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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 extemos, así como la contribución de la

concentración 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, magnetorreológicos y

ferrofluidos, denominados en la literatura como fluidos inteligentes. Los

materiales compuestos sólidos se caracterizaron empleando la técnica de

radiometría fototérmica infrarroja y ios fluidos por medio de la técnica

fotopiroeléctrica denominada cavidad de ondas térmicas. Se observa que en

los compuestos poliméricos microestructurados y los fluidos

magnetorreológicos, se genera una fuerte anisotropía en las propiedades de

transporte térmico como función de la dirección del campo magnético

aplicado. Esto se debe a la generación 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 anisotropía está en función

de ta concentración 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 dinámicas de

transmisión de calor de estos sistemas no presentan cambios apreciables.

Indicando que el orden a nivel nanométrico no necesariamente tiene influencia

en la difusión de calor a nivel micrométrico, lo cual es debido al fuerte

incremento en la resistencia térmica entre las nanopartículas.
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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

ofthe 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 calted ¡ntelligent fluids, named magnetorheological fluids and

ferrofluids, The solid materials were studied with the use ofthe 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 ofthe polymeric composites and

magnetorheological fluids, as a function ofthe 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 ofthe magnetic material volume fraction.

So that, the higher the concentration, the lower the anisotropy, ln contrast in

the ferrofluids it is shown that even when the external magnetic field is

applied and the microstructure ofthe 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 ofthe 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 ofthe surfactant layer.



Capítulo 1

Introducción

La relevancia de los materiales en la vída 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 razón de esto es que los materiales sirven como

"aceleradores" culturales y viceversa. En este sentido, el ejemplo más

destacado es el desarrollo que se ha llevado a cabo desde hace poco más de

cien años, y que se puede considerar como la época de mayor crecimiento en

el ámbito científico, tecnológico y cultural de la humanidad. El cual

concuerda no por coincidencia con los importantes descubrimientos de los

superconductores de alta temperatura, los materiales semiconductores

diseñados a voluntad, la gran variedad de plásticos, los nuevos y

revolucionarios cerámicos con propiedades mecánicas y eléctricas mejoradas,

las superaleac iones, los nanomateriales, los biomateriales, los materiales

compuestos diseñados de acuerdo a necesidades específicas y los materiales

llamados inteligentes en los que se pueden cambiar a voluntad sus

propiedades estructurales, reológicas y o térmicas en función de un agente o

campo extemo.

Pero este rápido crecimiento en la ciencia de los materiales no solo

depende de la propia creación de nuevos materiales, sino que

indiscutiblemente esta relacionado con la invención e implementación 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 función de agentes extemos. Existen diversos tipos de
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Introducción

técnicas para la caracterización de los materiales, las cuales van desde las ya

conocidas en la antigüedad (medición de la densidad), pasando por las

técnicas modernas en las que se puede incluso manipular átomo por átomo

(microscopio de efecto túnel), hasta las herramientas computacionales que

permiten además de encontrar las propiedades de los materiales empleando la

teoría cuántica de la materia a través de la solución de la ecuación de

Shródinger y de primeros principios, modelar y hacer experimentos virtuales

que permiten entender mejor los procesos dinámicos llevados a cabo en

diversos sistemas complejos, en los cuales la solución analítica resultaría

prácticamente imposible.

Ahora bien, en el ámbito de las técnicas experimentales aplicadas al

análisis de los materiales, las técnicas fototérmicas han demostrado tener

ciertas características que las hacen muy útiles. Son altamente sensibles y

pueden ser aplicadas a diferentes tipos de materiales (gases, líquidos,

compuestos y sólidos), ya sean ópticamente transparentes u opacos. Pueden

ser usadas en diversos tipos de atmósferas y aún en el alto vacío. Además, y lo

cual resulta muy útil 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, además de que pueden ser

usadas para analizar o medir propiedades en áreas muy localizadas y pequeñas

[5]. Los métodos fototérmicos también permiten estudiar varios procesos, por

ejemplo reacciones químicas [6], transiciones de fase [7] y procesos de

recombinación electrónica [8]. El rango dinámico de medición de las técnicas

fototérmicas es bastante amplio y puede ir hasta femtosegundos [9].

En et trabajo de esta tesis doctoral, se estudian básicamente tres tipos

de materiales, dos de los cuales están en el rango de los materiales inteligentes

2



Introducción

y son los llamados ferrofluidos y los fluidos magnetorreológicos, el otro es un

tipo de material compuesto que puede microestructurarse por medio de la

aplicación de un campo magnético externo, que básicamente consta de

microparticulas de hierro inmersas en resina poliéster, y que al aplicársele el

campo magnético previo a la polimerización de la resina, presenta un

ordenamiento de las microparticulas en estructuras con forma de cadena a lo

largo de las líneas del campo. Los ferrofluidos tienen diversas aplicaciones

tecnológicas, que van desde su uso como empaques líquidos, hasta su empleo

como agente disipador de calor en sistemas de audio de alta tecnología [10,

11]. Los fluidos magnetorreológicos se aplican fundamentalmente en sistemas

de suspensión inteligentes de rápida respuesta y en sistemas automatizados de

pulido de lentes de alta precisión. Actualmente se esta investigando la

factíbilidad de aplicarlos en frenos y embragues. Las aplicaciones de

vanguardia de este tipo de fluidos inteligentes involucran cada vez más el

conocimiento y caracterización adecuada de sus propiedades térmicas, así

como la influencia del estructuramiento en dichas propiedades. Los materiales

compuestos (plástico-metales y plástico-óxidos) se han empleado

exitosamente en al industria eléctrica y electrónica como material de

encapsulado de sus componentes [12, 13]. La finalidad de estos encapsulados

es la de proteger mecánicamente y disipar energía 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 disipación de calor de

estos materiales en cierta dirección preferencial. La caracterización de los

materiales estudiados en este trabajo se lleva a cabo principalmente mediante

la medición de sus propiedades térmicas y de los cambios en dichas

propiedades empleando las técnicas fototérmicas de radiometría infrarroja y

fotopiroeléctrica. El principio de funcionamiento de las técnicas fototérmicas

3



Introducción

se basa fundamentalmente en ta detección de las ondas térmicas que se

producen en un material debido a la absorción de un haz de luz modulado. Por

medio del comportamiento de las ondas térmicas que viajan en el material es

posible obtener información sobre las propiedades térmicas y estructurales del

material. El comportamiento de las ondas térmicas es obtenido mediante la

medición 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 y fluidos magnetorreológicos como función

de la concentración de la fase sólida en el liquido y de la aplicación y

dirección de un campo magnético extemo. Así mismo por medio de la técnica

de radiometría fototérmica en el infrarrojo, se determinaron las propiedades

térmicas y estructurales de los materiales compuestos poliméricos

microestructurados. Además, se emplean otras técnicas consideradas

estándares para la completa caracterización de los materiales analizados. Entre

estas técnicas se encuentra la microscopia de barrido electrónico y la

calorimetría de barrido diferencial.

En el capítulo dos, se presenta la teoría y fundamentos de las técnicas

experimentales fototérmicas, es decir, se muestran las ecuaciones que

gobiernan el fenómeno fototérmico en el estado sólido, y también se da una

descripción de los materiales que se estudiaron. En el capítulo tres se

describen los métodos y arreglos experimentales que se han utilizado para la

medición de las propiedades de los materiales estudiados, así como los

métodos empleados en la preparación de las muestras. La presentación y

discusión de los resultados experimentales son mostrados en el capítulo

cuatro. Se presentan los resultados junto con la discusión de estos en un

mismo capítulo con la finalidad de poder referenciar y explicar mejor tos

resultados obtenidos, dada la relación que existe entre los materiales
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estudiados y sus comportamientos. El capítulo cinco contiene las conclusiones

y el capítulo 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 tecnológico y el trabajo a futuro que se pretende llevar a cabo en ese

sentido.
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Capítulo 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, el tener contacto con dicho objeto. Esto es debido a

que la lámina absorbe la radiación solar y convierte esta energía en calor. El

calor añadido, resulta en un incremento de la temperatura, debido a que la

capacidad calorífica del material es finita. Cuando el calor es generado mas

rápidamente que lo que puede ser disipado vía 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 disipación de

calor, aumenta con la diferencia de temperatura entre el material calentado, y

el medio circundante, se tiene que bajo condiciones de iluminación constante,

la lámina 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

matemáticamente este efecto que se llegó a lo que actualmente son las

técnicas y espectroscopias fototérmicas.

7
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La primera evidencia de índole netamente científica y documentada,

del efecto fototérmico, data de 1880, año en el que el famoso científico e

inventor Alexander Graham Bell [14] descubrió que cuando un haz de luz

solar se hacia incidir de forma modulada en un sólido contenido en una celda

hermética, un sonido podía ser escuchado por medio de un micrófono

rudimentario. Motivados por el descubrimiento de Bell, Tyndal [15] y

Rontgen [16], encontraron que una seña! acústica puede ser producida cuando

se ilumina con luz modulada un volumen de gas contenido en una celda

sellada. Subsecuentemente, Bell [17] llevó a cabo experimentos en líquidos,

sólidos y gases, y su trabajo generó un breve torrente de interés en la

comunidad científica de la época. Después, el llamado efecto fotoacústico 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 descripción cuantitativa de la

señal fotoacústica, dando un fundamento teórico para llevar a cabo de forma

confiable y totalmente descriptible de lo que actualmente se conoce como

espectroscopia fotoacústica. A continuación se proporciona una explicación

básica de los procesos que intervienen en el fenómeno fototérmico,

2.2 Técnicas fototérmicas

Los procesos básicos responsables de la generación de la señal

fototérmica se muestran en ia Figura 2.1. La radiación óptica, usualmente de

un láser, se emplea para excitar al material de estudio. La muestra absorbe

parte de esa radiación, generándose como resultado un incremento en su

energía interna. Esta energía es dispersada en dos modos diferentes de

relajación hidrodinámica. El incremento en la energía interna, causa un

cambio en la temperatura de la muestra o del fluido de acoplamiento junto a ta

muestra. Este cambio en la temperatura genera un cambio en la densidad de la

8
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muestra o del fluido de acoplamiento. Si el cambio de temperatura inducido,

ocurre más rápido que lo que el fluido se expande o en algunos pocos casos se

contrae, el rápido cambio en la temperatura resultara en un cambio de presión.

La perturbación en la presión se dispersará en forma de una onda acústica.

Una vez que la presión se haya relajado a la presión de equilibrio,

permanecerá un cambio en la densidad proporcional al cambio en la

temperatura. En cualquiera de los casos, habrá un cambio en la temperatura

inducido por la absorción de energía luminosa. Este cambio en la temperatura

dará también como resultado un cambio en la densidad de la muestra. En

combinación, cambios en la temperatura y densidad afectan otras propiedades

de la muestra. Las técnicas fototérmicas se basan en la medición de estas

propiedades [18, 19,20].

Radiación óptica

(luz)

Absorción de la luz

Incremento déla energía
Interna de la muestra

^Resultacto^
Calentamiento Calentamiento del

de la muestra fluido circundante

Generación de:

Las técnicas ■ Cambios en propiedades físicas

Fototérmicas miden ^^le la muestra o del fluido circundante

Figura 2.1. Procesos involucrados en las espectroscopias fototérmicas [19].
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Entonces, existen tres áreas que deben de ser consideradas si se intenta

obtener una descripción cuantitativa de la señal fototérmica en un

experimento. Las cuales se describen gráficamente en la Figura 2.2. La

primera es la descripción de la absorción óptica y de procesos de relajación de

estados excitados como dispersión inelástica. La segunda área tiene que ver

con la dinámica del flujo de calor en la muestra, es decir con la transferencia

de calor en el sistema. Después del calentamiento óptico, 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

relajación hidrodinámica, produce cambios en la presión, temperatura y

densidad de la muestra.

