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Resumen

En el presente trabajo, se estudian las propiedades de transporte
térmico en materiales compuestos microestructurados. En particular se analiza
el efecto de campos magnéticos externos, asi como la contribucién de la
concentracién volumétrica del material susceptible a este campo. Se
analizaron tres tipos de materiales. Un compuesto binario de resina poliéster
con microparticulas de hierro y dos sistemas de fluidos, magnetorreolégicos y
ferrofluidos, denominados en la literatura como fluidos inteligentes. Los
materiales compuestos solidos se caracterizaron empleando la técnica de
radiometria fototérmica infrarroja y los fluidos por medio de la técnica
fotopiroeléctrica denominada cavidad de ondas térmicas. Se observa que en
los compuestos poliméricos microestructurados y los  fluidos
magnetorreoldgicos, se genera una fuerte anisotropia en las propiedades de
transporte térmico como funciébn de la direccién del campo magnético
aplicado. Esto se debe a la generacion de canales de alta conductividad
térmica a través de estructuras en forma de cadenas a lo largo de las lineas del
campo magnético. Se demuestra también que esta anisotropia esta en funcion
de la concentracién volumétrica del material susceptible al campo. En
contraste, los ferrofluidos, en los cuales se generan importantes anisotropias
estructurales y grandes cambios en su densidad aparente originados por el
campo magnético externo, se muestra que las propiedades dinamicas de
transmision de calor de estos sistemas no presentan cambios apreciables.
Indicando que el orden a nivel nanométrico no necesariamente tiene influencia
en la difusion de calor a nivel micrométrico, lo cual es debido al fuerte

incremento en la resistencia térmica entre las nanoparticulas.
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Abstract

In the present work, the thermal heat transport properties In
microstructure composite materials are studied. We mainly analyze the effect
of an applied external magnetic field and the contribution of volume fraction
of the material susceptible to this field. Three kinds of materials are studied. A
solid composite made from polyester resin and carbonyl iron powder and two
of the so called intelligent fluids, named magnetorheological fluids and
ferrofluids. The solid materials were studied with the use of the Photothermal
Radiometry Technique, and the fluids by means of a Photopyroelectric
technique called Thermal Wave Cavity. It is possible to observe a high
anisotropy in the dynamic thermal properties of the polymeric composites and
magnetorheological fluids, as a function of the magnetic field orientation. This
behavior is due to the generation of high thermal conductivity channels in a
chain-like structure parallel to the magnetic field lines. It is also showed that
the thermal anisotropy is a function of the magnetic material volume fraction.
So that, the higher the concentration, the lower the anisotropy. In contrast in
the ferrofluids it is shown that even when the external magnetic field is
applied and the microstructure of the magnetite nanoparticles is presented, the
thermal properties are not a function of this field, therefore it is not a change
in the thermal conductivity under the effect of the magnetism, showing that a
presence of order in the nanometric level doesn’t have influence in the heat
diffusion in a microscopic scale of this kind of fluids, mostly due to the high

thermal resistance of the surfactant layer.
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Capitulo 1
Introduccion

La relevancia de los materiales en la vida del ser humano es tal, que se
han bautizado a edades de la prehistoria con el nombre de los materiales que
las han caracterizado. La razon de esto es que los materiales sirven como
“aceleradores” culturales y viceversa. En este sentido, el ejemplo mas
destacado es el desarrollo que se ha llevado a cabo desde hace poco mas de
cien aiios, y que se puede considerar como la época de mayor crecimiento en
el ambito cientifico, tecnologico y cultural de la humanidad. El cual
concuerda no por coincidencia con los importantes descubrimientos de los
superconductores de alta temperatura, los materiales semiconductores
diseiados a voluntad, la gran variedad de plasticos, los nuevos Yy
revolucionarios ceramicos con propiedades mecanicas y eléctricas mejoradas,
las superaleaciones, los nanomateriales, los biomateriales, los materiales
compuestos disefiados de acuerdo a necesidades especificas y los matenales
llamados inteligentes en los que se pueden cambiar a voluntad sus
propiedades estructurales, reologicas y o térmicas en funcién de un agente o
campo externo.

Pero este rapido crecimiento en la ciencia de los materiales no solo
depende de la propia creacion de nuevos materiales, sino que
indiscutiblemente esta relacionado con la invencion e implementacion de
nuevas técnicas que permitan caracterizar las propiedades de los materiales de
forma precisa y exacta, o que proporcionen los medios para monitorear sus

propiedades como funcion de agentes externos. Existen diversos tipos de
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técnicas para la caracterizacion de los materiales, las cuales van desde las ya
conocidas en la antigiiedad (medicion de la densidad), pasando por las
técnicas modernas en las que se puede incluso manipular dtomo por atomo
(microscopio de efecto tunel), hasta las herramientas computacionales que
permiten ademas de encontrar las propiedades de los materiales empleando la
teoria cuantica de la materia a través de la solucion de la ecuacion de
Shrodinger y de primeros principios, modelar y hacer experimentos virtuales
que permiten entender mejor los procesos dindmicos llevados a cabo en
diversos sistemas complejos, en los cuales la solucién analitica resultaria
practicamente imposible.

Ahora bien, en el ambito de las técnicas experimentales aplicadas al
analisis de los materiales, las técnicas fototérmicas han demostrado tener
ciertas caracteristicas que las hacen muy dtiles. Son altamente sensibles y
pueden ser aplicadas a diferentes tipos de materiales (gases, liquidos,
compuestos y solidos), ya sean Opticamente transparentes u opacos. Pueden
ser usadas en diversos tipos de atmdsferas y aln en el alto vacio. Ademas, y lo
cual resulta muy util en estudios de espectroscopia, para excitar o calentar a
los materiales estudiados, se puede emplear luz de cualquier longitud de onda
(infrarrojo, visible, ultravioleta, rayos X, etc.) [1-4]. Las mediciones con las
técnicas fototérmicas son generalmente no destructivas y en algunas no se
necesita tener contacto entre la muestra y el sensor, ademas de que pueden ser
usadas para analizar o medir propiedades en areas muy localizadas y pequefias
[5]. Los métodos fototérmicos también permiten estudiar varios procesos, por
ejemplo reacciones quimicas [6], transiciones de fase [7] y procesos de
recombinacion electronica [8]. El rango dinamico de medicion de las técnicas
fototérmicas es bastante amplio y puede ir hasta femtosegundos [9].

En el trabajo de esta tesis doctoral, se estudian basicamente tres tipos

de materiales, dos de los cuales estan en el rango de los materiales inteligentes
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y son los llamados ferrofluidos y los fluidos magnetorreologicos, el otro es un
tipo de material compuesto que puede microestructurarse por medio de la
aplicacion de un campo magnético externo, que basicamente consta de
microparticulas de hierro inmersas en resina poliéster, y que al aplicarsele el
campo magnético previo a la polimerizacion de la resina, presenta un
ordenamiento de las microparticulas en estructuras con forma de cadena a lo
largo de las lineas del campo. Los ferrofluidos tienen diversas aplicaciones
tecnologicas, que van desde su uso como empaques liquidos, hasta su empleo
como agente disipador de calor en sistemas de audio de alta tecnologia [10,
11]. Los fluidos magnetorreolégicos se aplican fundamentalmente en sistemas
de suspension inteligentes de rapida respuesta y en sistemas automatizados de
pulido de lentes de alta precision. Actualmente se esta investigando la
factibilidad de aplicarlos en frenos y embragues. Las aplicaciones de
vanguardia de este tipo de fluidos inteligentes involucran cada vez maés el
conocimiento y caracterizacion adecuada de sus propiedades térmicas, asi
como la influencia del estructuramiento en dichas propiedades. Los materiales
compuestos  (plastico-metales y plastico-6xidos) se han empleado
exitosamente en al industria eléctrica y electronica como material de
encapsulado de sus componentes [12, 13]. La finalidad de estos encapsulados
es la de proteger mecanicamente y disipar energia térmica generada por el
efecto Joule. Hasta el momento solo se han empleado materiales compuestos
sin estructuramiento alguno. En este trabajo se propone un tipo de
microestructuramiento con el fin de incrementar la disipacién de calor de
estos materiales en cierta direccion preferencial. La caracterizacién de los
materiales estudiados en este trabajo se lleva a cabo principalmente mediante
la medicion de sus propiedades térmicas y de los cambios en dichas
propiedades empleando las técnicas fototérmicas de radiometria infrarroja y

fotopiroeléctrica. El principio de funcionamiento de las técnicas fototérmicas
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se basa fundamentalmente en la deteccion de las ondas térmicas que se
producen en un material debido a la absorcién de un haz de luz modulado. Por
medio del comportamiento de las ondas térmicas que viajan en el material es
posible obtener informacion sobre las propiedades térmicas y estructurales del
material. El comportamiento de las ondas térmicas es obtenido mediante la
medicion de la temperatura en la superficie de la muestra.

Empleando la técnica fototérmica con sensor piroeléctrico y en la
modalidad de barrido de espesor, se determinan las propiedades térmicas y
estructurales de los ferrofluidos v fluidos magnetorreolégicos como funcion
de la concentracion de la fase solida en el liquido y de la aplicacion y
direccion de un campo magnético externo. Asi mismo por medio de la técnica
de radiometria fototérmica en el infrarrojo, se determinaron las propiedades
térmicas y estructurales de los materiales compuestos poliméricos
microestructurados. Ademas, se emplean otras técnicas consideradas
estandares para la completa caracterizacion de los materiales analizados. Entre
estas técnicas se encuentra la microscopia de barrido electrénico y la
calorimetria de barrido diferencial.

En el capitulo dos, se presenta la teoria y fundamentos de las técnicas
experimentales fototérmicas, es decir, se muestran las ecuaciones que
gobiernan el fenémeno fototérmico en el estado sélido, y también se da una
descripciéon de los materiales que se estudiaron. En el capitulo tres se
describen los métodos y arreglos experimentales que se han utilizado para la
mediciéon de las propiedades de los materiales estudiados, asi como los
métodos empleados en la preparaciéon de las muestras. La presentacion y
discusion de los resultados experimentales son mostrados en el capitulo
cuatro. Se presentan los resultados junto con la discusion de estos en un
mismo capitulo con la finalidad de poder referenciar y explicar mejor los

resultados obtenidos, dada la relaciobn que existe entre los materiales
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estudiados y sus comportamientos. El capitulo cinco contiene las conclusiones
y el capitulo final trata del alcance que pueden llegar a tener las técnicas
fototérmicas que se utilizan en este trabajo para otro tipo de materiales de gran
interés tecnolégico y el trabajo a futuro que se pretende llevar a cabo en ese

sentido.



Capitulo 2
Antecedentes

2.1 Efecto fototérmico

El efecto fototérmico se puede observar en algunas situaciones que se
presentan en la vida cotidiana. Por ejemplo, al tocar una lamina de metal o de
cualquier otro material que ha sido expuesta a los rayos solares, esta se siente
caliente de forma perceptible por nuestra piel, llegando a ser imposible a
veces no sin quemarnos, €l tener contacto con dicho objeto. Esto es debido a
que la ldamina absorbe la radiacion solar y convierte esta energia en calor. El
calor afladido, resulta en un incremento de la temperatura, debido a que la
capacidad calorifica del material es finita. Cuando el calor es generado mas
rapidamente que lo que puede ser disipado via procesos difusivos, la
temperatura del material se incrementa. Pero, de acuerdo a la ley de
enfriamiento de Newton, en la que se dice que la velocidad de disipacion de
calor, aumenta con la diferencia de temperatura entre el material calentado, y
el medio circundante, se tiene que bajo condiciones de iluminacion constante,
la lamina adquiere una temperatura de equilibrio, en la cual el calor generado
es igual al disipado.

Seguramente, nuestros lejanos  antecesores, conocieron el
funcionamiento de forma coloquial del efecto fototérmico mucho antes de que
pudieran aplicar ciertos conceptos abstractos que les permitieran llegar a
entenderlo, y no fue hasta que se pudo comprender y modelar
matematicamente este efecto que se llegd a lo que actualmente son las

técnicas y espectroscopias fototérmicas.



Antecedentes

La primera evidencia de indole netamente cientifica y documentada,
del efecto fototérmico, data de 1880, afio en el que el famoso cientifico e
inventor Alexander Graham Bell [14] descubrié que cuando un haz de luz
solar se hacia incidir de forma modulada en un sélido contenido en una celda
hermética, un sonido podia ser escuchado por medio de un micréfono
rudimentario. Motivados por el descubrimiento de Bell, Tyndal [15] ¥y
Rontgen [16], encontraron que una sefial acistica puede ser producida cuando
se ilumina con luz modulada un volumen de gas contenido en una celda
sellada. Subsecuentemente, Bell [17] llevé a cabo experimentos en liquidos,
solidos y gases, y su trabajo generé un breve torrente de interés en la
comunidad cientifica de la época. Después, el llamado efecto fotoaciistico fue
relegado como una curiosidad sin aparente valor, por lo que fue prontamente
olvidado. No fue sino hasta que a mediados de la década de los 70’s,
Rosencwaig y Gersho [18], presentaron una descripcion cuantitativa de la
sefial fotoacistica, dando un fundamento teérico para llevar a cabo de forma
confiable y totalmente descriptible de lo que actualmente se conoce como
espectroscopia fotoacustica. A continuacidn se proporciona una explicacion

basica de los procesos que intervienen en el fendmeno fototérmico.

2.2 Técnicas fototéermicas

Los procesos basicos responsables de la generacion de la seial
fototérmica se muestran en la Figura 2.1. La radiacion optica, usualmente de
un laser, se emplea para excitar al material de estudio. La muestra absorbe
parte de esa radiacién, generandose como resultado un incremento en su
energia interna. Esta energia es dispersada en dos modos diferentes de
relajacion hidrodinamica. El incremento en la energia interna, causa un
cambio en la temperatura de la muestra o del fluido de acoplamiento junto a la

muestra. Este cambio en la temperatura genera un cambio en la densidad de la
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muestra o del fluido de acoplamiento. Si €l cambio de temperatura inducido,
ocurre mas rapido que lo que el fluido se expande o en algunos pocos casos se
contrae, el rdpido cambio en la temperatura resultara en un cambio de presion.
La perturbacién en la presion se dispersarda en forma de una onda aclstica.
Una vez que la presion se haya relajado a la presion de equilibrio,
permanecera un cambio en la densidad proporcional al cambio en la
temperatura. En cualquiera de los casos, habrd un cambio en la temperatura
inducido por la absorcién de energia luminosa. Este cambio en la temperatura
dara también como resultado un cambio en la densidad de la muestra. En
combinacidn, cambios en la temperatura y densidad afectan otras propiedades
de la muestra. Las técnicas fototérmicas se basan en la medicién de estas
propiedades [18, 19, 20].
Radiacion oplica
(luz)
:ﬂ\I:u;at:m:kf:nJ L,Le la luz

Incremenio de la energia
Interna de la muestra

) // Reatllado\\“ |

( Calentamiento Calentamiento del
. delamuestra fluido circundante

Generacion de:

N

— e ——

La_s tf":ﬂﬂiﬂﬂﬁ_ ‘o Cambios en propiedades fisicas |
Fototérmicas miden -~ ¥de la muestra o del fluido circundante /

Figura 2.1. Procesos involucrados en las espectroscopias fototérmicas [19].
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Entonces, existen tres areas que deben de ser consideradas si se intenta
obtener una descripcion cuantitativa de la seiial fototérmica en un
experimento. Las cuales se describen graficamente en la Figura 2.2. La
primera es la descripcion de la absorcién Optica y de procesos de relajacion de
estados excitados como dispersion inelastica. La segunda area tiene que ver
con la dinAmica del flujo de calor en la muestra, es decir con la transferencia
de calor en el sistema. Después del calentamiento Optico, la muestra no se
encuentra en equilibrio térmico consigo misma o con su medio circundante. El
gradiente térmico genera un transporte de calor. El calor es transferido a lo
largo de la muestra de tal forma que esta tiende al equilibrio térmico. La
relajacion hidrodinamica, produce cambios en la presidon, temperatura y
densidad de la muestra.

La tercera area es la que se refiere a la generacién de la sefial. La
generacidn de la seiial en las diferentes técnicas fototérmicas esta basada en el
cambio de temperatura o de ciertas propiedades termodinamicas relativas a la

t&mperatura en lﬂ muestra.
M Transferencia Efectos
optica de energia térmicos
o o 25 ;
Relajacion Cambro de ]

radiativa |

Figura 2.2. Mecanismos de la generacion de la sefial fototérmica [19]
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Indagando en la deteccién de los efectos fototérmicos se han desarrollado
diferentes Técnicas Fototérmicas TF: (a) técnica fotopiroeléctrica, la que a
través de un sensor piroeléctrico miden variaciones de temperatura en la
superficie de la muestra [21, 22]; (b) técnica fotoacustica, en la que por medio
de un piezoeléctrico o un micréfono, se detectan las variaciones de presion de
el gas que envuelve a la muestra [23, 24]; (c) deteccion piezoeléctrica, es la
que emplea un material piezoeléctrico en contacto con la muestra para poder
medir la deformacion de esta al ser calentada [25, 26]; (d) deflexién de haz de
luz o de efecto mirage, en la que por medio de un arreglo espacial de
fotodetectores se mide la deflexion de un haz de luz que pasa rasante a la
superficie de la muestra calentada [27, 28]; (e) termorreflectancia, en la que
por medio de un haz de prueba y un sensor Optico se miden los cambios en la
reflectancia de la superficie calentada [29, 30]; (f) fotodeformacién, en la que
a través de un fotodiodo se mide la desviacion periddica sufrida por un haz de
luz como consecuencia del “abultamiento” que se produce en la superficie de
la muestra debido a su expansion térmica [31, 32]; (g) radiometria infrarroja,
en la que por medio de un sensor de infrarrojos se mide las variaciones en la
radiacion infrarroja que emite la superficie de la muestra al ser calentada
periddicamente [33, 34].

En la figura 2.3 se muestra un esquema de los fenémenos fototérmicos
causados por la iluminacion de una superficie con un haz de luz. Una lectura
general de las Técnicas Fototérmicas y algunas de las aplicaciones de estas, se

pueden verificar en algunos manuscritos de revision [20, 35, 36, 37, 38, 39,
40].

