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Resumen

Desde su descubrimiento en 1991, los nanotubos de carbardebpertado un gran interés por
parte de la comunidad cientifica e investigadora en todo eldimwEsto es debido en gran medida
a las excepcionales propiedades mecanicas, térmicastsicéaue presentan. Sus extraordinarias
caracteristicas les confieren prometedoras aplicaciones@mpo de la biomecanica, la industria
aerondutica y la ingenieria. En cualquier caso, la uti@aextensiva de estos nuevos materiales en
un futuro préximo pasa necesariamente por la mejora de taslas procesos de fabricacion, hasta
la obtencidn de nanotubos de una forma econdmicamentélenta

Una parte importante de la investigacion relacionada ctasessngulares moléculas se ha desti-
nado a la prediccion de su respuesta tenso-deformaciemnafa acciones o estimulos externos. En
algunos casos se han aplicado modelos ya existentes al camgnto resistente de los nanotubos,
mientras que en otros se han definido nuevos modelos conerdsticas propias. Como punto medio
entre los costosos modelos de dinamica molecular y los rasd#isicos derivados de la mecanica
del continuo, aparecen los modelos de mecéanica estruchalatular (entre ellos, edtick-spira),
gue permiten describir la estructura atomica del nanotubo@ste computacional razonable.

Esta tesis doctoral tiene por objeto la formulacién gerdehinodelostick-spiraly su aplicacion
a los nanotubos de carbono monocapa. Se ha explorado dichalégion y sus resultados tanto en
el marco del andlisis geométricamente lineal como en elnaalj ademas de contrastar las posibles
diferencias en la respuesta estructural de los nanotulbidaie la consideracion de dos potenciales
interatémicos (AMBER y Morse).

En la primera parte del trabajo se ha estudiado la indetewitdin estatica y cinematica del mo-
delo mediante una adaptacion de la descomposicion en salorgulares de Pellegrino y Calladine
para estructuras articuladas, con el objetivo de averilguexistencia de soluciones estaticamente
admisibles. Este estudio permite establecer las ecuac@nematicas y estaticas de cada elemento
constituyente del modelo en el rango de la linealidad, asiocplantear las caracteristicas del en-
samblaje de las matrices cineméaticas y de equilibrio en életocestructural completo. Este primer
andlisis ha puesto de manifiesto la verificacién de la refed@contragradiencia para nuestro mo-
delo y permite establecer la determinacion cinematicaidida en funcién de las condiciones de
contorno presentes, asi como la alta indeterminacioniastaterna que asegura la existencia de
soluciones dada una determinada configuracion de las caxtgsas.

En una segunda etapa se aborda el andlisis geométricanmaatiedel modelo mediante una
formulacién en rigidez completamente general e indepentelige la situacién de carga mediante la
aplicacion sistemética de la ecuacion de trabajos virsuales elementos estructurales, asi como al
sistema completo. Se proporcionan expresiones cerratgakapanatrices de rigidez de cada elemen-
to y se demuestra la verificacion del ensamblaje booleanbraodelo. Adicionalmente, se presta
especial atencién a la curvatura inicial del nanotubouyehdo un sistema de esfuerzos iniciales
(preeenergia o pretensado) que tiende a estabilizar l@edcansversal y acortar el nanotubo. Co-
mo parametros de contraste, se estiman las caracteristeamicas del nanotubo como conjunto
bajo los esquemas de carga habituales en piezas alargaaagfi, compresion, flexién y torsién),
lo cual ha permitido validar la formulacion comparando leslos con otros autores, como Natsuki 'y
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Endo; todo ello considerando dos potenciales interat@migtintos, para averiguar la influencia de
la no linealidad mecanica en la respuesta final. No obstaateijtica la validez de tales caracteristi-
cas mecénicas debido a su dependencia de ciertos paragetroétricos como el espesor de pared
equivalente, de determinacién controvertida. Adicioreite, se describen las ventajas del modelo
de la tesis en relacién a la dudosa aplicabilidad de los medmdntinuos clasicos y respecto a los
computacionalmente costosos métodos de dinamica motecula

Posteriormente, se lleva a cabo el analisis del comportamae nanotubos frente a la inesta-
bilidad desde un punto de vista geométricamente no linéaeg&arrollo de expresiones simbdlicas
para la matriz de rigidez tangente y la demostracion delreblsge booleano en el caso no lineal
ponen de manifiesto la potencia de la formulacién en la olfiertte deformaciones criticas con un
esfuerzo computacional razonable. Desde el punto de visterico, se han implementado algorit-
mos incrementales-iterativos para cada uno de los potesdmderatomicos considerados, de forma
gue permitieron verificar que la no linealidad geométricalesencadena previamente a la consti-
tutiva, de acuerdo con Falvo et al. e lijima et al. Como reslds se proporcionan las trayectorias
de equilibrio no lineales, las deformaciones criticas besquemas de carga habituales en piezas
alargadasy las geometrias deformadas al final del procesargia.

Finalmente, se estudia la adecuacién de la geometrialiailsigroporcionada por el mapeo con-
forme sobre una superficie cilindrica ideal. En concretdeterminé el diametro inicial del cilindro
mediante la minimizacidn de la energia total del sistema [zer tres quiralidades, supuestos nulos
los alargamientos de enlace respecto a la longitud de refiersobre la lamina plana de grafeno. Los
diametros y esfuerzos obtenidos se contrastaron con loka@ss del analisis lineal para el modelo
de la tesis, hallando una intima coincidencia entre loggalde salida de ambos procedimientos. La
consideracion de esta nueva geometria inicial represeataia alternativa en la introduccion de la
curvatura del nanotubo en su comportamiento mecanico.



Resum

Des de el seu descobriment en 1991, els nanotubs de Carbdebpertht un gran interés per
banda de la comunitat cientifica e investigadora arreu el. i es debut en gran mesura a les
excepcionals propietats mecaniques, térmiques y eléesique presenten. Les seues extraordinaries
caracteristiques els confereixen prometedores aplica@bcamp de la biomecanica, la industria
aeronauticay la enginyeria. En qualsevol cas, la utilifeextensiva d'aguestos nous materials en un
futur proxim passa necessariament per la millora dels Egpuacessos de fabricacio, fins I'obtencié
de nanotubs d’'una forma econémicament rentable.

Una part important de la investigacio relacionada amb esstegilars molécules ha sigut desti-
nada a la prediccio de la seua resposta tenso-deformadiaveait d’accions o estimuls externs. En
alguns casos, els models existents han sigut aplicats glad@ment resitent dels nanotubs, mentres
gue en altres es defineixen nous models amb caracterispigigies. Com a punt mitja entre els
costosos models de dinamica molecular i els models cladsitgats de la mecanica del continu,
apareixen els models de mecanica estructural moleculére(elis, elstick-spira), que permeten
descriure I'estructura atémica del nanotub a un cost coagmuial raonable.

Aquesta tési doctoral té per objecte la formulacié genexhirebdelstick-spirali la seua aplica-
ci6 als nanotubs de Carb6 monocapa. S’ha explorat I'esmiafdamulacié i els seus resultats tant al
marc del I'andlisi geométricament lineal com al no linedemés de contrastar les possibles diferén-
cies en la resposta estructural dels nanotubs debut a ladecansié de dos potencials interatémics
(AMBER i Morse).

En la primera part del treball s’ha estudiat la indetermiha&statica i cinematica del model
mitjan¢cant una adaptacié de la descomposicié en valorsilsirggde Pellegrino y Calladine per a
estructures articulades, amb I‘objectiu de trobar I'éxisfa de solucions estaticament admissibles.
Aquest estudi permet establir les equacions cinematigesttiques de cada element constituent
del model al camp de la linealitat, aixi com plantejar lesictaristiques del muntatge de les matrius
cinematiques i de equilibri dins del model estructural clenpAquest primer analisi ha posat de
relleu la verificacié de la relacié de contragradiéncia peroatre model, i permet establir la deter-
minacio cinematica del sistema en funcié de les condiciensodhtron existents, aixi com I'elevada
indeterminacio estatica interna que assegura I'existiadesolucions donada una configuracio de les
carregues externes.

En una segona etapa s’adreca I'analisi geométricameat litek model mitjangant una formula-
ci6 en rigidesa completament general e independent deibcgtde carrega per mitja de I'aplicacié
sistematica de I'ecuacio de treballs virtuals als elemestsicturals, aixi com al sistema complet.
Es proporcionen expressions tancades per a les matriugidesé de cada element i es demostra
la verificacio del muntatje boolea al model. Adicionalmestpresta especial atencié a la curvatura
inicial del nanotub, incloent un sistema d’esfor¢os id&{preenergia o pretensat) que tendeix a es-
tabilitzar la secci6 transversal i acurtar el nanotub. Coparémetres de comparacio, s'estimen les
caracteristiques mecaniques del nanotub com a conjuntl dals esquemes de carrega habituals
en pecges allargades (traccio, compressio, flexio i torgdyual ha permés validar la formulacié
comparant resultats amb altres autros, com ara Natsukio;Eatplegat considerant dos potencials
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interatomics diferents, per a trobar I'influéncia de la medlitat mecanica en la resposta final. No
obstant aixd, es critica la validesa de les esmentadesteesdicues mecaniques debut a la seua
dependéncia de certs parametres geométrics com ara eldgrparet equivalent, de determinacio
controvertida. Adicionalment, es descriuen els avantdgemodel de la tési en front de la dubto-
sa aplicabilitat dels models continus classics i respdsteamputacionalment costosos métodes de
dinamica molecular.

Més endavant, es du a terme I'analisi del comportament detnls davant la inestabilitat des
d’'un punt de vista geométricament no lineal. El desenradiaind’expressions simbdliques per a la
matriu de rigidesa tangent i la demostracid del muntatgéeldoml cas no lineal posen de relleu la
poténcia de la formulaci6 en I'obtencié de deformaciéntprés amb un esfor¢ computacional rao-
nable. Des del punt de vista numeéric, s’han implementatiige incrementals-iteratius per a cada
potencial interatémic considerat, de forma que permeteeeificar que la no linealitat geométrica
es desenvolupa préviament a la constitutiva, d’acord arhioEd al. e lijima et al. Com resultats es
proporcionen les trajectories d’equilibri no lineals, deformacions critiques davall els esquemes de
carrega habituals en peces allargades i les geometriasdefes a la fi del procés de carrega.

Finalment, s’estudia I'adecuacié de la geometria iniclal groporcionada pel mapeu conforme
sobre una superficie cilindrica ideal. En concret, es vardehar el didmetre inicial del cilindre
mitjancant la minimitzacié de I'energia total del sisten®s g les tres quiralitats, suposats nuls els
allargaments d’enllag respecte a la longitud de referesmime la lamina de grafit. Els diametres
i esforgos obtinguts es varen contrastar amb els resukalamhlisi lineal per al model de la tési,
trobant una intima coincidéncia entre els valors d’eixiddaots dos procediments. La consideracio
d’'esta nova geometria inicial representa una via altesa&in la introduccidé de la curvatura del
nanotub al seu comportament mecanic.



Abstract

Since their discovery in 1991, carbon nanotubes have tattagreat interest from the scientific
and research community over the world. This is due in greaisune to their exceptional mechanical,
electrical and termical properties. Their outstandinguess provide them promising applications in
the framework of biomechanics, aircraft industry and eagiing. Anyway, the broad use of these
new materials in a near future requires necessarily sommiements at the grown procedures, up
to the obtention of nanotubes in a economical way.

An important part of previous research works related toets#sgular molecules has been aimed
to the prediction of their stress-strain response undereat loading or excitations. In some cases,
existing models have been applied to the strength behatinamotubes. Otherwise, new models
with particular features have been defined. As a midpoinvéen the time-consuming methods
from molecular dynamics and the classical models deriveah fthe continuum mechanics, appear
Molecular structural mechanics models (among thenstick-spiralmodel) which allow to describe
the atomistic structure of nanotubes at a reasonable catiqrel cost.

This Ph. Thesis is focused on the general formulation otit&-spiralmodel and its application
to single-walled carbon nanotubes. Such formulation apit tesults have been explored as much
in the framework of the geometrical linear analysis as inrtbelinear one. Moreover, the possible
differences in the structural response of hanotubes regammgteratomic potentials (AMBER
and Morse) have been compared.

In the first part of the work, the static and kinematic indeti@ation of the model have been
studied by using and adaptation of the Single value decoitiofrom Pellegrino and Calladine for
space trusses, with the target of finding out the existenstatitally admisible solutions. This study
allows to establish the kinematic and static equationsdoheonstituent element in the linear range
and to approach the assembling rules of the kinematic anititegum matrices for the whole struc-
tural model. This first analysis has underlined that comt&rdignce relation is verified in our model,
and let us to state the kinematic determination of the systefunction of the existing boundary
conditions. As well as the high internal static indeterrtiorathat ensures the existence of solutions
from a given external loading configuration.

In the second part of the work, the geometrically linear gsialof the model is tackled through
a fully general (independent of the loading configuratidifjreess formulation derived by means of
the systematic application of the virtual work equationhe structural members and the complete
system. Symbolic expressions of thdfsiess matrices for each element are provided, as well as the
verification of the boolean assembling is shown for the mddedddition, the initial curvature of na-
notubes has been drawn especial attention, including amayatinitial internal forcesgdreenergyof
prestressing) which tend to stabilize the cross-sectioit@shorten the nanotube. As representative
variables, the mechanical parameters of the nanotubectadljio the usual loading schemes used in
beams or rods (tension, compression, bending and torgiestéimated. Their numerical values ha-
ve been used to validate our formulation compared to othtmoas, as Natsuki and Endo, regarding
two different interatomic potentials in order to find out theet of the constitutive nonlinearity in
the final response. Nevertheless, the validity of such mchbparameters is criticized due to their
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dependency on some geometrical parameters, as the castedeguivalent wall-thickness. Further-
more, the advantages of the presented model are describedtiast with the doubtful applicability
of continuum models and the computationally expensive outée dynamics methods.

Later on, buckling analysis of nanotubes is carried out fepmeometrically nonlinear point
of view. The development of symbolic expressions for thegéam stifness matrix and the proof
that the boolean assembling extends to the nonlinear cgbddtit the power of this formulation
for the obtention of critical strains at a reasonable comfpanal €fort. From a numerical point of
view, incremental-iterative procedures have been implaetefor each interatomic potentials taken
into account, in such a way they let us to verify that geornatmonlinearity is triggered before
the constitutive one, according to Falvo et al. and lijimaletAs output results of our developed
codes, nonlinear equilibrium paths, critical strains andlfdeformed shapes under the usual loading
schemes in beam or rod structures are provided.

Finally, the suitability of the initial geometry providetbin the conformal mapping on an ideal
cylindrical surface is studied. Specifically, the initidaoheter of the cylinder was determined by
using the minimization of the total energy of the system utigethree chiralities, assuming the bond
lengthening vanish compared to the length of referencedrptanar graphene sheet. The obtained
diameter values and internal forces were compared witheabelts from the linear analysis of our
model, finding a close agreement between the output valosstioth procedures. The consideration
of this new initial geometry represents an alternative veeiptroduce the nanotube curvature into its
mechanical behavior.
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Capitulo 1

Introduccion

Desde su descubrimiento en 1991 por lijimal [42], los narmdude carbono han despertado un
gran interés por parte de la comunidad cientifica e invedttigaen todo el mundo. Esto es debido
en gran medida a las excepcionales propiedades mecagicaigds y eléctricas que presentan. En
particular, dentro del marco de la Ciencia de Materiales yadegenieria Civil, los composites
reforzados con nanotubos de carbono asi como los polimefozados con nanoparticulas han
mostrado una amplia gama de aplicaciones potenciales.

Los nanotubos de carbono presentan un singular acoplareetre las propiedades eléctricas
y la deformacion mecanica [83], convirtiéndose en los adaids ideales para construir sensores
a escala nano y sistemas nano-electromecanicos, de paorateplicaciones en el campo de la
Biomecanica. Ademas tienen la capacidad de comportarsteiedénente como metales o semicon-
ductores, dependiendo de la orientacién de los enlacesr@ldso se pueden considerar transistores
500 veces mas pequefios que los dispositivos actuales.

Las propiedades mecanicas mas interesantes en cuanto plisasianes como materiales es-
tructurales son su extremada rigidez longitudinal (méslde Young del orden dE ~ 1 TPa) y
su elevada resistencia a traccién € 50 GPa). En cualquier caso, la utilizacion extensiva desesto
nuevos materiales en un futuro proximo pasa necesariarpenta mejora de los actuales procesos
de fabricacién, hasta la obtencién de nanotubos con unmiirémo de defectos estructurales y de
una forma econdémicamente rentable.

1.1. Nanotubos de carbono: una presentacion general

Para facilitar la lectura de la tesis se describen a contitindas principales caracteristicas fisicas
de los nanotubos de carbono, asi como de algunos materddesonados con ellos. Se resumen
ademas los actuales métodos de fabricacion y las aplicecibe estas moléculas. La mayor parte
del contenido de esta seccion sigue lo desarrollado en [26].

1.1.1. Descripcién geométrica

Los nanotubos de carbono (CNTs) son moléculas de geoméinidrica formadas a partir de
una lamina de grafeno con entramadqdeal de abejanrollada sobre si misnsn costurasLos
nanotubos de carbono monocapa (SWNTSs) estan formados aamica ldmina, mientras que los
multicapa (MWNTS) consisten en varias laminas de grafesputtistas en superficies cilindricas
concéntricas aproximadamente equidistantes entre si.

1



Capitulo 1. Introduccion

La estructura de un SWNT se define en términos de su célularian®D (figurd 2.11), cuya
geometria viene determinada por los siguientes vectores:

O Vectores basdas,ap) del entramado hexagonal de la lamina

o Vector quiral (o chiral) Cy, = na; + may, conecta dos localizaciones cristalograficamente equi-
valentes en la lamina y determina la longitud de la circwarfeia del cilindro que forma el
SWNT. La pareja de enteros,n) son los numeros de celdas hexagonales en las respectivas
direcciones unitarias.

o Vector traslacion (T), determinado por la interseccion de la perpendicular efore€Cy y la
malla hexagonal. Es paralelo al eje del SWNT.

Figura 1.1: Definicion geométrica célula unitatial[26, fig)2(

Suponiendo que los d&tomos de C estan situados en la supeitfietFzica una vez enrollada la
lamina de grafeno y que los enlaces covalentes se dispogén Ises secantes a tal superficie (mapeo
conforme), podemos calcular el diametro del SWNT en fund&fos valoresr(, m) como:

D¢ = @\/n2+mn+rr12 (1.1

dondeag es la longitud del enlace covalente C-C, estimada habitaterersy =1.42 A.
Llamando direccion ZigZag a la definida por el vector unitaxi, el angulo quirab sera el

comprendido por ésta y el vector qui@y, y se puede calculdren funcion de los enteros,(m)
como:

0= arctan@ (1.2)
2n+m

dando lugar a tres casos particulares de nanotubol (figddp2nhdiendo de la orientacién del entra-
mado respecto al eje del SWNT:

1| as expresiones de la mayor parte de variables implicadiesgaometria de los SWNTs puede consultarsé €n [26, Tabla
1]

2



1.1. Nanotubos de carbono: una presentacion general

O ZigZag (n,0),0 = 0.- Un tercio de los enlaces covalentes tienen una origmtagaralela al eje
del SWNT.

o Armchair (n,n),8 = 30°.- Un tercio de los enlaces covalentes tienen una oriemtgEépen-
dicular al eje del SWNT.

o Chiral (n,m), 0< 6 < 30°.- Todos los enlaces covalentes tienen una orientaciénuzblies-
pecto al eje del SWNT.

(a) ZigZag(n,0p=0

(c) Chiral(n,m) 0< 6 < 3P

Figura 1.2: Casos particulares de SWNTs dependiendo deitaligad

Los SWNTSs ZigZag y Armchair son considerados aquirales g@asimetria cilindricarespecto
al eje del nanotubo, entendida esta como la invarianzakrigtfica que se produce en el SWNT al
dotar al entramado de una rotacion segun el eje, de apgrdoivalente a una celda hexagonal. Para
el caso mas general de los SWNTs Chiralyedtor simetrieR(y¢|r) (r define la traslacion unitaria o
pendiente) del grupo simétrico representa una transfaémde la malla en otra con idéntico estado
cristalografico, perdesplazadaina celda sobre la direccion ZigZag 0); diremos entonces que
los SWNTs Chiral poseesimetria helicoidal

Los MWNTSs estan constituidos por varias laminas cilindricencéntricas de entramados hexa-
gonales con diferentes orientaciones y distribucionas l&dinica restriccion experimental de que
la separacion entre capas sea practicamente igual a laas&paentre laminas hexagonales en el
grafito sélidot =0.335 nm.
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Los CNTs aparecen cerrados en sus extremos por cﬂpulatlm‘enos@ (laminas semiesféricas
gue pueden contener hexagonos, pentdgonos y heptagoeadgloen verificar I&Regla del penta-
gono aisladoEsta regla requiere que no se localicen dos pentagonosettga entre si, ya que en
caso contrario la energia de deformacion de la cUpula na sgriimal26, cap. 1].

1.1.2. Relaciéon de los CNTs con otros materiales del carbono
Quimica del enlace C-C

El carbono es el sexto elemento de la tabla periddica y tiémeeaor nimero atémico en
la columna 14 (grupo IVA). Cada atomo de C tiene 6 electromesuna estructura electronica
1s%,28%,2p?. El orbital 1s* contiene dos electrones fuertemente enlazados al niclentras que
los electrones de valencia se encuentran en los orbitsdez#, siendo los responsables de formar
enlaces covalentes en materiales carbonicos.

La hibridaciénsp’ conn=1,2,3 es la combinacién general de orbitaley2p, con las distribu-
ciones geométricas representadas en la flguta 1.3. La &diidits pda lugar a estructuras de enlace
tipo cadena, las? a estructuras planas y &0° a estructuras espaciales tetraédricas.

180

Yy

-S0D-

(a) Hibridaciénsp (b) Hibridaciénsp? (c) Hibridaciénsp?

Figura 1.3: Casos particulares de la hibridac@h en atomos de C

El grafitosp? es el estado natural del carbono en condiciones ambieypalesa elevadas presio-
nes y temperaturas, el diamante cibs@d es estable. La razén fisica por la que se forman CNTs es
que unaladmina de grafeno 2D de tamafio finito tiene muchostdmborde con enlaces oscilantes,
gue corresponden con altos niveles de energia. Por tarioetgia total de un pequefidae atomos
de C (30-100) se reduce eliminando dichos enlaces de badigsd a costa de un incremento de la
energia de deformacion, forméandose bloques cerrados asfudlérenoso los nanotubos.

Aungue los CNTs estan intimamente relacionados con la Hkéngrafeno 2D, la curvatura
del tubo y el confinamiento atémico en la direccién circuafeial producen muchas propiedades
diferentes a las de la lamina.

Grafito

La estructura cristalina ideal del grafito (figliral 1.4) estanfada por capas en las cuales los ato-
mos de C estan dispuestos en los vértices y los enlaces oms& C en las aristas de una red abierta
con entramado hexagonal. Dichas laminas se disponen jpanalete, aunque parcialmente decala-
das entre si. La disposicion habitual (conocida como apiBetnal o ABAB) tiene una longitud de
enlace C-Gu =1.421 Ay una separacion interplanar@#2 =3.354 A.

Puesto que los enlaces covalentes C-C son muy fuertes ytdaciesag muy reducida, el entra-
mado plano es muy estable frente a perturbaciones ext&namnsecuencia, es muy improbable
que alguna especie impura se aloje en las localizacionenttaimado hexagonal por sustituciony

2|lamados asi en honor a Richard Buckminster Fuller, Argtote Ingeniero estadounidense famoso por sus proyectos
de clpulas geodésicas
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1.1. Nanotubos de carbono: una presentacion general

bastante mas l6gico que ocupe alguna posicion interstintad las laminas de grafeno (compuestos
de intercalacion), que estan relacionadas mediante urildardébaccion de Van der Waals (VDW).

La conductividad eléctrica de los compuestos de interzalac
ocurre sobre todo en las capas de grafeno como resultadtraeda o—a
ferencia de electrones entre las especies intercaladasgpas ma- ‘4@ :
triz. Se aplican actualmente en las baterias de litio pasalesoLos T
CNTs también proporcionan un material matriz para el al@ato P
de especies externas tanto en la cara exterior como en Iteoslic ¥
huecos de los SWNTSs, por tanto se espera poder aplicarlcsten b
rias de muy alta capacidad. el

Con frecuencia, las capas de grafeno tienen defectos delapil
gue se traducen en un pequefio incremento de la distanaipliate _.
nar desde 3.354 A hasta un valor de 3.440 A. Cuando se alcagﬁ
esta distancia, las capas individuales de grafeno se indegas sin
ninguna relacién en las localizaciones entre 4tomos de de&apas diferentes, cuyo resultado
se llamagrafito turboestratificadoDebido a los diferentes diametros entre las capas de MWNTSs,
la disposicion estructural de los entramados hexagonaléssi capas adyacentes es esencialmente
independiente sin ninguna correlacion entre dos atomosgiei&los cada uno en una capa, provo-
cando una gran facilidad de deslizamiento entre capasdégalloespada-vaina traccion).

ura 1.4: Estructura cristalina
a_ .
grafito solido

Filamentos de carbono

Los filamentos de carbono son un material grafitico formadolkando una lamina de grafeno
en un ovillo. Existen muy pocas referencias relacionadasste material. El didmetro varia en el
rango 1-5umy pueden llegar a tener 3 cm de largo.

Estos filamentos muestran una gran perfeccion cristaliteac@nductividad eléctrica y un eleva-
do médulo de Young longitudinal. Ademas, sirvieron comotpude referencia para la fabricacion
de fibras de carbono.

La fabricacion de filamentos de carbono por el método delelémirico tiene muchas similitudes
con la fabricacién de MWNTS, aunque la presion de gas comatenenpleada para los filamentos
es bastante mas alta.

Fibras de carbono

Las fibras de carbono generadas por deposicion de vapor (Y@2iEn una morfologia tipo
“piel de cebolla" o “tronco de arbol", y tras un tratamienéonico de unos 250C se asemejan
mucho a los CNTs. En el nlcleo hueco de una fibra de carbonekealojar un MWNT (incluso
un SWNT), que puede observarse una vez fracturada la fibra.

Las excelentes propiedades mecéanicas de los CNTs estdariménte relacionadas con las de
las fibras de carbono, aunque podemos encontrar algunasndiigs, tales como la flexibilidad de
los SWNTs (frente a la flexién) y el buen comportamiento a aasipn de los MWNTSs (con so6lo
unas pocas capas), en contraste con las fibras de carbonoasemtan una elevada fragilidad a
compresion.

Las fibras de carbono se pueden presentar en un amplio randjardetros (desde 10 nm
hasta mas de 100m) y tienen nucleos centrales huecos. Se debe hacer unaciistientre las
fibras VGCF y las fibras en el rango de 10-100, llamadasanofibras que muestran propiedades
intermedias entre las fibras VGCF y los MWNTSs. Kharissave gfima haber fabricado CNTs
con un microondas doméstico, empleando grafito en polvo yatadizador metalico, pero por los
diametros obtenidos (168-400 nm), ha obtenido fibras decarbnanofibras

Las fibras comerciales disponibles actualmente se puedsificar en dos grupos:
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o Fibras basadas en brea de petréleo.- presentan un elevalitond@ Young debido a un alto
grado de orientacion de las capas de grafeno adyacentedieadeion longitudinal a la fibra,
ademas de una importante conductividad térmica.

o Poliacrilonitrilo (PAN).- su empleo esta ampliamente exielo por su elevada resistencia a
traccidn, causada porque los defectos existentes enleest inhiben el deslizamiento entre
capas de grafeno adyacentes (fallo #§spada-vaina

Los diametros habituales de las fibras de carbono comes@alsitiian en los@m y pueden llegar
a ser muy largas. Su mdédulo de Young suele estar en tone 207 GPa y su resistencia a traccion
fy = 1.4 GPa.

Carbono liquido

El carbono liquido a presion atmosférica sélo es estable ya attas temperaturas (punto de
fusion del grafito~ 445(°K). Se ha producido en laboratorio mediante fusion lasegdslto o por
calentamiento mediante resistencias.

Aungue el diamante y el grafito tienen diferentes puntos giéifii se cree que fundiendo ambos
se obtiene el mismo carbono liquido. Incluso es probabldajfiesién de CNTs también produzca
carbono liquido. Consideraciones energéticas sugieretagespecies emitidas desde una superficie
de carbono fundido tienen masas comparables con los fudell@6].

La resistencia eléctrica de las fibras de carbono bien gidiis crece mas o menos linealmente
con la temperatura, hasta el punto de fusion, donde decrasedmente un orden de magnitud. Por
tanto, el carbono liquido posee una gran conductividadretéc

1.1.3. Fabricaciéon de nanotubos de carbono

En los dltimos afios se ha llevado a cabo un intenso esfueria reejora y optimizacién de
los procesos de fabricacion de CNTs. Sin embargo, muchos petrmanecen sin resolver en este
campo:

o Falta un método de fabricacién de CNTs estructuralmenfegies a gran escala

o Fabricar nanotubos libres de defectos hasta longitudesos@ipicas ha resultado dificil hasta
la fecha

O Se necesita aprender a controlar la generacion de CNTs sopegficies y obtener nanoes-
tructuras ordenadas

o Falta controlar la quiralidad de SWNTSs a través de algin duétie fabricacion

Describimos a continuacion los métodos que se vienen engideeon un éxito relativo en la
obtencion de CNTSs.

Método de la descarga de arco

Este método y la erosion laser incluyen la condensaciorodedd de carbono generados a partir
de la evaporacion de fuentes de carbono sélido. En estela@s@aporacion se produce en un plasma
de helio inflamado por altas corrientes que se establecemd@mtdo y catodo de carbono opuestos.

Por este método se obtienen SWNTs y MWNTSs de gran calidad.|@abtencién de SWNTs
se requiere disponer un metal catalizador en el &nodo dermalen ocasiones cobalto, o bien una

6
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Atmosfera
de helio

%i
Anodo y catodo I
%/ de C, opuestos <>

Figura 1.5: Método descarga de arco (esquema)

mezcla de ytrio y niquel). Por otra parte, se pueden obtéfegedtes MWNTSs regulando las condi-
ciones de fabricacion (presion del gas, intensidad deertigj temperatura), obteniendo didmetros
D; ~ 5-30 nm y longitudes de 1@m.

Los MWNTSs estan normalmente unidos por interacciones del¥akVaals formando fajos prie-
tos de nanotubos muy rectos, lo cual indica su alta crigtiaith Ocasionalmente, aparecen defectos
estructurales tales como pentagonos o heptagonos en é&epate los nanotubos.

En el caso de SWNTs aparecen como subproductos del proasrerios, particulas poliédricas
de grafito con particulas de metal encerradas, y carbondammrazando las paredes laterales del
nanotubo. Estos subproductos se pueden reducir o elimdnstiendo a los SWNTs a un proceso de
purificacion, basado en un reflujo del material en acidoaaittiurante un largo periodo de tiempo,
oxidando el carbono amorfo y eliminando algunas especiesaterial catalizador.

Los subproductos de la fabricaciéon de MWNTSs son particutdiggricas multicapa de grafito,
cuya purificacion se puede conseguir calentando el mapeddlicido en una atmdésfera oxidante, ya
gue las particulas poliédricas tienen un ratio de oxidagiapor que el de los CNTs. No obstante, el
proceso de purificacién por oxidacion también elimina umaidad apreciable de nanotubos.

Método de la abrasién laser

El método utiliza una intensa pulsacion laser que erosionabietivo de carbono con un 0.5%
atémico de niquel y cobalto dentro de un horno tubular catemen 1200C (figura[1.6). Durante
el proceso, se introduce un flujo de gas inerte a través derareéde fabricacién que arrastra los
nanotubos generados hacia el extremo final del horno.

Segun[[9¥], por este procedimiento se pueden producir SWiéTgran calidad (sin defectos
estructurales importantes) hasta tamafios de muestra @dgl1Lbs SWNTs normalmente aparecen
agrupados en fajos compactos, con decenas de nanotubdduiadks empaquetados en cristales he-
xagonales debido a la interaccion de VDW. Los subproducegyoceso de purificacion utilizados
son los mismos que para el método de descarga de arco.
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Laser Objetivo de

carbono
= N

Temperatura del
horno ~1200°C

Figura 1.6: Método la abrasion laser (esquema)

Método de deposicion quimica de vapor (CVD)

El método de fabricacion CVD implica el calentamiento de watarial catalizador hasta altas
temperaturas en un horno tubular y el paso de un hidrocagas®oso a través del tubo reactor du-
rante un periodo determinado de tiempo (figura 1.7). Los niades depositados sobre el catalizador
son recogidos una vez enfriado el sistema a temperaturaatabi

Catalizador
Hidrocarburo|gas (CnHm)

>

Temperatura del
horno ~ 500-1000°C

Figura 1.7: Método deposicién quimica de vapor (esquema)

El mecanismo fisico-quimico de generacion de nanotubos @maceso CVD se produce en las
siguientes etapas:

1. Disociacién de las moléculas de hidrocarbQgél, catalizadas por el metal de transicion
2. Disolucion y saturacién de los &tomos de carbono en lagpaaticulas metalicas

3. La precipitacion del C desde las particulas de metal Beleaformacion de sélidos de C con
estructuras p?

Los pardmetros clave que regulan el proceso de fabricagiorettipo de hidrocarburo, el tipo de
catalizador y la temperatura del horno. Para la fabricad@MWNTSs, la mayoria de métodos CVD
emplean etileno o acetileno como materia prima, los catddires son Fe, Ni 0 Co y la temperatura
del horno esta sobre los 550-P&0(Con altas temperaturas, el C tiene solubilidades liraikash
estos metales).

El mayor inconveniente en la fabricacion de MWNTs mediant®@s la alta densidad de defec-
tos encontrada en las estructuras, probablemente debige la gelativamente baja temperatura no
proporciona suficiente energia térmica para recocer lastnbas en estructuras cristalinas perfectas.

Recientemente se ha llevado a cabo la fabricaciéon de SWNTaddeidas imperfecciones es-
tructurales mediante métodos CVD. Empleando el metano c¢oateria prima, unas temperaturas
de 850-100€C y el catalizador adecuado, se pueden obtener rendimigeltds % sobre el peso del
catalizador.

En general, las propiedades de un buen catalizador seran:

1. Fuertes interacciones con el metal de soporte; las otienges evitan la agregacion de parti-
culas metalicas grandes, que pueden degenerar en MWNTwtefes y bajos rendimientos.
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2. Elevadas superficie especifica y porosidad; aumentandihmento de fabricacion.

3. Mantener las propiedades anteriores a altas tempesainraer pulverizado.

El diametro de SWNTSs sintetizados por el método CVD vendrd@imionado por el tamafio de
las nanoparticulas catalizadoras. El desarrollo de SWNT3MD se producird por dos vias:

(a) Desarrollopor la base- Los nanotubos se desarrollan manteniendo un extremadwepor una
cupula de fullereno, mientras las particulas catalizaslpegmanecen sobre la superficie de
soporte. El hidrocarburo se va suministrando desde la Hagdg el tubo esta anclado al cata-
lizador. Esta via se presenta en caso de fuertes interasoéorre el catalizador y la superficie
de soporte, dando lugar a mayores rendimientos en el désaledSWNTS.

(b) Desarrollopor la punta- El alargamiento del nanotubo implica elevar una paricid catali-
zador desde el soporte y llevarla a su extremo, que permaiéeeo durante el proceso de
desarrollo. Dicha particula es la responsable del surminitel carbono necesario. Esta via se
presenta con catalizadores de interaccion débil con lacipale soporte.

1.1.4. Desarrollo mediante CVD de nanotubos orientados

Recientemente se han definido estrategias para fabricaTSWNIWNTs por CVD, ordenados
sobre sustratos dotados de un estampado catalitico. biesasialgunas de ellas a continuacion.
Estructuras de MWNTSs alineados

Los MWNTs pueden autoensamblarse mediante interaccien®®@V conforme se generan ,
guedando como “bosques" orientados [28]. Este mecanisraotderientaciérde MWNTSs implica
un modo de crecimiento por la base (figurd 1.8) suministramet@ano como materia prima.

MWNT?® alineados
(crecimiento por la base)

C,H, C,H,

AN //// S
-

Capa Si microporoso

Sustrato de silicio

Figura 1.8: Generacion orientada de MWNTs

El silicio poroso es un sustrato ideal para este planteamiqoe se puede obtener por grabado
electromecénico de discos de Si en una solucién de &ciddiftiraro en metanol. Sobre este sustrato
se genera un patron catalitico cuadrado evaporando urallpetie Fe de 5 nm a través de una
mascara superficial con aberturas cuadradas.

Las longitudes de los nanotubos asi obtenidos puede reguarel rango de 10-24n.
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Desarrollo orientado de SWNTs

Se pueden obtener estructuras de SWNTs alineados medibtes@bre sustratos con patron
catalitico, aunque existen otros métodos para desarretlas de SWNTSs en direcciones determina-
das, suspendidas de pilares de silicio que forman parteisieaso. El material precursor se transfiere
selectivamente a la cabeza de los pilares, llevando a laaftiém de SWNTs suspendidos de pilar a
pilar. En el sustrato base no se forman SWNTSs, ya que en él disgene ningln material cataliza-
dor.

La base de este método consiste en el desarrollo de un peearfase liquida (disolucion de
cloruros de Al, Fe, y Mo en una mezcla de etanol y butanol cooh@stes), que tiene la ventaja
sobre los catalizadores solidos de permitir la formaciorsujgerficies cataliticas uniformes y el
estampado catalitico, a gran escala.

Conforme los SWNTs van aumentando su longitud el flujo de meeli@s mantiene ondulando,
porqgue la velocidad del flujo cerca de la superficie infersomeicho menor que al nivel de la cabeza
de los pilares. Esto evita que los SWNTs queden atrapad@sseipeérficie inferior.

1.1.5. Aplicaciones de los Natotubos de carbono

El motivo fundamental por el cual los CNTs han atraido un irtgode esfuerzo por parte de
investigadores y cientificos reside en las extraordinaragiedades resistentes y de conductividad
eléctrica que poseen. Dichas propiedades ya se han explatardertas aplicaciones interesantes en
la actualidad, aunque resta materializar otros promet¢sdgos de los CNTs en un futuro préoximo.
Describimos a continuacion una buena parte de las apliveside los CNTs, con la intencién de dar
una idea de su importancia en el marco cientifico-tecnobdgic

Composites reforzados

Las fibras de carbono convencionales se han empleado errilzatabn de composites ligeros,
de alta resistencia y altas prestaciones, tanto en elemestnicturales para aviacion como para
aeronaves espaciales. Por tanto, cabe esperar que los €AlTs candidatos perfectos para apli-
caciones estructurales. De hecho, la NASA ha invertidendemente grandes cantidades de dinero
en desarrollar composites basados en nanotubos paracaplieatales como la mision de Marte.

Los trabajos tedricos preliminares y algunos experimergcientes sobre nanotubos individua-
les (sobre todo MWNTSs) han confirmado que los nanotubos sararas estructuras mas rigidas
jamés descubiertas [99], [112], [115]. Dado que los enlaceslentes C-C son uno de los mas resis-
tentes en la naturaleza, una estructura basada en unaididpperfecta de estos enlaces orientados
a lo largo del eje del nanotubo produciria un material exadmmente resistente. Algunos estudios
tedricos sugieren que los SWNTs podrian tener un moédulo degrtongitudinal de 1 TPa [115],
valor similar al de la lamina de grafeno libre de defectos.e®nbargo, para MWNTS la resistencia
real en situaciones practicas viene afectada por el desbrdo de alguna de las laminas cilindricas
constituyentes respecto al resto (modo de fedipada-vaing][119] seguida de la rotura de cada cilin-
dro individual. La resistencia a tracciéon observada paraNW#/individuales correspondera <60
GPa. Se han llevado a cabo también experimentos de grup/N& Sa traccion[[119] y a flexion
[93], viendose condicionada la resistencia final por elidasliento entre SWNTSs individuales.

Aunque el ensayo de SWNTs es complicado y requiere disposite carga a escala nano,
algunos experimentos han proporcionado ideas valiosag sobcomportamiento mecéanico. Por
ejemplo, en uno de los experimentos iniciales [99], se asgre nanotubos salientes de los huecos
de una rejilla de muestra en un microscopio TEM son equitetea ménsulas homogéneas. La
amplitud de vibracion en los extremos de los tubos fueronigasda partir del desenfoque de las
puntas de los nanotubos y relacionadas con el médulo de Young
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Las resistencias tedricas a traccion para SWNTs individuastan en torno a 300 GPa, pero
los mejores valores experimentales son proximos a 52 GR}. [ELmecanismo de deformacion
y fractura de SWNTs es sorprendente, ya que pueden mantemeteg deformaciones (40%) en
traccion sin mostrar signos de fractura [115]. La revelididd de las deformaciones, incluso las aso-
ciadas a problemas geométricamente no lineales como ldbr o el pandeo, ha sido observada
directamente en imagenes de TEMI[27].

El comportamiento plastico de los nanotubos a traccioneeias la formacion de defectos de
Stone-Wales (S-W), consistentes en una rotacion 8d®0n enlace covalente, formandose dos pen-
tagonos y dos heptagonos adyacentes. Al aumentar la defidmika sucesiva rotacién de enlaces va
desplazando relativamente los dos pares 5-7 hasta larfadotal [7], [123], [124]. Esta separacion
de defectos crea un estrechamiento local y un cambio dadalidel entramado en la zona impli-
cada del CNT, lo que permite intuir aplicaciones a nuevosaditivos que reaccionen al esfuerzo
mecanico modificando sus caracteristicas electronicageBeral, resulta mas facil formar defectos
S-W en los tubos de radio menor [123], aunque los tubos mayarelen tener mayor ndmero de
defectos a la misma deformacion relativa, siendo la dedsidperficial de defectos constante. Zhao
[124] afirma que los defectos S-W no son termodinamicamentedbles hasta deformaciones del
10% en CNTs ZigZag, cuya quiralidad debera permitir teresale traccion elevadas.

Incluso Ariza et al.[[B],[[4],[[5] analizan defectos sim#ara los S-W en la lamina de grafeno ais-
lada y concluyen que las geometrias encontradas aplicartopia teoria de la dislocacion (basada
en técnicas MD) son estables hasta temperaturas d€R580nque experimentan cierta relajacion
en el curso de la Dinamica Molecular. Esta idea permite rirque los defectos estructurales en
SWNTs también son dinAmicamente estables para un ampio gatemperaturas.

A pesar de que los compuestos poliméricos reforzados cootutzos constituyen un area de
aplicacion de CNTs prometedora, no han habido muchos empetos concluyentes que demuestren
las ventajas de usar nanotubos como refuerzo en lugar deébfas fie carbono tradicionales. El
problema fundamental es crear una interfaz entre los nbastyila matriz polimérica que permita
una buena transferencia de carga matriz-nanotubo. Estebgestbre todo a que: (i) los hanotubos
son lisos atdbmicamente y tienen practicamente los misn@eatios y esbelteces que las cadenas
de polimeros, y (ii) los nanotubos suelen estar organizexagregados que se comportan de forma
diferente respecto a los CNTs individuales. La facilidadddelizamiento entre capas individuales
de MWNTs y entre tubos individuales en grupos de SWNTs podséa factores limitantes en la
transferencia de carga.

Si se desea aumentar las ventajas de los nanotubos comamtlsme refuerzo en composites de
alta resistencia, los agregados necesitan ser dispersadpspados sin orientacién predominante,
para impedir el deslizamientdl[1], aunque actualmentetasta sigue siendo un reto. Ademas, las
superficies de los CNTs deben ser activadas quimicamergepaseguir interfaces resistentes con
las cadenas de polimeros envolventes.

En general, el refuerzo con CNTs aumentara la ductilidadsledmposites absorbiendo energia
durante su prolongada fase elastica. Esto es especialingmietante para composites de matriz
ceramica. Incluso bajo cargas de compresion los CNTs ofn@egores caracteristicas que las fibras
de carbono, debido a su flexibilidad y baja propension a ldra en estos casos. Por otra parte,
la baja densidad de los CNTs es una clara ventaja en com@areamn los composites reforzados
(aleatoriamente) con fibras de carbono.

Otras aplicaciones interesantes de los polimeros refoszamh CNTs seran los adhesivos, donde
una distribucion de nanotubos sobre una pelicula de palipiegde alterar las caracteristicas de las
cadenas poliméricas debido a las interacciones con los CNTs

Dentro del campo de los composites poliméricos reforzgutmemos encontrar otras aplicacio-
nes no estructurales de los nanotubos. En los polimerosiéseéntes PPV (Poli PhenyleneViny-
lene), los CNTs han demostrado producir grandes aumentasoemductividad eléctrica (cerca de
ocho érdenes de magnitud) comparado con el polimero inmal muy poca pérdida de fotolumi-
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nescencia o electroluminescencia. Ademas, el composkiastante mas resistente mecanicamente
gue el polimero puro y presenta mayor capacidad de impedolapso o desintegracion por calor,
ya que los CNTs actian como sumideros térmicos.

Aplicaciones potenciales de los CNTs en microelectrénica

Los CNTs estan dotados de la combinacién adecuada de padgieddiametro nanométrico,
integridad estructural, alta conductividad eléctricataleidad quimica) que los convierte en aven-
tajados emisores de electrones frente a los emisores aawmales, ya que muestran un menor um-
bral de campo eléctrico (necesario para la emisién) y unasidiedes de corriente superiores a los
emisores convencionales. Los emisores de electronesdwimgéstigados extensivamente para apli-
caciones tecnologicas, tales como pantallas planas gsientisoras en microscopios de electrones
y amplificadores de microondas.

En la actualidad, los dispositivos prototipo de emisionldeteones basados en CNTs se pueden
clasificar en:

(a) Elementos emisién de rayos catddicos: han sido fabricadiosmateriales basados en CNTs
como emisores de campo.

(b) Pantallas planas: los CNTs se emplean como fuente de erdisiélectrones.

(c) Tubos de descarga por gas en redes de telecomunicaciosedetirodos del dispositivo se
protegen mediante CNTs. Se trata de electrodos de molibcemwarios materiales entre
capas cubiertos de SWNTSs, Utiles por ejemplo en redes daslihBSL (asymmetric digital
signal line).

Aplicaciones en almacenamiento de energia

Durante décadas se han empleado materiales carbonosagrpdde de fibras de carbono en
pilas de combustible, baterias y muchas otras aplicacieleesromecdanicas. Varios experimentos
sefialan que la cinética de transferencia de electronesltigar mas rapidamente en los CNTs que
en los electrodos de carbono convencionales.

Se han utilizado MWNTSs puros y MWNTSs depositados con catdbizes metélicos (Pd, Pt, Ag)
para catalizar eléctricamente una reaccién de reducciorideno, la cual es importante en baterias
de combustible. Por otra parte, las propiedades de las baafle carbono (que basicamente son na-
notubos defectuosos) generadas cataliticamente sorbéisspara condensadores electromecanicos
de alta potencia.

Describimos a continuacién dos aplicaciones fundamentiéos CNTs como instrumentos de
mejora en dispositivos de almacenamiento de energia:

(a) Baterias recargables de litio EI mecanismo basico de trabajo de estas baterias es ta inte
calacion quimica de Litio entre dos electrodos conectddas.actuales baterias de Li usan
oxidos de metales de transiciébn como catodos y materiatbsmmasos como &nodos. Siempre
es deseable obtener baterias con alta capacidad de almmaestta corto periodo de cargay
un prolongado ciclo temporal.

Se especula que puede obtenerse una capacidad mas altludiémde Li en CNTs si todos
los sitios intersticiales (espacios entre laminas, caredre tubos y nucleos huecos) son ac-
cesibles para la intercalacion. La elevada capacidad yelahdimiento conseguidos hasta
ahora justifican estudios posteriores del potencial dzatilon de los CNTs como electrodos
en baterias.
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(b) Almacenamiento de hidrogeno- Los materiales con altas capacidades de almacenamiento d
Hidrogeno son deseables para aplicaciones de almacenardeenergia. Debido a su geo-
metria cilindrica hueca y didmetros a escala nanométeqarevé que los CNTs sean capaces
de almacenar liquidos y gases en los nlcleos interioresgpiladdad. Por tanto, se perfilan
como candidatos al almacenamiento de Hidrégeno.

Si todas las moléculas de H se suponen en el interior de lagutzos, se obtendria una densi-
dad de empaquetado de moléctiagdentro de los tubos muy superior a la esperada a partir de
la distancia usudt, — H,. La absorcion dél, por parte de SWNTSs se ve incrementada en un
5% en peso al abrir sus extremos mediante un proceso de @ridg@n un 8% aumentando

la presién de gas hasta 100 atn=80°K), lo cual sugiere que los nanotubos poseen la mayor
capacidad de almacenamiento de H de todos los materiakesncesos.

En este momento, todavia no ha quedado completamente dedmsi los nanotubos ten-

dran aplicaciones tecnoldgicas reales en el area del aaadento de Hidrégeno. Los va-

lores aportados por la literatura deberén ser verificadosesnateriales bien caracterizados
bajo condiciones controladas. De hecho, aln persiste itaalfaentendimiento detallado del

mecanismo de almacenamiento y del efecto del tratamientaoadieriales sobre el almacena-
miento de H.