La tercera área es la que se refiere a la generación de la señal. La

generación de la señal en las diferentes técnicas fototérmicas esta basada en el

cambio de temperatura o de ciertas propiedades termodinámicas relativas a la

temperatura en la muestra.

Figura 2.2. Mecanismos de la generación de la señal fototérmica [19]
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Indagando en la detección 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 fotoacústica, en laque por medio

de un piezoeléctrico o un micrófono, se detectan las variaciones de presión de

el gas que envuelve a la muestra [23, 24]; (c) detección piezoeléctrica, es la

que emplea un material piezoeléctrico en contacto con la muestra para poder

medir la deformación de esta al ser calentada [25, 26]; (d) deflexión de haz de

luz o de efecto mirage, en la que por medio de un arreglo espacial de

fotodetectores se mide la deflexión 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 óptico se miden los cambios en la

reflectancia de la superficie calentada [29, 30]; (0 fotodeformación, en la que

a través de un fotodiodo se mide la desviación periódica sufrida por un haz de

luz como consecuencia del "abultamiento" que se produce en la superficie de

la muestra debido a su expansión térmica [31, 32]; (g) radiometría infrarroja,

en la que por medio de un sensor de infrarrojos se mide las variaciones en la

radiación infrarroja que emite la superficie de la muestra al ser calentada

periódicamente [33, 34],

En la figura 2.3 se muestra un esquema de los fenómenos fototérmicos

causados por la iluminación 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 revisión [20, 35, 36, 37, 38, 39,

40].
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Excitación óptica

Gradiente en el fndice

de refracción: Mtage

Figura 2.3. Fenómenos fototérmicos causados por la iluminación de una superficie con

una luz modulada y las técnicas fotoiérmicas empleadas en su delección [20],

2.3 Difusión de calor unidimensional y

generación de ondas térmicas

El proceso de transporte de! calor en un material como consecuencia

de la absorción de un haz de luz, está apropiadamente determinado por la

ecuación de difusión de calor [41].

1 gTgVj _ gpVjv2n/,o--- II I

donde T = T(x,t) es la temperatura, q{r ,/) es el calor o energía suministrado al

sistema cuya conductividad térmica es * y con difusividad térmica (unidades

de área por unidad de tiempo) definida como,

k

II .2
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la cual es directamente proporcional a la conductividad térmica e

inversamente proporcional a la capacidad calorífica pcp . El significado físico

detrás de la difusividad térmica está 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 : = 0, alcanza el equilibrio térmico mucho más rápido que si se tuviera

un material con una difusividad térmica baja, tal como los polímeros o los

vidrios [42],

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

sobre un material ópticamente opaco, se tiene que el calor suministrado sobre

la superficie de la muestra esta dado por la ecuación:

<7«> = <7o|(' +0 IL3

donde úi-lrtf es la frecuencia angular de modulación de la fuente, t es el

tiempo y qa es el valor máximo de la fuente térmica, y que en el caso del

efecto fototérmico, está íntimamente relacionado con las propiedades ópticas

del material iluminado, y de acuerdo a la ley de Beer [19, 20], q„ viene dado

por:

í0=í0(!-«)^7e"A II.4

en donde /„ es la irradiancía de la luz que se incide sobre el sólido, R es la

reflectividad de la superficie, r¡ es un coeficiente que Índica la eficiencia con

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

materiales sólidos [20, 21], y p es el coeficiente de absorción óptica. El

inverso de este último coeficiente (\/P) se define como la profundidad de

absorción óptica (en ingles se le denomina "skin depth"), la cual nos señala la

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

13
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la superficie. Por ejemplo, se tiene que para materiales metálicos, la

profundidad de absorción óptica es de unos cuantos nanómetros. En

semiconductores se puede extender hasta unas cuantas mieras y para aislantes

llega hasta milímetros [20, 44, 4S].

En el caso de que la absorción de la luz sea superficial (por ejemplo en

metales), la expresión (ec. 11.4) para el calor generado debido al efecto

fototérmico, se puede expresar por medio de una "función" delta de Dirac, de

la forma:

q0^¡,{\-R)nS(x) II.5

Cabe notar, que las unidades de la delta de Dirac y el coeficiente de

absorción óptica son las mismas, [1/L]. Por lo que las unidades de qB no

cambian. La finalidad de emplear la delta de Dirac en la expresión del calor

generado, es que facilita la solución de la ecuación de calor no homogénea,

por medio de un cambio en las condiciones de continuidad de flujo de calor en

las fronteras, como veremos más adelante [2],

Ahora bien, continuando con los efectos de la absorción de esta

radiación modulada, se tiene que esta conlleva a una rampa de calentamiento,

denotada como T¿{r) y generada por la componente constante del calor

añadido (expresado como ?0 /2 ) y una oscilación periódica de la temperatura

7^(7,0 a la misma frecuencia de modulación de la luz que genera el

calentamiento armónico (dado por i,qal2)e""). Entonces, se obtiene que la

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

radiación se expresa como

H'F.') = 7"„*^ +7"*(O + 7"«(P,0 = 7"„*v^ +Tic{r) + Ta(r)e"" II. 6

Precisamente, las técnicas fototérmicas se basan en la medición de la

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

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

ecuación de difusión de calor con las condiciones de frontera apropiadas se

puede encontrar la temperatura en cualquier punto del material examinado.

sólido

semi-infinito

«„,*.,

x<0

Figura 2.4.

.>«

re, iluminado periódicamente

Con el fin de hacer una introducción de forma apropiada en et

concepto de onda térmica se emplea la ecuación de difusión de calor

unidimensional y se examina el caso de la iluminación modulada de la forma

/JI + cos(e«)]/2 sobre un material isotrópico con conductividad y difusividad

térmica k, y a, ; semi-infinito y ópticamente 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 sólido por conducción térmica. La distribución de temperatura T(x,t) dentro

del sólido, se encuentra al resolver la ecuación de difusión de calor

unidimensional, para cada una de las regiones del espacio
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d%'x,er,i) 1 dTa(x,e>;t)

dx1 a„ di

d2T,(x,ú>;i) I 5T,(x>o>;t)_IaT},(\-R,)

= 0;

k» „. a, 2*.
**«"> ""■ "'7b

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

otra temporal de la siguiente manera [49]:

TJx.t) = TJx)e'" ns

Sustituyendo esta ecuación (con m = a,s) en las ecuaciones (II. 7) y

desechando la parte exponencial con dependencia temporal por simplicidad

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

^I^-aX^)^. x<0, IL9-

dx*
^,'''^^) = ^r^«'W; **o, H.9b

donde am
- ^¡iai/am = (I + i)^ca/2a„ es denominado el coeficiente complejo de

difusión térmica o número de onda térmico. Estas ecuaciones están 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 condición

de continuidad en la temperatura.

r,(0,r¡>) = r„(0ia)) 11.10

Ahora, si integramos la ecuación general de difusión de calor (ec. II. I )

unidimensional, sobre un intervalo (-c+e] alrededor de x = 0, con una fuente

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

dependientes de la posición, se obtiene [2]:

rí^wí^^V-^r^r^^-^^rfi^^w*
II"

i-' dxl ax f ^ p(x)c'x) ^

Tomando el límite cuando e^O, se tiene que el término de en medio

se reduce a cero dado la continuidad del integrando, el último no desaparece,

16



Antecedentes

ya que la función delta no es continua en el intervalo de integración, y de

acuerdo a ciertas propiedades matemáticas de la delta [50], esa integral se

reduce al integrando evaluado en cero. Entonces:

r d r
"-12

íoo— n*,») =-2(0,^)

Es decir,

í,-£r,(,.J -*.¿T.teJ .-«o.»)
"-13

dx |,=0 dx |„0

Véase, que si no se tuviera la delta de Dirac en la expresión que denota

la fuente de calor; esta función sería continua, y la condición de flujo de calor

se reduciría a la que comúnmente es empleada; en la que el producto del

gradiente de temperatura y la conductividad térmica para cada región deben

de ser iguales, es decir [k(x)d/dx{T(x,ú>))^' =0, y se tendría que resolver la

ecuación de difusión de calor forzada, en su parte homogénea y no

homogénea.

La solución general de las ecuaciones (11.9) están dadas por:

Ta(x) =C,e°-,+C!e"'-' x<0, 11.14a

r,<x) = cy''' + cí<r'"-' *>o, n.i4b

Dado que se requiere que las soluciones sean finitas cuando x -»-ro y

x -+ +oo
,
los coeficientes c2 y C, se hacen cero. Para obtener las constantes de

integración C, y C, se aplican las condiciones de frontera mencionadas

previamente (ec. 11.10 y 11.13), y se obtiene un sistema de dos ecuaciones,

Ct-C,=0 xso, 11.15*

r ,-^.r I '«I, ('-«,?

k,c
11.15b
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Finalmente obtenemos la solución para el campo de temperatura en el

sólido, como función de la posición y ia frecuencia de modulación de la fuente

de calor.

^-^^k^-^ym-m
Con F!l = !„7!,(\-R,), y definiendo a ba¡ como:

11.16

11.17

Físicamente, ¿„, se puede definir como un coeficiente de acoplamiento

de la onda térmica en las fronteras, la cual es una propiedad característica 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]. Aquí, la raíz cuadrada del producto kpc se

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

térmica [w/jba:] p es la densidad [tg/m'j y c es la capacidad calorífica

especifica [j/kgK], Las unidades de la efusividad térmica son |//mV'*ie]; y

físicamente indica la forma que tiene un material de intercambiar energía con

su entorno durante procesos no estacionarios [042].

Otra forma de expresar la solución para el campo de temperatura en el

sólido es por medio de la llamada longitud de difusión térmica, la cual es la

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

Re("',=ril¿: "i*

Y la solución está dada como:
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Esta ecuación establece a una onda plana armónica, con la misma

frecuencia de modulación <o = 2rf que la de excitación, cuya amplitud se

amortigua exponencialmente conforme penetra al material, es decir que la

amplitud decae e veces cada unidad de longitud térmica p ,
así mismo, se

puede ver que la fase disminuye en un radian para cada unidad de /.■ ; esto es,

la amplitud de la temperatura decae exponencialmente en función de la

longitud de penetración, 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.

longitud normalizada (x/n) ¡adim]

Figura Z.5. Comportamiento de la magnitud normalizada y la tase de una onda térmica

conforme se propaga en un sólido isotrópieo, semi-infinito y ópticamente opaco [20].

De la definición de longitud de difusión térmica, se puede observar

que la onda térmica se propagará mas profundamente dentro del sólido, si el

material del que está hecho tiene una alta difusividad térmica, o si la

frecuencia de modulación es baja. Es decir, que la máxima penetración se
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consigue a frecuencias bajas, mientras que para frecuencias altas la magnitud

de ia onda se atenúa intensamente. En la figura 2.6 se muestra la longitud de

difusión 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 102 ram!/s. La

longitud de difusión térmica es un parámetro muy importante que da una

indicación de la profundidad a la que una técnica basada en la medición de las

ondas térmicas puede resultar útil, o da una indicio de hasta donde se puede

manipular la frecuencia, tal que se pueda seleccionar una región o profundidad

de exploración para un fin determinado.

frecuencia de modulación [Hz)

Figura 2.6. Gráfica de la frecuencia de modulación (en fototérmica de una fuente de

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

difcrenies

20



Antecedentes

2.4 Técnica fotopiroeléctrica

La piroelectricidad es Ea manifestación de una polarización eléctrica

espontánea originada por un cambio de temperatura que se presenta en cierto

tipo de materiales anisotrópicos. Los materiales ferroeléctricos son

generalmente píroeléctricos. Las celdas unitarias de un material piroeléctrico

poseen un momento dipolar. Los dipolos están empacados de tal forma que la

suma de estos da como resultado que el material tenga un momento dipolar

neto que es llamado polarización espontánea Pe la cual es diferente de cero

para un material piroeléctrico. Esta Pe existe en la ausencia de un campo

eléctrico extemo y es equivalente a una distribución 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 polarización

del material (Figura 2.71)). Cuando el piroeléctrico es calentado o enfriado, el

materia] sufre una deformación debido a su expansión térmica, de tal forma

que los átomos con carga positiva y negativa que dan origen a la polarización

eléctrica del material se separan o unen, cambiando así la magnitud de su

polarización espontánea. Es así, que se presenta una redistribución de las

cargas libres (¡ones y electrones) para compensar el cambio en la polarización

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 amperímetro (Figura 2.7b, c). Los materiales píroeléctricos 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].

iones

(a) pf¡ 0 <i £w« %—dipolos

(b)

dT/dtHVfti I '-yl

Figura 2.7. Diagrama esquemático del comportamiento de un sensor piroeléctrico. (a)

La polarización eléctrica intrínseca P£ tiende a atraer cargas libres circundantes de tal forma

que esta se neutraliza, (b) Sin cambio de temperatura permanece el equilibrio eléctrico, (c)

Con una variación de temperatura, el equilibrio entre el vector de polarización y las cargas

libres se rompe y generándose una corriente en et circuito o una diferencia de potencial entre

las caras opuestas del sensor piroeléctrico..

