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APRESENTACAO

A engenharia de materiais, se tornou um dos grandes pilares da revolucéao
técnica industrial, devido a necessidade de desenvolvimento de novos materiais,
que apresentem melhores caracteristicas e propriedades fisico-quimicas. Grandes
empresas e centros de pesquisa investem macicamente em setores de P&D a fim de
tornarem seus produtos e suas tecnologias mais competitivas.

Destaca-se que a area de material compreende trés grandes grupos, a dos
metais, das ceramicas e dos polimeros, sendo que cada um deles tem sua importancia
na geracao de tecnologia e no desenvolvimento dos produtos. Aliar os conhecimentos
pré-existentes com novas tecnologias é um dos grandes desafios da nova engenharia.

Neste livro sdo explorados trabalhos tedéricos e praticos, relacionados as areas
de materiais, dando um panorama dos assuntos em pesquisa atualmente. Apresenta
capitulos relacionados ao desenvolvimento de novos materiais, com aplicagcbes nos
mais diversos ramos da ciéncia, bem como assuntos relacionados a melhoria em
processos e produtos ja existentes, buscando uma melhoria e a redug¢ao dos custos.

De abordagem obijetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de poOs-graduacao, docentes e profissionais, apresentando tematicas e
metodologias diversificadas, em situagdes reais.

Boa leitura!

Henrique Ajuz Holzmann
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RESUMO: Este trabalho propbe uma teoria
mesoscopica do continuo para descrever
0 comportamento de microdominios dentro
do piche mesofasico. Presume-se que o0s
microdominios tenham uma orientagcao, a qual é
determinadapelaorientacdomédiadasparticulas
que o formam. No espagco mesoscopico, sao
apresentadas equacOes de balanco para os
microdominios. O procedimento de Miiller-Liu
€ empregado para descrever as propriedades
termodindmicas dos microdominios. Esta
investigacdo & primariamente designada para

Evolucéo na Ciéncia e Engenharia de Materiais

PARA FIBRAS DE CARBONO

analisar como a orientagdo dos microdominios
propriedades
basicas do piche mesofasico. Uma equacgéo

afeta as termodinamicas

de balanco para diretor microscopico &
incluida na desigualdade de entropia e novas
funcdes termodindmicas generalizadas s&o
também deduzidas. As restricbes sobre as
funcbes constitutivas impostas pela segunda
lei sdo obtidas pelo método de Lagrange. O
estado de equilibrio termodinamico para os
microdominios dentro do piche mesofasico
é definido por meio da desigualdade de
entropia. O modelo mesoscopico deduzido é
apresentado como uma nova ferramenta para
estudos experimentais, uma vez que pode ser
usado para determinar ou estimar como as
propriedades dos microdominios se alteram
ao longo do tempo. Possiveis extensdes deste
modelo podem ser usadas para descrever as
propriedades mecanicas e reologicas das fibras
de carbono.

PALAVRAS-CHAVE: Teoria mesoscoOpica do
continuo, Microdominios, Piche mesofasico,
Fibras de carbono

ON THE THERMODYNAMIC DESCRIPTION
OF THE MICRODOMAINS WITHIN CARBON
FIBERS PRECURSORY MESOPHASE PITCH

ABSTRACT: This paper proposes a mesoscopic
continuum theory to describe the behavior of
microdomains within mesophase pitch. The
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microdomains have an orientation, which is determined by averaging the orientations
of the particles that form them. On the mesoscopic space, we present the balance
equations for microdomains and employ the Miller-Liu procedure to describe the
thermodynamic behavior of the microdomains. This investigation primarily aim is to
analyze how the microdomains orientation affect the basic thermodynamic properties
of the mesophase pitch. We include a microscopic director balance equation in the
entropy inequality exploitation and deduce new generalized thermodynamic relations.
Considering the Lagrange method, we derive the restrictions on constitutive functions
imposed by the second law of thermodynamics. By exploiting the entropy inequality, we
also define the microdomains thermodynamic equilibrium state within the mesophase
pitch. The presented mesoscopic model is deduced as a new tool for experimental
studies, since it can be used to determine or estimate how the microdomains properties
change over time. One can use possible extensions of this model to describe the
mechanical and rheological properties of carbon fibers.

KEYWORDS: Mesoscopic continuum theory, Mesophase pitch, Microdomains, Carbon
fibers.

