnetizacién de estados bloqueados
es [222-224]:

W (77) = 2 | (4 ) ran () (9.13)

donde M, es la magnetizacion remanente, © = M, /M, es la cuadratura de
la curva de magnetizacion, H. es el campo coercitivo, el campo magnético
reducido es H = H/H, y la magnetizacion reducida es M=M /M (como se
defini6 anteriormente). La Ec. (9.13) supone implicitamente que la respuesta
de magnetizacién caracteristica del relleno corresponde a un estado estacio-
nario. En dicha expresion, ( = —1 si ﬁ >0y ¢ =1si W < 0, es decir,
¢ = —1(+1) corresponde a la curva de magnetizacion (de-magnetizacion),
respectivamente. La Figura 9.7-a muestra curvas de magnetizacién simula-
das usando la Ecuaciéon (9.13) para diferentes valores de H. y valores fijos
de My y ©, donde la linea continua (punteada) corresponde a ¢ = —1(+1).
Esta notacién se mantiene para las figuras siguientes. Puede observarse una
ampliacion de dichas curvas en la Figura 9.7-b. La Figura 9.7-c¢ muestra el
efecto de H, sobre curvas simuladas Ryynner/R* vs. H para sistemas SEC
cuyos rellenos presentan los ciclos de magnetizacion de la Figura 9.7-a. To-
das las curvas Ryynnet(H)/R* convergen asintoticamente al mismo valor %ﬁ
para H — F00, el cual, como en el caso de rellenos en estado superparamag-
nético, depende solamente de My, K y del pardmetro energético—estructural




9.3. Resultados y discusién 141

(*v), y esta dado por:

Riunnet H—4oo oo 1 1
T T = €XP {x*’y [exp <—K> - 1] - K} (9.14)
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Figura 9.7: (a) Ciclos de magnetizacion simulados usando la Ec. (9.13) con
M, = 100 kA.m™, © = 0.3 y H. = 500,1000 y 2000 Oe. La linea solida
corresponde a la magnetizacion, dH/dt > 0, y la punteada corresponde a la
de-magnetizacion, dH/dt < 0. (b) Ampliaciéon del panel (a) que claramente
muestra que las curvas de M (H) presentan la misma remanencia, pero dife-
rente coercitividad. (¢) Efecto de H. sobre curvas simuladas de Ryynner/R*
como funcién de H con K = 50, 2*y = 10, My, = 100 kAm™, © = 0.3 y
H. = 500,1000 y 2000 Oe. (d) Ampliacion del panel (¢) donde las flechas
indican los maximos en H = +H.,.

Por otro lado, notar que mientras los rellenos en estado superparamagné-
tico inducen un decrecimiento monétono de Ryynner con H, el uso de rellenos
con magnetizacién bloqueada induce la presencia de un maximo absoluto en
dicha respuesta del SEC en funciéon de H en £H.. La Figura 9.7-d ilustra un
ampliacion de las curvas simuladas Ryynne(H)/R*. Este comportamiento es
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una consecuencia del hecho que el modelo considera que Pmag (H) aumenta
con M? , por 1o que Ryynner €8 una funcion creciente de M=. M?2. Tomar en consi-
derac1on, por ejemplo, las curvas con ( = —1y H > 0 (H es incrementado).
En este caso, M? = (M /M)? v Riynner/R* < 1 para H = 0. Luego M?
disminuye de M? = (M, /Mg)> en H=0 a M?2=0en H = H,, por lo que
Riynnet/R* < 1 en el intervalo 0 < H < H.. Cuando H = H,, M2 =0 y
Rivunnet/R* = 1, el méaximo valor. Si ahora H se incrementa por encima de
H_ se observa una inversion de la respuesta, ya que M? aumenta nuevamente
con la consecuente disminucion de Ryypner/R*. Asi, el efecto del aumento de
H_ es el corrimiento de la posicién de la inversiéon del comportamiento de la
respuesta magnetoresistiva.

El efecto de la modificacién de © en las curvas de magnetizacion del
relleno de ilustra en las Figuras 9.8-a y b. La variacion de Ryynner/R* vs. H
para esos casos se muestra en los paneles c-d |para valores fijos de K, (z*7v),
Mg y H.|. El incremento de © en esas curvas implica el aumento de M, v,
por lo tanto, de ]\/4\(H = 0). Asi, se observa que Riynner/R* se vuelve mas
sensible a H cuando © (o M,) aumenta, es decir, se observa una variacién
més abrupta de la respuesta magnetoresistiva del SEC [|d(Ryynner/R*)/dH |
aumenta con O, excepto en H = £H_. donde es nula, como se describi
anteriormente|. La respuesta converge al mismo valor, Ryypner/R* =~ 0.8, con
H — £o00 puesto que dicho valor no depende de O.
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Figura 9.8: (a) Ciclos de magnetizacién simulados usando la Ec. (9.13) con
M, = 100 kAm~!, H, = 2000 y © = 0.1,0.2 y 0.5. (b) Ampliacion del
panel (a) que claramente muestra que las curvas de M (H) presentan la
misma coercitividad, pero distinta remanencia. (¢) Efecto de © sobre curvas
simuladas de Riynner/R* como funcién de H con K = 50, x*y = 10, My =
100 kKA.m~1 H. = 2000y © = 0.1,0.2 y 0.5. (d) Ampliacién del panel (c)
donde las flechas indican los maximos en H = +H..
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La Figura 9.9—a muestra el efecto de K sobre curvas simuladas Ryypner/R*
en funcién de H para valores fijos de My, *v, ©, M, v H.. La Figura 9.9—
b corresponde a una ampliacién de dichas curvas donde, una vez mas, las
flechas indican los maximos en H = +H.. En este caso, como se predice a
partir de la Ec. (9.14), las curvas presentan diferente convergencia.

b
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Figura 9.9: (a) Efecto de K sobre curvas simuladas de Ryypnner/R* en funcion
de H con My = 100 kAm™!, 2%y = 10, © = 0.3 (M, = 30 kAm™!) y
H. = 2000 Oe. (b) Ampliacién del panel (a) donde las flechas indican los
maximos en H = +H.,.

Finalmente, la Figura 9.10—a muestra el efecto de (z*7) en curvas simu-
ladas de Ryynner/R* en funcion de H con valores fijo de My, K, © y H.. La
Figura 9.10-b muestra una ampliaciéon de las curvas simuladas donde, nue-
vamente, las flechas indican los maximos en H = +H.. Nuevamente, cada
curva converge a un valor distinto para grandes H.