En la técnica fotopiroeléctrica (FPE), la modulación 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 calorífica, efusividad o difusividad

térmica.

En las mediciones y estudio de las propiedades térmicas por medio de

sensores píroeléctricos, llevadas a cabo en el presente, se empleo una

configuración 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 líquidos y gases [57,59]. El diagrama típico de la geometría 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 w , En este sustrato se absorbe

la luz solo en su superficie (el sustrato es metálico), y su función es la de

generar la onda térmica que viajará en la muestra de espesor variable ¿„. Del

otro lado de la muestra se encuentra en contacto directo con un transductor

piroeléctrico en forma de película cuyo espesor y coeficiente piroeléctrico se

denominan LF y p respectivamente.

Debido a la absorción de la luz en el sustrato metálico, 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{Ln,m) asciende a una señal

eléctrica, que es medida en un circuito eléctrico externo a través de

conexiones con contactos óhmicos en el piroeléctrico, como se muestra en la

figura 2.8
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(a) *
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V(Lm,a>)]

Piroeléctrico \Contacto

(p) n
., ,

A
.,

ohmico

fotopiroeléctrico COT,Figura 2.8. Geometría unidimensional del

modalidad de barrido cn espesor ( £„ ).

La carga acumulada en el piroeléctrico, debido al cambio de

temperatura AT esta dada por,

Q = P*T 11.20

El promedio de la carga acumulada para un sensor piroeléctrico de

espesor Lp, expuesto a una variación sinusoidal de su campo de temperatura

{f2) = p(A7') = (p/£,)Re ¡T(xy-dx

El voltaje promedio del piroeléctrico esta dado por:

11.22

donde C es la capacitancia eléctrica por unidad de área del transductor

piroeléctrico, el cual se puede modelar como un sistema de dos placas

paralelas cargadas y separadas una distancia Lp y con una constante
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dieléctrica A', entonces la ecuación que determina el voltaje de salida del

transductor queda como:

8¿6>) = j- \Tp(x,a>)dx

n.23

11.24

donde eB es la permitividad del vacio (8.854i8xio12 C/V m). TJx,a) es el

campo de temperatura en el cuerpo del sensor, como resultado de ta

conducción del calor generado por et efecto fototérmico. Para el sistema con

la geometría que se muestra en la figura 2.8, el campo de temperaturas

Tp(x,(d) puede ser encontrado resolviendo un sistema de ecuaciones de

transporte térmico en una dimensión, acopladas por medio de ciertas

condiciones de frontera.

SÍ se tiene una placa metálica que llamamos sustrato (s) sobre la que se

hace incidir el haz de luz modulada, se puede decir que el coeficiente de

absorción óptica 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 función que determina la generación de calor en esa placa.

También despreciamos la transferencia de calor por radiación 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

difusión de calor para nuestro sistema, se pueden escribir como:

d2TAx,a\t) 1 dTAx.taj)
—

i ,

= 0; x<0, H.25a
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SlT,(x,<o;t) I dTs(x,to;t)

dx1 a, di

d2TJx,a;t) i 8Tm(x,t)¡t)
^.

Sx2 a„ dt
L,<x<(L,+LK),

(L,+Lm)<x<a, + Lm + Lp). H.25d
dx2 ap

Donde a,, es la difusividad térmica y kn es la conductividad térmica de

j{=a,s,m,p). En las ecuaciones (11.25) la temperatura se puede dividir en una

parte espacial y otra temporal de la siguiente manera:

Tl(x,to;t) = T¡{x,o»e"J' i = a,s,p,b. [1.26

Sustituyendo esta última ecuación en las de difusión de calor (ees.

11.25) y desechando la parte exponencial con dependencia temporal, se

obtiene:

í T'^i,a')-r,!rjx,a>) = 0; xéQ, H.271
dx

,i¿TAzMSUy, 0íxSLit 1I27b

I.Siíít.-H.), n.27c

'''é'1'1'^'1'''1'' (I,<t.)iií(i,.l.tl,), n.27d

Las soluciones para cada capa son:

7,(*,»> = C,e"-' x<0. H.28-

T£t,m~C.¿'*Cf¿" 0<i<¿,, I|.28b

r.tecl = C,e*-" +C!e'-' L, <i<(¿, + ¿„), II.28c
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5<M9*<*«*" xíi.L, + Lm) n.28d

Aplicando la condición de continuidad de temperatura (ec. 11.12) para

cada capa; la condición de continuidad de flujo (ec. 2.13) para la frontera

donde se absorbe la luz y se genera la onda térmica, y la ecuación de que la

diferencia del flujo de calor de cada lado de una frontera sea igual a cero para

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

obtener los coeficientes C, (í = i,...6.). Arreglándolas de forma matricial,

tenemos:

donde bv ^Ka.jk^,, X = exp[aJ,], C=exp[o-B/,j, Z = exp(cr„(/, + LJ), y

[f =exp[crí(/, + £„)].

En este caso, la cantidad de interés es ta función del campo de

temperatura en el sensor piroeléctrico Tp{x,a). Una vez encontrada la

expresión para Tr(x,t¡>), esta se sustituye en la integral de ta ec. 11.24,

calculándose 0p(a) y por consiguiente la expresión para el voltaje generado

V%Lm,&) en el sensor [21, 43],

0plm) = t, \T>{xMdx=T, tí '£'Qe
""

=

-i~f'>''^''"
~ ') n.30

Considerando que el sensor piroeléctrico es térmicamente grueso (que

la longitud de difusión térmica es menor que su espesor), exp{-erpLp)
= 0 .
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Resolviendo la expresión matricial (ec. 11.29) obtenemos Cb y

finalmente la función que determina el voltaje del sensor piroeléctrico

H^m'°>)-
2Keb 2k¡kpcr\ (1 +V )(! + bm Hl + b„ ) I | _ Y% ¿2a-'- I

,
11.32

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

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

"coeficientes de reflexión de la onda térmica" en ta interfase (/,/) [20],

aunque otros autores prefieren llamarlos "coeficientes de acumulación o

supresión térmica" en la interfase [2]. Estos coeficientes se definen a partir de

las efusividades térmicas de los materiales de la frontera dada, y están

proporcionados por la siguiente expresión:

fe/*,)-1 ¿„-l
ft" I / \ ,=T—i W-33'

[el/el)+] by + i

Analizando la función que determina el voltaje del transductor

piroeléctrico como función del espesor de la muestra y la frecuencia de

modulación !'(£„, <a), se puede ver que si el espesor del sustrato es muy

delgado, y se mantiene una frecuencia de modulación fija, esta expresión se

puede simplificar a [56, 57, 58]:

V{L„,d) = S(J ^
^x 11.34

\\-Ymr„Pe ■■)

Los valores comunes de los coeficientes de reflexión están alrededor

de la unidad [20, 2], Además, si se llevan a cabo mediciones en el régimen

térmicamente grueso de la muestra, se tiene que la amplitud de la función

exponencial que está en el denominador se puede despreciar, ya que decae
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mucho más rápido que la del numerador. Escribiéndose entonces el voltaje

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

V(.LK,ú>) = St,a>)e"-1- 11.35

Por ejemplo, si el sustrato es de aluminio (e, =230OO[H//mV"/n), el

piroeléctrico es de poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) (e, *S50l¡v /m2s"2K])

y, la muestra es agua(e, ~i600(fV/m's",K] y aM
= i.45xlo~7), la frecuencia de

modulación es / = l[/fe] y el espesor de la muestra líquida es

Lm = 50<Hpm] = o.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 señal |FXiw,«)| como función del espesor normalizado de la

muestra; cuando se tiene la expresión completa (ec. 11.32) y cuando se hace la

aproximación a una sola exponencial decreciente (ec. 11.34). Es fácilmente

observable el grado de ajuste de ta aproximación a partir de que la muestra

tiene un espesor del doble de la longitud de difusión p , y precisamente este es

uno de los criterios para llevar a cabo el método experimental en la medición

de la difusividad térmica en fluidos, por medio de la COT

Experimentalmente, a través de la amplitud y la fase de la señal se

miden las propiedades de la muestra. La amplitud y fase de la señal compleja

!•'(£„, a) de la expresión 11.34 están dadas por:

\y^.c%-AWtxt\-\j!-Lm WA,(&y*xp
- p^£„ n.36
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en donde las funciones Av y At dependen de la respuesta y geometría del

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

frecuencia constante, y solo se hace variar el espesor de la muestra £„, se

pueden ver como simples términos constantes de adición o sustracción, y no

influyen en la respuesta del voltaje del piroeléctrico.

13S34-

MOt-

~'-»^ sin aproximación
*

,
con aproximacidn

01832, \

00674- \

M3024S-

\crrlerio de muestra
t¿imicamen1e gruesa

Longitud de la cavidad normalizada Lm/u

Figura 2.9. Comparación de la amplitud de la señal con respecto a la longitud

normalizada, cuando se ha realizado la aproximación (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 Radiometría fototérmica infrarroja

La Radiometría Fototérmica Infrarroja (RFI) es una de las técnicas

fototérmicas no destructivas que más desarrollo y aceptación han tenido [20,

1], las razones principales de este hecho, radican en que el método de

detección 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 radiación térmica, especialmente en el

infrarrojo. Si se evalúa la radiancia de un cuerpo para todo el espectro de

frecuencias v
,
se obtiene lo que se denomina, la radiancia espectral del cuerpo

RT(y) . Sí se integra la radiancia espectral con respecto a la frecuencia; lo que

se obtiene es la energía emitida por el cuerpo. A esto se le conoce como la ley

de Stefan-Boltzmann, en la que se tiene que la energía total de la radiación

electromagnética emitida por un cuerpo con emisividad e es proporcional a la

cuarta potencia de su temperatura r , y se expresa como:

W=Easr H.38

donde aB =5.67xl0",[»7m1í:'] es la denominada constante de Boltzmann. Al

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

a) = 27tf y como resultado del efecto fototérmico, se genera un incremento

periódico en su temperatura. Por lo tanto y con base en la ley de Stefan-

Boltzmann, la fluctuación en la intensidad de ta radiación térmica proveniente

de la superficie del cuerpo se puede enunciar como:

dW(o>) = iecrsT!dT(a>) 11.39

en laque r = 7"„,t(rm +7"A y dT = T¡K. Esta fluctuación en la radiación térmica de

la muestra, es la cantidad a medir, y para ello se emplean diversos tipos de

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

sólido (semiconductores), los cuates necesitan ser enfriados con nitrógeno
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liquido o por medio de sistemas termoeléctricos con el objetivo de impedir la

generación de una señal causada por la absorción de la radiación térmica

emitida por el sensor mismo.