11 INTRODUCAO

As fibras de carbono sdo componentes fundamentais para o desenvolvimento
de materiais compésitos avancados. Suas propriedades fisicas, térmicas e elétricas
combinadas com a baixa densidade, tornam as fibras de carbono um material de grande
interesse em diferentes ramos das industrias aeroespacial, militar, automobilistica,
de construcdo, materiais esportivos, proteses e para muitas outras aplicacoes
(GOODHEMW et al., 1975). Nos dias atuais, as fibras de carbono tém sido amplamente
utilizadas como reforcos na matriz polimérica de materiais compositos sob a forma
de tecidos téxteis, fibras e mechas continuas. A alta demanda destes materiais na
indUstria deve-se principalmente as suas propriedades mecénicas, em especial ao seu
elevado modulo de elasticidade e forca especifica (CHAND, 2000; CATO; EDIE, 2003;
HUANG, 2009).

Em geral, as propriedades das fibras de carbono dependem dos precursores
organicos e das técnicas experimentais empregadas durante seu processo de
producdo. Atualmente, trés precursores sao usados para produzir as fibras de carbono:
poliacrilonitrila (PAN), rayon (ou celulose) e piche (mesoféasico e isotropico). No atual
mercado de fibras de carbono, a PAN é o principal precursor utilizado na industria,
sobretudo na fabricacao de fibras para aplicacées estruturais, onde € exigido que o
material apresente uma alta forca de resisténcia atragcao (CHAND, 2000). Por outro lado,
as fibras de carbono baseadas em piche sdo comumente empregadas em aplicacoes
que exigem um elevado moédulo de elasticidade e uma alta condutividade térmica,
como por exemplo, em satélites, aeronaves espaciais, materiais de gerenciamento
térmico e outras. Ja as fibras baseadas em rayon, as quais tém como caracteristicas a
baixa condutividade elétrica e uma for¢a especifica média, em geral sdo empregadas
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em aplicagdes bastante especificas tais como escudos térmicos e cones de misseis
(EDIE; DUNHAM, 1989; HUANG, 2009).

E bem divulgado, na literatura, que a microestrutura das fibras (microdominios)
afeta diretamente suas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas. Talvez, as fibras
de carbono baseadas em piche mesofasico sejam os materiais onde tal influéncia é
visivelmente mais explicita. Porque, neste tipo de fibra, ha um alto grau de orientacao
dos cristais ao longo de seu eixo, 0 que produz um valor muito elevado para o0 modulo
de elasticidade, sendo este, inclusive, o valor mais alto observado entre todos os tipos
de fibras de carbono (HUANG, 2009). Além disso, esta caracteristica microscopica
também influencia implicitamente a elevada condutividade térmica e elétrica da fibra
(CATO; EDIE, 20083).

Ao longo das ultimas décadas, inumeros esforgos foram dedicados a melhor
compreensao das propriedades observadas em fibras de carbono de piche mesofasico.
Tais esforcos foram voltados quase que exclusivamente no sentido de otimizar o
custo beneficio do processo de producdo destas fibras, bem como melhorar suas
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, principalmente sua forca de resisténcia
a tracéo e compressao. No entanto, a estrutura interna e as propriedades finais destas
fibras dependem enormemente das condi¢des de processo usadas em sua producao.
Isto faz com que o processo de obtencdo destas fibras seja muito complexo e, ao
mesmo tempo, custoso do ponto de vista financeiro (CHAND, 2000; HUANG, 2009).
Talvez, uma das maneiras de aprimorar a producao destas fibras e, consequentemente
diminuir o seu custo de producéo, seja por meio do emprego de modelos tebricos
para otimizacdo dos experimentos. Todavia, a complexidade das etapas de producéo
das fibras de carbono torna o desenvolvimento de tais modelos uma tarefa bastante
complicada e, ao mesmo tempo, desafiadora.

