5
Projeto de Novos Polimeros Condutores

Polimeros condutores constituem uma nova classe de materiais eletrénicos
com propriedades incomuns, baseadas em novos fenbmenos fisicos, tendo
aplicacdes com largo potencial tecnoldgico. A busca por novas estruturas com
condutividade elétrica vem sendo feita por pesquisadores em todo 0 mundo com
a finalidade de se criar novos materiais. Uma forma de encontra-las é explorando
0 conceito de copolimerizagéo.

Em geral, os copolimeros possuem propriedades elétricas e mecanicas
intermediarias de seus relacionados homopolimeros. Devido a rica reatividade
do carbono, um nimero quase infinito de estruturas é possivel. Isso faz com que
a busca sistematica por novas estruturas seja quase impossivel e a abordagem
de tentativa e erro vem sendo a regra. Nesta dissertacdo, uma metodologia
sistematica é apresentada, utilizando Algoritmos Genéticos com avaliacdo
distribuida.

5.1.
Introducao

Polimeros sdo compostos formados por uma repeticdo mais ou menos
regular de um numero grande de grupos atdmicos (unidades) conectados por
ligagdes quimicas formando longas cadeias lineares ou ramificadas, ou redes tri-
dimensionais (figuras 75, 76 e 77), cujo processo de formacdo é chamado de
Polimerizagdo. [50][51][52]. De acordo com sua composigdo, 0s polimeros
podem ser classificados em organicos e inorganicos. As unidades repetitivas que
compdem um polimero sdo equivalentes ou aproximadamente equivalentes ao
mondmero.

O tamanho da cadeia polimérica é especificado pelo nimero de unidades
que compbdem a cadeia, o que é chamado de grau de polimerizacdo. O peso
molecular de um polimero é o produto do peso molecular de cada unidade vezes

o grau de polimerizagao [51].
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Figura 75 — Estrutura de um monémero denominado benzeno.

Q

Figura 76 — Representagao grafica de um benzeno.

Figura 77 — Exemplo de uma cadeia polimérica.
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5.2
Metodologia

A condutividade elétrica de uma cadeia polimérica esta relacionada a sua
delocalizagcao eletrénica. Quanto mais delocalizada eletronicamente, maior é a
sua condutividade [53]. No célculo do grau de delocalizagdo, é necessaria a
descricao da estrutura eletrénica do material.

Para descrever a estrutura eletrénica, foi utilizado o método LCAQO (Linear
Combination of Atomic Orbitals) com o hamiltoniano Huckel (tight-binding) [53]
que calcula uma matriz hamiltoniana e depois obtém seus autovetores. A partir
desse método, utiliza-se o IPN (/nverse Participation Number) [53] para medir o
grau de delocalizagdo eletrbnica, que assume valores entre zero (maxima
delocalizagdo) e um (delocalizacdo sobre somente um orbital) [53]. Assim,
quanto menor for o IPN, maior é a delocalizacao.

Portanto, a funcao de avaliacdo do AG calcula o IPN de uma cadeia, que é
montada através dos genes do cromossomo, e atribui uma nota que é o inverso
do IPN pois, neste trabalho, o AG maximiza os valores de fitness dos
cromossomos, minimizando os valores de IPN. A funcdo de avaliagdo portanto
possui 0s seguintes passos: montagem da cadeia, calculo da matriz
hamiltoniana, calculo dos autovetores e célculo do IPN.

Montagem da cadeia

A construgdo de uma cadeia depende da quantidade de cada unidade, que
€ definida por um cromossomo do AG. Neste trabalho, uma unidade é
representada por um copolimero — um polimero com dois mondémeros. Em [53],
o autor utilizou um micro AG com cromossomos binarios onde, ao se montar a
cadeia fazia-se uma conversdo para um numero decimal e obtinha-se a
quantidade de cada tipo de unidade da cadeia.