11
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Figura 2.3. Fenémenos fototérmicos causados por la iluminacidon de una superficie con

una luz modulada y las técnicas fototérmicas empleadas en su deteccion [20].

2.3 Difusion de calor unidimensional vy
generacion de ondas térmicas

El proceso de transporte del calor en un material como consecuencia
de la absorcién de un haz de luz, estd apropiadamente determinado por la

ecuacion de difusion de calor [41].

~ & p .1

donde T =T(x,1) es la temperatura, g(?,r) es el calor o energia suministrado al
sistema cuya conductividad térmica es k y con difusividad térmica (unidades

de area por unidad de tiempo) definida como,

k
Q=

=— 1.2
P,

12
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la cual es directamente proporcional a la conductividad térmica e

inversamente proporcional a la capacidad calorifica pc, . El significado fisico

detras de la difusividad térmica estd asociado con la velocidad a la que se
propaga el calor durante los cambios de temperatura en el tiempo. Esto
implica que en un material con una difusividad grande (tal como el oro o el
diamante) que se ponga en contacto con un reservorio térmico a un tiempo
inicial r =0, alcanza el equilibrio térmico mucho mas rapido que si se tuviera
un material con una difusividad térmica baja, tal como los polimeros o los
vidrios [42].

Cuando se hace incidir un haz de luz modulado a una frecuencia f

sobre un material 6pticamente opaco, se tiene que el calor suministrado sobre

la superficie de la muestra esta dado por la ecuacién:
a0 =g, (1+€) 113

donde @ =2af es la frecuencia angular de modulacién de la fuente, r es el
tiempo y ¢, es el valor maximo de la fuente térmica, y que en el caso del

efecto fototérmico, estd intimamente relacionado con las propiedades Opticas

del material iluminado, y de acuerdo a la ley de Beer [19, 20], ¢, viene dado
por:

o = 1,(1-R)Bne™* 1.4
en donde /, es la irradiancia de la luz que se incide sobre el solido, R es la
reflectividad de la superficie, n es un coeficiente que indica la eficiencia con

la que la luz es transformada en calor (usualmente se toma como 1 para

materiales solidos [20, 21], y 8 es el coeficiente de absorcion Optica. El
inverso de este ultimo coeficiente (1/8) se define como la profundidad de

absorcion éptica (en ingles se le denomina “skin depth™), la cual nos sefiala la

profundidad a la que la luz incidente decae en un factor de 1/e con respecto a

13
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la superficie. Por ejemplo, se tiene que para materiales metalicos, la
profundidad de absorci6én oOptica es de unos cuantos nanémetros. En
semiconductores se puede extender hasta unas cuantas micras y para aislantes
llega hasta milimetros [20, 44, 45].
En el caso de que la absorciéon de la luz sea superficial (por ejemplo en
metales), la expresion (ec. 11.4) para el calor generado debido al efecto
fototérmico, se puede expresar por medio de una “funcién” delta de Dirac, de
la forma:
g0 =1,(1-R)n5(x) IL.5
Cabe notar, que las unidades de la delta de Dirac y el coeficiente de

absorcion éptica son las mismas, [I/L]. Por lo que las unidades de g, no

cambian. La finalidad de emplear la delta de Dirac en la expresion del calor
generado, es que facilita la solucién de la ecuacion de calor no homogenea,
por medio de un cambio en las condiciones de continuidad de flujo de calor en
las fronteras, como veremos mas adelante [2].

Ahora bien, continuando con los efectos de la absorcién de esta
radiacion modulada, se tiene que esta conlleva a una rampa de calentamiento,

denotada como T,(r) y generada por la componente constante del calor
afiadido (expresado como g,/2) y una oscilacion periddica de la temperatura

T.(F,r) a la misma frecuencia de modulacion de la luz que genera el

calentamiento armonico (dado por (g,/2)¢'). Entonces, se obtiene que la

temperatura para cualquier punto del material sobre el que se hace incidir la

radiacién se expresa como
TP =T, e T (PY+ T (P =Tpne + T (F)+ T, (Fe™ I1.6
Precisamente. las técnicas fototérmicas se basan en la medicién de la

componente oscilatoria de la temperatura, es decir, el propésito de las técnicas

fototérmicas es el de evaluar apropiadamente 7, (7) [20, 35].

14
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Normalmente se mide esta temperatura sobre la superficie anterior [46],
posterior de la muestra [47] o ambas [48]; pero en principio, si se resuelve la
ecuacién de difusion de calor con las condiciones de frontera apropiadas se

puede encontrar la temperatura en cualquier punto del material examinado.

x<0
ame a,, kﬂ
—t—x=0
x>0
v
Figura 2.4, Soélido semi-infinito en contacto con aire, iluminado periédicamente

Con el fin de hacer una introduccion de forma apropiada en el
concepto de onda térmica se emplea la ecuacion de difusion de calor
unidimensional y se examina el caso de la iluminacion modulada de la forma

1,[1 +cos(an)]/2 sobre un material isotropico con conductividad y difusividad
térmica k, y «,; semi-infinito y 6épticamente opaco (Figura 2.4), es decir que

la luz absorbida se transforma en calor solo sobre la superficie de la muestra
(por lo que podemos emplear la delta de Dirac), y posteriormente se disipa en

el solido por conduccion térmica. La distribucion de temperatura 7(x,r) dentro

del s6hido, se encuentra al resolver la ecuacion de difusién de calor

unidimensional, para cada una de las regiones del espacio
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T, (x,a5t) 1 O, (x,m;1) _

0: <0, a7
33 a o x<0 [1.7

O°T,(x, ;1) 1 oT,(x,@;t) _Ion,(1-R,)
x> a, o 2%

J{x}{l+e"’} x20, [1.7b

Ahora bien, la temperatura se puede dividir en una parte espacial y

otra temporal de la siguiente manera [49]:
T.(x,0)=T,(x)e"™ I1.8
Sustituyendo esta ecuacién (con m=a,s) en las ecuaciones (IL.7) y

desechando la parte exponencial con dependencia temporal por simplicidad

(ya que cada uno de los términos la contiene), se obtiene:

2
d Tﬂ{':*m)—u-j?‘ﬂ(x,m}=ﬂ; x<0, I1.9°
dx
2 —
d T;{I,m‘} _n_f}r;{x'm) - Iu,??.{l Rf}ﬁ(x}; xe ﬂ'.. Ilvgh

dx? 2%,
donde o, =.liw/a, =(1+i)w/2a, es denominado el coeficiente complejo de

difusion térmica o nimero de onda térmico. Estas ecuaciones estdn acopladas
por medio de las condiciones de frontera que especifican continuidad en el
campo de temperatura y en el flujo de calor. Primero enunciemos la condicién
de continuidad en la temperatura.
T.(0,0)=T,(0,0) 11.10
Ahora, si integramos la ecuacion general de difusion de calor (ec. I1.1)

unidimensional, sobre un intervalo [-¢,+¢| alrededor de x=0, con una fuente

de calor que involucra una delta de Dirac y con las propiedades térmicas

dependientes de la posicién, se obtiene [2]:

I1.11

ed d . o 1 e U
L?&[“‘ﬂﬁm’m}]ﬁ_w ¢ p(x)e(x) T | QMG

Tomando el limite cuando £ — 0, se tiene que el término de en medio

se reduce a cero dado la continuidad del integrando, el Gltimo no desaparece,
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ya que la funcién delta no es continua en el intervalo de integracién, y de
acuerdo a ciertas propiedades matematicas de la delta [50], esa integral se

reduce al integrando evaluado en cero. Entonces:

3 o .12
[*“"E T(x, m)] =-0(0,0)

Es decir,

d d o I1.13
k, Eﬂ{x.mim -k, E’I;(.r.m)lm =-0(0,w)

Véase, que si no se tuviera la delta de Dirac en la expresiéon que denota
la fuente de calor; esta funcién seria continua, y la condicién de flujo de calor
se reduciria a la que cominmente es empleada; en la que el producto del
gradiente de temperatura y la conductividad térmica para cada region deben

de ser iguales, es decir [k(x)d/dx{T(x,®)}} =0, y se tendria que resolver la

ecuacion de difusion de calor forzada, en su parte homogénea y no

homogénea.

La solucion general de las ecuaciones (I1.9) estan dadas por:
T,(x)=Ce’" +C,e™"" x <0, I1.142
T.(x)=C,e°* +C,e™ " x 20, I1.14b
Dado que se requiere que las soluciones sean finitas cuando x —» - y
x — +, los coeficientes C, y C, se hacen cero. Para obtener las constantes de
integracién C, y C, se aplican las condiciones de frontera mencionadas

previamente (ec. [[.10 y I1.13), y se obtiene un sistema de dos ecuaciones,
C,-C,=0 x <0, 11.15°

: x20, I1.15b
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Finalmente obtenemos la solucion para el campo de temperatura en el

s6lido, como funcién de la posicion y la frecuencia de modulacién de la fuente

de calor.
K | oxria P, 1 B W [ S
_T 3 = o - — 0 g, 2a, 4
T AL 2%, [naﬂ ]E‘ el .16
‘tsa‘r

Con F,=1,,(1-R,), y definiendo a 5, como:

&ﬂ=m=—_—'='"—'=“ II-]T

Fisicamente, b, se puede definir como un coeficiente de acoplamiento

de la onda térmica en las fronteras, la cual es una propiedad caracteristica de
las ondas térmicas cuando atraviesan regiones de discontinuidad en las
propiedades térmicas. En este caso mide el grado de in-homogeneidad térmica

a través de la coordenada x=0 [2]. Aqui, la raiz cuadrada del producto koc se

define como la efusividad térmica de un material; ¢ es la conductividad

térmica [W/mK] p es la densidad [kg/m’| y ¢ es la capacidad calorifica

especifica [//kgk]. Las unidades de la efusividad térmica son [//m*s"?k]; y

fisicamente indica la forma que tiene un material de intercambiar energia con
su entorno durante procesos no estacionarios [042].

Otra forma de expresar la solucién para el campo de temperatura en el
s6lido es por medio de la llamada longitud de difusion térmica, la cual es la

parte real del reciproco del vector de la onda térmica [41],

1 @
Reta,}—;-,’g’ .18

Y la solucidon esta dada como:

T(r,0)=—2|
2e. \ 1+ b

¥ ax

)e'ie* ) 11.19
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Esta ecuacion establece a una onda plana arménica, con la misma
frecuencia de modulaciébn =24 que la de excitaciéon, cuya amplitud se
amortigua exponencialmente conforme penetra al material, es decir que la

amplitud decae e veces cada unidad de longitud térmica u, asi mismo, se
puede ver que la fase disminuye en un radian para cada unidad de x; esto es,

la amplitud de la temperatura decae exponencialmente en funcién de la
longitud de penetracion, mientras que la fase lo hace linealmente (Figura 2.5).
También, se puede ver que en la superficie existe un desfasamiento de -45°

entre la fuente de calor y el campo de temperatura resultante.

=100

-180

fase [grados]

0.0 ' . : T v T r -300

longitud normalizada (x/u) [adim]
Figura 2.5. Comportamiento de la magnitud normalizada y la tase de una onda térmica

conforme se propaga en un sélido isotropico, semi-infinito y épticamente opaco [20].

De la definicion de longitud de difusion térmica, se puede observar
que la onda térmica se propagara mas profundamente dentro del sélido, si el
material del que esta hecho tiene una alta difusividad térmica, o si la

frecuencia de modulacidén es baja. Es decir, que la méxima penetracion se
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consigue a frecuencias bajas, mientras que para frecuencias altas la magnitud
de la onda se ateniia intensamente. En la figura 2.6 se muestra la longitud de
difusién de tres materiales conocidos (diamante, aire y agua) en el rango de
frecuencias de 1 a 100 Hz. El rango en la difusividad térmica de estos
materiales es de tres ordenes de magnitud, yendo desde 10™" a 10° mm?%s. La
longitud de difusién térmica es un pardmetro muy importante que da una
indicacién de la profundidad a la que una técnica basada en la medicion de las
ondas térmicas puede resultar util, o da una indicio de hasta donde se puede
manipular la frecuencia, tal que se pueda seleccionar una regi6n o profundidad

de exploracion para un fin determinado.

.
-‘.'b
-

-
q"-‘.
.
-

-
-
‘hﬁ.,-

—
pal

1 e diamante: a=300 mm’/s
1 ---- aire: a=20.0 mm'/s
| —— agus: a=0.145 mm’/s

longitudgle difusion térmica [mm)]

I'I_-I'I L] ¥ L L} L I L

1 o 100
frecuencia de modulacién [Hz]

Figura 2.6. Grafica de la frecuencia de modulacién (en fototérmica de una fuente de

luz) contra la longitud de difusién térmica para tres materiales con difusividades térmicas muy

diferentes
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2.4 Tecnica fotopiroelectrica

La piroelectricidad es la manifestacién de una polarizacion eléctrica
espontanea originada por un cambio de temperatura que se presenta en cierto
tipo de materiales anisotrépicos. Los materiales ferroeléctricos son
generalmente piroeléctricos. Las celdas unitarias de un material piroeléctrico
poseen un momento dipolar. Los dipolos estdn empacados de tal forma que la
suma de estos da como resultado que el material tenga un momento dipolar
neto que es llamado polarizacion espontanea Pg la cual es diferente de cero
para un material piroeléctrico. Esta Pg existe en la ausencia de un campo
eléctrico externo y es equivalente a una distribucion de cargas en las
superficies del material [52, 53, 54]. Debido a esto, las cargas eléctricas libres
que se encuentran cerca del material (iones positivos y electrones) se
desplazan hacia las superficies del piroeléctrico, neutralizando la polarizacién
del material (Figura 2.7*)). Cuando el piroeléctrico es calentado o enfriado, el
material sufre una deformacién debido a su expansion térmica, de tal forma
que los atomos con carga positiva y negativa que dan origen a la polarizacion
eléctrica del material se separan o unen, cambiando asi la magnitud de su
polarizacion espontinea. Es asi, que se presenta una redistribucion de las
cargas libres (iones y electrones) para compensar el cambio en la polarizacion
del piroeléctrico. Si a este material se le han colocado contactos y se conecta a
un circuito, es posible detectar una corriente a través del circuito por medio de
un amperimetro (Figura 2.7b, c). Los materiales piroeléctricos generan una
diferencia de potencial entre sus contactos solo cuando existe un cambio en la

temperatura, y una vez que se llega al equilibrio térmico se equilibran las
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cargas libres y por lo tanto ya no es posible observar una diferencia de voltaje

entre los contactos dispuestos en las superficies sensor [55].

 jones
=7
I-l ‘I--i’*-l*llrl*

(b} . 4-;-';:_;& l-{gt-ir \

dT/dt=0 t::ii"f

©) oy ol @ |
dTidt >0 (/3. £ Sell |
*_E :_"_r‘____"':__'h__ |.

E8. TS, =2, .

Figura 2.7. Diagrama esquemdtico del comportamiento de un sensor piroeléctrico. (a)
La polarizacion eléctrica intrinseca Pg tiende a atraer cargas libres circundantes de tal forma
que esta se neutraliza. (b) Sin cambio de temperatura permanece el equilibrio eléctrico. (¢)
Con una variacion de temperatura, el equilibric entre el vector de polarizacion y las cargas
libres se rompe y generandose una corriente en €l circuito o una diferencia de potencial entre

las caras opuestas del sensor piroeléctrico..

En la técnica fotopiroeléctrica (FPE), la modulacion de la temperatura
inducida en la muestra o material estudiado se detecta por medio de un sensor
piroeléctrico que se encuentra en contacto con la muestra. El sensor se puede

colocar en la parte frontal (donde se genera el calentamiento modulado) o en
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la parte trasera de la muestra, dependiendo de cual sea la cantidad térmica que
se pretenda medir, es decir, capacidad calorifica, efusividad o difusividad
térmica.

En las mediciones y estudio de las propiedades térmicas por medio de
sensores piroeléctricos, llevadas a cabo en el presente, se empleo una
configuracion especial, que es denominada como técnica fotopiroeléctrica con
la modalidad de barrido en el espesor o Cavidad de Ondas Térmicas (COT)
[57]. Esta técnica es utilizada primordialmente, para medir la difusividad
térmica en liquidos y gases [57,59]. El diagrama tipico de la geometria en la
técnica fotopiroeléctrica de COT se muestra en la figura 2.8. En donde se

tiene un sustrato de espesor /,, el cual es irradiado con un haz de luz cuya

intensidad se modula a una frecuencia angular @ . En este sustrato se absorbe
la luz solo en su superficie (el sustrato es metilico), y su funcién es la de

generar la onda térmica que viajara en la muestra de espesor variable L_. Del

otro lado de la muestra se encuentra en contacto directo con un transductor
piroeléctrico en forma de pelicula cuyo espesor y coeficiente piroeléctrico se

denominan L, y p respectivamente.

Debido a la absorcion de la luz en el sustrato metalico, y por medio del
efecto fototérmico, se genera una onda térmica que viaja a través de la
muestra y el incremento o cambio de la temperatura es percibido por el
transductor piroeléctrico. Este aumento de la temperatura genera una
diferencia de potencial entre las superficies inferior y superior del transductor,

debido al efecto piroeléctrico. Este voltaje V(L,,w) asciende a una seiial

eléctrica, que es medida en un circuito eléctrico externo a través de
conexiones con contactos 6hmicos en el piroeléctrico, como se muestra en la
figura 2.8
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| ; O\
Luz Faw a4
Incidente: {, @ , . VL, o)
N \
Sustrato Piroeléctrico  \Contacto
(s) a,k, P) a,.k, 6hmico
Figura 2.8. Geometria unidimensional del sistema fotopiroeléctrico COT, con

modalidad de barrido en espesor ( L,, ).
La carga acumulada en el piroeléctrico, debido al cambio de
temperatura AT esta dada por,
Q= pAT [1.20
El promedio de la carga acumulada para un sensor piroeléctrico de

espesor L, expuesto a una variacién sinusoidal de su campo de temperatura

€5.