Na literatura sobre fibras de carbono, ha poucos modelos tedricos que visem
descrever e prever as propriedades das fibras baseadas em piche mesoféasico.
Muito deles sao restritos a um determinado estagio do processo de producdo da
fibra ou, frequentemente, ndo empregam em sua formulacdo nenhuma abordagem
termodinamica para processos fora do equilibrio, limitando-se ao uso da termostatica
classica. Tal fato torna estes modelos bastante restritos a determinadas faixas de
aplicacédo e, consequentemente, insatisfatérios para a descricdo e previsao de
muitas entre as propriedades termodindmicas, mecéanicas e elétricas das fibras
produzidas do piche mesofésico. Portanto, em vista das limitagdes tetricas e préaticas
vigentes nos modelos atuais, o presente trabalho propde um modelo mesoscopico
continuo (FLORINDO; BASSI; PAPENFUSS, 2017) para estudar e descrever as
propriedades termodindmicas e mecéanicas dos microdominios dentro das fibras de
carbono de piche mesoféasico.
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2 | TEORIA MESOSCOPICA CONTINUA

2.1 Espaco mesoscopico

Nateoria mesoscopica do continuo, as variaveis que descrevem as caracteristicas
microscopicas do material sdo definidas em diversidades topologicas do espaco
euclidiano R" e os campos referentes a todas as variaveis macroscopicas séo
estendidos do espaco-tempo (x, t) para o chamado espaco mesoscopico (BLENK
et al., 1991). Matematicamente, 0 espaco mesoscopico é definido como o espaco
produto entre diversidades topologicas do espaco euclidiano R", da seguinte maneira:

Definicao 1. Sgja m € D' um conjunto de variaveis adicionais em um espago
euclidiano Dt com dimenséo i, sobre o qual uma integracdo pode ser definida. Assim
define-se um espaco mesoscopico M de dimenséo d = i + 4 por

M =Dl x R?®x R!, onde (m,x,t) € M. (1)

Aqui, o espaco euclidiano D! é dado pelo conjunto m, 0 qual representa os valores
dos graus internos de liberdade (caracteristicas microscopicas) do material. Logo, a
escolha de D' depende da caracterizagdo da microestrutura do material sob estudo.

No espaco mesoscédpico podemos também introduzir uma funcdo de
distribuicdo mesoscopica (FDM),

fm,x,t) = f(), com ()= (mx,t) €M% (2)

Esta funcdo f(-) descreve a distribuicdo das variaveis adicionais ao redor da
posicao x em um tempo t. A funcéo f(-) € sempre normalizada, ou seja,

ff(-)dfo = 1. (3)

Em particular a densidade de massa mesoscopica p(-) € definida por meio da
FDM como

p() =plx)fC), (4)

onde p(x.t) & a densidade de massa macroscopica, a qual pode ser definida pela
integragao

p(x,t) = f p() do. 5)

Além disso, outros campos mesoscoOpicos podem ser definidos de forma

semelhante a densidade de massa mesoscopica.
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2.1 Equacoes de balanco mesoscopicas para microestruturas

O material sob estudo nesta pesquisa é piche mesofasico, cujo elementos
microestruturais (microdominios, moléculas, cristais e outros) possuem simetria
uniaxial. Na literatura de fibras de carbono, o piche mesofasico € descrito como um
tipo de cristal liquido nematico constituido por particulas de formato discoide que
apresentam uma ordem de orientacdo (EDIE; DUNHAM, 1989). Logo, para justificar
tais caracteristicas peculiares, o presente estudo considera que a orientacdo e o
formato das particulas seja definido por meio da diversidade esfera unitaria, §? € D.
Desde que isto seja considerado, entdao a orientacdo das particulas passa a ser
determinada por um diretor microscopico, n € §%, definido a nivel molecular, o qual
geralmente representa um vetor unitario apontando em uma direcdo temporéaria da
particula. Entretanto, neste estudo o diretor microscopico € usado para descrever a
orientacéo de aglomerados de moléculas dentro de um microdominio cristalino (Figura

1).

mivndomans

i Piich precursor fiber

Figura 1. Esquema mostrando os microdominios e suas orienta¢gdes em uma fibra de carbono
advinda do piche mesofasico. As setas pequenas representam as orientagdes das moléculas,
enquanto que as setas largas e maiores representam a orientagéo dos microdominios. Esta
figura foi adaptada de Hamada et al. (1990).