Nano-sondas y sensores

Teniendo en cuenta su tamafio extremadamente pequefiaetaraductividad eléctrica, eleva-
da resistencia mecanica y gran flexibilidad frente a la flexids nanotubos pueden convertirse en
indispensables como nano-sondas. Las aplicaciones desestdas podrian ser:

1. Sensores para monitorizacion estructtral [48].

2. Dispersion de medicamentas [57] transportando paatceih su interior. Por ejemplo, para
suministro de anticancerigenos.

. Captado de imagenes de alta resolucién en microscopios.

3
4. Emisores de campo.
5. Nanoelectrodos.

6

. Nanolitografia.

La ventaja de emplear puntas de nanotubos en un microscegigetza atomica (AFM) es su
esbeltez y la posibilidad de captar detalles en las imaggsles como pequefias roturas superficia-
les), que son casi imposibles de detectar mediante lasgpdetilicio 0 metélicas de mayor tamafio.
Incluso permiten capturar imagenes de moléculas biolégiomno el ADN. Adicionalmente, debi-
do a la gran elasticidad de los nanotubos, las puntas nonsuftéras al entrar en contacto con los
sustratos.

Otra aplicacion de los nanotubos en AFM consiste en su uso temamientas activas para la
manipulaciéon superficial (hano-manipuladores). Se hanadstque si un par de CNTs puede ser
dispuesto apropiadamente en una punta de AFM, pueden siolados como unas pinzas para
sujetar yo liberar nanoestructuras dispuestas sobre superficies.

Dado el acoplamiento entre la conductividad eléctrica yeloamacion mecanica [83], se han
fabricado actuadores nano-electromecanicos (NEMS) medi@dminas de SWNTs. Se ha mostrado
gue pequefios voltajes (de unos pocos Voltios) aplicadostascile nanotubos laminados (con un
polimero) suspendidas de un electrodo, flectan la laminta ftaandes deformaciones, imitando
el mecanismo de activacion presente en los musculos neduiaste interesante comportamiento
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sugiere aplicaciones en biomecanica (fabricacion de ndseutificicales) o en medicina como
catéteres médicos.

Se ha mostrado también que los nanotubos pueden usarse canza@os sensores quimicos
en miniatura. Las resistividades eléctricas de los SWNT&nasensiblemente con la exposicion
a ambientes gaseosos conteniendo moléculdd@g NHs y O,. Monitorizando el cambio en la
conductancia de los nanotubos se puede detectar la praskenestos gases.

Moldes

Puesto que los nanotubos tienen canales relativaments seestrechos en sus nucleos, se espe-
culé inicialmente con la posibilidad de rellenar estasaadées con materiales externos para fabricar
nanocables. Las fuerzas capilares existentes en los CXiés $&s responsables de mantener en su
interior liquidos o gases. Actualmente, los nanotubos eeshgpleado como moldes para crear na-
nocables de diferentes composiciones y estructuras. ®loggip cerrada debe abrirse previamente
al rellenado mediante un sencillo proceso quimico de oiédac

Es posible también fabricar nanoestrucuras basadas en @Ndkiendo uniformemente los na-
notubos con estructuras moleculares organicas o ino@gRarse espera que estos composites tengan
interesantes propiedades mecénicas y eléctricas debaoaribinacion de efectos dimensionales
y propiedades de interfaz. Esta interfaz entre el nhanotuacgmpuesto envolvente (6xidos depo-
sitados a capas) es atbmicamente plana debido a la auseneiagtes covalentes atravesando la
superficie. Se ha demostrado que los nanotubos puedermsiraelds por oxidacion posteriormente
al recubrimiento, dejando nanotubos independientes itwidsis por 6xidos, con espesor de pared
nanomeétrico. Estos nuevos tubos ceramicos podrian tehea@pnes interesantes en catalisis.

Retos en las aplicaciones de los CNTs

En las secciones anteriores se han descrito una gran pdete agicaciones de los CNTs estu-
diadas hasta la fecha. Sin embargo, quedan muchos retosmmmen el desarrollo de los hanotubos
en dispositivos y estructuras funcionales.

En primer lugar, el mecanismo de formacion de los nanotuasjue semejante al de los fu-
llerenos, sigue siendo un fendmeno poco conocido. Por,taates posible todavia desarrollar estas
estructuras de una forma controlada (en cuanto a sus dgetallricturales). Han habido algunos
éxitos en desarrollar nanotubos de didmetro predefinido(ynenor medida con una quiralidad
predeterminada) ajustando las condiciones de fabricgcibprueba y error. Especialmente en apli-
caciones electrénicas, que dependen directamente deuatash electrénica de los nanotubos, esta
incapacidad en la seleccion previa del diametro y la qdiaglirepresenta un inconveniente.

Muchas predicciones de la aplicabilidad en dispositiveégrelsasadas en la union de nanotubos
mediante la incorporacion topolégica de defectos en suaraatios. Hasta el momento, no hay
forma controlable de producir conexiones entre nanotuBiosembargo, algunos trabajos recientes
sugieren la posibilidad de construir estas estructurasaahectadas por irradiacion de electrones 'y
por medio de patrones o moldés|[26, cap. 14].

Para aplicaciones materiales tales como el refuerzo deasitep, donde la helicidad tiene una
influencia mucho menor, las cantidades de nanotubos quepsedmanufacturadas son demasiado
pequefias en comparacion con las que la industria podriaitegckloy por hoy, no existen técnicas
disponibles de produccion de CNTs con calidad y pureza eddesn en la escala del Kg, siendo
la necesidad industrial del orden de Toneladas para ediaacpnes. Esto hace que el precio de
mercado sea actualmente demasiado alto (2pef USA).

La revolucion que se esti produciendo en el campo de la ramodbgia requiere manipular
estructuras a escala atémica. Esto se ha conseguido empujanotubos situados en un sustrato
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mediante la punta de un AFM, aunque dicha manipulaciéngiersomo reto fundamental en este
campo, junto con muchos otros.

1.2. Motivacion

Uno de los dos puntos de partida de esta tesis se sitla eridaléekdzaro[[56]. En ella se
desarrolla la formulacién material y espacial del modeldrééssner-Simd, asi como su conexion
con la teoria no lineal de la Elasticidad. El analisis de t&p@ne de manifiesto la conexion formal
entre las ecuaciones de la estatica de piezas alargadaggulasiones de la dinamica de sélidos
rigidos (analogia dindmica), actualizando la analogiétitia de Kirchh& . Finalmente, desarrolla
el elemento finito de Simé y Vu-Quoc y un nuevo elemento finitgpleando la forma material
del operador tangente, contrastando la precision numdeaanbos elementos mediante diversos
ejemplos.

El otro punto de partida tiene lugar en los trabajos de Clematier y Mukherjee [13], y de
Krylov et. al. [51], ambos presentados en €@ngreso Internacional de la IASS-IACM. En ambos
se trata de modelos viga aplicados a estructuras de esaaia onhano. En particular, eh [13] se
especula con la aplicabilidad de un modelo de piezas alasgiub Cosserat al andlisis estructural
de los nanotubos de carbono monocapa.

La idea inicial de la tesis consistié en aplicar un modeloidegs alargadas tipo Reissner-Simé
al andlisis resistente de los nanotubos de carbono, irtredido si fuera necesario las modificacio-
nes pertinentes para validarlo experimentalmente. Eimétindamental reside en que estos nano-
elementos son altamente flexibles (presentan una grartegheroporcionando un caso real Unico
para la aplicacién de los modelos de piezas alargadas, s8ernie en algunas situaciones singulares
dentro del &mbito de la Ingenieria Estructural.

Al considerar con mayor detalle las caracteristicas esirailes de los nanotubos de carbono,
se ponen de manifiesto algunas modificacioieextensiones del modelo de piezas alargadas tipo
Reissner-Simo. Incluso en algunos casos se pone en ehwddiaplicabilidad del propio modelo,
como se describe a continuacion:

(a) La configuracion deilindro huecocon una elevada deformabilidad transversal, invalidada hi
poétesis de seccidn transversal indeformable de la piezabdseat mas alla de la linealidad
geomeétrica. La extension natural del modelo consiste esiderar la seccion transversal como
una curva deformable en su propio plano, tal como desanrGlauld y Burton[[31].

(b) La orientacion oquiralidad de las celdas hexagonales que forman cada lamina de nanotubo
introduce una nueva dificultad, consistente en la consiterale la simetria helicoidal en el
modelo, como un caso particular de simetria transversalell€36] plantea la introduccion de
estas simetrias orientadas al estudio de moléculas de Absupyuiralidad, presente también
en los nanotubos de carbono. Un desarrollo algo més almsttatd simetria material de piezas
alargadas puede consultarselen [72].

(c) La propia constitucién de la lamina de grafeno como una nuglaeldas hexagonales, donde
cada atomo de C esta situado en un vértice de la malla y cada sepresenta un enlace co-
valente C-C, cuestiona la adecuacion de un modelo contitaoespuesta estructural de los
nanotubos, sobre todo si consideramos un grupo de atomosaldénasiado numeroso, don-
de el promedio de magnitudes fisicas es cuestionable. Algaatores [32]/ [34] parametrizan
la aplicabilidad del continuo en funcién de las dimensiateigubo.

Dadas estas particularidades, decidimos centrar la igaegin en el analisis estructural de los
nanotubos de carbono adaptando el modelo a la reproducei$in tkspuesta mecénica a nivel mo-
lecular. De todos los modelos desarrollados hasta la &tdolldescritos con mayor detalle en el
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Capituld2, optamos por un modelo basado en la Mecanica Maleg formado por un sistema de
barras y muelles que reproduce la geometria de malla heabderctada lamina de grafeno consti-
tuyente del nanotubo. Dicho modelo se sitlia en un puntanireeio entre los costosos céalculos (en
tiempo y esfuerzo computacional) de Dinamica Molecularg/rodelos continuos, incapaces de
reproducir los detalles estructurales (salvo si se inttedwalgunas modificaciones que llevan a una
formulacion compleja) tales como la quiralidad o las impetfones de la malla.

1.3. Objetivos de la tesis

En la presente Tesis, se persigue analizar la respuestatasat de los nanotubos de carbono
monocapa mediante unodelo de mecanica estructural molecular (MSMYormulado a partir del
principio de los trabajos virtuales. Con esta finalidadaf@amos los siguientes objetivos, no tratados
(o poco desarrollados) en este tipo de modelos hasta el nftomen

1. Estudiar la determinacion estética y cinematica del nogppara descartar posibles modos in-
ternos de mecanismo y determinar modos de autotensién.dbndeaexistir algiin modo de
mecanismo, cabria identificar las condiciones necesaai@sgu formacion y las condiciones
de contorno que producirian la estabilidad estructurgdpésciendo asi los limites de aplica-
bilidad del modelo.

2. Construir una formulacion explicita de las ecuacionesgpbiernan la respuesta de un sis-
tema de barras articuladas con resortes angulares en los (rnddelo MSM ‘stick-spiral’)
mediante un desarrollo energético inspirado en una forraneaclasica en rigidez [69]. Se
trata de definir una conexion conceptual entre las difesdnteracciones atémicas dentro del
nanotubo y los elementos estructurales de nuestro modelmptener una formulacién com-
pacta independiente del estado de cargas externas. Eatecidstituye una de las novedades
fundamentales de la investigacion, ya que hasta la fechafla®ncias que tratan este mode-
lo desarrollan formulaciones parciales limitadas a casoticplares de carga [14], [15], [77],
[78], [10€], [114].

3. Si entendemos lpredeformacioro preenergiacomo el conjunto de deformaciones y tensio-
nes iniciales que se introduciran en el CNT por efecto dereatura cilindrica respecto de la
configuracion de equilibrio de la lamina plana de grafenechremos analizar su influencia en
la respuesta estructural de los nanotubos de carbono mumdea este sentido, la predefor-
macién ha sido tratada casi exclusivamente en el marco dedaita molecular (MD) (por
ejemplo, ver|[[43],[194],1115]), siendo una innovacién derdel modelo MSM donde suele
ser ignorada.

4. Parametrizar la respuesta estructural del modelo fietds estados de tensiones habituales
(traccion, flexion, torsidn, etc) en funcion de dimensioasisucturales y geométricas, tales
como la quiralidad, el diametro o la esbeltez del conjunto.

5. Verificar la importancia en el ajuste de los parametrostitoiivos del enlace covalente C-C
en las relaciones constitutivas de los nanotubos como etmjCabe estudiar si asumir una
relacién constitutiva lineal del enlace (y de los resoréssyuficientemente aproximado para
reproducir los resultados experimentales correctamesitear el contrario se requiere adoptar
potenciales interatdmicos mas sofisticados.

6. Dentro del marco de la no linealidad geométrica, estudsafactores de cargas criticos bajo
los patrones de carga tipo (compresion, flexion, torsiési)camo desarrollar un algoritmo
general que permita el trazado de trayectorias no lineaesqdilibrio y el estudio de sus
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caracteristicas. Asimismo, se persigue verificar si el noodroduce la no linealidad geo-
métrica previamente a la no linealidad mecanica, como sedhaoilo experimentalmenie [27]
y analizado tedricamente mediante técnicas MD [43], [S4I(].

7. Disponer de un elemento de contraste respecto a los dgiesraentales existentes o bien
respecto a otros modelos teéricos desarrollados hastarakento, asi como establecer un
punto de partida para futuras extensiones del modelo, ydeddipo ‘stick-spiral’ o dentro del
marco del continuo.

1.4. Contenido

Esta tesis doctoral consta de siete capitulos organizaaos sigue:

En el capitul¢dl se proporciona una breve descripcion dél@nea, asi como del modelo objeto
de la investigacion. Asimismo, se explican los motivos gerévdron en el empleo de dicho modelo
y los objetivos a cubrir en este estudio.

El capituld2 contiene una revisién del estado del Arte acdeclos modelos y métodos emplea-
dos en el analisis mecéanico de nanotubos de carbono, donldsagben brevemente los conceptos
fundamentales de cada uno, sus ventajas e inconvenieatpj®rciona también una clasificacion
general de los modelos empleados y la situacién del pres@tdelo con el objetivo de enmarcarlo
dentro de la panoramica general de analisis desarrollada 6ste momento.

En el capitul@B se analiza la estabilidad estatica y cinemdel modelo empleando la descom-
posicién en valores singulares (SVD) de la matriz de equnliEl objetivo de ese capitulo consiste
en estudiar si la estructura es autoestable o aparecen m@daoscanismo linealmente independien-
tes que limiten su estudio mediante un analisis estatisicddEn caso de ser asi, debemos analizar
las condiciones de contorno necesarias para su deterd@vir@cematica y establecer las limitaciones
del modelo en cuanto a sus restricciones de apoyo se refiere.

El capituld4 esta dedicado al andlisis geométricamergalliel modelo ‘stick-spiral’ mediante
un procedimiento energético por trabajos virtuales quabéste una conexion entre los distintos
tipos de interaccion atomica (longitudinal y angular) ya&ado de los elementos estructurales del
modelo. Por este procedimiento es posible desarrollardeesion simbélica de la matriz de rigidez
de cada elemento, asi como aprovechar las ventajas del lelagaimooleano, usual en el analisis
matricial de estructuras. Con el objetivo de hacer un pricoatraste en cuanto a la no linealidad
constitutiva se introducen dos potenciales interatér(gieado uno de ellos no lineal) y se comparan
los resultados obtenidos con cada uno. Asimismo, se ddaarcdlculos con y sin predeformacion
para analizar su influencia en la respuesta mecénica de SVENG&neral, este capitulo proporciona
la base de la formulacién general en rigidez para el modelM8emas de permitir un primer
contraste de valores con otros autores.

En el capituld b se estudia la extension del modelo a proldleqeamétricamente no lineales,
desarrollando algoritmos especificos para el trazado gledi@rias de equilibrio no lineales y el
calculo de deformaciones y cargas criticas. Se obtienees®pmes simbdlicas para las matrices de
rigidez tangente de cada elemento mediante la ecuaciéalgds virtuales, ademas de desarrollar
los métodos de continuacion necesarios para el analisdgortamiento frente a la inestabilidad
de nanotubos monocapa bajo compresion, flexion y torsioresi#contexto, la generalidad de la
formulacion permite introducir facilmente distintos poteles interatomicos sin modificar las ecua-
ciones gobernantes, siempre que las interacciones fréasedéstintas deformaciones entre atomos
aparezcan desacopladas en la funcion potencial. Desatadl formulacion, se obtiene una bateria
de resultados bajo los estados de carga habituales enidélisstructuras (compresion, flexion y
torsién) y se analizan en comparacion a otros referencialgcpdas que emplean modelos atomisti-
cos.
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Capitulo 1. Introduccion

El capituld® critica los posibles estados de predefornmacfiropone una nueva forma de encon-
trar otras geometrias iniciales de equilibrio (diferemtésdefinida por el mapeo conforme) mediante
una minimizacion energética del potencial previa a la adfuede cualquier carga externa. Este capi-
tulo se puede entender como una posible mejora numéricatdduccion del pretensado, ya que si
somos capaces de aproximar con mayor precisién la configuarimicial de equilibrio, la influencia
de la curvatura del cilindro en la respuesta mecénica senved#ficada considerablemente.

En el capituldl? se recogen las conclusiones, se incluyeaplasaciones originales de la tesis y
se proponen nuevas lineas de investigacion.

Finalmente, en el Apéndi¢e A se proporciona un indice denami@s frecuentes en la literatura,
asi como la notacion de las variables fundamentales engdeadla formulacion para facilitar una
consulta mas directa.
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Capitulo 2

Estado del Arte

2.1. Clasificacion esquematica de los métodos de andlisisrpa
CNTs

Desde el descubrimiento de los CNTs en 1991 [42] hasta lal&tdd, una parte importante
de la investigacion relacionada con estas singulares makse ha destinado a la prediccion de
su respuesta mecanica frente a acciones o estimulos ext&mnalgunos casos se han adoptado
modelos ya existentes para modelar el comportamientdertisie los CNTs, mientras que en otros
se han definido nuevos modelos con caracteristicas prdpiasualquier caso, no existe consenso
respecto a la idoneidad de un Unico modelo capaz de reprdduespuesta estructural frente a un
conjunto de acciones general. Sin embargo, la mayoria dmdakelos planteados hasta la fecha
son capaces de describir (aunque en algunos casos solaiiveinente) algunas propiedades de los
CNTs presentadas en el Capitlo 1.

A pesar de las dificultades fisicas (consecuencia de suidedtaenafio) en la manipulaciény ob-
tencion de imagenes de CNTSs, la primera aproximacion al@nudofue experimental: [43] cdmigh
resolution electron microscogdREM), [99] contransmission electron microsco@&EM) y [112]
conatomic force microscog@&FM) [. Dada la configuracién de pieza alargada que puede deducirse
a partir de las imagenes de los microscopios electronitdstamiento de datos incluido en estos
estudios experimentales se ha llevado a cabo tradicionéémeediante un sencillo modelo viga de
Navier sin consideraciones adicionales. No obstante{paparecen nuevos comportamientos como
la respuesta no lineal a flexion o compresion (supuestanoeigieada por un problema de inesta-
bilidad de la lamina grafitica appling modg que cuestionan la hipotesis de seccién transversal
indeformable asociado a los modelos de piezas alargadas.

Teniendo en cuenta el relativamente reducido nimero deodtdm C implicados en un SWNT,
la homogeneizacion de las caracteristicas mecénicasateadsimentos a un medio continuo es mas
gue dudosa, poniéndose de manifiesto en la dificultad deadgnunivoca de un espesor de lamina
equivalente y un moédulo de Young al modelo. En consecuemcéagran parte de autores ([89], [43]
y [115] entre otros) optan por modelos de Dinamica Molec{N#D), consistentes en la interaccion
mutua de un sistema de puntos que representan los atomosEo8.sofisticados modelos son
muy fiables, aunque a costa de un elevado coste computafiaséd la fecha, los sistemas tratados
pueden llegar a contener del orden d& 4mos de O [64]).

1Los acrénimos pueden consultarse en el Apéridice A
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2.2. Modelos de mecanica cuantica (QM)

Actualmente, la tendencia en la modelizacion de CNTs ctaneisla busqueda de nuevos mode-
los que reproduzcan fielmente sus caracteristicas resist@mn coste computacional aceptable. No
es de extrafar la aparicion de modelos que tratan el protdama escala intermedia (entre el nivel
atomico y el continuo), validados normalmente medianteités MD.

Esta situacion hace patente la dificultad de clasificacieigdde modelos y métodos existentes,
debido a que los limites conceptuales entre ellos aparexstitdijados en la literatura. A pesar de
ello, hemos trazado un esquema de conjunto en la figura 2.tiagmlas directrices resumidas en
[67], con el objetivo de situar el modelo de la tesis en el mgeneral de estudios realizados.

El criterio inicial de clasificacion esta relacionado coesgala o dimension del elemento repre-
sentativo. En una segunda etapa los grupos se han subdieidiflincién del método de andlisis, la
configuracién geométrica del modelo, o bien el tipo de rélaeintre sus elementos. Cabe sefialar
gue el tratamiento experimental no es un modelo en si, audade su caracter excepcional como
técnica de aproximacién, se ha incluido en un grupo indaidu

Tomando como referencia el esquema representado en laZiduidescribiremos a continuacién
los modelos desarrollados hasta la actualidad, y disoubisesus ventajas e inconvenientes.

2.2. Modelos de mecéanica cuantica (QM)

Los modelos que emplean técnicas de calculo QM consisten sistéma de puntos materiales
(o de esferas sélidas sin estructura interna) que ejereerds derivadas de potencial sobre su vecin-
dad. Habitualmente se consideran los nucleos atomicosgldoones como elementos basicos del
sistema (nivel subatomico) sin intercambio de energieaitos. Sin embargo, cada dtomo dentro
del sistema representa un complejo dominio fisico que pealacionar en el tiempo e intercambiar
energia con el entorno.

La dependencia de la funcién potencial empleada en MD &el@cf.1) respecto a la separacion
entre atomos y moléculas, y su orientacion mutua puede eaipio ser obtenida a partir de calculos
QM; lo cual proporciona uneonexion energéticantre las escalas atdbmica y subatomica.

El estado energético de un nicleo atdbmico aislado se puéelerdear resolviendo la ecuacion
de onda estacionaria de Schrédinger. La funcion de ondalt®d@ngery (conocida comamrbital
atémico), solucion de dicho sistema de ecuaciones en desvparciales, proporciona la funcion
de densidad de probabilidad de las posiciones de los ehestrg sirve exclusivamente como una
herramienta matematica, ya que no se puede determinairegpéaimente. La integracién de esta
funcién de densidad de probabilidad en un dominio espac&kgvuelve al nicleo atémico, resulta
en la probabilidad de encontrar un electron en ese domip#oés.

La obtencién analitica de la funcidnresulta compleja, incluso para los casos mas sencillos
como una molécula de,, con lo que se han desarrollado una variedad de métodos icospara
obtener funciones de onda aproximadas en sistemas un elgt/de atomos y de electrones, tales
como los métodos tight bindingab initio (o first principles.

2.2.1. Método tight binding (TB)

El objetivo de este método es construir la funcién de ondasapada de un Gnico electron inter-
actuando con dos o mas nucleos fuente. Esta funcion, canocerdo orbital molecular, es empleada
posteriormente en la obtencién de funciones de prueba endtsdos Hartree-Fock. En general, se
supone que los orbitales moleculares se pueden obtener @omizinacion lineal de los orbitales
atomicos individuales correspondientes a cada nuclecieddm

De acuerdo con el principio variacional de la mecanica d¢canla energia de un orbital mo-
lecular elegido arbitrariamente es mayor o igual que lagtaatel orbital real. Por tanto podemos
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Capitulo 2. Estado del Arte

obtener los coeficientes de combinacién de orbitales ar plErfia minimizacion de la energia total
del sistema.

Este sofisticado método ha sido aplicado con éxito al estiglla inestabilidad de la lamina de
grafeno (ippling modey/o abolladurg. Por ejemplo,[[37] trata el comportamiento a compresion de
SWNTs mediante TB/[90] somete SWNTSs a flexion y torsién hkstbolladura para analizar la
influencia de las deformaciones sobre sus propiedadesiedécy de resistencia, y [94] muestra la
recuperacion de las deformaciones post-criticas elastiote.

Por otra parte/[123] aplica el método TB al estudio de la fmidn de defectos de Stone-Wales
(5-7-7-5) en SWNTSs, y [124] lo emplea en la determinaciorededkarreras energéticas de activacién
y formacion de tales defectos.

2.2.2. Métodos ab initio

Dentro de los métodos conocidos en las referencias edniitio o first principlesencontramos
los métodos tipo Hartree-Fock y la Teoria del funcional desdtad (DFT). Algunos autores [37],
[©4], [124] emplean los métodos ab initio como elemento damaracion respecto al método TB,
con las simulaciones mencionadas en la se¢cion2.2.1. Enaasos (por ejemplo [89]) se emplean
estos métodos para simular SWNTSs a traccion y compresidosio [103] valida el modelo lamina
mediante ab initio y MD simulando SWNTSs a traccion y torsion.

Otros ejemplos de aplicacion de estos métodos menos neains con esta tesis, son la traccion
de nanotubos de boro-nitrégeno y carbono-flior tratada5#fjrd la prediccion de nuevas formas
cristalogréficas del carbono de [80].

Método de Hartree-Fock

En esta seccién, resumimos un tipo de método numérico quatperonstruir el estado base de
la funcion de ondas multi-electron basandonos en la furdgd@ndas del Hidrogeno (un solo nucleo)
o en la funcién de ondas molecular de un Unico electron atgemiediante el método TB.

Una aproximacion comunmente utilizada es la independemtia electrones, aunque la inter-
accion entre ellos se puede tener en cuenta mediante el onétotllartree. De forma similar al
TB, supondremos una forma inicial de los orbitales asuntehectrones independientes y mediante
una minimizacion iterativa (que emplea el operador Hami¢tno exacto), obtendremos los orbitales
multi-electron finales.

El método de Hartree no verifica el principio de Pauli, porilmo pueden existir dos electro-
nes simultaneamente en el mismo estado energético. Bstipwise vera satisfecho si modificamos
ligeramente la funcién de pruebay tomamos la obtenida & gattdeterminante de Slatér [67], mé-
todo conocido como Hartree-Fock. Aunque estos métodooprmman resultados fiables en pro-
blemas de Fisica Cuéntica y Quimica, son computacionaéoestosos y su aplicacion a sistemas
muy grandes no resulta rentable.

Teoria del funcional de densidad (DFT)

Una via alternativa al método Hartree-Fock que proporciesaltados comparables a un cos-
te mucho menor, permitiendo la simulacion de moléculas demt@s de atomos es la Teoria del
funcional de densidad (DFT)J[2]. Consiste en un procesatiter que parte de un Hamiltoniano
aproximado (pero completamente determinado) relacionadain sistema idealizado de mdltiples
electrones, para el cual la funcidn de ondas exacta es amdtsta solucion es actualizada en cada
iteracion optimizando el sistema ideal hasta aproximacadsa vez mas al sistema real.

Supone que el estado energético base de un sistema mattideles un funcional Unico de la
densidad de electronpsUna fuerte simplificacion de la DFT es la Teoria del funcialgedensidad
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2.3. Modelos de dinamica molecular (MD)

local (LDFT), que supone una densidad de electrones uné@mtodo el sistema. También se han
desarrollado otros planteamientos no locales que comsidas variaciones en la densidad total,
introduciendo una dependencia del estado energético bapeato al gradiente de la densidad de
electrones, ademas de la dependencia de la densidad misetzalT[101] emplean la aproximacion
de densidad local planteada porl[58] para simular MWNTscibda.

El procedimiento DFT original incluye generalmente un orde operacione®(N3), siendo N
el r° de electrones, frente al ordé&N*) del método Hartree-Fock o tight binding.

2.3. Modelos de dinamica molecular (MD)

La Dinamica Molecular (MD) tuvo su aplicacion inicial en fradindmica y Quimica Fisica pa-
ra calcular las propiedades termoquimicas promediadaares\sistemas fisicos incluyendo gases,
liquidos o sélidos. Ademéas ha sido aplicada recientemelatsianulacion del comportamiento ato-
mico instantdneo de un sistema material. De hecho, actagdras uno de los métodos mas aplicados
en la investigacion de la respuesta resistente de los CNTSs.

Los modelos MD consisten en un sistema de puntos materiadsfecas solidas sin estructu-
ra interna que interactdan entre si, de forma similar a lodatos QM, aunque en este caso cada
punto representa un atomo o molécula sin considerar susylag constituyentes. Se puede decir
entonces que la escala del elemento representativo exatdras hipotesis basicas adoptadas en las
simulaciones MD habituales son:

1. Las moléculas o atomos del sistema se describen como jumtmde puntos que interactian,
cuyo movimiento viene definido por un conjunto de vectorepatgcion instantaneos y velo-
cidades. La interaccion depende en gran medida de la ariéntaspacial y de las distancias
entre atomos.

2. No hay intercambios de masa en el sistema. El nimero deatpenmanece invariable.

El sistema simulado es tratado a menudo como un dominialaisjae conserva la energia, sin
embargo existen técnicas que modelizan la disipacion degieneinética o térmica en el medio
envolvente. La descripcién del movimiento en términos @étizos se puede llevar a cabo en dos
formas (los detalles de cada formulacion pueden conselear§30]):

o FormulaciénLagrangiana- Las ecuaciones del movimiento se pueden expresar emgsmi
de la funcion lagrangiang, que representa la energia total del sistema y adopta umafor

N w2
mi
£=ZT'—U(r1,r2,...,rN) 2.1)

i=1

donde el primer término representa la energia cinéticadigisa y la funciénU el potencial
interatdbmico, que serd nulo en un sistema de puntos indepeasd. Este tipo de formula-
cién se emplea normalmente para aquellas simulacionegades al analisis del movimiento
atémico detallado.

o FormulaciérHamiltoniana.- Dentro de esta formulacion alternativa se emplea unaigegm
del problema en términos de las coordenadas generalizddasapntidad de movimiento. La
funcién que representa en este caso la energia total (vatisaj del sistema es conocida
comoHamiltonianq y viene dado por:

H= ) Polla—L (2:2)
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Capitulo 2. Estado del Arte

dondep, suele representar la cantidad de movimient las coordenadas generalizadas para
la particulac.

Si conocemos la funciéft? en un estado inicial, podemos computar las posicionesninsta
taneas y cantidades de movimiento en los instantes sigsieasolviendo las ecuaciones del
movimiento[30]. Sin embargo la formulacion Hamiltoniaeauiliza con mayor frecuencia en
la obtencidn de las caracteristicas estadisticas o prordetisistema que en la determinacion
del movimiento atémico detallado.

Definido el funcional energético, la evolucién del sistempasiciones y velocidades) se suele
determinar mediante un procedimiento numérico de minionfrapara cada instante que implica
habitualmente complicados algoritmos de integracion ¢iemipo.

Dentro de las aplicaciones de las técnicas MD en el marconkmlatecnologia, el andlisis de la
rigidez longitudinal de CNTs constituye una de las fundamaden. Una buena parte de autores que
tratan este asunto, ensayan SWNTs y MWNTSs a trac€ian [7@], [T11], [123], [124] tomando
un potencial armonico tpo Tersgi-Brenner(T-B) para las interacciones de enlactpp Lennard-
Jones(L-J) para las interacciones de Van der Waals (VDW) (verised2.4.1). En otros casos, se
completa el estudio con ensayos a compresion [33], [89]oRarparte, para el estudio del médulo
de deformacion transversal se suele someter el nanotubsiént®5], [109].

Las técnicas MD también permiten simular los mecanismosotea a traccion de SWNTs
[7], ademas de analizar las propiedades materiales de 13s @Ntliendo la velocidad de las ondas
sonoras al atravesar los CNTs|[88] incluyendo la energéici, con un procedimiento algo alejado
del empleo de potenciales clasicos.

Otros fendmenos como la inestabilidad a compresién o tof§id], que denominaremoabo-
lladura o pandeopor analogia con el estudio de sélidos homogéneos, sonduepdns fielmente
por las técnicas MD[21])[91]/ [121]( [110]. En esta line43], [94] y [110] insisten en la abo-
lladura elastica sin rotura de enlaces ni formacion de tefeste Stone-Wales (situacion verificada
experimentalmente en [27]). Adem&s|[24].][76]./[83]./[9G]tan la influencia de las deformaciones
mecdnicas (hasta la abolladurasi corresponde) sobredpiepades eléctricas y de resistencia de los
CNTs; fendbmeno conocido conazoplamiento electro-mecanicade gran interés en la fabricacion
de NEMS.

La elevada deformabilidad transversal de los CNTs tratagidiante MD, ya sea entre tubo y
sustrato[[3B] o entre SWNTS [96], pone de manifiesto una rareaisotropia de los nanotubos
como conjunto, a pesar de la isotropia 2D que presenta ladéde grafeno en su propio plano.

Teniendo en cuenta la gran fiabilidad que presentan los med4D, también se han empleado
para validar otros modelos como los modelos laminal[103J5] 5imulando CNTs a compresion,
flexion y torsién hasta la abolladura.

Sin embargo, la exigencia computacional de estos métodmss&lerable debido al gran nime-
ro de grados de libertad implicados (del or@®®N)), sumado a la necesidad de integracién en el
tiempo. En consecuencia, las simulaciones MD se sueletalimiun pequefio nimero de atomos,
sustituyendo el medio envolvente por condiciones de cootoigidas o periddicas. Por tanto, el
comportamiento fisico del elemento de volumen represeatab puede extrapolarse exactamente
al sistema macroscopico de interés. Debido al efecto defitipede las condiciones de contorno
periddicas, una simulacion puede considerarse validacs@ndo el tamafio del dominio simulado
es mayor que el radio de corte del potencial y que el rangdiedetel fendmeno bajo investiga-
cion [67]. En este sentido, la potencia de los ordenadoretemos permite modelizar dominios
con un maximo de varios cientos de millones de atomo8«1@° atomos en orden de magnitud
[67], [108]), por tanto estos métodos estan limitados a orafeo de muestra deldx 0,1x 0,1 um.
Recordemos que 1Mol de C (equivalente a 12 g de C) conti@2@ 60?3 atomos.

Por otra parte, los tiempos de simulacion MD suelen estal emen de los picosegundos, bas-
tante alejados de los tiempos representativos en un proeesarga cuasi-estatico, necesario en el
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2.4. Modelos de mecanica estructural molecular (MSM)

comportamiento macroscoépico del sistema. Por esto y pdinigaciones de potencia computacio-
nal, la modelizacion atémica a gran escala resulta praovabit

2.4. Modelos de mecanica estructural molecular (MSM)

Un tipo de modelos de concepcion similar a los modelos MDgaarcon una perspectiva del
problema mas cercana a la ingenieria estructural, son Idsls®de Mecanica Molecular o también
denominados de Mecanica Estructural Molecular (MSM). Bbfamento de estos modelos consiste
en la minimizacién de una funcion potencial definida, desdgunto de vista estatico, con el objetivo
de encontrar una nueva posicion de equilibrio bajo la acdciertas cargas externas. Al tratarse de
un problema estético, podemos convertir cada uno de los dipinteraccion derivados de la funcién
potencial en un elemento estructural de rigidez equival@scribimos a continuacién los distintos
modelos MSM definidos en la literatura.

Una primera descripcion del sistema real [61] muy cercams aistemas estructurales clasicos
de barras, es convertir el entramado de enlaces de un SWNT sstema de barras reticuladas con
rigideces a axil, flexién y torsién equivalentes derivadasid potencial arménico, donde los nudos
representan los atomos de C. Los mismos autores [59] egtiedicho modelo a MWNTs de dos
capas, manteniendo la estructura reticulada en cada paabyando un sistema de bielas equiva-
lentes para plasmar la interaccion de VDW (mediante un p@ktipo L-J) entre capas. Este modelo
ha sido empleado también para el analisis dinamico de SWBD[s/[MWNTSs [62], [63]. Mas re-
cientemente, otros autorés [9], [100] han trabajado sdbredelo de barras reticuladas aportando
solo ligeras modificaciones. Sin embargo, [120] utiliza mi@sazmente el modelo reticulado como
punto de partida para la validacién con otros modelos coaosily el estudio de sistemas mas com-
plejos, tales como los fajos de SWNTSs, los propios MWNTshuekypapefpapel poroso fabricado
a partir de SWNTs formando una malla desordenada).

A pesar del intensivo trabajo dedicado a este tipo de mogedpser muy intuitivos desde el
punto de vista estructural, permitir el uso de softwaredséy aportar resultados razonables, resulta
bastante controvertido asignar resistencias de flexiérsydima un enlace covalente formado por un
grupo de electrones compartido entre dos nucleos atémeGs d

Por otra parte, Chang y Gao [14] siguen una linea concepaméndiferente que reproduce la
interaccién eminentemente longitudinal entre cada patated@s adyacentes de C mediante elemen-
tos tipo biela que funcionaran exclusivamente a axil. Asima, introduce resortes angulares en el
entorno diferencial de cada nudo reproduciendo indireetdenla interaccidn de tres cuerpos que es-
ta asociada a distorsiones angulares entre enlaces ceslEmpleando este modelo, denominado
spin-baro stick-spiral simula el comportamiento a traccion de SWNTs considerdmdarvatura
para incluir el efecto del didmetro en las caracteristicasanicas longitudinales. La misma cuestion
se trata en[[114], pero basandose en el potencial de Morsganitlo a un proceso iterativo para
la obtencion de resultados. Mas tarde, Chang ef al. [15] yaAms al. [2] extienden el trabajo de
[14] para analizar la influencia de la quiralidad y el didroetn las propiedades mecéanicas de los
SWNTSs, incluso[[16] extienden este modelo al andlisis derdedciones criticas longitudinales.

Hasta este punto, todas las referencias relativsticklspiralhacen desarrollos simplificados de
las ecuaciones del modelo, incluyendo unos pocos atomos gréaces intermedios bajo la accién
de una configuracidn de cargas especifica. Por tanto, se pomegeobar la falta de una formulacion
general valida para cualquier estado de carga. No obstdatey Rossil[74] procesan este modelo
de forma global mediante el codigo comercial de elementiae$iANS Y L. Se adopta un potencial
de interaccion de Morse para simular SWNTSs a traccion, fieealizando la interaccién relativa a la
distorsién angular entre enlaces. En esta linea, la referghl] estudia el comportamiento frente a
distintos tipos de inestabilidad mediante el c6digo Matsrstudio haciendo uso del mismo modelo
de MM.
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Ademas, el concepto de preenergia o deformaciones irsdiedéado en las técnicas MD, no
aparece tratado explicitamente en las referencias r&adiva mecanica molecular, incluso aunque
la curvatura del tubo se incluya mediante sofisticados @ndntos trigonométricos.

Citamos ademas otros modelos, que basandose en técnicay Bif8Meando sistemas de barras
equivalentes, realmente se sitian en un punto intermettimles modelos MD y los cuasi-continuos
(QC) (seccidm 2.512) basados endgla de Cauchy-BorrPor ejemplo, Odegard [79] define un mo-
delo de barras articuladas, algunas de ellas atravesaoéloila hexagonal elemental para reproducir
indirectamente la distorsién angular entre enlaces. Tam@ig], [77], [L06] proponen modelos tipo
stick-spiral estudiando un elemento de volumen representativo formadonm célula hexagonal
plana (desprecian el efecto de la curvatura) y aplicandtasieondiciones de simetria dependiendo
del estado de cargas aplicadas, lo cual limita el campo d=aafin del modelo.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, adoptn esta tesis el modelo MSM de-
nominadostick-spiralenfocado a un desarrollo completamente general de sus lidio, valido
para cualquier estado de cargay que incluya explicitanoétas deformaciones iniciales asociadas
a la curvatura del cilindro desde su posicién de equilibnitedamina plana de grafeno. Se describen
a continuacion las principales caracteristicas de la ftaorn del modelo desarrollada en esta tesis,
en comparacion con las técnicas MD:

1. No se requiere tener en cuenta en la formulacion la tradmde calor con el medio envol-
vente, luego los modelos MM sacrifican algo de fiabilidad ycjzién a cambio de simplificar
el problema. Realmente, fendmenos como la inestabilidatevi altamente influenciados por
la fluctuacion térmica aleatoria de los atomos en torno a siciéo de equilibrio. A pesar de
ello, el acoplamiento entre la vibracién térmica y los defeestructurales dificultan el anali-
sis de la inestabilidad intrinseca por métodos MD. En estedse los modelos MSM pueden
ser una herramienta util como primer escalén para enteageespuestas basicas a pandeo o
abolladura.

2. Los modelos MSM son fundamentalmente estaticos y nogegjuintegracion en el tiempo.

3. Para el mismo nimend de particulas en el sistema, el modstizk-spiralsolo requiere los
3N desplazamientos lineales en los nudos como variables éiieas fundamentales, frente a
las 6N (velocidades y posiciones) necesarias en los MD, lo cualipeun mayor rendimiento
numeérico de los algoritmos desarrollados.

2.4.1. Potenciales interatbmicos

El potencial interatémico constituye la parte de la eneigt del sistema (ya sef, ec [2.1) o
H, ec [2.2)) que reproduce la interaccién mecéanica entreagppnesente tanto en los modelos MD
como en los MSM. La forma general de esta funcion potencial es

U(rs.ra,orn) = Do Va(ri)+ ) Valrir )+ D) Va(rinrjung +-- (2.3)

S LSk |

dondeVi(ri) representa la energia debida a un campo de fuerzas externas

Vo(ri,rj) es lainteraccion de dos cuerpos.

V3, Vg, -- son los términos de interaccién multicuerpo. Sobre tod@eeeaptian para reproducir
los cambios en la geometria del entramado de atomos debaovaliaciones angulares. Los po-
tencialesvs suelen resultar complicados e incapaces de describir tasig®sibles configuraciones
de enlace, mientras los potencialésy siguientes aparecen como intratables. La solucion aensis
en desarrollar potenciales de dos cuerpos modificados quederen indirectamente la variacién
angular.
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2.4. Modelos de mecanica estructural molecular (MSM)

Los potenciales interatémicos aplicables a sistemas fosmpor atomos de C o Si vienen ex-
presados por funciones que pueden ser clasificadas en da®gén

o Funciones armonicasDescriben el potencial molecular como la adicion de los poédes
correspondientes a los diferentes desplazamientosmattre atomos([38], [45], [54], [59],
[61], [70], [77], [78], [79], [106]), cada uno de ellos expealo como una forma cuadratica del
desplazamiento relativo. La expresion general para estesgiales es del tipo:

UZZUr+ZU9+ZU¢+ZUw+ZUVdW (2-4)
donde:
U = %k,(Ar)2 Potencial debido a la variacién de longitud del enlace

Uy = zkg(A@)z Potencial debido a la variacién angular entre enlacesgaogien
la lamina de grafeno

Uy Potencial debido a la torsion del enlace
U, = %kw(Aw)2 Potencial debido a la inversion del enlace (giro fuera dah@)
Uvdw Potencial debido a la interaccién de Van der Waals

Las constantek, ky y k., representan las rigideces que se oponen a las diferenteadate
redistribucion atomica. En el caso de SWNTs aislados, lsgéwninos de mayor importan-
cia en [2.#) sorJ; y Uy, despreciandose el resto ([14], [54], [78], [106]) y lledara una
expresion del potencial simplificada:

U= Z %k,(m)2 + Z %kg(A@)z (2.5)

Si se pretende mayor precision, se suele afiadir los térrdmasversion y torsion, teniendo
este Ultimo una interpretacion fisica algo dudosa. La esipneadoptada habitualmente [14],
[45] en los calculos es del tipo:

Uy = 3Kko(1+ Cosl — do) 2.6)

dondegg es el &ngulo de equilibrio para este tipo de enlaces, la periodicidad del enlace y
ks €s una constante.

La expresion[(Z2]5) implica un comportamiento elasticodirte todos sus componentes, cuyo
ejemplo mas representativo es el potencial tipo AMEEﬂnpliamente utilizada [20]L_[61],
[59], [78], [79], [10€] para modelizar la interaccién en&®mos de C dentro de la propia
lamina de grafeno o SWNT y cuyos parametros adoptan loseglor

Ky 2 nd Kcal

—=3.2610 ' ———— =46900——

2 enlace nn? mol- n¥

ko 10 nJ Kcal

— =4.3810 =63 2.7
2 angulo-rad? mol- rad? 2.7)

y tras los oportunos cambios de unidades:

ki = 65200 ko = 0.876m00m5 (2.8)

2Assisted Model Building with Energy Refinement, se trata deanjunto de campos de fuerzas de mecénica molecular
para la simulacién de biomoléculas, empleados en una graidad de programas de simulacion y de dominio publico en el
campo de la bioquimica.
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También dentro de las funciones arménicas, aunque simsead® una forma cuadratica, po-
demos citar el potencial de dos cuerpos tipo Lennard-Jord2QL-J) [46], [47], usado ha-
bitualmente para modelizar la interaccion de Van der WAHIRN) entre laminas de grafeno,
capas de MWNTSs o fajos de SWNTSs considerados como un cor@ifio[93]. El potencial
L-J adopta la forma:
o\12  /o\6

V(ri,rj)=V(r)=4e[(?) -(7)] (2.9)
donder es la distancia entre cada par de atomos,0.3345 nm es la distancia de equilibrio y
£=3.1910"3 eV es una constante que representa la energia de enlace.

Potenciales multicuerpo.Incluyen en la interaccién entre cada dos 4&tomos vecindadgn
covalente) el efecto del resto de 4tomos vecinos no corsldsren cada dimero C-C. Esto
se traduce en que los términos de dos cuerpos de la expre=i@nad) del potencial (2.3)
dependeran tanto de la distancia entre los dos atomos algetstudio, como de los angulos
gue formaran los enlaces covalentes vecinos con el enlacsgal.

La funcion empleada mas extensamente ([6], [21], [24],,[[B8], [40], [43], [44], [64], [89],
[103], [110], [111], [115],121],[122]) para represenkainteraccién atbmica en compuestos
covalentes formados por C (grafito, diamante, CNTSs) es elngidl desarrollado por Ter§o
[95] para el Si, y parametrizado experimentalmente por BeeflL0] para compuestos de C.
El potencial totatipo Tersgf-Brenner(T-B) se puede escribir:

Ep = %Za (2.10)

siendoE; la contribucion al potencial total de cada localizaciomaté, que tendra una ex-
presion:
Ei = > [VR(rij) - By Va(rij)] (2.11)
j#i
donderjj es la distancia entre los atomog j, y los terminos/r(rij) y Va(rij) son los términos
repulsivo y atractivo respectivamente, dados por las ames:

©

Di; RO

VR(rij) = fij(rij)(sl'”_ 1)e_ V2Sifii (1 =R) (2.12a)
ij
DI varsymey #9)

Va(rij) = fij(fij)(Sij — 1)e i (2.12b)

La funcionfij(rij) es una funcion de corte que restringe el potencial a los@gamcinos mas
préximosy viene dada por:

1
1, rij < RI(])
n(rij—R:7)
fij(rij) = % 1+COS((F%(;ZJ) R(Jl)))]’ R'(J;L)<rij <RI_(J_Z) (2.13)
2
0, rij > RI.(J.)

La funcionB;j introduce en el potencial la dependencia del entorno awyse puede escribir:

-0
1 —REOY_ (1. _RE
B = |1+ 3 Gilo) fe(rie IR 'ke)]} (2.14)

k(#i,j)




2.5. Métodos de simulacién multiescala (MS)

dondeG;(6ijk) es una funcién que depende del angulo entre los enlacpsi -k, adoptando

una expresion:
2

GO) = agl1+ 2 % 2.15
DTN o comy] e

Una descripcién més detallada del resto de parametros yudét &xperimental de sus valores
puede encontrarse €n [95].

Si tomamogs;j = 2 en [2.1R) (ver[[10],[[95]), los términos de dos cuerpos seviesten en
el potencialtipo Morse De hecho, Belytschko et. al.|[7] plantean potencial de Morse
modificado que aproxima el T-B razonablemente bien hasta deformasiongitudinales del

10% y viene dado por:
E:ZEr+ZEg (2.16)
E = De{[1 -2 -1} (2.17)

Eg = %kg(AH)Z[l +ks(A0)Y] (2.18)

con unos valores para los pardmetros implicados:

T
ks = 0.754 rad® | (2.19)

Este potencial es preferido en algunos casos [[74], [[74][fpar su facilidad de implementa-
cion, ya que desacopla la contribucion de los alargamiete@nlace{2.17) de la correspon-
diente a las distorsiones angulaifes (2.18).

2.5. Meétodos de simulacién multiescala (MS)

En las Ultimas décadas, la investigacion en la modelizatgédnateriales ha venido dominada por
los modelos continuos, que implicitamente promedian lardina a escala atdmica y la evolucion
de los defectos en el tiempo y el espacio. En consecuensiantmelos continuos sélo resultan
validos para sistemas suficientemente grandes que incluyadmero sustancial de defectos. Por
€s0, humerosas observaciones experimentales del commpemta material de los CNTs no tienen
una explicacién razonable en el marco de la mecénica déhcant

Teniendo en cuenta las respectivas limitaciones de los lowdiéscretos o atébmicos y de los
modelos continuos, una forma asequible computacionabmntratar sistemas de gran nimero de
atomos sin perder mucha precision es utilizar métodos delatdn multiescala (MS) [67][[86].
En las regiones del dominio donde se requiere una gran ine@s captar el movimiento de cada
atomo individualmente (escala detallada) se utiliza urod@atémico de simulaciéon (MD o QM),
mientras el resto del dominio se simula siguiendo una sionecontinua (escala grosera) donde se
considera una deformacién suave y homogénea.

Dependiendo de la forma de intercambiar informacién easebnas de escala grosera y escala
detallada, los métodos multiescala se pueden clasificarérguicos y simultaneos.