(0)= p{aT)=(p/L, )Re N m[?'(x}'“dx 21

piroclecinico

El voltaje promedio del piroeléctrico esta dado por:

_9)
v =2z 11.22

donde C es la capacitancia eléctrica por unidad de &rea del transductor
piroeléctrico, el cual se puede modelar como un sistema de dos placas

paralelas cargadas y separadas una distancia L, y con una constante
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dieléctrica K, entonces la ecuacién que determina el voltaje de salida del

transductor queda como:

L
Viw) = [F ’ﬂ’{m}]ﬂr!(fﬂﬂ} 11.23
Ke

con

4 [1.24

donde ¢, es la permitividad del vacio (8.85418x10™"* C/V m). T,(x,) es el

campo de temperatura en el cuerpo del sensor, como resultado de la
conduccién del calor generado por el efecto fototérmico. Para el sistema con
la geometria que se muestra en la figura 2.8, el campo de temperaturas

T,(x,w) puede ser encontrado resolviendo un sistema de ecuaciones de

transporte térmico en una dimension, acopladas por medio de ciertas
condiciones de frontera.

Si se tiene una placa metélica que llamamos sustrato (s) sobre la que se
hace incidir el haz de luz modulada, se puede decir que el coeficiente de
absorcion Optica de este sustrato es mucho mayor a uno y por ende se absorbe
la luz solo sobre su superficie, por lo que se justifica el empleo de la delta de
Dirac en la funcién que determina la generacion de calor en esa placa.
También despreciamos la transferencia de calor por radiacién en la superficie
del sustrato dada la baja emisividad de este por ser un metal (aluminio). Una
vez planteadas las aproximaciones de nuestro modelo, las ecuaciones de
difusion de calor para nuestro sistema, se pueden escribir como:

O'T,(x,@51) 1 8T, (x,a51) _ o
o’ a ot 3

a

x20, 11.25°

25



Antecedentes

az?}{x,m;r}_ 1 a7, (x,&;1)

r

IE’I“ R)”r or 0<x<L,, 11.25b
_ olf s\ — I, ja
= 2" E{x}(l+£ ),
T (x,@;0) 1 T (x,;1)

= = = =0; L <x<(L+L,), I1.25¢
2 £ 5
O'T,(x,@51) 1 ﬂT,(x,m,r}=ﬂ; (L, +L)Sxs(L+L,+L,). 11.25d

ox’? a ot

p
Donde a,, es la difusividad térmica y k,, es la conductividad térmica de
j(=a,s,m,p). En las ecuaciones (I1.25) la temperatura se puede dividir en una
parte espacial y otra temporal de la siguiente manera:

T (x,0;0)=T,(x,@)e’™ j=a,s,p,b. [1.26

Sustituyendo esta ultima ecuacién en las de difusion de calor (ecs.

I1.25) y desechando la parte exponencial con dependencia temporal, se

obtiene:
d’T, (f'w}-a'f?;{x,mhﬂ: x <0, I1.27*
dzT.:i:[; ) _ )= Jum;lk,_ R) sexy: 0sx<L,, I1.27b
dIT;i.::,m] ~a*T. (x,0)=0; L,sxs(L,+L), [1.27¢
d*rﬁ,w} T, (x,0) = 0; (L,+L,)sxs(L +L,+L,). 11274

Las soluciones para cada capa son:

T,(x@)=C e~ x <0, 11.28
T.(x,)=C,g " +C,o Osx<L, [1.28b
T,(x,0)=C,e~ +Csg Li=xs(L,+L,), I1.28c
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T,(x,@)=C,e™" xz(L,+L,)  11.28d

Aplicando la condicidn de continuidad de temperatura (ec. 11.12) para
cada capa; la condicién de continuidad de flujo (ec. 2.13) para la frontera
donde se absorbe la luz y se genera la onda térmica, y la ecuacién de que la
diferencia del flujo de calor de cada lado de una frontera sea igual a cero para

las demas fronteras; obtenemos seis ecuaciones, con las cuales es posible

obtener los coeficientes C, (i=1,...6.). Arreglandolas de forma matricial,
tenemos:

(1 -1 -1 0 0 . YfeN (.0 )

. -1 ¥ O B o ||c, _fa??,{lz-ﬂ,}

0 X A? =P =P 0 C

4 o o F|a| O 1129

0 X =y Sh¥ BF 0 c, 0

0 0 0 Z £ = | | 0

SN Zz = sl el @ |

donde b, =ko /ko,, X=explol], Y=explo,], Z=explo,(,+L,)], ¥
W =explo,(/,+L,)].

En este caso, la cantidad de interés es la funcion del campo de
temperatura en el sensor piroeléctrico 7,(x,w). Una vez encontrada la
expresion para T,(x,»), esta se sustituye en la integral de la ec. 11.24,
calculandose @,(w) y por consiguiente la expresion para el voltaje generado

V(L,,») en el sensor [21, 43].

I. I w il - T C o (L +L. ) -o.L
8 (w)=— |T.(x,@)dx=— C.p ' =——2—p " |
@y=g- [T onaue= AT T ™ -1)

11.30

P espesor
F

Considerando que el sensor piroeléctrico es térmicamente grueso (que

la longitud de difusion térmica es menor que su espesor), exp(-o,L,)=0.

Cﬁ "ﬂr [L 'l‘.!-_ ’
e

Lo,

8, (w)= 11.31
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Resolviendo la expresion matricial (ec. 11.29) obtenemos C, ¥

finalmente la funcién que determina el voltaje del sensor piroeléctrico

-a.l,
V(L &)=—2 I, (1~ R,) Ous e ?
"7 2Key, 2kk,0) (1+b,, )1+b,)1+b, )| 1-p2 g7

[1.32

e’ ]
% -2 L,
l- rm}r.rqp e

De forma similar y en analogia al caso de las ondas que se propagan

libremente, es decir no difusivas, a los términos y, se les denominan como

“coeficientes de reflexion de la onda térmica” en la interfase (i,j) [20],

aunque otros autores prefieren llamarlos “coeficientes de acumulacion o
supresion térmica” en la interfase [2]. Estos coeficientes se definen a partir de
las efusividades térmicas de los materiales de la frontera dada, y estan

proporcionados por la siguiente expresion:

_{e,fe!,)-l _b5,-1
ry = [e,je‘,)+l _b-.r""l

[1.33

Analizando la funcién que determina el voltaje del transductor
piroeléctrico como funcién del espesor de la muestra y la frecuencia de

modulacién V(L,,w), se puede ver que si el espesor del sustrato es muy

delgado, y se mantiene una frecuencia de modulacion fija, esta expresion se
puede simplificar a [56, 57, 58]:

"Fll'l'-

V(L,,®) = sm)[ € ] I1.34
l_-rmrmpe

Los valores comunes de los coeficientes de reflexion estian alrededor
de la unidad [20, 2]. Ademas, si se llevan a cabo mediciones en el régimen
térmicamente grueso de la muestra, se tiene que la amplitud de la funcién

exponencial que estad en el denominador se puede despreciar, ya que decae
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mucho mas rapido que la del numerador. Escribiendose entonces el voltaje

complejo del sensor piroeléctrico como [59, 60, 61]:

V(L,,0)=S@)e ™" 11.35

Por ejemplo, si el sustrato es de aluminio (e, = 23000[W /m*s'?K)), el
piroeléctrico es de poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) (e, = 550[W /m*s'"?K])
y, la muestra es agua (e, = 1600{W /m*’s'?K] y a, =1.45x107"), la frecuencia de
modulacién es f=I[Hz] y el espesor de la muestra liquida es
L, =500{zm]=0.05[cm], existe una diferencia en la amplitud del voltaje de

menos del uno por ciento. En la figura 2.9 se muestra el comportamiento de la

amplitud de la seiial |V(L,,») como funcién del espesor normalizado de la

muestra; cuando se tiene la expresion completa (ec. 11.32) y cuando se hace la
aproximacion a una sola exponencial decreciente (ec. 11.34). Es facilmente
observable el grado de ajuste de la aproximacion a partir de que la muestra

tiene un espesor del doble de la longitud de difusién x4, y precisamente este es

uno de los criterios para llevar a cabo el método experimental en la medicién
de la difusividad térmica en fluidos, por medio de la COT

Experimentalmente, a través de la amplitud y la fase de la sefial se
miden las propiedades de la muestra. La amplitud y fase de la sefial compleja

V(L,,») de la expresion 11.34 estan dadas por:

W(L,,®) = Atm)exp[n’%a ] = 4, fm)exp[— JEEL] 11.36

ﬂf,m,m] o A‘,(ﬂi)_ gi’m 1]37
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en donde las funciones 4, y 4, dependen de la respuesta y geometria del

instrumento de medicién, pero cuando se llevan a cabo las mediciones a

frecuencia constante, y solo se hace variar el espesor de la muestra L _, se

ma

pueden ver como simples términos constantes de adicion o sustraccion, y no

influyen en la respuesta del voltaje del piroeléctrico.

T T ' T T T
0.13534 -
Tl e sin aproximacién
; g con aproximacidn
0.04979 - ™
= 1 %
g i R
£ 001832 - Y
2 A
0.00674 -
; ;:éﬂerin de muestra -
1 : rmicamente gruesa
0.00248 T . I - T . T _ - T
0 1 2 3 4
Longitud de la cavidad normalizada Lm!u
Figura 2.9. Comparacion de la amplitud de la sefial con respecto a la longitud

normalizada, cuando se ha realizado la aproximacion (ec 11.32 y 11.34).

Bajo la modalidad de frecuencia fija y barrido en el espesor de la
muestra, se pueden llevar a cabo mediciones muy precisas de la difusividad

térmica del material estudiado [62, 63, 60]
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2.5 Radiometria fototérmica infrarroja

La Radiometria Fototérmica Infrarroja (RFI) es una de las técnicas
fototérmicas no destructivas que mas desarrollo y aceptacion han tenido [20,
1], las razones principales de este hecho, radican en que el método de
deteccion es remoto y por consiguiente de no contacto. Esta técnica se basa en
el hecho de que cualquier material que se encuentra a una temperatura
diferente del cero absoluto emite radiacién térmica, especialmente en el
infrarrojo. Si se evalua la radiancia de un cuerpo para todo el espectro de
frecuencias v, se obtiene lo que se denomina, la radiancia espectral del cuerpo

R;(v). Si se integra la radiancia espectral con respecto a la frecuencia; lo que

se obtiene es la energia emitida por el cuerpo. A esto se le conoce como la ley
de Stefan-Boltzmann, en la que se tiene que la energia total de la radiacion
electromagnética emitida por un cuerpo con emisividad £ es proporcional a la

cuarta potencia de su temperatura 7, y se expresa como:
W=go,T* I1.38
donde o, =5.67x107"*[W/m*K"'] es la denominada constante de Boltzmann. Al

iluminar un material con un haz de luz modulado a una frecuencia angular

w=2n y como resultado del efecto fototérmico, se genera un incremento

periédico en su temperatura. Por lo tanto y con base en la ley de Stefan-
Boltzmann, la fluctuacién en la intensidad de la radiacion térmica proveniente
de la superficie del cuerpo se puede enunciar como:

dW(w) = 4deo, T dT(w) 11.39
enlaque 7=T,,.. +T, Y dT =T, . Esta fluctuacién en la radiacion térmica de
la muestra, es la cantidad a medir, y para ello se emplean diversos tipos de

sensores infrarrojos, que van desde piroeléctricos, hasta sensores de estado

solido (semiconductores), los cuales necesitan ser enfriados con nitrégeno
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liquido o por medio de sistemas termoeléctricos con el objetivo de impedir la
generacién de una sefial causada por la absorciéon de la radiacién térmica

emitida por el sensor mismo.

Figura 2.10. Diagrama esquematico de los modos de generacion y deteccion en la
técnica de RFI. (a) Medicion de frente. (b) Medicién por transmision.

En la figura 2.10, se muestra un diagrama esquematico de los arreglos
experimentales en la RFI donde se muestran las configuraciones que se
emplean en la deteccion de la radiacion infrarroja, pudiéndose colocar el
sensor infrarrojo delante de la cara donde se genera el calentamiento
(configuracion frontal) o en la parte trasera de la muestra (medicién por
transmision).

Por medio de la ecuacién de difusion de calor, se determinard la

componente periddica de la temperatura T, (x,@), en un sélido isotrépico,

Opticamente opaco (absorcion superficial) y de espesor finito que se presenta

al ser iluminado de forma modulada en una de sus caras (figura 2.11) La
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solucion se lleva a cabo de forma andloga a la del s6lido semi-infinito de la
seccién 2.3 y del modelo fotopiroeléctrico mostrado en la seccion 2.4. De tal
forma que solo se plantean las ecuaciones y se muestra la solucién del campo

de temperatura en la muestra directamente, esto es: 7, (x,@)

@@ a, k, |(ma, k, @) a, k

RO =g T F- S

Incidente modulada

Figura 2.11. Diagrama de la geometria unidimensional empleada en la determinacion de

la difusion de calor en un sélido de espesor finito L_.

Las ecuaciones de difusiéon de calor en cada uno de los dominios del

sistema, estdn dados por las siguientes expresiones:

-
d Tiijm}_ﬁg?;(xim}=ﬂ; I‘_:ﬂlt ".40&
2z
d'T, (::.-. @) o, T, (x,0)=- 'g’:" d(x); 0<x<L, I1.40b
2

donde los subindices a y m denotan los medios aire y muestra

respectivamente. Aplicando las condiciones de en la temperatura y flujo de
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calor (ecs. 11.12 y I1.13) en x=0 y la (I1.12 y I1.13 igualada a cero)en x=1L,_,

obtenemos la solucién del campo de temperatura en la muestra y esta dada por

la ecuacidn siguiente:

T, (x,w)=

In (1-R e -0, (2L.-%)
ﬂqm{ ll} [E +}"”E ] 11*41

2k, 0, (b, +1)| 1-yp2 e
con el coeficiente y,_, que se determinado por medio de la ec. 11.33.
En el arreglo experimental que se emplea para la medicién de la difusividad
térmica en muestras sélidas en el presente trabajo, empleamos la
configuraciéon por transmisién (Fig. 2.10(b)) [20], por lo que nos interesa
principalmente detectar la temperatura en la cara posterior a la que se ilumina.
La expresion que determina la temperatura en la cara posterior (x= L, ) es:

_ 1, (1-R,) L Y -
T.(L,w) TE T l}(l-y;e"’-*- ]« [1.42

Haciendo una aproximacion considerando que la muestra es

térmicamente gruesa (e "

=0), y dado que el material solido, el cual tiene
una efusividad térmica mucho mayor que la del aire que la rodea, se puede

aproximar que b,, =0 y por lo tanto y,, =1, entonces:

T.(La)= ’“”;;’;Rm’e'“-‘- - ﬁ[&zf-]%e'“'g;["'g‘ﬂ 143

donde F,=1,(-R,)/2\2k,, a, es la difusividad térmica de la muestra y
w=2n es la frecuencia angular de la modulacién de la luz. Analizando esta

altima ecuacién, vemos que empleando la fase de la temperatura, se puede
calcular facilmente la difusividad de la muestra, si se realiza un barrido en la
frecuencia, ya que el argumento de la temperatura tiene un desfasamiento de

-45° y una dependencia lineal con respecto a la raiz de la frecuencia de

modulacion y con pendiente -zl /a, , es decir:
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2
4. (Lf)=-2- |Ze [ 11.44

2.6 Modelos efectivos

La descripcion del transporte de calor en materiales compuestos de dos
fases, como pueden ser: un sélido disperso en otro sélido o en un liquido, o un
solido con cierta porosidad, tales como materiales granulares, metales
sinterizados y aglomerados de plasticos, puede ser una tarea verdaderamente
complicada. Sin embargo, en un estado estacionario de conduccion térmica o
bajo ciertas condiciones, estos materiales heterogéneos pueden ser vistos
como homogéneos a través de una conductividad térmica efectiva [64].

La primer gran contribucion en la estimacion de la conductividad de
sélidos heterogéneos fue presentada por Maxwell [65], aunque el
planteamiento de Maxwell fue para la prediccion de la conductividad
eléctrica, sus argumentos también aplican para la conductividad térmica. El

considero un material hecho de esferas de conductividad &, inmersas en un

material matriz continuo cuya conductividad térmica es k,. La fraccion

volumétrica de la totalidad de las esferas inmersas en el material matriz se
considera lo suficientemente pequefia tal que las esferas no interactian
térmicamente entre ellas, estos significa, que solo se necesita considerar la
conductividad térmica en un medio continuo muy extenso que contiene una
sola esfera inmersa en este. Luego de una derivacion matematicamente
simple, Maxwell mostré que para fracciones volumétricas pequefias de
particulas esféricas en un medio continuo se tiene que la razén de la

conductividad térmica efectiva y la del material matriz viene dada por

ktf =1+ 3(“'”&
k, (@+2)-(a-1)¢

11.45
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Donde a=k,/k,, kg, k> k,son la conductividad térmica efectiva,

conductividad térmica del material matriz (continuo) y la conductividad

térmica de las particulas esféricas respectivamente.

Para fracciones volumétricas altas, se generaron modelos en los cuales
se consideran las interacciones térmicas entre las particulas esféricas. Estos
modelos se desarrollaron inicialmente para dispersiones de esferas localizadas
en las intersecciones de una red cibica estan por Rayleigh [66]. Modelos mas

contemporéaneos son los de Jeffrey y el de Davis [67, 68].

Jeffrey:
ky , 38 98 a+2 3p° 2
k. -1+3ﬁ¢+(3,ﬂ + i + e 2&+3+ 5 +]¢ [1.46
en donde fA=(a-1)/(a+2)
Davis:
key a-1)

— i 3
Loy e S s vow)] I1.47

endonde f(a)=2.5 para a=10y f(a)=0.5 para a > ».

En estos modelos los términos de orden mayor a uno en la fraccion
volumétrica, son los que representan las interacciones térmicas entre
particulas. Comparando estos dos Gltimos modelos (Jefrey y Davis) con el de
Maxwell cuando la fraccion volumétrica es alta y la conductividad térmica
entre los materiales que conforman al compuesto es similar, se tiene que los
modelos no cambian apreciablemente, es por ello que actualmente en muchos
casos se sigue empleando el modelo de Maxwell [69].