Figura 2.10. Diagrama esquemático de los modos de generación y detección en la

técnica de RFI. (a) Medición de frente, (b) Medición por transmisión.

En la figura 2.10, se muestra un diagrama esquemático de los arreglos

experimentales en la RFI donde se muestran las configuraciones que se

emplean en la detección de la radiación infrarroja, pudiéndose colocar el

sensor infrarrojo delante de la cara donde se genera el calentamiento

(configuración frontal) o en la parte trasera de la muestra (medición por

transmisión).

Por medio de la ecuación de difusión de calor, se determinará la

componente periódica de la temperatura r„ (*,«), en un sólido isotrópico,

ópticamente opaco (absorción 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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solución se lleva a cabo de forma análoga a la del sólido semi-infinito de la

sección 2.3 y del modelo fotopiroeléctrico mostrado en la sección 2.4. De tal

forma que solo se plantean las ecuaciones y se muestra la solución del campo

de temperatura en la muestra directamente, esto es: T„(x,a>)

Aire

(a) «..*„

Muestra

ím)"., *.
Aire

(a) «0,*a

0 ¿. X

~ •+«»

> mmmsy

LUZ ai

Incidente modulada

Figura 2.11. Diagrama de la geometría unidimensional empleada en la determinación de

la difusión de calor en un sólido de espesor finito ¿, .

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

sistema, están dados por las siguientes expresiones:

d%(x,w)
7jJx,o>) = Q;

d2TJx,ú>)

d%{x,w)

/rf.

2*-

Jp(x,új) = 0;

*£0,

Oíjíí.,

11.40a

donde los subíndices 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 (ees. 11.12 y 11.13) en x = Q y la (II. 12 y 11.13 igualada a cero) en x=Lm,

obtenemos la solución del campo de temperatura en la muestra y está dada por

la ecuación siguiente:

^(.^-'•'-''-^'[•••'^-cr'i n.4i
2k.Om{b„ + \)l X-y^e1"-'-- \

con el coeficiente y„„ que se determinado por medio de la ec. 11.33.

En el arreglo experimenta] que se emplea para la medición de la difusividad

térmica en muestras sólidas en el presente trabajo, empleamos la

configuración por transmisión (Fig. 2.10(b)) [20], por lo que nos interesa

principalmente detectar la temperatura en la cara posterior a ia que se ilumina.

La expresión que determina la temperatura en la cara posterior (* = £„) es:

l*nj
TJL,a>) =

i**°J°..+t)(i-rle-"-'-F
IM2

Haciendo una aproximación considerando que la muestra es

térmicamente gruesa (e~2'-'~ =0), y dado que el material sólido, el cual tiene

una efusividad térmica mucho mayor que la del aire que la rodea, se puede

aproximar que 6M«0y por lo tanto yma = I
,
entonces:

T t^W-^y^. =ff^V^+^-í] H.43

donde F„ = l0n„(\-R„)/2-j2k„, a„ es la difusividad térmica de la muestra y

o> = 2rf es la frecuencia angular de la modulación de la luz. Analizando esta

última ecuación, vemos que empleando la fase de la temperatura, se puede

calcular fácilmente 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 raíz de la frecuencia de

modulación y con pendiente ^irL2m/am , es decir:
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'-47

2.6 Modelos efectivos

La descripción del transporte de calor en materiales compuestos de dos

fases, como pueden ser: un sólido disperso en otro sólido o en un líquido, o un

sólido con cierta porosidad, tales como materiales granulares, metales

sinterizados y aglomerados de plásticos, puede ser una tarea verdaderamente

complicada. Sin embargo, en un estado estacionario de conducción térmica o

bajo ciertas condiciones, estos materiales heterogéneos pueden ser vistos

como homogéneos a través de una conductividad térmica efectiva [64].

La primer gran contribución en la estimación de la conductividad de

sólidos heterogéneos fue presentada por Maxwell [65], aunque el

planteamiento de Maxwell fue para la predicción de la conductividad

eléctrica, sus argumentos también aplican para la conductividad térmica. El

considero un material hecho de esferas de conductividad kp inmersas en un

material matriz continuo cuya conductividad térmica es *0 . La fracción

volumétrica de la totalidad de las esferas inmersas en el material matriz se

considera lo suficientemente pequeña tal que las esferas no interactúan

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 derivación matemáticamente

simple, Maxwell mostró que para fracciones volumétricas pequeñas de

partículas esféricas en un medio continuo se tiene que la razón de la

conductividad térmica efectiva y la del material matriz viene dada por

St.l+ **-W
„45
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Donde a = kpjka, k,ff, ke, kpson la conductividad térmica efectiva,

conductividad térmica del material matriz (continuo) y la conductividad

térmica de las partículas esféricas respectivamente.

Para fracciones volumétricas altas, se generaron modelos en los cuales

se consideran las interacciones térmicas entre las partículas esféricas. Estos

modelos se desarrollaron inicialmente para dispersiones de esferas localizadas

en las intersecciones de una red cúbica están por Rayleigh [66]. Modelos mas

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

Jeffrey:

i0> 9/J3¿*n+ap.+.„W H46
16 2a + 3 26 f^--1+3^+13^+^

en donde /? = («- l)/(a + 2)

Davis:

x='\°Z~<°-J*/m<'+™',] ,L47

en donde /(a) = 2.5 para a = 10 y /(<*) = 0.5 para or-»».

En estos modelos los términos de orden mayor a uno en la fracción

volumétrica, son los que representan las interacciones térmicas entre

partículas. Comparando estos dos últimos modelos (Jefrey y Davis) con el de

Maxwell cuando ta fracción 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 partículas no esféricas y con interacción, los

modelos anteriores requieren de ciertas modificaciones. Un modelo que

considera la interacción entre las partículas y que además toma en cuenta

panículas esféricas y no esféricas (elipsoides) es el modelo de Lu-Lin [70]:
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-^
= t + a¿ + ¿^ n.48

Para era 500 que es el caso de los CPME y los FMR y con partículas

esféricas se tiene, a = 2.96 ,¿ — 4.31. Con a = 10 (caso de los FF)y partículas

esféricas a - 2.54 ,
b = 3.12 . Uno de los inconvenientes de este modelo es que

los parámetros a y b son un tanto obscuros al momento de interpretar los

resultados [69],

Si la conductividad térmica de las partículas es mucho más grande que

la de la matriz, entonces la forma que tiene la partícula juega un papel muy

importante en la conductividad térmica efectiva del compuesto. El parámetro

que se usa para designar la forma de la partícula es la esfericidad iy , la cual se

define como la razón entre el área de una esfera y el área de la partícula, que

tenga el mismo volumen que la esfera. La esfericidad ha sido introducida en et

modelo de Hamilton-Crosser, como una modificación de la formula original

de Maxwell. El modelo de Hamilton-Crosser [71] tiene la desventaja de ser

útil solamente para bajas concentraciones volumétricas al igual que el modelo

de Maxwell.

Hamilton-Crosser:

+ (g-D-(g-'X'~g)¿
11.49

k0 cr + (cr-1)+(l-a)¿

En donde a-s/w, V=sa*nlstmf^- P°r ejemplo, para partículas

esféricas y/
- 1 y a = 3 . Otros modelos que consideran la forma de las

partículas y la no interacción entre estas son los modelos de Hashin-Shtrikman

y el de Hatta-Taya [72, 73].

Hashin-Shtrikman:

Kg _

i + <o--l)g<¡¡

K

~

I-

donde

* .-«
"■50
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Hatta-Taya:

-0-¿)+
11.52

En estos dos modelos, el término a- es el mismo que en el de

Hamilton-Crosser, en el cual se involucra la esfericidad de las partículas, y se

puede verificar que para valores iguales de o-, estos tres modelos son

equivalentes.

Lewis y Nielsen [74] desarrollaron un modelo semi-empírico de

conductividad térmica para sistemas de dos fases en el que además de

considerar la razón entre las conductividades de estas, toma en cuenta el factor

de empaquetamiento máximo ^mB de las partículas empleadas (Tabla 2.4).

Más aun, el modelo también se ajusta para tomar en consideración muchos

tipos de partículas, a través de un coeficiente que es dependiente de la forma

de la partícula y de su orientación.

*a. = !±«É
II53

*„ 1-BAsS

j-,+(iB' ,i5s

El coeficiente A depende de la geometría y orientación de las

partículas que conforman al material compuesto. Nielsen dio valores de A

para un rango muy grande de tipos de partículas, muchos de los cuales están

enlistados en la Tabla 2.5. Este término, fue inicialmente introducido por A.

Einstein en su tesis de doctorado en la que determinaba el tamaño de las

moléculas del azúcar por medio de las mediciones de la viscosidad de mezclas
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de agua y azúcar 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 modificación más grande es la adición del término

que toma en cuenta el factor de empaquetamiento máximo. Este modelo tiene

la gran ventaja de poder predecir el comportamiento térmico para valores

grandes de la fracción volumétrica del material de relleno.

Tabla 2.4. Valor de A para diversos sistemas, (a) $a
= fracción de empaquetamiento máxima

de las esferas en el agregado, (b) Razón de aspecto
=

longitud, L/ diámetro D

Tipo de partícula
Dirección de

flujo de calor
A

Esferas Cualquiera 1.5

Agregado de esferas Cualquiera
fe

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

Fibrasdireccionadas Paralelo a las fibras 2L/D

Fibras direccionadas Perpendicular a las fibras 0.5

Tabla 2.S. Fracción de empaquetamiento máxima ^m„

Forma de la

partícula
Tipo de empaquetamiento

Hexagonal compacto 0,7405

Cúbico centrado en las caras 0.7405

Esferas

Esferas
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Esferas Cúbico centrado en el cuerpo 0.60

Esferas Cúbica 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 Cúbica simple uniaxial 0.785

Cilindros o fibras Aleatoria uniaxial 0.82

Cilindros o fibras A 1eatoria tr id imens iona 1 0.52

2.7 Fluidos magnetorreológicos

La magnetorreologfa es una rama de la reología que estudia el flujo y

deformación de materiales líquidos afectados por un campo magnético. El

crédito del descubrimiento de los Fluidos Magnetorreológicos (FMR) se le da

a Jacob Ravinow [76]. Los FMR son suspensiones no coloidales de

microparticulas con multidominios magnéticos (0.05 a \0pm) en líquidos

orgánicos (aceites) o con base de agua. Se emplean diferentes metales

cerámicas y aleaciones para preparar los FMR siempre y cuando las partículas

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 magnético 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

partículas suspendidas en el liquido. Las fuerzas entre partículas inducidas por

interacciones magnéticas producen el cambio en la viscosidad aparente del

fluido. Debido a que esta interacción dipolar es responsable de la formación

de cadenas de partículas (figura 2.12) en la dirección del campo magnético

extemo aplicado [79, 80]

Además de la fuerza de interacción magnética entre partículas, 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].