Como demonstrado experimentalmente por Bourrat et al. (1990), estes
microdominios sdo regides mesofasicas formadas por aglomerados de moléculas
discoides que exibem comportamento anisotrépico bem como uma ordem orientacional
de longo alcance. A orientacdo dos microdominios é dada pela orientagcdo média das
particulas que o formam. Assim, a orientacédo macroscopica do eixo da fibra € definida
em termos das orientacdes apresentadas pelos microdominios. Portanto, com base
nestas proposicoes, o espaco mesoscdpico empregado neste trabalho para descrever
a mistura mesofasica pode ser definido como

M =52 xR xR, onde (n,xt)e M°. (6)
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Uma vez que o0 espago mesoscopico seja estabelecido, o proximo passo envolve
o desenvolvimento das equacgdes de balanco para o piche mesoféasico. Nesta etapa,
as equacodes de balanco foram formuladas para um ponto regular do sistema, com
o fim de simplificar o tratamento mateméatico e a modelagem constitutiva da mistura.
Basicamente, as equacgdes foram obtidas por meio do teorema de transporte de
Reynolds generalizado, o qual foi proposto inicialmente por Blenk et al. (1991).
Matematicamente, este teorema € expresso como

.
Ew+vx-(¢-v+r¢)+vn-(¢¢u+r¢,}=s+p, (7)

onde ¥ é o campo mesoscopico a ser balanceado, v a velocidade material
mesoscopica, w (dn/dt) a velocidade de alterag@o do diretor microscopico, I, o fluxo
ndo convectivo do campo ¥ no espago R, 1, o fluxo na diversidade esfera unitaria
§2 , s e pOsuprimento e aproducédo do campo ¥, respectivamente. O simbolo (Vx -)
€ usado quando o operador divergente € aplicado no espaco euclidiano tridimensional
R3, enquanto que (V. ") se refere ao operador divergente na diversidade esfera unitaria
S

A identificacdo do campo ¥ depende do balanco considerado. Por exemplo,
guando ¥ é um campo escalar, como a densidade de massa, ry e I, sao vetores. Mas,
se ¥ & um campo vetorial, como na densidade de momento linear, entéo I, e I, s&o
tensores de segunda ordem. Neste Ultimo caso, v corresponde ao produto tensorial
dos vetores ¥ € v, normalmente escrito como ¥® v, analogamente acontecendo com
yw. As equacdes de balanco obtidas neste estudo sdo similares aquelas obtidas para
cristais liquidos (BLENK et al., 1991). Entretanto, neste trabalho as equacgdes foram
deduzidas de uma forma diferente, usando o conceito de derivada material direcional,

dey, ay,

dt = ? + v, v:r{ycr) +w, V, (Ya)- (8}

onde Y, € a densidade de alguma propriedade do sistema para o microdominio a.
Os balancos para o piche mesofasico sédo apresentados de forma resumida na Tabela
1. As deducbes matematicas para estes balangos ndo séo exibidas neste texto, mas
elas podem ser encontradas em detalhes em nosso artigo recentemente publicado
(FLORINDO; BASSI; PAPENFUSS, 2017).
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Balangos i/ Ty Iy 5 p

Massa p 0 0 0 Z Yo =
Momento pv T T of Z 0,=
Spin ps w w eT+yg Z ip=0

. 1 1
Energia pg-l—zpvv-}—ipsw —-vI-wW+¢ —vT'-wW +¢" v pf+w pg+pr ZE“

Entropia ¥ € ¢ o po =0

Tabela 1. Quantidades mesoscopicas que surgem na equacgéo de balango geral para os campos
densidade de massa 2, momento linear pv, spin g8, energia £ e entropia ¥.

Variaveis: X« - producdo de massa do microdominio «; T tensor tens&o em R?; T*- tensor
tensdo em §?; f- forca de corpo externo; o,- producéo de forca de interacéo sobre 0
microdominio a; s - spin; W - tensor acoplamento em R3; w* - tensor acoplamento em s?%; g
- momento angular exercido por forcas externas sobre o spin; i, - producéo de spin do
microdominio «; w - velocidade angular (ndo confundir com @); & - energia interna; ¢ - vetor
fluxo de calor em R3; ¢ - vetor fluxo de calor em $Z%; pr - suprimento de energia de uma fonte
externa; e, - producdo de energia do microdominio «; ¥ densidade de entropia; € - fluxo
de entropia em R3; € - fluxo de entropia em §2; - suprimento de entropia; & - producéo de
entropia.