Para inclusiones de particulas no esféricas y con interaccion, los
modelos anteriores requieren de ciertas modificaciones. Un modelo que
considera la interaccion entre las particulas y que ademas toma en cuenta

particulas esféricas y no esféricas (elipsoides) es el modelo de Lu-Lin [70]:
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?’ =1+ag+bg’ 11.48

0

Para a ~500 que es el caso de los CPME y los FMR y con particulas
esféricas se tiene, a =296 , 6 =4.31. Con a=10 (caso de los FF) y particulas
esféricas a=2.54 , b = 3.12 . Uno de los inconvenientes de este modelo es que
los pardmetros a y b son un tanto obscuros al momento de interpretar los
resultados [69].

S1 la conductividad térmica de las particulas es mucho més grande que
la de la matriz, entonces la forma que tiene la particula juega un papel muy
importante en la conductividad térmica efectiva del compuesto. El parametro

que se usa para designar la forma de la particula es la esfericidad v, la cual se

define como la razén entre el drea de una esfera y el 4rea de la particula, que
tenga el mismo volumen que la esfera. La esfericidad ha sido introducida en el
modelo de Hamilton-Crosser, como una modificaciéon de la formula original
de Maxwell. El modelo de Hamilton-Crosser [71] tiene la desventaja de ser
util solamente para bajas concentraciones volumétricas al igual que el modelo
de Maxwell.

Hamilton-Crosser:

kg _a+(@=1)-(o-1)1-a)
k, a+(c-D+(-a)

11.49

En donde o=3/w, w=S5.0/Smmu - POr ejemplo, para particulas
esféricas w=1 y o=3. Otros modelos que consideran la forma de las

particulas y la no interaccion entre estas son los modelos de Hashin-Shtrikman
y el de Hatta-Taya [72, 73]).
Hashin-Shtrikman:

kg 1+(c-1)B¢
k, 1-B¢

11.50

donde
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e kF _kn
 k, +(o-Dk, L2l
Hatta-Taya:
k ¢
L =1+
k, g k, I1.52
«:r(I s k, -k,

En estos dos modelos, el término o es el mismo que en el de
Hamilton-Crosser, en el cual se involucra la esfericidad de las particulas, y se
puede verificar que para valores iguales deo., estos tres modelos son
equivalentes.

Lewis y Nielsen [74] desarrollaron un modelo semi-empirico de
conductividad térmica para sistemas de dos fases en el que ademas de
considerar la razon entre las conductividades de estas, toma en cuenta el factor

de empaquetamiento maximo ¢, de las particulas empleadas (Tabla 2.4).

Mas aun, el modelo también se ajusta para tomar en consideracion muchos
tipos de particulas, a través de un coeficiente que es dependiente de la forma

de la particula y de su orientacion.

kg 1+ ABg
k,  1-Big [1.53
_.a=]
E*{HA [1.54
1- max
i=‘+[ ; ]¢ I1.55

El coeficiente A depende de la geometria y orientacién de las
particulas que conforman al material compuesto. Nielsen dio valores de A
para un rango muy grande de tipos de particulas, muchos de los cuales estin
enlistados en la Tabla 2.5. Este término, fue inicialmente introducido por A.
Einstein en su tesis de doctorado en la que determinaba el tamaiio de las

moléculas del azacar por medio de las mediciones de la viscosidad de mezclas
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de agua y azicar a diferentes concentraciones [75] Se puede apreciar
claramente que el modelo de Lewis-Nielsen (ec. 11.53) es similar al de Hashin-
Shtrikman (ec. 11.50). La modificacién mas grande es la adicién del término
que toma en cuenta el factor de empaquetamiento maximo. Este modelo tiene
la gran ventaja de poder predecir el comportamiento térmico para valores
grandes de la fraccién volumétrica del material de relleno.

Tabla 2.4. Valor de A para diversos sistemas. (a) ¢, = fraccién de empaquetamiento méxima

de las esferas en el agregado. (b) Razén de aspecto = longitud, L/ didmetro D

Direccion de

Tipo de particula A
flujo de calor
Esferas Cualquiera 1.5
Agregado de esferas Cualquiera ji -1 (a)

Cil. orientados aleatoriamente L/D=2 (b) Cualquiera 1.58
Cil. orientados aleatoriamente L/D =4 Cualquiera 2.08

cilindros orientados aleatoriamente L/D =6 Cualquiera 2.8
cilindros orientados aleatoriamente L/D =10 Cualquiera 4,93
cilindros orientados aleatoriamente L/D =15 Cualquiera 8.38
Fibras direccionadas Paralelo a las fibras 2L/D

Fibras direccionadas Perpendicular a las fibras 0.5

Tabla 2.5. Fraccion de empaquetamiento maxima ¢,,,

Forma de la

Tipo de empaquetamiento -
particula
Esferas Hexagonal compacto 0.7405
Esferas Cubico centrado en las caras 0.7405
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Esferas Cubico centrado en el cuerpo 0.60
Esferas Cubica simple 0.524
Esferas Aleatoria compacta 0.637
Esferas Aleatoria no compacta 0.601
Cilindros o fibras Hexagonal uniaxial compacta 0.907
Cilindros o fibras Cuabica simple uniaxial 0.785
Cilindros o fibras Aleatoria uniaxial 0.82
Cilindros o fibras Aleatoria tridimensional 0.52

2.7 Fluidos magnetorreolégicos

La magnetorreologia es una rama de la reologia que estudia el flujo y
deformacién de materiales liquidos afectados por un campo magnético. El
crédito del descubrimiento de los Fluidos Magnetorreoldgicos (FMR) se le da
a Jacob Ravinow [76]. Los FMR son suspensiones no coloidales de

microparticulas con multidominios magnéticos (0.05 a 10, ) en liquidos

organicos (aceites) o con base de agua. Se emplean diferentes metales
ceramicas y aleaciones para preparar los FMR siempre y cuando las particulas
tengan multidominios magnéticos y presenten niveles bajos de coercitividad
magnética [77]

Cuando el FMR no se encuentra dentro de cierto campo magnético,
presenta una consistencia similar a la de pinturas liquidas y exhibe niveles de
viscosidad comparables a estas. Su viscosidad cambia significativamente (dos
ordenes de magnitud) en milisegundos cuando un campo magnético es
aplicado. El cambio en la viscosidad es completamente reversible cuando el

campo magnetico se deja de aplicar [78].
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Cuando se le aplica un campo magnético a este tipo de materiales
(FMR) se induce un momento bipolar magnético entre cada una de las
particulas suspendidas en el liquido. Las fuerzas entre particulas inducidas por
interacciones magnéticas producen el cambio en la viscosidad aparente del
fluido. Debido a que esta interaccién dipolar es responsable de la formacién
de cadenas de particulas (figura 2.12) en la direccién del campo magnético
externo aplicado [79, 80]

Ademas de la fuerza de interaccidn magnética entre particulas, el
simple hecho de que estas se ordenen en las estructuras tipo cadena

mencionadas antes genera un cambio en la viscosidad aparente del FMR [81].

Figura 2.12. Dibujo esquematico que representa la formacidén de cadenas de particulas

cuando se le aplica un campo magnético a los FMR

2.8 Ferrofluidos

Los Ferrofluidos (FF), también conocidos como coloides magnéticos,
son suspensiones coloidales de particulas que solo tienen un monodominio
magnético, debido a que los tamaiios tipicos de las particulas que los forman

estan alrededor de los 10 nm de diametro, estas particulas magnéticas se
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encuentran dispersas en un liquido [82]. Este liquido puede ser polar o no
polar. Las nanoparticulas generalmente son de magnetita, pero se pueden
emplear otros tipos de ferritas con aleaciones de cobalto o manganeso, las
cuales también presentan muy buenas propiedades magnéticas [83].

Desde la década de los sesentas en la que estos liquidos comenzaron a
ser sintetizados (en la NASA) [84]sus aplicaciones tecnolégicas no han dejado
de incrementarse. Los FF son diferentes a los FMR en el sentido de que
cuando se les aplica un campo magnético, estos no presenta un gran cambio
en sus propiedades reologicas, es decir que los FF mantienes su fluidez
aunque se les apliquen campos magnéticos muy intensos [85]. No asi otras
propiedades, como por ejemplo su densidad efectiva, pudiéndose lograr un
incremento en esta propiedad de hasta 20 veces la del liquido sin campo

magnético [86].
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Capitulo 3
Materiales y Metodos

3.1 Materiales

Se estudiaron materiales compuestos en fase continua tanto liquida
como soOlida. Dentro de los materiales liquidos, se analizaron dos tipos de
tfluidos susceptibles a campos magnéticos, uno de los cuales esta formado por
particulas microscopicas suspendidas en aceite y el otro por particulas
nanométricas suspendidas en un solvente apropiado. Los compuestos sélidos
que se estudiaron constan de microparticulas de hierro inmersas en una resina
poliéster. Los materiales estudiados se enlistan a continuacion:

1. Compuestos poliméricos microestructurados (CPME)
2. Fluidos magnetorreologicos (FMR).
3. Ferrofluidos (FF).

3.1.1 Compuestos poliméricos microestructurados

Los CPME se prepararon a partir de una mezcla binaria de resina
poliéster (Poliformas) y microparticulas de hierro denominadas
industrialmente Polvo de Hierro Carbonilo (PHC), del fabricante BASF y tipo
CS. El PHC consta de hierro de alta pureza indicado en el certificado de
analisis expedido por el fabricante (Tabla 3.1).
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Tabla 3.1. Certificado de andlisis del polvo de hierro carbonilo llevado a cabo por el

fabricante
NOMBRE DEL PRODUCTO: CARBONYL IRON POWDER CS§
Caracteristica Resultado
Hierro 99.9 Peso%
Carbon 0.009 Peso%
Nitrogeno <0.01 Peso%
Oxigeno 0.13 Peso%
Niquel <0.001 Peso%
Cromo <0.001 Peso%
Molibdeno <0.001 Peso%
Silice <0.001 Peso%
Densidad aparente 2.6 glem’
Densidad “TAP” 3.6 g/cm’

__..r. ::' e S .2 - F Ayt
. : AN
‘J is _1-‘:#" }
& AccV Magn WD b pm FE
2b0OkV b00Ox 99 CINVESTAV Ménda CIP } e,
. #@ J .‘.. ':TI [ 4 ‘ .:--_1-_:__ F 2 't..' - 2 all ¥

Figm:n 3.1. Microfotografia tomada a los polvos de hierro carbonilo por medu de un

microscopio electrénico de barrido

Por medio de un microscopio electrénico de barrido se estudio la

morfologia y la distribucién de tamafio de las microparticulas que constituyen
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al PHC (figura 3.1). Las muestras del polvo de hierro (PHC) se prepararon
depositdndolo sobre una cinta de carbon con pegamento por ambos lados, y
presionando con una espatula para asegurarnos de que las particulas
estuvieran bien adheridas a la cinta de tal forma que existiera un buen
contacto eléctrico. Después, la cinta se colocé sobre un soporte de aluminio.
El analisis del tamafio de las particulas se llevo a cabo midiéndolas una
a una en una serie de diez microfotografias tomadas de diferentes regiones. En
la tabla 3.2 se presenta el resumen de la estadistica y en la figura 3.2 se

muestra un histograma del diametro de las particulas del PHC.

Tabla 3.2 Datos estadisticos del tamario de particula del PHC.

Tamaiio de la muestra, n 512
Promedio, (jum) 2.01
Desviacion estandar (um) 1.09
Minimo (pm) 0.4
Maximo (um) 6.3
Mediana (pm) 1.8
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Figura 3.2, Histograma del tamafio de las microparticulas del PHC

Se midid la densidad real del PHC y de la resina poliéster, preparando
cuatro muestras cilindricas, cada una con diferente fraccién de masa de PHC
en donde la fraccion de masa se define como el cociente de la masa de PHC
entre la masa total de la muestra del compuesto resina-PHC. Posteriormente,
se midi6 la densidad efectiva de estas cuatro muestras por medio del método
de Arquimedes empleando una balanza de alta precision (modelo Acculab
LA-110).

De la definiciéon de fraccion de masas y de la de densidad efectiva, se
tiene la siguiente expresion:

1 I 1 1
: =[ ——|f+— 111
P Pruc  Par Pre
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Donde p°, puc ¥ P son las densidades efectiva, del PHC y la de la

resina poliéster respectivamente. De esta ecuacién se puede ver que el

reciproco de la densidad efectiva es lineal con respecto a la fraccion de masas
f Graficando los valores de fvs. 1/p" y realizando un ajuste lineal (figura
3.3), se encontr0 que para f=1 se tiene 1/p" =0.12593, es decir que
Pruc =1.94(1)g/em’ , la cual es la densidad real del PHC y coincide con la del

hierro en bulto [100]. La densidad de la resina poliéster determinada con la

expresion anterior proporciona un valor de p,,. =1.172(2)g/cm’

1 b L ¥ | - ]

1/p*=A+Bf

A= 1/p., = 0.853(2)
B = [1/p,,~1/pea) = -0.727(4) -

o
(= =]
]

0.6 -

1/p*
rec. de la densidad efectiva [cm’/kg]

044  p., = 1.172(2) kg/cm®
Ponc = 1-94(1) kg!t:rna

02 ] J | y | - | v
0.00 0.25 f 0.50 0.75
fraccion de masas [adim]
Figura 3.3, Reciproco de la densidad efectiva de cuatro muestras de resina poliéster

mezcladas con PHC a diferentes fracciones de masa del polvo de hierro. Cuando se hace un

ajuste lineal de 1/p" con respecto a f, y haciendo f=1, se encontré la densidad real del PHC
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El procedimiento especifico de la elaboracién de las muestras de los
CPME se presenta de forma esquematica en la Figura 3.5. Principalmente
consta de la mezcla del PHC y de la resina poliéster (sin polimerizar) a la
fraccion volumétrica de PHC deseada. Se mezclan en un sonicador y
posteriormente de forma mecanica por medio de un agitador de aspas.
Posteriormente se le afiade un catalizador para que la resina se endurezca, y
antes de que esta polimerice, se vacia esta en tres moldes cilindricos de lem
de didmetro por 4cm de largo. A dos de los moldes se les aplica un campo
magnético uniforme por medio de unas bobinas Helmholtz (construidas en el
laboratorio con Bna.=1000Gauss) (Figura 3.4), de tal manera que las lineas de

campo magnético sean paralelas al eje central del cilindro en

(a)

Figura 3.4. Plano de las bobinas Helmholtz. L=100mm, h=50mm, d=100mm. (a)

Embobinado con alambre de cobre con aislamiento calibre 12. (b) Soporte cilindrico de cobre
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una muestra y perpendicular al eje del cilindro en la otra. Al cilindro restante
se le deja polimerizar sin la aplicacién del campo magnético.

Este procedimiento se llevé a cabo para cada una de las fracciones
volumétricas de PHC, que fueron de 0 a 40%. (0%, 0.5%, 1%, 2.5%, 5%,
7.5%, 10%, 20%, 30% y 40%).

-
—
e e o e O S S S S S e e WS s e e

Figura 3.5. Procedimiento para la preparacion de las muestras de los CPME. 1.
Combinacion de resina-PHC a la ¢ deseada, 2. mezclado, 3. afadidura del catalizador, 4.

mezclado del catalizador y wvaciado, §. Polimerizacion sin campo magnético. 6.

polimerizacién con campo magnético, 7. extraccion de los cilindros de resina-PHC, 8. corte

en obleas,
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Una vez que se tienen los cilindros de los CPME con las
microestructuras debidas a la aplicacién del campo magnético, se cortan ¢n
forma de obleas circulares muy delgadas (aproximadamente 250pm de
espesor) obteniendo tres tipos de muestras con un microestructuramiento
diferente, como se ejemplifica en la figura 3.6. Finalmente se le adhiere {con
pasta térmica) a estas obleas y solo por una cara, una lamina de aluminio de
17pm de espesor y de 5x3mm, con la finalidad de hacerlas Opticamente

opacas.

Figura 3.6, Esquema de los tres tipos de muestras finales de los CPME. (a)
Microparticulas ordenadas en estructuras con forma de cadenas paralelas al eje longitudinal
del cilindro, (b) microparticulas del PHC ordenadas en forma de cadenas perpendiculares al
eje tongitudinal del cilindro y (¢) microparticulas dispersas en 1a matriz de resina poliéster de

forma alealoria
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También, se midié la capacidad calorifica especifica de los CPME por
medio de un Calorimetro de Barrido Diferencial (DSC por sus siglas en
ingles) para cuatro muestras con diferente concentraciéon volumétrica de PHC.
El equipo utilizado fue un DSC Mettler Toledo (modelo Mettler-Toledo DSC-
50), utilizando una rampa de calentamiento de 10°C/min, en un rango de

temperatura de 30 a 70°C. Se utiliz6 como material de referencia el zafiro.

Posteriormente se ajustaron los valores experimentales de ¢ vs. C,, donde ¢

es la fraccion volumétrica de PHC y €, es la capacidad calorifica especifica

efectiva de las muestras de mezcla binaria resina-PHC (Figura 3.7), al modelo

efectivo de la capacidad calorifica efectiva para una mezcla binaria. [88]:
.1
C,= F[ﬁﬁ?mcﬂmc +(1 -'ﬁ)ﬁ'ﬂrckr] 1.2

donde p,, ¥ psu son las densidades de la Resina Poliéster y del PHC y

£ =(Ppuc — Pap ¥+ Par €5 la densidad efectiva. C,, yC,,. son las capacidades

térmicas especificas de la resina y del PHC.
Con este procedimiento se obtuvo una capacidad calorifica especifica

de C. =1.06(3)J/g*K para la resina poliéster, y una capacidad calorifica
especifica para el PHC de C,, =0.453)//g* K, la cual coincide con la del
hierro [87].
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Parametros de ajuste:
C,,..= 0.45(3) J/g*K
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o
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capacidad calorifica especifica eff. {J/g*K]
=
P
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Figara 3.7, Capacidad calorifica especifica de los CPME como funcién de la fraccitn
volumétrica de]l PHC. Los puntos representan los datos experimentales obtenidos mediante el

“DSC™ v la linea representa el ajuste no lineal a los datos experimentales empleando la ec.
[1.2.