Nesse trabalho, foi utilizado um AG convencional, no qual os cromossomos
possuem genes com valores reais entre 0 e 1, sendo que a soma dos valores
dos genes deveria ser igual a 1, representando 100%. A inicializagdo de cada
cromossomo, assim como os operadores genéticos (crossover e mutacao),
foram implementados levando em consideracao tal restrigao.

A montagem da cadeia segue alguns passos mostrados na figura 78. De
acordo com o numero de tipos de unidade que uma cadeia possa conter, o
cromossomo do AG é definido. A partir dos valores dos genes do cromossomo e
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do tamanho da cadeia, sdo calculadas as quantidades de cada unidade da
cadeia. Em seguida a cadeia € montada com suas respectivas unidades.

A C E F ____»Tipos de unidade
0.1 0.3 0.4 0
10

4 2

.2 | — Cromossomo

Tamanho da cadeia

4 3 , Quantidade de
cada unidade
ACCCEEEEFF Cadeia

Figura 78 — Passos da montagem de uma cadeia.

Apos esses passos, é definida a ordem de cada unidade na cadeia. Neste
trabalho, foi utilizada a ordem aleatéria, onde cada unidade possui uma posicao
aleatéria na cadeia. Antes da execugcdo do AG, uma Unica ordem de todas as
cadeias a serem geradas é pré-definida e, a partir dessa ordem, as unidades sao
posicionadas, como pode ser visto na figura 79.

[alclc|c[e[e[e[e[F]F|  [s]7]o[1]2]4[0[e]s]8]

c|e[F[c|c|e[ale[e[F|

Figura 79 — Definigao da posi¢ao de cada unidade a partir de uma ordem aleatéria.

Calculo da matriz hamiltoniana
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Seguindo as unidades utilizadas em [53] como mostra a figura 80, a tabela

8 apresenta os valores de sitio e ligacdo das unidades.

------ N—( O —ﬁ—”<>\ e
C
----- N & :w—('—\ - -
e \—/ ® \—
E
Figura 80 — Unidades utilizadas em [53].
Sitio o Ligacao p
C: C-NH 0,15 | Cq-Cp'" | -0,90
C: C-N= 0,05 | Cy = CB"‘” -1,10
C: C-NH= [ -020 | Cq-Cp"™ | -0,90
C: C-CH; 050 | Cq=Cp"" | -1,00
C: C 0,00 C-NH -0,80
N: -NH- -1,50 C-N= -0,80
N: -N= -0,50 C-NH'= | -0,80
N: -NH'= -2,00 C=N- -1,00
C=NH"- | -1,00
S: S -1,30 S-C -0,60

Tabela 8 — ParAmetros de Hlckel das unidades estudadas.

Cada unidade monomérica possui 14 posicdes, apresentadas na figura 81.

A partir dos valores de cada posicdo, a matriz hamiltoniana é calculada. Assim,

uma Unica unidade é representada por uma matriz de dimenséo 14 por 14. Logo,

se uma cadeia possuir 100 unidades, sua matriz representante tera dimensao de

1400 por 1400. A figura 82 mostra como é calculada a matriz. Os pardmetros a e

B correspondem, respectivamente, ao sitio e a ligagao.
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1 34 ¢ 1011

H2/ 5 H O/ \\
------ N— | —N— ) ¥12
WA '\'\M_,.-"_f
70 14 13

B

Figura 81 — Exemplo de unidade com suas posigdes.

(02 E‘) B|:- BH an
[33| (0’ -E) [333 an

®

|3n| an Bn 3 (D‘ - E)

Figura 82 — Calculo da matriz hamiltoniana.

Calculo dos autovetores

Em [53], o autor utiliza métodos de aproximagao para obter os autovetores
da matriz Hamiltoniana, visto que as matrizes sdo muito grandes. Neste trabalho,
os calculos foram feitos pelo software Matlab utilizando a fungcao “eig”, que

retorna uma lista de autovetores de uma determinada matriz de entrada.

Calculo do IPN

O IPN, que mede o grau de delocalizagao eletrdnica, é calculado através
dos valores dos autovetores. Como em [53], neste trabalho, a busca é feita por
cadeias que tenham maior delocalizacdo em HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital). Isso significa que o IPN sera calculado através do autovetor
relativo a esse orbital. Se a matriz hamiltoniana possui dimensdo n por n, o
autovetor relativo a esse orbital é o autovetor n/2.