31 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DO PICHE MESOFASICO

3.1 Principio de entropia de Miiller

Para descrever as propriedades termodinamicas do piche mesofasico, o principio
de entropia de Muller € empregado. Este principio afirma que a producao de entropia
de cada constituinte da mistura pode assumir qualquer valor, contando que a producao
de entropia para a mistura mesofasica como um todo seja uma quantidade nao
negativa. Esta hipotese é conhecida como axioma de dissipacéo e equivale a segunda
lei da termodinamica (TRUESDELL, 1984). Com o intuito de atender esse axioma,
o presente estudo empregou a seguinte formulacéo para o balanco de entropia de
Miiller (MULLER, 1985)

dpy )

?+Vx-(pyv+6)=pn+pa,

onde ¥ é a entropia especifica, € o fluxo de entropia, n o suprimento de entropia e
a producao de entropia. Essa equacéao representa a segunda lei da termodinédmica para
processos fora do equilibrio. Por meio dessa equacgéao as restricdbes termodinédmicas
para o piche mesofasico serdao determinadas. Note que como consequéncia da
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segunda lei da termodinamica, a desigualdade

c=>0 (10)

deve ser mantida para todos os processos termodinamicos (REIS; FLORINDO;
BASSI, 2015). Levando em conta as restricbes acima, a desigualdade de entropia foi
avaliada para uma especifica classe constitutiva estabelecida para o piche mesoféasico.
Neste estudo o espaco de estado usado para determinar as relacdes constitutivas
corresponde ao conjunto de variaveis independentes

T =(nN,p,D,06,V0), (11)

onde N é um vetor relacionado ao diretor microscoépico n, D o tensor estiramento
(parte simétrica do gradiente de velocidade), 8 o campo temperatura e Vé o gradiente
desse campo. Devido aos principios de objetividade e equipresencga, o conjunto de
variaveis dependentes, C,

C=(¢¢0QTE) (12)

deve ser formulado como fungédo do espago de estado . A variavel @ é o tensor
tensao diretor, advindo de uma equacgao de balanco para o diretor n.

3.2 Consequéncias da desigualdade de entropia

A fim de relacionar o balanco de entropia com os demais balancos da mistura,
o método de multiplicadores de Lagrange foi empregado para a determinacao das
relagcdes termodindmicas do piche mesofasico. Em resumo, este método envolve
expandir a desigualdade de entropia subtraindo os produtos de cada equacado de
balangco com seus respectivos multiplicadores de Lagrange (LIU, 1972). Portanto, para
a mistura investigada foi possivel obter a seguinte desigualdade de entropia expandida

dy dp
- . — — AP | .
A AIGEVRY [dt+pvx (v)]

—A"-[pj—’;—vx-(r)—pf]—A"-[p‘;—‘f—vx-(@)—pc—g}

d
—As[pd—iwx-@)—tr[r-u]—@-j—N-g—pr]20. 3

Nesta equacdo, AP, AV, A" e A® sdo os multiplicadores de Lagrange paramassa,
velocidade material, velocidade de alteragao do diretor e energia, respectivamente.
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Estes parametros s&o quantidades constitutivas auxiliares que devem ser determinadas
durante a utilizacdo da desigualdade de entropia. O ponto depois de AY e A" deve
ser subentendido como um produto escalar entre estes multiplicadores vetoriais (0s
demais sdo escalares) e o balanco correspondente. E importante ressaltar que, em
(13), aparecem os novos termos ©,],N e G, advindos do balanco de energia. Estes
termos surgem nesse balango porque uma equacao para velocidade de alteragdo do
diretor é levada em conta nas deducoes.

A fim de tornar tratdvel nosso modelo, algumas premissas constitutivas sé&o
assumidas, entre elas:

« Evidéncias experimentais com simples sistemas (TRUESDELL, 1984;
MULLER, 1985) e misturas de particulas com orientacdo (FLORINDO; BAS-
Sl; PAPENFUSS, 2017) mostram que o multiplicador de Lagrange, A¢ € uma
funcdo universal da temperatura empirica 8. Logo, por simplicidade, A® é
assumido ser igual a 1/6.

+ As propriedades constitutivas do material ndo séo definidas por suprimentos
externos (MULLER, 1985). Como consequéncia, os termos de suprimento
em (13) serdao omitidos na investigacao.