En la tabla 3.3 se resumen las propiedades de los materiales que
constituyen a los CPME, que posteriormente se emplearan para calcular la

conductividad térmica efectiva de estos compuestos.

Tabla 3.3. Propiedades témmicas de los maleriales constituyentes de los CPME a temperatura

ambiente
Fe) C
Ag J D
Material [;T] [KE 'K ] [pem]
Polvo de hierro Carbonilo (PHC) 7940(10)  450(30) 2.01
Resina poliéster (RP) 1172(2)  1060(30) na
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3.1.1 Fluidos magnetorreologicos.

Como se mencioné previamente en el capitulo de antecedentes; los
FMR son suspensiones de microparticulas de materiales ferromagnéticos, en
un liquido apropiado. En nuestro caso, se prepararon las muestras de FMR
utilizando las mismas microparticulas de hierro (PHC) que se emplearon para
elaborar los CPME, pero suspendiéndolas en aceite de silicon

Los FMR se elaboraron mezclando aceite de silicon (Polisil) y el PHC
durante una hora en un sonicador y posteriormente mezclados por una hora
mas en un mezclador mecanico fabricado en el laboratorio, el cual consta de
un motor eléctrico de corriente directa y un agitador de aspas de aluminio.

Se prepararon muestras a diferentes fracciones volumétricas de PHC,
que fueron desde 0 hasta el 30% (0%, 5%, 10%, 15%, 20%, 25% y 30%.).

En la tabla 3.4 se muestran las propiedades de los materiales que
constituyen a los FMR que posteriormente se emplearan para calcular su
conductividad térmica efectiva por medio de las mediciones de su difusividad

térmica.

Tabla 3.4. Propiedades térmicas de los materiales constituyentes de los FMR a temperatura

ambiente
p c T
I
Material m’ Kg*K k]
Polvo de hierro Carbonilo (PHC) 7940(10) 450(30) 2.01
Aceite de silicon (RP) 960(10) 1540(30) na
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3.1.2 Ferrofiuidos

El Ferrofluido que se empled en esta investigacion es el EMG-900
sintetizado por la empresa Ferrotec.

Se prepararon las muestras de FF a diferentes concentraciones
volumétricas de magnetita, desde 0 a 20.5% (0%, 0.3% 0.5%, 0.7%%, 0.8%,
1.7%, 4.4%, 7.3%, 10.3%, 13.2%, 16.2% y 20.5%) por medio de }a dilucién
del FF original con su diluyente (keroseno: Isopar-M de Ferrotec).

Dado el alto costo de los FF (EMG-900 de 10 USD/mL y el del Isopar-
M de § USD/mL), se decididé preparar solamente 2 mlL por cada

concentracion.

Tabla 3.5, Propiedades térmicas de los materisles que principalmente forman a los FF a
temperatura ambiente [100].

p C

5 [z=l
Materisl m? Kg*XK [m]
Magnetita 7940(10) 450(30) 10

Keroseno (Isopar-M} 783(2) 2000(40) na

3.2, Técnica fotopiroeléctrica: Cavidad de Ondas

Térmicas

3.2.1 Arreglo experimental

El arreglo experimental empicado para medir la difusividad térmica en
las muestras liquidas, se muestra en la figura 3.8, consiste de un diodo laser en
el infrarrojo (Sanyo DL-7140-201S a 785nm y 70mW), este fue usado como
la fuente de excitacion; el cual fue electrénicamente modulade por medio del
oscilador sinusoidal interno del amplificador Lock-In (SR-830) ¥ controlado
por una tarjeta manejadora de diodos liaser (Melles-Griot-06D1L1205).
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La luz liser modulada en intensidad, es dirigida a una placa delgada de
aluminio de (100pm de espesor y 7mm de diametro), que s empleada como
un transductor de energia luminosa a energia térmica, es decir que en esta
placa se generan ondas térmicas a la misma frecuencia de la luz laser que se le
hace incidir, Esta lidmina de aluminio esta sujeta a un desplazador
micrométrico controlado por medio de un motor de pasos, con el cual se
pueden llevar a cabo barridos en el espesor L de la muestra con una resolucion

de paso desde 10um.

Computadora
personal

Amplificador Lock-in

}
&R0

0 pooe ooog N |
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|
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reamplificador _
de bajo ruido ; 0% I N
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Figura 3.8. Arreglo experimental de [a técnica fotopiroelécirica denominada “Cavidad
de Ondas Térmicas” {COT) o de barrido en el espesor, dentro de un conjunto de bobinas
Helmholtz.

La COT se localiza dentro de unas bobinas Helmholtz, de tal forma

que se {levan a cabo experimentos con campo magnetico paralelo y también
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perpendicufar al flujo de calor. La bobina Helmholtz esta alimentada por
medio de una fuente de corriente directa programable y controlada por una
computadora a través de un programa escrito en LabView, el cual automatiza
totalmente la medicién de la difusividad térmica de liquidos conr y sin campo

magnético externo.

laser modutado
B a frecuencia fija

hoja de aluminio
de 100 micras

"oF a T

="
. ' =
-

g

Cavidad de
Ondas Termicas

-

.. 1
L ; 'i; f“*'i"‘

sensor pircelectrico PVDF
de 100 micras de espesor

Figura J.9. Detalle del disefic de ta Cavidad de Ondas Térmicas (COT)

El detalle del disefio de la COT se muestra en la figura 3.9. Se puede
observar en este diagrama que las ondas térmicas generadas en el transductor
se difunden a través de la muestra liquida alcanzando el fondo de la COT, en
el cual se encuentra un sensor piroeléctrico, el cual es una pelicula de
piroeléctrico PVDF [poli(fluoruro de vinilideno)] de 100um de espesor y
2.5cm de didmetro, con electrodos metalicos (Ni-At) en ambos lados del

material piroeléctrico. La sefial de voltaje generada en el sensor piroeléctrico
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es enviada a un preamplificador de bajo ruido (SR-560) el cual incrementa de

forma apreciable la magnitud y calidad de la sefial. Luego se envia la sefial al

Lock-In (SR-830) para filtrar el ruido y medir la fase y amplitud del voltaje

complejo generado en el sensor. Finalmente, esta informacion es recolectada

por un computador y registradas como funcién del espesor relativo de la

muestra. Los experimentos con esta técnica se llevan a cabo a frecuencia de

modulacion constante, variando entonces el espesor de la muestra.

Se generd un protocolo de medicion de la difusividad térmica, el cual

es el siguiente:

1.

Se fija la frecuencia de modulacion del laser. En este caso, se fijo a 0.5
Hz.

Se introduce el liquido en la cavidad del instrumento.

Se coloca el emisor de la onda térmica en x=0, es decir, la lamina de
aluminio de 100 micras se pone en contacto con el sensor piroeléctrico.
Con base en valores de la difusividad térmica reportados en la literatura,
se calcula la longitud de difusion térmica p para el fluido que se desea
estudiar. La longitud de difusion térmica se define como:

o
= (3.3)

En donde a es la difusividad térmica del liquido que se desea estudiary £ es

la frecuencia de modulacion del laser.

Se separa el emisor de la onda térmica del sensor piroeléctrico una
longitud igual a dos veces la longitud de difusién térmica, con la finalidad
de garantizar el régimen térmicamente grueso y poder medir
apropiadamente por transmision.

Una vez puesto el emisor de la onda térmica en la posicion x =2y descrita

en el punto 5, se lleva a cabo un barrido de dos veces la longitud de
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difusion térmica, es decir que se hace un barrido en el espesor desde

x=2p 8 x=4u_ Se lleva a cabo el barrido en dos veces la longitud de

difusion térmica, pues la sefial solo decae dos veces en este intervalo y se
garantiza una medicion con la relacion sefial-ruido alta, y ademas en este
intervalo de longitud, se tiene que la sefial esta dada principalmente por la
contribucidn de la conduccibn de calor a lo largo del espesor de la muestra
¥ N0 por conveccion o radiacidn [89].

7. Se hace un ajuste lineal de los datos del logaritmo natura) de la amplitud vy
de la fase (en radianes} con respecto al espesor (en centimetros) y por
medio de las ecuaciones siguientes, que provienen de las ecs 11.36 y 11.37
(seccion 2.4) se calcula la difusividad térmica.

5
“T 8, (3.4)

donde o es la difusividad térmica, f es la frecuencia de modulacion del

laser, 8, es la pendiente de la recta de la grafica fase vs. espesor y 5, es la

pendiente de la recta logaritmo natural de la amplitud vs. espesor.

3.2.2 Calibracion y otros usos de la Cavidad de Ondas

Térmicas

3.2.2.1 Medicion de la difusividad térmica de sustancias

puras

Con la finalidad de verificar la exactitud y precisién del instrumento
construido y disefiado denominado COT [57,59], se procedié a medir la
difusividad térmica de diversas sustancias. Los resultados obtemidos se
compararon con valores reportados en la literatura [26, 51], y los desplegamos

en la tabla que mostramos a continuacion:
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Tabla 3.7. Difusividad térmicas de algunos liquidos, obtenidas por medio de la COT, y la

comparacion con valores reportados en la literatura [26, 51].

empleando la COT Literatura
Material o (Klﬂﬂ r:mI/s) o (}': i cmi,/s)
Agua Destilada 1.45(2) 1.4456
Etanol 0.92(1) 0.933
Metanol 1.07(2) 1.08
4 T T ¥ T ’ ! e '
£ agua-etanol
.E‘ L
m @ Datos experimentales
£ - Modelo de Maxwell
T °T Modelo de Hamilton-Crosser =
E —— Modelo de Lewis-Nielsen ?
H - —
—
e E
? 2- .
2
=
©
3
3=
-~
3
1 .
T T T T T T T 1 T
0.00 0.25 ﬂfﬂ 0.75 1.00
fraccion volumetrica de agua
Figura 3.10. Comparacion de la conductividad térmica relativa, de muestras binarias

etanol-agua, con respecto a los modelos tedricos de Maxwell, Hamilton-Crosser y Lewis-

Nielsen.

Asi mismo, se “midi6” la conductividad térmica efectiva relativa (a partir de
mediciones de la difusividad térmica efectiva) de mezclas binarias de etanol-
agua y se compararon los datos experimentales con los modelos de

conductividad térmica efectiva de quwell, Hamilton-Crosser y Lewis-
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Nielsen [65, 71, 74]. Esta comparacién, se muestra en la grafica 3.10. Se

encontrd un ajuste muy adecuado entre los datos experimentales y los

modelos.

3.2.2.2. Medicion de temperaturas de gelificacion del
agar

El agar esta constituido por moléculas complejas de polisacaridos. Este
material es extraido de ciertas especies de algas rojas (Pterocladia, Gelidium,
Gracilaria) [90]. El agar es un coloide hidrofilico, insoluble en agua fria pero
soluble en agua hirviendo. Debido a la propiedad que tiene este biomaterial de
formar geles térmicamente reversibles, que se funden alrededor de 90°C y se
vuelve a forma de gel cuando se enfria a temperaturas entre 32 °C y 40 °C
[91]. Este proceso de gelificacion puede ser llevado a cabo un nimero grande
de veces (siempre y cuando el material no pierda agua) sin que pierda sus
propiedades Opticas, térmicas y mecéanicas. Esta propiedad hace que el agar
sea muy util como prototipo o modelo de sistemas gelificantes.

En este apartado nos enfocamos principalmente en la medicion de la
difusividad térmica en estado liquido del gel y en la determinacién de la
temperatura de gelificacion por medio de la COT [92].

Para llevar a cabo las mediciones de la difusividad en estado liquido y
de la temperatura de gelificacion, se tuvo que implementar una COT con
barrido en temperatura desde 30 °C a 50 °C empleando una resistencia
eléctrica en forma de placa que calienta a todo el instrumento.

Aplicando el logaritmo natural a la ecuacion ec. 11.36 que determina el
voltaje en el sensor piroeléctrico como funcion de la frecuencia de

modulacidn, del espesor y difusividad térmica de la muestra, se tiene

InjV| = A(f)+ B, L I11.5



Materiales y Métodos

donde B, =./af/a, f es la frecuencia de modulacién del laser, y o« es la

difusividad térmica del agar. Es fécil ver de la ecuacion anterior, que B, es la

pendiente de la curva de logaritmo natural de la amplitud del voltaje con

respecto al espesor, entonces B, =d(In|V|)/dL .

Si ahora, se considera una variacion en la temperatura en el sistema
COT-muestra, y debido a que los materiales que constituyen al instrumento
sufren deformaciones por la expansion térmica de estos, entonces se produce
un barrido en el espesor de la COT como funcién de la temperatura.
Considerando que la amplitud del voltaje en funciéon de la temperatura

depende principalmente de la variacion en el espesor se puede escribir

din[| (diny| dﬂ]
d. | d8 \dL

I1.6

con df/dL=1/a, y a,es la expansion térmica efectiva de las partes que

constituyen al instrumento. Entonces, es posible medir la difusividad térmica

del liquido como funcién de la temperatura de la siguiente forma

e Wz
(d In|’|/d6)*

a(6) I11.7

Para medir la expansion térmica efectiva del instrumento, y normalizar
la respuesta del sensor piroeléctrico con respecto a la temperatura, se emplea
la ecuacion anterior y se utiliza agua destilada como liquido de calibracion,

entonces

F ]
a}(6) = ”;" [d':ff]) 1118
H,0

Haciendo los experimentos con el agar a la misma frecuencia de

modulacién que a la que se llevaron a cabo los experimentos de calibracion se

tiene,
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1.9

[d(InV)/d8), , ]‘

a.{ﬂ)=ﬂﬂ.ﬂ[ [d(In}")/d8),

La COT es calentada por medio de una resistencia eléctrica que se
encuentra en la parte inferior del instrumento. Se hizo un barrido en
temperatura de 70°C a 25°C, calentado primero hasta la temperatura deseada y
luego permitiendo que el instrumento disminuya libremente su temperatura
hasta que alcance la del medio ambiente.

E! procedimiento experimental consiste en analizar la amplitud de la
sefial como funcién de la temperatura, tarando inicialmente la fongitud de la
cavidad (espesor de la muestra) a 250um a una temperatura de 25°C. Cuando
el instrumento es calentado a 70°C, el espesor de la cavidad decrece hasta
25um debido 2 la expansién de los materiales del COT, una vez que el
instrumento alcanza este estado, la resistencia eléctrica es desactivada y se
graba la amplitud de la seiial como funcion de la temperatura de la cavidad.

Se estudiaron muestras de agar a varias concentraciones (1.5%, 2.0%,
3.0%, y 4.0% m/m). Los resultados se presenta en la figura 3.10x. A través del
cambio abrupto en la pendiente del logaritmo natural de la amplitud se puede
medir la temperatura de gelificacion del agar. También, se puede ver que la
temperatura de gelificacién e¢s mucho mas clara conforme aumenta la

concentracion del agar.
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C,0=3.0%

g
s £
£ 8

€ lo,=38.5°C

35 40 35 . 40
Temperatura °’C]
Figura 3.11. Logaritmo natural de la amplitud de la sefial. Se puede apreciar muy

claramente que en la temperatura de gelificacion se presenta un cambio muy abrupto en la
pendiente del logaritmo de la amplitud del voltaje del sensor. Ademds, este cambio en la

pendiente es mas grande conforme la concentracion del agar es mayor.

Las temperaturas de gelificacion del agar como funcién de la
concentracion se presentan en la figura 3.12 mostrando que conforme se
aumenta la concentraciéon de agar, la temperatura de gelificacion también
aumenta, Este resultado ha sido reportado previamente en la literatura por

otros autores [91]
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Figura 3.12. Temperatura de gelificacion del agar en funcion de la concentracion de

agar. Conforme aumenta la concentracion, aumenta la temperatura de gelificacion [91]

3.3. Radiometria fototérmica infrarroja

3.3.1 Arreglo experimental

El diagrama esquemético del arreglo experimental de la técnica de
Radiometria Fototérmica Infrarroja que se muestra en la figura 3.13 Consta de

un diodo laser (Melles-Griot ML120G21) con longitud de onda de 680nm

(rojo) y 160 mW de potencia, modulado electrénicamente por medio de una
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tarjeta controladora de diodos laser (Melles-Griot-06 DLD205), empleando el
oscilador sinusoidal interno del amplificador Lock-In (Stanford Research SR-

830) que también se emplea para hacer las mediciones.

Diodo laser muesira
U Espejos

Voltaje
modulado >0 parabololdes

Controlador de
Diodos laser

Sensor
infrarrojo

Ventana
de Ge

Sedial oe
sengor infrarmoo

aQog

PO cooo 00 ©

GPIB

Computadora Amplificador Lock-in

Figura 3.13. Arreglo experimental de la técnica de Radiometria Fototérmica Infrarroja
(RFT) [38].

La luz laser se hace incidir directamente sobre la superficie de la
muestra. La radiacion infrarroja emitida por el material de estudio es generada
por procesos de calentamiento debidos a la absorcion de la luz laser en el
material mismo. Esta radiacion infrarroja es colectada y enfocada a un
detector de IR por dos espejos paraboloides (Melles Griot 02 POA 017). El
detector de la radiacion infrarroja (Judson J15D12-M204-S01M-60) consta de
un sensor de HgCdTe (sensitividad de 2-12um) enfriado con Nitrégeno

liquido. La sefial del detector es preamplificada (preamplificador Judson PA-
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300) antes de ser enviada al amplificador Lock-In. La amplitud y fase de la
sefial proveniente del sensor infrarrojo es amplificada por el preamplificador y
el Lock-In son recolectadas por una computadora y registradas como funcion
de la frecuencia de modulacion de la luz laser que se hace incidir en la
muestra. El barrido de la frecuencia de modulacién del laser y la recoleccion
de los datos provenientes del sensor son totalmente automatizadas a través de
un programa desarrollado en LabView.

El proceso de calibracion se lleva a cabo empleando una muestra
cilindrica de grafito lo suficientemente larga, de tal forma que se pueda
considerar térmicamente semi-infinita. Posteriormente, se hace incidir de
forma modulada a frecuencia fija, una luz laser muy localizada en un punto
sobre la superficie plana de !a muestra. Posteriormente, se realiza un barrido
lateral sobre la superficie del material, tomando como referencia (centro) el
punto donde incide la luz laser. Esto procedimiento tiene la finalidad de
conocer la difusividad térmica de la muestra sin emplear un barrido en la
frecuencia de modulacién, lo cual generalmente conlleva a una respuesta en el

sensor que no tiene que ver con las propiedades térmicas del material

estudiado.