OA O
O O A

B=0o«
•
o B¿0|

• o o° ■

Figura 2,12. Dibujo esquemático que representa !a formación de cadenas de partículas

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 partículas que solo tienen un monodominio

magnético, debido a que los tamaños típicos de las partículas que los forman

están alrededor de los 10 nm de diámetro, estas partículas magnéticas se
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encuentran dispersas en un líquido [82], Este líquido puede ser polar o no

polar. Las nanopartículas 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 ta década de los sesentas en la que estos líquidos comenzaron a

ser sintetizados (en la NASA) [84]sus aplicaciones tecnológicas 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 reológicas, es decir que los FF mantienes su fluidez

aunque se les apliquen campos magnéticos muy intensos [85]. No así 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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Capítulo 3

Materiales y Métodos

3.1 Materiales

Se estudiaron materiales compuestos en fase continua tanto líquida

como sólida. Dentro de los materiales líquidos, se analizaron dos tipos de

fluidos susceptibles a campos magnéticos, uno de los cuales está formado por

partículas microscópicas suspendidas en aceite y el otro por partículas

nanométricas suspendidas en un solvente apropiado. Los compuestos sólidos

que se estudiaron constan de microparticulas de hierro inmersas en una resina

poliéster. Los materiales estudiados se enlistan a continuación:

I . Compuestos poliméricos microestructurados (CPME)

2, Fluidos magnetorreológicos (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

análisis expedido por el fabricante (Tabla 3. 1).
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Tabla 3.1. Certificado de análisis del polvo de hierro carbonilo llevado a cabo por el

fabricante

NOMBRE DEL PRODUCTO: CARBONYL IRON POWDER CS

Característica Resultado

Hierro

Carbón

Nitrógeno

Oxigeno

Niquel
Cromo

Molibdeno

Sílice

Densidad aparente

Densidad "TAP"

99.9 Peso%

0.009 Peso°/a

<0.01 Peso%

0.13 Peso%

<0.001 Peso%

<0.001 Peso%

<0.001 Peso%

<0.001 Peso%

2.6 g/cm3
3.6 g/cm3

Figura 3.1, Microfotográfia lomada a los polvos de hierro carbonilo por medio de u

microscopio electrónico de barrido

Por medio de un microscopio electrónico de barrido se estudio la

morfología y la distribución de tamaño de las microparticulas que constituyen



Materiales y Métodos

al PHC (figura 3.1). Las muestras de! polvo de hierro (PHC) se prepararon

depositándolo sobre una cinta de carbón con pegamento por ambos lados, y

presionando con una espátula para aseguramos de que las partículas

estuvieran bien adheridas a la cinta de tal forma que existiera un buen

contacto eléctrico. Después, la cinta se colocó sobre un soporte de aluminio.

El análisis del tamaño de las partículas se llevo a cabo midiéndolas una

a una en una serie de diez microfotografías tomadas de diferentes regiones. En

la tabla 3.2 se presenta el resumen de la estadística y en la figura 3.2 se

muestra un hístograma del diámetro de las partículas del PHC.

Tabla 3.2 Datos estadísticos del tamaño de partícula del PHC.

Tamaño de la muestra, n 512

Promedio, (fim) 2.01

Desviación estándar (um) 1.09

Mínimo (um) 0.4

Máximo (um) 6,3

Mediana (um) 1.8

45





Materiales y Métodos

Donde p' , priir y p^ son las densidades efectiva, del PHC y la de la

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

reciproco de la densidad efectiva es lineal con respecto a la fracción de masas

f Graneando los valores de /vs. ]/p' y realizando un ajuste lineal (figura

3.3), se encontró que para / = 1 se tiene \fp' =0.12593, es decir que

PPHI- =7.94(])g/cm* ,
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

expresión anterior proporciona un valor de p^ = l.I72(2)g/em3

fracción de masas [adim]

Figura 3.3. Reciproco de la densidad efecliva 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=l, se encontró la densidad real del PHC

AT
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una muestra y perpendicular al eje del cilindro en la otra. Al cilindro restante

se le deja polimerizar sin la aplicación de! campo magnético.

Este procedimiento se llevó 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%).

Figura 3.S. Procedimiento para la preparación de las muestras de los CPME. 1.

Combinación de resina-PHC a la tp deseada, 2. mezclado, 3. añadidura del catalizador, 4,

mezclado del catalizador y vaciado, 5. Polimerización sin campo magnético, 6.

polimerización con campo magnético, 7, extracción de los cilindros de resina-PHC, 8. corte

en obleas.
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También, se midió la capacidad calorífica específica de los CPME por

medio de un Calorímetro de Barrido Diferencial (DSC por sus siglas en

ingles) para cuatro muestras con diferente concentración volumétrica de PHC.

El equipo utilizado fue un DSC Mettler Toledo (modelo Mettler-Toledo DSC-

50), utilizando una rampa de calentamiento de l0°C/min, en un rango de

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

Posteriormente se ajustaron los valores experimentales de i vs. C'
,
donde *>

es la fracción volumétrica de PHC y C'p es la capacidad calorífica especifica

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

efectivo de la capacidad calorífica efectiva para una mezcla binaria. [88]:

c; - -Mfctocw +0- #Wvl m.2
p

donde ¿v y pfHt. son las densidades de la Resina Poliéster y del PHC y

p' =(pl,HC -pgj,)& + Pm es la densidad efectiva. Cw yCW{. son las capacidades

térmicas especificas de la resina y de! PHC.

Con este procedimiento se obtuvo una capacidad calorífica específica

de cw=\M$)Jlg*K para la resina poliéster, y una capacidad calorífica

específica para el PHC de C„ = 0.45(3V/g'AT, la cual coincide con la del

hierro [87].
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3. 1. 1 Fluidos magnetorreológicos.

Como se mencionó previamente en el capitulo de antecedentes; los

FMR son suspensiones de microparticulas de materiales ferromagnéticos, en

un líquido 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 siücón (Polisil) y el PHC

durante una hora en un sonicador y posteriormente mezclados por una hora

más en un mezclador mecánico 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 tas 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 ¡os FMR a temperatura

ambiente

~P c

[Sl [_i_l
D

Material Lm3 J U'£'*J W

Polvo de hierro Carbonilo (PHC) 7940(10) 450(30) Z01

Aceite de silicon (RP) 960(10) 1540(30) na
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La luz láser modulada en intensidad, es dirigida a una placa delgada de

aluminio de (lOOum de espesor y 7mm de diámetro), que es empleada como

un transductor de energía luminosa a energía térmica, es decir que en esta

placa se generan ondas térmicas a la misma frecuencia de la luz láser que se le

hace incidir. Esta lámina 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 resolución

de paso desde lOum.

Computadora

personal

Figura 3.8. Arreglo experimental de ia técnica fotopiroeléctrica 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 llevan a cabo experimentos con campo magnético paralelo y también
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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 señal. Luego se envía la señal al

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

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

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

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

modulación constante, variando entonces el espesor de la muestra.

Se generó un protocolo de medición de la difusividad térmica, el cual

es el siguiente:

1. Se fija la frecuencia de modulación del láser. En este caso, se fijo a 0.5

Hz.

2. Se introduce el líquido en la cavidad del instrumento.

3. Se coloca el emisor de la onda térmica en x=0, es decir, la lamina de

aluminio de 1 00 mieras se pone en contacto con el sensor piroeléctrico.

4. Con base en valores de la difusividad térmica reportados en la literatura,

se calcula la longitud de difusión térmica u para el fluido que se desea

estudiar. La longitud de difusión térmica se define como:

"•■¡§ <">

En donde a es la difusividad térmica del liquido que se desea estudiar y / es

la frecuencia de modulación del láser.

5. Se separa el emisor de la onda térmica del sensor piroeléctrico una

longitud igual a dos veces la longitud de difusión térmica, con la finalidad

de garantizar el régimen térmicamente grueso y poder medir

apropiadamente por transmisión.

6. Una vez puesto el emisor de la onda térmica en la posición x = lp descrita

en el punto 5, se lleva a cabo un barrido de dos veces la longitud de
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Tabla 3.7. Difusividad térmicas de algunos líquidos, obtenidas por medio de la COT, y la

comparación con valores reportados en la literatura [26, 51],

Material

Agua Destilada

Etanol

Metanol

empleando la COT

«(xto-WA)

M5(2)

0.92(1)

1.07(2)

<xlO-W/

1.4456

0.933

1.08

agua-etanol

Datos experimentales

Modelo de Maxwell

Modelo de Hamilton-Crosser

-

Modelo de Lewis-Nielsen

Figura 3.10.

etanol-agua, i

Nielsen.

fracción volumétrica de agua

Comparación de la conductividad térmica relativa, de muestras binarias

n respecto a los modelos teóricos de Maxwell, Hamilton-Crosser y Lewis-

Así mismo, se "midió" 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 Maxwell, Hamilton-Crosser y Lewis-
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donde BL = Jifia , / es la frecuencia de modulación del láser, y a es la

difusividad térmica del agar. Es fácil ver de la ecuación anterior, que BL es la

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

respecto al espesor, entonces BL =d(\n\v\)/dL .

Si ahora, se considera una variación en la temperatura en el sistema

COT-muestra, y debido a que los materiales que constituyen al instrumento

sufren deformaciones por la expansión térmica de estos, entonces se produce

un barrido en el espesor de la COT como función de la temperatura.

Considerando que la amplitud del voltaje en función de la temperatura

depende principalmente de la variación en el espesor se puede escribir

con dQ/dL = \ja, y o,. es la expansión térmica efectiva de las partes que

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

del líquido como función de la temperatura de la siguiente forma

Para medir la expansión térmica efectiva del instrumento, y normalizar

la respuesta del sensor piroeléctrico con respecto a la temperatura, se emplea

la ecuación anterior y se utiliza agua destilada como liquido de calibración,

entonces

Haciendo los experimentos con el agar a la misma frecuencia de

modulación que a la que se llevaron a cabo los experimentos de calibración se

tiene.
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Figura 3.11. Logaritmo natural de la amplitud de la señal. Se puede apreciar muy

claramente que en la temperalura de gelificación se presenta un cambio muy abrupto en la

pendiente del logaritmo de la amplitud del voltaje del sensor. Además, este cambio en la

pendiente es más grande conforme la concentración del agar es mayor.

Las temperaturas de gelificación del agar como función de la

concentración se presentan en la figura 3.12 mostrando que conforme se

aumenta la concentración de agar, la temperatura de gelificación también

aumenta. Este resultado ha sido reportado previamente en la literatura por

otros autores [91]
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concentración del agar [m/m]

Figura 3.12. Temperatura de gelificación del agar en función de la concentración de

agar. Conforme aumenta la concentración, aúnenla la temperatura de gelificación [9 1 ]

3.3. Radiometría fototérmica infrarroja

3.3.1 Arreglo experimental

El diagrama esquemático del arreglo experimental de la técnica de

Radiometría Fototérmica Infrarroja que se muestra en la figura 3. 13 Consta de

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

(rojo) y 160 mW de potencia, modulado electrónicamente por medio de una
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tarjeta controladora de diodos láser (Me!!es-Griot-06DLD205), empleando el

oscilador sinusoidal interno del amplificador Lock-ln (Stanford Research SR-

830) que también se emplea para hacer las mediciones.

Computadora Amplificador Lock-in

Figura 3.13. Arreglo experimental de la técnica de Radiometría Fototérmica Infran-oja

(RFI) [381.

La luz láser se hace incidir directamente sobre la superficie de la

muestra. La radiación infrarroja emitida por el material de estudio es generada

por procesos de calentamiento debidos a la absorción de la luz láser en el

material mismo. Esta radiación infrarroja es colectada y enfocada a un

detector de IR por dos espejos paraboloides (Melles Griot 02 POA 017). El

detector de la radiación infrarroja (Judson J15D12-M204-S01M-60) consta de

un sensor de HgCdTe (sensitividad de 2-12um) enfriado con Nitrógeno

líquido. La señal del detector es preamplificada (preamplifícador Judson PA-
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300) antes de ser enviada al amplificador Lock-in. La amplitud y fase de la

señal proveniente del sensor infrarrojo es amplificada por el preamplificador y

el Lock-in son recolectadas por una computadora y registradas como función

de la frecuencia de modulación de la luz láser que se hace incidir en la

muestra. El barrido de la frecuencia de modulación del láser y la recolección

de los datos provenientes del sensor son totalmente automatizadas a través de

un programa desarrollado en LabView.