Si s6lo se considera la curva de magnetizacion a campos magnéticos posi-
tivos, se observan claramente un punto de inflexién y un maximo en H = H..
Tanto el punto de inflexién como el méximo se observan en el reporte recien-
temente publicado de Pang y colaboradores [44] para compositos preparados
con particulas ferromagnéticas de carbonil hierro, polvo de grafito y ma-
triz poliuretanica. A modo de ejemplo basta con observar en dicho trabajo
la respuesta magnetoresistiva de los compositos MRP-60 y MRP-80 (con



9.3. Resultados y discusién 145

1.00-
0.98{ ;i

0.96

40000 O 40000 3000 0 3000

H (Oe)

Figura 9.10: (a) Efecto de 2*v en curvas simuladas Ryynne;/ R* en funcion de
H con My =100 kA.m~!, K =50, 0 = 0.3 (M, = 30 kA.m~!) y H. = 2000
Oe. (b) Ampliacion del panel (a) donde las flechas indican los maximos en
H=+H..

contenidos de carbonil hierro de 60 % y 80 % en peso, respectivamente).

Las simulaciones demuestran que los mayores cambios de resistencia a
campos moderados (H/H, ~ 1.5 — 2) se logran al variar el parametro K. La
principal influencia sobre la M, estd dada por dicho parametro. Notar que
en nuestro modelo, K es el equivalente magnético a E para el caso mecanico.
Cuanto menor es K, el sistema tiene mayor respuesta magnetoresistiva, es
decir los cambios de conductividad son mayores para un H fijo.

En este Capitulo se caracterizé la respuesta magnetoresistiva del material
SEC de referencia y se extendi6 el formalismo desarrollado en el Capitulo 8
para modelar los resultados experimentales.

El presente modelo toma en cuenta las principales caracteristicas con-
cernientes a la magnetoresistencia en sistemas SEC y ajusta muy bien los
resultados experimentales para el SEC de referencia. El modelo puede ser
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aplicado para sistemas con rellenos en estado superparamagnético o con es-
tado magnético bloqueado (e.g. ferromagnéticos). Para esa clase de sistemas,
el interrogante principal radica en los grandes efectos magnetoresistivos ob-
servados. La explicacién propuesta por el modelo considera que el tuneleo
electrénico entre regiones conductoras de relleno es importante si: (a) la
magnetizacion del relleno (M) es suficientemente elevada para generar una
tension magnética moderada (Ppag), (b) Prag €s capaz de inducir una dis-
minucion de la distancia microscopica de tuneleo (x), (¢) esas distancias no
son muy pequenas en comparacién con la distancia caracteristica de tune-
leo. Los aspectos (a) y (b) se relacionan con el pardmetro K del modelo,
el cual se conecta con la capacidad de inducir una tensién magnética a tra-
vés de los parametros A y M;, como asi también a elasticidad del material
deformable por esa tension (modulo de Young de la matriz, E). El aspecto
(c) es caracteristico del tuneleo electronico: si la distancia de tuneleo es de-
masiado pequena, la conductividad eléctrica es relativamente elevada y no
puede ser facilmente modificada por fuerzas externas. El modelo incorpora
la fisica subyacente, el acoplamiento magneto—elastico, utilizando solo dos
parametros: (yx*) y K. La conjuncién de los factores mencionados conlleva
a que ann una disminucién porcentual de solo 1% en z puede inducir cerca
de 10 % de cambio en la respuesta magnetoresistiva dependiendo de (yx*),
mientras que para el mismo (yz*), una deformaciéon microscopica cercana a
10 % genera un 60 % de cambio magnetoresistivo (véase Figura 9.6).

El modelo supone la condicion de TEA (Anisotropia Eléctrica Total),
es decir, la existencia de conectividad (percolacion) soélo en la direccion de
aplicacion del campo magnético externo. Si la concentracion de particulas
de relleno se encuentra en un intervalo que asegure dicha condicién, no se
predicen grandes efectos de la concentraciéon de relleno en la respuesta mag-
netoresistiva del SEC. En otras palabras, la concentracién del relleno juega
un rol significativo en la generacion de los sistemas SEC con TEA, pero no
se predicen grandes efectos de la concentracion si la condicién de TEA se
conserva.
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Conclusiones GGenerales

Any physical theory is always
provisional, in the sense that it is only a
hypothesis: you can never prove it. No
matter how many times the results of
experiments agree with some theory, you
can never be sure that the next time the
result will not contradict the theory.

Stephen Hawking, A Brief History of
Time (1988)

FEn la presente Tesis se estudiaron diversos aspectos relacionados a la
conductividad eléctrica anisotrépica en Compositos Elastoméricos Estructu-
rados (SEC) donde el relleno se distribuye en forma de pseudo—cadenas con
una orientacién preferencial.

En una primera etapa se explor6 la aplicacion de esos sistemas SEC en
la implementacion de dispositivos funcionales. Se logré disenar, fabricar y
caracterizar un prototipo de arreglo sensorial de tension basado en el SEC
PDMS-Fe304[Ag|, implementando electrodos que no alteran la respuesta del
material SEC y no deterioran la misma con el uso sucesivo. Las caracteristi-
cas méas importantes del sistema implementado son: (7) Capacidad de sensar
tensiones mecanicas (y, potencialmente, campos magnéticos sin necesidad de
cambiar nada en la instrumentacion /transduccion); (i7) la respuesta es fuer-
temente anisotrépica, o sea que depende de la direccién en que los campos
externos estan aplicados sobre el arreglo, (i) la respuesta a dichos estimu-
los es totalmente reversible. Ademas, todo el dispositivo presenta elevada
flexibilidad, como asi también resistencia a la exposiciéon al aire y a diversos
solventes organicos y soluciones acuosas.

Las caracteristicas mencionadas nos llevaron en forma natural a explo-
rar las bases fisicas que originan dichas propiedades en el SEC. El primer

147



148 CaPriTuLO 10. Conclusiones Generales

paso fue entonces evaluar el efecto de los pardmetros estructurales caracte-
risticos de los sistemas SEC mencionados sobre la probabilidad de exhibir
conductividad eléctrica apreciable tinicamente en la direccién de orientacion
preferencial del relleno (Anisotropia Eléctrica Total, TEA). En este marco,
de gran relevancia tecnolégica en la implementacién de dispositivos como
el descrito en el parrafo anterior, se utilizé un abordaje percolativo consi-
derando a las estructuras de relleno como segmentos de rectas, ejecutando
computacionalmente técnicas algoritmicas Monte Carlo.