2.5.1. Métodos MS jerarquicos

Incluyen las propiedades atémicas intrinsecas del sétida éormulacion continua de acuerdo
con la regla de Cauchy-Born, de forma que las escalas d#galtn dependientes de las groseras de

29



Capitulo 2. Estado del Arte

alguna forma definida y predecible, al estilo de una “mufigsa’t Estos métodos son mas efectivos
para fenémenos elasticos en problemas de una Unicd fase f&rilificultades surgen tipicamente
de la modelizacion de defectos en los entramados atémists;aciones y fenémenos de fractura.

Definicion 2.5.1 (Regla de Cauchy-Born)El comportamiento mecanico de cualquier celda repre-
sentativa hexagonal del entramado se puede asimilar al deegion infinitesimal equivalente del
continuo alrededor del punto considerado. En particulachad celda se deforma de acuerdo con
un gradiente continuo y localmente uniforme de deformadidn tanto, la densidad de energia de
deformacion en un punto del continuo se puede aproximar panadelo atémico.

2.5.2. Métodos MS simultaneos

El comportamiento de cada region, simulado a una escaleedifs depende fuertemente del
resto a través de una interaccion sensiblemente equjtatidecir, en la que ninguna regiéon domina
el comportamiento de las demés. Se resuelve simultaneamembodelo apropiado a cada region,
mientras se introduce un ligero acoplamiento entre lagthstescalas. La dependencia entre esca-
las es complicada y no esta predefinida. Son mas apropiatosgtadiar problemas complicados,
incluyendo deformaciones heterogéneas del entramadiufes en materiales macroscépicos de
varias fases, y nanofluidos. Los mas conocidos hasta el ntorsem los MAAD, cuasi-continuos y
BSM.

Macroscopic, atomistic and ab initio dynamics (MAAD)

Los métodos consistentes con las distintas escalas saradolsimultaneamente para simular
la propagacion de la rotura en materiales fragiles [67]. Moslelos TB se emplean para simular
la rotura de enlaces atomicos, los modelos MD se emplean mildn que envuelve el frente de
rotura, y el método de los elementos finitos (FEM) se emplaagiones lejanas a la rotura, donde
la deformacion generalmente es suave. La dindmica dehsistempleto viene gobernada por una
funcién Hamiltoniana total que combina los Hamiltonianmadividuales de las tres regiones.

Un inconveniente de estos métodos es la inexistencia ddiestugurosos que cuantifiquen la
eficacia de este método para eliminar reflexiones de ondag@&spn los contornos de simulacion.

Métodos cuasi-continuos (QC)

Se mantiene el concepto de medio continuo y de particulatraila ley constitutiva se reempla-
za por una obtenida a partir de calculos atomicos directada@articula del continuo se considera
como un pequefio cristal envolviendo a un atomo o elementeseptativo. La energia de deforma-
cion asociada con el atomo representativo se puede evalmansio el potencial interatémico para
todos los atomos de su entorno siguiendo la regla de Cauchy{Befinicior 2.5.11).

Podemos citar como ejemplo [113], donde se estudia la flgxé&tado tensional de vigas consti-
tuidas por nanocomposites en funcién de la distribuciomggoca (orientada o aleatoria) y fraccion
en volumen de los CNTs de refuerzo.

Los modelos QC locales, como es el casolde [77], [78], [T@E]1se pueden incluir en esta
seccién debido a la adopcién implicita de la regla de CalBiwyr. No obstante, al adoptarse un
sistema de barras y muelles en los calculos atémicos dirsetoitaron también en la seccién 2.4.

Otros autores, adoptan un modelo QC local empleando patesdnteratémicos en los céalculos
a nivel atémico. En particular,[[6] simula MWNTSs a flexién ysmn hasta la abolladura introdu-
ciendo lapreenergigenergia almacenada por deformacién desde la lamina dengrpfana hasta el
nanotubo), estableciendo que es proporcionafa 1

Por otra parte/[44] y [122] matizan la regla de Cauchy-Bdimmando que su aplicabilidad a
sistemas atémicos requiere simetria central de la molécatalicion que no verifican los CNTs.
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2.6. Modelos hibridos atémico-continuos (HAC)

Hablando estrictamente, no se puede aplicar la regla deh@&mrn a un CNT con deformacion
supuestamente uniforme en su conjunto, ya que sobre ladib#kca se pueden producir defor-
maciones no homogéneas. Para evitar esta dificultad, dpscem el entramado hexagonal en dos
entramados triangulares (de forma que cada 4&tomo de umattcaesta rodeado por tres atomos
vecinos pertenecientes al otro) e introducen un vectodaiegaque transforma un entramado trian-
gular en el otro. De esta forma podemos asignar un Unico magémme de deformacion (tensor
gradiente de la deformacidf) dentro de la celda hexagonal.

Método de conexidn de escalas (Bridging Scale Method, BSM)

Las soluciones MEF y MD existen simultdneamente en el damdamputacional completo, y
los célculos MD son efectuados solo en las regiones dondenseasarios [67]. La localizacién de
la zona de escala detallada puede ser determinada por isisamallti-resolucion de la simulacién a
escala grosera, convirtiendo el esquema en adaptativalt®ésl para analizar labolladuralocal
o rippling modede deformacion de CNTs.

2.5.3. Condiciones de contorno multiescala

La cuestion clave en un planteamiento simultaneo es el acoghto entre las escalas grosera
y fina. Se requiere una aproximacion en la interfaz fino-gmdebido a la incompatibilidad fun-
damental entre las descripciones atémica y continua, istpymor el desfase de caracteristicas de
dispersion de los medios discreto y continuo en simulasidh®, y por el caracter no local de la
interaccién atémica tanto en simulaciones dinamicas carasistaticas.

La mayoria de métodos simultaneos (salvo el BSM) incluyenaoma artificial de compromiso
entre ambas escalas, donde existen pseudo-atomos diggagibla parte continua de la interfaz y
participan del espacio fisico junto con los Elementos BfiHacia la zona de contacto entre escalas,
los Elementos Finitos deben ser escalados hasta la lordgtadlace quimico o iénico, lo que puede
producir matrices de rigidez mal condicionadas. El objatie esta zona es asegurar un acoplamiento
suave entre los regimenes atémico y continuo.

El grupo de pseudo-atomos sirve para eliminasdgerficiesin sentido fisico entre zonas del
entramado atomico, de forma que los atomos reales tengamjumto completo de vecinos interac-
tuando en el dominio continuo. En simulaciones dindmieasedion de compromiso también sirve
como absorbenfamortiguador para reducir la reflexion espuria de fononedtddrecuencia que no
pueden llegar a la zona de escala grosera.

Las formulaciones armdnicas de las condiciones de contauitiescala incluidas en [67] s6lo
tratan correctamente no linealidades débiles en el comupdghto atomico de la interfaz. Para tratar
no linealidades mas importantes, es necesario intrododé&mmino no armaénico considerado como
una perturbacidn del modelo lineal (ver referencias en)[67]

2.6. Modelos hibridos atémico-continuos (HAC)

Un tipo de modelos empleados menos frecuentemente congists modelos HAC. Este tipo
de métodos trata mediante técnicas MD la interaccion de VB¢ eapas de MWNTSs (o bien entre
SWNTs dentro de un fajo) y asume un comportamiento continugada capa a través de un modelo
lamina o de elementos finitos 2D.

Por ejemplo,[[81] trata mediante Elementos Finitos 2D cagacle los MWTNs y los SWNTS,
reproduciendo la interaccidon de VDW entre capas, o entre yubustrato, mediante el potencial
L-J. Esta ultima se traduce a un sistema de bielas, procesdmbnjunto en el cdédigo comercial
ABAQUSP. Todo ello le permite efectuar una buena cantidad de sirimuias, como la flexion

31



Capitulo 2. Estado del Arte

de SWNTs hasta abolladura, deformabilidad transversaé @§WNTs o0 con un sustrato y flexién
de MWNTSs hasta abolladura. Con un modelo similar] [18] @atlms modos de vibracion libre
de MWNTs modificando secuencialmente las condiciones dornumde cada capa en uno de sus
extremos. Andlogamenté, [104] trata los SWNTs como lamioaginuas aisladas y la interaccion
entre ellos mediante un potencial L-J (6-12) con el objafie@nsayar el desfase longitudinal entre
SWNTs en un fajo, asi como su deformabilidad transvers# deformabilidad resulta clave en la
anisotropia del conjunto.

Los métodos HAC se diferencian de los métodos multiescaf) @h que los Ultimos adoptan
técnicas MD en una region localizada y el resto del dominittagado como continuo, acoplando
ambas soluciones en una region de compromiso; mientrasoguarimeros desacoplan las inter-
acciones que afectan poco al comportamiento conjunto (dam¥DW) del resto, y no incluyen
regiones de compromiso que puedan dificultar el intercamimformacion entre fuerzas internas
y condiciones de contorno.

2.7. Modelos continuos

2.7.1. El modelo viga de Navier

Dadas las configuracion geométrica alargada de los CNTsuan bimero de estudios han
adoptado como modelo de analisis la viga de Navier sin cermiibnes adicionales. La sencillez que
proporciona en el tratamiento de resultados experimenjiaio con la intencién de buena parte de
los autores de definir un mddulo de Young longitudinal patasamoléculas tubulares, ha favorecido
el uso de este modelo frente a otros mas fiables.

En la basqueda de la determinacion de las caracteristicednicas de los CNTs, una primera
aproximacion consiste en su manipulacion directa sonuiés a esfuerzogg deformaciones. Po-
demos citar a [112], que ensaya MWNTSs en ménsula sometidna aarga puntual perpendicular
aplicada con la punta de un AFM a diferentes distancias y eoalps resultados con el modelo vi-
ga, obteniend& =1.28+0.59 TPa. Por otra parté, [119] ensaya MWNTSs a traccion @iretre dos
puntas de AFM, asumiendo un tratamiento continuo longi@ldObtieneE = 270- 950 GPa y una
tensién de roturer, = 11-63 GPa a una deformacion del 12 % para la capa exterior, qibe dicec-
tamente los esfuerzos. Sin embargo, asegura que los valmessidos pueden estar distorsionados
por la falta de transmision eficaz de carga entre capas del My/por el modo de falleespada-
vaina En esta lineal [118] ensaya analogamente fajos de SWN&s@dn con AFM, obteniendo
E =320-1470 GPa yr; =13-52 GPa siempre que los SWNTs del perimetro asuman todada c
(si la carga se considerara uniformemente distribuidadattos los SWNTS, los valores resultantes
serfan alin menores). Afirman que el motivo por el cual serdtigalores experimentales reducidos
podria ser el posible deslizamiento de las puntas del AFpkbEs a los SWNTSs.

Otra via de obtencién de las caracteristicas mecanicasstomes someter a los CNTs a vi-
braciones térmicas, comparando las frecuencias de viloraeiales, con las proporcionadas por
el modelo viga de Navier. En esta direcciénl|[99] obtiéhe3.7+0.2 TPa con un valor medio de
Em=1.8 TPa para MWNTs en ménsula, [50] obtidhe0.9-1.7 TPa para SWNTs y [[L7] establece
E =1.22+0.24 TPa para nanotubos de boro-nitrdgeno (BN) en ménsmiatgtos a vibraciones di-
namicas. También [116] obtienen los modos libres de vibrapara un nanotubo bicapa mediante
un modelo viga de Navier no lineal geométrico sin amortigieano.

Extendiendo el campo de aplicacion del modelo viga de Ng@2}f emplea un modelo 1D con-
tinuo para analizar el comportamiento a compresion de eleaalargados embebidos en la matriz
de un composite, incluyendo la interaccién con el mater&tin Concluye que la inestabilidad por
pandeo suele ser el fallo dominante incluso en compositetedeentos con muy alta rigidez lon-
gitudinal. Asimismo,[12] utiliza la viga de Navier (y la lana cilindrica) para estudiar el pandeo

32



2.7. Modelos continuos

de nanotubos y “nanovainas" biempotrados a compresidyeredo la interaccién de VDW entre
capas y con la particula contenida en los tubos.

Otros autores [24], emplean el modelo viga de Navier pargeoan con otros modelos, como los
MD. En este caso se simula SWNTs biempotrados sometidosiérflbajo la accion de un campo
eléctrico, para estudiar la interaccién entre las respaesecanica y eléctrica.

Experimentalmente|_[93] estudian el comportamiento desfaie SWNTs a flexion sujetos a
un sustrato con relieve y cargados con la punta de un AFM.dErtriento de datos se efectla
con una viga de Navier de seccién circular equivalente, ainman que el ensamblaje de SWNTs
se debe considerar como una viga anisétropa por posibleaeginto entre ellos. Obtienen unos
valores (considerando el fajo de SWNTs como conjunto) paraddulo de Young d&,; =600 GPa
y para médulo de rigidez transversal@e=19.5 GPa. Adicionalmente, [B7] plantea para el mismo
problema anterior un modelo viga de Navier modificado dondeye la influencia de la transmisién
del rasante entre SWNTs (mediante un coeficiente de eficawilg resistencia a flexion del fajo.
Concluye, comd[93], que la hipétesis de un fajo de SWNTSs ceigehomogénea no es valida.

Comentarios sobre los parametros elasticos adoptados en delos continuos

A partir de los valores aportados en las referencias cauagt observamos una gran dispersion
en los resultados obtenidos (ya sean numéricos o expegatasppara el médulo de Young, variando
desde un valor aproximado de 1 THa ([52]./[7[7]/[78]/] [88Femtros) hasta los 5.5 TPa de [99] y
[115]. En el coeficiente de Poisson la variabilidad es menadando la mayoria de valores en torno
av =0.15-0.3 (por €j.[150],.152]), con un promedio muy cercanea0.19 del grafeno.

Esta dispersion en los valores Heviene condicionada directamente por el espesor de lamina
equivalente adoptado para cada capa de grafeno formand@/idT ® contenida en un MWNT.
Una buena parte de autores (porlej! [37]) [50]) asighan uesesp =0.34 nm (espaciado interplanar
del grafito) arbitrariamente. De hecho[71] afirma que los MWIgresentan experimentalmente un
interespaciado die=0.34 nm, situacion que limita las posibles combinacionesagas simples para
formar un MWNT. En el otro extremd, [121] estudian la esidhill de MWNTSs bicapa forzando las
quiralidades de cada capa y analizando la influencia detesfraresultante en el comportamiento
a compresion.

En general se asume que la superficie media de la lamina &ntvas suave y viene generada
a partir de la posicién de equilibrio de los atomos de C, aangsienlaces covalentes no descansen
necesariamente sobre dicha superficie. El material cantigpresenta a los atomos discretos y las
nubegde electrones que los envuelven, siendo el espesor equivale pareth una variable contro-
vertida que pretende reproducir la contribucion del cotgjaie particulas implicadas a la rigidez del
modelo. La separacion entre capas de grafeno proporci@eaia superior pafa

Otros enfoques [81][ [101]. [115] consideran el CNT como l&maina equivalente, computan
(mediante célculoab initio [52], [101], MD o experimentalmente) las rigideces a axilfleaion de
dicha lAmina y forzando las relaciones de rigidez habitudéela teoria clasica de laminas obtienen
E =5.5 TPa yh =0.066 nm[[115]. Por tanto se puede concluir que los valords eldremadamente
elevados vienen asociados a espesores asignados de lansnalmente reducidos. Odegard et al.
[79] refuerzala arbitrariedad en la eleccion del espefiomando quéh tiene una cierta dependencia
del tipo de carga al que se somete la lamina.

Una manera de evitar la dificultad en la asignacion del espkspared(|52],[108] consiste en
considerar las rigideces de nuestro modelo continuo (Vi§ama) como parametros independientes
entre si, sin recurrir a las férmulas clasicas que los retexi corg, v y h.

Siguiendo esta orientacion, es posible introducir la aldoifa considerando unas rigideces efi-
caces parametrizadas convenientemente [66]) [108] endine! nivel de deformacion. Se define
entonces el médulo de Young efidag; y se estudia la variacion del rati®y ;/E en funcién del dia-
metro, aunqué&.s es de dudoso sentido fisico, ya que [108] convierte una ealitiad geométrica
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en una no linealidad mecanica.

Aplicabilidad de los modelos continuos

Esta incertidumbre respecto a los pardmetros elasticos@adinduce a pensar que los mo-
delos continuos no tienen aplicabilidad directa en el aisddistructural de CNTSs, salvo afiadiendo
ciertas consideraciones adicionales. De he¢ho, [32] apoaizonamientos sencillos para determinar
la aplicabilidad del modelo viga en la estimacion del médiddroung a través de la simulacion de
MWNTs a traccion y flexion mediante una viga de Navier. Se korecque serian necesarias infini-
tas capas con un espesor mucho mas reducido que la sepanéeiptanar para validar la hipotesis
de seccion transversal continua. En particular, se regnier201 capas y << spara acotar el error
en la estimacién d& mediante el modelo continuozl %. Ademas, si adoptamos una separacién
de 0.34 nm, el moédulo de Young no se puede considerar unaggiagbmaterial, ya que depende de
la geometria.

Incluso cumpliendo las condiciones anteriores, tratar Nif €Como una viga de Navier es bas-
tante cuestionable, ya que la existencia de las innumeraéldas hexagonales provocara una defor-
macién por cortante del nanotubo como pieza no despreckbleste sentido, parece mas razonable
tratar los nanotubos como vigas de Timoshenko, con una ada@arametrizacién de las rigideces
a la distorsién angular (no tratada en las referencias ttadsis).

Una de las hipotesis clave de la teoria del continuo es quéreero de atomos del material
implicado sea considerado infinito para poder promediapsygiedades y homogeneizar el sélido.
Este criterio es expuesto por [34] para CNTs, afirmando quegeiere un nimero minimo de
celdas hexagonales a lo largo de la longitud antes de quguieapromedio pueda considerarse
Unico. Esto se traduce en que el parameétfa; > 10, dondea; es el ancho de la celda hexagonal
y L la longitud del CNT. Ademas, [34] parametriza la aplicalaiti del modelo viga de Navier y de
la lamina delgada a partir de la respuesta a frente a pandeoppresion, llegando a dominios de
aplicacion en funcion de los valores de ciertos parametays ¢

Con una orientacion similar, [107] utiliza el modelo vigato con el modelo [amina en funcién
de la esbeltez y desarrolla unos patrones de tensionessréti funcion de los nimeros de onda, con
el objetivo de determinar el modelo continuo 6ptimo en cadacComo cabia esperar, la influencia
de la esbeltez resulta definitiva para la aplicabilidad dedl@to viga a los CNTs.

Una modificacién de los modelos viga que ajustan su aplidalila los CNTs consiste en el mo-
delo no local continud [65], donde se adopta una nueva gelacnstitutiva donde la tensién depende
de la deformacién en un entorno volumétrico del punto camaitb. De esta forma se introduce el
efecto del detalle atdmico como parametros adicionaledidviée el mismo tipo de modelo adaptado
al célculo dinamico[[57] estudia las vibraciones que poedel movimiento de nanoparticulas en el
interior de un SWNT.

Tratamiento experimental

Aunque el tratamiento experimental del problema no puedsiderarse en si mismo un modelo
de analisis, se ha incluido como tal en el esquema de la figlirdebido a su excepcional impor-
tancia. Un buen nimero de referencias [17]) [S0]J [93]] [$912], [118], [119], ya resumidas en
esta seccion, procesan los resultados obtenidos mediantelelo viga de Navier, de ahi la relacion
adoptada en el esquema con dicho modelo.

Algunos estudios netamente experimentales [25], [273] pfesentan evidencias cualitativas de
la inestabilidad superficial (abolladura) que se produs®aleter a MWNTSs a flexion con grandes
deformaciones mediante AFM o TEM. lijima43] también eteceste tipo de ensayo, incorporando
un andlisis tedrico mediante MD, empleando un potencialyTrBodelizando la interaccion VDW
a través del potencial L-J. Concluye que la formacién dablalladuraa flexién se da a los 3Gle
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rotacion entre los extremos en un tubodtel.2 nm, e insiste en labolladuraelastica sin rotura ni
formacion de defectos de S-W.

Otros estudios experimentales buscan analizar la iniéraeatre deformacion mecéanicay pro-
piedades eléctricas [B3], ensayando MWNTSs a flexién con tggpde un AFM hasta la rotura
y midiendo simultdneamente la resistencia eléctrica. Rarparte,[[38] analiza la deformabilidad
transversal con la punta de un AFM sobre dos CNTs cruzados solsustrato y efectda un analisis
tedrico MD empleando un potencial armonico.

En [117] se puede consultar una amplia revision de ensaysia Faactualidad, y en][1] un
particular registro de los ensayos orientados a compositesle se afirma que la transferencia de
carga eficaz entre los CNTs y la matriz polimérica dependejpalmente en la mejora de interfaces
nanotubo-matriz a través de la funcionalizacién quimicks@xtremos de cada fragmento de tubo.
Esta mejora permanece hoy por hoy como un reto en el munde defmcomposites.

2.7.2. El modelo pieza flexible 1D

Como se ha podido comprobar en la secEidn P.7.1, la mayoré&fefencias consultadas que em-
plean un modelo viga 1D en el andlisis, asumen la teoriacelég Navier-Bernouilli con pequefios
desplazamientos, limitdndose asi al rango lineal (o baarido no linealidades débiles [66], [108]).

Teniendo en cuenta la positdbolladura(observada en SWNTSs) o glodo onduladgmas pro-
pio de MWNTSs) de deformacion, constatados experimentaienearece l6gico que si pretendemos
modelizar el comportamiento de los CNTs mas alla del ranglagsipequefias deformaciones, de-
bemos considerar la deformacién de la seccion transversal propio plano, requiriendo por tanto
modelos pieza alargada tipo Cosserat. La energia de definmde la pieza tendré entonces un tér-
mino adicional debido a las distorsiones y desplazamiatgdgs puntos de la seccion en su propio
plano [31].

Recientemente podemos encontrar trabajos que tratantia-estructura helicoidal de una pieza
alargada integrada en un modelo de Cosserat no lineal daspilexibles ([36],[[55] y([[72]). Los
autores citados proponen la aplicabilidad de este tipo d#efos a moléculas de ADN y a CNTs,
aunque su aplicabilidad a la modelizacién de CNTs no egtdiasacon detalle.

En particular, Healey [36] propone una serie de definicialeddemitropia, Simetria transversal,
Isotropia y Simetria helicoidal (Lud [72] toma otras defiomes mucho mas complejas) muy rela-
cionadas con el concepto de la objetividad expuestd €n Es6fjeneral consisten en la invarianza
de la energia de deformacion respecto a ciertas transfanmescortogonales de la pieza en si mis-
ma (ya sean rotaciones, reflexiones o combinaciones de arhbaslerdale[[55], propone algunas
definiciones similares, pero para piezas con simetriadidat exclusivamente. Surge entonces la
cuestién de si las tres simetrias helicoidales%effire si que aparecen en la lamina de grafeno, son
equivalentes a una isotropia o de si debemos incluir la lipachen el modelo viga para comprobar
su influencia en el comportamiento estructural.

Por otra parte, teniendo en cuenta la incertidumbre en é&améatacion del espesor de pared para
el cilindro equivalente a un cierto SWNT, es convenientehicir las rigidece&y, Ko, Km y Kt
en la relacion constitutiva del modelo como parametrospaddientes [52],]92], sin necesidad de
recurrir a las formulas clasicdsA/L,GA*/L,E1/L% y GJ/L. Esta idea nos proporciona una gran
libertad para calibrar nuestro modelo con los datos exariates.

2.7.3. El modelo lamina

El modelo ldmina cilindrica es un tipo de modelo continuo geeporciona de manera natu-
ral informacién del sistema real incapaz de ser captada Iporodelo viga, tal como la defor-
macién de la seccion transversal del nanotubo. Para cagtrdeformacion, [91] simula fajos
de SWNTs a compresioén transversal hasta la abolladura ntedéd modelo lamina, obteniendo

35



Capitulo 2. Estado del Arte

oertransy = 0.737¢rjong. ESte resultado representa una buena muestra de la apisotie® SWNTs
como conjunto.

Al igual que en los modelos viga (Navier o tipo pieza flexibl@)a dificultad implicita en este
tipo de modelos consiste en la eleccién de los parametrogidez adecuados para reproducir el
comportamiento real de CNTs frente a un sistema general denas. Por ejemplo, Huang [40]
estudia el espesor equivalente de una lamina de grafenmpoatamiento QC y afirma que tanto
el espesor equivalente como el médulo de Young dependelipdefié carga al que se someta a
la lAmina. Sin embargo, esta dependencia desaparece glemamsos las rigideces de placa como
parametros independientes entre si. Analogamente [102iedriza su modelo lamina a partir de
rigideces a extension, a flexién y a torsion independieateartir del andlisis vibracional de un CNT
simplemente apoyado en sus extremos.

Por otra parte, L. F. Wang@ [103] analiza (verificando los ltesios mediante técnicas MD) la
dependencia de las caracteristicas elasticas y del espgsivalente frente al didmetro del CNT,
concluyendo que para los didmetros mas pequefios se obtianaciones mayores. Por tanto, las
caracteristicas elasticas de un medio continuo en el mdd@leioa para CNTs no son estrictamente
constantes.

Algunos autores emplean el modelo ldmina para el analisésdeestabilidades locales. Q. Wang
[107] estudia la abolladura para varios tamafios de CNTsa/¢iaersos nimeros de onda y conclu-
ye que la abolladura se produce para flexiones globales m&parnanotubos de mayor didmetro,
[92] simula la respuesta MWNTSs de doble capa a compresiG@edanalisis de la abolladura me-
diante un modelo ldmina comparado con técnicas MD, y refuleriea de adoptar pardmetros de
rigidez independientes en el modelo lamina. Asimismd, §5lidian la abolladura a compresion de
MWNTSs hasta con cuatro capas.

Para introducir el efecto del reducido tamafio de los CNTd emeelo 2D continuo, Hu [39]
propone un modelo ldmina elastica no local. La microeatraaiel material, tal como el espaciado
entre atomos, se convierte en determinante cuando el casmdremadamente reducido, de forma
gue la estructura discreta no se puede homogeneizar en timumh.os modelos clasicos de laminas
no admiten dependencia intrinseca del tamafio al no in@téctbs. Sin embargo, el modelo no local
supone que la tension en un punto dado es funcidn del campefderdiciones en cada punto del
cuerpo y en un entorno volumétrico del mismo. Por tanto,edtefde escala se puede introducir en
las ecuaciones constitutivas como un parametro material.

Un fenédmeno que puede distorsionar el estado de tensionefognthciones obtenido a partir
de un modelo lamina es conocido com@energialver secciom 4.1]5), y consiste en la energia de
deformacion almacenada el CNT a partir de la lamina de gogiena (supuesta como origen de
deformacion), hasta su configuracion inicial. Como se afiemal03], Yakobson [115] modeliza
un SWNT como una lamina grafitica delgada enrollada sirgafaiento, y calculan (mediante el
potencial de T-B) la energia mininvsy (preenergia) relajando dicha lamina enrollada hasta su con
figuracion optimizada y el exceso de eneMyfacuando el SWNT es posteriormente sometido a una
deformacion axile. La rigidez a axil de la lamina se puede computar entonce® darderivada
segunda d&V; con respecto ay la rigidez a flexion como la derivada segunda/econ respecto
ax (curvatura de la lamina).

2.7.4. Método de los elementos finitos (MEF)

Aunque en algunas referencias se emplean elementos filitosrRo partes constituyentes au-
xiliares de un modelo mas complejo [1€], [81], en esta secaids limitamos a la aplicacion de
los elementos finitos 3D (s6lidos) como modelo fundamemgartélisis en la simulacion de CNTSs.
X. Wang [108] simula la vibracién no lineal de MWNTs en mémasaiediante MEF, suponiendo
cada nanotubo como un sélido continuo y reproduciendo ebmeodulado mediante elementos fi-
nitos 3D. A partir de los resultados obtenidos plantea unuitddie YoungEe¢ en la forma del[66],
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convirtiendo una no linealidad geométrica en una no lidealimecanica.

En general, los resultados de estos métodos coinciden brefos observados experimental-
mente, aunque la restriccion computacional del orden deafdnos presente en los analisis MD
se mantiene también en el MEF, limitando su aplicabilidadaca SWNTs o bien MWNTs de
diametros y longitudes reducidas.

Una variante al MEF capaz de reducir la discretizacién re@epara reproducir resultados fia-
bles es eBoundary Element Metha®EM) [68], aplicado al analisis de composites reforzadws ¢
CNTs. Se trata de un modelo continuo similar al FEM pero coa necesidad de discretizacion
mucho menor y considerando el CNT dentro de un elementogsepiativo del material matriz.
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Capitulo 3

Caracterizacion estatica y cinematica
del modelo MSM

El objetivo de este capitulo es analizar la indeterminaegiatica y cinematica del modedtick-
spiral adoptado en la investigacion, adaptando a nuestro casd@iatgasado en la descomposicion
en valores singulares (SVD) desarrollada por Pellegriff84}, [85] para estructuras articuladas. Se
trata descartar posibles modos de mecanismo e identifieandalos de autotension presentes en el
sistema. De esta forma, estaremos en disposicion de daeterfaiinfluencia de sus condiciones de
sustentacion y geometria en la existencia de solucioneslaligma.

La justificacién del presente andlisis reside en la novedadepresenta tratar el modesitick-
spiral incluyendo un ndmero indeterminado de barras y muellesm@dela formulacion de la tesis
permite introducir cualquier sistema condiciones de Va@dn y cargas externas, pudiendo produ-
cirse configuraciones estatica o cinematicamente indetadas.

3.1. Descripcion conceptual del modelo MShstick-spiral

Dada la naturaleza discreta de los SWNTs y teniendo en caergeometria cilindrica, adopta-
mos un modelo de mecanica estructural molecular (MSM)4dtfmix-spiral(ver secciéi 2]4) basado
en el paralelismo existente entre el campo de fuerzas itotaieas derivadas de cierto potencial
molecular y un sistema de elementos estructurales colesreon tales fuerzas.

Los nudos de este modelo representan atomos de C (supuestaalps), que se consideraran
contenidos en una superficie cilindrica. Su posicion semhéte mediante un mapeo conforme desde
la lamina plana de grafeno a la superficie de un cilindro. ®ilapeo conforme equivale a anclar los
nucleos atémicos a un sistema de coordenadas convectlwasladdmina plana y posteriormente
enrollarla formando un cilindro perfecto de diameg determinado segun la ecuacign{1.1). En
dicha ecuacién se adopia =0.142 nm, que es la distancia interatdmica de equilibriordenlace
covalente C-C en la lamina de grafeno.

Teniendo en cuenta la descripcién de los potenciales tdtaieos mas habituales contenida en
la secci6rl 2.4]1, definiremos un elemento a axil tipo biela(®lle longitudinal) entre cada dos
atomos vecinos de C para reproducir la interaccion longialdiel enlace covalente C-C. Estos
elementos estaran localizados en las secantes al cilinciidgyuno conectard una pareja de atomos
de C adyacentes en la malla hexagonal. Por otra parte, tadetén de tres cuerpos consistente en la
resistencia que oponen tres nlcleos atomicos a que dogeiaalentes entre ellos modifiquen su
orientacion relativa, se plasma en el modelo mediante unesito resorte angular localizado en el
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entorno inmediato de un nudo entre dos bielas contiguasefiaiclon del modelo para un ZZ(8,0)
se ilustra en la figufa-3.1 a modo de ejemplo.

Elemento tipo biela
trabajando a axil

Resorte angular
trabajando a momento

Figura 3.1: Modelizacion adoptada para un CNT Zig-Zag

3.2. Revision abreviada de la formulacion SVD

Como punto de partida para nuestra aplicacion postersummenos a continuacion la caracteri-
zacion estatica y cinematica desarrollade en [84] y [854 p@temas de barras articuladas. En dicho
andlisis se descompone en valores singulares (SVD) laastrequilibrioH de la estructura com-
pleta para averiguar el nimero de modos de mecanismo y demsitm linealmente independientes.

La matrizH se obtiene ensamblando adecuadamente las matrices dbrémdé las barras indi-
viduales, que contienen los vectores unitarios que desthiborientacion de cada barra aislada. Del
mismo modo, las matrices cinematicas de la estructura eimplde cada barra son las traspuestas
de las respectivas matrices de equilibrio, verificando lssnas propiedades de ensamblaje.

3.2.1. Ecuaciones cinematicas

Figura 3.2: Definicion vectores barra articulada
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3.2. Revision abreviada de la formulacién SVD

Teniendo en cuenta los vectores representados en la figliracdlemos definir los siguientes
conceptos:

1. Vector unitario de barra

Xj — X
A2 = Jla ' (3.1)
2. Longitud de la barra
1% = \J(xj = xi)T(xj —xi) (3.2)
3. Velocidades de los nudos Xi, x|
Derivando la longitud de la barra respecto al tiempo:
j =ZalXi = Xi) T (X = i) + (X = Xi) T (X = %;)] =
1 S L.
=06 =) T () = 50)] = 27 (%~ %) (3.3)
matricialmente: .
ja=[-2T a2T {?(i} 3.4
Si tratamos los desplazamientos como diferenciales débwvde posicion, podemos reescribir
@4) comd}
cﬁ-dxa=d|a—> (3.5)
donde:
ca=[-2T 27| Matriz cinematica de la barra aislada

T .
dx?=u?= {ui Uj} Vector de desplazamientos nodales
e=dP Alargamiento o deformacién de barra.

3.2.2. Ecuaciones de equilibrio

Para el caso de piezas articuladas, resulta inmediatdedas fuerzas en extremo de barra en
funcion de los axiles de barra:
fa af-22
f'a =Ny (3.6)
i

relacion que se puede expresar de forma compacta como
f&=n?HP (3.7)

Estableciendo los equilibrios de nudo en cada conexionpgiblp obtener la ecuacién de equi-
librio ensamblada para toda la estructura:

Hin=f (3.8)

donde:

H, Matriz de equilibrio ensamblada (ver ngia 1 al pie)
n  Vector de axiles de barra
f Vector de fuerzas nodales externas.

1Se ha denotado con ( & las variables relacionadas con un anélisis geométricentieeal (valores en la geometria
inicial) para diferenciarlas de las correspondientes dlisia no lineal geométrico, que se desarrollara en la éeEell
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3.2.3. Relacién de contragradiencia

Aplicando la ecuacién de los trabajos virtuales (ETV) a tauesura completa:
f-su=n-ce Véu (3.9)
Mediante el empleo de las ecuaciores](3.5) M (3.8)

Hin-6u=n-Cjéu

n"Héu=nTCisu (3.10)

Por tanto

Ci=H] (3.11)

conocida comaelacion de contragradiencia

3.2.4. Descomposicion en valores singulares (SVD) de la matde equilibrio

SeaH, la matriz de equilibrio de la estructura completa de tam@a&on y rangor (nimero
de vectores linealmente independientes en la matriz) neastl; admite una descomposiciéon en
valores singulares (SVD) del siguiente modo:

Hy=uvw’ (3.12)

dondeU es una matriz ortogonal de ordenW es una matriz ortogonal de ordemy V es una
matriz diagonal de ordemx m conr elementos positivog en la diagonal (valores singulares) y el
resto nulos. Por tanto:

Vi Wl

.
Vi w,
Hi=ur - Uluna - un o i

(3.13)

0 0]]lw |

Puesto quéN es ortogonal, postmultiplicandp_(3112) p&t y expresando las matriceés W
como un conjunto de vectoreg w; respectivamente, se verificara:

Hiwi = vju; 1<i<r (3.14a)
Hw; =0 r+1<i<m (3.14b)

La forma de las ecuacionds (3.14) comparadalcah (3.8) nausgstrlos vectorew; representan
r sistemas de axiles estaticamente admisibles y en eqaitibri losn sistemas de fuerzas exteriores
Viu;, respectivamente. Analogamente, los vectongsq - -- wp] describen log) = m—r modos de
autotension de la estructura (sistemas de axiles en edpitibn sistemas nulos de fuerzas exterio-
res). Por tantg sera egrado de indeterminacion estatick la estructura.

Trasponiendo la matriz de equilibri® = H' = WVTUT, y operando de la misma forma se

obtiene:

Ciui = Viw; 1<ix<r (3.15a)
Ciyu=0 r+1l<i<n (3.15b)
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3.3. Aplicacién de la descomposicion en valores singulalresodelo MSM

De manera dual, los vectorassonr sistemas de desplazamientos nodales compatibles y consis-
tentes con los modos de deformacién de la estructyis;, respectivamente. Los vectores --- up]
describen log = n—r posibles modos de mecanismo en la estructura (modos deadaspénto
compatibles con sistemas nulos de deformaciones en laashderla estructura). Por tanpoes el
grado de indeterminacion cineméatioegrado de mecanismo de la estructura.

Podemos deducir las siguientes conclusiones:

1. Los vectores asociados a logalores singulares representan:
a) Losr sistemas de fuerzas exteriorgs; en equilibrio corr conjuntos de esfuerzos axiles
wi, 0 de modo dual,
b) Losr sistemas de desplazamientos nodalesompatibles con los conjuntos de alarga-

mientosviw;.

2. Los qvectoresfr;1 - -+ W] son los modos de autotension, pero también se puedenrigtzrp
como los modos incompatibles de deformacion.

3. Los p vectoresUs+1 -+ Un] son los modos de mecanismo, y también representan los modos
de carga de la estructura que no pueden ser equilibrados.

3.3. Aplicacion de la descomposicion en valores singularasmo-
delo MSM

3.3.1. Ecuaciones cinematicas incluyendo distorsiones@nares

Admitiremos como validas las ecuaciones cinemat[ca¥ (@&) los elementos barra del modelo
stick-spiral debiendo deducir una expresion analoga para los elemeniele que nos permita
introducir las distorsiones angulares en el analisis. Wuesa del resorte angular genérico viene
representado en la figuraB.3.

Figura 3.3: Resorte angular genérico
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Comentario 3.3.1 En la figura[3.8 se pretende representar el entorno inmediatcmudo i conte-
niendo el resorte angular que afecta a las barras a (entrerlodos i,j) y b (entre los nudos i,k).
En esta linea, se ha denotado m%r fjl, flf a la fraccion de las acciones nodales externas que con-
tribuyen a la distorsion angular del resorte angular (en traste con la figuréd_3]4, donde se han
representado las acciones externas totales sobre la urbdaita).

Véase también que hemos empleado superindices alfabéticasb,c, ... para los elementos
barra, y numéricog = 1,2,3,... para los elementos muelle.

La deformacion asociada a cada resorte angular sera lasitiét@angular, definida como:
e=dyl=A-a (3.16)

de donde se puede deducir directamente el criterio de sagtuggado, es deci’ = dy* sera positiva
si el angulo formado por ambas barras se cierra en el proesgefdrmacion.

Analogamente a las ecuaciones cinematicas (3.5), buseama@xpresion para el resorte angular
del tipo:

u;
e = ()
Uk
Clut=¢ (3.17)

Notese que aunqu€ es una deformacion angular, el vector de desplazamientizesiu; u; u)’
sélo incluye componentes de traslacion, es decir, las gssibtaciones de los nudos no se conside-
ran como variables cinematicas del modelo.

Trataremos de determinar a continuacion las tres funciwr&srialesl“jl,l“il,l“& introducidas en
la ecuacion(3.17). Para este proposito, es suficiente emyobecalculo geométricamente lineal y se
admite la hip6tesis de pequefios desplazamientos y peqdeftasmaciones. Tomando cosenos en

(3.18) y simplificando

cosw = cosA— dyl) = cosAcosdy? + sindy! sinA ~ cosA+ dy*sinA

1 1 COsy—CosA
=ty = — 3.18
€ Y sinA ( )
donde podemos calcular cada razén trigonométrica como:
Xi = Xi) T (X = Xi
cosA =T 1P = i =) (%= xi) (3.19a)

|ajb

sinA=+v1-cogA (3.19b)

_[xj+uj— (x +Ui)] T [Xk+ Uk — (% + Up)] _Cn

cosw TG o (3.19¢)
desarrollamos el numerador de {3119c) segun:
1222 baP
Cn = [K = +(uj = )] T — % +(Uk— u)] =
= 132437 AP 4+ 1287 (U — u) + 12T (U — U) + O(&?) (3.20)
y el denominador segun:
Cp = (IF+ )(I°+ €) = 131° + 12e” + 1P + O(£2) (3.21)
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despreciando los términos de segundo ordeh en| (3 20)) §Bskbtituyendo, la expresidn (3.19c)

queda:
1215437 A 4+ 12227 (U — uy) + 1940 (U — uy)

cos = [315 + [3¢b  [Bea (3.22)
Sustituyendo ahora (3.22) [y (3.19a) en (8.18), obtenemos:
2T R L b
1 1 | cosA+ T5(Uk— )+ T (Uj — Uj) — (1+ €%+ €”) COSA (3.23)

€ = —
sinA 1+e@+eb

Empleando las ecuaciones cinemati¢as (3.5) para ambas lyadespreciando los términos de
deformacion en el denominador de (3.23), llegamos a:

T e Y SRS O S 7 S O O S L S il
“lsinA{ 1B T 12 [ tanA 12 T P J|T T [sinA 12 tanA Ia |

[ 1 28T 1 20T

T T T
+|— ug=Tr uj+TY u;+1t u 3.24
SNA B tanA [b | K~ i TTTR) HIT Rk Hk (324)

Por tanto, las funciones vectoriaBsdoptaran la expresion:

122 1 2
rr = —2__— - 3.25a
! sinAla  tanA |2 ( )
1 2 1 2
rr = e 3.25b
k sinA b tanA P ( )
rl = -ri-r; (3.25c¢)

Consideremos ahora una unidad béasica formada por dos etentigo biela unidos mediante un
Unico resorte angular en su configuracion no deformadaptabcse representa en la figlral3.4.

Figura 3.4: Vectores unidad basica (Configuracion Inicial)

Agrupando las ecuaciones cinemati¢as|(3.5) y (3.17) pala elemento constituyente, es intui-
tivo llegar a la siguiente expresion de las ecuaciones ctieas ensambladas del sistema elemental:
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/laT _/laT 0 u; @

0 -7 Ty l=led (3.26a)
l_,:!_T rlT F&T Uy 61

i i

Asimismo, la ecuaciéi(3.2ba) se puede extender a cualsjgtema de bielas y resortes angulares
correctamente ensamblados, sin mas que introducir loeresdty I' necesarios en la matri:

(3.26b)

Ademas, la ecuacion cineméatica general asi construidacsé gescomponer en bloques segun:

A A
[gr Uy = {jr} (3.27)

donde:

Vector de deformaciones longitudinales de barra

Vector de distorsiones angulares de muelle

C! Matriz cinematica del sistema correspondiente a las defoiones longitudinales
Cl'  Matriz cinematica del sistema correspondiente a las distoes angulares

u Campo de desplazamientos nodales

Comentario 3.3.2 En un sistema ensamblado general de bielas y resortes, iastaciones de los
vectores unitarios de barra viene predefinida y no siemprérsealientes del elemento muelle a
considerar.

B _-® B (k)

b b
= =
(i) A () A
‘n\ @ ﬂ\x @
* @ " 9
(a) Conexion frontal-frontal (b) Conexion dorsal-frontal

Figura 3.5: Esquema de orientaciones de barra

En consecuencia, las expresiories (3.25) deberan modifiearsu forma mas general segln:

oo S S
! lasinA [atanA
o s 90
K PsinA  IPtanA
1 1l

dondes?, & =1 si el correspondiente unitario es salients'ys® = -1 si es entrante. Por ejemplo,
en la figurd 3.5(2) adoptan unos valosds & = -1y en | 3.5(0) serag® = 1, s° = - 1.

Por otra parte, el angulo A siempre sera el contenido entteaarbielas y se debera evaluar a
partir de los unitarios de barra como

CosA= 2. P°

con los valores de?, * aqui definidos.
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3.3.2. Ecuaciones de equilibrio incluyendo resortes angares

Admitiremos que la ecuacion de equilibrio de bafral(3.7)gisable para las bielas del modelo
stick-spiraly desarrollaremos unas expresiones anélogas para losrgtesmeuelle, extendiendo los
resultados para cualquier sistema de estos elementosteonente ensamblados.

Elemento muelle

Aplicando la ecuacion de trabajos virtuales (ETV) al eletnaenuelle aislado (ver figufa_3.3),
resulta inmediato obtener su ecuacién de equilibrio a sraléla relacion de contragradiencia ex-
presada el (3.11). Esto es, supongamos que la ecuacionitileriequel resorte angular admite una
expresion del tipo:

fl=mH! (3.28)

donde:

fl= {fjl fl f4}7  Fraccion de las fuerzas externas que
colaboran a la distorsién angular del resorte

mt Momento en el resorte angular, positivo si tiende a cerrarlo
HIl Matriz de equilibrio del resorte (adn por determinar)
entonces la ETV se puede enunciar:
17 sut = miset (3.29)
empleandd(3.17) ¥ (3.28), deducimos:
mtHT sul = mtclout (3.30)
Por tanto
Hi=c!' (3.31)

Esta ultima relacion de contragradiencia nos permite eariff3.28) si y solo si la matriz de
equilibrio H|1 coincide con la traspuesta de la matriz cinemétﬂf:a

Unidad basica

Considerando la unidad basica representada en la figuraapkcando la ETV:
faTsu; + Floui + 075Uy = nfsed + nPsed + mlsel (3.32)

Tomando primeras variaciones en las ecuaciones cinem&88 y [3.1V), y sustituyendo:

aT 7! «bT fSUJ _na aT aT1] oui
faT RN foui g =n[-a2T AT[ L i+
OUk !
ou; T T T ou;
+nb[_/le ﬁbT]{auL}ijl[Fjl rt I‘&] ou;
OUk
T ouj -8t /laTT OT ouj
[ff‘T fi fET] u; =[na nP ml] 0 A A% sy (3.33)
SUk l"le [‘ilT F&T SUuk
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Agrupando:
flou=pTCiou (3.34)
luego _
f=Clp=Hp (3.35)
donde:
f Vector de fuerzas externas al sistema considerado
Hi Matriz de equilibrio del sistema considerado

p={n, mJT Vectorde esfuerzos internos ordenados en arilgsnomentosn

Por tanto, la relacién de contragradienidig= ClT también se cumple para la unidad béasica, de
forma que la matriz de equilibrio se ensambla de un modoiict&atla matriz cinematica incluida
en la expresiér (3.26a) sin mas que disponer los unitaridsmda y funcione¥’ de muelle como
cofactores de los desplazamientos de nudo corresponsliente

Comentario 3.3.3 Se debe hacer notar que aunque las fuerzas externas a ladubidsicaf =
{f]?‘, fi, flf}T son los cofactores de los desplazamientos nodalesolo lasf; se definen estricta-

mente como fuerzas externas, ya que aun sieéfidt}(j fuerzas externas a la unidad basica, serian
consideradas de extremo de barra en un sistema estruct@sioomplejo.

Sistema estructural completo

Para cualquier sistema estructural formado a partir dadietesortes angulares como los defini-
dos en este capitulo, es inmediato demostrar la relaciénmteagradiencia. Ademas, la relacion de
equilibrio (2.3%) se puede extender a dicho sistema, quendgsuesta en bloques correspondientes
a unitarios y funcioneF se puede escribir:

f=[H Hr]{;} — H'n+H'm (3.36)

H4  Bloque de la matriz de equilibrio que contiene los unitaios
HT  Bloque de la matriz de equilibrio que contiene las funcidnes
n Vector de axiles de barra.

m  Vector de momentos de muelle.

f Vector de fuerzas nodales externas.

3.3.3. Aplicacién de las condiciones de contorno

Respecto al sistema estructural completo, se trata enezstigds de introducir en la formulacion
las condiciones de vinculacién externas. Como puede desgute los desarrollos anteriores, sélo se
podran introducir apoyos articulados que impidan uno cogadlie los desplazamientos lineales en
los nudos donde se aplican.

Consideremos la ecuacioneisematicasdel sistema completo en la fornfa(3.26b). Para cual-
quier sistema general de coacciones, siempre seremossagmoeordenar (permutando columnas)
la matriz cinematic&; y el campo de desplazamientogpermutando componentes) hasta llegar a
una descomposicion por bloques del tipo:

cr CA]{EE} —€ (3.37)
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Cr Bloque de la matriz cinemética asociada a desplazamightes |

Ca Blogue de la matriz cinemética asociada a desplazamieotaeimnados
ur Componentes de desplazamiento libres

ua Componentes de desplazamiento coaccionados

Puesto que para el andlisis SVD es suficiente introducir @péijos descartando los despla-
zamientos impuestos, se verifica que= 0, quedando una expresion reducida de las ecuaciones
cineméticas:

CrUR =€ (3.38)

Razonando idénticamente sobre las ecuacionesjdiibrio del sistema completé (3.86), podemos
encontrar una descomposiciéontde(permutando filas) del tipo:

fr] _[Hr
{fA}_[HA P

Hr Bloque de la matriz de equilibrio asociada a desplazamidifties

Ha Bloque de la matriz de equilibrio asociada a desplazamserdaccionados

fr  Cargas nodales sobre lggl.l. permitidos

fa  Fuerzasreaccién asociadas adakl. coaccionados
Teniendo en cuenta qiig es un vector de componentes desconocidas, trabajaremtss redacion
de equilibrio reducida:

(3.39)

fR =H RP (340)

Por supuesto, es inmediato demostrar la relaciéon de coathiegiciaHr = CE partiendo de la ETV.
De hecho, son estas dos matrices sobre las que se efectlisctanesicion SVD descrita en la
seccior 3.2]4 para el andlisis de la determinacion estatiszematica de SWNTSs.