El siguiente paso, es el de conocer la respuesta del sensor con respecto
a la frecuencia de excitacion. Empleando el valor de la difusividad térmica
obtenida por medio del barrido en distancia radial, se realizaron simulaciones
de la amplitud y fase de la sefial por medio de la ec. I1.16, llevando a cabo un
barrido en la frecuencia de modulacién del haz de excitacion, y se compararon
con los resultados experimentales equivalentes [34]. Se encontr6 que el sensor
es lineal en funcion de la frecuencia de modulacién, en el rango de mediciones
que llevamos a cabo en el presente trabajo, por lo que aplicando la ecuaci6n

que determina la fase de la temperatura en la cara posterior a la iluminada (ec.
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11.43) fue posible determinar la difusividad térmica de los materiales

estudiadas.

E! protocolo de medicion es el siguiente:

1.- Se incide un haz de luz laser modulado, sobre la superficie de la
muestra que es Opticamente opaca (con la lamina de aluminio).

2.- Se lleva a cabo un barrido en la frecuencia de modulacién, de tal
forma que la longitud de difusién térmica (ec. 11.18) para la frecuencia mas
baja, sea al menos de la mitad del espesor de la muestra.

3. Se grafica la fase de la sefial (en radianes) con respecto a la raiz de
la frecuencia de modulacion y posteriormente, por medio de un ajuste lineal
que emplea la minimizacion del cuadrado de los errores, se determina la
pendiente de la recta.

4. Una vez conocida la pendiente y por medio de la expresion 11.44 se

determina la difusividad térmica del material estudiado que esta dada por:
2
o, H[L—") 11110

donde @, y L, son la difusividad térmica y el espesor de la muestra

respectivamente, y B es la pendiente de la recta formada por el conjunto de

pares de puntos (.//,¢) donde f es la frecuencia de modulacion del laser de

excitacion y ¢ es la fase de la temperatura de la cara no iluminada, o

equivalentemente del voltaje de salida del sensor infrarrojo
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Capitulo 4
Resultados y
Discusiones

4.1 Introduccion

Se estudiaron los cambios en las propiedades térmicas de materiales
compuestos no homogéneos, como funcion de la concentracion volumétrica
de particulas metalicas de alta conductividad térmica (hierro, magnetita)
inmersos en materiales de baja conductividad térmica (resina poliéster, aceite
de silicon, keroseno) asi como también el efecto del microestructuramiento
tipo cadena que forman las particulas al aplicarseles un campo magnético
externo.

Para determinar la difusividad térmica, se emplearon las técnicas y los
procedimientos mostrados en el segundo y tercer capitulos del presente
manuscrito. Con la finalidad de obtener la conductividad térmica efectiva a
partir de los resultados de la difusividad térmica, se emplea la siguiente
ecuacion (ec. IV.1) y los valores de densidad y capacidad calorifica especifica
que se muestran en la Tabla 4.1.

k. =apc. =alg, +(1-gk,| V.1
donde «, es la difusividad térmica efectiva medida [m*/s ], ¢ es la fraccion

volumétrica de las particulas suspendidas, p, es la densidad efectiva de la

mezcla o compuesto, ¢, es la capacidad calorifica especifica del material del

que estan hechas las particulas y ¢, es la capacidad térmica especifica del

material matriz, o en el que se mantienen suspendidas las particulas.

69



Resultados y Discusiones

Tabla 4.1. Propiedades térmicas de los materiales usados.

_ Capacidad
Densidad _ Conductividad
_ 2 , calorifica especifica
Material [Kg/m~|x10 2 térmica [W/m K]
[J/Kg K]x10
Hierro 7.94 0.44 71
Magnetita &2 0.66 5.021
Resina
_ 1.17 1.06 0.124

poliéster
Aceite de

0.960 1.54 0.155
silicon
Keroseno

0.783 2.00 0.102
(Isopar-M)

4.2 Compuestos Poliméricos Microestructurados
(CPME)

En la Figura 4.1 y 4.2 se muestran la difusividad y conductividad
térmica efectiva de los CPME en funcién de la fraccion volumeétrica del polvo

de hierro carbonilo y sin la aplicacion del campo magnético.
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Figura 4.1. Difusividad térmica efectiva de los CPME. Las particulas de PHC estin

aleatoriamente dispersas en el material matriz. La linea es una guia visual.
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D-B T i T L) T L |
B=0
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fraccion volumetrica de PHC [v/v]

Figura 4.2. Conductividad térmica efectiva de las muestras PHC-resina poliéster como

funcion de la fraccién volumétrica del PHC. La linea sélida es solo una guia visual.

A bajas fracciones volumétricas, el incremento en la difusividad
térmica es lento y gradual. Cuando la concentracion es alta y se aproxima a la
de maximo empaquetamiento, las propiedades de transporte térmico crecen
mucho mas rapido. Algunos investigadores discuten el desarrollo de una red
de transporte térmico cuando se tiene la concentracién volumétrica maxima
[92], es por ello que se genera ese incremento més rapido en la conductividad
térmica cuando la fraccion de particulas se aproxima a la del

empaquetamiento maximo [69].
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L4y
|

o
1

Kimm
conductividad termica relativa [adim]

fraccion volumetrica del PHC [viv]

Figura 4.3. Comparacion de los datos experimentales de la conductividad térmica
efectiva en los CPME con respecto a los modelos que se emplean para bajas concentraciones
y que consideran particulas esféricas (Maxwell) y no esféricas (Hamilton-Crosser, Hashin-
Shtrikman, Hata-Taya) a través del parametro [lamado esfericidad.

La comparacién de la conductividad térmica relativa “medida” de los

CPME (&, /k,) con respecto a los modelos efectivos enunciados en las ec.

I1.45 a la ec. I1.55, se presentan en las graficas de las figuras 4.3 y 4.4. En la
grafica de la figura 4.3 en la que se exhibe la comparacion de los resultados

experimentales de conductividad térmica relativa con los modelos efectivos
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que no consideran la interaccion entre las particulas [Maxwell, Hamilton-
Crosser (H-C), Hashin-Shtrikman (H-S) y Hatta-Taya (H-T)]. Se observa que
el modelo de Maxwell jamas se ajusta con los datos experimentales ni siquiera
a bajas concentraciones de PHC.. Los modelos H-C, H-S y H-T con el mismo
valor de esfericidad (W =0.665), y a baja concentracion, se ajustan bastante
bien a los datos experimentales, lo cual es una indicacion de que en realidad

no se tienen particulas esféricas, o que se tienen aglomerados de estas.

? T ¥ L] ¥ L L I S |
o Datos experimentales
=— —o— Davis f(a)=2.5, a=infinito a
E 6 —a— Davis f(a)=0.5, a=10 Y
E. —o— Jefrey
© —o- Lu-Lin (esferas)
= 5 - a=3, b=4.51 a=infinito ,
[ —o— Lewis-Nielsen (agregado de esferas) -
¢ g A=4,4,,,,0.601 4
E_ E 41 —p— Lewis-Nielsen (agregado de esferas) o
¥ o =3.15, 10, =0.601 *
B3
i o
E v ‘___,n-""'h .
E ¥ ‘.-""‘l.-tiI ' ‘#E : :
B 2- ’/ >
3 oy, Fﬁit -
140% '
v I d I . I ’ !
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
fraccion volumetrica del PHC [v/V]
Figura 4.4. Comparacion de los datos experimentales de la conductividad térmica

efectiva en los CPME con respecto a los modelos que consideran la interaccion entre
particulas y que pueden o no considerarlas esféricas. Estos modelos se pueden emplear para

fracciones volumétricas grandes., es decir altas concentraciones.
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Haciendo un anélisis de las microfotografias realizadas en un SEM (Figuras
4.5) se puede apreciar muy claramente la aglomeracién de las particulas
esféricas de diversos tamafios, lo cual da como resultado un conjunto de

particulas amorfas con una esfericidad ¢ menor a 1. El valor de esfericidad
(w=0.665) y por ende el factor de forma (o =4.51) resulté igual para estos tres

ultimos modelos, mostrando su equivalencia.

Es posible observar, que debido a que los modelos previamente
comparados en la figura 4.3, no consideran la interaccién entre las particulas,
estos no se ajustan a los datos experimentales para valores grandes de

concentracion volumétrica.

() (b)

Figura 4.5, (a) Microfotografia en SEM del Polvo de Hierro Carbonilo (PHC) en el cual
se aprecia la forma esférica de las microparticulas y la aglomeracidén de estas que da como
resultado particulas amorfas. (b) Detalle de una microparticula formada por la union de varias

particulas esféricas, en la cual se aprecia la fusién entre estas a través del achatamiento y falta

de contraste en la unidn.
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En la grifica 4.4 se presenta la comparacion de los datos experimentales para
los CPME con los modelos que consideran las interacciones entre las
particulas, y que se pueden por lo tanto, emplear para altas concentraciones.
De entre estos modelo, los que consideran a las particulas como esféricas
(Davis, Jefrey y Lu-Lin), esta muy lejos de predecir €l comportamiento de los
resultados experimentales que se midieron.

Cuando se compara el modelo de Lewis-Nielsen en el cual se considera la
forma y orientacion de la particula, ademas de su factor de empaquetamiento
maximo; se distingue un ajuste bastante cercano al de los valores de
conductividad relativa experimentales. Este comportamiento, nos demuestra la
importancia de los factores geométricos en la conductividad térmica efectiva
de un material compuesto y la sensibilidad de esta a dichos factores. Lo cual
evidentemente origina una dificultad muy grande en la adecuada prediccion de
las propiedades térmicas dindmicas de los materiales compuestos, cuando la
geometria de la fase sélida o de las particulas es moderadamente compleja. Se
puede observar que el modelo de Lewis-Nielsen para un valor de 4=3, valor
generalmente usado para la aglomeraciéon de particulas esféricas [74];
comparado con el de A4=4 se aleja de los datos experimentales. Este
comportamiento indica lo critico que puede ser este parametro semi-empirico
[75], y una vez mas a través de las microfotografias de los PHC en el SEM
mostradas en las figuras 4.5* y 4.5b, se puede apreciar que mas alla de la
simple aglomeracion de las esferas, existe una soldadura entre estas, lo que
origina un “achatamiento” en las superficies de unién entre las microesferas,
dando como resultado particulas totalmente amorfas y por consiguiente un

incremento en el valor del factor de forma.
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Figura 4.6. Difusividad térmica efectiva de los CPME para las muestras que se
prepararon con el campo magnético externo paralelo y sin el. Las lineas solo sirven como una

guia visual

Las graficas de las figuras 4.6 y 4.7, exponen el comportamiento de las
propiedades térmicas dindmicas (difusividad y conductividad térmica) que
poseen los CPME cuando se aplica sobre estos y durante su polimerizacion,
un campo magnético homogéneo externo. Se grafican los valores de la
conductividad y difusividad térmica con los valores cuando el campo
magnético es nulo. Se puede apreciar claramente en las graficas 4.6, 4.7 y 4.8,
que el incremento en la conductividad cuando se ha aplicado el campo de
forma paralela al flujo de calor, es mucho mayor a bajas que a altas

concentraciones, teniéndose basicamente los mismos valores para la fraccion
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volumétrica del 40% de PHC. Para las muestras preparadas con flujo de
campo magnético perpendicular al flujo de calor, no se apreci6 diferencia con
respecto a las muestras preparadas sin campo, por lo que no se presentan los

datos.

T T | T T Li 1 Y

-4~ Campo magnetico paralelo
-o= Sin campo

© © o o900
A O O ~N OO

K
conductividad termica eff. [W/m*K]

o o

N W

0.1 1

I ol L]

¥ T ' .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

¢

fraccion volumetrica del PHC [v/v]

Figura 4.7. Conductividad térmica efectiva de los CPME. Las lineas solo sirven como

una guia al ojo.

El incremento maximo en la conductividad térmica con un flujo de campo
magnético de 1000 Gauss es de alrededor del 45% y se presenta al 10% de la
fraccion volumétrica del PHC (grafica 4.8), creciendo rédpidamente para
concentraciones menores al 10% y luego decayendo lentamente para

concentraciones mas altas.
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Figura 4.8. Incremento porcentual de la conductividad térmica con campo paralelo al
flujo de calor con respecto a las muestras con particulas dispersas de forma aleatoria (sin

aplicacion del campo magnético)

Este comportamiento se debe al incremento drastico en la anisotropia
de este tipo de materiales cuando se aplica el campo magnético a bajas
concentraciones. Es decir que a altas concentraciones se obtiene practicamente
la misma microestructura aplicando o no el campo magnético, dando como
resultado una transferencia de calor muy similar en ambas configuraciones.
Por ejemplo, si se preparara una muestra con la fraccion volumétrica maxima

(¢ =~ 0.63 );las particulas muy dificilmente cambiarian de posicion al aplicéarsele

el campo magnético, pues al tener la suspension el empaquetamiento maximo,

las particulas se encuentran practicamente en su posicion de equilibrio (figura

4.9).
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Con base en lo anteriormente expuesto, es posible intuir que el factor
de forma y orientacion denominado con la letra 4 en el modelo de
conductividad térmica efectiva de Lewis-Nilesen de la seccion 2.6 (ecs. I1.53,
11.54 y con ejemplos en la tabla 2.4) se puede escribir como funcién de la
fraccién volumétrica (¢ ) del PHC.

O

Baja Iraccién volumétrica

© O —
- ©

0 ¢

Alla lraccion volumélnca

Figura 4.9. llustracion del comportamiento de las particulas de PHC suspendidas en un

fluido no magnético, al aplicarseles un campo magnético externo.

Un modelo tedrico para explicar cuantitativamente el comportamiento
de la conductividad térmica efectiva como funcién del campo magnético debe
de considerar no solo el estructuramiento de las particulas de hierro en forma
de cadena, si no la interaccién de estas (en funcion de sus propiedades

magnéticas). Una evaluacién completa de tal modelo es una tarea formidable
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y complicada. En el presente trabajo se propone un comportamiento del factor

de forma del modelo de Lewis-Nielsen de forma cualitativa, describiéndolo

como una funcidn cuadratica de ¢, es decir: 4=a, +a,¢+a,¢* . Posteriormente

se realiza un ajuste no lineal de este modelo con el mismo factor de

empaquetamiento maximo 4, =0.601 que se usé en el ajuste de la

conductividad térmica efectiva sin campo magnético que se presenta en la

grafica 4.4 pero con 4= A(¢), tanto para los datos obtenidos con campo y sin

campo magnético. Este ajuste se presenta en la grafica 4.11 y las graficas de

A=(¢) se presentan en la figura 4.10. Se puede verificar que para

concentraciones bajas, el factor de forma y orientaciébn 4 es mas grande
cuando se aplica el campo, lo cual evidentemente, es un indicio de un
estructuramiento mas anisotropico en forma de cadena como funciéon de la
concentracion volumétrica. El valor de 4=4.16 obtenido en el ajuste con
factor de forma constante para muestras sin campo, se compara con los
valores de la funcién de 4 que se obtuvo para los mismos puntos. En la figura
4.10, la linea negra segmentada representa el valor de A cuando no se
considera como funcién de la concentracién y no se ha aplicado elcampo
magnético. El valor de A para la estructura aleatoria (sin campo magnético) se
parece mucho al de la linea segmentada y en contraste, se puede ver que

cuando se aplica el campo, los valores de esta A4=A(¢) se alejan para

fracciones volumétricas pequefias y se vuelven semejantes para

concentraciones altas.
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Figura 4.10. Factor de forma en funcion de la concentraciébn volumétrica para la

configuracién de campo nulo y campo paralelo al flujo de calor.
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Figura 4.11. Ajuste de Nielsen con factor de forma 4= A(f) para la conductividad

térmica relativa con y sin campo.
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4.3 Fluidos Magnetorreolégicos

Los resultados de las propiedades térmicas en los fluidos
magnetorreolégicos son muy similares a los obtenidos en las muestras sélidas
de los materiales compuestos microestructurados. Se puede advertir en las
graficas de las figuras 4.12 y 4.13 y 4.15, que en este caso se aprecian
cambios en la difusividad térmica cuando el flujo de calor es perpendicular al
flujo de campo magnético (tridngulos horizontales), pero al igual que para los
cambios de la difusividad con campo paralelo, estos se aprecian mas alrededor
del 10-15% de fraccién volumétrica del PHC.

La fraccion volumétrica mas grande de los polvos de hierro que se

estudio fue ¢=0.30, ya que a concentraciones mas grandes la viscosidad del

fluido es tan alta que no se pudieron llevar a cabo el barrido en espesor de la
muestra para medir su difusividad térmica por medio del COT, debido
principalmente al disefio de la celda y al arreglo experimental seleccionado, en
el que el barrido se lleva a cabo de tal forma que se incrementa el espesor de
la muestra. Para poder medir fluidos de alta viscosidad es necesario hacer

barridos en el espesor de tal forma que el espesor disminuya.
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Fraccion volumetrica del PHC

Figura 4.12. Difusividad térmica efectiva de los FMR en funcién de la fraccion
volumétrica de PHC cuando se aplica a estos un campo magnético uniforme paralelo y
perpendicular al flujo de calor. También se muestra la difusividad térmica del FMR sin la

aplicacién del campo magnético. Las lineas solo sirven como guia al ojo.
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Figura 4.13. Conductividad térmica efectiva de los FMR cuando se aplica a estos un
campo magnético uniforme paralelo y perpendicular al flujo de calor. También se muestra la

difusividad térmica del FMR sin la aplicacién del campo magnético. Las lineas solo sirven

como una guia visual.
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Cuando se comparan los resultados de la conductividad térmica con
los modelos de conductividad efectiva previamente establecidos en la seccion
3, pudimos observar de nuevo, que los modelos que solo consideran formas
esféricas no se ajustan a los datos experimentales, y aquellos que consideran
factor de forma (Hamilton-Crosser, Lewis-Nielsen) orientaciéon y fraccion
volumétrica maxima (Lewis-Nielsen) se ajustan a los valores encontrados en
los experimentos. Sin embargo, es importante mencionar que a pesar de
emplear el mismo Polvo de hierro en los dos tipos de materiales, los valores
de esfericidad y factor de forma ajustados en los modelos, resultaron
diferentes (Hamilton-Crosser: CPME, ¥ =0.665, FMR, ¥ =037y Lewis-
Nielsen: CPME, 4=4.16; FMR, 4=6.18).

o Datos experimentales
| =—o=—Lewis-Nielsen A=6.18 ¢__=0.601

—o== Hamilton-Crosser ¥=0.37 o=8.1
4 4 —*— Hamilton-Crosser ¥=0.665 o=4.51

| =9 Lu-Lin (esferas) a=3, b=4.5, a=infinito
—o—Davis f(a)=2.5 a=infinito
—a— Davis f(a)=0.5 =10

K
Conductividad termica relativa
£ad
I

-EE —v— Maxwell
2- '
1- ~
000 005 010 015 020 025 030
Fraccion volumetrica del PHC
Figura 4.14. Comparacién de los datos experimentales de la conductividad térmica

efectiva en los FMR sin campo magnético aplicado con los modelos efectivos descritos en el

capitulo tres.
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Fraccion volumetrica del PHC

Figura 4.15. Conductividad térmica relativa de los FMR cuando se aplica campo
magnético paralelo (tridngulos verticales), campo magnético perpendicular (tridngulos

horizontales) y sin campo (circulos).