Una de las conclusiones principales del estudio realizado es que resul-
ta necesario introducir anisotropia interna mediante una distribucién angu-
lar anisotrépica de los objetos percolantes para alcanzar en forma efectiva
TEA, en concordancia con las observaciones experimentales. Asimismo, se
encontraron condiciones estructurales que aseguran elevadas probabilidades
de TEA en la preparacion de los sistemas SEC estudiados. En este contexto,
se verificd que existe una fuerte dependencia de la probabilidad de obtener
TEA con la dispersion angular de las pseudo—cadenas y se mostré que la lon-
gitud media de dichos objetos percolantes también juega un rol importante,
mientras que la dispersiéon en la longitud tiene poco efecto. Respecto a la
evaluacién del efecto del tamano del sistema percolativo, el modelo descrito
muestra que los sistemas estructurados, como los tratados aqui, pueden o
no presentar TEA dependiendo del tamano de la muestra. Cabe mencionar
que el criterio geométrico—percolativo encontrado para la TEA es aplicable
también a sistemas geométricamente analogos con otros objetos unidimen-
sionales (nanotubos, nanovarillas, nanocables, etc.).

Posteriormente se desarrollé6 un modelo constitutivo que describe en tér-
minos circuitales la respuesta piezoresistiva de materiales SEC bajo la condi-
cién de TEA. El modelo desarrollado es de aplicacion general para todos los
sistemas compuestos con estructura de relleno andloga a los SEC analizados.
En la presente Tesis se utiliz6 el SEC de referencia para realizar una conexion
conceptual entre las variables y parametros teéricos del modelo y sus magni-
tudes observables experimentalmente. Los resultados obtenidos sugieren que
las pseudo—cadenas de relleno presentan multiples separaciones (fragmenta-
ciones) internas y que el tuneleo electrénico a través de esas separaciones
constituye el mecanismo fisico modulador de la respuesta piezoresistiva del
material. El modelo descrito permite evaluar en forma cuantitativa el efecto
de los pardmetros microscopicos caracteristicos del sistema SEC en el rango
dinamico de su respuesta piezoresistiva. En particular, los cilculos numéricos
realizados confirman que al utilizar matrices poliméricas con mayor médulo
de Young se extiende el rango dindmico de tensiones mecéanicas.

Finalmente, nos propusimos extender el formalismo anterior para brindar
una explicacién detallada del mecanismo asociado a la respuesta magnetore-
sistiva de los material SEC anisotrépicos con rellenos conductores éhmicos
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magnéticamente activos.

El modelo toma en cuenta las principales caracteristicas microscopicas
del sistema y ajusta muy bien los resultados experimentales para el SEC de
referencia. Asimismo, se incorpora en términos sencillos la fisica subyacente:
el acoplamiento magneto—elastico. La conjuncion de los factores involucrados
conlleva a que, atin una disminucién muy pequena en la separacién entre
regiones conductoras de relleno puede inducir respuestas magnetoresistivas
considerables, si la magnetizacion del relleno es suficientemente elevada.

Queda claro entonces que el modelo basado en la influencia del acopla-
miento magneto—elastico sobre la probabilidad de tuneleo electrénico permite
predecir la respuesta del material frente tanto a tensiones mecéanicas como
a campos magnéticos externos. Este es un resultado central de la Tesis, ya
que permite interpretar y racionalizar las respuestas experimentales de los
sensores implementados.

Los conceptos adquiridos pretenden ser de utilidad a tecnélogos y ex-
perimentalistas en el desarrollo y optimizacién de materiales compuestos
estructurados y dispositivos afines.

&=






Apéndice A

Teoria del Grupo de
Renormalizaciéon en el Espacio

Real

Eleganz sei die Sache der Schuster und
Schneider (Debemos dejar la elegancia a
los zapateros y sastres)

Ludwig Boltzmann

RESUMEN: Este Apéndice describe brevemente los fundamentos de
la Teoria del Grupo de Renormalizacion en el Espacio Real aplicada a
sistemas percolativos.

A.1. Generalidades

En el Capitulo 4 focalizamos nuestro interés en evaluar la dependencia de
los pardmetros caracteristicos de un sistema percolativo con el tamafio de és-
te. El marco teérico mas abarcativo que puede utilizarse para éste fin se basa
en la Teoria del Grupo de Renormalizacion en el Espacio Real (RSRGT, por
sus siglas en inglés), que consta de examinar las cantidades fisicas cerca del
punto critico y probablemente sea uno de los métodos mas importantes desa-
rrollados en fisica tedrica de los dltimos treinta y cinco anos. Kenneth Wilson
fué galardonado en 1982 con el Premio Nobel en Fisica [133, 225-228] por
su contribucién en el desarrollo del Método del Grupo de Renormalizacion.
Si bien en sus comienzos este método fue aplicado en la Termodinamica de
las transiciones de fase, es relativamente sencillo introducirlo en el contexto
de transiciones de percolacion.
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Para introducir dicho método, abordaremos su aplicaciéon en la estima-
cion de los pardmetros criticos. Consideremos una fotografia de una configu-
racién de un sistema de percolaciéon de sitios generada para una fraccién de
ocupacién p = pg < Peo- Si observamos la fotografia desde distancias muy
lejanas no podremos distinguir los sitios ocupados de aquellos adyacentes y,
por lo tanto, no observaremos los grupos formados por un tnico sitio. Ade-
més, las “ramas” que se desprenden de los clusters y los pequenios “puentes”
que conectan grandes regiones ocupadas se pierden en dicha visualizacion.
De esta forma, la configuracién obtenida a py < peo Observada en forma
distante se comporta como una configuracién generada a un valor p; < pg.
Eventualmente, si seguimos alejandonos de la fotografia, no seremos capaces
de distinguir ninguno de los clusters y la fotografia parecerd asociada a una
configuracion generada a una fraccidén nula de sitios ocupados, es decir p = 0.
., Qué se observaria si nos alejamos de una fotografia de una configuracion
generada con pg > Poo? Podemos usar el mismo razonamiento para deducir
que solo observariamos pequenas regiones de sitios desocupados. A medida
que nos alejamos de la fotografia, esos espacios se vuelven menos discernibles
y la configuracion aparentard tener un mayor porcentaje de su area ocupada,
es decir, la fotografia parecerd asociada a una configuracién generada a un
valor de p = p1 mayor que pg. Eventualmente, si seguimos alejandonos, la
fotografia pareceré asociada a una configuracién generada a una fracciéon de
sitios ocupados unitaria, es decir p = 1. En el marco de RSRGT los valores
p =0y p =1 se denominan puntos fijos triviales [107, 229].