El proceso de calibración 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 láser muy localizada en un punto

sobre la superficie plana de la muestra. Posteriormente, se realiza un barrido

lateral sobre la superficie del material, tomando como referencia (centro) el

punto donde incide la luz láser. Esto procedimiento tiene la finalidad de

conocer la difusividad térmica de la muestra sin emplear un barrido en la

frecuencia de modulación, 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 excitación. 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 señal por medio de la ec, 11,16, llevando a cabo un

barrido en la frecuencia de modulación del haz de excitación, y se compararon

con los resultados experimentales equivalentes [34], Se encontró que el sensor

es lineal en función de la frecuencia de modulación, en el rango de mediciones

que llevamos a cabo en el presente trabajo, por lo que aplicando la ecuación

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.

El protocolo de medición es el siguiente:

1.- Se incide un haz de luz láser modulado, sobre la superficie de la

muestra que es ópticamente opaca (con la lámina de aluminio).

2.- Se lleva a cabo un barrido en la frecuencia de modulación, de tal

forma que la longitud de difusión térmica (ec. 11.18) para ta frecuencia más

baja, sea al menos de la mitad del espesor de la muestra.

3. Se gráfica la fase de la señal (en radianes) con respecto a la raíz de

la frecuencia de modulación y posteriormente, por medio de un ajuste lineal

que emplea la minimización del cuadrado de los errores, se determina la

pendiente de la recta.

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

determina la difusividad térmica del materia! estudiado que esta dada por:

«,-«(# nuo

donde am y ¿„ 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 / es la frecuencia de modulación del láser de

excitación y ó es la fase de ia temperatura de la cara no iluminada, o

equivalentemente del voltaje de salida del sensor infrarrojo
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Capítulo 4

Resultados y

Discusiones

4.1 Introducción

Se estudiaron los cambios en las propiedades térmicas de materiales

compuestos no homogéneos, como función de la concentración volumétrica

de partículas metálicas de alta conductividad térmica (hierro, magnetita)

inmersos en materiales de baja conductividad térmica (resina poliéster, aceite

de silicon, keroseno) así como también el efecto del microestructuramiento

tipo cadena que forman las partículas al aplicárseles un campo magnético

externo.

Para determinar la difusividad térmica, se emplearon las técnicas y los

procedimientos mostrados en el segundo y tercer capítulos 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

ecuación (ec. IV.l) y los valores de densidad y capacidad calorífica especifica

que se muestran en la Tabla 4. 1 .

K =<*<P,C, =«,kr *&-<feJ IV.l

donde at es la difusividad térmica efectiva medida [m'/s], $ es la fracción

volumétrica de las partículas suspendidas, p, es la densidad efectiva de ia

mezcla o compuesto, e, es la capacidad calorífica específica del material del

que están hechas las partículas y cm es la capacidad térmica especifica del

material matriz, o en el que se mantienen suspendidas las partículas.
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Tabla 4.1. Propiedades de los materiales usados.

Capacidad

calorífica et

[J/KgKlxlO3

Densidad Conductividad

, ,
calorífica especifica

Material |Kg/m3]xl03 térmica |W/m K]

Hierro 7.94 0.44 71

Magnetita 5.2 0.66 5.021

Resina

poliéster

1.17 1.06 0.124

Aceite de
0.960 1.54 0.155

siticón

Keroseno

(lsopar-M)

0.783 2.00 0.102

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 función de la fracción volumétrica del polvo

de hierro carbonilo y sin la aplicación del campo magnético.
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o.o 0,1 0.2 0.3 0.4

fracción volumétrica de PHC [v/v]

Figura 4.1. Difusividad térmica efectiva de los CPME. Las partículas de PHC están

aleatoriamente dispersas en el material matriz. La linea es una guia visual.
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fracción volumétrica de PHC [v/v]

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

función de la fracción volumétrica del PHC. La iínea sólida es solo una guia visual.

A bajas fracciones volumétricas, el incremento en la difusividad

térmica es lento y gradual. Cuando la concentración es alta y se aproxima a la

de máximo empaquetamiento, las propiedades de transporte térmico crecen

mucho más rápido. Algunos investigadores discuten el desarrollo de una red

de transporte térmico cuando se tiene la concentración volumétrica máxima

[92], es por ello que se genera ese incremento más rápido en la conductividad

térmica cuando la fracción de partículas se aproxima a la del

empaquetamiento máximo [69].
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fracción volumétrica del PHC (v/v]

Figura 4.3. Comparación 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 partículas esféricas (Maxwell) y no esféricas (Hamilton-Crosser, Hashin-

Shtrikman, Hata-Taya) a través del parámetro llamado esfericidad.

La comparación de la conductividad térmica relativa "medida" de los

CPME (kt/l/ka) con respecto a los modelos efectivos enunciados en las ec,

11.45 a la ec. 11.55, se presentan en las gráficas de las figuras 4.3 y 4.4. En la

gráfica de la figura 4.3 en ia que se exhibe la comparación de los resultados

experimentales de conductividad térmica relativa con los modelos efectivos
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que no consideran la interacción entre ias partículas [Maxwell, Hamilton-

Crosser (H-C), Hashin-Shtrikman (H-S) y Hatta-Taya (H-T)]. Se observa que

el modelo de Maxwell jamás 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 (T = 0.665), y a baja concentración, se ajustan bastante

bien a los datos experimentales, lo cual es una indicación de que en realidad

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

fracción volumétrica del PHC [v/v]

Figura 4.4. Comparación de los datos experimentales de la conductividad térmica

efectiva cn los CPME con respecto a los modelos que consideran la interacción entre

partículas 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 análisis de las microfotografías realizadas en un SEM (Figuras

4.5) se puede apreciar muy claramente la aglomeración de las partículas

esféricas de diversos tamaños, lo cual da como resultado un conjunto de

partículas amorfas con una esfericidad <e menor a 1 . El valor de esfericidad

(<f = 0.665) y por ende el factor de forma (er = 4.51 ) resultó igual para estos tres

últimos modelos, mostrando su equivalencia.

Es posible observar, que debido a que los modelos previamente

comparados en la figura 4.3, no consideran la interacción entre las partículas,

estos no se ajustan a los datos experimentales para valores grandes de

concentración volumétrica.

(a) (b)

Figura 4.5. (a) Microfotográfia en SEM del Polvo de Hierro Carbonilo (PHC) en el cual

se aprecia la forma esférica de las microparticulas y la aglomeración de estas que da como

resultado partículas amorfas, (b) Detalle de una microparticula formada por la unión de varias

partículas esféricas, en la cual se aprecia la fusión entre estas a través del achatamiento y falta

de contraste en la unión.
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En la gráfica 4.4 se presenta la comparación de los datos experimentales para

los CPME con los modelos que consideran las interacciones entre las

partículas, y que se pueden por lo tanto, emplear para altas concentraciones.

De entre estos modelo, los que consideran a las partículas como esféricas

(Davis, Jefrey y Lu-Lin), esta muy lejos de predecir el comportamiento de los

resultados experimentales que se midieran.

Cuando se compara el modelo de Lewis-Nielsen en el cual se considera la

forma y orientación de la partícula, además de su factor de empaquetamiento

máximo; 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 predicción de

las propiedades térmicas dinámicas de los materiales compuestos, cuando la

geometría de la fase sólida o de las partículas es moderadamente compleja. Se

puede observar que el modelo de Lewis-Nielsen para un valor de A = 3
,
valor

generalmente usado para la aglomeración de partículas esféricas [74];

comparado con el de ,4 = 4 se aleja de los datos experimentales. Este

comportamiento indica lo crítico que puede ser este parámetro semi-empirico

[75], y una vez mas a través de las microfotografías de los PHC en el SEM

mostradas en las figuras 4,5a y 4.5b, se puede apreciar que más allá de la

simple aglomeración de las esferas, existe una soldadura entre estas, lo que

origina un "achatamiento" en las superficies de unión entre las microesferas,

dando como resultado partículas totalmente amorfas y por consiguiente un

incremento en el valor del factor de forma.
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fracción volumétrica del PHC [v/v]

Figura 4.6. Difusividad térmica efectiva de los CPME para las muestras que se

prepararon con el campo magnética externo paralelo y sin el. Las líneas solo sirven como una

guia visual

Las gráficas de las figuras 4.6 y 4.7, exponen el comportamiento de las

propiedades térmicas dinámicas (difusividad y conductividad térmica) que

poseen los CPME cuando se aplica sobre estos y durante su polimerización,

un campo magnético homogéneo extemo. 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 gráficas 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 básicamente los mismos valores para la fracción
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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 apreció diferencia con

respecto a las muestras preparadas sin campo, por lo que no se presentan los

datos.

fracción volumétrica del PHC [v/v]

Figura 4,7. Conductividad térmica efectiva de los CPME. Las líneas solo sirven como

una guia al ojo.

El incremento máximo en ta conductividad térmica con un flujo de campo

magnético de 1000 Gauss es de alrededor del 45% y se presenta al 10% de ta

fracción volumétrica del PHC (gráfica 4.8), creciendo rápidamente para

concentraciones menores al 10% y luego decayendo lentamente para

concentraciones mas altas.
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Figura 4.8.

flujo de calor con respecto a las muestras con partículas dispersas de forma aleatoria (sin

aplicación del campo magnético)

Este comportamiento se debe al incremento drástico en la anisotropía

de este tipo de materiales cuando se aplica el campo magnético a bajas

concentraciones. Es decir que a altas concentraciones se obtiene prácticamente

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 preparará una muestra con la fracción volumétrica máxima

(íi = 0.63 );las partículas muy difícilmente cambiarían de posición al aplicársele

el campo magnético, pues al tener la suspensión el empaquetamiento máximo,

las partículas se encuentran prácticamente en su posición de equilibrio (figura

4.9).
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Con base en lo anteriormente expuesto, es posible intuir que el factor

de forma y orientación denominado con la letra A en el modelo de

conductividad térmica efectiva de Lewis-Nüesen de la sección 2.6 (ees. 11.53,

11.54 y con ejemplos en la tabla 2.4) se puede escribir como función de la

fracción volumétrica ((t) del PHC.

Figura 4.9. Ilustración del comportamiento de las partículas de PHC suspendidas en un

fluido no magnético, al aplicárseles un campo magnético exlemo.

Un modelo teórico para explicar cuantitativamente el comportamiento

de la conductividad térmica efectiva como función del campo magnético debe

de considerar no solo el estructuramiento de las partículas de hierro en forma

de cadena, sí no la interacción de estas (en función de sus propiedades

magnéticas). Una evaluación 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 función cuadrática de (*, es decir: A =

ac + a,# + a¡&2 . Posteriormente

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

empaquetamiento máximo $>„„ = 0.601 que se usó en el ajuste de la

conductividad térmica efectiva sin campo magnético que se presenta en la

gráfica 4.4 pero con A - A{4) , tanto para los datos obtenidos con campo y sin

campo magnético. Este ajuste se presenta en la gráfica 4.1 1 y las gráficas de

A = (4) se presentan en la figura 4. 1 0. Se puede verificar que para

concentraciones bajas, el factor de forma y orientación A es más grande

cuando se aplica el campo, lo cual evidentemente, es un indicio de un

estructuramiento más anisotrópico en forma de cadena como función de la

concentración 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 función de A que se obtuvo para los mismos puntos. En la figura

4.10, la línea negra segmentada representa el valor de A cuando no se

considera como función de la concentración 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 A = A(¿) se alejan para

fracciones volumétricas pequeñas y se vuelven semejantes para

concentraciones altas.
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'

—a— Campo paralelo

(estructura en cadenas)
-

—o— Sin campo

(sin estructura)

A=4.15 (cte)
^N^

fracción volumétrica del PHC [v/v]

Figura 4.10. Factor de forma en función de la concentración volumétrica para la

configuración de campo nulo y campo paralelo at flujo de calor.

Fracción volumétrica del PHC

Figura 4.11. Ajuste de Nielsen C

térmica relativa con y sin campo.

i factor de forma A = A(0) para la conduclividad
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4.3 Fluidos Magnetorreológicos

Los resultados de las propiedades térmicas en los fluidos

magnetorreológicos son muy similares a tos obtenidos en las muestras sólidas

de los materiales compuestos microestructurados. Se puede advertir en las

gráficas 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 (triángulos horizontales), pero al igual que para tos

cambios de la difusividad con campo paralelo, estos se aprecian más alrededor

del 10-15% de fracción volumétrica del PHC.