Assim, substituindo as relagdes constitutivas (11) e (12) em (13) e realizando
todas as diferenciagdes requeridas de acordo com a regra de cadeia, pode-se obter
depois de longos calculos uma expressao compacta da forma

Z(I) P+ YI) =0, (14)

onde Z(¥) e Y@ representam funcdes das variaveis constitutivas independentes
(), porém nao de P,

{dn dN dp dD d6 dveo

— — . 15
dt’ dt ' dt’ dt’ dt’ dt ’VN’VP’V(VQ)'VD} (15)

Como a desigualdade (14) deve ser mantida para valores arbitrarios de I e P, as
condicoes necessarias e suficientes para esta exigéncia séo

Z(H)=0 e Y® =0. (16)
As equacgdes Z(T) =0 sao frequentemente chamadas equacgdes de Liu (LIU,
1972), enquanto que Y(%) = 0 € denominada desigualdade de entropia residual. Para o

piche mesofasico e seus microdominios foram deduzidas as seguintes equacdes de
Liu,
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H,=0, Hy=0, Hg=0, Hp,=0, Hyg =0,

H,—A° =0, —pA” =0, (17)

onde o operador H é definido como

_ oy dw - ds

p— n

= _ RN Sl 1
T T ax oz  Nox (18)

Além disso, as condi¢des para o fluxo de entropia séo:

(Lp)snn = 0' (LN)SITH = 0! (LD)Slm = 0! (Lvﬂ)stm = 01 (19)

onde o operador Ls,m € definido da seguinte maneira

_ ae oT 00 e
e =——AY - —— 4+A" - —— — A ——, 20
T = 5% ax TN Tax % (20)

O simbolo C.3sim indica a parte simétrica do segundo gradiente em P. Note que
a equacao (16) é linear em dv/dt, logo A” = 0, ou em outras palavras, a equagao de
momento linear n&do modifica a analise da desigualdade de entropia. Por fim, depois
de todas essas analises empregadas, obteve-se a desigualdade de entropia residual

Y@ =20,

L, VO—pAPL-D—A"-g+A(@-J+N-g)+ A u[T-D] =0, (21)

onde o termo (-J+Ng) é identificado como um campo molecular intrinseco gerado
pela mudanca de orientacdo dos microdominios ao longo de um fluxo.

3.3 Potencial termodinamico dos microdominios

Por meio das equacbes de Liu foi possivel deduzir as seguintes relacées
termodinamicas para o piche mesofasico:
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ay_lAerAsé‘a_AE(ae p) M
dp p o " \ap ) PTTEP
ay_Asae It aw_As de ArE A
Rt AR
6y_A€6£+An 6w_AE de W
in  on on (Gn )’ (22)

onde p = —pA?/A® ¢ identificado como a pressao hidrostatica e £ € um vetor que
descreve o potencial de alteragao do diretor devido a sua velocidade de alteracao w.
O tensor de segunda ordem W é uma tensao resultante, gerada de w. Assim, partindo
das equacdes (22) pode-se obter o diferencial total da entropia

dy = %[de + pd (%) —L-dN—-(W- L)dn]. (23)

Esta equacao é similar a relacdo de Gibbs empregada na termodinamica
tradicional, a qual conecta o diferencial total da entropia com a temperatura absoluta
6. As equacdes (22) podem ser também reescritas em termos de uma energia livre de
Helmholtz generalizada A(p,6,n,N).

A=e—0y+L-N-—(W-L) n, (24)
logo,

0A p A oA A

o 2 0 " wm T T T (25)

Quando o sistema néo apresenta mudancga de orientagcéo, a equacéo (24) coincide
com a relacdo de Helmholtz da termostatica classica. No entanto, a equacéao obtida
neste estudo é mais geral porque se mantem para qualquer ponto do corpo material,
bem como a mesma pode ser empregada em condi¢des de equilibrio e ndo-equilibrio,
tanto para sistemas simples como complexos.

3.4 Fluxo de entropia dos microdominios

Aavaliacao do fluxo de entropia para os microdominios € a parte mais desafiadora
do procedimento de avaliagdo com multiplicadores de Lagrange. Entretanto, podemos
simplificar esse procedimento, definindo um fluxo extra de entropia ¢,




e=C+ A" 0-A0. (26)

Sendo assim, as condi¢des de fluxo (19) tornam-se

dp 00 dp 00 dp 00
—_— = o = e —_— = _£;
dp A dp L on A on L aN A oN
dp .00 _(0p\ [ 0O
=Mt sim(agg) =sim (W g ) 27)

Como o tensor tensao do diretor @ deve apresentar a mesma dependéncia de
A", obtém-se

0 0 0 0
L-0,  oZ=0, sim(5)=0 =0

Fr D" ave N
do .00
an - Nk (28)

Note que em (28), considera-se que ¢ depende apenas de n, pois todas as
outras derivadas de ¢ em relacdo as demais variaveis séo nulas. Considerando que
¥ seja uma funcao vetorial isotropica de seus argumentos, entao a partir do teorema
de representacao de fungdes isotropicas transversais conclui-se que ¢=0. Portanto,
usando (22) e (26), o fluxo de entropia dos microdominios € pode ser definido por