., Qué se observaria si repetimos este procedimiento para pg = peo?! Como
se mencioné en la Seccion 4.2.1, en el umbral de percolacion se observan las
mismas propiedades sin importar cudl es la escala de observaciéon utilizada.
Luego, la fotografia parecera la misma (aunque obviamente mas pequena) sin
importar cuanto nos alejemos de ella. Es ese sentido el valor ps es especial,
y es denominado punto fijo no trivial [107, 229].

Consideremos ahora modificar la configuracién en una forma que emu-
le el alejarnos de la fotografia. Sea una red cuadrada que particionamos en
celdas o blogues cubriendo todo el entramado. Si miramos la red desde una
perspectiva tal que los sitios en una celda se combinan para dar un nuevo
supersitio o sitio renormalizado, entonces la nueva red tiene la misma sime-
tria que la red original y al reemplazar las celdas por los nuevos sitios se
cambia la escala de longitudes -todas las distancias son ahora mas pequenas
en un factor de b, donde b es la dimensién lineal de la celda, es decir que la
celda se compone de b x b sitios-. Entonces, el efecto de la “renomalizacién”
es reemplazar cada grupo de sitios por un sitio renormalizado. {Cémo deci-
dimos si el sitio renormalizado estd ocupado o no? Dado que deseamos que
el sitio renormalizado preserve las caracteristicas principales del entramado
original (su simetria y su conectividad), se considera que el sitio renoraliza-
do esta ocupado si el grupo original de sitios presenta percolacion (bajo la
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regla de percolacion elegida). El efecto de efectuar una transformacion de
renormalizacidon sobre configuraciones tipicas de percolacidon para valores de
p por debajo y encima de peo se muestran en las Figuras A.1 y A.2, respec-
tivamente, bajo la regla de percolacién vertical. En ambos casos, el efecto

L'=8

Figura A.1: Configuracion de percolacion de sitio generada a p = 0.5 < poo-
La configuracién original fue renormalizada tres veces por transformacion de
celdas de cuatro sitios en un nuevo super-sitio. El efecto de una transforma-
cién adicional generarfa un tnico sitio desocupado.

de las renormalizaciones sucesivas provocan el alejamiento respecto del valor
Poo- Podemos ver que para p = 0.7, el efecto de las trasformaciones genera
el desplazamiento hacia p = 1. Para p = 0.5, el efecto de las trasformaciones
genera el desplazamiento hacia p = 0. Notar que, al tratarse de un sistema
percolativo finito, no somos capaces de continuar la transformacién de renor-
malizacién en forma indefinida. EI Método del Grupo de Renormalizacién
permite no solo estimar poo, Ssino también otros parametros criticos, como
ser el exponente critico v.

A continuacién se presenta un Método del Grupo de Renormalizaciéon
para estimar po siguiendo la metodologia descrita por Reynols y colabora-
dores [123]. Partamos de la aproximacion de que cada celda (conjunto de
sitios) es independiente de todas las otras y esta caracterizada solamente
por la probabilidad p’ de que la celda esté ocupada. La transformacion de
renormalizacion entre p y p’ refleja el hecho que la fisica bésica de la per-
colacién es la conectividad, dado que definimos la ocupaciéon de una celda
solo si contiene un conjunto de sitios que percolan en la celda segin la regla
de percolacién elegida. Si los sitios estan ocupados con una probabilidad p,
entonces la celda estard ocupada con una probabilidad p’, donde p’ es dada
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Figura A.2: Configuraciéon de percolacion de sitio generada a p = 0.7 > poo-
La configuracién original fue renormalizada tres veces por transformacion de
celdas de cuatro sitios en un nuevo super-sitio. El efecto de una transforma-
cion adicional generarfa un tnico sitio ocupado.

por la transformacidn de recursion o relacion de recursion de la forma

p' = R(p). (A.1)

La cantidad R(p) es la probabilidad total de que los sitios formen un camino
percolativo. Para fijar ideas, consideremos la Figura A.3, que muestra las
siete configuraciones (verticalmente) percolantes en una celda con b = 2. La
probabilidad de que el sitio renormalizado esté ocupado estd dada por la
suma de las probabilidades de todas las configuraciones percolantes:

p' = R(p) =p" +4p*(1 — p) + 2p*(1 — p)*. (A2)

En general, la probabilidad p’ de los sitios ocupados renormalizados es di-
ferente a la probabilidad de ocupacion p de los sitios originales. Por ejemplo,
supongamos que iniciamos con p = pg = 0.5. Luego de una sola transfor-
macion de renormalizacion, el valor obtenido para p’ a partir de (A.2) es
p1 =p' = R(po) = 0.44. Si repetimos infinitamente esa transformacion, lle-
garemos a p = 0 (uno de los puntos fijos triviales previamente descritos).
Para encontrar el valor del umbral de percolacién po, debemos encontrar el
valor px = p tal que

p* = R(p") (A3)

De las expresiones (A.2) y (A.3) resulta p* € {0,1,0.61804}. Los dos prime-
ros valores corresponden a los puntos fijos triviales, mientras que el tercero
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Figura A.3: Las siete configuraciones (verticalmente) percolantes en una cel-
da con b = 2.

corresponde a nuestra estimacion del umbral de percolacion (que debe ser
comparado con el valor po, = 0.59274621(13) [109, 230]). La precision de
dicha estimacién es bastante buena, considerando la fuerte suposiciéon reali-
zada. Suponer que la ocupacién de cada celda es independiente de las otras
celdas es correcto para los sitios originales, pero luego de cada renormali-
zaci6n se pierden parte de los caminos percolativos originales y se ganan
otros que no estaban presentes en el entramado original. Esta problematica
se denomina cominmente “problema de interfase”. Dado que estos efectos
superficiales se vuelven menos probables al incrementar el tamafio de celda,
una forma de mejorar nuestra estimacion es considerar celdas mayores (por
ejemplo b = 3).