La fracción volumétrica más grande de los polvos de hierro que se

estudio fue #>
= 0.30, ya que a concentraciones más 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 diseño 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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Figura 4.12. Difusividad térmica efectiva de los FMR en función de la fracción

volumétrica de PHC cuando se aplica a estos un campo magnético uniforme paralelo y

perpendicular al Oujo de calor. También se muestra la difusividad térmica del FMR sin la

aplicación del campo magnético. Las líneas solo sirven como guía al ojo.

Fracción volumétrica del PHC

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 aplicación 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 sección

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) orientación y fracción

volumétrica máxima (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, 4< = o.665, FMR, T = 0.37y Lewis-

Nielsen: CPME, ,4 = 4.16;FMR, .4=6.18).

0.00 0.05 0.10 0.15 0,20 0.25 0.30

Fracción volumétrica del PHC

Figura 4.14. Comparación de los datos experimentales de la conductividad lérmica

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

capitulo tres.
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Figura 4.15. Conductividad térmica relativa de los FMR cuando se aplica campo

magnético paralelo (triángulos verticales), campo magnético perpendicular (triángulos

horizontales) y sin campo (circuios).

Creemos que este cambio es producido por la diferencia en el tipo de

contacto térmico entre la resina poliéster polimerizada -PHC (sólido) y el

contacto idealizado aceite de silicón-PHC (liquido). Ya que al fraguarse la

resina poliéster, se contrae produciendo interfases con las partículas de hierro,

térmicamente imperfectas, generándose entonces, una resistencia térmica por

contacto. Por otro lado, es bien conocido que el contacto térmico perfecto de

un sólido, 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 orientación en función de la fracción volumétrica de forma

polinomial cuadrática, es decir: A =

aa + al#+a1$' . 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 máxima 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 prácticamente los mismo valores para

toda ó (figura4.17).

Fracción volumétrica 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 partículas dispersas

aleatoriamente, es decir con campo magnético nulo B = 0 .
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Figura 4.17. Factor de forma en función de la concentración volumétrica para la

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

En tas 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

medición 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 más grandes, que

produzcan una valor de difusividad térmica de saturación.

Como se puede observar en la figura 4. 1 6 con 300 Gauss se obtuvo un

incremento máximo en la conductividad térmica del 48% entre el 10% y el
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15% de concentración (triángulos verticales) y un decremento del 9% para las

mismas concentraciones (triángulos horizontales) con campo magnético

perpendicular al flujo de calor.

4.4 Ferrofluidos

La difusividad y conductividad térmica de los FF en función de la

concentración volumétrica de tas nanopartículas de magnetita se presentan en

las gráficas 4. 1 8 y 4. 19 respectivamente.

Figura 4.18. Difusividad térmica efectiva de los FF

No se detectaron cambios en estas propiedades como función 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

saturación que reporta el fabricante ( B„, = 90Gauss )
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0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Fracción volumétrica de magnetita

Figura 4.19. Conductividad térmica efectiva de los FF,

El hecho de que no se haya observado cambio en la conductividad

térmica en función 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 imágenes en TEM una estructura formada por el

aglomeración de cadenas de nanopartículas de magnetita (figura 4.18(b)).

Nuestra explicación al nulo incremento en la propiedades térmicas con campo

magnético, tiene que ver con el tipo de contacto que se presenta entre las

nanopartículas, ya que para evitar la aglomeración debido a la atracción

magnética entre estas, se añade durante ia sinterización del fluido una pequeña

cantidad de surfactante [96], que se adhiere a las partículas (en forma de

ÍLnacelles") 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 repulsión
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electrostática que este en equilibrio con la atracción magnética y evitar así la

aglomeración y produciendo por lo tanto una suspensión coloidal muy estable

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

Figura 4.10. Las moléculas de surfactante generan una repulsión eléctrica entre las

partículas, por lo mismo el contacto físico entre estas es muy pobre o inexistente, lo cual

genera cierta resistencia térmica entre las nanopartículas. fb) 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 partículas se

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

Esta capa de surfactante y la consecuente repulsión entre las partículas,

genera un contacto térmico muy pobre entre partícula y partícula mostrado en

la figura 4. 1 8 (b). Debido a que la conducción de calor es muy sensible al tipo

de contacto (condiciones de frontera) se observó que no es posible deducir un

estructuramiento en este tipo de materiales por medio de métodos térmicos y

no así por otros métodos no ópticos que se reportan en la literatura [95]

A finales de los 90's se reportó un incremento inusitado en la

conductividad térmica de suspensiones coloidales de nanopartículas del orden

de lOnm de diámetro para concentraciones muy bajas (menores
al 1%) [97], A

raíz de ese artículo se ha generado mucha investigación e interés en este tipo

de fluidos o "Nanofluidos" como una alternativa más eficiente en el transporte
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de calor por medios convectivos para refrigeración o enfriamiento de

microsístemas [98]. Debido a estos reportes esperábamos también observar un

aumento anómalo en la conductividad térmica de los FF (EMG-900) a bajas

concentraciones, pero como se puede ver en la gráfica 4.19, el

comportamiento de la conductividad térmica está completamente de acuerdo

con los modelos de conductividad efectiva reportados en la literatura y,

mostrados en la sección 3.

Concordando perfectamente con el de Hamilton-Crosser con una

esfericidad "y = 0.683 es decir a = 4.4, recordemos que si se tuvieran esferas

perfectas, ¥ = 1 y <t = 3, pero como se puede ver en la imagen de la figura

4.18b, las nanopartículas de magnetita no son propiamente esféricas. El

modelo de Lewis-Nielsen también ajusta muy bien. Se consideró un

empaquetamiento máximo de esferas uniformes aleatoriamente dispersas sin

asentamiento máximo. Y con un factor de forma libre que ajustó al valor de

¿ = 3.01, para esferas perfectas .4 = 1.5 y para aglomerados clásicos, se tiene

A = 2.5 , por lo que el valor encontrado es muy probable.
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Datos experiméntalas
'

- Lewia-Nle-ben A=3.01 ♦_=0.601
-

Hamilton-Crosser T=0.68!86. 5=4.4

£ 1.B-l-a-Davisf(Q)=2.5a=infinilo

J I i*

—

Maxwell

-¿- Davis f(n)=0.5 a'

Lu-Lin a=2.54, b

*o>

Figura 4.11. Comparación de los datos experimentales de la conductividad térmica

efectiva en los FF en función de la concentración volumétrica, con respecto a los modelos

efectivos.



Capítulo 5

Conclusiones y

Perspectivas

Las conclusiones de este trabajo de tesis son las siguientes:

• Es posible, por medio de la aplicación 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 radiometría fototérmica en el infrarrojo,

en la configuración de trasmisión se demostró que los efectos en la

difusión térmica, inducidos por la anisotropía son mayores a

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

• En sistemas magnetorreológicos en forma de suspensiones de polvos de

hierro carbonilo en aceite de silicon, aplicando campos magnéticos de

300 Gauss, usando la técnica de Cavidad de Ondas Térmicas, se estudio

la difusión de calor paralela y perpendicular al campo. En los

magnetoreologicos al igual que en los materiales microestructurados en

base de resina de poliéster, se encontró que los efectos en la difusión

térmica, inducidos por la anisotropía son mayores a concentraciones

medias (10% a 15%) de hierro carbonilo.
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En los materiales microestructurados, se demostró que el calor se

propaga más fácilmente a través de las estructuras tipo cadena

originadas por el campo. El incremento en la conductividad térmica

originado por la aplicación de un campo magnético paralelo al flujo de

calor, esta en función de la concentración volumétrica de las

microparticulas metálicas. Usando el modelo efectivo de Lewis-Nielsen

y considerando el factor de forma y orientación A = A(t¡¡) , se estimó el

cambio en la estructura del material como función de la fracción

volumétrica y campo magnético. Observándose que a concentraciones

altas, los valores del factor de forma con campo y sin campo son

prácticamente iguales.

En los sistemas microestructurados, en los cuales el campo magnético

aplicado es nulo, es posible analizar la geometría 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 nanopartículas de magnetita (cubiertas por

un surfactante de ácido oleico) en una solución de parafína y aplicando

un campo magnético de 300Gauss se demostró que el campo aplicado no

genera efectos apreciables en las propiedades térmicas. Este resultado se

atribuyó al efecto de la resistencia térmica entre nanopartículas, las

cuales no están aglomeradas gracias al surfactante.
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Las perspectivas de este trabajo de tesis son las siguientes:

Derivado de los resultados de este trabajo de investigación, 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 solución con nanotubos de carbono con nanopartículas de

magnetita en su interior. La particularidad de este material, es que bajo

campos magnéticos muy pequeños (menores a 100 Gauss) es posible orientar

los sistemas de nanotubos de carbono con magnetita en dirección de las líneas

de campo magnético [99]. Aprovechando estas propiedades de polarización,

que permiten realizar un microestructuramiento del sistema, en principio es

posible controlar las propiedades de transporte térmico de estos sistemas y

generar anisotropía en las mismas.

Adicionatmente la radiometría fototérmica infrarroja, es una técnica

apropiada para estudiar las propiedades de transporte térmico en sistemas de

elastómeros delgados y en forma de películas, formando sistemas compuestos

con cargas de nanotubos de carbono. Entre las posibilidades de aplicación de

estos sistemas, se encuentra su utilización como material de interfase de baja

conductividad térmica, el cual es de especial interés en la industria

electrónica.

Por otra parte, la instrumentación asociada con el uso de las técnicas

fototérmicas como herramientas de investigación, requieren de constantes

mejoras en su diseño, configuración experimental y desarrollo de modelos

teóricos. En particular se pretende rediseñar la Cavidad de Ondas térmicas de

tal forma que sea posible el estudio simultáneo de propiedades ópticas y

térmicas de sistemas líquidos.
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Aburad, lo tbe present wurk. lie phobfyroclcciric (PPEj tcchiüifuc u jmpued ming a Tnenual W»c

Resunalor Cavity (TWRCl i» mrosuie Lbc trmpcialuir ikpcndrni:e oT Ihe tbcrnul ififlusivlli; uf agar.
Ali<. to determine lbc liquid lo jd abase Irunsiliim teni(icralurr mi several agir contentrniñiri umpt».
The Ihrrmiil diflinvíty of

agar is ■ funcrino of tempcialurc *■ mcamrr by rntnns ••!' a cavity Icnglh
variauon due ln tbennal OLparuioa of Ihe TWRC. iaiiead ,>í !hr lypk-nl racehjuik lenglli varintirjn thniugli
a mienrmeter. A cliange in me liquid fu jeI (nroitina phjüte lempenlure wns dcteelnl a* a nBconfl oí jipar
cunccniraiiua. getting luwer vojuel ndx «uarcunitrtu-ultoouecreajit.

1. INTRODUCTION

The agars are comple\ polysaccharides niolecules extracred from eeruin spvvieí oí red aJgile often

from Pietocloilia. Gelidium and (¡radiaría species. Agar ls defined o» a hyiliDphilic colloni. insoluble
in U'kl nuler bul suluhlv ni Kiiliiig water. Due to lu ¡ihrliry i.i produce Mvmihle gels, ii luis beca

cxieiisiM'ly used .i- v.-dlit.mi j^nii ni molecular miciiihiology lecluiiques. and in lia; food iiidusüy ln

rhc liMlet n is iinpnrugtt in 'ínter ln niaintain colloidal solution in beWiBÉBI'. Tile iitosi iinporlalil

pnipefly of agar isr its nhiliiy to liitiii reversible gels as n t'uriclioii oí tciiiperaiure. which nn-lis by

lieaiiiu; (about 90 sO and not I o» umlin^ ihetwetti 32*C I" -UTO. in accordance wilh Tile ptmiucl
setkr (Biúwilli table properties. Tile gelling eyek can be repeated iiuirfiníw number of limes «itlioui

losiiuj [he iitedianical and llwmial pmr-rrtics of tlic subsiaiice Tliese propeftíes make il useful as a

pnitiWype nixte I for all gellliig systemv We will focus main ¡y i<n (lie lliernial «litTusiviry
characterization of the subMaoce arotuid ti* liquid uipel pha*e triüsiliun.