Creemos que este cambio es producido por la diferencia en el tipo de
contacto térmico entre la resina poliéster polimerizada -PHC (sélido) y el
contacto idealizado aceite de silicon-PHC (liquido). Ya que al fraguarse la
resina poliéster, se contrae produciendo interfases con las particulas de hierro,
térmicamente imperfectas, generandose entonces, una resistencia térmica por
contacto. Por otro lado, es bien conocido que el contacto térmico perfecto de
un sélido, se tiene cuando este tiene contacto con un fluido, que es el caso
presentado en los FMR.

Al igual que en los resultados obtenidos para los CPME con campo

magnético paralelo, aplicamos el modelo de Lewis-Nielsen con factor de
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forma y orientaciéon en funcién de la fraccién volumétrica de forma

polinomial cuadrética, es decir: 4=a,+a,¢+a,4*. Llevando a cabo los ajustes

con el modelo, y comparando con el valor cuando se considera a este factor
como una constante, podemos apreciar claramente que a concentraciones
bajas se tiene la maxima diferencia entre este factor, ya que el mecanismo de
microestructuramiento en los FMR es el mismo que en los CPME, y que
cuando no se aplica campo se tienen practicamente los mismo valores para

toda ¢ (figura 4.17).

-E 1.5 T T T T T T
8
M
s 14
o -4— Paralelo y
@ —— Perpendicular -
g
g 1.3- il
2
1.24 -
o
=
2
2 14- 4
=
3 1.0
i P
g -
2 0.9 : ; . : . ,
S 0.0 0.1 0.2 0.3
Fraccion volumetrica del PHC
Figura 4.16. Incremento porcentual de la conductividad térmica con campo paralelo y

perpendicular al flujo de calor con respecto a las muestras con particulas dispersas

aleatoriamente, es decir con campo magnéticonulo 8=0.
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Figura 4.17. Factor de forma en funcién de la concentracién volumétrica para la

configuracién de campo nulo, campo paralelo y perpendicular al flujo de calor.

En las mediciones de la difusividad térmica de los FMR, fue imposible
aplicar el flujo de campo magnético que se empleo para preparar las muestras
de CPME (1000 Gauss), ya que la corriente que se necesita para generar este
flujo magnético, calienta mucho las bobinas Helmholtz y produce errores en la
medicion de la difusividad térmica. El flujo magnético empleado para medir
los cambios en las propiedades térmicas en los FMR fue de 300 Gauss. Se
llevaron a cabo pruebas a mayores campos magnéticos y se pudo apreciar un
aumento en la difusividad térmica. Actualmente se esta fabricando una bobina
Helmholtz enfriada con agua, para alcanzar campos mas grandes, que
produzcan una valor de difusividad térmica de saturacion.

Como se puede observar en la figura 4.16 con 300 Gauss se obtuvo un

incremento maximo en la conductividad térmica del 48% entre el 10% vy el
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15% de concentracién (triangulos verticales) y un decremento del 9% para las
mismas concentraciones (tridngulos horizontales) con campo magnético

perpendicular al flujo de calor.

4.4 Ferrofluidos

La difusividad y conductividad térmica de los FF en funcién de la
concentraciéon volumétrica de las nanoparticulas de magnetita se presentan en

las graficas 4.18 y 4.19 respectivamente.

1‘1_ T L] T T T - T T ' -

-
o
1

®m Datos experimentales

o
w
1

ax10” [m?/s]
o
s

Difusividad termica

=
=4
1

niﬁ--. 1 = L T L -

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
Fraccion volumetrica de magnetita

Figura 4.18. Difusividad térmica efectiva de los FF

No se detectaron cambios en estas propiedades como funcion del
campo magnético, a pesar de que el flujo de campo magnético aplicado al

llevar a cabo las mediciones térmicas, fue de mas del triple (300 Gauss) del de

saturacion que reporta el fabricante ( 8., = 90Gauss )
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0.22 : . : . \ . : :
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Figura 4.19. Conductividad térmica efectiva de los FF.

El hecho de que no se haya observado cambio en la conductividad
térmica en funcioén del campo magnético, es un resultado muy interesante, ya
que aunque inicialmente se afirmaba que en los FF no se generaba una
microestructura cuando se aplicaba un campo magnético, recientes
investigaciones [94, 95] indican todo lo contrario, pudiéndose incluso
observar por medio de iméagenes en TEM una estructura formada por el
aglomeracion de cadenas de nanoparticulas de magnetita (figura 4.18(b)).
Nuestra explicacion al nulo incremento en la propiedades térmicas con campo
magnético, tiene que ver con el tipo de contacto que se presenta entre las
nanoparticulas, ya que para evitar la aglomeracion debido a la atraccion
magnética entre estas, se afiade durante la sinterizacion del fluido una pequeiia
cantidad de surfactante [96], que se adhiere a las particulas (en forma de
“nacelles™) como se aprecia en la figura 4.18(a), formando una capa de 2nm

de ancho alrededor de estas y que tiene como fin el generar un repulsion
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electrostética que este en equilibrio con la atracciéon magnética y evitar asi la
aglomeracién y produciendo por lo tanto una suspension coloidal muy estable

a pesar de que se apliquen campos magnéticos muy intensos a estos FF.

Figura 4.20. Las moléculas de surfactante generan una repulsién eléctrica entre las
particulas, por lo mismo el contacto fisico entre estas es muy pobre o inexistente, lo cual
genera cierta resistencia térmica entre las nanoparticulas. (b) Imagen en TEM de Ferrofluidos
con y sin campo magnético externo (izquierda, derecha respectivamente). Claramente se
puede observar en el recuadro de la imagen derecha, que a pesar de que las particulas se

aglomeran a lo largo de las lineas de campo magnético, estas no se tocan [6].

Esta capa de surfactante y la consecuente repulsién entre las particulas,
genera un contacto térmico muy pobre entre particula y particula mostrado en
la figura 4.18 (b). Debido a que la conduccién de calor es muy sensible al tipo
de contacto (condiciones de frontera) se observé que no es posible deducir un
estructuramiento en este tipo de materiales por medio de métodos térmicos y
no asi por otros métodos no Opticos que se reportan en la literatura [95]

A finales de los 90’s se reporté un incremento inusitado en la
conductividad térmica de suspensiones coloidales de nanoparticulas del orden
de 10nm de didmetro para concentraciones muy bajas (menores al 1%) [97]. A
raiz de ese articulo se ha generado mucha investigacion e interés en este tipo

de fluidos o “Nanofluidos” como una alternativa mas eficiente en el transporte
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de calor por medios convectivos para refrigeracion o enfriamiento de
microsistemas [98]. Debido a estos reportes esperabamos también observar un
aumento anomalo en la conductividad térmica de los FF (EMG-900) a bajas
concentraciones, pero como se puede ver en la griafica 4.19, el
comportamiento de la conductividad térmica estd completamente de acuerdo
con los modelos de conductividad efectiva reportados en la literatura vy,
mostrados en la seccién 3.

Concordando perfectamente con el de Hamilton-Crosser con una
esfericidad W =0.683 es decir o =4.4, recordemos que si se tuvieran esferas
perfectas, ¥ =1 y o=3, pero como se puede ver en la imagen de la figura
4.18b, las nanoparticulas de magnetita no son propiamente esféricas. El
modelo de Lewis-Nielsen también ajusta muy bien. Se consider6 un
empaquetamiento maximo de esferas uniformes aleatoriamente dispersas sin
asentamiento maximo. Y con un factor de forma libre que ajusté al valor de
A=13.01, para esferas perfectas 4=1.5 y para aglomerados clésicos, se tiene

A=25, por lo que el valor encontrado es muy probable.
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Comparacién de los datos experimentales de la conductividad térmica

efectiva en los FF en funcién de la concentraciéon volumétrica, con respecto a los modelos

efectivos.
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Capitulo 5
Conclusiones y
Perspectivas

Las conclusiones de este trabajo de tesis son las siguientes:

e Es posible, por medio de la aplicacion de un campo magnético uniforme
de mediana intensidad (1000 Gauss), generar orden en la microestructura
de suspensiones de polvo de hierro carbonilo inmersos en resinas de
poliéster. Utilizando técnicas de radiometria fototérmica en el infrarrojo,
en la configuracién de trasmisiéon se demostré que los efectos en la
difusion térmica, inducidos por la anisotropia son mayores a

concentraciones medias (10% a 15%) de hierro carbonilo.

e  En sistemas magnetorreolégicos en forma de suspensiones de polvos de
hierro carbonilo en aceite de silicén, aplicando campos magnéticos de
300 Gauss, usando la técnica de Cavidad de Ondas Térmicas, se estudio
la difusién de calor paralela y perpendicular al campo. En los
magnetoreologicos al igual que en los materiales microestructurados en
base de resina de poliéster, se encontré que los efectos en la difusion

térmica, inducidos por la anisotropia son mayores a concentraciones

medias (10% a 15%) de hierro carbonilo.
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96

En los materiales microestructurados, se demostré que el calor se
propaga mas facilmente a través de las estructuras tipo cadena
originadas por el campo. El incremento en la conductividad térmica
originado por la aplicacién de un campo magnético paralelo al flujo de
calor, esta en funcion de la concentracion volumétrica de las
microparticulas metalicas. Usando el modelo efectivo de Lewis-Nielsen

y considerando el factor de forma y orientacion 4= A(¢), se estimo el

cambio en la estructura del material como funcion de la fraccion
volumétrica y campo magnético. Observandose que a concentraciones
altas, los valores del factor de forma con campo y sin campo son

practicamente iguales.

En los sistemas microestructurados, en los cuales el campo magnético
aplicado es nulo, es posible analizar la geometria de las microparticulas
a través de modelos que consideran este factor como son el de Hamilton-

Crosser, Hatta-Taya, Hashin-Shtrikman y Lewis-Nielsen.

En ferrofluidos formados por nanoparticulas de magnetita (cubiertas por
un surfactante de acido oleico) en una solucién de parafina y aplicando
un campo magnético de 300Gauss se demostré que el campo aplicado no
genera efectos apreciables en las propiedades térmicas. Este resultado se
atribuy6 al efecto de la resistencia térmica entre nanoparticulas, las

cuales no estan aglomeradas gracias al surfactante.



Conclusiones y Perspectivas

Las perspectivas de este trabajo de tesis son las siguientes:

Derivado de los resultados de este trabajo de investigacion, se
presentan una serie de perspectivas y oportunidades de trabajo futuro. Entre
los sistemas relevantes a estudiar se encuentran los sistemas constituidos a
base de una solucion con nanotubos de carbono con nanoparticulas de
magnetita en su interior. La particularidad de este material, es que bajo
campos magnéticos muy pequefios (menores a 100 Gauss) es posible orientar
los sistemas de nanotubos de carbono con magnetita en direccion de las lineas
de campo magnético [99]. Aprovechando estas propiedades de polarizacion,
que permiten realizar un microestructuramiento del sistema, en principio es
posible controlar las propiedades de transporte térmico de estos sistemas y

generar anisotropia en las mismas.

Adicionalmente la radiometria fototérmica infrarroja, es una técnica
apropiada para estudiar las propiedades de transporte térmico en sistemas de
elastomeros delgados y en forma de peliculas, formando sistemas compuestos
con cargas de nanotubos de carbono. Entre las posibilidades de aplicacion de
estos sistemas, se encuentra su utilizacion como material de interfase de baja
conductividad térmica, el cual es de especial interés en la industria
electronica.

Por otra parte, la instrumentacion asociada con €l uso de las técnicas
fototérmicas como herramientas de investigacion, requieren de constantes
mejoras en su disefio, configuracién experimental y desarrollo de modelos
teoricos. En particular se pretende redisefiar la Cavidad de Ondas térmicas de

tal forma que sea posible el estudio simultaneo de propiedades Opticas y

térmicas de sistemas liquidos.
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Abstract. In the present work. the photopyroclectric (PPE) lechnique is proposed using a Thermal Wave
Resonator Cavity (TWRC) o measure the temperature dependence of the thermal diffusivity of agar,
Also. to determine the liquid (o gel phase transition temperature on several sgar concentrotion ssmples.
The thermal diffusivity of agar as a function of temperature was measure by means of n cavity length
varistion due (o thermal expansion of the TWRC. instead of the typical mechanic length varistion through
a micrometer. A change in the liquid lo gel tmnsition phase tempemtore was detected as a function of agar
cuncentration. getting lower values as the agar concentralion decreasc.

1. INTRODUCTION

The apars are complex polysaccharides molecules extuacied from certain species of red algae often
from Prerocladia. Gelidium and Gracilaria species. Agar 1s defined as a hydrophilic colloid. insoluble
i cokd water but soluble i boiling water. Due to its ability to produce reversible gels, it has been
extensisely used us gelificant agent in molecular microbiology techniques, and in the food industry. In
the latter 1t is umportant in order to maintin colloidal solution in bevernges. The most important
property of agar is: its ability 10 form reversible gels as a function of remperature, which melts by
Iweating (about 90 *Ch and resel on cooling (between 32°C 10 40°C), in sccondance with the product
seller (Bioxon) table properties. The pelling cycle can be repeated indefinite number of times without
losing the mechanical and thermal properties of the substance. These properties miake it useful as a
prototype model for all gelling systems. We will focus mamnly on the thenmal ditfusivity
characterization of the substance around the liquid o gel phase transition.

Traditionally, the Photothermal techniques (PT) used variable modulation freguencies in
order to mwasure the thermal properties [1-4]. In the TWRC itis possible to measure those properties
hy means of a thickness sample scan, through a known relative cavity length vaniation [5-7]

In the present work, we mwasure the thermal diffusivity of agar ag a function ofF temperature
by means of o cavity length vanation due to thermal expansion of the TWRC, instead of the typical
miechanic length vanation through a micnometer,

2. THEORY
The pyroelectric sighal V{2, a,, @) in the TWRC, acconding with the theory is given by [7.8]
T
V{L a, )= Const{@}————: (1)
I-7uree

where ¥ is the voltage sipnal generated in the pyroclectnic sensor, @ =210, [ is the source radiation
mudulation frequency, Lois the cavity kength, o, is e complex thenmal diffusion coclficiv,
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detined by o, =(l+infof2a, . in this equation, a,, is the themul diffusivity of the liquid sample
filling the cavity. The factors given by the y'sare the interfacial thermal coefficients, defined by
ya=-b, )L+, ), where b, =e,fe, is the thermal coupling coefficient, defined as the ratio of the
thermal effusivities of media j and &, which are “s ™ for the thermal wave generator (a thin plane
aluminium sheet, which serves as a light-heat transducer), * p ™ the pyroelectric material sensor and
*1" for the liquid sample.

As an approximation, we can re-write the expression given in Equation 1 as

V(L a, @)= Const(w)expl-a,L) (2)

This is done by the assumption that for the typical liuids and cavity length, |exp(-2a, L) <<1. The
magnitude of the Equation 2 is ]l’{f..a',.m‘ = Const{e)exp(-B, L) . thus

lol'(L,a,, )] = A(w)+B,L (3)

Where B, = (xfe, ). Using the Equation 3 is possible to measure the thermal diffusivity of the liquid
sample, just by performing an experiment in which the magnitude of the volitage signal is moniored
as u function of the relative cavity length. Then, fitting the experinental data to a straight e (usmg
the InfH] instead of [ or in a semi log scale). The thermal diffusivity can be easily obtained with the
slope of the line, where a, = .w' B swhere B, is the slope of the Equation 3, so that, we can also write
the expression for the thermal diffusivity of the liquid sample as

e

w3l

@ = i"“

dl.

If we now consider a temperature variation in the system (TWRC-sample), and due to the fact of
thermal expansion of the TWRC marerials: cavity length vanauons takes place as a function of
temperature. Considering the thenmal dependence of the signal we can write.

(=Y - @

dl. dl.

Where (d@fdl)=VYa, . being a, the net thermal expansion of the TWRC. Then, it is possible o
medsure the thenmal diffusivity of the liquid as a function of temperature. 1t can be writlen as

a,(f)= .9 ; (61
[d{hpl}
e

]

In order 10 caleulate the TWRC thermal expansion. we use distilled water in which we know the terni
a,(8). Using distilled water in the experiment and applying Equation 6, we pet the thenmal expansion

1ig) = Faw [d““"”” ; |

Hyll
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Then substituting Equartion 7 in Equation 6, and making both experiments (sample in study and water
experiment calibration) ot the same frequency, we finally get

o0, 151

de

3. INSTRUMENTATION AND EXPERIMENT

In Figure L. it is shown the experimental set-up. The radiation from an Argon ion Laser { Lexel Laser
Ine. model 95, in the 488nm ling) serving as an excitation source, was modulated by a mechanical
chopper (Stanford Research Systems, Inc. model SR540). The signal from the PV DF film pyroelecunic
sensor {100um thick PVDF film with metalized surfuces) was pre-amplified (home made pre-
amplificr) and then sent to a lock-in amplifier (EG&G Princeton Applied Systems., Inc. model 5110).
The retupernture increase in the TWRC was gencrated by an electrical resistance sheet, fed using a DC
source (AMREL American Reliance). The wmperature in the TWRC was measured with a T-type
thermocouple connected to a thermocouple monitor (Stanford Research Systems, model SR630).