A continuacion se describird brevemente los resultados analiticos arroja-
dos por la RSRGT respecto al escalado, dejando para el lector interesado la
implementacién del Método del Grupo de Renormalizacién para la estima-
cion de otros pardmetros criticos [107, 123, 229].

A.2. Escalado de la probabilidad de percolacién

La funcion PL () (p), que da la probabilidad de que un sistema finito
bidimensional de tamafio L y pardametros estructurales {«} percole a una
ocupaciéon p, surge naturalmente en el contexto de la RSRGT. Aplicando la
aproximacion del método descrito en la Seccién anterior, Reynolds y cola-
boradores [123] mostraron que p_ ., (Psc) = Poo, ¥ Por lo tanto la cantidad
0,1~y Darecia ser no-universal [pues po = poo ({#}), dependiente de las
caracteristicas estructurales del sistema percolativo en estudio] .

Los estudios acerca de los aspectos universales de la funcién de proba-
bilidad de percolacion fueron iniciados por Langlands y colaboradores [231].
Dicho trabajo trata la probabilidad de percolaciéon de sistemas rectangulares
vy muestra numeéricamente que la probabilidad de percolacién en sistemas in-
finitos a la densidad critica es una funcién universal de la relacién de aspecto
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del rectdngulo. Cardy [232], inspirado por esos resultados numeéricos, derivo
una formula analitica para dicha funcién usando la invarianza conforme de
la probabilidad de percolacién en sistemas percolativos bidimensionales. Di-
cha férmula se encontraba en concordancia con varios resultados asociados
a problemas de percolacion bidimensional de la Ref. [231]. Posteriormente,
Langlands y sus colaboradores generalizaron la férmula analitica de Cardy
para otras formas (por ejemplo, paralelogramos [128]) y encontraron buena
concordancia entre la evidencia numeérica y las predicciones analiticas con-
firmando, en particular, la universalidad de la probabilidad de percolacién
como funcién de la relacién de aspecto también para esas otras formas.

Trabajando en forma independiente, Grassberger [233] encontré que en
los sistemas de percolacién de sitio en entramados cuadrados bajo la re-
gla de percolacion R; de la Ref. [123] (percolacion en una dada direccion,
condicion de contorno libre en la otra) la evidencia numérica sustenta que
P (x} (Poo) = 1/2 # pso. En ese trabajo, Grassberger también senala que
este valor es consistente con el problema de percolacién de enlace, para el
cual p, .\ (Poo) = 1/2, para todo L, indicativo de universalidad [234]. La
probabilidad de percolaciéon para sistemas de percolacion de sitio fue pos-
teriormente estudiada con mejor precision numérica por Ziff [111], quién
corrobor6 o, . (Pec) = 1/2 y argument6 que, aun cuando éste valor es con-
sistente con la universalidad respecto al problema de percolacion de enlace,
el resultado contradice a la RSRGT pues la transformacion aproximada ba-
sada en RSRGT usada en la Ref. [123] implica que p_ , (Poc) = Poo # 1/2.
En un trabajo posterior llevado a cabo por Hovi y Aharony [138] , los au-
tores mostraron que esta aparente no-universalidad de ¢_ (=} (Pso) en la
Ref. [123] es un artefacto de la aplicacion simplificada de la transformacion
de mono—paramétrica de renomralizacién y que una correcta aplicacion de
dicha transformacion implica no solo que p__ ., (Poo) €s universal, sino tam-
bién que p_ ., (Poo) = 1/2, ezacto para sistemas cuadrados bajo la regla de
percolacion R;.

Motivados por haber identificado la probabilidad de percolaciéon univer-
sal como una caracteristica del punto fijo de la transformacién de RSRGT,
Poo, Varios autores [125, 132, 235-237| estudiaron la dependencia de dicha
magnitud con el tamaifio del sistema (escalado) y con la relacion de aspecto.
A continuacion se describe el formalismo desarrollado para tal fin, aplicado
a sistemas percolativos de segmentos de rectas percolantes.

Sea un sistema bidimensional de relacion de aspecto r = L,/ L,,, donde L,
es la longitud del sistema considerada en la regla de percolacién fijada y Ly,
es la longitud del sistema en la direccion ortogonal a L. A su vez, definimos
al tamano normalizado del sistema como L = /L,L,, que corresponde al
tamano de un sistema cuadrado de igual area. Sean los objetos percolantes
segmentos de rectas de longitud unitaria. En el caso de segmentos de rectas
de longitud no unitaria, L corresponde al tamano lineal del sistema medido
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de forma tal que la longitud de los segmentos de rectas ¢ queda normalizada

(pues un sistema de tamano lineal L' = 1000 y segmentos de rectas de
longitud ¢ = 10 es completamente equivalente, en términos percolativos,
a un sistema de tamarfio lineal L = L'/¢' = 100 y segmentos de rectas de

longitud unitaria). Cerca del punto critico (caracterizado por @) la funcion
de probabilidad de percolacién p,  (®) puede escribirse en términos de una
Juncion universal de escalado [125, 131, 132]:

0., (®)=F(2,{3:},2). (A.4)

Los argumentos de la funcién universal de escalado F son 2 = C'lar, g; =
Biwi L™ y & = A(® — dy) LY/". Los sombreros indican la universalidad
de las variables. A, {B;} vy C son los factores métricos no-universales, {w;}
son las variables irrelevantes del escalado y {1;} son las correcciones a los
exponentes de escalado (i = 1,2,...) [125, 132, 235-238|. Utilizando condi-
ciones de contorno libres y considerando dos sistemas complementarios -los
segmentos de rectas y el espacio vacio alrededor de ellas- se concluye que los
segmentos de rectas percolan en una direccién o bien el espacio vacio percola
en la direccién ortogonal a ésta:

Derivando respecto a Z, ¢; y 2 y evaluando las derivadasen & = ; = 2 = 0 (es
decira ® = &, L — ooy r = 1), se concluye que 8mF/8§:j8Q’f1 O3 =

0, para m par. Expandiendo la funcién de probabilidad de percolacién cerca
del punto critico encontramos que:

F(2,{0:i},2) = F (0,{0},0) + fo (#,2) + Y _ fi (&,2)Gi+ ...,  (A.6)
i=1
donde las funciones fy (Z,2) y fi (Z,2) estan definidas por
o Lo -
fo(z,2) = ;ij(w Osz , para j + [ impar (A.7)
]’ =
Y I+1
* 1 gitiHlp .
(5 3) = il 5 5l ;
fi(z,2) = Z 1 93705,07 Ox Z', para j + [ par (A.8)