3.4. Resultados y discusion

Los resultados numéricos y graficos del analisis se han iolotemediante codigos propios. Para
la generacién de la geometria de SWNTs y la salida de modostdteasion y de mecanismo se
ha empleado VisualLISP [98] con el objetivo de aprovechauatencia visual de AutoCA®. En
cambio, el nucleo de célculo se desarrollé en MATI®B/a que la descomposicion en Valores
Singulares viene implementada automéaticamente como me&fuinterna del lenguaje.

Como resultados se obtienen el nUmero de modos de autaotgysile mecanismo, los esfuerzos
y reacciones de cada modo de autotension y un movimienteseptativo cinematicamente admisi-
ble para cada modo de mecanismo. Como ejemplo, represesiafigurd 3.6 la geometriay apoyos
introducidos para un nanotubo AC(3,3) can= 4,5 celdas en la direccién longitudinal y un Gnico
apoyo fijo en el nudo 1.

Se obtienen los tres modos de mecanismo trazados en lalfigura 3

y representamos como ejemplo las salidas de esfuerzosgareotios de autotension 1, 35y 66
en la figurd-3.B. Se obtuvieron 66 modos de autotension firergk independientes.

También incluimos en la tab[a3.1 los resultados para v&\lisITs. Se denota poi. el niUmero
de celdas longitudinales para los nanotubos Armchair(AZigyag(ZZ), y porn-model nimero
de veces que se dispone el médulo del vector traslacion i@diefm el capitul@ll) en la direccién
longitudinal hasta alcanzar la longitud total para los &(€H). En la columna de descripcion de las
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Figura 3.6: Geometria y apoyos AC(3,8),= 4.5 celdas

Nodo de Necanismo 1

lodo e Mecam’smo 2

Figura 3.7: Modos de mecanismo AC(3,8),= 4.5 celdas

coacciones, el primer numero indica &lae apoyos introducidos y el segundo &lde coacciones
gue introduce cada uno. Asimismo, se indica entre parérgesumeracion de los nudos coacciona-
dos o una descripcion del esquema de coacciones asimiladdd3NT a una viga equivalente.

n/n-mod Descripcién coacciones °Mec. N autotens.

AC(3,3) 4 6x 3 (tipo ménsula) 0 69
AC(3,3) 6 6x 3 (tipo ménsula) 0 105
AC(4,4) 6 6x 3 (nudos 1y 72) 1 123
AC(4,4) 8 1x 3 (nudo 1) 3 170
Z2Z(5,0) 6 10x 3 (tipo biempotrada) 0 110
Z2Z(5,0) 8 5x 3 (tipo ménsula) 0 125
Z7(6,0) 6 1x 3 (nudo 6) 3 102
Z2(6,0) 8 2x 3 (nudos 1y 5) 1 139
CH(4,2) 1 6x 3 (tipo ménsula) 0 72
CH(4,2) 1 1x 3 (nudo 1) 3 60
CH(5,2) 1 7x 3 (tipo ménsula) 0 64
CH(5,2) 1 2x 3 (nudos 1y 40) 1 50

Tabla 3.1: Resultados tipo descomposicién SVD
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Mado de Autotension |

lodo e Autotensién 66

Figura 3.8: Ejemplos modos de autotension AC(3)3)s 4.5 celdas

Como podemos deducir de los resultados obtenidos, lossimooos de mecanismo presentes
estan asociados a movimientos globales de sélido rigidogneidades externas). De hecho, en los
casos donde aparece un modo de mecanismo, este corresporadegacion 3D tomando como eje
la recta que une los dos nudos coaccionados. Igualmentes eados con tres modos de mecanismo,
éstos estan asociados con las tres rotaciones externasl@@strictura como conjunto.

Por otra parte, podemos aceptar que el modelo es altamepstesiiatico, apareciendo 170 modos
de autotensién independientes en el caso méas extremo deltsdestudiados.

En definitiva, se puede asegurar que el modelo no presentasednecanismo internos (criti-
cos o finitos) y que sera cineméticamente admisible siempelgfinamos unas coacciones externas
capaces de bloquear cualquier movimiento conjunto dessdligdo. Ademas, existiran infinitos sis-
temas de esfuerzos autoequilibrados que podran ser obserodho combinacion lineal del elevado
namero de modos basicos de autotension. Por tanto, cuatggiéelo de tensiones o deformaciones
iniciales que se pueda expresar a partir de la combinaciéallde estos modos basicos seré acepta-
ble desde el punto de vista estructural para introdugiréenergiaen nuestro modelo. No obstante,
gueda fuera de los objetivos de este capitulo discrimindolaeidad del estado de tensiones escogi-
do.
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Capitulo 4

Formulacion general del modelo y su
aplicacion a nanotubos monocapa

Se trata en este capitulo de desarrollar una formulaciéergeen rigidez para el modestick-
spiral (ver [75]), de tal forma que las ecuaciones gobernantesimate sean aplicables a cualquier
sistema de elementos barra y muelle correctamente ensdosblaa ventaja fundamental de esta
formulacion reposa en su versatilidad, siendo capaz dedepir la respuesta mecéanica frente a
cualquier sistema de cargas estaticamente admisible guiaalquiralidad del nanotubo. Adicio-
nalmente, la introduccion de la preenergia a través de tensispredeterminado de esfuerzos o
deformaciones iniciales (pretensado) resulta inmediata.

Hipdtesis adoptadas:

1. Los desplazamientosy las deformaciones se considgragarefios, pudiendo plantear el equi-
librio en la geometria no deformada (andlisis geométricaeneal).

2. Los desplazamientos nodales seran exclusivamentdi@ss y las cargas nodales seran fuer-

zas. No se consideran grados de libertad de rotacién ni lidijidesd de aplicar momentos
como acciones externas.

3. Se descarta la existencia de modos de mecanismo inteerasapituld B).

4.1. Desarrollo energético de la formulacion en rigidez

4.1.1. Ecuaciones cinematicas

Para una mayor claridad en la exposicién, recuperamos @s&stion las ecuaciones cinemati-
cas fundamentales desarrolladas en el cagitulo 3:

Elemento barra  Cfu? = € @5
Elemento muelle  Clul=¢! @I

A E/l
{u}= {ef} @21

cr cA]{Ei} - @30)

Sistema estructural
CF

Tabla 4.1: Resumen de las ecuaciones cinematicas

53



Capitulo 4. Formulacion general del modelo y su aplicacidar@otubos monocapa

4.1.2. Ecuaciones de equilibrio

Resumimos en la tabla 4.2 las ecuaciones de equilibrio imatepreviamente mediante la ecua-
cion de trabajos virtuales:

Elementobarra  f3=nH?2 1)
Elemento muelle  f=mH} B.28)

. - n
Slstemaestructuralfz[Hﬂ HF] 0 (3.36)

ol o=

Tabla 4.2: Resumen de las ecuaciones de equilibrio

4.1.3. Ecuaciones constitutivas
Elemento barra

La ecuacion constitutiva del elemento barra elemental sdascribir de la forma:
eazeg+ Fon? 4.1

dondeF? denota la flexibilidad de barra&f representa el alargamiento inicial que puede experi-
mentar la barra previamente a la actuacion de las fuerzemest
Despejando el axil de barra obtenemos la expresion invei&shabitual:

n? = (F) e - (F)1ed = K2 - K28 = K3 +nd (4.2)
donde:

K2 Rigidez longitudinal de barra
n§  Esfuerzo axil inicial de pretensado

Elemento muelle

La ecuacion constitutiva del elemento resorte angular edgaxpresar:
1 1 141
e =g+Fm 4.3)

donde se denoming! a la flexibilidad de muelle y?é a la distorsién angular inicial previa a la
actuacion de las cargas exteriores.
Despejando el momento de muelle llegamos a la expresion:

ml = (Fl)flgl — (Fl)fleé' = Klfl - Kl é' = Klfl + n% (44)
donde:

K! Rigidez a la distorsion angular de muelle
mé Momento inicial de pretensado
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Sistema estructural completo

Agrupando ordenadamente las ecuaciohes (4.0) ¥ (4.3) patguier conjunto de elementos
adecuadamente ensamblados, podemos expresar matrigielamecuacion constitutiva del sistema
como:

e=¢€y+Fp (4.5)
donde:

F  Matriz de flexibilidad del sistema
€0 Vector de predeformaciones (pretensado) previos a laciétude las fuerzas externas.

Premultiplicando{4]5) pdf~! y despejando los esfuerzos internos, obtenemos la ecuzmién
titutiva inversa de la estructura completa:

p:Ffle—FfleozKE—KEOZKE+po (46)
donde:

K Matriz constitutiva que contiene las rigideces indivicdisadle cada elemento
po Esfuerzos iniciales del pretensado o autotension inicial.

Descomponiendo por bloqués (4.6) podemos escribir:
n Kt 0]f(e No
{nf=[o lfert i) “

K+  Matriz constitutiva que contiene las rigideces a axil deblaisas

KT Matriz constitutiva que contiene las rigideces a momentosienuelles
no Axiles del pretensado en las barras.

mo Momentos del pretensado en los muelles.

donde:

En (4.1) se ha asumido implicitamente que la rigidez axiladeblarras esta desacoplada de la
rigidez a momento en los muelles, como es habitual en el caamp@Ento geométricamente lineal.
Ademas, las matrice&! y K son diagonales y contienen en la diagonal principal lagleiggs
de cada elemento. Aunque la introduccién en la formulac®mpatenciales tipo Ter§Brenner
(TB) [10],[95] es factible, una sencilla revision de las aciones[(Z2.10) a(2.15) permite afirmar que
los parametros constitutivos derivados del potencial Treacoplados, lo que se traduce en una
formulacién complicada de la matriz constitutifa Por ello se ha simplificado la composicién de
esta matriz asumiendo parametros desacoplados.

En el caso particular (por ejemplo, con el potencial AMBERS tas rigideces a axi{® = K4(cte)
parap = a,b,c,...,nby las rigideces a momerkd = K''(cte) pargo = 1,2,3,...,nm las matrices
constitutivas se pueden simplificar como:

K/l = K/l|(nb><nb) Kr = Krl(nr'r1><nm) (4-8)

sustituyendd(4]8) ef(4.7) obtenemos:

(o ={ie @
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Parametros constitutivos

Dentro del marco del analisis geométricamente lineal de $8\tNie nos ocupa, hemos empleado
dos potenciales diferentes en la formulacién con el olged® averiguar la influencia que tiene la
funcion potencial en la respuesta estructural final.

Dada una funcién potencidl (Ar,A6), se pueden definir las relaciones esfuerzo-deformacion
asociadas segun:

ouU ouU
n= m=—— 4.10
A(Ar) A(A0) (4.10)
y lasrigideces tangentesomo:
9?U U
o — KI'= —— 4.11
A(Ar)? A(A)2 (4.11)

Consideraremos que en las definiciodes (4.10) y [4.11) lawrdaciones estan medidas desde la
geometria inicial del nanotubo (no desde la lamina planardfego), por tanto el pretensado no

AMBER y teniendo en cuenta los parametfgs](2.8), tenemos:

n =k (Ar) = K*(Ar) m = ky(A6) = K (A6) (4.12a)
K' =652 _ KI'= 0.876, o, (4.12b)

es decir, el potencial AMBER implica una relacidn lineal dugica para cada elemento de la estruc-
tura, que permite la simplificacioh_(4.9) de las ecuacionestitutivas del sistema.

Por otra parte, si adoptamospaitencial Morse(2.18), las expresiones genéridas [74, ec. (3)] de
los esfuerzos seran:

n = 2BDee P40 [1- e F)] (4.13a)
m = ke(A6) [1+ 3ks(A0)*| (4.13b)

Contrariamente d (4.1Ra), las relaciones esfuerzo-deftiim [4.1B) son no lineales, de forma que
contradicen aparentemente las relaciones constituthvasy (4.4) adoptadas en nuestro modelo. Sin
embargo, esta no linealidad constitutiva sera tratadaan&glun algoritmo numérico que linealiza

(4.13) de forma incremental empleando las siguientesaagid tangentes:

K (Ar) = 26%Dee P40 [ 267740 — 1] (4.14a)
KT(A6) = ko [ 1+ 15ks(A0)*| (4.14b)

donde se han tomado los valores (2.19) para los parametplisaios. Representamos en la figura
[4.7 las expresionek (4]14), de donde se deduce que la infidnta no linealidad constitutiva sera
mucho mayor en la interaccion longitudinal que en la angatancidiendo con [74].

Para una mejor comparacion cualitativa entre ambos peatlescise representan esfuerzos frente
a deformaciones asociadas en la figura 4.2. Como podemawabhs® habra diferencias significa-
tivas entre potenciales mientras los alargamientos norenpes 0.07 nm4d ~ 5% conag =0.142
nm) y las distorsiones angulares los 0.3 rad.
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Figura 4.2: Representacion comparativa de las ecuaciomssativas

4.1.4. Formulacion matricial en rigidez
Elemento barra

Sustituyendo la ecuacion constitutiVa {4.2) y las cineca&t(3.5) en las de equilibrip (8.7) se
obtiene la ecuacion general de rigidez del elemento bagrdifurd 3.2):

f3 = KAHAHATu? + ngH2 = K3u? + 2 (4.15)

donde:

~f‘ Matriz de rigidez del elemento barra
f§  Fraccion de las fuerzas nodales iniciales debidas al pgaden
y asociadas al alargamiento de barra
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Teniendo en cuentala configuraciontdg podemos descomponkr (4.15) en bloques de la forma:
fa K& K3 u) | (3 [ KaBRT  —K3ARART| (u;) | [-ngA?
[ D : ol _ ! 0 4.16
(il clotE-Lere e lu-{ae e

donde se entiende que los produoté&aT son productos tensoriales cuyo resultado es un tensor de
segundo orden y dimensién 3.

Elemento muelle

Sustituyendo la ecuacion constitutiVa {4.2) y las cineca&t[3.5) en las de equilibrib(3.7) se
obtiene la ecuacion general de rigidez del elemento mualdfigurd3.3):
1= KIHIHL Ut + mgHT = K lut + 3 (4.17)
donde:

Kl Matriz de rigidez del elemento muelle
fé Fraccion de las fuerzas nodales iniciales debidas al maten
y asociadas a la distorsion de muelle

Considerando la composicion de la mat-ﬂi%, podemos descomponBr(4.17) para escribir:

Kl K1 g1 1T e1pipee’ 1p1plT

fjl K“- Kji lijk uj féj K FijT K I‘jFiT K FJF"T uj méri
flo=|Kh Ki o Ki|fuip+fd p=|KITI KI! KM | uip+{mirte (4.18)
i Ky K KiW fad  |kirirt” wiried’ i |\

MoTk

donde se entiende que los produdféFéT son productos tensoriales cuyo resultado es un tensor de
segundo orden y dimension 3.

Unidad basica

Considerando la unidad basica formada por dos elementsyan resorte angular entre ellos
(figural3.4), sustituimos las ecuaciones constitutiva) {Alas cinematica§ (3.27) en las de equilibrio
(3:38), llegando a la expresién general en rigidez:

f=H/KH u+Hpo=Kju+fo (4.19)
donde:

K, Matriz de rigidez de la unidad basica

fo  Fuerzas nodales iniciales debidas al pretensado, cab=utagartir de las diferencias de
longitud de enlace y las diferencias angulares entre enldesde la lamina de grafeno
hasta el nanotubo, multiplicadas por las rigideces deawal! potencial (seccign 4.1..5).

Veamos en detalle la configuracion de la makjz

2 0 THKe o o1/ -2T o
Ri=HKHT=|-22 — ri|o k> of| o -7 7|
o 2 rgflo o KYrT "o
Ka/la/laT+K1I‘j1Fj1TT —Ka/la/laT+KT1Fj1Fi1T ] KT}I‘&T ]
=|-K32T + KT K22%4%T +KPAPAPT + KT —KPAPAY KT, | (4.20)
Krirt' —KPAPPT 4+ KA KPAPAT 4+ KArLrL'
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4.1. Desarrollo energético de la formulacion en rigidez

Comparando cada bloque con los contenidos en las ecua@®béyy (4.18), podemos reescri-
bir K| como:

K& +Kj  K§+Kj K
=~ _|ga.wl Ra,pgb.wl b, w1l
K= Kf}+Kij K&+ K +Ks K +Kiy (4.22)
1 Zb il b Ll
Kkj Kii + K K+ Kig

de donde podemos concluir que se verifica el ensamblaje dromleabitual en el modelo de la
tesis, considerando los muelles como elementos estriefuralependientes. Ademas, puede ob-
servarse que la matriz de rigidez de la unidad bésica esrgméPor supuesto, estas conclusiones
pueden extenderse a cualquier sistema de elementos easastde forma que no se permita ningdn
modo de mecanismo interno.

También conviene desarrollar el vector de fuerzas nodaieigliesfq:

2 0 ri ng & +15;
fo=Hipo=|-2 -2 T1{{ngt=4f3+18+f} (4.22)
b b
0 2 rdlm fo +f3

Véase que las fuerzas nodales iniciales consisten en liéadie las fracciones de cada elemen-
to estructural independiente. Es decir, el ensamblajechool también opera adecuadamente en el
vectorfy.

Comentario 4.1.1 La idea de adicion obtenida en las fuerzas nodales inicitdeshién se verifica
en las acciones nodales externas. Desarrollaf@83)para la unidad béasica, obtenemos:

) [ 0 TIi(ne 2 0 ry) (o (o) (fi
S B LI rii Pt =ndd 224+ -A b+ mt rii = {fab+ f00+ fi£ (4.23)
« Lo 2 rim 0 A r;] o i fik

es decir, que las fuerzas externas a la unidad basica se coemm@partir de la suma de las colabo-
raciones de cada elemento individual.

| al

—h| —h

Sistema estructural completo

La obtencién de la ecuacion global de rigidez de cualquitesia de elementos barra y muelle
conectados adecuadamente es andloga a la de la unidad@aE&aextendiendo los conceptos de
ensamblaje deducidos de las ecuaciones(4.41) vi(4.22).

La introduccién de las condiciones de contorno, con la guisnte reduccion del sistema glo-
bal, se trata de forma idéntica a como se hizo en la seEciéB. :R&cordamos en la figura 4.3 la
descomposicién en bloques adoptada para el campo de des@Earos y el de acciones externas.

Sustituyendo las ecuaciones constitutiad (4.6) y laswatieas[(3.37) en las de equilibrio (3. 39),
obtenemos una descomposicion en bloques de la ecuacidgidizrglobal:

fr Hr T 4r1JUrl, |HR HrRKH L HRKH ] (ur HrpPo
b= K|H, H = 4.24
{fA} [HA M2 HAl unj *|Ha|Po HAKHT HaKHT|\uaf T \Hapo) (4249
fR KR RRA UR for
=2 b 4.24
{fA} Kar  Ka } {“A} * {fOA} (4.240)
donde ( ) denota magnitudes relativas a los nudos apoyadog yn@gnitudes relativas a los nudos

no coaccionados. Teniendo en cuenta gye- 0, podemos escribir el sistema reducido de rigidez
como:

fR = RRUR+f0R (4.25)
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Capitulo 4. Formulacion general del modelo y su aplicacidar@otubos monocapa

Figura 4.3: Esquema de cargas y apoyos en un SWNT

Finalmente, las reacciones se obtendran mediante:
fA = RARUR + fOA (4.26)

Comentario 4.1.2 Inicialmente, basamos el desarrollo de la formulacion gahen rigidez del pre-
sente modelo en una adaptacion del método del equilibriaestop en/[60§6,1] mediante matrices
conexion. En dicho método, se ensambla previamente lazkt@quilibrioH| a partir de la matriz
conexion y de las matrices de equilibrio de los elementayithables. Posteriormente se obtiene la
matriz cinematica com@, = HIT y se procede segln lo expuesto en las ecuaci@n2s)

A pesar de tratarse de un método muy didactico, ya que el dilapmte las matrices de equi-
librio y cinematica es explicito, se abandoné porque reguien alto nUmero de operaciones con
matrices dispersas. Por tanto, resulta poco eficaz desdargbple vista de su rendimiento compu-
tacional.

4.1.5. El problema de la predeformacion de SWNTs

Una lamina de grafeno plana consiste en un entramado hextag@t@itomos de C (ver figura
[L.4), supuesta sin tensiones iniciales. Si consideraneadntente un SWNT como el resultado de
curvar una lamina de grafeno hasta que se cierre sobre sianfiismando un cilindro, es intuitivo
gue el SWNT estara en un estado de tensiones y deformaciociateis pretensadm predeforma-
cion) producidas por la variacion de las distancias interatésycde los angulos entre enlaces en el
proceso de curvado de la lamina, previamente a la actuaeiénalquier accién externa. De hecho,
el mismo concepto seréa aplicable a cada una de las capasrquenfan MWNTSs.

Se puede prever que dicho estado tensional sera la causarfanthl (otra causa sera la inter-
accion de VDW) de la tendencia a mantener la geometria ditiadel CNT en ausencia de cargas
externas. En consecuencia, debera afiadirse al estadosientsngenerado por cualquier accién
externa hasta conseguir el estado definitivo de tensiorss ggformaciones asociadas).

En la mayor parte de referencias consultadas prstensadse introduce en el calculo mediante
tratamientos energéticos. Por ejemplo, lijima et.[all [#3tasi simultaneamente Yakobson et. al.
[115]) introducen el concepto de “exceso de energia de ohaitivon” como la diferencia entre la
energia de cada atomo en el CNT y su correspondiente energhdsion en una lamina plana de
grafeno supuesta esta infinita. En esta direccion, Herzéeidal. [37], Jiang et. all [44], Pantano
et. al. [81] y Robertson et. al. [89] entre otros, establepsmla energia de deformacion respecto a
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4.1. Desarrollo energético de la formulacion en rigidez

una lamina de grafeno plana, es proporcional@XdondeR es el radio del CNT) y se mantiene
constante frente a otros aspectos del entramado, comorididad. Se puede deducir entonces que
la influencia de Ipredeformacidrsera mucho méas importante en CNTs de pequefio radio.

De hecho, Tergdy Ruof [96] estudian la influencia del radio en la deformacion tvensal
debida a la interaccion de Van der Waals en un conjunto oditeda SWNTs y concluyen que
el aplanamiento de la seccion transversal en geometriabbamente hexagonales es tanto mayor
conforme aumenta el radio del CNT. En cambio, en SWNTs degregadio R < 10A) donde el
efecto depretensaddiene un peso relativo mayor que la interaccién VDW, los SWNadnservan la
geometria cilindrica. En esta linea, Hertel et.[all [38jdai experimentalmente mediante AFM sus
previsiones tedricas mediante MM y teoria del continuoeetpa la deformabilidad transversal de
SWNTs tendidos en un sustrato. Aunque no mencionan extieitte el concepto geedeforma-
cién, concluyen que la deformacidn transversal sera mayor coadal, como cabia esperar segun
[98].

Por otra parte, Harik et. al. [34] aclaran que la utilizacitah modelo viga en el tratamiento de
los resultados experimentales que dependen del estadogientes del CNT, debe ser afectado por
la curvatura del CNT (incluyendo la modificacién que estadpo® en el estado tensional), sobre
todo en CNTs de radio reducido. Asimismo, el modelo lamingadislado mediante calculos MD
por Wang et. al[[103, 104] empleando el conceptp@energiantroducido por Yakobson [115].

Dada la complejidad del entramado hexagonal de &tomos &ldTScabe esperar que la confi-
guracion inicial de equilibrio asociada al minimo de la gfetotal del sistema en ausencia de cargas
externas, difiera sensiblemente del cilindro ideal. Enifasiisiciones atémicas (MD, tight-binding o
ab initio) esta situacion se suele tener en cuenta (por ejemplo gd8%][64], [94], [115]) reprodu-
ciendo el proceso de carga escalonadamente y minimizareelgia total en cada etapa mediante
algun algoritmo numeérico (por ejemplo, relajacion dinéahic

Algo similar ocurriria en los MWNTSs en caso de que la separaentre sus capas constituyentes
no fuera la distancia interplanar de equilibrie=(0.34 nm) del grafita [121]. En tal caso, un proceso
de relajacién dinamica determinaria la posicion de los étoprevia a la actuacion de cargas exter-
nas, y las tensiones iniciales se deberian a una situaciéardpromiso entre la interaccion entre
capas Yy la curvatura propia de cada capa.

En el presente modelo MSM, supondremos (tal como proponessBthauss [26], Ghang y Gao
[14], Xiao et. al.[114], Meo y RossiL[74, ec (8)] y Jiang et.[d4]) que los nlcleos atdmicos estan
localizados en un sistema de coordenadas convectivas Isoldraina de grafeno, acompafiando a
dichas coordenadas en el proceso ideal de curvado hastartegé cilindrica. Por tanto, los &ato-
mos de C estan dispuestos sobre una superficie cilindrieshedesl CNT, mientras las barras que
representan los enlaces covalentes irdn orientadas segsedantes al cilindro que unen dos atomos
de C del entramado hexagonal. Esta definicion extensaméiizada de la geometria inicial per-
mite adoptar un Unico estado de tensiones iniciales de kastiefinitas posibilidades estaticamente
admisibles.

La introduccion depretensad@n nuestra formulacion se ha realizado como sigue: Calagam
las componentes de alargamiento de cada barra como lardif@rentre la longitud de enlace en
el CNT y en la lamina de grafelﬂoAnélogamente obtendremos las distorsiones angulaicsles
como la diferencia de angulos entre dos enlaces contiguald@MT y en la ldmina de grafeno plana
(donde tedéricamente formari6). Todas estas componentes de deformacidn correctanreletese
das se introducen en el vector de predeformaciefés la ecuaciéri(415), que premultiplicado por
la matriz constitutivd& proporcionara el vector de esfuerzos iniciglesle [4.6). Siguiendo a partir
de ese punto la formulacidn desarrolladgreltensada@ueda incluido en el célculo.

ladoptada habitualmente corag=1.42 A, véase [10] y [26]
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Comentario 4.1.3 La ecuacion constitutivg§4d.3) trata el problema a mediante un sistema de de-
formaciones impuestas en la geometria inieigl que deberan ser medidas tomando como origen
de deformaciones la geometria cilindrica del nanotubo. Briigular, se asume que los elementos
barra han experimentado alargamientos impuestos (tomaondw origen la longitud de la secante)
que se traduciran en un sistema de compresiones inicialeogamente, las distorsiones impues-
tas en los elementos muelle vienen medidas tomando conemaligngulo que forman dos enlaces
contiguos en el SWNT.

En conclusion, el conjunto de esfuerzos iniciales definigmuir de la ecuacion{4.8) como
po = —K €p tendera a “estabilizar'la seccién transversal, es decigiamentar el diametro del nano-
tubo y a oponerse a posibles ovalizaciones transversalesluohelro.

Comentario 4.1.4 Cabe sefialar que en los SWNTs Chiral modelizados habra afgbarras con-
tiguas a los bordes que no representaran realmente la un&®dab atomos de C, ya que se han
definido secciones transversales planas en los extremoen®iargo, en estos elementos barra mas
cortos se haintroducido igualmente@ktensadga que representan parte de un enlace real. Tenien-
do en cuenta que ambos extremos de cada una de estas badma®asa superficie cilindrica, pero
uno de ellos no representa un atomo de C, introducjreltensaden la forma descrita producira
una cierta imprecision local de borde en los extremos del $WN

4.2. Implementacion numérica

La implementacién numérica de la formulacién general dedetm (andlisis lineal geométrico)
se ha realizado en dos fases. Por una parte, la generaciargderhetria inicial y la salida grafica
de resultados ha sido programada en VisualLISP, mientras@éo de célculo que contiene las
ecuaciones fundamentales se ha desarrollado en lenguaje C

Como se ha mencionado previamente, se tratan dos cuedtimg@snentales: la importancia de
la eleccion de la funcién potencial y la influencia de la idtrocion de esfuerzos o deformaciones
iniciales (pretensado) en la respuesta estructural de MDH esta forma, se han programado cuatro
situaciones diferentes.

4.2.1. Potencial AMBER

La forma mas sencilla de introducir la interaccion atdmicakcddigo consiste en considerar
rigideces constantes (con los valofes (41 12b)) para cadeesito estructural. Para ello se ha adoptado
el potencial arménico AMBER, dando lugar a un comportanaiéneal mecanico o constitutivo. En
la figura[4.4 describimos graficamente el sencillo (no itesadiagrama de flujo empleado en este
caso. Los superindicesp denotan los elementos barra y muelle respectivamente.

Se han desarrollado dos programas con potencial AMBER (angycotro sin esfuerzos inicia-
les) para investigar la influencia del pretensado en la estpule SWNTS. Estas fuerzas iniciales se
han introducido a través de los segundos términos en lasieoea [4.)7) y[(4.25). No obstante, el
diagrama de la figufa 4.4 es valido para ambos calculos.

62



4.2. Implementacién numérica

Generacion de la geomet'a

Célculo det® y I'? (3.28)

I

K1, K Evaluacion de las matrices
ec.[412b)| |derigidezindividuales

I

Ensamblaje d& ec.[Z.19
y posterior reduccion

!

Resolucioén del sistema
reducido de rigideZ (4.25)

Evaluacién esfuerzos interngs,

ecs. [(3.2) yl(417)

l n,m
Salida y representacio
de resultados

Figura 4.4: Diagrama de flujo no iterativo, potencial AMBER

4.2.2. Potencial Morse

La introduccion del potencial de Morse en las ecuacioneddomentales es completamente di-
ferente del caso anterior, ya que las relaciones esfuertmrrdacion[(4.113) son no lineales y llevan
a un comportamiento no lineal constitutivo del modelo. Estdinealidad se trata mediante un pro-
cedimiento iterativo que se esquematiza en la figura 4.&dwoasn los métodos denominados tipo
Newton [29] destinados a resolver numéricamente probleiméiseales. Los superindickslenotan
el contador de la iteracion y los indice$3 representan los elementos barra y muelle respectivamen-
te.

En el marco del algoritmo numérico disefiado, las ecuacicmestitutivas[(4.113) se linealizan en
forma incremental segun:

AR = KA Ar® Al = K A6l (4.27)

dondeK”( 9 Kr( ¥ se calculan mediante las expresiones (4.14) al princip@iteraciork y Ar(k Ae(k)
seran Ios mcrementos de deformacion durante la mismaidera.a linealizacion[(4.27) es mme-
diata sin mas que combinar las definiciories (4.10) y {4.1aprgximar los diferenciales resultantes
por incrementos.

Llamandou, a una componente genérica aig al inicio de cada iteracion, definimos el error
absoluto en la componentaeleug como:

E,=IAU| p=12...,n (4.28)

donden es el nimero total de g.d.l. incluidos en el sistema lineaigidez reducido. De esta forma,
el criterio de convergencia adoptado es:

lAUR| = max{E,} <& =108 (4.29)
-0
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| Generacion de la geomet'a

—] Célculolde/l“,lf” |

K® ec.[Z1n), K°
|

HRr eC-[BEQﬂ<— ¢® y TP ecs[[3.2b)

|

KT ec.[214b), K ° KQ
A€® ec.[3.27) 0_ 1l
AP ec.[A 27 Aug = ug, ec.[4.2b)

_________ l________________________ t_____________

Fuerzas externap Actualizacion desrgk),Aeék)

K ec.[339)
RN

() ()
|p(k+l):p(k)+Ap(k) | KA ec.[214R) KA K; ec.[414b) W

S

Ae® ec.[327) Resolucion de =
Ap® ec.[227) -0 =K®Au® KR
)}

ulrt) = y® 4 A NO

PROCESO ITERATIVO

Resultadosu®, p®
¥

Salida y representacion
resultados

Figura 4.5: Procedimiento iterativo para introducir elgymtial Morse

Notese queK”o, KT son los parametros constitutivos de rigidez en la geometrideformada del
nanotubo. Si el pretensado no se considera en el célculojaduaeion se efectuara sustituyendo
Ar = Ad =0 en las ecuacionds (4]14), pero si se incluyen las tensioicedes se emplearfir = Arg

y A8 = Ay (deformaciones iniciales desde la lamina de grafeno) eangar.|

z K K . . £ K K
Ademas, se debe subrayar qqé ) Kg( ' son actualizadas exclusivamente atravelsﬁé, Kﬁr( )

(actualizacion constitutiva), ya que los vector¥s I'¥ implicados son tomados de la geometria
inicial. Se trata entonces de un andlisis lineal en cuarda@admetria, coherente con la hipétesis de
pequefios desplazamientos adoptada inicialmente.
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4.3. Resultados y discusion

En esta seccion se aplica la nueva formulacién general @feriglel modelcstick-spiral al
estudio del comportamiento estructural de SWNTs a trac@dmpresion flexion y torsion. Las
dimensiones de los nanotubos ensayados en cada caso deeceggamen en la talila¥.3, donde se
han escogido didmetros y esbelteces similares con el gtopl@éscomparar los resultados obtenidos.

Chirality  d(nm) L(nm) L/d

Z7(9,0) 0.7046 85910 12.2
Z7(11,0) 0.8612 10.2950 12.0
Z7(13,0) 1.0178 12.2120 12.0
AC(5,5) 0.6780 8.1164 12.0
AC(7,7) 0.9492 11.3138 11.9
AC(8,8) 1.0848 12.7895 11.8
CH(7,4) 0.7541 89009 11.8
CH(8,5) 0.8879 9.6767 10.9
CH(10,6) 1.0960 11.9272 10.9

Tabla 4.3: Dimensiones y quiralidades de los SWNTs ensayado

Se realiza a continuaciéon un estudio de algunos pardmegoanitos equivalentes mediante
el modelo de la tesis. Aun admitiendo que la obtencidn desgsicdmetros mediante un modelos
atomico discreto es muy controvertida, debido a su depemleel espesor de pared equivalente
(tomando aqui el valor habitual de= 0.34 nm [114],[120]), se calculan sus valores a efectos de
comparacion con los resultados presentes en la literatura.

En todos los casos se adoptan condiciones de sustentgmdménsula, de acuerdo cdn [74]
y [120, fig 4], debido a su sencillez de implementacion y pasténterpretacion de los resultados
numeéricos. Tales coacciones se introducido mediante apayiculados en los nudos del extremo
izquierdo del SWNT, coherentes con los grados de libertatladéacion considerados en nuestro
modelo.

Por otra parte, el extremo libre ha sido cargado con un sist@encargas puntuales nodales
estaticamente equivalentes al esfuerzo global aplicada@acaso. Por supuesto, no existe un unico
sistema de cargas puntuales para cada esfuerzo y se reagjgiena hipotesis adicional, particular
para cada caso de carga. Se proporciona mas adelante lpcdéscdetallada de cada una de estas
hip6tesis y valores numéricos para las cargas puntualenidas.

4.3.1. Comportamiento a traccion

El comportamiento a traccion se analiza mediante el trazkdourvas tension equivalente-
deformacion para los SWNTs de la tablal4.3. Los escalonesrd#6h a traccién se toman 20,
40, 60, 80, 100 GPa.

La deformacion longitudinal equivalente del CNT como pise&alcula:

AL

&= (4.30)

donde:
AL variacién de longitud del nanotubo, calculado como el desphiento longitudinal
medio en el extremo libre.
L Longitud inicial del nanotubo

La tension equivalente se evallia segun:
 ndt

Ox

(4.31)
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donde:
Fi. Fuerza total aplicada en la direccion longitudinal

d Didmetro del nanotubo
t Espesor de pared, estimado en 0.34 nm

Las cargas puntuales que actian en los nudos del extreraadilmbtienen a partir d& = F/N;,
dondeN; es el nimero de atomos en la direccion perimetral de la dieceincia del cilindro en dicho
extremo. De hecho, todas las cargas puntuales a traccidrateel mismo valor dentro de cada
simulacion. Estos valores se proporcionan en la fabla 4.4.

R(NN) Ft(nN)  R(nN) Ft(nN)  Ri(nN) Ft(nN)

ox(Gpa)  ZZ(9,0) ZZ(11,0) ZZ(13,0)
20 1.67 15.05 1.67 18.40 1.67 21.74
40 3.34 30.10 3.34 36.79 3.34 43.48
60 5.02 45.16 5.02 55.19 5.02 65.23
80 669 6021  6.69 7359  6.69 86.97
100 836 7526 836 91.99 836 108.71

ox(Gpa) AC(5,5) AC(7,7) AC(8,9)
20 1.45 14.48 1.45 20.28 1.45 23.17
40 2.90 28.97 2.90 40.56 2.90 46.35
60 4.35 43.45 4.35 60.83 4.35 69.52
80 579 57.94 579 81l.11 5.79 92.70
100 7.24 72.42 7.24 101.39 7.24 115.87

ox(Gpa) CH(7,4) CH(8,5) CH(10,6)
20 1.46 16.11 1.46 18.97 1.46 23.41
40 293 3222 292 3793 293 46.83
60 4.39 48.33 4.38 56.90 4.39 70.24
80 5.86 64.44 5.84 75.87 5.85 93.66
100 7.32 80.55 7.30 94.84 7.32 117.07

Tabla 4.4: Cargas puntuales aplicadas en simulacionesadna

Se representan en las figukad 4[6 Y 4.7 las curvas tensiomufion a traccion obteniddsEn
cada grafica individual se han representado comparativarosTresultados de las cuatro situaciones
desarrolladas, tanto respecto al potencial consideranm @las tensiones iniciales. Destinado a
la validaciéon del modelo de la tesis, se reproducen tamloigmdsultados publicados en algunas
referencias mediante formulaciones parciales del mod&tidtick-spiral En particular, para los
SWNTSs zZigZag (2Z) y Armchair (AC) se introducen los resutiade Natsuki et. al. [78] procesados
con el potencial AMBER, junto con los de Natsuki y Endol [7 @gesados con el potencial Morse.
En ninguno de los dos trabajos se incluye el pretensado tRoparte, para los SWNTs Chiral (CH)
se reprodujeron los resultados de Ghang ef. al. [15], auntieeuciendo las constantes del AMBER
en la formulacién, para una comparacion mas consistente.

Como cabia esperar, el comportamiento asociado al poteXMBER es lineal en todos los
casos (rigideces de enlace constantes), sin embargo aecptilorse también produce un compor-
tamiento lineal, debido a que las rigideces tangentes apeméan en el intervalo de cargas conside-
rado. En general, queda patente que nuestros resultadwsdesi sensiblemente con los obtenidos
en las referencias consultadas. A pesar de ello, se puettmtadeiertas diferencias can [77] a partir
deex = 6% en nanotubos ZZ y dg, = 8% en nanotubos AC, ya que dicho trabajo plantea el equi-
librio del elemento representativo (que incluye unos p@&tomos y sus respectivos enlaces) en la
geometria deformada, efectuando un analisis no lineal g&mm local.

2En adelante, indicaremos con (p) los resultados que incleypretensado
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Figura 4.6: SWNTs Armchair y ZigZag a traccién, compara@on [77] y [78]
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Figura 4.7: SWNTs Chiral a traccién, comparacion ¢on [15]

A partir de las figuras 416[y 4.7 se puede afirmar que la respleggitudinal a traccién es mas
rigida (en término medio) empleando el potencial de Morse gjude AMBER. A pesar de ello,
los resultados obtenidos con ambos potenciales coincademablemente bien para deformaciones
longitudinales inferiores al 6 %.

Comentario 4.3.1 Conviene sefialar que las interrupciones observadas endass tension de-
formacién de SWNTs Chiral con potencial Morse (fig] 4.7) selidhs a la falta de simetria axial
de dichos nanotubos. En particular, al simular estos habota traccién, algunos enlaces estaran
fuertemente traccionados y otros fuertemente comprimigwsendo en cuenta que las rigideces
tangentes al potencial de Morse difieren mucho de tracciéorapresion (fig4]1), se produce un
mal condicionamiento numeérico del proceso iterativo repréado en la figura4.5 para los niveles
superiores de tension.

No se profundizé en las posibles mejoras numéricas del pooierativo porque el nivel de
deformacion en el que aparece la divergencia queda mas alla Hipotesis de pequefios desplaza-
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mientos y por tanto fuera de los objetivos del andlisis ganoaénente lineal desarrollado en este
capitulo.

A pesar de la controversia que implica utilizar algunos petéos mecanicos intrinsecos de un medio
continuo para estudiar el comportamiento mecénico de SW&ITparte debido a su fuerte depen-
dencia del espesor de pared equivalente, definimos aqui dalonxde Young equivalente como:

o

E=2 (4.32)

€x
promediando valores para cada curva. De esta forma, sex@pases de analizar la relacion entre
el diametro del CNT y su modulo de Young, con el Unico objetieauna comparacién cualitativa.
Los resultados finales se resumen en la fabla 4.5 y se repaesamla figura 418.

AMBER AMBER (p) MORSE MORSE (p)
d(nm) E(GPa) ALo(nm) E (GPa) E(GPa) ALp(nm) E (GPa)
Z7(9,0) 0.7046 774.46 0.0877 774.46  897.63 0.0888 899.52
ZZ(11,0) 0.8612 783.24 0.0705 783.16  909.09 0.0710 910.62
Z7(13,0) 1.0178 788.67 0.0598 788.74  916.19 0.0602 917.40
AC(5,5) 0.6780 786.54 0.0430 786.56  913.83 0.0435 916.05
AC(7,7) 0.9492 794.54 0.0312 794.65  924.39 0.0312 925.88
AC(8,8) 1.0848 796.77 0.0271 796.81  927.11 0.0272 928.30
CH(7,4) 0.7541 778.97 0.0454 766.43  905.94 0.0460 907.45
CH(8,5) 0.8879 783.96 0.0341 775.89  900.02 0.0344 914.84
CH(10,6) 1.0960 784.06 0.0286 778.86 904.24 0.0288 925.33

Tabla 4.5: Médulo de Young equivalente a traccion

Para analizar el efecto de las deformaciones iniciales emneportamiento a traccion, se ensaya-
ron todos los nanotubos con pretensado y en ausencia ds eatgenas, observando en la geometria
deformada un acortamiento glolely (hm) del SWNT como conjunto. Tales acortamientos (en va-
lor absoluto) se incluyen en la tatjla4d.5. Este efecto segagglicar intuitivamente como sigue:
las tensiones iniciales introducen fuerzas resultantda direccion radial que tienden a mantener
la geometria circular de la seccién transversal del nawofolcual se traduce en una tendencia a
aumentar el diametro inicial con el consecuente acortamaal CNT.

Comentario 4.3.2 Notese que el origen de deformaciones longitudinales adiopen los célculos
sin pretensado corresponde al del mapeo conforme, mientrasen los calculos que incluyen la
predeformacion corresponde a la posicion del extremo IBWENT tras el acortamiento debido a los
esfuerzos iniciales.

Recordemos que durante el proceso de fabricacion [26], geeseel modo de crecimiento “por
la base" o “por la punta“(ver secciéin 1.1.3), las condicisrreales de sustentacién son tipo mén-
sula. En concreto, cuando un nuevo atomo de carbono se uneSAMMIT generado previamente,
el conjunto evoluciona hasta una nueva posicién de eqidljlste forma que las tensiones y defor-
maciones iniciales se introducen paulatinamente en e¢msigtcon cada atomo nuevo. Por tanto,
al finalizar el proceso de fabricacion y antes de la actuadi@nlas cargas externas, la geometria
del nanotubo corresponde con la posterior a la introducdil@h pretensado (nanotubo “acortado”
respecto al mapeo conforme), que constituye el nuevo odgeteformaciones.

Teniendo en cuenta los valores del médulo de Young obteridds tabld 415 y las figuréds 4.8,
podemos considerar la rigidez longitudinal del nanotubopetamente independiente del pretensa-
do (diferencias maximas relativas2,5 %).
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Figura 4.8: Variacion del mdédulo de Young a traccién con éhdétro

En términos generales, el médulo de Young crece ligeranuame| diametro del nanotubo, de
acuerdo con otros autore$§ ([14, fig 4al.l[15].][61, fig 7], [N 1420, fig 12]), tanto considerando
la predeformacién como sin ella. Aunque esta tendenciaresaimera que se puede considegar
como independiente del didmetro, coincidiendo con [45]]},[[A11]. Conviene recordar que algunos
autores|[14],[[3]7],[[44].[88],[[114] defienden una tenderd2E creciente con el diametro hasta un
valor asintético dé& ~ 1 TPa, obtenido experimentalmente para la lamina planaalergp.

Parailustrar la respuesta final de cada tipo de nanotubocdra presentamos en las figurad 4.9
a[4.11 algunos ejemplos de las geometrias deformadas désanediante la formulacion general en
rigidez del modelo MSM. Como se puede comprobar[(fig.]4. 8lfplta de axisimetria de los CNTs
Chiral hace que se acoplen traccién y torSjéademas de producir deformaciones transversales
no deseadas en el extremo libre, las cuales pueden distarsas resultados finales. Este tipo de
deformaciones se pueden evitar imponiendo funciones ddadesniento conocidas en los nudos

3dicho comportamiento es tratado analiticamente [por [36]iamée un modelo 1D con simetria helicoidal, y es méas
pronunciado conforme se reduce el diametro
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Figura 4.11: Deformada CH(8,6)
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del extremo derecho, de forma que los atomos asociados sengan en la seccion transversal
circular.

Teniendo en cuenta que estas deformaciones transveréilesos de magnitud considerable
para los niveles superiores de tension y que incluso en easas no pasan de ser un efecto local,
su tratamiento mediante una corona de apoyos fijos en ehextderecho dotados de un sistema
de desplazamientos impuestos se ha postergado al cditldode se desarrolla la extensién geo-
métricamente no lineal de la formulacion. En caso de no adaltho sistema de desplazamientos
impuestos en un analisis no lineal geométrico, los modosekabilidad clasicos quedarian com-
pletamente desvirtuados.

Con el objetivo de deducir la influencia de la quiralidad ecoshportamiento longitudinal a trac-
cion de SWNTSs, se ensayan dos nanotubos adicionales[(f&pleof potencial AMBER incluyendo
el pretensado, y se comparan con los correspondientesw@tl@intermedio de cada quiralidad de
los definidos en la tab[a4.3. También se han incluido en laf@B los acortamientos del pretensa-
do en ausencia de cargas externas. Los resultados se resnrzetabld 4]7 y se representan en la
figura[4.12.

Quiralidad d(hm) L(nm) Jd ALp(nm)
CH(8,4) 0.8285 10.1436 12.2 0.04661
CH(10,4) 0.9707 11.5281 11.9 0.04286

Tabla 4.6: Dimensiones y quiralidades de los SWNTs adidésre traccion

dinm) L(nm) Ld 6(°) E(GPa)
Z7Z(11,0) 0.8612 10.2950 12.0 0.0 783.16
CH(10,4) 0.9707 115281 119 16.1 778.09
CH(8,4) 0.8285 10.1436 12.2 19.1 77154
CH(8,5) 0.8879 9.6767 10.9 224 775.89
AC(7,7) 09492 11.3138 11.9 30.0 794.65

Tabla 4.7: Mdédulo de Young a traccion frente a quiralidad
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Figura 4.12: Influencia de la quiralidad en el médulo de Yoartigaccion

A partir de estos resultados, se puede deducir que la rigpdgztudinal de los SWNTSs es prac-
ticamente independiente de la quiralidad (figural4.12)ubwalgunos autores [[74], [111] defienden
esta independencia bajo una relacién constitutiva nollpeéenciales Morse o T-B).
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4.3.2. Comportamiento a compresion

Se estudia a continuacion el comportamiento a compresi@VdNTs adoptando las mismas
condiciones de sustentacion (tipo ménsula) y analogasaonds de carga. En este caso se adoptan
tensiones de 30, 60, 120 GPa calculadas mediante [a_ed), @plitadas mediante cargas puntuales
longitudinales de valor constarf®e= F/N; en los nudos del extremo libre. Estos valores se resumen
en la tabla 4.8.

R(ON) Fi(nN) R(nN) Fi(nN) R(nN) Fi(nN)

ox(Gpa) 77(9,0) ZZ(11,0) ZZ(13,0)

30 251 2258 251 2760 251 3261

60 502 4516 5.02 5519 502 6523

120 10.03 90.31 10.03 110.38 10.03 130.45
ox(Gpa) AC(5,5) AC(7,7) AC(8,8)

30 217 21.73 217 30.42 217 34.76

60 435 4345 435 60.83 435  69.52

120 8.60 86.90 869 121.67 8.69 139.05
ox(Gpa) CH(7,4) CH(8,5) CH(10,6)

30 220 2417 219 2845 220 3512

60 439 4833 438 56.90 4.39  70.24

120 8.79 96.66 875 113.80 8.78 140.49

Tabla 4.8: Cargas puntuales aplicadas en simulaciones aresion

Se representan en las figuras #. 13y }.14 las curvas tensfommhacion obtenidas a compresion.
Analogamente a lo expuesto a traccion, comparamos lodadsslobtenidos para los SWNTs Zig-
Zag (ZZ) y Armchair (AC) con los de Natsuki et. al. [78] proades con el potencial AMBER, y con
los de Natsuki y Enda [77] procesados con el potencial M&seninguno de las dos referencias se
incluye el pretensado. Por otra parte, para los SWNTs Cftitd) se reproducen los resultados de
Ghang et. al[[15], aunque con las constantes del AMBER.

Como puede comprobarse, nuestros resultados estan errdamcia con los obtenidos en las
referencias empleadas, sobre todo para nanotubos AC. Kantdysse observan las mayores diferen-
cias para nanotubos ZZ con el potencial Morse debido a quetnoysrocedimiento numérico trabaja
con rigideces tangentes sobre la rama de compresion ded@fupotencial (fig 4.1(&)), frente a
Natsuki y Endo([77] que incluyen las relaciones constiagiexactas. Esta aproximacion, unida a
gue un tercio de los enlaces son axiales en SWNTS ZigZagupeagn comportamiento algo mas
flexible a compresion.