Devido ao calculo dos autovetores ser computacionalmente muito intenso,
consumindo uma grande parte do tempo da avaliacdo e conseqlientemente da
evolucdo do AG, a distribuicAo do processamento das avaliagbes se fez
necessaria. Neste caso, se uma matriz hamiltoniana tivesse dimensao de 1400

por 1400, como em [53], o processamento da avaliacdo poderia demorar em
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torno de 1 minuto. Se o nimero de geragdes do experimento fosse 50 e a
populagdo tivesse 20 individuos, o experimento poderia demorar cerca de 5
horas e meia, utilizando um steady state inicial de 40% e final de 20%.

Partindo dessa abordagem de distribuicdo de avaliacdo da populagéo e
reutilizando a maioria dos componentes do GACOM (ver apéndice 1), onde
somente a interface Evaluation do modulo do processo de avaliacdo foi
implementada pela classe DistributionManager (figura 83), foi construido um
plug-in para gerenciar o processo de avaliagdo distribuida do GACOM (ver
apéndice 1).

O plug-in foi desenvolvido utilizando o Microsoft .NET Remoting [54], um
framework da Microsoft que permite a criagdo de aplicagbes distribuidas
utilizando objetos remotos. A criagcdo desses objetos remotos é controlada pelo
framework, que atende as solicitacées de criacdo dos objetos e os cria, se ainda
néo existirem. Para que o objeto possa ser criado, ele deve ser registrado, o que
também é feito pelo framework.

Distributiontanager

FOBUANONE . ovmurnmmns s

{Evalualion

iDacodar

Decoder

5

|[FitnessFunction

FitnessFunction

Figura 83 — Modelo de classes da implementagao da distribuicdo da avaliagéo.

Como esses objetos utilizados ndo sao ativados pelo cliente, é necessario
que exista um processo servidor que crie esses objetos e espere por requisicoes
do cliente. Entao, o plug-in tornou-se uma aplicacao distribuida, que utiliza dois
processos: 0 processo cliente e o processo servidor. Esses dois processos
trocam informagdes através de um canal TCP, como mostra a figura 84.



87

—_———
IOhjetn remoto I
Cliente |« 16E o L——_I
Binary
Servidor

Figura 84 — Troca de informagdes entre cliente e servidor.

O processo cliente é composto pelos componentes do GACOM, com
excecdo do componente Decoder e do componente FitnessFunction, que sao
componentes do processo servidor. O processo de avaliacao normal do GACOM
€ 0 seguinte: o componente Population, que contém um conjunto de
componentes Individual, solicita ao componente Evaluation sua avaliacao. Entéo,
o componente Evaluation passa para o Decoder essa solicitagdo e o
componente FitnessFunction avalia o componente Individual.

O processo de avaliacao distribuida do plug-in é praticamente o0 mesmo do
processo normal. A Unica diferenca é no componente Evaluation. No plug-in, o
componente Evaluation foi substituido pelo componente DistributionManager
(figura 83). Portanto, o componente DistributionManager recebe uma solicitagao
de avaliacdo do componente Population. Entdo, a populagdo recebida pelo
componente DistributionManager é dividida em um ndmero de subgrupos pré-
especificados no componente e enviadas aos componentes Decoder criados,
como mostra a figura 85.

Esses componentes entdo avaliam os subgrupos utilizando um
componente FitnessFunction especifico da aplicacdo e os retorna ao
componente DistributionManager, que junta novamente todos os subgrupos em
uma populagéo e a retorna ao componente Population.

Pode-se perceber, portanto, que somente um componente do GACOM (ver
apéndice 1) precisou ser re-escrito. Essa € uma das grandes vantagens da
utilizacdo dos componentes de software, a reutilizacdo de cédigo, e uma das
principais caracteristicas do GACOM.
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Cliente

GACOM

Population

A A

Distribution
Manager

L~ N

S \\
L

Decoder 1 Decoder 2 Decoder n

Servidores

Figura 85 — Processo de distribuigdo de avaliagao do plug-in.