4,1=0
Dado que la funcién de distribucion de probabilidad de percolacion I'r, , (@) =
O0p, /0P da la distribuciéon de probabilidad de percolacién para un sistema
de tamaiio L, relacién de aspecto r y densidad de objetos @, podemos definir
el momento k-ésimo de dicha distribucién:

= )
Mk:/ (@ — B0 )F P g
0

0P

= A~k k/v / ik a{ﬂ de.
7A(booL1/V 81}'

(A.9)
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Sustituyendo las Ecuaciones (A.6)-(A.8) en la ecuacion (A.9), el momento
k-ésimo escala como

i ({9}, 2) = LM (go B ++> g () g+ > (A.10)
=1

donde hemos introducido las funciones generales g. Para k impares, go (%)
es una funciéon impar y g; (£) son funciones pares de Z. Para valores de k
pares, go (%) es par y g; (2) son funciones impares. Por lo tanto, la paridad
observada para los pre—factores con respecto a Z debe ser independiente del
tipo de sistema.

De la igualdad (A.10) el comportamiento de escalado de (®)r,, puede
ser descrito mediante la funcién de escalado de momento generalizada con
coeficientes dependientes de la relacion de aspecto r

o0
(B = Poo + L7V a; (r) L7, (A.11)
i=0
donde {9J;} son las denominadas correcciones a los coeficientes de escalado,

siendo 9o = 0 [107, 125]. En forma similar, para la varianza A?  introduci-
mos la expansién en serie

A7, =LY bi(r) L7 (A.12)
=0

De la expresion (A.10) y de la paridad de go (2) y ¢; (2), pueden obtenerse las
siguientes expresiones aproximadas para los pre-factores de orden 0 y 1 para
(P, y AQLW cerca de 7 = 1 (es decir, 2 = 0): ag(r) ~ ag,oIn(r) +ag 1 In3(r),
al(r) R oayo+ ai 1112(7"), bo(?“) ~ bo’o + bl,O IDQ(T) y bl(’l“> ~ bl,O 111(7“) +
b111n3(r). De esta forma, para sistemas cuadrados (r = 1) de segmentos de
rectas percolantes se tienen las siguientes expresiones simples de escalado :

<¢>L,7':1 = (I)oo,rzl + aL_l/V_ﬁ (A13)

Ap ey =cL™YY (A.14)

cona=ajgyc= \/%, segn la notacién usada en la Seccion 4.2.2. Para
segmentos de rectas de longitud ¢, las expresiones anteriores se generalizan
COImo <(I>>L,7‘:1,€ = (I)oo,rzl,é + CLgL_l/V_19 y AL,T:LE = CgL_l/V. Como se
describe en la Secci6on 4.2.2, para sistemas bidimensionales se tiene v =
4/3. En particular, para sistemas bidimensionales de segmentos de rectas
percolantes de longitud unitaria resulta [125]

834002, r=1
19:{()83 0.02, r (A.15)

0, r#1.



Apéndice B
Teoria de grafos

Caminante, no hay camino, se hace
camino al andar.

Proverbios y cantares, Antonio Machado

RESUMEN: Se describe algunas nociones de Teoria de Grafos y su
aplicacién en problemas de conectividad y percolacién.

B.1. Definiciones

En Teoria de Grafos, un grafo es una representaciéon de un conjunto
de objetos donde algunos de los objetos estan conectados por enlaces. Los
objetos interconectados estdn representados por abstracciones mateméticas
llamadas wvértices o nodos y los enlaces que conectan algunos pares de vértices
son llamados aristas. Tipicamente, un grafo se representa diagraméticamente
como un conjunto de puntos para los vértices unidos lineas o curvas para
las aristas [239-241]. Mas estrictamente, un grafo G es un par ordenado
G = (V, E) donde V es un conjunto de vértices o nodos (normalmente finito)
vy E es un conjunto de aristas o arcos, que relacionan estos nodos. Se llama
orden del grafo G, y se denota con |V, a su namero de vértices. El grado de
un vértice o nodo es igual al niimero de arcos E que se encuentran en él.

Un par no ordenado es un conjunto de la forma {a,b}, de manera que
{a,b} = {b,a}. Para los grafos, estos conjuntos pertenecen al conjunto po-
tencia de V' de cardinalidad 2, el cual se denota por P(V') = 2. Un grafo no
dirigido o grafo propiamente dicho es un grafo G = (V,E) donde: V # Q) y
E C{zx e P(V):|z| =2} es un conjunto de pares no ordenados de elemen-
tos de V.

Un grafo de interseccion es un grafo que representa un patréon de inter-
secciones de una familia de conjuntos. Formalmente, un grafo de interseccion
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160 APENDICE B. Teorfa de grafos

es un grafo no dirigido formado por una familia de conjuntos S;, i =1,2,-- -,
generando un vértice v; por cada conjunto S; y conectando dos vértices v; y
v; mediante una arista siempre que dos conjuntos presenten intersecciéon no
vacia, es decir

E(G) = {{vi,v;}|SiN S; # 0}

Un grafo de interseccion suele representarse por una matriz interseccion (M)
tal que

0,si los elementos ¢ y j se intersectan

M;j = M;; = { .
1, caso contrario.

Por ejemplo, si consideremos un conjunto de NN segmentos de rectas
percolantes en términos de grafos, S; = aguja i-ésima y V = {S;,i =
1,--- N} ={vi} y E(G) = {{vi,v;}|Si N S; # 0}. La Figura B.1-a mues-
tra la representacion de un sistema de 10 segmentos de rectas. Dicho sistema
puede ser interpretado en términos de grafos segiin muestra la Figura B.1-b
con su matriz interseccion asociada (Figura B.1-c).