En todos los casos el potencial Morse produce resultadosigidss a compresion que el AM-
BER, a causa de la mayor pendiente del primero en la rama dpresidn frente al alargamiento
de enlace. De hecho, la diferencia se hace patente parargefiones longitudinales del SWNT
alrededor del 6 %.

Las interrupciones observadas en las curvas de la figurp&rbASWNTs Chiral se deben a la
falta de axisimetria de estos nanotubos y han sido expkozal comentario 4.3.1.

Comentario 4.3.3 La validez de los resultados y comentarios expuestos aglimgan a defor-
maciones longitudinales inferiores a las criticas. Puaptie nuestro andlisis hasta el momento es
geométricamente lineal, la obtencion de dichas deformmesaueda fuera de los objetivos del pre-
sente capitulo y se ha desarrollado detalladamente en dtuaff. Sin embargo, las conclusiones
extraidas del andlisis lineal tienen un valor cualitativanso primer paso para comprender el com-
portamiento longitudinal de SWNTs y sirven para la compigtacon la respuesta a traccion.
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Figura 4.13: SWNTs Armchair y ZigZag a compresion, comgaracon [77] y [78]
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Figura 4.14: SWNTs Chiral a compresion, comparacion lcof [15

Aceptando la definicié (4.82) para el médulo de Young a c@sipn y promediando valores en
cada curva, podemos representar la variacion de dicho ptncfrente al diametro en la figura 4115
y resumir los valores obtenidos en la tdbld 4.9.

Se observa una ligera tendencia creciente en el médulo degYtanto si incluimos el pretensado
en el andlisis como si no. Sin embargo, esta tendencia estegra que en el rango de didmetros
simulados lo podemos considerar practicamente constante.

A partir de los valores de la talla#.9, la quiralidad no tienefecto relevante en la respuesta a
compresion de SWNTs y puede ser despreciado, tal como stugorectraccion. Asimismo, la in-
fluencia del pretensado puede considerarse despreciatiigmesion (diferencias relativas maximas

~ 3%).

Evidentemente, si consideramos el potencial de Morse,t&nein diferentes médulos de Young
entre traccién y compresion. Por tanto, la aplicabilidadndelelos continuos resulta dudosa, como
ha sido puesto de relieve en algunos trabajos publicadhg114]].
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Figura 4.15: Variacién del Médulo de Young a compresién datiéenetro

AMBER AMBER (p) MORSE MORSE (p)

d(nm) E(GPa) E(GPa) E(GPa) E(GPa)

ZZ (9,00 0.7046 774.41 774.41 897.52 901.59
ZZ(11,0) 0.8612 783.21 783.28 909.07 911.60
ZZ(13,0) 1.0178 788.68 788.65 916.24 917.96
AC(5,5) 0.6780 786.48 786.43 913.81 917.98
AC(7,7) 0.9492 794.66 794.64 924.39 926.21
AC(8,8) 1.0848 796.78 796.75 927.13 928.55
CH(7,4) 0.7541 795.56 772.58 905.87 909.17
CH(8,5) 0.8879 780.97 781.08 900.15 915.90
CH(10,6) 1.0960 799.16 788.96 904.26 931.34

Tabla 4.9: Médulo de Young equivalente a compresion

A modo de ejemplo, representamos en las figurad 416 & 4.@Badgeometrias deformadas a
compresion. En la figufa 4118 se puede observar para SWNTal@hmismo fenémeno de defor-
macion local no deseada en el extremo libre que a traccion.
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Capitulo 4. Formulacion general del modelo y su aplicacidar@otubos monocapa

4.3.3. Comportamiento a flexion

La respuesta a flexion de SWNTs aislados sigue siendo hafstehla un problema sélo tratado
lateralmente[[1/7],[[50],199] en la literatura. En cambis Versatilidad de la presente formulacion
frente a casos generales de carga permite tratarlo de faorewdad Para este propdsito, se mantienen
las condiciones de sustentacion tipo ménsula (mediantgagijos en el extremo izquierdo) y se
aplica en el extremo libre un momento flector externo con &sres de la tab@4.10.

ZzZ(9,0) Zz(11,0) Zzz(13,0)
AC(555) AC(7,7) AC(8,8)
CH(7,4) CH(85) CH(10,6)

0.5 1.0 1.0
M (nN-nm) 1.0 2.0 2.0
2.0 3.0 4.0

Tabla 4.10: Momentos externos de flexién (nfd) aplicados en el extremo libre

Cada momento externo se ha convertido en un sistema estatiGaequivalente de fuerzas pun-
tuales longitudinales en los nudos del extremo libre. Pugsé este sistema no es Unico, sera nece-
sario adoptar alguna hip6tesis adicional de variacion gpasavalores. En este caso, si definimos el
eje{z} como el eje de flexion y €ly} como el eje ortogonal en la seccidn transversal del nanptubo
supondremos que los valores de las cargas puntuales sigaammacion lineal con la coordenada
{y}, de la forma:

Ry = (4.33)

M;
ey
Y,
Como ejemplo, se incluyen en la tabla4.11 algunos valore®rigos de estas cargas puntuales

bajo un momento d; = 1 nN-nm, donde los valores positivos indican fuerzas de tracgitors
negativos de compresion.

ZZ(11,0) AC(5,5) CH(7,4)
yi(hm)  Ryi(nN) yi(nm)  Ryi(nN)  yi(hm)  Rsxi(nN)
0.4131 0.41 0.3390 0.59 0.3693 0.47
0.4131 0.41 0.3097 0.54 0.3547 0.45
0.2820 0.28 0.2268 0.39 0.2892 0.37
0.2820 0.28 0.1048 0.18 0.1888 0.24
0.0613 0.06 0.1048 0.18 0.0655 0.08
0.0613 0.06 -0.0354 -0.06 0.0394 0.05
-0.1789 -0.18 -0.1354 -0.29 -0.0117 -0.15
-0.1789 -0.18 -0.2743 -0.48 -0.1887 -0.24
-0.3622 -0.36 -0.2743 -0.48 -0.2892 -0.37
-0.3622 -0.36 -0.3316 -0.58 -0.3449 -0.44
-0.4306 -0.42 -0.3775 -0.48

Tabla 4.11: Cargas puntuales aplicadas en flexionldara 1 nNnm

Con el objetivo de investigar cualitativamente la respuasiiexion de SWNTSs, se estiman las
rotaciones del extremo libre (concepto asociado a una pigea representarlas frente al momento
externo aplicado (ver figs. 419y 4120). Dicha estimacioha&fectuado proyectando el cambio
de orientacién de una recta ficticia que une dos atomos dialmeinte opuestos del extremo libre,
sobre el plano vertical que contiene al eje del nanotubo.
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Figura 4.19: SWNTs Armchair y ZigZag a flexion, comparacion £/8]
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Figura 4.20: SWNTs Chiral a flexién, comparacién c¢on [15]

Todas las curvas muestran un comportamiento sensibleltiregaéincluso empleando el poten-
cial de MorsH. Por tanto, la influencia de la interaccion no lineal entoerdts debida a la funcion
potencial tiene muy poca influencia en la respuesta a fleg@mp cabia esperar.

Por otra parte, la influencia del pretensado puede ser aésgascen SWNTSs ZigZag y Armchair
ya que apenas provoca diferencias en la respuesta final. ieriu@s axisimétricos, el efecto de
acortamiento inicial introducido por el pretensado (nelaado con la respuesta a axil) estéd entonces
desacoplado de la respuesta a flexion. Sin embargo, en losTSWhiral el comportamiento longi-
tudinal y de flexidn estan acoplados por la configuraciércbelal de estos nanotubos, dando lugar
a unefecto rigidizadoe las tensiones iniciales que se refleja en una mayor peediertas curvas
M -6 que incluyen el pretensado (figlra4.20).

Cabe sefalar que no procede modificar del origen de defosmestiongitudinales en los analisis
con pretensado (Comentakio 4]3.2) a flexién, ya que se hdadin[a rotacion de la seccién extre-

4Los quiebros presentes en la fighra 4.20(a) se deben a ecasados por la dificultad en la estimacion de la rotacion
del extremo libre para SWNTSs Chiral de reducido diametro
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ma como deformacioén representativa y el efecto del pretiensarresponderia con una traslacion
longitudinal al SWNT de dicha seccién.

Puesto que la simulacion de SWNTSs a flexibn mediante modelosetanica molecular es un
tema no tratado en las referencias consultadas, la conifyade las curvas obtenid&d4— 6 con la
literatura es complicada. Sin embargo, se puede estimgidez a flexion de los SWNTSs (en orden
de magnitud) mediante la ecuacion clésica de teoria de:vigas

M, = %9 (4.34)
dondelL es la longitud inicial del nanotubolees el momento de inercia de la seccion transversal
considerada como un anillo circular de espé¢so0.34 nm. Adoptando para los nanotubos ACy ZZ
un valor deE = 805.01 GPa extraido de [78], y para los nanotubos Chiraldtres de[[15]E =
840.23 GPa para el CH(7,4,= 843.77 GPa para el CH(8,5)f= 847.64 GPa para el CH(10,6)),
se obtienen las curvad — 6 asociadas a las citadas referencias en las fifuras £.19ly 4.20

Como se puede comprobar, extrapolar los valores del méduNodng a traccién para esti-
mar una rigidez a flexién equivalente produce resultad@slatfor de un 23% mas rigidos que los
obtenidos con simulaciones directas a flexion mediante dief@atémico MSM.

Comentario 4.3.4 Algunas curvas M-8 de SWNTSs Chiral presentan ligeros quiebros que se desvian
del comportamiento lineal (fig._4.20). Estos vienen motbgggbr la dificultad en la estimacién del
giro en el extremo libre causada por las deformaciones lesatencionadas a traccién y compresion,
presentes también a flexion.

Por otra parte, extendemos al caso de flexién las ideas etqmien el comentario 4.3.3.

En virtud de una posterior comparacién entre los parameteggnicos obtenidos a tracciéom-
presion y los obtenidos directamente a flexion, calcularhogdulo de Young equivalente para este
Gltimo caso a partir de la e¢._{4134) como:

- ML
19

(4.35)

Promediando valores para cada CNT, se obtienen los valerkstdbld 4.12. Estos resultados
presentan una dispersion considerable y ponen de manifjesttbs modelos continuos (y en par-
ticular la teoria clasica de vigas) no son aplicables a astano" debido a que la relativamente
pequefia cantidad de atomos implicados impide el promedgioatgedades mecéanicas. Esta idea es-
ta en claro desacuerdo con varias referencias consuljaolasjémplo,[[17],[50],193],[1112]/1118],
[119]).

AMBER AMBER (p) MORSE MORSE (p)

d(nm) E(GPa) E(GPa) E(GPa) E(GPa)

ZZ (9,00 0.7046 652.25 661.96 742.78 758.32
ZZ (11,0) 0.8612 707.34 714.23 807.76 818.36
ZZ (13,0) 1.0178 733.35 741.34 841.04 853.42
AC(5,5) 0.6780 655.01 652.39 716.82 749.63
AC(7,7) 0.9492 714.88 710.40 793.20 816.92
AC(8,8) 1.0848 709.03 727.62 811.29 837.80
CH(7,4) 0.7541 758.04 789.15 893.94 689.50
CH(8,5) 0.8879 614.42 721.82 782.10 839.13
CH(10,6) 1.0960 607.76 710.09 781.07 821.92

Tabla 4.12: Médulo de Young equivalente a flexion
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Por otra parte, los SWNTs son mucho mas deformables trasadmernte que en la direccion
longitudinal [38], [81], [92] @nisotropia globd), lo cual refuerza la no aplicabilidad del continuo
para su analisis mecéanico empleando unas constantesatagticas.

Aungue no hay una diferencia clara entre los modulos de Yoenganotubos ZZ y AC, no se
puede afirmar que la respuesta a flexion sea independierdeqdé@dlidad, ya que los valores &e
son muy diferentes respecto a los casos aquirales paratdignsensiblemente iguales. Se puede
deducir entonces que la falta de axisimetria tiene una imflaenotable en la rigidez a flexion.

Representamos en la figura4.21 los valores de la 4drdoGe puede ver, el médulo
de Young es creciente con el diametro para nanotubos ZZ y &, gorprendentemente es decre-
ciente para nanotubos CH. Conviene sefialar que el mal dondiniento numérico expuesto en el
comentarid_4.3]1 es particularmente importante en SWNT=Oihe pequefio diametro a flexién,
constituyendo la causa mas probable de esta tendenciadiztdria.
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Figura 4.21: Variacion del Médulo de Young a flexion con ehakdro

Finalmente, representamos algunas geometrias deforiba@8NTs a flexion en la figura 4122.
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2 nN-nm, AMBER (p)

(@) ZZ(11,0M

3 nN-nm, MORSE (p)

(b) AC(7,7)M

MORSE (p)

1 nN-nm,

(c) CH(8,5)M

6

Figura 4.22: Algunas geometrias deformadas de SWNTs afflexi
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4.3.4. Comportamiento a torsion

Para completar los esquemas de carga habituales que puw#dansobre un elemento estruc-
tural tipo pieza alargada, sometemos los SWNTs en ménsimeu{ados mediante una corona de
apoyos articulados) a un conjunto de cargas puntigies el extremo libre que produciran un par
torsor con los mismos valores adoptados en flexion (ver falb@). Estas cargas se introducen en la
direccion tangente a la circunferencia que circunscrilse¢aion transversal del extremo libre y son
estaticamente equivalentes al torsor aplicado, luego slulnés

2M¢
N:d
y sus componentes se obtienen proyectandolas sobre loglefedes. Los puntos de aplicacion y

los valores numéricos de las componentes finales de estaadymara un torsor dd; = 1 nN-nm se
proporcionan en la tabla 4.113.

Fi =

Z7(11,0) AC(5,5) CH(7,4)
yi(hm)  z(nm) R;i(NN)Rz(NN)  yi(hm)  z(nm) Ri(NN) Ryi(nN)  yi(nm)  z(nm) Ryi(NN) Ryi(nN)
0.0613 -0.4262 0.21 0.03 0.1048 -0.3224 0.28 0.09 0.0394375@. 0.24 0.03
0.2820 -0.3254 0.16 0.14 0.2268 -0.2520 0.22 0.20 0.1888260. 0.21 0.12
0.4131 -0.1213 0.06 0.20 0.3390 0.0000 0.00 0.29 0.3547 290.1 0.08 0.23
0.4131 0.1213 -0.06 0.20 0.3097 0.1379 -0.12 0.27 0.369378a.0 -0.05 0.24
0.2820 0.3254 -0.16 0.14 0.1048 0.3224 -0.28 0.09 0.289242@.2 -0.15 0.18
0.0613 0.4262 -0.21 0.03 -0.0354 0.3371 -0.27 -0.03 0.065371@ -0.24 0.04
-0.1789 0.3917 -0.19 -0.09 -0.2743 0.1993 -0.17 -0.24 €5110.3590 -0.23 -0.07
-0.3622 0.0233 -0.11 -0.18 -0.3316 0.0705 -0.06 -0.29 gp280.2426  -0.15 -0.18
-0.4306 0.0000 -0.21 0.00 -0.2743 -0.1993 0.17 -0.24 -®373.0000 0.00 -0.24
-0.3622 -0.2328 0.11 -0.18 -0.1695 -0.2936 0.26 -0.15 49340.1535 0.10 -0.22
-0.1789 -0.3917 0.19 -0.09 -0.1887 -0.3269 0.21 -0.12

Tabla 4.13: Cargas aplicadas a torsion pdra 1 nNnm

Representamos en la figura 4.23 las curvas momento-rotanid@h extremo libre, que repro-
ducen la respuesta a torsion de SWNTs, comparadas con lasaue se obtendrian a partir del
modulo de deformacién transvergalobtenido en[[15] aunque empleando las rigideces AMBER.
Para una mayor brevedad, se incluye sélo la respuesta dabas@Z y AC. En este caso no com-
paramos nuestros resultados don [78] porque la citadeerefiarobtiene valores d&sin considerar
la curvatura del nanotubo.

El momento aplicadd/; y la rotacién en el extremo libr¢ se suponen sujetos a la relacion de
torsion de Coulomb: G

M = TOH (4.36)
dondelg representa el momento de inercia polar de la seccién tressdw®nsiderada como un anillo
continuo de espesar= 0.34 nm. A partir de[(4.36), podemos deducir un médulo derdedoién
transversal equivalente como:

ML
T 18

Promediando valores para cada nanotubo, obtenemos lagswvalefinitivos de la tabla4.114. Te-
niendo en cuenta que los valores del [15] oscilan entre 308125 GPa para SWNTs ZigZag y
entre 292 - 306.5 GPa para SWNTs Armchair, con la presenteulacion obtenemos unos resulta-
dos hasta un 24 % mas flexibles. A pesar de ello, la concoandiérminos de orden de magnitud
resulta aceptable.

(4.37)
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Figura 4.23: SWNTs Armchair y ZigZag a torsion, comparaaon [15]
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AMBER AMBER (p) MORSE MORSE (p)

d(nm) G(GPa) G(GPa) G(GPa) G(GPa)
ZZ (9,00 0.7046 261.74 266.22 284.62 293.15
ZZ(11,0) 0.8612 283.62 286.64 308.14 314.31
ZZ (13,0) 1.0178 29291 295.15 318.70 323.42
AC(5,5) 0.6780 235.67 240.04 255.05 260.29
AC(7,7) 0.9492 272.82 274.13 296.49 298.09
AC(8,8) 1.0848 282.88 283.91 307.83 310.15
CH(7,4) 0.7541 413.04 224.00 185.06 304.67
CH(8,5) 0.8879 248.60 218.73 291.59 228.65
CH(10,6) 1.0960 269.80 260.86 306.30 251.50

Tabla 4.14: Médulo de deformacion transversal de equitalartorsion

La variacion del modulo de deformacion transversal respalaii@metro del nanotubo se repro-
duce en la figura4.24. Como puede verificarse, nuestrosadsesl muestran la misma tendencia
creciente con el didmetro obtenida enl[15, fig4]] [61, fig 7134, fig 10], aunque con unos valores
inferiores (alrededor del 20%). Ademas, el potencial M@aece producir valores mas rigidos de
G que el AMBER, aunque esta diferencia no es importante ertrouasgo de didmetros.
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Figura 4.24: Variacion del médulo de deformacion transalexsn el diametro
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Como puede verse en la figlira 4.24(c), el mal condicionamigmtos nanotubos CH con poten-
cial Morse también esta presente a torsion. Asimismo, ta ¢ axisimetria de estos nanotubos lleva
a excentricidades en el sistema de cargas aplicadas enezhexibre que provoca cierta flexion; este
acoplamiento flexién-torsién desvirtda los resultadoddméigurd 4.2I7). Como hemos mencionado
anteriormente, este problema se puede resolver mediasistama de desplazamientos impuestos
en lugar de cargas puntuales en el extremo libre.

Si observamos con detalle las figuras #.P5 al4.27, se pued®eonder mejor el comportamiento
a torsién de SWNTs. Como se puede comprobar, al considertgriaiones iniciales en el andlisis,
el acortamiento habitual de SWNTs vuelve a aparecer a torSié embargo, en este caso no pro-
cede modificar el origen de deformaciones (Comenfariolyad.icluir el pretensado, para medir
adecuadamente las rotaciones longitudinales del extriéneo |

Por otra parte, conforme aumenta el momento torsor aparecdaformacion radial de la sec-
cién transversal en el extremo libre con ambas funcionesgatles (fig. 4.26). Puesto que las cargas
puntuales se aplican en la direccion tangente a la circeméé extrema, tienden a desplazar los ato-
mos del extremo libre hacia el exterior de tal circunferanEn consecuencia, este primer conjunto
de &tomos arrastran a sus vecinos y se provoca una defomudeiita. Este modo de deformacién
no deseado es la causa mas probable de la respdestano estrictamente lineal (ver fig._4123),
incluso con potencial AMBER.

Pese a que los nanotubos ZZ parecen algo mas rigidos a tquados AC, las diferencias no son
determinantes. No obstante, los valore&déifieren bastante de los asociados a hanotubos aquirales
(como ocurria en flexién), por tanto no se puede afirmar gueslauesta a torsion sea independiente
de la quiralidad.
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Figura 4.25: ZZ(11,0M = 2 nNnm, MORSE (p)

87



Capitulo 4. Formulacion general del modelo y su aplicacidar@otubos monocapa

i
a
4
7
.“'
)

A
AW/}
A
AY/j
L/

VYA,
v
N
PN
VLD
A
W

o

v
VoSN
!’

77
o2y
oy

L,
A
5

[an s s s

ENANENEN FRRRURASARA PN A
T
RO

Figura 4.26: AC(7,7M = 3nNnm, AMBER (p)

Figura 4.27: CH(8,5M = 2 nNnm, AMBER (p)

4.3.5. Deduccion del coeficiente de Poisson

Como se ha mencionado previamente en este capitulo, lodesadmtinuos no son aplicables
a la nanoescala de los SWNTs. Con el propésito de subrayaidest, se obtuvieron valores del
coeficiente de Poisson a través de la relacion constituthgica:

E
V=28 1 (4.38)

Analogamente a lo expuesto én][15], si sustituimos en laid@ieanterior el médulo de Young
obtenido a traccion y el médulo de deformacion transversirodo a torsion, resultan los valo-
res resumidos en la tala4115. Igualmente, la variaciérakficiente de Poisson con respecto al
diametro se representa en la figlra %.28.

Partiendo de la figurfa 4.28|c), se puede afirmar que los aemgdtpara SWNTs Chiral no son
fiables debido a los mismos problemas de mal condicionamieminérico encontrado a torsion
con potencial Morse. Evidentemente, los coeficientes desBoinegativos carecen de cualquier
sentido fisico. Por otra parte, si prestamos atencion @&kdtados para SWNTs ZigZag y Armchair
deducimos una tendencia decreciente del coeficiente dedpaisn el didmetro hasta un valor medio
de 0.25-0.3. Sin embargo, la extraordinaria dispersiémgnalores finales hace que esta tendencia
no sea completamente fiable.
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AMBER AMBER (p) MORSE MORSE (p)

\4 4 24 24
7Z(9,0) 0.48 0.45 0.58 0.53
Z7(11,0)  0.38 0.37 0.48 0.45
ZZ(13,0)  0.35 0.34 0.44 0.42
AC(5,5) 0.67 0.64 0.79 0.76
AC(7,7) 0.46 0.45 0.56 0.55
AC(8,8) 0.41 0.40 0.51 0.50
CH(7.4)  -0.06 0.71 1.45 0.49
CH(8,5) 0.58 0.77 0.54 1.00
CH(10,6)  0.45 0.49 0.48 0.84

Tabla 4.15: Coeficiente de Poisson a partir de traccion yoiors
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(c) Chiral CNTs

Figura 4.28: Variacion del coeficiente de Poisson con el dféon

En resumen, los pardmetros mecénicos equivalentes obsamjaartir del modelo atémico MSM
no verifican la ecuacién constitutiia_(4138) propia de unimedntinuo. Este hecho pone de ma-
nifiesto que el comportamiento mecénico de los SWNTSs no sgep@producir correctamente me-
diante modelos viga (o ldmina) basados en los parametrognices de la teoria de la elasticidad,
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de acuerdo com [15]. En una linea algo diferente, [78] prepam valor der = 0.273 y sugieren que
dicha ecuacion se puede emplear para estimar el médulo dgYtsiuna ldmina de grafeno plana,
pero su validez no se puede extender a los SWNTSs.

4.4. Sumario del analisis lineal

Resumimos a continuacion las ideas fundamentales exsrdéianalisis geométricamente lineal
de SWNTs mediante la presente formulacion general en dgldemodelo MSM:

1.

90

La gran versatilidad de la presente formulacién generag@ez del modelstick-spiralha si-

do puesta de manifiesto mediante la simulacion de SWNTsfeeatiatro estados de carga ge-
nerales (traccidn, compresion, flexiéon y torsion). Estac&@ristica representa una importante
novedad frente a la mayoria de referencias consultadasaedalas con el mismo modelo.
Incluso en[[15], donde se incluye el tratamiento de nanat@loral, so6lo se trata la traccion,
la presion interior al cilindro y la torsion mediante un cdejg desarrollo trigonométrico que
no deja de ser una formulacién parcial frente a la presetadsta tesis.

. El potencial de Morse proporciona resultados mas rigaidesccion que el AMBER con dife-

rencias en torno al 15%. Idéntico efecto rigidizador pradipor la funcién de Morse (15% a
compresién, hasta un 13% a flexién y cerca de un 8% a torsitipessente en todos los ca-
sos de carga estudiados. Sin embargo, no aparecen disss@npiortantes para deformaciones
por debajo del 6% a traccion y del 4% a compresion.

. A pesar de la naturaleza no lineal del potencial Morsesilasilaciones de SWNTs que lo

emplean producen una respuesta lineal bajo cualquier easardga. Esto es debido a que las
rigideces tangentes apenas varian en el rango de cargédarads. Ademas, debe notarse que
los mayores niveles de deformacién estudiados no son ¢emisis con la formulacion geomé-
tricamente lineal del modelo, la cual esta orientada a matamespuesta mecanica de SWNTs
bajo la hipotesis de pequefios desplazamientos. De ahi tprenlalacién geométricamente no
lineal del modelo (capituld 5) aparece como una extensituralalel andlisis.

. La formulacién general desarrollada en este capitulmiperincluir las tensiones iniciales

explicitamente sin mas que sumar un sistema de deformaditiniles en la ecuacion cons-
titutiva (4.8). Esta caracteristica constituye una noddédgortante respecto a otros trabajos
que versan sobre en modetick-spiral[14], [15],[77], [78], [L14]. Estas deformaciones ini-
ciales se estiman asumiendo que los atomos de carbono pEremeen la superficie cilindrica
en su geometria no deformada (mapeo conforme), y considiecare los enlaces covalentes
estan contenidos en las secantes que unen dos 4&tomos decEradga

. El pretensado introduce fuerzas resultantes radiakeSenden a mantener la geometria circu-

lar de la seccion transversal del nanotubo. Aséfetto Poissoconvierte las fuerzas radiales
en acortamiento longitudinal bajo cualquier estado deasaexternas. No obstante, tenien-
do en cuenta la configuracién de apoyos adoptada (tipo nednsld necesaria modificacion
del origen de deformaciones longitudinales (comenfaBa@,. no se produce practicamente
ninguna diferencia en la rigidez a traccion y compresion A8NSs debido a los esfuerzos
iniciales. Ademas, los resultados son muy similares a fie¢déferencias en el rango del 5%)
y torsion (diferencias alrededor del 3%) y podemos conaides casos de carga estudiados
como independientes del pretensado.

. A pesar de la adopcion del médulo de Young y de deformacéistersal como parametros

mecénicos para la comparacion de resultados, esta elgumde resultar controvertida debido
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10.

a su elevada dependencia del espesor de pared equivatirpéa@o habitualmente como 0.34
nm). En nuestro caso, nuestro Unico objetivo ha sido vahdastro modelo a partir de los

valores de estos parametros presentes en la literaturamtedormulaciones parciales del

modelo atomicastick-spiral pero no cuantificar los pardmetros mecanicos asociadoslcon
continuo.

. De hecho, es dudoso tratar los SWNTs como un medio contammo se ha demostrado a

través de la gran dispersion observada en el coeficienteisgoRa@alculado mediante la ecua-
cion (4.38). En definitiva, las relaciones constitutivassidas no reproducen adecuadamente
el comportamiento de un medio continuo equivalente a los $8VN

. Los SWNTSs ZigZag son mas rigidos que los Armchair a trac¢itasta un 8%), pero las

diferencias entre ambos a compresidn, flexién y torsién meEsminante. No obstante, no se
puede afirmar que la respuesta mecanica sea independidatguilalidad a flexion y torsion,
ya que los nanotubos Chiral poseen valoreg deG bastante diferentes a los obtenidos para
los nanotubos aquirales bajo dichos estados de carga.

. El moédulo de Younde es ligeramente creciente con el diametro del nanotubo eidragy

compresién, aunque se puede considerar practicamentaoctaen la respuesta longitudinal.
Ademas, E es creciente bajo cargas de flexion y el médulo derdation por cortante G
es creciente bajo cargas de torsion con el didmetro del CNRnibos casos los resultados
de los nanotubos CH con potencial Morse se ven desvirtuaatos| nal condicionamiento
numérico experimentado. Esta dificultad puede encontreaussa en la falta de axisimetria de
los nanotubos CH. Al someter estos SWNTSs a las accionesastealgunos enlaces aparecen
fuertemente traccionados y otros fuertemente comprimiBosconsecuencia, la extremada
diferencia entre las rigideces de enlace a traccién y cosiiprgue proporciona el potencial
Morse induce ciertas singularidades numéricas.

Como salida de resultados de los cédigos propios ddsas, se obtienen axiles de enlace,
momentos angulares y reacciones de apoyos, ademas deastgas deformadas. Mediante
la interpretacion cualitativa de las deformadas resudgrge han descubierto algunas defor-
maciones locales no deseadas en el extremo libre, sobredadmnotubos CH. Este efecto se
debe probablemente a la configuracion local de los “enlagek's extremos del nanotubo. En
particular, algunos elementos barra en estas zonas sonamés gue los enlaces covalentes
C-Crealesy la aplicacion de un conjunto de fuerzas puntuaksndadenara deformaciones
locales inesperadas. En cualquier caso, este problemade pliminar introduciendo despla-
zamientos impuestos en el extremo libre mediante apoymsilados mdviles. No obstante,
esta solucion puede producir valores ligeramente difesatht los pardmetros mecanicos (co-
mo se demuestra en [41] y en contraldé€ [73]). A pesar de efl@dformaciones locales cerca
de los extremos del nanotubo deben considerarse como ®fectdes despreciables.
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Capitulo 5

Extension de la formulacion a la no
linealidad geometrica

Dedicamos el presente capitulo al analisis geométricamemtineal de SWNTs extendiendo
la formulacion general del modefick-spiraldesarrollada en el capitdld 4. Teniendo en cuenta las
limitaciones asociadas a la hip6tesis de pequefios despktas, como por ejemplo la incapacidad
de captar deformaciones criticas de inestabilidad, cersidmos que lodesplazamientogn los
desarrollos que siguen samderados

En el campo de las aplicaciones tecnoldgicas, los CNTs p@as@rometedoras aplicaciones en
el refuerzo de composites de matriz polimérica, a pesadéifiaultades en la transferencia de carga
entre nanotubo y matriz. Partiendo del[82], donde se exalaiim@stabilidad de nanofibras dentro
de una matriz de polimero y se enfatiza que el fallo por pamdabolladura puede ser el modo
determinante de colapso incluso en composites, se coadigdeiamental el desarrollo del analisis
geométricamente no lineal en el marco del modelo MSM.

Aungue en los polimeros reforzados con CNTS, la resistefiege condicionada por la interac-
cion entre SWNTSs dentro de un fajo o entre capas de un MWNE destarrollo (aplicado a SWNTS)
puede considerarse como una aproximacion inicial al postentendimiento del comportamiento
no lineal de fajos de SWNTs dentro de la matriz.

Por otra parte, dentro del andlisis no lineal cobran espiegiertancia las ventajas relacionadas
con el rendimiento numérico de los modelos MSM frente a lasitéds MD. En efecto, dado el coste
computacional empleado en la evaluacion de la matriz déegiangente y la resolucion del sistema
lineal incremental en rigidez, la reduccidn en términos idelgs de libertad del modelo empleado
resulta especialmente significativa.

Cabe sefialar que la respuesta real de SWNTs aislados fréantéraenos de inestabilidad esta
altamente influenciada por la fluctuacion térmica aleatdeiacada 4&tomo en torno a su posicion
tedrica de equilibrio. Puesto que en los modelos MM no seidersninguna transmision de calor
con el entorno, esto presenta una limitacion de nuestro lmdamte a las técnicas MD. A pesar
de este hecho, el acoplamiento entre la vibracion térmiazs ydéfectos estructurales dificulta el
andlisis de los fendmenos de inestabilidad intrinseca ddB¥ia métodos MD. En este sentido,
los modelos MM o MSM constituyen herramientas interesag@so primer paso hacia el andlisis
del comportamiento frente a la inestabilidad.
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5.1. Ecuaciones de campo de la formulacion no lineal

Dentro del andlisis geométricamente no lineal de SWNTsrsepos el conjunto de apoyos en un
grupo de apoyos fijos y otro de apoyos moviles que seran Ipsmeables de introducir las acciones
externas. Esta nueva concepcién del método de carga peesigar las deformaciones locales no
deseadas presentes en los bordes del nanotubo (ver c@jitBlara ello, se definen las siguientes

variable§: _ _
Ur desplazamientos de los nudos libres

ua desplazamientos de los nudos coaccionados (serdn nulos)

upm  desplazamientos de los apoyos méviles. Supondremogyge€u son funciones
conocidas de desplazamiento impuesto

fr  fuerzas externas aplicadas en los nudos libres

fa  reacciones en los apoyos fijos

fm  reacciones en los apoyos moviles

5.1.1. Ecuaciones cinematicas
Elemento barra

Definimos la siguiente medida no lineal de la deformacidgiidinal para el elemento baraa
(figura[3.2) entre dos &tomos conectados:

Ia/2_|a2
EE

ea

(5.1)

En adelante, denotamos con ()’ las variables medidas emfayaoacién deformada del elemen-
to.

La definicion [5.11) esta inspirada en la deformacion lortjital no lineal de Green adoptada
habitualmente en mecénica estructural (ver por_ej. [24], [29]), aunque en nuestro caso tiene
dimensiones de longitud. Normalmente, el trabajo virtuakihde un elemento barra requiere una
integracion en la longitud si se emplea la deformacién deGotasica. Sin embargo, en el presente
modelo podemos considerar las deformaciones longitusieal los esfuerzos axilel como cons-
tantes, expresando el trabajo virtual de las fuerzas iasscomad\se mediante la introduccién de la
definicion [5.1). De esta forma se evita la integracién eoraitud.

Establecemos ahora las relaciones entre las coordenaokadgdplazamientos nodales:

X = Xj+Uu? (5.2a)
X =xj+u‘]-" (5.2b)
y también: xij = xj—x; =1%42 (5.2¢)
xi’j = x} -X = |raya (5.2d)

donde las variables implicadas han sido definidas con antiad y pueden consultarse en el
Apéndicd A. Restandd (5R2a) de (5.2b) y empleahdo52&8d)Hegamos a:

a a
PO N | (5.3)
T Ja |la la :
Se ha adoptado la aproximaciBh=~ |2 asumiendo que las deformaciones son pequefias incluso
cuando los desplazamientos son moderados, ya que la ntidategeométrica es previa a la no

1Algunas fueron definidas en el capitlllo 4, pero se redefinenpan claridad en la notacion
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linealidadconstitutiva como se ha observado experimentalmente(pdr [27] y pretasiicamente
mediante técnicas MD [43], [94], [110].
Llegados a este punto, podemos evaluar el numeradpr dec¢Brib:

("% = (122 = X x}; = x{ xij = 266) Tuf} + (ud) Tud (5.4)

i
alcanzando la siguiente expresion en términos de los desplantos nodales para la deformacion
longitudinal no lineal:

&= ()"l + (u (5.5)

2Ia
Agrupando en bloques en la €¢.(5.5):

udl 1 /1@ =113 fud
eaz[—,laT AaT]{ua}+§[u?T U?T][—I/Ia I/IaHU?}:

! L 1 (5.6)
=Clu?+ EuaTZaua =|C+ Ecﬁ(ua)} u? = C3u?u?
donde: S . .
I matriz identidad de dimensionex3.
VA matriz auxiliar (constante y simétrica).
c? matriz cinematica lineal del elemento barra.
Ca(u® matriz cinematica no lineal del elemento barra.
C%u® matriz cinematica total del elemento barra.
Hemos llegado entonces a:
1
=+ EuaTZaua (5.7)

Por tanto, se puede afirmar que la deformacion longitudiodineal se descompone en su corres-
pondiente parte lineal y un término cuadrético en los desptéentos nodales.

Elemento muelle

La distorsién angular no lineal en el elemento muelle (fiB8 se define como la diferencia
angular entre dos enlaces covalentes adyacentes (igul daénicion lineal[(3.16)) segun:

et=MP=A-0 (5.8)

Despejandar en [5.8), tomando cosenos y suponiendo que los desplazasieon moderados,
podemodinealizarla ecuacién resultante como sigue:

_ COSz—COSA _ [(A%)TAY'] = [(A3)T A7]

- = - 5.9
SinA SinA (5-9)
El cosx en [5.9) se puede evaluar emplearidal (5.3), luego:
T b b a\T a\T b
120 [, Ui b Yik 1 T b eyt Ui ) (Uf) U
COosx = [7a)b [/l +|—a A +|_b =m (/l ) A +(/l ) |_b+ B A7+ 2] (510)

donde hemos definiga(u?, u?) como una funcién de los desplazamientos nodales que poatgre
tarse como: - & (b e o b
a2+ e (P +€°)
p1(U3 uP) = o = B =1+ g+m = 1+n(ud uP) (5.11)
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Capitulo 5. Extension de la formulacion a la no linealidadrgétrica

Notese que los términos de segundo orden en las deformad@nggtudinales se han despreciado.
A continuacion, sustituimos la ecuacién {5.5) en la funcidriliar 7(u2, uP) para producir:
27 bt
1 A 1 T
by _ T b bT b
n(ud,uP) = —u * o U ujj+ 5 Uikt Fuik Ui (5.12)

Sustituyendo las ecuacionés (3.10)a (b.12) en la defin{&i®) y después de algunas manipulacio-
nes algebraicas, se obtiene:

T,,b T T
Fu 2T [T AT uup o udTud bl
= - Ul +| oo — o U+ = — =5 -— (5.13)
[asinA  [atanA [PsinA  [PtanA [BPsinA  212%tanA  2|b%tanA

Por simplicidad, adoptamos las siguientes definiciones:

1 1
1a2tanA @b = 1b% tanA lalbsinA
empleandd(5.14) y las definicion€s(3.25) de las funci@hés ecuacion(5.13) se convierte en:

Wy = Wah = (514)

1T a , ' aT b _@a aT Wb bT b
e =T} uf +T uf +wapusf ulk—7uIJ Uj - Ui Ui (5.15)

Reordenando términos 'y agrupando en bloqles,J(5.14) se paesformar en:

e =[rt" i’ rlT]

—wal (wa— wap)l wapl ut
1 “a a~ Wa 5.16
+§[UJ-1T ulT uk ] (wa—wap)l (2wap—wa—wp)l  (wWp— wWap)! uii = ( )
wabl (wp — wap)! —wpl Uy

1
=Clut+ EulTZ1 1=

1
Cl+ ECﬁ(ul)] ul = ctul) ut

donde: _ N _ _
z! matriz auxiliar (constante y simétrica).
C1 matriz cinematica lineal del elemento muelle.

Cl(ul) matriz cinemética no lineal del elemento muelle.
Cl(ul) matriz cinematica total del elemento muelle.

Se llega finalmente a la siguiente expresion de la distoesigular:
1
et=eyt Euszlu1 (5.17)
formalmente idéntica a la e€.(b.7) obtenida para el eleoieatra.

Sistema estructural completo

Una vez obtenidas las ecuaciones cinematicas no linéa®sy({£.16), y tras compararlas con
sus respectivas partes lineales](3.5)y (8.17) se pueddudogae las expresiones cinematicas de
los elementos barra y muelle conservan su estructura, awergal caso no lineal las matrices cine-
maticas dependeran explicitamente del campo de desplz@®sien cada punto de la trayectoria de
equilibrio.

Como consecuencia directa de la analogia anterior, podaocspsar como validas para el caso
no lineal las reglas de ensamblaje de la matriz cinemétiemdgstema estructural incluidas en las

ecuacioned (3.26) { (3.27).
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5.1.2. Ecuaciones de equilibrio
Elemento barra

El equilibrio del elemento barra en cualquier punto de hgetetoria de equilibrio no lineal se pue-
de expresar en términos de la ecuacion de trabajos virt(Elég) para un conjunto de variaciones
cinematicamente admisibles de los desplazamientos rmiiﬁtem?, como:

f27 ou + £27 5u? = N2se? (5.18)

dondef?,f? son las fuerzas en extremo de barra referidas a la configurascial (ver figurd 3.2).

Puesto que la definicioi_(5.1) esta inspirada en el tensoretigrdaciones de Green y su varia-

ble estética correspondiente es el segundo tensor denesgie Piola-Kirchh®, podemos definir

intuitivamenteN® como el esfuerzo axil de la bantrotraidoa la configuracion de referencia.
Ademas, podemos evaluar la primera variagiéhutilizando la ecuaciéri (5.6) como:

oe?

T o=

1 1
s6f = — 65Ul =|C+ Euf"Tza+ E(zauf")T

(5.19)
= [CR+ AT 27| ou® = | CP + CA(U?) | ou? = b3(u?) su
donde denotamos pd?(u?) a la matrizcinematica tangenteel elemento barra, ya que sera la

empleada en relaciones cinematicas de tipo incremental.
Por tanto, sustituyendo €n(5118) y agrupando en bloques:

[f.aT fT“T] our| _ N2b3(ud) sud (5.20a)
[ i 6uj." - '

faT sud—Nap2(u?) 6u? = 0 (5.20b)

2= N3bAT (u?) = N3[CPT + CaT (u?)] (5.20c)

Por analogia con la ecuacion de equilibfio{3.7) de la barta eonfiguracion de referencia, podemos
reescribir[(5.20c) como:

2= N2H3(U?) = N [HE + H3(u?)] (5.21)
evidentemente se cumplira:
Ha=Cp’ Ha(u®) = CaT(u?) H3(u?) = C?7 (u?) (5.22)
donde:
HP matriz de equilibrio lineal del elemento barra.

H3(u®) matriz de equilibrio no lineal del elemento barra.
H2(u®) matriz de equilibrio total del elemento barra.

Elemento muelle

Analogamente a la ecuacidn (5.18), la Ecuacién de Trabajasaés (ETV) del elemento muelle
en cualquier punto de la trayectoria de equilibrio no lirempuede escribir para cualquier conjunto
de variaciones de los desplazamientos cinematicamentsiatémcomo:

tsut + £ sut + £ suf = Mise! (5.23)

dondefjl,fil,f& constituyen la fraccion de las fuerzas externas que carytiba la distorsion angular
e! del elemento, referidas a la configuracion de referencia3m®). AsimismoM?! es el momento

del elemento muelle retrotraido a la geometria inicial.
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Capitulo 5. Extension de la formulacion a la no linealidadrgétrica

También en este caso, la primera variacion de la deformaefose puede evaluar haciendo uso

de [5.16):
et

" oul

1 1
set 6u1=[Cﬂ+§u1Tzl+§(Zlu1)T sut =

(5.24)
= [Cll + uszl] sut = [Cll + Cﬁ(ul)]éu1 = b(ut) sut

al igual que para el elemento barra, podemos denorbir{at) a la matrizcinematica tangentdel
elemento muelle.
Sustituyendo en la ETVV(5.P23) y agrupando matricialmente:

sul

[ 6 2] 5uii = Mbul) sul (5.25a)
oui

17 sul - ML) sul = 0 (5.25b)

1= Mt (Ul = M [cllT + C%T(ul)] (5.25¢)

Por analogia con la ecuacion de equilibfio (8.28) del mumilda configuracion de referencia,
podemos reescribit (5.25¢) como:

= MHY(UY) = M [H] + Hiuh)] (5.26)
evidentemente se cumplira:
Hi=cl' Hiuh = ' (uh) Hiwh=c'wh)  (5.27)
donde;
HIl matriz de equilibrio lineal del elemento muelle.

Hi(ul) matriz de equilibrio no lineal del elemento muelle.
H(u') matriz de equilibrio total del elemento muelle.

Sistema estructural completo

Como podemos observar, las ecuaciones de equillbriol ($.8LP8) conservan la estructura de
las expresione§(3.7) L (3128) correspondientes al egjoildm la configuracion inicial. Sin embargo,
al plantear el equilibrio en un punto genérico de la trayéaitas matrices de equilibrio implicadas
seran funciones de los desplazamientos. Por tanto, aceptambién las reglas de ensamblaje in-
cluidas en las ecuacion€s (3.35]y (3.36) para la matriz didiledp en un punto genérico del sistema
estructural completo.

Comentario 5.1.1 Como se ha visto, las expresiones variacion@e$9)y (5.24)han sido necesa-
rias para el desarrollo de las ecuaciones de equilibrio ddaalemento estructural aislado mediante
la ETV. Asimismo, veremos mas adelante que su version irotahse empleara en el procedimiento
numeérico de resolucion. Para la estructura completa, tepem

Ae = b(u)Au (5.28)

dondee = {e!,€'}T contiene el conjunto ordenado de deformaciones no lineddeln estructura.
Si introducimos un sistema de desplazamientos impuastgs= Au = AAd y teniendo en cuenta
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5.2. Ecuaciones constitutivas

gue las componentes de desplazamiento coaccionadas sssWugl = 0, podemos descomponer el
miembro derecho d.28)(véaseg3.37) segln:

Ae = br(U)Aug + brm(u)Add (5.29)

dondeA es el parametro de cargaéug son los desplazamientos de los nudos librelses un con-
junto conocido de desplazamientos incrementales impsigste se considerara constante en cada
incremento.

5.2. Ecuaciones constitutivas

Al igual que en el analisis lineal, compararemos los redokaempleando tanto el potencial

AMBER como el Morse (véase 2.4.1y 411.3, eCs. (4.18) alddabp verificar que la no linealidad
geométrica se produce antes que la no linealidad mecaoitem, se afirma en [27], [43].[94], [110].

Elemento barra

Si suponemos una funcidn potendialcompletamente desacoplada, donde la contribucién de
cada elemento estructural depende exclusivamente de pia pieformacion, podemos establecer la
siguiente relacion constitutiva general para el elemeatceb

ou
N2 = — = f(&® 5.30
7 = 1€ (5.30)
dondef(e?) es una funcién no lineal, continua y difereciable (al memt®zos) de la deformacion
longitudinale®. En particular, nos centraremos en la ecuacion consttetitérminos incrementales
desde un punto de equilibrio dado:

aNe
g = @ =KE
dN? = K3(e?) de? (5.31)

dondeK? es la rigidez constitutiva tangente del elemento barranidefien[(4.111). Ademas, la ecua-
cion (5.31) se puede expresar en términos de la correspuadi@iacion de Lagrange como:

ON? = K3(e®) 6e? (5.32)

Elemento muelle
Adoptando la misma hipétesis de desacoplamiento de detiwmes sobre el potencidl adop-
tada en el elemento barra, la ecuacion constitutiva geparalel elemento muelle tiene una forma:

Mt = % =g(eh) (5.33)

dondeg(el) es una funcién no lineal, continua y diferenciable (al nseadrozos) de la distorsion
angulare!. Andlogamente a lo expuesto en el elemento barra, las enesotonstitutivas incremen-
tales y variacionales adoptan la forma:

dM! = g'(et)de! = K1 (e!) de* (5.34a)
sMt = Ki(e!) set (5.34b)

dondeK1(e?) es la rigidez constitutiva tangente del elemento muedénaia en[(4.111).
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Capitulo 5. Extension de la formulacion a la no linealidadrgétrica

Sistema estructural completo

Agrupando matricialmente las ecuaciones constitutiva®lj5y (5.34h) de forma adecuada y
aproximando los diferenciales por incrementos, la ecuamddstitutiva incremental para el sistema
estructural completo tiene una expresion:

AN KA(eh) 0 Aet
{AM} = [ 0 K )} {Aer } (5-35)
donde:
AN vector incremental de axiles de barra retrotraidos a lagarEcion inicial.
AM vector incremental de momentos de muelle retrotraidos ariguracion inicial.
At vector incremental de deformaciones longitudinales deabar
A" vector incremental de distorsiones angulares de muelle.

K4(e') matriz constitutiva tangente (diagonal) asociada a lasba
K4(e") matriz constitutiva tangente (diagonal) asociada a losliast

Por supuesto, la forma variacional de la relacign (5.35ps6lee:

SN\ _ [K4(EH 0 set
{5M}‘ 0 KF(eF)]{aeF} (5-36)

Comentario 5.2.1 Si el potencial no estd completamente desacoplado respeztda deformacion
individual, las matrices constitutivas tangentes incag@n(5.38)y (5.36)tendran bloques no nulos
fuera de la diagonal. Aunque la formulacion energética detieio MSM (tanto lineal como no lineal
geométrica) admite este tipo de potenciales (tipo TEBmenner), la obtencién de dicha matriz
constitutiva seria compleja y requeriria probablemeniglal criterio de desacoplamiento parcial.
Por ejemplo, que las rigideces de los elementos estruasmlie salen de un nudo sélo pudieran
depender de las posiciones de dicho nudo y de sus adyacefdeznanos.

Puesto que los potenciales AMBER y Morse (completameraea@sdos) han demostrado ser
suficientemente aproximados para los objetivos de la tesiba mantenido también esta hipétesis
en el andlisis geométricamente no lineal.