Fromme Lweey P slian

(m) (b

Figure 1. ) Schematic represenition of the PPE Experimental set-up. b) Diagram of the Thenmal Wave

The Thenmal -Wave Resonator shown in Figore 1.b is basically an aluminium cylinder with a
hole in their core. in which the liquid sample is hold. Inside this cavity, the Nylamid tube sutfers a
high thermal expansion (with thermal expansion coefficient of 1.5E-04K™). The thermal expansion
was useful 1o do a cavity length scan as a function of temperature. so that, with this device 1t is
possible to do a mechanical length sean (using the micrometer stuge) und a thenmal length scan (using
the thermal expansion).

The experiiment was performed setting the power laser at 300mW and modulated at 10.15Hz.
The temperatre scan was from 70°C to 25°C using free thermalization. We focus on the 3°C 0
50°C temperalure scale, because the liquid to gel phase transition takes place between 36°C w 40°C
on the agar samples with the concentration used in this work (six samples from 1.5% to 4.0% . mass
weight with an 0.5% variation from sample to sample). The cooling rate at 30°C was 0.27°C/min and
at 50°C was 3.72°C/min.

The experimental procedure is: to analyze the amplitude of signal of the sample as a function
of temperature. Setting the cavity length (liquid sample thickness) at 250pm with wemperature ot 25°C.
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When the instrument is heated to 70°C, due 1o the TWRC thermal expansion, the thickness decreases
approximately o 25pan, once the device reaches that state, the resistive sheet was deactivated o let the
TWRC cool down freely 1o 25°C, and recording the amplitude signals were recorded during this
period. Typical measurements are displayed in Figure 2. The thermal diffusivity is calculated using
Eguation 8. The denvative termis are calculated from the natural logarithm of the signal amplinde
versus temperature, Fitting the previous function and getting the derivative of the polynomial obtained
(either tor the distilled water and the agar sample) we obtain [dthlVWdﬂL o and [ﬂ'{lnp’”’fdﬂl

respectively. The experiments were conducted three times 1o make statistical analy sis.
4. RESULTS AND DISCUSSION

With the experimental set-up shown in Figure l.a. and the TWRC from Figure 1.b., measurements
with agar (at 1.5%, 2.0%, 2.5%, 3.0%, 3.5%, 4.0% wiw}) were performed. The results are displayed in
Figure 2a (just for water, agar at 1.5%w/w and at 4.0%w/w). It is clear that when the phase
transition is presented, an abrupt change in the slope of the signal is penerated, and consequently a
change in the thermal diffusivity, In Figure 2b it is shown the thermal diffusivity as o function of
temperature, in the last. the phase transition is more evident as the concentration of agar is higher. The
thermual diffusivity was calculated using Equation 8. The liquid to gel phase pransition emperntures as
a function of agar concentration for 1.5, 2.0, 25, 30, 35 and 4.0 %w/w are
370405,376£03,378+02, 376+03,384103,and39.7£0.4°C respectively, showing that for a

higher concentration, a higher transition temperature is obtained.

w ‘
1 Distillad Water
.
e e e ——
46 .
i * Agar 1.5% wiw
amD
i Qad
O [LF —— =
l Ei SR —
e o Agar 2.5% wiw
1} C~
1 Ucuat
[#7 L2

Figure 1 n) Natural logarithm of the signal amplitude vs. Temperasture. It is possible to see an abrupt change in
the line slope. which proving that a drastic change in the thermal dilfusivity is presenled during the liquid o gel
phase transition. b) Calculation of the thermal diffusivity as a function of lemperature of distilled water amd 1wo
agar concentrations, using Equation 8,

5. CONCLUSIONS

In this work, it is showed that the TWRC can be applied as an aliemative, non-expensive technique
calculate the liquad to gel phase transition temperature und thennal diffusivity behaviour as a function
of wmperature of agar, using the thermal expansion of the TWRC. This wechnique could also be
applied 0 get precise resalts with other similar gelling systemns and with products from the foud
indusiry.
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applcatiomn of thexe mataonk m phoocataly s, ckcranx
devioes, eic. [1.2) [n partxculer, o has heen shoun that (it
ma s an meapemsne samiconductar useful m removing
morganx and or ganc pollutants from wasie-waters [3.-6]
It & known that the syothess condusons of 10, poudens
kad to significant vanatioos ;m thew propertes and o par-
txcular on the photoactvity [ 78]

Usually, tania photoactivation has been measwod
indirectly by eayposng different organx compounds and
mantormg thew depradation rate [2-6) ew works have
studied the photoreactnaty of pure powder TWO. by

" Caropoalmg mbios Td +D29P 142041 S «S299EIND
B ol addhes pyuetdfadacavesn ma (P Qualag)

WAV v Eom? g™ © M7 Flevie BY AL sglte rsesval
da 10 100 6% meauy ol Y06 12 068
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UVY-Va alworption spectroscopy: for example m a shumry
like phanol system [7]. or in water [9)

In this work, we study the photoactivation time of val -
gd titanm in an ethanol suspemison usmg hght wansmat.
tance. The Slania powdas mere previcusly annaked at
400 °C and 600 %

2. Experimentsl

2L Ttk sl gel symheais, thermal rrearment and
ceystalive dharactercatin

Timma wmas syotheswved by the ol gd mehod as
reported m (10} The resulaot gd was dcd st 70 °C far
12h and thamally trmted at 300 °C and 600 °C during
4 h Tranm struciure was analvaed by Xoray powder dal
fraction (Semem DSO0I). X-ray patterns were regricred
with a siep sre of 102° every 25, fram 10-70° (28) The
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crystal ax of the mmpla was Jdaermmned with (he Scher-
rer equatsaa (1 = 09 /Boosl).

2.2 Oprical 1pexlro soopic meds wreveil s

Previouddy (o the opical masuremenity, the fresh and
heated samples were mixed with ethasol 023 TWOY
100mL. The mixtures were homogeninal dunng 0 men
in an Wwasoni bath to obam a wuspenson, and kept m
& mL glass comama closed with a plaitic cap.

The rammattanae specira of (he (ania supenoons
were oblaned mmg a mulscha mel fiber optic spectrame-
ter (Ocean Opics Modd SX000). [n order to avaid seds
mentation, a coostant siwrmg was appliecd durmg the
cxpermenis

For the tnmmésian expeniments, the kght beam of a
175W Hg hmpwas wnt through the sample m a ghass con-
tairer and wan oollecix! usng & quartz Glwe optic. The
oblained pactra gereraiexd by the Hy bmp have the ol
lowing lmnds m the UV-Vis region: 365 404, 435, 891,
545, 577 and 890 0m.

Duning the expermments. the misnaty of the ransmst
tance of these bands wan manitored evary minwe for
I X man

1. Resplis and dincowsiom

Xy diffactsan shows (Fig. 1} that Stama & amor
phous below 400 *C; aflerwards o ystallration of anatase
phas= occurs with 2 crystalite sie of 147 om At higher
temparature (600 °C) well definad and sharp peaks are
oberrved due 1o the morcase of anatas crsaBEmty. uplo
269 om. The pracss of the photoactvatioa was studed
in the fresh and amneaded (400 °C and 600 °C) sumples.

For amar phows Ti,, the ransmsttane measwancols
(Fig. 2) remain constani durng the smtal 50 man, far all

Poodarive iensiy (a0}
IS LML,
' i

400 *C

»C

I,,..---''"'‘ll'.'-...-.-l-'.l--l‘_'--l—-.-. R

»> % a0 w 60
v

Far | Ssctumi cvoddnm of wi-wd Dikaes wilh Tompom e

the maswed wavelengihs. Aferwards a strang decay in
the transmsttance » observed. indicating that the photoac:
tnatan is takmg place. In the thermally trested samples,
the acvatinon & (aster, around 20 man. After this (e,
the ransmiltance is condlam, smoe the acination has
reached a maximum stable smge. The hehavior 5 smikar
for all he Hg bands, with the exception of 365 nm. At thi
wavdmgth, when the transmidance mo o s with (ame the
absorption decressex. Thim band & clowe (o the opimun
photoactvation wavelength, therefore, the acivation of
the sample i taking place. The photaacivatson Sme reduc.
on u due 0 the oysallestson of anatase, smoe  has a
higher photomeactivity than the amarphows phase [7-11}
The pholoactination lime was a few manules lomger
(25 min} for the lower amealed ample whereas the tam-
méittance values were hligher for the samples trasted at
600 °C. Thi can be related to the mcrement in the orystal-
e sx of anatese as shown by X-may difraction

The aoysalline structure is a determimant factar thad
ddines the pholoactivity properties of tilanm. In amer.
phous sol-gel Ulanma the phatoictvation mechanmm =

A '9-
0e-
(1%
{ = 265
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E % cass
1 d 491
f. 517
g 590
0G4—— v
o 20 & Ba [ +] i =1 120
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due to the show lormaton of bole-ckectron pairs; whereas
analase aydalkration Bvars the reacinaty procos [1,7)

The abserved decay o trensmstiance as a fonction of
tme is due s the ThD:=-OI1 sol- gel semiconducior behan-
por. The d:hfiim]-hlim maoaxs and the oxygen vaan
des and Ti'' species are formed. Clarge meuwrality, is
gererated by the elecran-hole pair inside the anatase na-
work [3. The calor of the thanm suspensans changes from
white {0 an sntense blue due tothe phobactnaton process.
The tmme dependence is nardy the mme for all e wave
kngths hae reported. However the ampltude of the trans
mattance u different v cach wavelength. In the purticular
ax of T, treaded a1 600 °C, the transmé itance enhance
al 340 nm is due (o the dsplacement of the and outwards
af the olsaved wavelength.

4 Cendméom

The time evolution of dhe photoactivation of a sal - gel
tian®: suspennon in ethanol, has been studied wsing kght
transmasson Thermally treatad amaw sampks ave a
sharer photoacination tme than the amarphous phasc.
[t has been shown thal ths proces it dependemt on the
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crysallne s ructure of tiania; aba, the tansmd tance vadue
increases with crysallie sre.
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Photothermal measurement of thermal diffusivity
in carbonyl iron powder suspensions

R. Medina-Esquivel', ). M. Ydiez-Limon' and J. J. Alvarade-Gil®

'IE‘IH‘JEETA"-' Querdtaro. Libr. Norponiente #2000, Frace, Real de Juriguilla C.1%. 76230 Querétaro, México,
“CINVES FAV-M¢rida, Carrclern. Antigua a Progreso Km 6 Mdénida, Yuearin, México C.1%. Y7310,

Abstract. We have measured the thermal diffusivity of micron size Carbonyl Iron Powder suspension in a
sthicome il base fluid, at various Carbonyl Iron Powder concentrations by mwans of a photothermal
technique called Themnmal Wave Cavity. Using literature data (density and specific heal capacity) we can
determine the effective thermal conductivity, We compare our experimental results with various
thearetical mndels for the effective thermal conductivity in heterogeneous materials. previously deployed
in the literature,

1 INTRODUCTION

Since long time ago, the thermal diffusivity of randomly suspended spheres in a matrix material have
taken the attention of many rescarchers because it is one of the simplest and most frequently applied
models for heterogencous materials [ 1-3].

Maxwell was the first 1o attempt the prediction of thermal conductivity in this Kind of composites
materials by simply taking the volume fraction concentration and the thermal conductivity of both
malterials (matnx and suspended spheres) [4). The Maxwell model has some important hinitations, it s
the reason that a lot of effective conductivity models has been developed sinee that ages o our lime. in
which the particle interactions, size and form are taking into account |5. 6).

In the present study we use a Photothermal Technigue (PT) (transicnt statc) using a device called
Thermal Wave Cavity (TWC) which is an extremely attractive technique due to its fixed modulation
frequency, versatility and accurate liquid and gases thermal diffusivity measuremenms [7, 8]

2 EXPERIMENTAL

2.1 Materials
Samples were prepared by mechanical mixing (for one hour) Carbonyl Tron Powder (CIP) (C5 Model
froom BASF) with silicone vil (Polisil from POLIFORMAS), which yielded suspensions of hard iron

(Fe 99.8+) microspheres (2um mean diameter) in the oil, at various concentrations from 0-30% CIP
volume lraction,

2.2 Experimental Technique
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Metrological Aspects of Thermal Relaxation Technique
by Radiation Loss for Volumetric Heat Capacity
Measurements

G. Gutiérrez-Juidrez', D, Acosta-Avalos?, R. Medina®, M. Vargas-Luna' and J, J. Alvarado-Gil®

' Instituto de Fisica de la Universidad de Guanajuato, A. P. E-143, C. P. 37150, Leén. Gto., México,
* Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, Ri6 de Janeiro, Brasil,
"CINVESTAV-Unidad Mérida, Antigua Carretera a Progreso Km. 6, C. P. 97310, Mérida, México.

Abstract, One of the best-known methods to neasure the heat capacity of solids consists in the illumination of the
sample and the analysis of the thermml relaxation when the dllumination is stopped. In this work, the energy
balance equation with heat losses due Lo radiation is solved exactly. This is used to establish the limits of the usual
approximations vsed to oblain the heat capacity from the experimental data It is shown that large lemperature
changes, induced by the heal source during the experiment can generate errors in the calculation of heat capacity
when the traditional approach is used.

1. Introduction

In the thermal relaxation method. a thin sample is altached to a holder and isolated from the
surrounding environment inside a Dewar chamber in which a vacuum of around Imitorr is present. The
sample previously blackened with a very thin layer of black paint. is illuminated by a continuous light
source. The time that the sample takes 1o heat or 1o cool when the illumination is interrupted is used Lo
determine the heat capacity [ 1. 2. 3] In this configuration the losses due to convection and conduction
can be minimized. The theoretical approach that is vsed is based on the energy balance equation with
heat losses due only to radiation and it is considered that the changes of wemperature are much lower
than the bath lemperature,

In this paper il 1s shown thal. the energy balance equation with losses by radiation for plawe
shape sohd. can be solved exactly. We get the temperature evolution as a function of tme. and these
results can be used w determine the heat capacity with higher accuracy than the traditional methods, It
is also shown that the theoretical predictions of previous works can be obtained and that the limits and
apphcability of the usual approach can be explored.

2. Theory
l.et the intensity of the heat flux be given by a continuous light beam of power P, When the light is
twrned on. the temperature of the sample is increased from the bath emperature W a maximum
wmperature. On the other hand, when the light is wirned off, the lemperature decreases, from the
maximum lemperature (o the bath wmperature, The energy balance equation can be written as

X-p-r, (1

where, Qi) = pc,V AT is the heat given (transferred) Lo the sample when il increases (decreases) its
wmperature by AT Here. g is the density. ¢, is the specilic heat al constant pressure, Vis the volume
of the cample, £y is the power of the incident light, and Py is the heat lost by radiation. which is given
by the Stefan-Boltzmann law, Py = A £0(T" -T,1). A is the total area of the sample. £is the emissivity.
@ is the Stefan-Boltizmann constant (5.670 x 107 JK*m™s™". Ty is the bath temperature and T(0) is the
Wemperature at any time,
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PHOTOTHERMAL MONITORING OF CURING IN
MULTILAYERED SYSTEMS

M. Zambrano-Arjona’, R. A. Medina-Fsquivel?, and J. ). Alvarado-Gil'

'Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN-Unidad Mérida. Antigua Carrelera a Progreso Km. 6,
C. P. 97310, Mérida, México

*Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN-Unidad Querctaro, Libr. Norponiente #2000, Frace.
Real de Juriquilla C.P, 76230 Querfiaro, México

Abstract.  In this work the process of a curing layer buried inside of two external lavers is monitored in
real time using photothermal radiometry. The curing materials studied are two adhesives and a UV
curing resin. It is shown that the curing process can be observed in all the cases as an increase in the
thermal diffusion of the buried sample. It is shown that the kinetic behavior shown by the adhesives is
very similar, probably due 1o the fact thal evaporation is the main mechanism that generates the curing
contrary 1o what happens in the UV curing resin where the light flux is the determinant factor that
induces the polymernization

1. Introduction

In a wide variety of applications, curable materials are used frequently in such a way that they

remain buried inside of some other materials [1.2]. Therefore it is important o have methods Lo
detenmine how the curing process evolves under such conditions. In this work the curing of two types
of adhesives and an UV curing resin is investigated [3].
In this work the process of curing is studied by means of the infrared emission of the samples afler
being illuminated by a modulated laser beam. It is shown that the UV curable dental resin shows a
measurable change in PTR signal thal can provide us with the thermal diffusivily evolution: on the
other hand the cold welding shows a strong change in PTR signal that indicates a stronger process of
polymerization. The dynamic behaviour of the curing ol the buried layers for the three kinds of
materials is compared.,

2. Materials and methods

The samples were prepared forming a sandwich, in which the central layer was the curable material.
Three curable malerials were studied: A cold welding adhesive (61-A www jiwpolvines.com
pulyvinyl acetate adhesive (Resistol 8503 and o UV curing resin. In the case of the cold welding and
polyvinyl acetate adhesives. two external thin graphite foils (200 pm) were used. In the cose of the UV
curing resin, the top layer is a 200 pm graphite layer and the bottom Corning glass slide 150 pm thick,
partially transparent 1o the UV, The adhesives experiment curing by themselves by the continuous
evaporation of their solvents and the UV curing resin was illuminated through the transparent luyer
using a UV light source (Translux EC/Translux ECS) 1o induce the polymerisation,

A schematic diagram of the experimental photothermal radiomeltry (PTR) setup is shown in Figure |
A modulated solid state laser (680 nmy is direcled onto the sample surface, The enntled 1R radiation
from the sample surface is collected and focused onto the detector using two off-axis paraboloidal
mirrurs. The detector is a liguid N2 couled HgCdTe (Judson) element with an active area of | mm” and
sensitivity range between 2-12 pm. The detector signal is preamplified (PA-300 Judson) belore been
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