B.2. Estudio de conectividad en grafos

Sea un sistema de bidimensional rectangular segmentos de rectas perco-
lantes. Con lo visto hasta ahora podemos interpretar ese sistema como un
grafo. En términos percolativos estamos interesados en evaluar si dos aristas
opuestas del sistema estan conectadas por un grupo percolante. Para res-
ponder a esa interrogante, debe evaluarse la conectividad del grafo, para lo
cual se han desarrollado numerosos algoritmos. Uno de ellos es la Busqueda
en profundidad (DFS, por sus siglas en ingles). DFS es un algoritmo que
permite recorrer todos los nodos de un grafo de manera ordenada, pero no
uniforme. Su funcionamiento consiste en ir expandiendo todos y cada uno
de los nodos que va localizando, de forma recurrente, en un camino concre-
to. Cuando ya no quedan més nodos que visitar en dicho camino, regresa
(Backtracking), de modo que repite el mismo proceso con cada uno de las
ramas del nodo ya procesado [241]. La Figura B.2 muestra el orden en el
que se visitan los nodos en el estudio de conectividad en un grafo pequeno
mediante el algoritmo DFS.
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Figura B.1: Interpretacién de un sistema percolante de segmentos de rectas
en términos de grafos. (a) Sistema con 10 segmentos de rectas (N = 10) for-
mado por tres clusters de tamano 5, 3y 2. (b) Representacion del sistema (a)
como grafo de interseccion G = G(V, E), con V = {1,2,3,4,5,6,7,8,9,10}
y B(G) = {{1,2},{2,3},{2,4},{3,4}, {3, 7}, {5,6}, {8,9},{9,10} }. (c) Ma-

triz interseccién asociada al sistema percolante.

€
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Figura B.2: Orden en el que se visitan los nodos en el estudio de conectividad
entre nodos mediante el algoritmo de Depth First Search.






Apéndice C

Modelos de elasticidad

The truth is, the Science of Nature has
been already too long made only a work
of the Brain and the Fancy: It is now
high time that it should return to the
plainness and soundness of Observations
on material and obvious things.

Robert Hooke, Micrographia (1665)

RESUMEN: Este Apéndice describe los modelos de hiperelasticidad
utilizados en el Capitulo 8 y 9, a saber: el modelo de Hooke, Hooke
diferencial, Neo—Hooke y el modelo de Mooney—-Rivlin.

C.1. Modelo de Neo—Hooke

Un material hipereldstico o material eldstico de Green [242] es un tipo de
material eldstico para el cual la ecuacién constitutiva que relaciona tensiones
(stresses) y deformaciones (strains) puede obtenerse a partir de un potencial
elastico o energfa elastica de deformacién que sea funcién de estado.

El primero de los modelos constitutivos a describir es el modelo de Neo—
Hooke. En lugar de utilizar el formalismo de Cauchy [242], de gran generali-
dad pero mayor complejidad matematica, a continuacién se abordaré dicho
modelo desde una perspectiva microscopica [243].

Sea un polimero sometido a deformaciéon mecénica cuyas cadenas polimé-
ricas no presentan enredamiento. Se asume deformacion afin del material:
la deformacién relativa de cada una de las hebras (cadenas) poliméricas que
forman la muestra es la misma que sufre la red total (muestra macroscopica)
[ver Figura C.1].
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iR =7
L,\’O : L_‘,= AA._“ L)‘O
P L =A L"O

0 L_t - ']'x L.\() ‘ ‘

Figura C.1: La deformacién afin implica que cada cadena polimérica adquiera
la deformacion relativa de la muestra microscopica [243].

Sean Lj,, j = x,y,2 las dimensiones de la muestra en ausencia de de-
formacién. Bajo deformacién las elongaciones del material en los tres ejes
. L; . . .
quedan definidas como A\; = . Sea R la distancia promedio entre extre-

7,0
mos de las cadenas poliméricas. En la Figura C.1 se muestra dicha distancia
. ) SN R;
en forma vectorial. Asumiendo deformacion afin, A\; = 2.
50
Sea N la cantidad media de monémeros que forman las cadenas poli-
méricas y sea b la longitud de los mismos. Bajo el ensamble microcanénico,

asumiendo total libertad conformacional en las uniones entre mondémeros,

la entropfa de una cadena con N mondémeros y distancia entre extremos
puede calcularse como [243]:

S(N,ﬁ) - —ngE;JrS(N,O) (C.1)

donde kp es la constante de Boltzmann y

S(N,0) = ng In (%?W) +kgln [//Q (v 7) dﬁ] (C.2)

donde € es el espacio de configuraciones catenarias. Notar que S (N,0) de-
pende de N pero no de R. De las Ecs. (C.1) y (C.2), con B2 = RZ+R2+R?,
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el cambio entrépico de la cadena i-ésima por efecto de la deformacién es

AS; = S (N, 1_%) By (N, ﬁo)

_ 3, R+ R;+R. 3 R:,+R,,+RZ,
— T oMBT a2 B

2 Nb2 2 Nb2
3 (N -1)R2+ (N2 —1)R2+ (\2—1) R?

De esta forma, el cambio de entropia de la muestra compuesta por n
cadenas es:
n

AS = Z AS; = —;]]V% S (N 1) (Ryo); (C.4)

i=1 =1 j

con j =x,vy, 2.
Si el sistema estd formado por cadenas ideales, puede demostrarse que
[243, 244]:

1 « Nv?
(R3,) = - D (Rjo); = =3 (C.5)
=1

De las Ecs. (C.4) y (C.5):
nk
AS = _TB (A2 + A2+ 22 -3) (C.6)

Utilizando argumentos muy sencillos puede demostrarse que el cambio
de energia libre de una red polimérica ideal estd asociado principalmente a
cambios entrépicos. Luego, de la Ec. (C.6) resulta:

nkBT

AF ~ —-TAS = (A2 + X2+ A2 -3) (C.7)
donde T es la temperatura del sistema.

En particular, si el material es incompresible, el volumen se mantiene
constante. Asi, V' =[], L; = [[; A\jLj0 = []; Ljo- De aqui, []; A; = 1.

En el trabajo descrito en el Capitulo 8 se muestran experimentos de
deformacién uniaxial. Tomando arbitrariamente a x como la direccion de
deformacion, en un material incompresible se tiene Ay, = Ay Ay = A, = 1

ﬁ.
Asi las cosas, de la Ec. (C.7) se tiene:

AF =~ A+ —-—-3 C.8

P (e3-9) 8

Sea 7 la tensién aplicada sobre el material. Para el experimento en cues-

tion IAG 1 [0AG
Tt < 0L, >N,Ly,Lz " Loo < OA > <
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Sea A = LyL, el area de la muestra sobre la cual se aplica dicha tension.
Asi las cosas, la tensidn verdadera estd dada por

M\ — 1) (C.10)

Considerando la tensidn convencional o ingenieril (P) positiva en la com-
presion resulta

p=20N"1 <—)\> (C.11)

con CfV_H = "S‘B,T, que corresponde a la FEc. (8.15).