5.2.1. Matriz de rigidez tangente

El funcional de accion del modestick-spiralse define como la energia potencial total del siste-
ma:
F = Wint — Wext (5.37)

Consideremos que el valor del funcional viene determinaagtusivamente por un pardmetro de
cargad, entonces para dos configuraciones cualesquiera tenemos:

Fl=wl -Wi, =F(@}) (5.38a)

int
F2= W2, - Wi = F(4%) = F(1* + A)) (5.38b)

El incremento del potencial entre dos configuraciones sufiemente proximas se puede desarrollar
en serie de Taylor hast& Brden segun:

OF _ 10%F
AF = F(1* +A) -F(aY) = S04+ Eﬁaaz (5.39)

1
AF =6F + 562': (5.40)
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5.2. Ecuaciones constitutivas

Alrededor de una configuracion de equilibrio el potencidleté ser estacionario, es decir:
6F =0 — Wint = 6Wext (5.41)

gue es la expresion de la Ecuacion de Trabajos Virtualesqualguier variacion cinematicamente
del campo de desplazamientas[56, § 6.2.3]. Por tanto, el incremen{o (5140) queda:
AF = %62F (5.42)
Consideremos que las fuerzas externas aumentan proparemie al parametro de carga que
este empieza a aumentar desde un valor inicial nulo en lageoation inicial. En estas condiciones,
podemos idealizar la respuesta de la estructura como uvegd) (funcion det) que denominamos
trayectoria de equilibrio
Si se produce una pequefia variacion del parameeticsistema pasara de una configuracion de

equilibrio a otra, lo cual es equivalente a afirmar que elléayio en la primera de ellas es indiferente.
Siguiendol[53], la estabilidad del equilibrio viene coffada por [5.4R), de forma que la condicién
de equilibrio indiferente es:

62F = 0 — 6°Wint = 6°Wext (5.43)

Diremos que la expresion anterior definesquilibrio tangentedel modelo MSMstick-spiral
Desarrollando el trabajo de las fuerzas internas, se llega&rma cuadratica eiu cuyo nicleo es
la matriz de rigidez tangente:

62Wine = SuTK 76U (5.44)
Elemento barra

Aplicando la definicion[(5.44) al elemento barray empleafdd2), se llega a:

§®Whnt = 5(6Wint) = 6(N25€?) = SN35e? + N352e? = K3(5€?)? + N3s52e? (5.45)

Comentario 5.2.2 En el caso mas general, la rigidez constitutiva tangenteetishento barra R

es funcién de los desplazamientos, por tafiG(e?) # 0. Sin embargo, en la expresién anterior
hemos supuesto simplificadamente qdée® es una funcién constante a trozos, lo que se traduce
ensK?(e®) = 0.

Sustituyendd(5.19), podemos desarro[lar (5.45) en ladorm
§*Wint = 5UTb3T K352 + N2 [ 5b2su2 + b6 (5.46)

teniendo en cuenta que la segunda variacion de los despéarass?u? se anula, obtenemos direc-
tamente la matriz de rigidez tangente para el elemento Egra

§*Wine = 6u" [K?02Tb? + N2Z2| su
K2 = K33 h? + N3Z2 (5.47)
Alternativamente, podemos escrilbir (3.47) como:

Ka K@
K& =K u?) +K&(N?) = [Kg K'al} (5.48)
ji ii
donde habitualmente [22].[28]}, se denomina matriz de rigidez material y depende explieitaen
del bloque de desplazamientos. Por otra patfese denomina matriz de rigidez geométrica y de-
pende del axil de la barra. Como se puede observar, la dess@itm en bloques final esta asociada
a los nudos que conecta el elemento barra.
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Capitulo 5. Extension de la formulacion a la no linealidadrgétrica

Elemento muelle

Se adopta la definicion (5.44) al elemento muelle para obtamenatriz de rigidez tangente.
Empleando[(5.34b) y adoptando la simplificacion expuest eamentari@ 5.2]12:

52 Wint = §(6Win) = (M 1set) = sMiset + Mis2e! = K1(sel)? + Mis%et (5.49)

Sustituyendo[(5.24) y teniendo en cuenta que la segundaci@mide los desplazamientédu® se
anula, obtenemos la matriz de rigidez tangem#edel elemento muelle:

§PWing = sul" [Klb1T b+ Mlzl]éul

K: =K bl+ Mz (5.50)
Ademas,[(5.50) puede reescribirse de igual forma que sephizoel elemento barra:
1 1 1
PP It B
Ky =KyUu)+KgM?) =|Kj;  Ki Ky (5.51)

1 1 1
Kii K Kik
dondeK%,I es la matriz de rigidez material y depende explicitameritbldgue de desplazamientos.
Por otra partel,(}3 es la matriz de rigidez geométrica y depende del momentdetalemto muelle.

Como se puede observar, la descomposicion en bloques fthAsdsmsciada a los nudos implicados
en el elemento muelle.

Unidad basica

Consideremos en este epigrafe la unidad basica esquedeatinda figuréd 314, si aplicamos la
definicion [5.4%) llegamos a:

§*Wint = 5(6Wint) = 6(N25€) + §(NPseP) + s(Miset) (5.52)

Por tanto la segunda variaciéAW,,; queda descompuesta en la suma de los términos asociados a
los elementos incluidos en la unidad béasica. Haciendo uspegamente de las descomposiciones

en bloqued(5.48) ¥ (5.51) queda:

K& K& ou;j Kb Kb oUi
AV VI T T i ij [ T T ii ik I
§*Wing = [0uiT  8u;j ][K?i K‘;‘j]{éuj}+[5“' Su ][K% Ktk’k]{éuk}+

Ky Kj Kik ou;
+louT o™ ouiT]IKS  Ki o K [douip=

1 1 1

K K Ki OUK

K8 Ks o [0 0 01 [KE Ki KiJi(ou
— T T T a a 0 Kb Kb 1 1 1 A
_[(SuJ Su; 6uJ] Ki Ki O+ i i [*|Ki; Ki K ouj ¢ =

0 0 o [0 Ky KRl [Kg Kg

=Ssu'Ktéu

(5.53)

donde hemos obtenido una descomposicién en bloques deria detigidez tangente de la unidad
como sigue:

a,kl a Kl 1
K”+Kij Kji+bKji ) bKjk )
Kt = K;”}+Kij KE+KP+Kj K +Ki (5.54)
1 bkl b Lkl
Kij Kii + K Kik+ Ki
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5.3. Implementacién numérica

En definitiva, la deduccién del ensamblaje booleano paradlsis lineal expresada ep (4121) se
puede extender de forma consistente a la matriz de rigideetde en el analisis geométricamente
no lineal.

Sistema estructural completo

A continuacion se obtiene una expresion compacta del sisitecnemental de rigidez para cual-
quier conjunto de elementos barra y muelle ensambladosiadamente. En particular, se tratan
aquellos conjuntos de elementos que reproducen la geardettbs SWNTSs.

Agrupando por bloques la matriz de rigidez tangente dedrsiatcompleto ensamblada siguien-
do (5.54), el sistema de rigidez incremental correspondi@fesde una configuracion genérica de
equilibrio) se puede escribir en la forma:

Afr Kr Kgra Kgrwm|[Aur
AfA =|Kar Ka Kam|[{ Aua (5.55)
Afm Kvr Kma Kwm | Aum

Efectuamos la reduccion del sistema incremental anteziuendo en cuenta quisua = 0 en los

apoyos fijos:
AfR _ AUR
{MM}_ { } (5.56)

Aupm
Desarrollando la primera banda matricial de (b.56) e intoiehdo un conjunto conocido de funcio-
nes de desplazamiento impuesto en los apoyos mamilgs= Au, se llega a:

Kr KRrm
KMr  Kwm

AfR— KrMAU = KRAUR (5.57)

Tal como se menciond anteriormente, las cargas externas gefsplazamientos impuestos crecen
proporcionalmente a un factor de caryda ec. [5.517) se puede reescribir cdfno

Afr— KrMAU = AAQc + AAQ = KrAUR
AAq =AA(g+7Q) = KAu (5.58)

dondeq = —K grid (ver comentarib5.111) es el denominado vector de cargerimental equivalente a
los desplazamientos impuestogyes el vector de imperfeccion incremental introducido aitndel
proceso de carga para atravesar los puntos criticos (de#didn) que aparezcan en la trayectoria
de equilibrio. En adelante, el vector de carga incremensaira considerado constante.

5.3. Implementacién numérica

Con el propdsito de investigar las deformaciongstgnsiones criticas en el comportamiento
estructural de SWNTs bajo varios casos de carga, se ha iraptado huméricamente el trazado
de trayectorias de equilibrio no lineales mediante los denadosmétodos de continuacidibe
hecho, se han desarrollado procedimientos especificqeai@tremental-iterativg [29] (o predictor-
corrector), los cuales pretenden encontrar una nueva coatign de equilibrio partiendo desde una
situacién de equilibrio conocida, dentro de cada incrementque se descompone la trayectoria
final.

2se han omitido los subindices €n{3.58) por simplicidad ewtacion
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Capitulo 5. Extension de la formulacion a la no linealidadrgétrica

5.3.1. Planteamiento del problema numérico

En esta seccidn se emplea el planteamiento de Felippa [E®Pesarrollar el algoritmo numé-
rico de resolucion, asumiendo que todas las variables dd@gtlesplazamientos, deformaciones,
esfuerzos, fuerzas externas y desplazamientos impuestmen en proporcién al factor de carga
A. Descomponemos la trayectoria de equilibrio resultant®l eincrementos y aceptamos que se
han finalizada incrementos del andlisis hasta la dltima solucién acepiadia. En esta situacion,
buscamos obtener la préxima solucién del equilibrio

Uns1 = Up+Aln
Ant1 = An+ Ay
que satisfaga el sistema no lineal:

0 (5.59a)
0 (5.59b)

I (Uns1, Ans1)
c(Aun, Adn)

donder es el residuo del problema no lineat gs la ecuacion de restriccion asociada a la estrategia
de control. A partir de aqui, el subindioese refiere al incremento actual y el superindigesta
relacionado con la presente iteracion dentro de cada irgrEm

La forma general de la ecuacion residlial [29] es:

r(u,)=K(u)u-21q (5.60)

En nuestro caso, se adopta una estrategia de control desacderigth, ya que es capaz de atrave-
sar los puntos limite que apareceran sobre la trayectorgudiibrio, contrariamente al control de

fuerza [29]. Representamos en la figurd 5.1 un esquema dariables implicadas en la restriccién

(5.59b). Conviene sefialar que la grafica es una proyecaiah dk un espacio multidimensional en
la trayectoria que resultaria de un problema 1D para pdaibih representacion. No obstante, las
definiciones incluidas en ella son completamente generales

D

Asp
¢
(Alln ,A)\.n)

>

Trayectoria de
equilibrio
Hiperplano normal

Restriccion de
control incremental

u

Figura 5.1: Esquema de la estrategia de control en cadarieate

En cualquier punto regular (aungue no necesariamente ledibagectoria de equilibrio) se puede
definir el vector tangente en el sentido positivo de recordie la curva por:

u’ \Y;
/1[4 560

tt =
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5.3. Implementacién numérica

donde ()’ denota derivacion respectd & v representa el vector velocidad incremental, el cual se
puede evaluar en un punto de equilibrio a partifde {5.60)ocom

v=Ku)q (5.62)

ademas, podemos definir el vector tangente normalimadomo:

N = [v/f

1t (5.63)

donde f es el factor de escala:

f=+v1+vlv (5.64)

Si proyectamos a continuacion el vector incremenig, A1, sobre la direccidn tangente a la trayec-
toria, la longitud (aproximada) de arco desde una posic@acqilibrio genérico adopta la siguiente
expresion:

1
ASy = —(Vn" AUp + Adp) (5.65)
n

Esta expresién cobrard especial significado cuando se supotamafio de incremento suficiente-
mente pequefio. Si tomamos ahaig = lp, tenemos:

Los métodos tipo Newton se basan en el desarrollo en seri@ylerThasta el primer orden del
sistemal[(5.59) alrededor d&, K. De esta forma, empleando las eEs. (5.60) y (5.66):

rkl —rK 4 K (uX) Auk — gkaak (5.67a)
kL =k 4 VKT AuK 1 ALK (5.67b)

Dado que k™1, ck* se anulara en la convergencia de la solucidna)5.59), detod = Auk, 7K =
A el sistemampliadode rigidez viene dado por:

K k _nk k k
[ -

donde las variables implicadas se han definido previamamnsegh sistema estructural completo. N6-
tese quel(5.88) es el sistema de ecuaciones fundamentéa ffasa correctiva, aunque la evaluacion
derk, ck en la primera iteracion requiere una estimacion iniciaifiel} en la fase predictiva. Estos
valores se han obtenido mediante los siguientes pasos:

1. La Gltima solucién aceptada es el punto de partida de¢imento actualg, 19
2. Calculo de la velocidad incremental inicidl mediante[(5.62)

3. Estimacion inicial d&Ap:

|
A = f_% (5.69)
n

4. Evaluacién del incremento inicial de desplazamientos:
Au? = A2OV0 (5.70)
5. Estimacioén inicial:

ul = ul+Aul AL =204+A20 (5.71)
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Capitulo 5. Extension de la formulacion a la no linealidadrgétrica

5.3.2. Descripcién del proceso incremental-iterativo

Basado en el planteamiento numeérico descrito, se ha impl=gie numéricamente el proble-
ma empleando VisualLISP para la generacién de la geometa@alida de resultados gréficos, y
desarrollando el ndcleo de calculo en lenguaje-CRepresentamos en la figlirals.2 el diagrama de
flujo general del proceso empleado, y en las figiiras $.3(a3(ppdiagramas mas detallados pa-
ra las fases predictiva y correctiva respectivamente. taa@ones implicadas se han referenciado
adecuadamente.

y entrada datodp, NI
Estimaciéon inicia
deu?, 29, P9

Generacioén geometrir

| Fase predictiva, fig 5.3(a)

.,NI

PROCESO ITERATIVO
n=12,..

Nueva solucién
k jk pk
aceptadais, A5, Py

n=n+1

de resultados

Saliday representacicr

Figura 5.2: Diagrama de flujo del proceso incremental-iteya

Para chequear la influencia del potencial interatémico eeslpuesta geométricamente no lineal
de SWNTs se han desarrollado dos c6digos especificos. Urlmslemplea las rigideces tangentes
del potencial AMBER[(4.12b) y el otro las del potencial Mof&el4) en las ecuaciones constitutivas
incrementales, similares[a(5135).

Como se vio en el capituld 4, lareenergiano produce diferencias significativas en la rigidez
del nanotubo frente a los diferentes casos de carga alldiadts. Si bien es cierto que se prevé
cierto efecto estabilizador frente a los distintos modomdstabilidad, éste sélo sera notable en los
nanotubos méas pequefios (inusuales experimentalmenteljsigara acusadamente con el aumento
del diametro. Por tanto, el pretensado no se ha incluido diagitama de flujo (fid. 512) y se asu-
me la configuracion inicial para el primer incremento comje= 0,42 = 0,P? = 0. No obstante, la
introduccién de esfuerzos iniciales en el andlisis gedoagtrente no lineal de SWNTs mediante el
modelostick-spirales factible y los primeros tanteos en esa linea de invesgligae incluyen en el
capituldY.

En virtud de una mayor claridad en la exposicion de los diagsedetallados en las figufas 5.8(a)
y[5-3(b), afiadimos los siguientes comentarios:
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5.3. Implementacién numérica

Ultima solucién Evaluacion y ensamblaje de
aceptada®, 19, PO KK = Kr(uk), KK = KRM(uk) con

(5.27).[5.5D)[(5.56) @ (5.58)

Evaluacion y ensamblaje de
K9 = Kgr(u?), K9 —KRM(uo) con

@),[EED)EEG) 7 (5.59) Ckélculo de ]
vh B.62) yfy (5.64)
Calculo de
0 (5.62) y fO (5.64
Vn )Yy ) Resolucion del sistema
ampliado de rigideZ (5.68|

Evaluacion den1® (5.69)
y Au§ (E.70) Actualizacion
de variables

uk+1 — U + dk
/lk+1 /lk +]7n

Estimacion de|

Ay uy 671)
Obtencién deAeX (5.29)
, y AP (6.38)
Obtencion deA€? (5.29)
y APQ (5.38)

Actualizacion de esfuerzos internos

Actualizacién esfuerzos internps Pkil PX + APK y evaluacion de
PL = PO+ APQ y evaluacion d¢ bK" = bE(uk)
bt = bT(ul)
Restriccic')nc,l1 (5.68) y residug Restriccionck+! (5.68) y residug
T T
rn _[/lnqn b% Pﬁ] rk+1 [/lk”qn—bh” Ph+l]
(a) Fase predictiva (incremental) (b) Fase correctiva (iterativa)

Figura 5.3: Descomposicién de un incremento genérico

1. Los datos de entrada seran el tamafio del incremento audngdg arcdg y el nUmero de
incrementos a representar sobre la trayectoria de edailifar lineal. Se ha procedido por
tanteos en cada simulacion hasta obtener la combinacifmage estos valores que reproduce
el comportamiento postcritico mas largo antes de la diverigalel proceso numérico. Como
resultados de salida, hemos obtenido la correspondiaytedioria de equilibrio y la situacién
final para el Gltimo incremento (geometria deformada, eztsey reacciones).

2. Aunque se puede adoptar una condicidn de convergenaia sbiesiduo, se prefirié adoptar
107



Capitulo 5. Extension de la formulacion a la no linealidadrgétrica

una condicion de convergencia sobre los desplazamiergd5 (b)) tomande = 10-% como
cota de error absoluto. Por otra parte, la norma escogidagbarcremento de desplazamientos
es la norma del maximo.

3. ElvectorP = {N, M}T contiene los esfuerzos internos del sistema estructungplsto, donde
N son los axiles de barralM son los momentos de muelle. Andlogameste,{e!, €'}T co-
rresponde al vector no lineal de deformaciones, defden las deformaciones longitudinales
y € las angulares.

4. Respecto al vector de carga incremental g + q, el primer término (imperfeccién inicial)
se introduce exclusivamente en el primer incremento pasaegar los puntos criticos que
apareceran en la trayectoria de equilibrio y deberé elim@deq en los siguientes. Ademas,
el segundo término se calcula mediante (ver[ec.15.58)):

AU = AAd (5.72a)
AT = —AAK gd (5.72b)
G=-Krmd=-Kd (5.72¢)

donde se denomirgal conjunto de desplazamientos impuestos incrementalles e&poyos
moviles. Ya que el primer término del residuo sélo incluye ¢argas externas que actlan
realmente y no lapseudo-cargasg, dicho término ha sido suprimido del residuo a partir del
segundo incremento.

5. Como veremos mas adelante, los desplazamientos impljastementaleﬁn se consideran
constantes en cada incremento, de modo que no se actualileefase correctiva para permitir
al modelo MSM resdistribuir esfuerzos y deformacionesahaktanzar la siguiente configura-
cion de equilibrio. Mediante esta técnica se obtiene unamasiocidad de convergencia.

6. Cabe hacer notar que los incrementa, Ad, incluidos en la restricciér (5.66) se deben
tomar desde el inicio de cada incremento, no entre dos iter@s consecutivas.

5.4. Resultados numéricos y discusion

En esta seccidn, se analiza el comportamiento geométntame lineal de nanotubos mediante
simulaciones a compresion, flexion y torsiébn de SWNTs. Ewngddds casos, se ha adoptado una
configuracion de apoyos tipdga biempotradaes decir, se han coaccionado los desplazamientos de
todos los nodos del extremo izquierdo mediante un conjuntipayos fijos y se ha cargado el nano-
tubo introduciendo una corona de apoyos moviles (dotadesedis funciones de desplazamiento
impuesto) en el extremo derecho.

El principal objetivo del analisis es obtener el factor deyaaritico para cada esquema de carga
y comparar los resultados finales con algunas simulaciddesaas disponibles en la literatura.

5.4.1. Comportamiento a compresion

Los nanotubos ensayados a compresién se detallan en |d5idbl&e adoptaron diametros y
esbelteces similares para facilitar la comparacion piostde resultados. Las condiciones de sus-
tentacion y el esquema de desplazamientos impuestos a esidipse representan en la figurad 5.4.
De ahi que la funcidn de desplazamientos impuestos adopteckda apoyo articulado del extremo
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Quiralidad d(nm) L(nm) Kd

AC(3,3) 0.407 4919 12.09
AC(4,4) 0.542 6.641 12.24
ZZ(5,0) 0.391 4.757 12.15
ZZ(7,0) 0.548 6.674 12.18
CH(4,2) 0414 5072 1224
CH(5,3) 0.548 6.859 12.52

Tabla 5.1: SWNTs ensayados a compresion

derecho del SWNT sea:
-1
0

Puesto que el ejg del sistema de referencia cartesiano definido en la figure$phralelo al eje
longitudinal del cilindro, A1, corresponde directamente con el acortamiento del nan@nlbada
incremento y la ecuaciéh (5173) constituye una traslac#sdlido rigido de la seccién transversal
del extremo derecho hacia el izquierdo.

Apoyos fijos Apoyos moviles
Au

———————————

Figura 5.4: Esquema de sustentacion a compresion

Se han efectuado dos andlisis para cada nanotubo de |d f8bdac®mpresion (potenciales
AMBER y Morse). Puesto que la representacion mas sencitilpa trayectorias de equilibrio no
lineales son graficas 2D, adoptamos como variable fundaterdesplazamiento transversilde
un nodo representativo alrededor del punto medio del SWNa @studiar su variacion respecto al
factor de cargd. Las curvas resultado del analisis vienen dadas en la fighseadigunas deformadas
finales se proporcionan en la figliral5.6 como ejemplos del ocEapiento a pandeo obtenido.

Respecto a la configuracion de las imperfecciones inigiglesodas las simulaciones a com-
presion hemos adoptado un conjunto de cargas transvemalasales alrededor del punto medio
del nanotubo, cuyos valores se han tanteado para consegraducir una respuesta postcritica mas
extensa sin divergencia del algoritmo numérico.

Comentario 5.4.1 Las imperfecciones iniciales solo se introducen en el prim@emento del pro-
ceso numérico (ver seccién b.3) y su valor viene determipadda facilidad que proporcionan al
algoritmo numérico en atravesar los puntos criticos querapen en la trayectoria. En consecuen-
cia, en algunos casos se requiere introducir imperfeccatevalor algo superior al deseable, que
provocan una pequefia perturbacion localizada en el inigolal trayectoria de equilibrio, como
puede verse claramente en las f[gs. 5}5(b) y 5.5(d).

109



Capitulo 5. Extension de la formulacion a la no linealidadrgétrica

0.16

0.14

0.12

—— AMBER
- = Morse

0 i

0 0.05

0.1

0.15

0.2

up (nm)

(a) ZZ(5,0) compresién

0.2

0.15-

A (nm)
o

0.05

——AMBER
- = Morse

0.05 0.1 0.15 0.2
Uy (nm)

(c) AC(3,3) compresion

0.2

0.15-

0.05

—— AMBER
== Morse

0
0

110

001 002 0.03 004 005 0.06
up (nm)

(e) CH(4,2) compresion

0.25

0.2t IR
015
£
S
<

0.1

0.05 —— AMBER

- = Morse
0 i i i i i i
0 0.02 004 006 008 01 012 0.14
u_(nm)
P
(b) ZZ(7,0) compresién

0.25 i i ; ; . !

020 L i m e 1
015 ]
IS
=
<

0.1 : 1

0.05 ——AMBER|

- = Morse
0 i i i i i i
0 0.02 0.04 0.06 0.08 01 012 0.14
u_(nm)
P
(d) AC(4,4) compresion

0.2 ; : — . :

0.15- ]
£
£ 01 1
<

0.05- : ]

——AMBER
-'= Morse

0 i i i
-0.02 0 0.02 004 006 0.08 0.1

up (nm)

(f) CH(5,3) compresion

Figura 5.5: Trayectorias no lineales SWNTSs compresion
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Bl et atetatetsts o aasSSa
e s R N e S 0. O i = S S

(a) ZZ(7,0) AMBER

ew

(b) AC(4,4) Morse

(d) CH(4,2) Morse

Figura 5.6: Deformadas finales SWNTs a compresion

Comentario 5.4.2 En la figura[5.5(f) se producen ciertas oscilaciones singedan la trayectoria
de equilibrio. La explicacién puede residir el acoplamueakil-flexién-torsion que poseen los nano-
tubos CH y cuyo efecto varia de unas quiralidades a otras.dfitieto, al comprimir un nanotubo
CHJ(5,3), la torsién y la flexién secundaria acopladas prawocn fenémeno de inversion de forma
en la geometria, que degenera en oscilaciones no deseadasrelgectoria.

Por otra parte, las deformaciones criticas en cada casdcs#ateextrayendo los correspondien-
tes factores de carga de las trayectorias de equilibrio lpando:

A
gor = 2 (5.74)
L
donde L es la longitud inicial del nanotubo. De esta formalgmeos resumir las deformaciones
criticas a compresioén en la tablals.2.

AMBER MORSE
L(nm) A (nm)  &cr(%)  Aer (nM) &1 (%)
AC(3,3) 4.919 0.146 2.958 0.147 2.978
AC(4,4) 6.641 0.191 2.876 0.193 2.902
Z7(5,0) 4.757  0.133 2.796 0.132 2.783
Zz7(7,0) 6.674  0.189 2.836 0.190 2.844
CH(4,2) 5.072 0.141 2.780 0.141 2.782
CH(5,3) 6.859  0.187 2.727 0.188 2.737

Tabla 5.2: Deformaciones criticas a compresion
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En concordancia con [11], se observa cierta dispersionseddormaciones criticas finales de-
pendiendo del tamafio de incremetgoy del nimero de incrementddl adoptados. Aunque la
influencia de los datos de entradasgr(%) no se ha analizado estadisticamente de forma explicita,
los valores adoptados en las simulaciones finales se afiadartabla5.B como referencia de su
orden de magnitud.

AMBER  MORSE
o NI To NI
AC(33) 0.05 65 0.05 65
AC(44) 01 30 0.1 39
ZZ(50) 0.05 60 0.05 60
zz(7,00 01 40 0.1 40
CH(@72) 005 75 005 75
CH(5,3) 0.02 200 0.05 74

Tabla 5.3: Datos de entrada en simulaciones a compresion

Comparando valores en la tablal5.2 se puede comprobar qleftamaciones criticas son practi-
camente independientes de la eleccién del potencial tdteieo. Por tanto, podemos concluir que la
inestabilidad critica se desencadena antes de que la atidiae constitutiva tenga lugar, de acuerdo
con [27], [43], [94] y [110].

Como se puede verificar, nuestros resultados coincideitativdmente con otros estudios ato-
micos, principalmente con simulaciones MD. A salbier, [11Hjeme una deformacion critica a com-
presion del 5% para un SWNT de didmette: 1 nm, [94] obtienese; = 8% y [91] estimaree, =
7.5% para el mismo didmetro. Asimismp, [121, tabla 4]y [2Hdicen para nanotubos AC las de-
formaciones criticas resumidas en la tdbla 5.4, las cuaiesiden razonablemente con los valores
de la tabla 5 2.

Zhang et al.[[12/1] Cornwell and Wille [21]
d(nm) & (%) d(nm) & (%)
AC(4,4) 0.542 6.570 AC(9,9) 1.250 5.200
AC(5,5) 0.678 7.764 AC(12,12) 1.664 4.400
AC(6,6) 0.814 7.068 AC(19,19) 2.632 3.200
AC(7,7) 0.949 6.271

Tabla 5.4: Deformaciones criticas de compresion con siciarias MD

También,[[110, fig. 2] obtiene casi los mismos valores gquggdada el mismo rango de diametros.
Dentro del marco de la Mecéanica Molecular,[11] estiman e el codigo comercial Materials
Studio® una deformacion critica medi; = 6.6 % para un ZZ(9,0) de 5.3 nm de longitud y una
&cr = 7.6% para un AC(5,5) de 4.7 nm de longitud. Ademas| [16] hega. = 10.7% para un
AC(7,7) yecr = 6.9% para un nanotubo AC(10,10) con una técnica basada enidNhqnimiza la
energia potencial total. Todos estos valores estan engd dlos resultados presentados en la tabla
mediante el modelo MSM.

Una cuestion especialmente controvertida que ha sidalrampliamente en varias referencias
[11], [16], [7€], [115], es la aplicabilidad de los modelastinuos en la prediccion de deformaciones
criticas de compresion de SWNTSs. De acuerdo con [11], l&pa de imperfecciones geométricas
en la estructura atébmica (que no se pueden plasmar expiéite en los modelos continuos) afecta
a las deformaciones criticas de inestabilidad de SWNTSs.lAsiplicabilidad del continuo resulta
dudosa en el analisis no lineal geométrico de nanotuboksisimsi se defiende la aplicabilidad de
modelos tipo viga o lamina [16] validados con técnicas at@siise acentlia la precaucion necesaria
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al definir ciertos parametros mecanicos.

No obstante, teniendo en cuenta las esbelteces de los SVithdlados a compresién de la tabla
By las geometrias deformadas de la fiurh 5.6, se produneda de inestabilidad de pandeo tipo
viga. Como curiosidad, podemos comparar las deformacunfiesas obtenidas en esta tesis con las
obtenidas eri [115, ec. (2)] para modos de fallo tipo vigataiee5.5), alcanzando un sesgo maximo
relativo del 20%.

AMBER MORSE [115]

£cr (%) ecr(%)  ecr(%)
AC(33) 2958 2978  3.375
AC(4,4) 2.876 2.902 3.292
7Z(50) 2.796 2.783 3.341
77(7,0) 2.836 2.844  3.327
CH(4,2) 2.780 2.782 3.293
CH(5,3) 2.727 2.737  3.150

Tabla 5.5: Comparacién con Yakobson etlal. [115, eq. (2)haxesion

5.4.2. Comportamiento a flexion

Los nanotubos sometidos a cargas flectoras se resumen blal&a.th Se han escogido nanotubos
mas cortos que los sometidos a compresion porque estasestéenfocada al andlisis del modo
de abolladuramés que al modo deandeo(admitiendo esta terminologia propia del célculo de es-
tructuras). Una descripcién esquematica de las condisidasustentacion y de los desplazamientos
impuestos para el comportamiento de flexién viene repradargn la figure 5l7.

Quiralidad d(nm) L(nm) Id

AC(3,3) 0.407 1.230 3.02
AC(4,4) 0.542 1.722 3.17
ZZ7(5,0) 0.391 1.349 345
ZZ(7,0) 0.548 1.775 3.24
CH(4,2) 0.414 1.240 2.99
CH(5,3) 0.548 1.789 3.26

Tabla 5.6: SWNTs ensayados a flexion

Las posibilidades de definicién de los desplazamientos@stpsAu en el extremo derecho del
nanotubo pueden clasificarse en dos grandes grupos:

1. El extremo derecho del eje del cilindro describe una cdefmida en el plano.

2. El extremo derecho traza una trayectoria tal queligstricesconsecutivas en el proceso de
carga constituyen una familia de curvas conocidas que amyla propiedad definida.

Comentario 5.4.3 Aunque en algunas referencias consultadas que tratan élgmea de la flexién
de SWNTSs, ya sea mediante técnicas MD [115] o mediante Etemé&mitos [108], se imponen
desplazamientos impuestos en ambos extremos del SWN3edgupreferido mantener un extremo
fijo con el objetivo de evitar el mal condicionamiento nuroéide la matriz de rigidez tangente por
la aparicion de posibles mecanismos no deseados.
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Apoyos fijos Apoyos moviles

L@
e

Y

Figura 5.7: Esquema de sustentacion a flexion

En nuestro caso se adopta la opcién 2, donde se supone duedtiz en una configuracion
genérica de equilibrio es un arco de circunferencia de tadgionstante. Ademas, la tangente inicial
del arco de circunferencia sera el eje del nanotubo en lageoaion inicial y los apoyos moviles en
el extremo derecho verificardn un movimiento de sélido dgjde mantiene la seccion transversal
ortogonal a ladirectriz deformada a lo largo del proceso de carga. De esta forma,réieavda
siguiente relacion para cada configuracion de equilibrio:

po=L (5.75)

Adoptando el mismo sistema de referencia definido en la&el&cf.1 y tomando el factor de carga
para la respuesta a flexion come: 9, los desplazamientos del punto central del extremo derszho
pueden expresar para el primer incremento como:

. inA
AT = —(L-psinAdy) = —L(l— = Al) (5.76a)
A1
L
AVZ = —p(1-COSAly) = v (1-cosAy) (5.76b)
AW, =0 (5.76¢)

Tomando ahora un apoyo genérico (nodo A) del extremo demdehwanotubo, sus desplazamientos
impuestos se escriben:

. inAA .
AU’f = AU% +YaASINAA; = —L(l - SIZ/I l) +YaSINAAL (5.77a)
1
L
A\‘/'l“ = A\‘/f +YACOSAA; = — (H + yA) (1-cosAy) (5.77b)
1
AW} = AW2 (5.77¢c)

Si suponemos que el tamafio de incremento nos permite coarsidg suficientemente pequenio, las
ecuacioneg$(5.77) se pueden simplificar segin:

AU? YA
AV} b= A q-L/2
AW} 0
AT} = A TR (5.78)
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Para los siguientes incrementos empleamos las ecuad®i@$ &l principio y al final de cada uno.
Asi, restando las expresiones resultantes se llega a:

sinA sinA
AW =T, - = L[ An+n1+l - ln”] (5.79a)
o _ _ 1-costp1 1-coxt
A=V, -P=- [ AM”* - “] (5.79b)
AW =Wy —Wo =0 (5.79¢)

Analogamente, podemos afiadir los desplazamientos inatates del nudo A a la e¢. (5179), consi-
guiendo:

ATA = AT + ya(Sindns1 — Sindp) (5.80a)
AVA = AV2 + yA(COSIns1 — COSIn) (5.80b)
AW, = AW, (5.80c)

Tras algunas manipulaciones algebraicas y suponiendagiles suficientemente pequefio, se ob-
tienen las siguientes expresiones simplificadas para ka®mientos incrementales en el nudo A:

ATA £ (costy — 24 + yacosdy
AV L = Adn + (1_3_23/1” —sin/ln) —yasindn
AW,
AUS = AT (5.81)

Como se ha mencionado en la sec¢ion .3.2, los desplazamiempuestos se actualizan exclusi-
vamente en la fase predictiva llevando a la necesaria ribdisiton de esfuerzos en la correctiva. De
ahi que el superindice k desaparezca de las ecuacion€sd3a/z.81).

Las trayectorias de equilibrio no lineales obtenidas adlese representan en la figliral5.8, donde
se ha adoptado como desplazamiento representgteiale un nudo situado en torno al punto medio
de la zona comprimida (inferior) del nanotubo.

Adicionalmente, se proporcionan algunas geometrias ihaias al final del ultimo incremento
en las figuraE 519, como ejemplo del modo de inestabilideal tmabolladuraobtenido a flexiéon.

Las imperfecciones iniciales en simulaciones de flexioreseduoptado como una carga puntual
en la direccion del ejéy} en un nudo cercano al punto medio de la zona comprimida i@njetel
SWNT, tanteando sus valores hasta obtener la respuesterfima mas prolongada.

La deformacion critica adoptada para describir la inelstizlol a flexion es la curvatura critica,
calculada a partir de cada factor de carga critico (rotasiel extremo libre) como:

(5.82)

Nétese que la ecuacidoh (5182) es una aproximacién a la cmavegal deabolladura ya que la
rotacion en el extremo libré = 8 no es necesariamente igual a la rotacion en la seccién esadv
donde se produce la inestabilidad. En efecto, aunque letdzen una configuracion genérica se ha
supuesto como un arco de circunferencia con curvaturaaesta redistribucion de esfuerzos en
la fase correctiva de cada incremento introduce una dedmiacumulativa de dicha curva.

Extrayendo de cada trayectoria de equilibtip y empleando[(5.82), podemos resumir las cur-
vaturas criticas obtenidas (en nfhen la tabld5J7. Ademas, los datos de entrada para simo&sio
de flexién (tal como se hizo a compresién) se incluyen en laftaB como orientacion respecto a su
orden de magnitud.
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Figura 5.8: Trayectorias no lineales SWNTs flexion
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(¢) CH(4,2) AMBER (d) CH(4,2) Morse

Figura 5.9: Deformadas finales SWNTSs a flexion

AMBER MORSE
L(hm) A (rad) ke (N7 A (rad)  «or (M)
AC(3,3) 1.230 0.552 0.449 0.510 0.414
AC@4,4) 1.722 0.308 0.179 0.284 0.165
ZZ(5,00 1.349 1.148 0.851 0.636 0.472
Zz(7,0) 1.775 0.462 0.260 0.400 0.225
CH(4,2) 1.240 0.577 0.466 0.504 0.407
CH(5,3) 1.789 0.304 0.170 0.293 0.164

Tabla 5.7: Curvaturas criticas dbolladuraa flexion

Comentario 5.4.4 Los valoresi extraidos de las trayectorias de equilibrio correspondeios
valores donde se produce la primera discontinuidad sigatifi@ en cada curva. Sin embargo, en las
trayectorias donde dicha discontinuidad no puede obsee/gpor ej, ver fig.5.8(R)) el parametro
de carga critico se ha adoptado como el valor final de la cupzague en ese punto se produjo la
divergencia normalmente asociada a la inestabilidad paage un punto de bifurcacion.

Comparando valores de la tablal5.7 podemos deducir que faataras criticas dabolladura
obtenidas con cada potencial interatémico son difereBtasembargo, no se observa una tendencia
sistematica clara, ya que las diferencias constitutivéédds a la funcidén potencial aparecen aco-
pladas con varios efectos, como la dispersion produciddggodatos de entrada o los efectos de
borde. Estos Ultimos seran mas notables en simulacioneardgubos cortos, como los adoptados
para flexiébn en nuestro caso.
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AMBER  MORSE

o NI To Ni
AC(33) 01 22 0.1 35
AC(4,4) 0.04 90 0.02 180
ZZ(50) 0.1 34 0.1 19
Zz(7,00 0.01 250 0.01 250
CH(42) 0.01 240 0.01 327
CH(5,3) 0.05 80 0.02 100

Tabla 5.8: Datos de entrada en simulaciones a flexion

Una rapida inspeccion a las geometrias deformadas de laadigb y5.10 permite advertir
cierto aplanamiento de la seccion transversal del nan@mnlhe zona inferior, como ha sido descrito
en [43], [10%], [115]. Este fendbmeno, denominado efectazBral8] en mecanica del continuo,
aparece principalmente en laminas cilindricas aunqueeslepte modelo MSM lo reproduce de
forma similar en SWNTSs. Pese a esto, en algunos casos (v&.9i)) la geometria deformada
final se ve distorsionada por los efectos de borde, los caatgdifican la inestabilidad cerca del
extremo izquierdo del nanotubo debido a la existencia dealgenlaces fuertemente comprimidos.
Asimismo, la aparicion de escalones criticos secundarerdi.[5.8(€))) asociados a otros modos de
abolladuraqueda plasmado en estas geometrias deformadas inesperadas

En general, nuestros resultados coinciden razonableroentetras referencias publicadas. Por
ejemplo, [81] propone una rotacién criticaateolladuraded, = 1.1 rad para un nanotubo Z2Z(13,0)
de 2 nm de diametro y 8 nm de longitud mediante una modelinag@lementos finitos (FEM) vali-
dada con técnicas MD. Estos valores se traducen en unawaeaitica decer = 0.1375 nm?, lige-
ramente inferior que nuestros resultados para un diametyomEn esta lined, [43] utiliza calculos
MD para un SWNT de 1.2 nm de diametro obteniendo una rotaciticacded., = 30° = 0.5236 rad,
mas cerca del orden de magnitud de nuestros valores. Inefugts, ec. (2)] se establece un ajuste
numeérico de sus propios resultadoglea flexion, aunque al estar limitado al intervalo de didmetros
[1,1,5] nm, no tiene sentido emplearlo en nuestro caso.

A pesar de trabajar sobre un modelo lamina cilindrica (dmmios la dudosa aplicabilidad de
los modelos continuos) validado con técnicas MD, [115, £4.dstima las curvaturas criticas para
nuestro intervalo de didmetros en:

d(mm) L(nm) ke (nm D)
AC(33) 0407 1230 0937
AC(4,4) 0542 1.722 0.527
ZZ(5,0) 0.391 1.349 1.012
ZZ7(7,0) 0.548 1.775 0.516
CH(4,2) 0.414 1.240 0.903
CH(5,3) 0.548 1.789 0.516

Tabla 5.9: Curvaturas criticas deolladuraa flexion estimadas segun [115, eq. (4)]

cuyos valores son razonablemente préximos a los presexgadesta tesis (ver taljlab.7).

Para ilustrar cualitativamente la formacion del modo dstedgilidad observado a flexién, repre-
sentamos en la figufa5]10 las deformadas del AC(4,4) comgiateAMBER para algunos incre-
mentos intermedios.
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(c) n= 30, alzado

== Py ey gy sy gy

(e) n=45, alzado

(k) n=90, alzado () n=90, vista 3D

Figura 5.10: Proceso de deformaciéon AC(4,4) AMBER a flexion

119



Capitulo 5. Extension de la formulacion a la no linealidadrgétrica

5.4.3. Comportamiento a torsién

Las dimensiones y quiralidades de los SWNTs simulados &iose resumen en la taljla 5.10
y en la figurd 511 incluimos una descripcion esquematicasledndiciones de sustentacion y del
sistema de desplazamientos impuestos a torsién. En estdeaarga, los apoyos maéviles verifican
una rotacién de sélido rigidd= 1 en la direccion del ejéx} positivo.

Chirality d(mm) L(nm) Ld

AC(3.3) 0.407 1.476 3.63
AC(4.4) 0542 1968 3.63
ZzZ(5.0) 0391 1562 3.99
ZzZ(7.0) 0548 1988 3.63
CH(4.2) 0.414 1465 354
CH(5.3) 0.548 2.028 3.70

Tabla 5.10: SWNTSs ensayados a torsion

Apoyos fijos
Y

Apoyos moviles

oF

(a) Condiciones de sustentacién a torsion

Yy
B Y p
@(%\» zy)
R R

Ay R ‘y\ R @ Wa. z0)

A

0

X 00

- X
z \ z \
(b) Rotacién extremo movil, incremento= 1 (c) Rotacién extremo movil, incremento genérico

Figura 5.11: Esquema de sustentacion y desplazamienteegtys a torsion

Orientado a la simplificacion del desarrollo de las expressoque proporcionan los desplaza-
mientos impuestos de un apoyo genérico A en términos delredra de cargd, suponemos inicial-
mente que los incrementasl,, n=1,2,...,NI son suficientemente pequefios. Por taft, < An
y Adn < 8p (ver figs[5.11(B) and 5.17{c)). En concreto, para el primer@mento tendremos:

|AT7| ~ RAA; (5.83)
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5.4. Resultados numéricos y discusion

proyectando en los ejes coordenados:

AT} =0 (5.84a)
AV} = Al3RcosB (5.84b)
AW, = AA1Rsing (5.84c)

Puesto qug ~ 6, la ecuacion(5.84) se convierte en:

AUy 0
A\_If_\ =AA1{-2a
AWy YA
AT} = AT (5.85)

Para los siguientes incrementos [fig 5.111(c)), las expnesif6.84) adoptan la forma:

AT =0 (5.86a)
AV, = A RcosB (5.86b)
AWS = Ad,Rsing (5.86¢)

En este casg ~ 6p + An, luego [5.86) se puede reescribir:

ATL 0
AVS = Adn{ —ZaCOSAn — YaSind,
AW YACOSAn — ZaSinAp

AUS = AdTA (5.87)

Conviene recordar que los desplazamientos impuestos saliaah exclusivamente en la fase pre-
dictiva, tal como hicimos en las secciohes 5.4.1y 5.4.2.

Comentario 5.4.5 Extendemos el razonamiento expuesto en el comenfaridd.da30 de la tor-
sion. Es decir, se vuelve a adoptar un extremo del SWNT cooruefif evitar posibles mecanismos
no deseados por mal condicionamiento numérico de la magrizgidez tangente.

Representamos en la figlra3.12 las trayectorias de edmitibtenidas a torsién, que describen la
respuesta del desplazamiento transversal al eje del SWNffente al parametro de carga= 6
(rotacion del extremo movil).

En este caso, las imperfecciones iniciales se introdugaio dos cargas puntuales en la direccion
del eje{y} en sentidos opuestos, ya sea estirando o aplanando larsé@riéversal del tubo. Sus
valores han sido tanteados para obtener la respuestaipcataia abolladura mas extensa.

121



Capitulo 5. Extension de la formulacion a la no linealidadrgétrica

1.4=

1.2¢

0.8r

A (rads)

0.61

0.4f

0.2

0
—-0.06

—-0.04

-0.02 0
up (nm)

(a) ZZ(5,0) torsién

A (rads)

——AMBER
- = Morse

0 0.05

0.1
up (nm)

(c) AC(3,3) torsion

1.4

1.2r

[N

o
@

A (rads)

o
D

0.2r

——AMBER
- = Morse

0
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0.01

0.02 0.03 0.04

up (nm)

0.0t

(e) CH(4,2) torsion

A (rads)

A (rads)

A (rads)

1.4 T

1.2¢

0.8r

0.6r

0.4r

0.2r

0 i
-0.02 -0.01

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

up (nm)

(b) ZZ(7,0) torsién

1.4

——AMBER
== Morse 1

0

0.05
up (nm)

0.1 0.2

(d) AC(4,4) torsion

1.4

1.2¢

——AMBER
- - Morse

0.05
Uy (nm)

0.1 0.1t

() CH(5,3) torsién

Figura 5.12: Trayectorias no lineales SWNTs torsion



5.4. Resultados numéricos y discusion

Como hicimos en compresion y flexion, incluimos los valoresedtrada para simulaciones a
torsion en la tabla’5.11 para dar una orientaciéon respecimeden de magnitud.

AMBER  MORSE

b, NI lp NI
AC(3,3) 001 164 001 185
AC(4,4) 0.02 100 0.02 80
ZZ(50) 001 160 0.01 175
Zz(7,00 0.02 100 0.02 80
CH(42) 001 180 0.01 160
CH(5,3) 0.02 120 0.02 92

Tabla 5.11: Datos de entrada en simulaciones a torsion

Comentario 5.4.6 Las trayectorias de equilibrio se ajustan sensiblementeafuncién senoidal en

el rango de la linealidad (ver fig5. 5.12[a) y 5.12(b)). Estaea se ve desvirtuada en algunas de las
curvas representadas por el reducido tamafio de los SWNByadgs, que se traduce en un menor
grado de simetria radial, y por los efectos de borde debidtsreecesidad de mantener circulares

las dos secciones extremas.

Adicionalmente, se proporcionan algunas geometrias mefbas finales en las figufas5.13, co-
mo ejemplo del modo de inestabilidad local obtenido a tordde hecho, este mecanismo de fallo se
traduce en un aplanamiento de la seccién transversal deatizna geometria deformada tipo banda
o hélice, como se ha determinado en algunas referenciatg96), [109, fig. 4], [115, fig. 4].

(c) CH(5,3) AMBER

(d) CH(4,2) Morse

Figura 5.13: Algunas geometrias deformadas a torsion

Para ilustrar cualitativamente el desarrollo del modo dle &atorsion (ibbon-like failure, re-
presentamos en las figufas 3.14 las deformadas del AC(4Mpaiencial AMBER para algunos
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incrementos intermedios. Como puede verificarse, el mod&d reproduce razonablemente el
fallo por aplanamiento constatado con técnicas MD1[1094iig.

(a) n=15, alzado

(k) n=100, alzado () n=100, vista 3D

Figura 5.14: Proceso de deformacion AC(4,4) AMBER a torsion
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5.5. Sumario del analisis geométricamente no lineal

A partir del escalon de discontinuidad de cada trayectaiaqlilibrio extraemos la rotacion
critica en el extremo movil (equivalentelg), obteniendo los valores resumidos en la téblal5.12.
Extendemos lo expuesto en el comentario 5.4.5 al caso deslariptomando como rotacién critica
la final de la curva en los casos donde no se ha observadordeaddscontinuidad, ya que ese punto
(donde se produjo la divergencia) se considera como el glentallo critico.

AMBER MORSE [115, ec. (6)]
Acr (rad)  Agr (rad) Acr (rad)

AC(3,3) 0865  0.971 0.180
AC(4,4) 0.694  0.653 0.117
ZZ(5,0) 0.958  1.162 0.210
Zz(7,0) 0706  0.831 0.115
CH(4,2) 1.000  0.718 0.171
CH(5,3) 0.783  0.766 0.118

Tabla 5.12: Rotaciones criticas dbolladuraa torsion

Comparando valores de la tabla8.12 se puede estableceo guéste una tendencia clara én
al adoptar el potencial AMBER o Morse. Luego se puede conglie el potencial interatbmico no
produce diferencias significativas respecto a las defdonas criticas dabolladurg sin embargo el
potencial Morse produce unas trayectorias de equilibgo alas suaves (presentan menos quiebros)
gue el AMBER.

Respecto a las rotaciones criticasatmlladura [115] obtienels = 2.7 rad para un nanotubo
ZZ(13,0) de 1 nm de didmetro y 23 nm de longitud, la cual es @vaige con los resultados obteni-
dos en la tabla5.12. Incluso en el mismo trabajo se establexgalidacion de sus propios calculos
MD mediante modelos continuos a torsiéntsi 136d°/2 (cilindros cortos, lo que puede verificarse
facilmente en nuestro caso) la ec. (6) de [115] proporciosaésultados mostrados en la dltima
columna d€5.72. Es evidente que sus valores son mucho nsen@dos obtenidos aqui porque los
tubos simulados en la tesis a torsidn son bastante mas gdessoacciones circulares producidas
por las condiciones de contorno en ambos extremos establbzestructura contra kbolladura
torsional (ver comentar[05.4.6).