(5=A€0-L+AS¢=(0'J';—+¢). (29)

Como uma consequéncia dessa definicdo, o fluxo total de entropia dos
microdominios é dado por duas contribui¢cdes. A primeira é idéntica a contribuicdo
classica, onde o fluxo de entropia é definido como a razdo do fluxo de calor sobre a
temperatura, ¢/6. Por outro lado, a segunda contribuicdo é definida em termos do
tensor tensdo do diretor ® e de um potencial de orientacdo £, ambos dependentes da
velocidade de alteracdo da orientacdo dos microdominios w = dn/dt . Basicamente,
essa contribuicdo para entropia advém de um fluxo rotacional de orientacdo dos
microdominios. O tensor tensdo do diretor ® representa a forca necessaria para alterar
a orientacdo dos microdominios, enquanto que o vetor £ representa a tendéncia de
haver, ou ndo, uma mudanca na orientacdo dos microdominios. E importante ressaltar
qgue, quando o piche forma uma fibra de carbono sélida, a tendéncia de alteracéo da
orientacdo dos microdominios é nula (£=0), logo otermo @ - £ = ( . Isso significa que
o fluxo de entropia dos microdominios na fibra sélida, quando ndo ha tendéncia de
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variagéo da orientacado, pode ser definido pela razdo ¢/ da termodinamica classica.

3.5 Condicoes de equilibrio termodinamico para o piche mesofasico

O estado de equilibrio termodindmico em um ponto (x, t) é definido como o estado
termodinamico no qual a producéo de entropia residual apresenta um valor minimo,
expressamente zero, ou seja, no equilibrio termodinamico ndo ha mais produg¢ao de
entropia (REIS; FLORINDO; BASSI, 2015) . Matematicamente, a condi¢cao de equilibrio
termodinamico é expressa como

o€\ _ ?€\  _
(5= D oxox), (30)

onde €: 3., - 0|, €{V6,D,N,J }. Realizando, a primeira derivada de (21) em
relacdo ao conjunto variaveis ., , obtém-se

(6(’5’) :(0-£+¢)=0. (31)
eq

ove o

Como sempre observa-se 6 > 0, afirmamos entdao que no estado de equilibrio
termodinamico do piche mesofasico ndo ha fluxo de calor e nem de orientagéo dos
microdominios. A derivada de (21), com respeito a N e J, indica que

(g_i)q =9=0 (Z—f) =0=0. (32)

Note que este resultado implica diretamente que @ = 0 em (32), mas L pode ndo
ser necessariamente nulo no equilibrio, embora ele seja identificado como potencial de
mudanca de orientacdo. Por fim, temos que a primeira derivada de (21), com respeito
a D, produz

0€

(%)eq =T+p1=0, ou T= pl. (33)

Aqui o tensor tensdo T no equilibrio termodindmico é dado pela presséao
hidrostatica p multiplicada pelo tensor unitario 1. Para o piche mesofasico sofrendo
processos fora do equilibrio termodinamico, o tensor T pode ser definido pela soma de
trés contribuicdes

T=T,+T,;+ Tf, (34)
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onde T, = pl é a contribuicdo elastica para o tensor que ja foi definida para o
equilibrio (21), T, a tensao viscosa dissipativa e T, a contribuicao da densidade de
energia elastica. Nesse trabalho nao investigamos cada contribuicdo para o tensor
tensao, apenas a sua definicdo no equilibrio termodinamico.

4 | CONSIDERACOES FINAIS

Neste texto, um modelo termodindmico mesoscopico é proposto para descrever o
comportamento de microdominios que formam o piche mesofasico. O comportamento
dindmico e mecanico dos microdominios foi determinado com base nas restricoes
impostas pelas equagdes de balango e pelo principio de entropia de Miller. Por meio
dessa analise foi possivel investigar como a orientagdo dos microdominios influencia
as propriedades termodinamicas do piche mesofasico. O modelo proposto também
pode ser usado para descrever o processo de formacéo de fibras de carbono a partir
do piche mesofasico, pelo menos durante a etapa de fiagdo por fusdo. Embora o
presente trabalho seja promissor, ele ainda precisa ser expandido e melhorado para
descrever e estimar as propriedades mecanicas e elétricas das fibras de carbono.
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