C.2. Modelo de Hooke

Un modelo mucho mas sencillo (y de aplicacion més limitada, sélo para
el caso de deformaciones pequenas) es el modelo de Hooke.

Consideremos que se toma un bloque prismético rectangular de un ma-
terial elastico de longitud L, = L,, ancho L, y altura L.. Si se comprime
el material en la direccion longitudinal aplicando una fuerza F,, entonces la
longitud del bloque se disminuird en una cantidad AL,. Supondremos que el
cambio en la longitud es pequeno respecto a L,. Para un gran nimero de ma-
teriales, los experimentos muestran que para deformaciones suficientemente
pequenas la fuerza es proporcional a la deformacion

F, x AL, (C.12)

La deformacion AL, del bloque depende también de su longitud. Podemos
comprender como mediante el siguiente argumento. Si pegamos dos bloques
idénticos por sus extremos y los comprimimos, la mismas fuerzas actiian en
cada bloque, por lo que cada uno sufrird una deformacion AL,. Por lo tanto,
la deformacién de un bloque de longitud 2L, deberd ser dos veces mayor que
la de un bloque con igual area transversal, pero longitud L,. Para obtener
un namero mas caracteristico del material, y menos dependiente de la forma
particular del mismo, elegimos utilizar el cociente AL,/L,, proporcional a
la fuerza aplicada, pero independiente de L,.

AL,

F, I

(C.13)

La fuerza F, también depende del area transversal del bloque. Supongamos
que pegamos dos bloques idénticos por una de las caras laterales. Bajo esta
configuracion, para lograr una dada deformacién AL, deberemos aplicar
una fuerza 2F,. Asi, la fuerza necesaria para deformar un bloque una cierta
cantidad AL, debe ser proporcional al area transversal del bloque, A. Para
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obtener una expresion en la cual el coeficiente de proporcionalidad entre la
fuerza aplicada es independiente de las dimensiones del bloque se escribe

AL,

F,=—-FE,A (C.14)
Lo
o bien, re—escribiéndola en términos de la tensién aplicada P = %
AL
P=—-E,—" = —Fy (C.15)
Lo

donde E, es el denominado mddulo de Young del material. Esta expresiéon
es conocida como la ley de Hooke o modelo de Hooke [191].

Retomando el modelo de Neo—Hooke, en la regién de elongaciones cerca-
nas a la unidad (deformaciones pequenas), considerando que la elongacion
y el strain satisfacen A = 1 + ¢, de la Ec. C.11 resulta P ~ —6C{V_H€. 18
Asi, para deformaciones pequenias, se recupera la linealidad hookena con el
moédulo de Young del material dado por E, = GC’fv_H.

C.3. Modelo de Hooke diferencial

Un modelo alternativo para describir el comportamiento elastico de cier-
tos materiales es el de Hooke diferencial, utilizado por nuestro grupo en nu-
merosos trabajos previos para el modelado satisfactorio de sistemas SEC con
rellenos de variada naturaleza, como ser cobaltitas [19], cobaltitas dopadas
con samario [30] y magnetita [18], como asi también compositos elastomeéri-
cos isotropicos con relleno de grafito [31].

Béasicamente dicho modelo consiste en asumir que el comportamiento
elastico del material estd dado por la ley exponencial:

dL,  dP

L, B,
donde E, es nuevamente el moédulo de Young del material en cuestién. Bajo
la condiciéon de contorno L, (P = 0) = L,, integrando resulta:

Lr _ o <P) (C.17)

(C.16)

Lo

Se deja como ejercicio para el lector interesado demostrar que esta ex-
presiéon también permite recuperar la ley de Hooke para deformaciones pe-
quenas.

La evidencia muestra que este modelo resulta efectivo para la descripcion
elastica de los sistemas estudiados en un amplio rango de tensiones mecani-
cas, con excepcion de la region de deformaciones pequenas [18; 19, 24, 30,
31, 77].

!8En efecto, escribiendo el factor f(\) = /\—12 — X como polinomio de Taylor en torno
a € = 0 se tiene f(\) &= —6¢ + 32 — € + O(c*). Para deformaciones pequeflas tomamos
aproximacioén de primer orden, recuperandose el resultado enunciado.
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C.4. Modelo de Mooney—Rivlin (M-R)

Muchos materiales son modelados en forma adecuada mediante las des-
cripciones anteriormente mencionadas. Para deformaciones grandes, debe re-
currirse a modelos de orden mayor. Uno de los mas utilizados es el modelo de
Mooney—-Rivlin, propuesto inicialmente por Melvin Mooney en el afio 1940
[245] y reformulado en términos de invariantes algebraicos por Ronald Ri-
vlin en el ano 1948 [246]. Esos invariantes (también llamados invariantes de

deformacion, strain invariants) estan definidos como:!?
L=y X (C.18a)
J
L=Y XA (C.18b)
i#k
I3 = H)\? (C.18¢)
J

con j, k = x,y, z. Notar que I3 es el cuadrado del cambio relativo de volumen,

I3 = (%)2, y toma valor unitario para un solido incompresible.
Nuevamente, se realizard una descripcién simplificada del modelo, sin
utilizar el formalismo del tensor de Cauchy.
Valiéndolos del modelo de Neo-Hook (N-H), se escribe la densidad de
energia libre, T = A—VF, como serie de potencia tomando la diferencia entre
los invariantes y sus valores en la muestra no deformada:

Y=Co+Ci(I1 —3)+Cy (I —3)+C5(I3—1)+--- (C.19)

Notar que el segundo termino corresponde a la descripcién neo—hookeana
dada en la Ec. (C.10). El cuarto término se anula en sélidos incompresibles,
mientras que el tercer término es el primero de la serie asociado a desviaciones
respecto a la descripcién neo—hookeana clasica.

Considerando deformaciones uniaxiales, y truncando la serie en el cuarto
término, la tensién verdadera toma la expresién

o= <201 + 2%) <)\2 — i) (C.20)

Asi las cosas, considerando la tension convencional o ingenieril (P) po-
sitiva en la compresién resulta

M—-R
P = (201MR + 203) (;2 —~ A) (C.21)

con C = C’f\/[_R y Cy = Cé\/[_R, que corresponde a la Ec. (8.18).

19Se denominan invariantes pues su valor es independiente de la eleccion del sistema de
coordenadas.
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