5.5. Sumario del analisis geométricamente no lineal

Finalmente, recapitulamos los conceptos fundamentaleaidas de la extension geométrica-
mente no lineal de la formulacién del modelo MShitk-spiral

1. Enrelacion a los valores de las deformaciones criticasrgpresion (ver tabla3.2), el empleo
del potencial AMBER o Morse en el andlisis es practicamentidgrente. Asimismo, aunque
a flexidn y torsién los valores obtenidos con cada potendferen en cierta medida (ver
tablad 5.V ¥ 5.72), no se observan diferencias significatiar tanto, podemos concluir que
la no linealidad constitutiva introducida por el potencialMorse no influye apreciablemente
en la respuesta a la inestabilidad. En consecuencia, laealiilad geométrica de SWTNSs se
desarrolla previamente a la no linealidad constitutiveacleerdo con [27]/143].[94].[110].

2. Los célculos atomicos desarrollados en este capituliizaf que los modelos continuos no
son fiables en el analisis geométricamente no lineal de SWAdamas de la controvertida
eleccioén de ciertos pardmetros como el modulo de Youngpelkes de pared equivalente y la
deformacion por cortante (en modelos viga), los modelosimonms no pueden reproducir la
estructura atdbmica de los nanotubos. En consecuencimpesfiecciones (muy condicionan-
tes en la respuesta frente a la inestabilidad) no estanrpessen la geometria del modelo y se
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deben introducir indirectamente por medio de métodos@dios, o que se traduce en una
reduccién importante de la precision y resultados carefgegntido fisico.

. Como se ha mostrado, nuestros resultados son razonalgi@sparacion con algunos trabajos

atomicos consultados (por €]. [43]. [94]. [109], [121]).rRdra parte, a pesar de la dudosa
aplicabilidad de los modelos continuos a sistemas atomalganos autores$ [115] los han

empleado adoptando valores apropiados para algunos gasémeecanicos con el objetivo

de validar sus calculos MD. En esta linea, hemos utilizadarels de sus ecuaciones del
continuo para comparar cualitativamente con nuestrostaggs obtenidos, llegando a una
coincidencia razonable a compresion (error relativo méxirededor del 20%). No obstante,

s6lo se consigue una correspondencia en términos de ordeagtetud, a flexion y torsion.

. Como resultados de salida de los cédigos desarrolladolstemnen las trayectorias de equi-

librio no lineales, asi como geometrias deformadas, adiéesnlace, momentos angulares y
reacciones de apoyo en la tltima iteracion del Ultimo inenetm. Respecto a los valores de las
deformaciones criticas y las geometrias deformadas fidakediferencias con otros trabajos
publicados son debidas principalmente al relativamerhedido tamafio de los SWNTSs simu-

lados, a los efectos de borde causados por las coaccionends en ambos extremosy a la
dispersion implicita producida por los datos de entradadeleso incremental-iterativo sobre

las deformaciones criticas de inestabilidad [11].

. En cada iteracién de los algoritmos numéricos desadaslaera necesario resolver dos siste-

mas lineales. Uno para obtener el vector velocidad increath@®62) y otro para resolver el
incremento del campo de desplazamientos y del factor da agB). Esta tarea representa el
mayor consumo en términos de nimero de operacionesy tieengjecluicion del proceso, por
tanto se idearon algunas mejoras de rendimiento en la sudbdisefiada para la resoluciéon de
sistemas lineales, adaptandola a matrices dispersas (aonatriz de rigidez tangente(uy)).
Asimismo, se ha optimizado la cantidad de operacionesad@eill ensamblaje y reduccion de
las matrices de equilibrio y de rigidez, para que la resélude los nanotubos ensayados sea
en tiempos de ejecucion razonables.



Capitulo 6

Aproximacion energeética a la
geometria inicial del nanotubo

En la secciom 4,115 se puso de manifiesto la dificultad a la temlegir el sistema particular
de esfuerzos iniciales que reproduzca la preenergia fieese@l nanotubo, ya que existen infinitas
combinaciones de esfuerzos autoequilibrados para unutamdado.

En general, la determinacion de estos esfuerzos iniciak@sietimamente relacionada con la
estimacion de la geometria inicial del SWNT. La forma masiarde proceder consiste en suponer
una geometria inicial y calcular las deformaciones inéda& y los esfuerzos asociad@s. De
hecho, tanto en la literatura como en esta tesis se ha deagicdximar la geometria inicial del
nanotubo como cilindrica y localizar en ésta los atomos dee@iante un mapeo conforme desde la
lamina de grafeno plana. El motivo fundamental es la sezcéh la formulacion analitica de este
mapeo, sacrificando algo de precision en virtud de una mayptisidad del problema.

Sin embargo, se plantea en este capitulo la busqueda de tgeenmaciales mas aproximadas a
la situacion real mediante una minimizacién energéticaipi@la actuacion de las cargas externas.
Aungue se vio en el capituld 4 que la introduccion del pretdasio modifica significativamente la
rigidez longitudinal del nanotubo, y se ha obviado su infii@m®en el capitul@l5, la aproximacion
a una geometria inicial mas exacta debera permitir estimameayor precision los esfuerzos y
deformaciones finales asi como los puntos criticos ascefendmenos de inestabilidad.

Cabe esperar que los esfuerzos iniciales en la geometrial ifmejorada" sean mucho menores
gue los estimados para el mapeo conforme. En concreto Wiaresuficientemente pequefios sera
posible despreciar el térmimm en la ecuaciér (416), dando lugar a una implementacién ricanér
mas sencilla dentro del marco de la linealidad.

La estimacion de la geometria inicial se desarrolla en disast Primero, se ha supuesto que la
geometria del nanotubo es un cilindro perfecto cuyo diamieicial debemos determinar. Segundo,
se requerira un nuevo mapeo para determinar las posicignetas de los &tomos de carbono en la
superficie de dicho cilindro. Esta Ultima etapa queda fuer@sl objetivos de la tesis como linea de
investigacion abierta (ver capitllb 7).

El presente capitulo esta destinado a la busqueda del da@dedSWNT que minimiza su energia
total en ausencia de cargas externas, como mejora aprixdradd geometria inicial.

6.1. Hipodtesis iniciales y potenciales simplificados

Asumamos que la geometria inicial del nanotubo es un cdipérfecto de diametrdy, nuestro
objetivo consiste en minimizar la energia total del sistdefaida por el potencial interatémico. Por
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coherencia, efectuamos esta minimizacion para dos pateadiferentes (AMBER y Morse), cuyas
expresiones recordamos en la tdbla 6.1:

AMBER U = 3, 3k (A2 + 3, 3ke(46))2 2.3
I J

Morse U = 3 Def[1 - P2 — 1} + 3 Lk (A0))7[1 + ks(A6))Y]  (216)-(2.I8)
i j

Tabla 6.1: Potenciales interatébmicos

donde las constantes implicadas en el potencial AMBER aaidps valoreg (2]8) y las constantes
incluidas en el Morse se definen én(2.19).

Teniendo en cuenta que la rigidez longitudinal de enlaceusgssuperior a la rigidez angular entre
enlaces, la tendencia natural del sistema en ausenciagbsaatternas sera hacia una geometria en
la que los angulos entre enlaces cambien més que las dagamdre atomos, en comparacion con
la lamina de grafeno. Por tanto, supondremos en los delssrpmsteriores que ladargamientos
de enlace desde la lamina de grafeno hasta la geometri uétinanotubo sonulos (Ar; = 0). De
esta forma, las expresiones simplificadas de los potes@alén:

AMBER U =Z%k9(aa,-)2 (6.1)
j
Morse  U=- Z De + Z,: %kg(Aej)Z[l +ks(A8))4] (6.2)

Expresando ahora las distorsiones angulasg®n funcion del diametro del nanotubo, podemos
escribir la funcién potencial en la formd = U(d). En estas condiciones, el didmetro inicifal
correspondiente a la geometria de equilibrio deberéa variticcondicion de minimo:

oud)|
[WLO =0 (6.3)
Abordamos a continuacién el desarrollo y resolucion de lmeidn [6.8) para cada quiralidad inde-
pendientemente.

6.2. Determinacion del diametro inicial para SWNTSs ZigZag

Un nanotubo ZigZag con m celdas en la direccion transversaipyiesto de longitud infinita
ZZ(m,0) posee simetria radial y se puede generar por réetmn la direccion longitudinal del
sistema elemental representado en la fifura 6.1, correlgmad la posicién de equilibrio buscada.
En consecuencia, la minimizacién energétical (6.3) puedarse a cabo sobre dicho sistema sin
pérdida de generalidad.

Teniendo en cuenta que todos los enlaces en la posicion déequniden ag (alargamiento
nulo), podemos escribir:

| = agcosx (6.4a)
I (T
5= Rsm(?n) (6.4b)

donde:
| longitud de la proyeccion de los enlaces oblicuos sobreasgiqpiransversal al eje

a angulo comprendido entre los enlaces oblicuos y el plamswersal al eje
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Eliminandol de [6.4), llegamos a:

(6.5)

-
}
)
{ Q@ dy
@ ™ Eje del nanotubo
L/
N

%

o
enlaces ¢
enlacesa — = @/7
90

T

enlaces b atomos A

atomos B

atomos B atomos A

Figura 6.1: Célula representativa SWNTs ZigZag

En virtud de [[6.b), adoptamos por comodidadomo parametro independiente en el proceso
de minimizacién. Teniendo en cuenta la distribucion de @adaepresentada en la figlral6.1, es
inmediato observar que solo existen dos angulos tipo difeseen nuestro sistema elemental. El
primero de ellos, comprendido entre los enlaces ac y bc, sera

&=a+% (6.6)

En cuanto a la obtencion de, comprendido entre los enlaces ab, sera algo mas laboriesaifyi-
mos a los esquemas vectoriales de la fifurh 6.2 entre tre@gmmtiguos.

/m

(a) Seccion (b) Perspectiva

Figura 6.2: Esquemas vectoriales para obtéper
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Ndtese que el sistema de referencia auxiliar adoptadoesanél enlace AB en su plaiyz. Por
tanto, podemos introducir los siguientes vectores auggia

— . T
v1 = AB={0,—-agcosx, agSina} (6.7a)
% . 72- 72' . T
vy = AB ={—aocomsm(a),aocomcos(ﬁ),aosma} (6.7b)
obteniendo el &ngulo que forman a partir de su productoascal
V] V2 = |[V1|[Vo| COSH; (6.8)
Sustituyendo los vectords (6.7) €n (6.8) llegamos a:
cost = sinza(l + cosﬁ)— cos™ (6.9)
m m

Empleando ahor& (8.6) [y (6.9), obtenemos las siguientexsiisnes angulares en comparacion
con los angulos observados en la lamina de grafeno:

AL =a— % (6.10a)
. 2r
A&, = arccos[siRa(1+ Cp) — Cm] — 5 (6.10b)
donde hemos denominado:
Cm= cos(%) (6.11)

6.2.1. Desarrollo con potencial AMBER

Particularizamos la expresidn (6.1) del potencial AMBERapauestro sistema elemental (fig.
[6.71), que comprenden2angulos del tipo 2 y #h angulos de tipo 1, segun:

U = mhky(A82)? + 2mlgy(A61)? (6.12)
Forzando la condicion de minimio(6.3) sobire (6.12)

mkg(ZAez% + 4A91%) =0 (6.13)
oa oa
sustituyendd(6.10) y operando, queda:
- {arccos[siﬁa(1+ Crr) = Curl - %’T} (1+Cmsinacosr (a' - %) 0 (6.14)

J1-[sifa(1+Cn) - Cril?

ecuacion implicita ea que se puede resolver numéricamente por el método de Nepdorjeém-
plo). Obtenidox y sustituyendo er (6.5), se llega a los valores resumidoa &abld 6.2 parag =
0.142 nm. Se incluyen asimismo los didmetros calculadostarapeo conforme [26] a modo de
comparacion.

Como puede comprobarse, el didametro obtenido medianterlenizacion de la energidy es
ligeramente superior al calculado con el mapeo confobneomo cabia esperar tras estudiar el
efecto del pretensado introducido en el modelo MSM (veriéeéE4).

Con el objetivo de comparar los esfuerzos (y diametros) selgmte proceso energético con los
resultados numéricos obtenidos para el analisis linealantalel modelo MSM sin cargas externas,
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6.2. Determinacion del diametro inicial para SWNTs ZigZag

m D¢ (nm) (1) do (nm) (6.5) « (rad)(6.14)
ZZ(4,0) 4 0.3132 0.3356 0.4406
72(50) 5 0.3914 0.4100 0.4685
77(6,0) 6 0.4697 0.4854 0.4848
77(10,0) 10  0.7829 0.7925 0.5094
77(15,0) 15  1.1743 1.1808 0.5173
77(20,0) 20  1.5658 1.5706 0.5200

Tabla 6.2: Diametros iniciales ZigZag, AMBER

calculamos los esfuerzos como sigue. Por hipotesis, ltesaé barra seran nulag)(= ng =ng=0).
Por otra parte, los momentos de muelle se obtienen evaly@ddl) y sustituyendo en:

Mg = —keAbs (6.15a)
Mg = —kgAd> (6.15b)
Resumimos en las tablas 6.8 'y16.4 los resultados obtenidos:
n2(NN) 2 (nN) nS(nN) ng (hANnm) g (NNnm)
ZZ(4,0) 0 0 0 7.273107% 1.013910°
ZZ(5,0) 0 0 0 4.8247102% 5.943810°2
2Z(6,0) 0 0 0 3.398402 3.920610°2
ZZ(10,0) 0 0 0 1.2418072 1.305410°2
Z7(15,0) 0 0 0 5.53500° 5.658710°3
2Z(20,0) 0 0 0 3.11640°% 3.155210°3
Tabla 6.3: Esfuerzos minimizacion energética ZZ, AMBER
do(nm) nd(nN)  nb(nN) nS(nN)  ng (hANnm) g (nNNnm)
ZZ(4,00) 0.3370 6.080° 4.8210° 1.2610° 7.3818107 9.512910°72
ZZ(5,0) 0.3935 5910° 4.5110°% 4.1210% 4.8434102 5.756310°7?
ZZ(6,0) 0.4858 4.710° 4.4110°% 1.7310% 3.4021102 3.8539.10°2
ZZ(10,0) 0.7928 5.090° 3.4010°% -5.6110°% 1.2399102 1.3027-10°2
ZZ(15,0) 1.1808 4.810° 3.6910°% -5.0510°% 5.521110° 5.662410°3
ZZ(20,0) 15707 4.540°% 5.1110°% 1.7810°% 3.109010° 3.1584.10°3

Tabla 6.4: Esfuerzos modelo MSM (ZZ anélisis lineal, AMBER)

Como se puede observar, los axiles obtenidos con el modeld 848 insignificantes. Tomando
ahora como solucién exacta de referencia la corresporditproceso minimizador, resumimos a

en la tabld 6)5 los errores relativos para el diametro y losyemios angulares respecto al modelo
MSM.
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Capitulo 6. Aproximacion energética a la geometria inidédlnanotubo

ed (%)  &m (%)  enp (%)
ZZ(4,0) 0.4082 1.4955 6.1761
Z7(5,0) 05252 0.3874 3.1545
27(6,0) 0.0773 0.0962 1.7000
ZZ(10,0) 0.0418 0.1297 0.2007
ZZ(15,0) 0.0042 0.2524 0.0652
ZZ(20,0) 0.0070 0.2359 0.1002

Tabla 6.5: Errores relativos respecto a la minimizacionggtea ZZ, AMBER

Se pone de manifiesto la excelente correspondencia entresgonéicedimientos, con un error
maximo relativo del 0.53% en el diametro y del 6.18% en los emios angulares.

6.2.2. Desarrollo con potencial Morse

La expresion[(6]2) del potencial Morse reducida al sistelmmental de la figura 6.1 se puede
escribir:

U = —4mDe+ mky(A62)? |1+ Ks(A62)*| + 2mh(A01)? [ 1+ ks(A01)*] (6.16)
Aplicando la condicion de minim@(6.3)[a(6116) y emplearf@ld®) se alcanza:

(1+Cy) sinacosa

- 3ks(A02)*
A8 [1+ (AGZ) ] \/1_ [sinza(l + Cm) _ Cm]z

+ A0 [1+3k(A01)*] =0 (6.17)

dondeAd1, A6, estan en funcion de a través d€(6.10), de forma que la ecuadion {6.17) es irtglici
en a. Resolviéndola numéricamente pa@= 0.142 nm y sustituyendo ef (6.5), obtenemos los
valores de la tabl@a8.6, junto con los calculados mediantepleo conforme.

m D¢ (hm) (I.J) do (nm) (6.3) o (rad)(6.17)

ZZ(4,0) 4 0.3132 0.3356 0.4406
77(50) 5 0.3914 0.4100 0.4685
77(6,0) 6 0.4697 0.4854 0.4848
77(10,0) 10 0.7829 0.7925 0.5094
77(15,0) 15 1.1743 1.1808 0.5173
77(20,0) 20 1.5658 1.5706 0.5200

Tabla 6.6: Diametros iniciales ZigZag, Morse

Comparando valores con la talilal6.2 se puede concluir quetehgal Morse no introduce
ninguna diferencia en el diAmetro inicial en ausencia egasaexternas.

Analizamos también en este caso las posibles diferencisseste procedimiento de minimiza-
cion y los resultados obtenidos con el modelo MSM (analisesal) en ausencia de cargas externas.

Los axiles siguen siendo nulag(= ng = ng = 0) por hipotesis, y los momentos se calculan emplean-
do la relacion[{4.13b) que recordamos a continuacion:

Mg = ko(A61) [ 1+ 3ks(A61)*] (6.18a)
Mg = ko(A62) [ 1+ 3ks(A62)"] (6.18b)

Resumimos en las tablas B.7y16.8 los resultados obtenidos:
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6.3. Determinacion del diametro inicial para SWNTs Armchai

n2(NN) n(nN) ng(nN) ng ("NNnm) g (nNNnm)
ZZ(4,0) 0 0 0 74728072 1.0417101
ZZ(5,0) 0 0 0 4955902 6.105510°2
2Z(6,0) 0 0 0 3.4912402 4.027110°2
Z7(10,0) 0 0 0 1.2753072 1.340810°2
ZZ(15,0) 0 0 0 5.68540° 5.812410°3
Z7(20,0) 0 0 0 3.20140° 3.240910°3

Tabla 6.7: Esfuerzos minimizacion energética ZZ, Morse

do(nm) nd(nN)  nb (nN) nS(nN) g (hANnm) g (nNNnm)
ZZ(4,0) 0.3361 1.140% 1.18107% 2.2710°% 7.761710Z 1.000210T
ZZ(5,0) 0.4102 2.190° 2.1910° 3.6110°% 5.0323102 5.980910°?
ZZ(6,0) 0.4855 4.440° 4.4210° 2.2310% 3.5162102 3.982910°7?
ZZ(10,0) 0.7925 3.740°° 3.7410° -3.3510°% 1.2754102 1.339110°2
ZZ(15,0) 1.1807 6.560° 6.5610°% 2.01107 5.676010° 5.815610°3
ZZ(20,0) 1.5706 4.680° 4.6510°% -1.78107 3.193710°3 3.244410°3

Tabla 6.8: Esfuerzos modelo MSM (ZZ analisis lineal, Morse)

En este caso los axiles obtenidos son algo superiores algiatédMBER, pero siguen siendo
despreciables. Se detallan a continuacion los errords/egara el diametro y los momentos angu-
lares, producto de la comparacion entre la minimizaciénggriiea (adoptada como solucién exacta)

y los resultados del modelo MSM:

ed (%)  &m (%)  ewe (%)
ZZ(4,0) 0.1394 3.8691 3.9838
Z7(5,0) 0.0483 1.5408  2.0419
77(6,0) 0.0155 0.7158 1.0973
Z7Z(10,0) 0.0039 0.0102 0.1298
ZZ(15,0) 0.0042 0.1666 0.0549
ZZ(20,0) 0.0006 0.2290 0.1065

Tabla 6.9: Errores relativos respecto a la minimizacionggteca ZZ, Morse

Queda patente la extrema coincidencia entre los resul@el@nbos procedimientos, con un
error maximo relativo del 0.14% en el didmetro y del 4% en losm@ntos angulares.

6.3. Determinacion del diametro inicial para SWNTs Armchar

En la figurd 6.B se representa el sistema unitario que pegeiterar por repeticion longitudinal
un nanotubo AC(m,m) conr2 celdas en la direccién transversal. Buscamos entoncestaajda
inicial de equilibrio para el nanotubo minimizando la eremptencial de dicho sistema.
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Capitulo 6. Aproximacion energética a la geometria inidédlnanotubo

OO
@ dy
~—+ enlaces b Eje del "

nanotubo

enlaces ¢ —\é\ /— enlaces a

%
>U

O

atomos A

qtomos B——  —— 4tomos A atomos B

Figura 6.3: Célula representativa SWNTs Armchair

/2m

(a) Seccién (b) Perspectiva

Figura 6.4: Esquemas vectoriales para obténes,

A partir de la figura 613 y del esquema vectofial 6.4(a), selpnestablecer las siguientes rela-
ciones:

| = apsina (6.19a)
2
2 _sing; 1_(?;) - cos; (6.19b)
I ) 1\? @
d_o = Sinz; 1— (d_o) = COSE (619C)

Con el objetivo de relacionar el diametigcon la orientaciém establecemos:

in(2 4+ 2) =sin? cos? +sin? cos? = sin "
sm(2+ 2)_S|n2c052+3|n2c052 =sin_— (6.20)
0 o 0 ¢ . .0 T
—+Z2)=cos= L~ _sin=sin= = — 21
cos(2+2) cos; Cos —sinz sin- = cos; (6.21)
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6.3. Determinacion del diametro inicial para SWNTs Armchai

Elevandol(6.20) al cuadrado y sustituyerido (6.21), se bega

.50 @ 0 . - .20 S0 .0 . ¢ T .o
S|n220052 5 +cog 2sm2 5 +2sir? 2sm2 5 +2sin; sinz coso— = sir? o (6.22)

empleando adecuadameiite (6.19)en (6.22) y operando eoldsn

ag . . b/d
do= — 1+ sirfa + 2 sina Cos— 6.23
0 Sing- * @t 2m ( )
Denotando ahora:
. Vs T
Som= sm% Com= cos% (6.24)

se llega a la siguiente relacion del didmetro con la oriéditee, algo mas compacta:

do = Sﬂ 1+ i+ 2sinaCon (6.25)
2m

Teniendo en cuenta la relacidn (6.25), adoptamos como araindependiente el angudoen el
proceso de minimizacién para los nanotubos Armchair. Pdotaabe obtener las expresiones de las
variaciones angulare®);, A, en funcion de dicho parametro. Para ello, recurrimos a lgsezsas
vectoriales de la figufa 8.4 e introducimos los siguientesores auxiliares:

Wi = BB= {20,0,0)" (6.26a)
Wy = BA= {-agsinaCaom, 8 SinaSam, aocosa} T (6.26b)
W3 = E& = {—agSinaCaom, ag SiNaSam, —ag cose} " (6.26¢)

Analogamente al caso ZigZag (€c{6.8)), planteamos losesites productos escalares:

W1 W2 = [Walwa| costy (6.27a)

W;W;g = |wa||ws|CcOosH2 (6.27b)
empleando las definicionds (6126) En (6.27)

cosd; = —ComSina (6.28a)
COSHy = —COS v (6.28b)

aunque es evidente quUe(6.28b) implica:
O =m—2a (6.29)
Por tanto, las distorsiones angulares para SWNTs Armcaasacriben:

. 2n
A6 = arccosfConySina] — 3 (6.30a)

AGs = g _2a (6.30b)
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Capitulo 6. Aproximacion energética a la geometria inidédlnanotubo

6.3.1. Desarrollo con potencial AMBER

El sistema elemental de la figurals.3 contiene&hgulos de tipo 2 y @ angulos de tipo 1, de
forma que la expresion (8.1) del potencial AMBER se reduce a:

U = 2mky(Ad2)? + 4mky(A61)? = 2mky(A3 + 2A63) (6.31)
Forzando la condicion de minimio(6.3) sobire (6.31)

A A
2mig(240,22%2 4 apng, 229 = (6.32)
oa oa
sustituyendd(6.30) y operando, queda:
. 2n C
- (E - Za) + (arccos{—C2m3|na] - —) __amCO%r 0 (6.33)
3 3] 1= (Comsina)?

ecuacion implicita emr que resolveremos numéricamente. Obtenid@omputamos el diametro
buscadaly mediante[(6.25) pam = 0.142 nm. Un resumen de los valores obtenidos en comparacién
con los correspondientes al mapeo conforme se incluye ebla€.ID. Como cabia esperar, para

los nanotubos AC también se obtiene un diaméjriiggeramente superior al calculado con el mapeo
conformeD.

m Dt (nm) (1) do (nm) (6.25) « (rad)(6.38)
AC(33) 3 0.4068 0.4185 0.5470
AC(44) 4 0.5424 0.5514 0.5375
AC(55) 5 0.6780 0.6853 0.5327
AC(10,10) 10  1.3560 1.3597 0.5260
AC(15,15) 15  2.0340 2.0365 0.5246
AC(20,20) 20  2.7120 2.7139 0.5242

Tabla 6.10: Diametros iniciales Armchair, AMBER

Comparamos a continuacion (tablas .11y 16.12) los resdtatitenidos con los del modelo
MSM (andlisis lineal) en ausencia de cargas externas. Parasente procedimiento minimizador,
los axiles se consideran nulos por hipétesis y los momestesatian empleandgo (6]15).

nd(NN) nd(nN) nS(nN) g (hNnm)  mg (nNnm)

AC(3,3) 0 0 0 493802 4.0915107
AC(4,4) 0 0 0 2.7052072 2.436710°2
AC(5,5) 0 0 0 1.708002 1.598110°2
AC(10,10) 0 0 0 4.18800°2% 4.119410°3
AC(15,15) 0 0 0 1.854403 1.840810°3
AC(20,20) 0 0 0 1.04170° 1.037410°3

Tabla 6.11: Esfuerzos minimizacion energética AC, AMBER
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6.3. Determinacion del diametro inicial para SWNTs Armchai

do (hm)  n3(nN) b (nN) ng (nN) mg ("Nnm)  mg (nNNnm)
AC(3,3) 0.4185 -862-10° -2,66-10° -862-10° 4.929910° 4.102410°7?
AC(4,4) 0.5514 @9-10°® 978.10°% 6,19-10°% 2.7039102 2.4384107?
AC(5,5) 0.6853 H4-10°% 869-10° 264.-10° 1.7083102 1.59801072
AC(10,10) 1.3597 ®0-10° 658-10° 590-10°% 4.207010° 4.106510°3
AC(15,15) 2.0365 ®7-10° 6,60-10° 6,97-10°% 1.872410° 1.8289.10°3
AC(20,20) 2.7139 49-10° 627-10° 469-10°% 1.061710° 1.0251.10°3

Tabla 6.12: Esfuerzos modelo MSM (AC anélisis lineal, AMBER

Como se puede comprobar, los axiles obtenidos con el mod&M bn claramente despre-
ciables. Se detallan a continuacion los errores relatiana el didmetro y los momentos angulares,
producto de la comparacion entre la minimizacién energétidoptada como solucién exacta) y los
resultados del modelo MSM:

£ (%) e (%) g (%)

AC(3,3) 00119 01764 0.2654
AC(4,4)  0.0040 0.0447 0.0706
AC(55)  0.0016 0.0199 0.0019
AC(10,10) 0.0004 0.4542  0.3132
AC(15,15) 0.0005 0.9739  0.6481
AC(20,20) 0.0004 1.9190 1.1895

Tabla 6.13: Errores relativos respecto a la minimizacicerggtica AC, AMBER

Queda patente la buena coincidencia entre los resultadasbles procedimientos, con un error
méaximo relativo del 0.01% en el diametro y del 2% en los moomgahgulares.

6.3.2.

La expresion[(6]2) del potencial Morse reducida al sisteleraental de la figura 8.3 adopta una
expresion:

Desarrollo con potencial Morse

U = —12mDe+ 2mky(A62)? [ 1+ ks(Ad2)*| + 4my(Ad1)? [ 1+ ks(A61)*] (6.34)
Aplicando la condicién de minim@(8.3)[a{6134) y empleaf@8Q) se alcanza:
— A6z [ 1+ 3Ks(A02)*] + AGL [ 1+ 3ke(A0L)?] CamCosw (6.35)

e — 0
VI—(Camsina)?

dondeAd;, A6, estan en funcion de a través dd (6.30), de forma que la ecuadion {6.35) es irtgplici
en a. Resolviéndola numéricamente paga= 0.142 nm y sustituyendo e (6125), obtenemos los
valores de la tabl@6.114, que se presentan frente a los @dtimediante el mapeo conforme.

Comparando valores con los obtenidos para el potencial ARIB&bIa6.1D) se verifica que el
potencial Morse no introduce ninguna diferencia en la abéendel diametro inicial del nanotubo,
al igual que ocurria en los nanotubos ZigZag.

Comparamos a continuacion los esfuerzos obtenidos coesotados correspondientes al mo-
delo MSM. Los axiles siguen siendo nulag & ng =ng = 0) por hipdtesis, y los momentos se

calculan empleando la relacidn (6.18b). Resumimos en tdadg®.15 ¥ 6.16 los resultados obteni-
dos.
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Capitulo 6. Aproximacion energética a la geometria inidédlnanotubo

m_ Dy (nm) (I.1) do (nm) (6.25) a (rad)[6.35)

AC(3,3) 3 0.4068 0.4185 0.5470
AC(4,4) 4 0.5424 0.5514 0.5375
AC(5,5) 5 0.6780 0.6853 0.5327
AC(10,10) 10 1.3560 1.3597 0.5260
AC(15,15) 15 2.0340 2.0365 0.5246
AC(20,20) 20 2.7120 2.7139 0.5242

Tabla 6.14: Diametros iniciales Armchair, Morse

nd(NN) nd(nN) nS(nNN)  ng (hANnm)  mg (nNNnm)
AC(3,3) 0 0 0 5.2852072 4.2028107
AC(4,4) 0 0 0 2.963@072 2.502910°2
AC(5,5) 0 0 0 1.897402 1.641510°2
AC(10,10) 0 0 0 47541073 4.231310°3
AC(15,15) 0 0 0 2.11470°2 1.890910°3
AC(20,20) 0 0 0 1.18990° 1.065610°3

Tabla 6.15: Esfuerzos minimizacion energética AC, Morse

do (hm)  n2(nN) g (nN) nS(nN)  ng (hANnm) g (nNnm)
AC(3,3) 0.4185 -1.130° -1.4710° -1.1310° 5.0672102 4.2167-107
AC(4,4) 0.5514 -9.390°% 542106 -9.3910° 2.7779102 2.5062:10°2
AC(5,5) 0.6853 2.330°6 899106 2.3510°% 1.7549102 1.641610°2
AC(10,10) 1.3597 4.980°% 7.5310°% 4.9510°% 4.321410° 4.218210°3
AC(15,15) 2.0365 7.210°% 6.7910°¢ 7.2710°% 1.922810° 1.8792:10°3
AC(20,20) 2.7139 4.690°% 6.9310° 4.6910°% 1.092210° 1.051910°3

Tabla 6.16: Esfuerzos modelo MSM (AC anadlisis lineal, Mprse

Para hacernos unaidea de la correspondencia entre ambesdipn@ntos, se calculan los errores
relativos para el diametro y los momentos angulares tomeowho solucidn exacta la minimizacion
energética (los axiles del modelo MSM son despreciables):

ed (%)  &m (%)  enp (%)
AC(3,3) 0.0041 4.1243 0.3310
AC(4,4)  0.0011 6.2644 0.1342
AC(55)  0.0004 7.4995  0.0097
AC(10,10) 0.0004 9.1117 0.3091
AC(15,15) 0.0005 9.0749 0.6172
AC(20,20) 0.0004 8.2101 1.2885

Tabla 6.17: Errores relativos respecto a la minimizacicrggtica AC, Morse

La concordancia de diametros para SWNTs Armchair es bastaejor que para los momen-

tos angulares, con un error maximo relativo del 0.004 % enashetro y un aceptable 9% en los
momentos angulares.
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6.4. Determinacion del diametro inicial para SWNTs Chiral

6.4. Determinaciéon del diametro inicial para SWNTs Chiral

En el caso de los nanotubos Chiral, las condiciones de sarettial presentes en los ZigZag y
Armchair desaparecen, complicando notablemente el ppatmebtencion del diametro inicidp.

Puesto que el didmetro inicial obtenido mediante el proo@atmizador corag =cte. es mayor
gue el correspondiente al mapeo conforme, esto nos pertaiteepr un esquema de deformacién
a la lamina de grafeno plana equivalente a un aumento dektlidnpara aplicar finalmente cierto
mapeo a la malldeformada

Se definen en las figuras 6.5 y16.6 las variables y notacionezmas en los desarrollos posterio-
res.

Linea ZigZag

Enlace malla
deformada

Figura 6.5: Orientaciones de enlace sistema elemental CH

2n vértices 2m vértices

Figura 6.6: Notacion enlaces sistema elemental CH

Hipdtesis sobre la geometria deformada de la malla:

1. La deformacion planteada corresponde a una extensiémalla en la direccion circunfe-
rencial OA del nanotubo
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Capitulo 6. Aproximacion energética a la geometria inidédlnanotubo

2. Los enlaces tipo ¢ (perpendiculares a la linea ZigZagYiersen su orientacion en el proceso
de deformacion

3. Adoptaremos el &ngu®como pardmetro independiente en la minimizacién enegyétic

4. Todos los enlaces mantienen su longitud en el procesofdamion (analogamente a los
casos ZZy AC).

5. Plantearemos el proceso de minimizacion energética sota banda unitaria como la de la
figural6.6, que se repite periédicamente en la direccidnitiodigal del SWNT.

Teniendo en cuenta las hipotesis anteriores, esquematzamla figura 617 la deformacién de
una celda hexagonal tipo, producida por un desplazamiemtoésta en la direccion OA.

~
O
<

1B n
Linea ZZ 9 -u

geometria inicial

Figura 6.7: Esquema de deformacion celda hexagonal tipo

Con el propésito de relacionAry n, establecemos la siguiente compatibilidad en P:

apCosB+apcosy = 2%? + 0y (6.36a)
apsinB —agsiny = —dy (6.36b)
dividiendo porag e introduciendo el desplazamiento

ucosd

cosB+cosy = V3+ (6.37a)

using

sinB—sinp = — (6.37b)

Multiplicando ahoral(6.37a) por sin (€.37) por co8 y sumando podemos eliminarhasta llegar
a
sin@+p) +sin@—n) = V3sing (6.38)

es decir
n = 6—arcsin| V3sing—sin(@+ )] (6.39)

Por otra parte, deberemos relacionar los dngulos entreesntaon el &ngulg, valiéndonos de los
esquemas representados en las figurds 6.8]y 6.9. En elloarse gsie el mapeo que convierte la
malla distorsionada en la geometria inicial del nanotubeaodifica las orientaciones relativas de
los enlaces respecto a las direcciones longitudinal y dedared al cilindro.

Iresultado de proyectar el enlace AP (o bien BP) sobre la@edmnsversal del cilindro que envuelve idealmente al
nanotubo
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6.4. Determinacion del diametro inicial para SWNTs Chiral

Eje del
nanotubo

Direccion de
la secante
Dircccion_|

longitudinal

Figura 6.8: Esquema vectorial enlaces CH, perspectiva

Proyectando los enlaces de la figurd 6.8 sobre la secciéveesal (figur& 619) se debe verificar:

da = apcos@ +p) (6.40a)
dp = agcosf—0) (6.40b)
dc = agsing (6.40c)

Asimismo, aplicando los teoremas del seno y del coseno saldeetridngulo proyectado se llega a:

- _ dsin[ &
di= dosm( > ) (6.41a)
2d2 _
1- r = COSyp; i=ab,c (6.41b)
0

Introducimos los siguientes vectores auxiliares entrmas

7, =PA= {—dasin(";;),dacos(";;),aosin(e+/3)}T (6.42a)
Z,=PB= {—dbsin(%b),—dbcos(%),aosin(n—6)}T (6.42b)
Z3= ﬁ = {—dcsin(%),dccos(%),—aosine}T (6.42¢)

cuyos productos escalares nos permiten averiguar los@nguscados

Z1Z5 = a85c0%ap (6.43a)
21723 =a5coac (6.43b)
2173 = a3costhc (6.43c)

141
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Figura 6.9: Esquema vectorial enlaces CH, proyecciones@mids

Empleando las definicionds (6142) €n (6.43) y operando,mpodexpresar:

2

2
COSap = (d_o) cog(0 +B)coS(n—)—

2 2
—cosf + ) cosf —6) \/l - (@) co(6+p) \/1 - (@) co(n—6)+
do dO

+sin@+8) sinG - 6)

2
COHac = (@) sinf 0co(0+ B)+

do
2 2
+sinfcosp +B) \/l— (?;) sinze\/l— (?;) co2(0+p)-

—cosdsin@+ )

2
COSOpc = (?) sitcos(n - 6)—
o

2 2
_sinfcosf — ) \/1— (@) sinze\/l— (@) co2(n - 0)—
o o

—cogsin(@ —6)
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6.4. Determinacion del diametro inicial para SWNTs Chiral

Teniendo en cuenta la relacign (6.39), podemos esdriid)& [6.46) en funcién d& por tanto
las variaciones angulares seran:

ABap = arc coPan(B) — 23” (6.47a)
ABac = arccoPac(B) — %ﬂ (6.47b)
Abpc = arc coghc(B) - % (6.47c)

Sé6lo nos queda relacionar el didmettpcon el pardmetro independiemeA partir de la fi-
gura[6.6, podemos proyectar enlaces en la direccion diah@#r al nanotubo, obteniendo para un
CH(n,mE un esquema similar[a .9 con:

n segmentos de longitudy
n segmentos de longitud}
m segmentos de longitudy
m segmentos de longitud}

Por tanto, para la circunferencia completa tenemos:

Nga + (N+M)gp + M = 21

YPa Yo _ ¥b
n 5 +m > = (n+m) 2 (6.48)
tomando cosenos €en (6! 48) y reagrupando
Mpc Mpc
cos 2 2 cos 5 +cos(1+m) = sm 2 2 sin 5 (6.49)

relacion que podemos escribir en funcion de los pollnonm@hlebyshev de primera clase como:

T/ (cos2) T/ (cosZ
2 2
Th (cosE)Tm(cos%)+Tn+m(cosﬂ2b) = n( r)1mm( )s 902 sm% (6.50)

Nétese que la ecuacioph (6150) relaciona los angulpgue se pueden expresar en funcion de los
segmentos de longituddsmediante[(6.41). Estos a su vez se pueden relacionar cornidasagio-
nes angulares empleando (6.40), de forma que sustituy€n8®) (solo faltan dos parametros por
determinap y dp. La condicién de minimo correspondiente a cada potenc&pnaporcionara la
ecuacion adicional requerida para su determinacion.

6.4.1. Desarrollo con potencial AMBER

Denotando pony al nimero total de nudos (Atomos) contenidos en la bandarianiépresentada
en la figurd 6.6, es facil comprobar que el nimero de anguip&ac, nc incluidos en la banda es el
mismo para todos ellos e igual a:

ny=2n+2m

Por tanto, la expresién del potencial AMBER {(6.1) reducitfalzanda unitaria considerada sera:
kg(AH 2+ A6+ AGL) (6.51)
Derivando parcialmenté (6.61) respecto al param@tbtendremos las orientaciones de enlace que
corresponden a la minima energia potencial (equivalemttnad6.8)), es decir
6A9ab 8A93c 6A9bc
A6, + A6, + A6
ab— 9B ac— L, 9B bc B

2En la figurd 6.6 se ha representado como ejemplo un CH(4,2)

=0 (6.52)
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Capitulo 6. Aproximacion energética a la geometria inidédlnanotubo

Sustituyendd(6.47), la ecuacidn (6.52) es implicitg gmlp. Para su obtencion disefiamos el proceso
iterativo esquematizado en la figlra 8.10. Adicionalmenteviene afiadir los siguientes comenta-
rios:

1. La solucién numérica por el método de Newton requiere usadaproximacion inicial, que
en cada caso sera la solucion de la iteracién anterior.

2. Enparticular, para la primera iteracion se adopta coatésis inicial el diémetrdg definido
para el mapeo conformedf = /6 correspondiente a la lamina de grafeno no distorsionada.

3. El error maximo adoptado para aceptar la convergenciaroekso es = 10~ y para los
métodos de Newtoa= 1075,

Los resultados obtenidos para distintos valores de los@n{e,m) en comparacion con los diametros
correspondientes al mapeo conforme se resumen en |4 t4Hla 6.

n m Di(nm)(Td) do(nm)(6.50) B (rad)[6.52)
CH@42) 4 2 0.4143 0.4267 0.4864
CH(3) 5 3 0.5480 0.5568 0.5037
CH(,3) 6 3 0.6214 0.6299 0.5061
CH(®6,4) 6 4 0.6825 0.6892 0.5116
CH(7,4) 7 4 0.7550 0.7616 0.5125
CH(84) 8 4 0.8285 0.8350 0.5136

Tabla 6.18: Diametros iniciales Chiral, AMBER

Se comparan también en las talplas 6.A9y]6.20 los esfuertmsads en el proceso minimizador
(axiles nulos por hipétesis y momentos mediahte {6.15)) losrextraidos del modelo MSM en
analisis lineal, todos ellos en ausencia de cargas externas

n2(NN) nd(nN) ng(nNN) mE° (nNnm) mé® (h\Nnm)  mE® (nNNnm)
CH(4,2) 0 0 0 5.08260 2 3.095510 2 5.2991102
CH(5,3) 0 0 0 2.642202 1.6852102 3.330010°2
CH(6,3) 0 0 0 2.064402 1.4645102 2.445010°2
CH(6,4) 0 0 0 1.623002 1.0323102 2.271210°7?
CH(7,4) 0 0 0 1.34430°2 9.386910°% 1.751410°2
CH(8,4) 0 0 0 1.123802 8.382210° 1.391410°7?
Tabla 6.19: Esfuerzos minimizacién energética CH, AMBER
do(mm) nmd(nN) m(MN) nS(nN) me° (nNnm) ng® (nNnm) nE® (nNnm)
CH(4,2) 0.4279 1.64072 1.3010° 5.0210° 4.8727107 3.996410° 4.641510°72
CH(5,3) 0.5567 -1.8802 5.7810* -9.7110°% 2.7315102 2.5751102 2.61521072
CH(6,3) 0.6295 8.780° -1.1310“% 2.8410“% 2.0784102 1.9021102 2.01591072
CH(6,4) 0.6888 -8.700° -2.2010° -9.0610°% 1.7066102 1.6231102 1.67021072
CH(7,4) 0.7616 -1.140° 4.7210° -2.00103 1.3804102 1.3096102 1.36081072
CH(8,4) 0.8355 -5.000° 1.2410° -2.0610° 1.1445102 1.0891102 1.12591072

Tabla 6.20: Esfuerzos modelo MSM (CH anélisis lineal, AMBER

Podemos observar que los axiles obtenidos con el modelo MBNhsly reducidos, aunque son
superiores a los calculados en los casos ZZ y AC. Tomando soinoion de referencia la corres-
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6.4. Determinacion del diametro inicial para SWNTs Chiral

Hipotesis inicial

do =

Condicion de

minimo [6.52)
)

Obtenciébn numeérich
B tipo Newton

I

Evaluaciénz® (6.39) =
y d (6:40) 3
I S
. . K © N
Ecuacién implicita el % o
sustituyendd(6.41) eb (6.6D)| < 5
o Obtencidon numérich
> dX tipo Newton “
b +
i | x
= Il
o X
[}
L
Q
o
24
o

Salida de resultadds
B=p do=df

Figura 6.10: Diagrama de flujo del proceso iterativo paralarmcion dely

pondiente al proceso minimizador, resumimos a continudogerrores relativos para el diametroy
los momentos angulares:

&d (%) a0 (%) enpc (%)  gpe (%)
CH(4,2) 0.2885 4.1290 29.1021 12.4095
CH(5,3) 0.0167 3.3801 52.8062 21.4649
CH(6,3) 0.0729 0.6879 29.8796 17.5506
CH(6,4) 0.0638 5.1535 57.2205 26.4636
CH(7,4) 0.0070 2.6801 39.5101 22.3059
CH(8,4) 0.0578 1.8410 29.9340 19.0874

Tabla 6.21: Errores relativos respecto a la minimizacic@rggtica CH, AMBER

Podemos comprobar la extremada coincidencia entre lokades de ambos procedimientos en
lo relativo al diametro inicial en ausencia de cargas egtgrcon un error maximo relativo del 0.29 %.
Sin embargo, los momentos angulares presentan un errtivoetaaximo del 57 %, produciendo
diferencias muy superiores a sus analogas en los casos ZZ FA€ efecto puede ser debido a la
falta de simetria radial de estos nanotubos, donde la lsiigdde geometria inicial cilindrica puede
alejarse de la situacién real. Ademas, la supuesta cors@mde orientaciones en el mapeo adoptado
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puede ser cuestionable, sobre todo en nanotubos CH dededliémetro.
A pesar de las diferencias observadas, el procedimientiomzidor constituye una mejora im-
portante hacia la determinacién tedrica de la geometidairde los SWNTSs.

6.4.2.

Conviene recordar aqui que tenenmpsangulos de cada tip€up, Oac, 9oc incluidos en la banda
elemental representada en la figurd 6.6, de forma que las&p&.2) del potencial Morse reducida
a dicha banda se puede escribir:

oy
2

Desarrollo con potencial Morse

3n
U=-""De+

> {(A026) 1 + Ks(Abap) '] + (Abac)[1 + Ks(Ablac) ] + (M)’ [1 + ks(Adhc) ']

(6.53)

Derivando parcialmenté(6.53) respect® abtendremos las orientaciones de enlace que correspon-
den al potencial minimo, tal como se ha mostrado para el patfe’MBER.

0AOap 0ABac
B B

Sustituyendd(6.47), la ecuacidn (6.54) es implicit@ grdy. La determinaciéon de ambos valores se
realiza en este caso mediante un proceso iterativo analogprasentado en la figura 6110, aunque
reemplazando la condicién de mininio (8.52) or (6.54). lessiitados obtenidos se comparan en la
tabla[6.2P con los didametros asociados al mapeo conforme.

JAG
Afab[1 + 3Ke(Aflak) ] 2 + AblaclL + Ke(Ablac) ] 2 + Abel1 + kel Aoc) '] — 2

=0 (6.54)

n m Di(nm)(Td) do(nm)(650) B (rad)[6.52)
CH(42) 4 2 0.4143 0.4267 0.4864
CH(3) 5 3 0.5480 0.5568 0.5037
CH(,3) 6 3 0.6214 0.6299 0.5061
CH(®6,4) 6 4 0.6825 0.6892 0.5116
CH(7,4) 7 4 0.7550 0.7616 0.5125
CH(84) 8 4 0.8285 0.8350 0.5136

Tabla 6.22: Diametros iniciales Chiral, Morse

Una vez mas, comparando estos valores con los de la[fabls®.¢8ncluye que el potencial
adoptado no influye significativamente en la determinac&édidimetro inicial en ausencia de cargas
externas.

Se incluyen en las tablas 6123y 6.24 los esfuerzos obtetdads en el proceso minimizador
como con el modelo MSM (andlisis lineal).

n2(NN) nd(nN) nS (nN)  mE® (nNnm) mé° (h\Nnm)  nE® (nNNnm)
CH(4,2) 0 0 0 5.220802 3.1797102 5.44331072
CH(5,3) 0 0 0 2714002 1.7310102 3.4205107?
CH(6,3) 0 0 0 2.120302 1.5043102 2.511510°2
CH(6,4) 0 0 0 1.667102 1.0604102 2.332910°7?
CH(7,4) 0 0 0 1.380902 9.641910° 1.799010°2
CH(8,4) 0 0 0 1.1544072 8.609910°° 1.429210°?

Tabla 6.23: Esfuerzos minimizacion energética CH, Morse

Tomando como solucidn de referencia la correspondienteakbpo minimizador, resumimos a
continuacion los errores relativos para el diametro y loswentos angulares:
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6.5. Consideraciones sobre la coherencia de la formulacion

do(mm) nd(nN) nd(nN)  nS(nN) nE° (NNnm) n@® (NNnm) mE® (NNnm)
CH(4,2) 0.4266 1.98072 1.7010° 5.8910° 5.0162102 4.1129102 4.790910 2
CH(5,3) 0.5563 -5.380°° 2.2410% -1.1510°% 2.7739102 2.4920102 2.6691107?2
CH(6,3) 0.6300 -2.140% 3.6210° -2.0810°° 2.1345102 1.9551102 2.07011072
CH(6,4) 0.6896 -7.7203% 1.4810% -7.5210°% 1.7501102 1.6598102 1.713210°2
CH(7,4) 0.7620 -1.130° 1.0610“% -1.3610"3 1.4188102 1.3438102 1.39571072
CH(8,4) 0.8353 -8.020° 1.3010° -3.4610°° 1.1760102 1.1193102 1.15671072

Tabla 6.24: Esfuerzos modelo MSM (CH anaélisis lineal, Mprse

&d (%) g (%)  enpc (%) &pe (%)
CH(4,2) 0.0239 39178 29.3491 11.9846
CH(5,3) 0.0864 2.2067 43.9664 21.9674
CH(6,3) 0.0157 0.6702 29.9681 17.5754
CH(6,4) 0.0585 4.9807 56.5292 26.5643
CH(7,4) 0.0596 2.7447  39.3753 22.4212
CH(8,4) 0.0339 1.8738 29.9768 19.0675

Tabla 6.25: Errores relativos respecto a la minimizacicerggtica CH, Morse

Por tanto, se pueden extender aqui las conclusiones attzspara el potencial AMBER res-
pecto a la intima correspondencia en diamettgs4x= 0.06 %) y el importante sesgo en momentos
angulares (error maximo relativa57 %).