5.3.

Experimentos

Para comparar os resultados com [53], 4 experimentos foram realizados:
dois experimentos com ligas binarias com as unidades A e F, e C e F,
respectivamente; um experimento com ligas ternarias com as unidades A, C e F;
e um experimento com ligas quintenarias com as unidades A, B, C, D e F.
Apesar de [53] apresentar outros experimentos, esses foram escolhidos por
considerarem o gap igual a zero, como neste trabalho. Além disso, 0 nimero de
unidades das cadeias (100) também foi mantido. Cadeias com tamanho de 100
unidades permitem uma boa estatistica da desordem com baixo custo
computacional e também permitem que se obtenha numeros inteiros de

concentracoes. A seguir sdo apresentados os resultados dos 4 experimentos:

Ligas binarias com unidades Ae F

e Geracgoes: 40

e Populagéo: 20

e (Crossover. [0,8 —0,75]
e Mutagdo: [0,3 - 0,5]

e Steady State: [0,4 —0,2]



Media de 10 experimentos

1/1PN

3& 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Geragoes

Figura 86 — Curva de evolugao dos experimentos com as unidades A e F.

Ligas binarias com unidades C e F

e (Geracoes: 40

e Populacéo: 20

e (Crossover. [0,8 —0,75]
e Mutagdo: [0,3 - 0,5]

e Steady State: [0,4 —0,2]

Media de 10 experimentos
500 T T .

1/IPN

1& 1 1 1 1 1 1 1
Geragoes
Figura 87 — Curva de evolugédo dos experimentos com as unidades C e F.
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Ligas ternarias com unidades A,Ce F

e Geracgobes: 60

e Populagédo: 30

e (Crossover: [0,8 —0,75]
e Mutacao: [0,3 —0,5]

e Steady State: [0,4 —0,2]

Media de 10 experimentos

1/IPN

200 | | | | |
(6] 10 20 30 40 50 60

Geragoes
Figura 88 — Curva de evolugao dos experimentos com as unidades A, C e F.

Ligas quintenarias com unidades A, B,C,De F
e Geragoes: 100

e Populagdo: 50

e (Crossover. [0,8 —0,75]
e Mutagdo: [0,3 —0,5]

e Steady State: [0,4 —0,2]



91

Media de 10 experimentos

1/1PN

Figura 89 — Curva de evolugao dos experimentos com as unidades A, B, C,D e F.

A tabela 9 apresenta os resultados obtidos nos experimentos das figuras
86, 87, 88 e 89, assim como os resultados obtidos por [53] para efeito de
comparacdo. Nos 4 experimentos, os resultados obtidos neste trabalho foram
melhores. A utilizagdo de cromossomos com valores reais ao invés de
cromossomos binarios possibilita um ganho de eficiéncia na evolugdo do AG,
visto que os cromossomos binarios (em [53] o autor utilizou 7 bits para cada
quantidade de cada tipo de unidade) podem gerar nameros entre 101 e 127
inclusive, que nao sao validos para valores de porcentagem, neste caso.

Além disso, um nimero maior de individuos por populagdo pode permitir
uma busca mais abrangente no espaco de busca do problema, podendo
encontrar solucbes melhores, que ndo foram avaliadas em experimentos com

populagcdées menores.

Experimento Resultado obtido (IPN) Resultdo em [46] (IPN)
Unidades Ae F 0,0016 (A1ooFo) 0,00551 (AgFg1)
Unidades Ce F 0,0021 (CoF100) 0,00542 (CsFgs)
Unidades A,C e F 0,00163 (AgeCoF1) 0,00498 (A4Cs2F44)
Unidades A,B,C,DeF | 0,00166 (A3Bs3sC7D2F2) | 0,00376 (A7BsC1D3oFs7)

Tabela 9 — Comparagéo entre os resultados obtidos e de referéncia.