6.5. Consideraciones sobre la coherencia de la formulacion

Incluimos en esta seccion algunas comprobaciones adiemgae permiten establecer la equi-
valencia entre la formulacion del caso mas general paraWds T Chiral y aquellas desarrolladas
simplificadamente para los nanotubos ZigZag (sedcidn 6&2nchair (seccion 6]3).

6.5.1. Comprobacién Chiral-ZigZag

Los nanotubos ZZ(n,0) se caracterizan por una orienta@bwvedtor Quirah = 0 y por el segun-
do enteran= 0 en la base generadora de la malla hexagonal. Anulaerdd6.38) se llega a:

sinp = sinB
n=p (6.55)

Sustituyendd(6.511) en las expresiories (6.44) a|(6.46kyamyulo:

2

COSab =2(?) coé'B—copB +sirtp (6.56a)
0

COY5c =—SINB (6.56b)

COS9pc =—Sinp (6.56¢)

Como cabia esperar, resullg = 6pc = 61 de forma consistente con la figural6.1. Por otra parte,
teniendo en cuenta las definicionesad@® y n, es inmediato que

a=p=n
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luego, del(6.5) se sigue:

QO (T

& coB = S|n(2n) (6.57)
Sustituyendd(6.37) e (6.36a) y operando se llega a:

COHLap = sinzﬁ(l + cos% ) - cos% (6.58)

expresion completamente equivalente_al(6.9), lukge: 6-.
Para relacionar ahora el diametro gyforzamodl, = dy y dc = 0 (figurd 6.9) en((6.41a), es decir

Pa=¢b ¢c=0 (6.59)
que junto corm= 0, reducen((6.48) a:
Ya T
== 6.60
2 2n ( )

Tomando senos ef (6160) y emplearido (6.57):

cPa (T _ &
sin > = sm(2n) = 4 cosB (6.61)
con lo que se llega a:
do = af’cc’fg (6.62)
sin( %)

formalmente idéntica &(8.5).

En consecuencia, se ha mostrado que la formulacién gersgedlys nanotubos CH particulariza-
da para el caso ZZ es completamente equivalente a la déadareh la seccidn 8.2. En la tabla 6.26
extraemos algunos valores mediante ambos procedimiemtzgclilo para el potencial AMBER, asi
como los errores relativos tomando como referencia la ftaondn directa para los ZZ.

ZZ AMBER CHAMBER

n_Di(m)(dI) do(nm) do(nm) &4 (%)
Z7Z(4,0) 4 0.3132 0.3356 0.3345 0.3504
ZZ(5,0) 5 0.3914 0.4100 0.4095 0.1332
Z7(6,0) 6 0.4697 0.4854 0.4851 0.0610
Z7(10,0) 10 0.7829 0.7925 0.7924 0.0072
Z7Z(15,0) 15 1.1743 1.1807 1.1807 0.0017
Z7(20,0) 20 1.5658 1.5706 1.5706 0.0000

Tabla 6.26: Comparacion diametros obtenidos Chiral-Zig28BER

También se efectud la comparacién para el potencial MousejLee los valores y errores obteni-
dos fueron practicamente iguales a los de la 6.26.
Los pequenios errores producidos pueden asociarse a laipneadoptada, tanto en el proceso

iterativo como en los métodos de Newton empleados para Id$T®/Chiral, cuyos ratios de error
se acumulan en los valores finales.

6.5.2. Comprobacién Chiral-Armchair

En la figurd 6.1l se representa una superposicion grafica gatédmetros de orientacion defini-
dos para las formulaciones Chiral y Armchair sobre la madhealgonal.
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Direccidon
longitudinal
nanotubo

a Linea ZZ

Figura 6.11: Definicion de parametros formulaciones Clyiv@fmchair

En general, un SWNT Armchair se caracteriza pesr m, ademas de verificar las siguientes
relaciones angulares:

n==0 (6.63a)
B+9=g—a (6.63b)

que sustituidas ef (6.88) llevan a:
cosa = V3sing (6.64)

de hecho[(6.40) se convierte en:
day = agsina (6.65a)
dp = ag (6.65b)

apCcosw
dc = (6.65c)
V3

Una rapida inspeccion a la figural6.9 transformada en la @edransversal de un nanotubo AC,
deberia permitir establecer la condicion de simetria tatiia d.. Sin embargo, partiendo de la
formulacion CH esta condicién no se verifica en general. Lisaimanera de cumplirla en_(6165)
consiste en forzar = /6, valor que sélo seria posible mediante el mapeo conforroe gontradice
claramente los resultados de la formulacion.

En consecuencia, ambas formulaciones no son idénticadagmdrea las orientaciones finales
de los enlaces en la malla distorsionada y mapeada sobréndrai En concreto, la formulacion
para los SWNTs Armchair mantiene la orientacién de los esladija en la direccion transversal al
nanotubo, y la formulacién general para los Chiral mantlaraientacién de los enlaces c perpen-
dicular a la linea ZZ. Si particularizamos la distorsiompésada para la malla en el caso CH al caso
AC, dos filas consecutivas de enlaces b (perpendiculargs dékenanotubo) quedaran decalados un
cierto valor en la direccidon de eje del tubo.

A pesar de ello, proyectando los enlaces ay b (en trazo gamesdigura 6.11) sobre la direccién
transversal al nanotubo hasta completar la circunferepo@gemos escribir:

2Nga + 2Ngp = 21 (6.66)
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gue es formalmente idéntica a la relacidon que se obtenddarfdon = my @5 = ¢¢ (simetria radial)
en [6.48). Dividiendo pordy tomando razones trigonométricas:

Ya , ¢b Ya $b $b Pa
sm( > + 2) sin > 0052 +sin 5 0052 _sm2n (6.67)
Pa ¥b (%) Pa
cos( + ) 0052 0052 sin 5 sin > cos2n (6.68)

Elevando[(6.67) al cuadrado y sustituyerido (5.68), se bega

sinz%co§ +cog P2 sm2 +25|r? sm2—+25|n7sm%bcos— st— (6.69)

Sustituyendo ahora (6.65a)[y (6.65b) en (6.41), tenemos:

Pa _ ap Sina

sin 2 = " do (6.70a)
¢b Ao
n_= T

sin 7 "4 (6.70b)

empleando adecuadamerife (6.70) en (6.69) juntocon (6 @#nando, obtenemos:
do = éﬂ \/1+sin2a+25inaC2n (6.71)
2n

formalmente idéntica 4 (6.25). Por tanto, a pesar de lasetiféas presentes en las orientaciones,
el diametro obtenido sera el mismo por ambos procedimieRtr® comprobarlo, extraemos en la
tabla[6.2¥ algunos valores del diametro obtenido por ambmedimientos de célculo empleando

el potencial AMBER, asi como el error relativo producido sordo como referencia la formulacion
directa para los AC.

AC AMBER CHAMBER

n=m D¢ (nm) (Z1)  do (nm) do (nm) &4 (%)
AC(3,3) 3 0.4068 0.4185 0.4154 0.7407
AC(4,4) 4 0.5424 0.5514 0.5489 0.4534
AC(5,5) 5 0.6780 0.6853 0.6833 0.2918
AC(10,10) 10 1.3560 1.3597 1.3586 0.0809
AC(15,15) 15 2.0340 2.0365 2.0358 0.0344
AC(20,20) 20 2.7120 2.7139 2.7189 0.1842

Tabla 6.27: Comparacion diametros obtenidos Chiral-AaicAMBER

También se efectud la comparacion para el potencial Mowseje los valores y errores obte-
nidos fueron practicamente iguales a los de la 6.21gusl que en la comparacion con los
SWNTSs ZigZag, los pequefios errores producidos puedenagiseca la precision adoptada en el
proceso numérico de calculo del diametro para los SWNTsaChir

Comentario 6.5.1 Como se ha mostrado en esta seccion, diferentes mapeoysidises de la
malla hexagonal pueden producir los mismos diametros adidsren ausencia de cargas externas.
El presente capitulo queda limitado a la obtencion del diéinimicial con mayor precision que el
correspondiente al mapeo conforme, ampliamente empleatolieratura. La determinacion teo-
rica de un mapeo fisicamente razonable que transforme lamkhde grafeno en la nueva geometria
inicial constituye un reto fuera de los objetivos de est#stes
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Capitulo 7

Conclusiones y lineas de investigacion
propuestas

7.1. Resumen del trabajo realizado

Esta tesis doctoral tiene por objeto la formulacion gengehdimodelo MSMstick-spiraly su
aplicacion a los nanotubos de carbono monocapa. Se haadpldicha formulacion y sus resultados
tanto en el marco del analisis geométricamente lineal camel @o lineal, ademas de contrastar
las posibles diferencias en la respuesta estructural d8WISTs debido a la consideracion de dos
potenciales interatomicos (AMBER y Morse).

En la primera parte del trabajo se ha estudiado la indetewitdin estatica y cinematica del mo-
delo mediante una adaptacion de la descomposicion en salorgulares de Pellegrino y Calladine
para estructuras articuladas, con el objetivo descartibles modos de mecanismo internos. Es-
te estudio permite establecer las ecuaciones cineméatiesiaficas de cada elemento constituyente
del modelo en el rango de la linealidad, asi como planteatdescteristicas del ensamblaje de las
matrices implicadakl y C en el modelo estructural completo. Este primer andlisisuesio de ma-
nifiesto la verificacion de la relacién de contragradieneia@apel modelo MSM y permite establecer
la determinacién cineméatica en funcion de las condiciomesahtorno presentes, asi como la alta
indeterminacion estética interna del sistema.

En una segunda etapa se aborda el andlisis geométricarmeatedel modelo mediante una
formulacién en rigidez completamente general e indepeielige la situacion de carga deducida a
partir de la ecuacion de trabajos virtuales. Se propordenpresiones cerradas para las matrices de
rigidez de cada elemento y se comprueba la verificacion daneblaje booleano en el modelo. Adi-
cionalmente, se presta especial atencién a la curvatweialidel nanotubo, incluyendo un sistema de
esfuerzos iniciales (preeenergia o pretensado) que teeestbilizar la seccién transversal y acortar
el nanotubo. Como parametros de contraste, se estimanrbadearésticas mecanicas del nanotubo
como conjunto bajo los esquemas de carga habituales erspilezgadas (traccion, compresion, fle-
xion y torsion), lo cual ha permitido validar la formulaciéomparando resultados con otros autores,
como Natsuki y Endo; todo ello considerando dos potenciatesatomicos distintos, para averiguar
la influencia de la no linealidad mecéanica en la respuesth Rioeobstante, se critica la validez de
tales caracteristicas mecanicas debido a su dependergieris pardmetros geométricos como el
espesor de pared equivalente, de determinacion contidevedicionalmente, se describen las ven-
tajas del modelo de la tesis en relacion a la dudosa aplicagidos modelos continuos clasicos y
respecto a los computacionalmente costosos métodos dmBa&lolecular.

Posteriormente, se lleva a cabo el analisis del comportamée SWNTSs frente a la inestabili-
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dad desde un punto de vista geométricamente no lineal. Bfrdlle de expresiones simbdlicas para
la matriz de rigidez tangente y la demostracién del ensgmbtanleano en el caso no lineal ponen
de manifiesto la potencia de la formulacion en la obtenciédefermaciones criticas con un es-
fuerzo computacional razonable. Desde el punto de vist@&riom se han implementado algoritmos
incrementales-iterativos para cada uno de los potengigEmtomicos considerados, de forma que
permitieron verificar que la no linealidad geométrica sedeadena previamente a la constitutiva, de
acuerdo con Falvo et al. e lijima et al. Como resultados seqroionan las trayectorias de equilibrio
no lineales, las deformaciones criticas bajo los esquemaarda habituales en piezas alargadas y
las geometrias deformadas al final del proceso de carga.

Finalmente, se estudia la adecuacion de la geometrialiailéigroporcionada por el mapeo con-
forme sobre una superficie cilindrica ideal. En concretdgserminé el didmetro inicial del cilindro
mediante la minimizacién de la energia total del sistema [zartres quiralidades, supuestos nulos
los alargamientos de enlace respecto a la longitud de refiersobre la lamina plana de grafeno. Los
diametros y esfuerzos obtenidos se contrastaron con loka@ss del analisis lineal para el modelo
MSM, hallando una intima coincidencia entre los valoresalgla de ambos procedimientos. La
consideracion de esta nueva geometria inicial represeataia alternativa en la introduccion de la
curvatura del nanotubo en su comportamiento mecénico.

7.2. Conclusiones

7.2.1. Enrelacion con la formulacion del modelo

1. El modelostick-spiraladmite una formulacién general en rigidez para cualquiefigora-
cion de cargas externas y condiciones de contorno. El edapniimoleano mostrado tanto en
el analisis geométricamente lineal como en el no lineal fierta resolucién sistematica de
estructuras mediante dicho modelo, incluso fuera del ndeda nanotecnologia.

2. Laintroduccidn de la modificacion de longitudes y anguledos enlaces respecto de la la-
mina de grafeno, debido a la curvatura del cilindro, comoistema de tensiones iniciales es
directa en el modelo propuesto, sin mas que sumar un sisterdafdrmaciones iniciales en
la ecuacién constitutiva (4.5). Esta propiedad represemdmportante ventaja de la formula-
cion desarrollada frente a otras técnicas como las MD. Aanedricamente existen infinitos
sistemas de esfuerzos autoequilibrados en la geometial ideé cada nanotubo, la estimacion
realizada en la tesis esta asociada con el mapeo confortoeefsasumiendo los atomos de
carbono localizados en la superficie cilindrica y los erdam®valentes en las secantes entre
dos atomos vecinos.

3. La estimacion de la geometria inicial mediante un prouoedito de minimizacion energéti-
ca representa una via alternativa en la estimacion dehsistie esfuerzos iniciales que pone
en entredicho la exactitud de la geometria inicial deteaignmediante el mapeo conforme.
Teniendo en cuenta que los axiles resultantes al final de gicbcedimiento son desprecia-
bles y que los momentos angulares no influyen significativéienen la respuesta mecéanica
final, estimar adecuadamente la geometria inicial del ndwaopuede traducirse en obviar la
introduccién de esfuerzos iniciales.

4. Dentro del andlisis geométricamente lineal, los codmgopios desarrollados aportan esfuer-
Z0s Yy reacciones, asi como las geometrias deformadas finkdinte la interpretacion cua-
litativa de éstas deformadas se ha establecido la necetédset extremadamente cautos en la
definicién de la geometria de SWNTs Chiral, sobre todo endaagzcercanas a los extremos.
En efecto, cerca de los bordes aparecieron deformaciocestono deseadas, ya que en estas
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zonas algunos de los elementos barra son mas cortos y neeafae enlaces—C reales. Por
tanto, la aplicacion de las cargas externas puede desviokieesultados. En cualquier caso,
este problema se puede eliminar introduciendo desplantosienpuestos en el extremo libre
o implementando la geometria de una semiesfera de fulle@ooando el nanotubo.

5. Dentro del andlisis geométricamente no lineal, los aixligsarrollados proporcionan trayec-
torias de equilibrio no lineales, asi como geometrias deddas, esfuerzos internos y reaccio-
nes de apoyo al final del ultimo incremento. La respuesta fiepende enormemente de las
funciones de desplazamientos impuestos, de los valorgaamtts para los datos de entrada
del proceso incremental-iterativo, del tipo de condictode contorno y de las imperfecciones
iniciales.

7.2.2. Enrelacion con los parametros mecanicos equivalers

1. El potencial de Morse proporciona resultados més rigadosccion que el AMBER con dife-
rencias en torno al 15%. Idéntico efecto rigidizador pradaipor la funcion de Morse (15% a
compresion, hasta un 13% a flexion y cerca de un 8% a torsitipessente en todos los ca-
sos de carga estudiados. Sin embargo, no aparecen difss@npiortantes para deformaciones
por debajo del 6% a traccion y del 4% a compresion.

2. Los SWNTs ZigZag son mas rigidos que los Armchair a trac¢i@sta un 8%), pero las
diferencias entre ambos a compresion, flexioén y torsién mieesminante. No obstante, no se
puede afirmar que la respuesta mecanica sea independidatguilalidad a flexion y torsion,
ya que los valores dE y G obtenidos para los nanotubos Chiral son bastante diferarites
obtenidos para los nanotubos aquirales bajo dichos estiadmsrga.

3. El médulo de Yound: es ligeramente creciente con el diametro del nanotubo eidray
compresién, aunque se puede considerar practicamentaoctaen la respuesta longitudinal.
Ademas,E es creciente bajo cargas de flexion y el médulo de deformacahsversalc
es creciente bajo cargas de torsion con el diametro del CNRnibos casos los resultados
de los nanotubos CH con potencial Morse se ven desvirtuaatos| nal condicionamiento
numérico experimentado. Esta dificultad puede encontreaussa en la falta de axisimetria de
los nanotubos CH. Al someter estos SWNTS a las accionesastealgunos enlaces aparecen
fuertemente traccionados y otros fuertemente comprimiBosconsecuencia, la extremada
diferencia entre las rigideces de enlace a traccién y cosiiprgue proporciona el potencial
Morse induce ciertas singularidades numéricas.

4. A pesar de la naturaleza no lineal del potencial Morsesilasilaciones de SWNTs que lo
emplean producen una respuesta lineal bajo cualquier easarda. Esto es debido a que las
rigideces tangentes no cambian de manera significativarangb de deformaciones estudia-
do. No obstante, cabe sefialar que los niveles de deformandérelevados quedan fuera del
rango de validez del analisis lineal.

5. El pretensado introduce fuerzas resultantes radiakeSepden a mantener la geometria circu-
lar de la seccion transversal del nanotubo. Astfetto Poissofdenominado asi por analogia
con el efecto del mismo nombre asociado al medio continunyiede las fuerzas radiales
en acortamiento longitudinal bajo cualquier estado deasaegternas. No obstante, teniendo
en cuenta la necesaria modificacion del origen de deformesitmngitudinales (comentario
[4.3.2), no se produce practicamente ninguna diferencia egitlez a traccién y compresién
de SWNTs debido a los esfuerzos iniciales. En general, poseonsiderar los casos de carga
estudiados como independientes del pretensado.
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6. Aunque se adoptaron los médulos de Young y de deforma@és\versal como parametros
mecénicos para la comparacién de resultados, esta elgumde resultar controvertida debido
a su elevada dependencia del espesor de pared equivalgniegto habitualmente como 0.34
nm). En nuestro caso, nuestro Unico objetivo ha sido validastro modelo a partir de los
valores de estos pardmetros presentes en la literaturamedormulaciones parciales del
modelo atomicastick-spiral pero no cuantificar los pardmetros mecanicos asociadoslcon
continuo.

7. De hecho, es dudoso tratar los SWNTs como un medio contoamo se ha demostrado
a través de la gran dispersion observada en el coeficienteidgoR obtenido mediante las
relaciones constitutivas clasicas de la elasticidaddisional.

7.2.3. Enrelacion con la obtencidon de deformaciones crits

1. En relacion a los valores de las deformaciones criticaangoesion, el empleo del poten-
cial AMBER o Morse en el analisis es practicamente indifsseAsimismo, a pesar de que
los valores obtenidos a flexion y torsion difieren en ciertdin®g no se observan diferencias
significativas. Por tanto, podemos concluir que la no lideal constitutiva introducida por el
potencial de Morse no influye apreciablemente en la resp@ekt inestabilidad. En conse-
cuencia, la no linealidad geométrica de SWNTs se desapaldamente a la no linealidad
constitutiva, de acuerdo con Falvo et al., lijima et al. w&stava et al.

2. Teniendo en cuenta que las imperfecciones de la estauattimica de los SWNTs son extre-
madamente condicionantes en la respuesta frente a labilielstd y en la determinacion de
deformaciones criticas, el modedtick-spiralconstituye una importante herramienta en el ana-
lisis geométricamente no lineal de nanotubos. En partidosprocedimientos incrementales-
iterativos diseflados permiten la introduccion de cualigtéema de imperfecciones iniciales,
en contraste con la incapacidad de los modelos continuaspt@smar tales imperfecciones.
Estas se introducen entonces mediante métodos artificlospse se traduce en una reduccion
importante de la precision y resultados carentes de seiigido.

3. Como se ha mostrado, nuestros resultados son razonabtEsrgaracion con algunas re-
ferencias que emplean modelos atémicos. Por otra partesaa gde la dudosa aplicabilidad
de los modelos continuos a sistemas atémicos, algunosauwtomo Yakobson et al. los han
empleado adoptando valores apropiados para algunos pgesédmecanicos con el objetivo de
validar sus célculos MD. En esta linea, hemos utilizadoredgule sus ecuaciones del continuo
para comparar cualitativamente con nuestros resultaderidbs, llegando a una coincidencia
razonable a compresion (error relativo maximo alrededb2@&6). No obstante, s6lo se con-
sigue una correspondencia cualitativa, en términos denatdenagnitud, a flexion y torsion.

4. Respecto al comportamiento postcritico final, el redutiiafio de los SWNTs estudiados
hace que algunas deformadas queden desvirtuadas, akjaelns patrones de deformacion
clésicos frente a la inestabilidad. En concreto, los efed®mborde y la mayor influencia re-
lativa de la falta de axisimetria se verian previsiblemeetiicidos en SWNTs de mayores
dimensiones.
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7.3. Aportaciones originales

Describimos a continuacion las aportaciones originalelézaedas en la tesis:

1.

La adaptacion de la descomposicion SVD al modgtk-spiral aunque esté basada en laidea
original de Pellegrind [84]/[85], requiere el desarrol®ld cinematica del elemento muelle
gue conecta dos barras consecutivas. Esto implica la définite la deformacion angular
e y la obtencion explicita de las funcionEs asi como la definicion del ensamblaje de las
matrices cinematicas y de equilibrio que permite la indnsiel resorte en la formulacion.
La mayor dificultad derivada de incorporar resortes angslas la inconsistencia de grados
de libertad; es decir, el modelo MSM s6lo admite desplazatogey fuerzas nodales lineales
(no angulares) en los nudos, pero la deformacion anguldnseca al elemento muelle debe
expresarse en funcion de dichos desplazamientos.

. La idea del desarrollo de una formulacién general eneigitel modelo que permite desaco-

plar las contribuciones de cada elemento estructural yiceria adecuacion del ensamblaje
booleano, a partir de un procedimiento energético que aapt aplicacién sistemética de
la ETV a uno o varios elementos estructurales. En efectajuial proceso descrito es am-
pliamente conocido en mecanica del continuo e ingenietfaasral, la mayor parte de re-
ferencias consultadas que tratan sobre el mostetk-spiral[14], [15], [77], [78] desarrollan
formulaciones parciales mediante complejos razonansengonométricos que aprovechan
ciertas condiciones de simetria del nanotubo por simplitidDe hecho, cada configuracién
de cargas externas requiere una nueva formulacién de lasienes necesarias. S6lo Meo y
Rossi [74] tratan SWNTs de forma general mediante el presantelo, aunque implementa-
do en un cédigo comercial de elementos finitos (con la faltardeision inherente al método)
y sin considerar la no linealidad constitutiva en la distorangular. En definitiva, la falta de
una formulacion general del modelo era patente.

. Laintroduccion directa del pretensado como un sistendefirmaciones iniciales en la for-

mulacién es nueva en las técnicas de analisis a nivel maleduds autores que emplean los
modelos MSM simplemente desprecian éstos esfuerzoslesc@ainque en las técnicas MD
son considerados habitualmente a partir de la diferenciendegia de deformacion entre el
SWNT y la lamina plana de grafeno. Introducir el pretensadtagormulacion lineal de la
tesis se reduce a sumar un término de esfuerzos iniciales @tliaciones consitutivas (4.6),
pero tiene el inconveniente de requerir una estimacioodiisente razonable del sistema de
esfuerzos iniciales.

. El desarrollo de la cinemética no lineal para los elensehésra y muelle, asi como la obten-

cion de las expresiones simbdlicas de la matriz de rigidegetate de cada elemento a partir de
las segundas variaciones del trabajo de las fuerzas istesnaa de las novedades importantes
en el modelcstick-spiral

. La adaptacion de los conocidos algoritmos incrementtdestivos al modelastick-spiralpara

analizar el comportamiento no lineal geométrico de SWNTeoeedoso. También se idearon
algunas mejoras en el rendimiento numérico de dichos &igosi sobre todo en la obtencién
de la velocidad incremental y la resolucion del sistemaeimemtal de rigidez, que representan
el mayor consumo en tiempo de computacion. El desarrollosties elgoritmos y el traza-
do de las trayectorias de equilibrio nos permite la aplioaciel modelo a la obtencién de
deformaciones criticas.

. Teniendo en cuenta el acortamiento que produce el pesteniss modificaciones en la rigidez

longitudinal pasan por una determinacion cuidadosa dedmggia inicial. En esta direccion,
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el desarrollo del proceso de minimizacion energética quexapa el diametro inicial con
mayor precision que el mapeo conforme constituye una ideadusa. De hecho, puede con-
siderarse como una alternativa respecto a la introduc@bsistema de esfuerzos iniciales,
siempre que dispongamos del mapeo adecuado.

7.4. Lineas de investigacion propuestas

7.4.1. Introduccion del pretensado en el analisis geométamente no lineal

Dada la pequefa influencia de la preenergia observada edlisissgeométricamente lineal (ca-
pitulo[d), y teniendo en cuenta que solo habra diferencitebies en los SWNTs de diametro mas
reducido (poco habituales experimentalmente), en elsis@eométricamente no lineal (capitilo 5)
se ha obviado la introduccion de esfuerzos iniciales. Sibaggo, una posible extension de la for-
mulacion desarrollada consiste en incluir la predeforgraen los algoritmos numeéricos planteados.

Implementacién numérica

Una vez fijado el didmetro del nanotubo, cada SWNT aisladw&ptovisto de un valor fijo de la
preenergiay por tanto de los esfuerzos y deformaciones asociados. ESecoencia, parece ldgico
introducir unincremento ceragegulado por la estrategia de control de carga estandarjastia-
mente al diagrama de flujo general plasmado en la figura %eftado a incluir esta predeformacion.

Puesto que experimentalmente, ya sea durante el procesbritation o en el interior de un
polimero reforzado con nanotubospl@energiaactla previamente a la actuacién de cualquier res-
triccion externa, las ideas expuestas en esta linea ddigagén solo tendrian sentido si se trataran
posteriormente a la aplicacién de condiciones de contdsim. constituye una via para investiga-
ciones futuras, no obstante desarrollamos algunos careagtii como paso previo.

Dado que el pretensado actla previamente a cualquier cetigraa, la hipotesis “inicial'para
ug, 29, P en la figurd 5.2 adopta valores no nulos, que deberan obéemardiante eincremento
cerocon control de carga. Este tipo de control es el empleadol pen®minado método de Newton
ordinario y se puede considerar como un caso particulargmégodos numéricos incrementales-
iterativos para el que la ecuacioén de restriccion implicaistema de cargas externas constante. En
este caso, la ed. (5166) se convierte en:

C(AUn,A/ln) = A/ln - IO = O (71)
luego la ecuacién (5.67b) se reduce a:
oK+l = gk AAK (7.2)

dondeck = 0 porque la ecuacién de restriccion se satisface idénticwmeel sistemal(5.68) se

simplifica segun: ) 1 (dk )
Ky -9 nl__Jr
[ L 1”]{% _-{m (7.3)

luegonX = 0. Es decir, el vector de carga incremental desaparece etanpnte del proceso iterativo
y la iteracion del Newton queda:

-1
df = —K (uX) K (7.4)
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Con una estructura muy similar al diagrama general de ladifi#t, representamos en la figura
[7.] el diagrama de flujo del incremento cero, cuyas fasesqbnedy correctiva se detallan en la
figuralZ.2:

Estimacion
uS=0,PJ=0

Fase predictiva, fig 7.2{a)

PROCESO ITERATIVO

Solucién aceptada inici
proceso generaif, P&

Figura 7.1: Diagrama de flujo incremento cero

Deformaciones k _ k
ug=0,P3=0 inicialesA€) (dato) A& (519), (528 QK(?@_),[KER(%O&QSE;
| y APy (6.35) b¥ = br(uk)
K9=Kgr(ud=0) con Evaluacién de con (5.19)[(5.24)
€.27)[55N)[556)| [ |APo (B:35) I
by = br(ug = 0) con | Actualizacion esfuerzos | Calculo de
G.19).5.24) Esfuerzos P§L = PK+ AP s G.21) (5.26)
Estimalcién de P(l) : AP8 — k ql
+1 -
fé ©21) [525) Esfuerzos Obtenmonﬁuo (5.58)
| Actualiz. desplazamientop
ObtencionAud (5.56) Ukt = ul + Aul§
) )

Desplazamientos]

(a) Fase predictiva (incremental)

Desplazamientag;™*

(b) Fase correctiva (iterativa)

Figura 7.2: Incrementa(= 0), estrategia de control de fuerza
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En cualquier caso, conviene afiadir los siguientes coniestaclaratorios:

1. Tal como hicimos con el diagrama de flujo general de lasd&gBr2 ¥ 5.8, hemos desarrollado
dos cédigos diferentes para el incremento de pretensada;ampotencial AMBER[(4.12b)
el otro con potencial Morsé_(4.114). Las rigideces tangedézgro del incremento cero son
coherentes con las incluidas en el procedimiento general.

2. Aunque los desplazamientasse miden desde la geometria inicial del nanotubo, tanto los
esfuerzos inicialeBg como sus deformaciones asociadase miden respecto a las longitudes
de enlace y angulos correspondientes a la posicién deletuilno tensionada) del potencial.
Dicha geometria de equilibrio es coincidente con la de ladarde grafeno en ausencia de
cargas externas.

3. El sistema de rigidez incremental{3.56) adopta la sigaitorma:

-k
Af§ = Fo— 5 = KEAUS

—f& = KKAUK (7.5)

En efecto, las cargas externas impuestas en los nudosﬁg)sesanulan en este incremento
cero por hipotesis. Incluso las fuerzf%stienden a cero en la convergencia de la solucion,
porgue los esfuerzos internos correspondientepeeknergiadeben estar autoequilibrados.

7.4.2. Deduccion del mapeo generador de la geometria initia

Como se ha visto en el capitllb 6, es posible obtener ge@nstnsiblemente cilindricesdaja-
dasrespecto a la del mapeo conforme, donde los enlaces no sufaiamiento alguno. Ademas, se
ha mostrado la coincidencia de los resultados obtenido®(en la estimacion de diametros como
en esfuerzos) con los correspondientes al modelo MSM psebpue

Aungue se ha aceptado por hipétesis que la orientacionveekd los enlaces respecto a las
direcciones longitudinal y transversal al nanotubo esriatiée en el proceso de mapeado de la
lamina de grafeno sobre el cilindro, la deduccién simbddiealicho mapeo ha quedado pospuesta
a futuras investigaciones. En esta linea, cabria investigabién las posibles modificaciones en
términos de esfuerzos y deformaciones iniciales causaatadiferentes mapeos iniciales (incluso
con el mismo diametro inicial).

La definicién simbdlica de un mapeo inicial que permita eatitas esfuerzos iniciales con su-
ficiente precision permitiria (por ejemplo) evitar el trabaumérico de implementar un incremento
(n=0) en el marco de los procedimientos incrementales-it@streduciendo el tiempo de compu-
tacion a costa de un mayor esfuerzo tedrico.

7.4.3. Extension de la formulaciéon a la dindmica

En general, el equilibrio dindmico de cualquier sistemauetiral deN grados de libertad se
puede escribir:
fi +fp+fs=p(t) (7.6)

donde: _ .
f| Fuerzas de inercia

fo Fuerzas de amortiguamiento
fs Fuerzas elasticas
p(t) Excitacion externa
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gue en términos del campo de desplazamientEsa

mv + cv + kv = p(t) (7.7)
donde:
m Matriz de coeficientes de influencia masicos
c Matriz de coeficientes de influencia de amortiguamiento
k Matriz de rigidez

()=2 Derivacion respecto al tiempo

Por tanto, el equilibrio dindmico del modelo estructustadk-spiraltambién sera susceptible de
ser expresado en la fornia(]7.7), definiendo adecuadamertatl@metros implicados en su andlisis.
Asi, la extensién dinamica de la formulacion desarrolladkadesis constituye otra importante linea
de investigacion.

La obtencidn de la matriz de rigidézes inmediata a partir del ensamblaje de las matrices de
rigidez de los elementos estructurales individuales,dai@se ha demostrado en la tesis. Respecto
a la obtencion de los coeficientes masicos, resulta fisicenrazonable localizar las masas de los
atomos de C en los nudos, de forma que no posean inerciacméh¢masas puntuales). De esta
forma, la matrizm es diagonal[19§11-2] y adopta una forma:

m = myl (7.8)

dondemg ~ 2-10723 g es la masa de un atomo de C, calculada como el cociente demmsoular
del carbono y el nimero de Avogadro.

Para la determinacion de los coeficientes de amortiguamisetrequerirdn experimentos espe-
cificos que permitan su calibracion a escala interatomicasuEdefecto, suponiendo que todos los
enlaces covalentes C-C tienen el mismo amortiguamiengitlatinalc! y que todas las interaccio-
nes de tres cuerpos tienen el mismo amortiguamiento rotaldd, dispondriamos de dos constantes
a determinar mediante un contraste paramétrico, con lagioeste comparacion de valores de fre-
cuencias y aceleraciones maximas obtenidas, en relacidpesimentos sobre SWNTs ensayados
frente a vibraciones.

La determinacion de las excitaciones externas sera prainainte una cuestién controvertida. Si
las acciones externas estan aplicadas directamente sshmedos, el vectqge(t) se puede escribir
directamente, como cabe esperar en el modelo MSM. No obstartraduccién de una excitacién
térmica (empleada padr [117]) o electrostéatica a un conjuatexaitaciones mecanicas sobre los nudos
del sistema presenta un fuerte reto en esta linea de ireeisiig

Una vez determinado los coeficientes implicados en la foifi ¢lel equilibrio dinamico del
sistema, su integracion en el tiempo y la determinacionataifncias propias de vibracion asi como
de aceleraciones y desplazamientos maximos represestatédda seguridad un nuevo punto de
vista en el comportamiento mecanico de estas singularemak.

7.4.4. Analisis estructural de MWNTS y nanosistemas

Algunos autored [59]/[120] han empleado modelos MSM pagdizar el comportamiento es-
tructural de sistemas formados por SWNTSs, tales como MWN&lsdenominadduckypaperque
consiste en un sistema de fajos de MWNTs enlazados entredsmie interacciones de VDW for-
mando una especie de papel poroso. En particular, cada eapa WNT es analizada como un
sistema de barras rigidas con pardmetros de rigidez egoteallerivados del potencial interatémi-
co, mientras las conexiones entre capas asociadas a kcititer de VDW se reproducen mediante
elementos biarticulados que conectan cada a&tomo de una@apas inmediatos vecinos de la con-
tigua.
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Capitulo 7. Conclusiones y lineas de investigacion prapses

Por tanto, dada la similitud entre el modelo de barras rigascrito y el modelstick-spiral
parece légico extender la escala de los sistemas molesuégpeesentados mediante la misma estra-
tegia utilizada por Li y Chow [59]. El mayor inconvenientege presenta es el coste computacional
por el elevado niumero de grados de libertad implicado, aeiegel caso dedtick-spirales del or-
den de 3l frente a los 6l del modelo MSM de barras rigidas. Para resolverlo, siempiosible
recurrir a la condensacion estatica que permitiria por giendeterminar la rigidez longitudinal de
los MWNTSs sin necesidad de emplear el controvertido espispared equivalente.

En la misma linea, analizar estructuralmente sistemas ebinakypapemediante la sucesiva
condensacion estatica de moléculas y sistemas presentdtemetiva al método multiescala em-
pleado en([120], que se limita a obtener la rigidez equitalde cada sistema molecular mediante
ensayos particulares y utilizar los resultados obtenidasocpunto de partida en el analisis de otro
sistema de mayor tamafio cuya unidad elemental es la moléatitd.

7.4.5. Introduccion de la interaccion con fluidos y otros emrnos

Desde el punto de vista estructural, el comportamiento tienpoos reforzados con nanotubos
representa un prometedor campo de aplicaciones tecnagizbre todo en aquellos campos donde
se requiere un elevado ratio entre resistencia y peso defrialafindustria aeronautica, robdtica,
etc). Una vez determinada la resistencia de la conexiétretpdmica nanotubo-matriz, introducir
dicha interaccion en el modelo MSM para analizar sistemagptEjos es uno de los mayores campos
potenciales de aplicacion de los modelos a escala atémica.

Asimismo, la introduccion de la interaccién electrostga el calculo (probablemente mediante
la conversidn a cargas estéticas o excitaciones dinantcéasadentes), permitiria aplicar el modelo
MSM al analisis del acoplamiento electro-mecénico de ndras, tratado en algunas referencias por
otras vias([90].

Una linea algo més alejada del andlisis puramente estalicimsiste en introducir la interac-
cion del modelo con fluidos. Las aplicaciones de tal analisisan desde el disefio de musculos
artificiales embebidos en sangrel[67] hasta la investigemnel funcionamiento de microcapilares
o la distribucion de medicamentos intravenosos, tales damoimioterapia [5]7].
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Apéndice A

Notacion y Acronimos

A.1. Notacion

Para facilitar la lectura de la Tesis y la consulta de algwaambles presentes en una buena
parte de la formulacién, incluimos a continuacion un listadn las entidades matematicas mas
importantes definidas en el texto.

a, ap

%gqg:p

Dy, d

Vectores base de la malla hexagonal

Vector Quiral (o Chiral)

n° de hexagonos en la direccién ZigZag

n° de hexagonos en la direccién del vector Quiral

Vector traslacion

Longitud de equilibrio del enlace covalente, normalmentdthm
Angulo Quiral

Didmetro del SWNT

Separacion entre laminas de grafeno, normalme@énth

Tabla A.1: Variables que definen la geometria de los SWNTs

a,b,c,...
|a

ua
e =d?

I
f2,f

Emplearemos superindices alfabéticos para los elemeatcs b
Vector unitario de barra

Longitud inicial de la barra

Desplazamientos nodales del elemento barra

Deformacion o alargamiento de barra (analisis lineal)

Axil de barra (positivo traccion)

Matriz cinematica de barra (analisis lineal)

Matriz de equilibrio de barra (analisis lineal)

Fraccion de las fuerzas externas que colaboran al alargtowe barra

Tabla A.2: Variables asociadas a los elementos barra det¢lmod
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1,2,3,... Emplearemos superindices numéricos para los elementdemue
Aa Angulos inicial y final respectivamente

I, TLTL  Funciones vectoriales caracteristicas del muelle

ui Desplazamientos nodales del elemento muelle

el =dy!  Distorsion angular de muelle (anélisis lineal)

mt Momento de muelle (positivo si tiende a cerrarlo)

C|1 Matriz cineméatica de muelle (analisis lineal)

HL Matriz de equilibrio de muelle (andlisis lineal)

|
fiffg  Fraccion de las fuerzas externas que colaboran a la distaisimuelle

Tabla A.3: Variables asociadas a los elementos muelle dééfao

Xi Vector de posicion del nudo i
ui  Desplazamientos nodales del nudo i
u Desplazamientos nodales del sistema
ur Desplazamientos nodales de g.d.l. no coaccionados
ua Desplazamientos nodales de g.d.l. coaccionados
C,  Matriz cinematica del sistema
Cr Matriz cinemética del sistema asociada a g.d.l. no coaadios
Ca Matriz cinemética del sistema asociada a g.d.l. coaccmsad
C' Matriz cinematica del sistema correspondiente a las defoiones longitudinales de barra
Cl'  Matriz cinematica del sistema correspondiente a las distoes angulares de muelle
€ Vector deformacion del sistema
€' Vector de alargamientos de barra
€' Vector de distorsiones de muelle
Tabla A.4: Variables cinematicas (anélisis lineal) asdasaal sistema estructural completo
fi Cargas externas sobre el nudo i
f Vector de cargas nodales externas del sistema
fr  Vector de cargas nodales externas sobre g.d.l. no coaddisna
fa  Vector de reacciones externas sobre g.d.l. coaccionados
H,  Matriz de equilibrio del sistema
Hr Matriz de equilibrio del sistema asociada a g.d.l. no caazuilos
Ha Matriz de equilibrio del sistema asociada a g.d.l. coacuims
H4  Matriz de equilibrio del sistema correspondiente a las mefmiones longitudinales de barra
HT  Matriz de equilibrio del sistema correspondiente a laodighnes angulares de muelle
p Vector de esfuerzos internos del sistema
n Vector de axiles de barra
m  Vector de momentos de muelle
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Flexibilidad longitudinal de barra

Flexibilidad angular de muelle

Matriz de flexibilidad del sistema (supuesta diagonal)
Rigidez longitudinal de barra

Rigidez angular de muelle

K =F1 Matriz constitutiva (diagonal) del sistema,

incluye las rigideces individuales de cada elemento

Bloque (diagonal) d& con las rigideces de barra

Bloque (diagonal) d& con las rigideces de muelle
Predeformacion de barra (origen en el SWNT)
Predeformacion de muelle (origen en el SWNT)

Vector de predeformaciones (origen en el SWNT)

Axil inicial de pretensado

Momento inicial de pretensado

Vector de esfuerzos de pretensado

Vector de axiles de pretensado

Vector de momentos de pretensado

Rigidez tangente de barra

Rigidez tangente de muelle

Alargamiento de barra entre dos configuraciones cualesquie
Distorsion de muelle entre dos configuraciones cualesguier

Tabla A.6: Magnitudes y parametros incluidas en las ecaasigonstitutivas

foa

Matriz de rigidez del elemento barra

Matriz de rigidez del elemento muelle

Matriz de rigidez global del sistema

Matriz de rigidez reducida del sistema

Resto de bloques de la matriz de rigidez global

Fraccion de las fuerzas de apoyo perfecto debidas al pestens

y asociadas al alargamiento de barra

Fraccion de las fuerzas de apoyo perfecto debidas al pestens

y asociadas a la distorsion de muelle

Fuerzas de apoyo perfecto debidas al pretensado

Fuerzas de apoyo perfecto debidas al pretensado sobreng.ddaccionados
Fuerzas de apoyo perfecto debidas al pretensado sobrecgattionados

Tabla A.7: Magnitudes incluidas en la formulacion en rigidenalisis lineal geométrico
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@) Aplicable a las variables en la geometria deformada
e Deformacién no lineal del elemento barra
et Deformacion no lineal del elemento muelle
et Vector de deformaciones no lineales de barra
e Vector de deformaciones no lineales de muelle
e={e!,e'}7  Vector de deformaciones no lineales sistema completo
VA Matriz auxiliar constante asociada a la cinematica de lférx#®)
z! Matriz auxiliar constante asociada a la cinematica de ra@ 9)
C3(u?®) Matriz cinemética no lineal del elemento barra
Cluh Matriz cinematica no lineal del elemento muelle
C3(ud) Matriz cinematica total del elemento barra
cl(ud) Matriz cinematica total del elemento muelle
b2(u®) Matriz cinematica tangente del elemento barra
bl(ut) Matriz cinematica tangente del elemento muelle
b(u) Matriz cinemética tangente del sistema estructural cetapl
Tabla A.8: Variables cinematicas, andlisis no lineal geoic
N& Axil de barra retrotraido a la configuracion inicial
Mt Momento de muelle retrotraido a la configuracion inicial
N Vector de axiles de barra retrotraidos a la configuracidahi
M Vector de momentos de muelle retrotraidos a la configuraciéial
P={N,M}T Vector de esfuerzos retrotraidos a la configuracién inicial
Ha(u?) Matriz de equilibrio no lineal de barra
Hiub Matriz de equilibrio no lineal de muelle
Hn(u) Matriz de equilibrio no lineal del sistema completo

H3u®) = baT(u?) Matriz de equilibrio total de barra
Hi(uY) =b"(ul) Matriz de equilibrio total de muelle
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H(u) =bT (u) Matriz de equilibrio total del sistema completo
fr Vector de fuerzas externas aplicadas en los nudos libres
fa Vector de reacciones en los apoyos fijos
fm Vector de reacciones en los apoyos mdviles
Tabla A.9: Variables estéticas, analisis no lineal gedict@tr

K3@€*) Rigidez constitutiva tangente del elemento barra

Kl(el) Rigidez constitutiva tangente del elemento muelle

K4(e') Matriz constitutiva tangente asociada a las deformasidedarra

K'(eh

Matriz constitutiva tangente asociada a las deformasideemuelle

Tabla A.10: Magnitudes ecs. constitutivas incrementaealisis no lineal geométrico
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K2 Matriz de rigidez tangente del elemento barra
K% Matriz de rigidez tangente del elemento muelle
K%, (u?) Matriz de rigidez material del elemento barra
K, (uh) Matriz de rigidez material del elemento muelle
K&(N?) Matriz de rigidez geométrica del elemento barra

K& (M?Y) Matriz de rigidez geométrica del elemento muelle
Auyp = Au  Incremento de desplazamientos impuestos en los apoyosasdvi

A Parametro o factor de carga

d=Au Incremento del campo de desplazamientos

n=AA Incremento del factor de carga

d Desplazamientos incrementales apoyos moviles

q Vector de carga incremental general

q Vector de carga incremental equivalente a los desplazamian
q. Vector de imperfeccion incremental inicial

r(u,A) Residuo del sistema incremental

c(Au,A1)  Coaccion determinada por la estrategia de control

% Vector velocidad incremental

f Factor de escala del vector tangente a la trayectoria délaaui
lo Tamafo de incremento

NI Numero de incrementos a trazar en la trayectoria

(K Variable en la iteraciok del incrementm

Tabla A.11: Variables sistema incremental de rigidez,iaisato lineal geométrico

do Didmetro inicial del nanotubo en ausencia de cargas ex¢erna
R=do/2 Radio inicial del nanotubo en ausencia de cargas externas
n! Axiles iniciales en la barra= a, b,c del modelo (axiles del pretensado, ver tablal A.6)
mé Momentos iniciales en el resorte angujat 1,2 del modelo (momentos
del pretensado, ver talila A.6)

Tabla A.12: Determinacion didmetro inicial por minimizéeienergética, magnitudes comunes

m  Entero que caracteriza un nanotubo ZZ(m,® dd celdas en la direccién transversal

@ Angulo entre los enlaces oblicuos a,b y la direccion trarsalelel SWNT (parametro
independiente)

I Longitud de la proyeccion de los enlaces oblicuos sobredeid&e transversal

6. Angulo entre los enlaces acy bc

6> Angulo entre los enlaces ab

Tabla A.13: Determinacion didmetro inicial por minimizéweienergética, SWNTs ZigZag
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m  Entero que caracteriza un nanotubo AC(m,0). Coincide camitizd del nimero de celdas
en la direccién transversal

@ Angulo entre los enlaces oblicuos a,c y la direccién lordiital al SWNT (parametro
independiente)

I Longitud de la proyeccion de los enlaces oblicuos sobredei&e transversal

61 Angulo entre los enlaces ab y bc

6> Angulo entre los enlaces ac

6  Angulo en seccion transversal comprendido por el sectasslerlaces b
tomando como vértice el centro de la circunferencia

¢  Angulo en seccion transversal comprendido por el sectarslenlaces ay ¢
tomando como vértice el centro de la circunferencia

Tabla A.14: Determinacion didmetro inicial por minimizéeienergética, SWNTs Armchair

Entero que caracteriza un nanotubo CH(n,m)

Angulo entre los enlaces a y la linea ZZ (parametro indeeere)

Angulo entre los enlaces b y la linea ZZ (parametro indesriel)

Desplazamiento de los enlaces c en la direccion de la linqeZzcada celda

hexagonal

da, dy, de Longitudes de las proyecciones de los respectivos enladegssabre la secciéon
transversal

©a, Pbs Pc Angulos en seccién transversal comprendidos por los régpssectores
tomando como vértice el centro de la circunferencia

fab,Bac,0bc  Angulos entre los respectivos enlaces en la geometriaimiel SWNT

Ny Numero de nudos (d&tomos) contenidos en la banda unitaria

k Iteracién genérica del proceso iterativo

cC3 ™3>
3

Tabla A.15: Determinacion diametro inicial por minimizécienergética, SWNTs Chiral
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A.2. Indice de acrénimos

A.2. Indice de acrénimos

Relacionamos a continuacidn los acrénimos mas empleadzgtatesis, respetando sus iniciales
en inglés debido a que asi aparecen en la préactica total@esfetencias consultadas.

AC Armchair nanotubes

AFM Atomic Force Microscope

BEM Boundary Element Method

FEM Finite Element Method

BSM Bridging Scale Method

CH Chiral nanotubes

CNTs Carbon Nanotubes

DFT Density Functional Theory

FEM Finite Element Method

MD Molecular Dynamics

MSM Molecular Structural Mechanics
MM Molecular Mechanics

CVvD Chemical Vapor Deposition

HAC Hibrid Atomistic-Continuum Method
HREM High Resolution Electron Microscope
L-J Lennard-Jones potential

MS Multi-Scale Simulation methods
MWNTs Multi-Walled Carbon Nanotubes
QC Quasi-Continuum Method

NEMS Nano-Electro Mechanical Systems
QM Quantum Mechanics

SEM Scanning Electron Microscope
ST™M Scanning Transmission Microscope
SVvD Singular Value Decomposition

S-W Stone-Wales

SWNTs Single-Walled Carbon Nanotubes
B Tight Binding Method

T-B Tersdf-Brenner potential

TEM Transmission Electron Microscope

VDW Van der Waals
VGCF Vapor Grown Carbon Fibers
ZZ ZigZag nanotubes
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