Traditionally. the Hiototttennal tídiniíjuei iPTl used variable ntodiiluliou fieijuciidi's in

order to measure the ibernul prope-rites 1 1 -M ln ihe TWRC it is pinsible lo nnktBie ÜBist pnipniits

by nieansof ülliiukneviMunpk' ¡*an. dmiugli a liiouit relative caí ilv kiiflli vjiiaiion |S-i|

ln Ihe pfestul work. »e nieasure the rhenual diífusnit; uf Jjjar an a funcliiin i>l ttiiirtraiure

h> nieaní of u cavit> knjjili Miriulion due lo tlnniitil expOtulOM ol lite TWRC". iiuleíaJ of tbe lypical
inecliante leu¡;lh vanation Ihiouyh a micnnitrter.

2. THEORV

The pynwlet.tric siejiul r(/.,o,,w) i» llie 1 WRC. atcoitliny «¡di Üm *cory is given by |7,o|

l'^L.a, . o/l - r<wsí(aH í
t-j-

1 1 )

» Itere V is tile v.iltayt sitial j;eiivr,iu.-d iu tile pjriKltvtrii. stns<'i. ta = lxf . f is lía. soitivt mjialion

imidulatioii Itcqueiie). /. is tile cavity luigtli. a, i.s tile complex tliemial diffusion utlliciem.
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defined by a,
= H + thJu/2a/ . iit unís «juatioii. a,, is ule themtal difftisiviiy of tile liquid sampte

filliiig tile caviiy. The factors given hy the y'iait tlte interfacial themiul coeffioients, defined by

/» ={!-*, ^(1 *■*,),*■!«:« 6, = *,/e, ¡sihe- themtal cotipting coefficiem. defined as the ratio oí the

Ihemtul eífusivílies of media ¡ and ib
.
which are "i

"

for lite thermal wave generatoi' (a thin piane

aluminiunt shcet. which serves as a liglit-lteal Irausducer,,
"'

p
"

tlte pyroeleclric material sensor and

••/" for the liquid sample.
As on approximation. we can re-write the expression given in Equation 1 as

VU^a^vUCtmiMcipi-v,!.) <2)

Tliik is Jone by lile nssumplion rhat for the typical liquids and cavity length, |«p£-2ír,/.)| « I , Tlte

magnitudeofnwEqiiaiiot!2i* \l'U.,a„tn\ = Ci»i.a(et)C!<f(-l)Jl.) .ituis

ln|l'l/..a,,^ = ^í(H)-JJ,í (3)

Wliere 8, =itffa,f!. Using rhe Eojuoiioi) 3 is possible to measure Ihe chemial diffusivity ofthe liquid

Himple, jusl by perlomiiilg an experinient in which tile magnitiide of the voltage signal is monitored

as u function OÍ the rt-laiivc cavity tetigth lino, fitting the experimental data to a struiylit line (ustrlg

lile \ity] instead of |l"| or in a KUli Ing scale). Tlie (liemial ditTusivity can he easily oblained witll lite

slope o( ihe line. wliere a, mrffB} .wliere B, is the slope of the Equation X so th.it. weeati also unte

Uie expression for llie thermal ditTusivity of the liquid sample as

lf we no» consider a temperatura variation in tile system (TWRC- sai iiplt■). and due to lite fact uf

thermal expansión of ihe TWRC materials: cavity leiigtli vuriations takes place as a function of

temperature. Considering the lliennal dependence of fin; signal wt can wrile.

Wliere Ulffdl^ aa¡ , heUlg a¡ the net iltemwt e\pansion of the TWRC. Then. it is possible to

niiiKint lin Minina! di;tusi\ ii) ni li.c ÜquiJ lis j limcnon uf k-nipL! jluiv. It can be writlcn as

m
ln onJcr lo calcúlate tlie '1"WRC dtennal expansión, «re use dislillcd water in which wc kiiow ihe le

a,(fl). Usingdislilled water in Ihe expi'l irlieiii and applying tijuaiioii (i, we get the themlaJ expausit

<M «» L
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Then substituí!ng Eqtutrion 7 in Lquutinn 6. and making Ntth experimenls (sampte ín Hody and water

experiment cdihrarioc I atrhe same frequeney, we I i nal ly get

3. INS1 Rl MEN1 ATION AND KXPKRIMENT

ln Figure 1.a it is shown rjte eupcrüiieutal sel-up. The rndtation from nn Argón ion Láser < Lexel Láser

Inc. inudel 95. in lile 488nm line) serving as an excitution source. was utodulated by a median icul

cliopricrtSrajiíordRescardiSyuems. Inc. moitel SR540). The signal liom tile PVDF film pyroelecüic
sensor fl(KJ)uii ilnck PVDF lilm with meiulized surfaces) was pre-ainplilied (home made nre-

antplifier) and tlien sem to a lock-in amplifier iliG&G l'nnceron Applied Systems. Inc. model SMOi.

Thi lemperalurc iucreusc inilie TWRC was generated hy mi electrical resistance shcet. led using a IX!

source (AMREL American Reliante). Tile tcmpefalbit in tile TWRC was measured wiilt u T-type

themuycouple connected to a thtntiocoupte monitor (Stanlord Research Systems, nuidcl SR63Ü).

Figure I. a) Scheouik rrproe nuil ion of the PPE ExperinenuJ sel-up. h) Dingnun uf Ihe Tlieniul Wave

Reiooalur Cavity.

The Thermal Wave Resonator shown in Figure l.h is bastcally an aluuiildum ey lindel wúh a

lióle in their core, in urhicD tile liquid sample is tiold. InsiiJe lilis cavity. ü* Nylamid luhe sulfcrs a

lúgh dtemial expansión (with uterina] espaiisioii coefficient of l.5H-04K''l, Tlte uVrutal expansión
was useful (o do u cavity leiigth sean ai a lunetion of lemperature. w> tltat. with this device it is

possible lo do a nteclianical teugrtí sean (using the mierviiiietersuigvl and a tl*-nttal lengllt sean iusing

Ule Üiennul expansión).

The. experiment was pertbrmed setting the power lastr al 300mW and modulatid at 10.15H7.

The remperaiiire sean W*s from 7(J°C lo 25=C using free ilwmialitation. We foais on die .WC »

50~C leniperalure scale, because the liquid lo gel pliasc transiüoii takes place between 36'C lo 40 C

nn the agar samples wilh the cmiceniratioii used in ihis work isix sampte- from 1.5'í to 4.(Mf . mass

weiejlt with an Oi'X variation from sanlpte to samplei. The cooling ran? al 30"C was0.27sC/ntin and

ai 50°C was 3.72°C/lum.

Tlte experimental procedure is: lo anal) ;e ihe amplitude of signal of the sample as a function

of lemperature. Setting die cavity lengtti (liquid sample thickness) al 2SOtuil wilh temperature al 25°C.
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Wlten tlte insvumeiii is heated to 70*C. due to ihe TWRC dtemial expansión, the thickness decreases

approximately lo 25uin. once die device reaches üiat stale. tile itsistive sheet was deactivated to tet the

TWRC cuol down freely lo 25CC, and recordmg tlte amplitude signáis were recorded during this

period. Typical measuremetits ai* disflayed iu Figure 2. The tliermal difí'iisivit) is calculated using

tquaiiou S. Tlte derivative temis are calculated from the natural logaritluii of die signa! amplitude
versus temperature. Fitting the previous funclioii and getting the derivative ofthe polyíioruial obmined

(either for tlte dislilled water and tlte agar sample) we ohtaiu |rfÜnjí'|y,íe]jf (
and (j¡ln|('| )¡dl)\

lesptclivelv. 'lin- e".¡viiiifctils wrt coiuluctcd ilute limo lo ittike sUitUlical anal; ms

4. RESULTS AND DISCUSSION

With tlte experiineiital set-up shown in Figure la. and the TWRC from Figure l.b.. measurements

with agar (al 1.5'i. 2.0». 2.5». 3.0*». 3.5». 4.0» w/w) were perfonned. Tlte results ore displayed in

Figuiv la Ijust for water, agar at 1.5»w/w and at 4.0*íw7w). It is clear tliat wlien cite pitase
transition is presented. an ahrupt change in the slope of the signal is generated. und consequeudy a

cllangt iu ihe HiL-mlal ditTusivity. ln Figure 2b it is shown die tltertilal diífusivity as a function of

tcinpcrarure. in the last. rile phase trunsilion is more evident as die ciHiceniratiou of agar is higher. The

tllerniuldlffusivily was calculated using tquation 8. The liquid to gel phase tniusilion lenipeiiitures as

a function of agar concentration for 1.5. 2.0, 2.5, 3.0. 3.5 and 4.0 «w/w are

37O±O5,376±O3,378±02. 376t03.3S4±03,aod397i04''C respectively. stuiwmg dial fot a

higher conceitt ral ion. a higher transí lion tenipcr.uure is ohuiiued.

Figure 2. n) Natural Usgnri tlim ofthe tignal amplitude vi. Tempcraturr. Il ls pns&ihle to see an ahrupt clungc in

the line skipe. which proving Ihrl a dnialic change in (he thermn) dilfusivily is praenlcd during Ihr liquid to gel

pilase tnuisilion. b) Cuten I al ion of Ihr ihcnnnl difTusivily as n function of lcm|iernturi uf diMillcii vvaiernnd two

ngarconccnünlions. using Eqmuion 8

5. OONOLISIONS

ln this work. it ís slmwcd that the TWRC can be applied as an altérname, non-expensive teclmique lo

calcúlate Ihe liquid to gel phase transition temperature and tlietitial diflusuin kluuour as a function

of lemperaluit of agar. using die tltermal expansión OÍ ihe TWRC. This teelinique could also he

applied ui gel precise results wilh otlier similar gelling syslems and wilh producís ¡ruin die food
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Photothermal measurement of thermal diffusivity
in carbonyl iron powder suspensions

R. Mcilinn-Ksnuivcr, I. M. Yánc/-Limón1 and J. J. Alvamlu-tlil*

'C1NVES1"AV-yuerctaro. Libr. Ni*poniente #21X10, riicc. Kcal de JuiiiiiiiJIa CV. 76*30 Oucrílaro. MlMci

^C'lMVtS lAV-Mcriii. <.'urrcUT.i. Antigua n ITogreso Km 6 Metida, riiealita. México C.P. 97Í10.

Alnlrici. Wc have measured tile tra.Tiii.il ilifhMis ity o) nticron si"-' C'artionyl Iron Powder suspensión in a

siliconc oil hato fluid, at various C.irhnnyl Iron Powder concentrations by means of a phoiinhermnl

lci:liiik]iv c:illctl llfmuil Wave ['avily L'síh» lilci'aluir dala Idensity and specific hcal cafiacily) we can

determine lia; effective ihernial cmuJuclivity. Wc cntiprt oni experimental residís wilh various

liKoieiical nmilels for Ihe effeclive Ihermal vniiiliielivily in lieieroi-einMiiv nuierialv previnu-l; .!,■(> !n;,\- 1

indie lilcrulure.

1 INTRODUCTION

Since long tinte ago. the atermal difl'usiviiy of raiidomly suspended spheres in a iiiaiiix material have

taken ihe attcniion of many researchers because it is one of the .simplcst and most frcqucittly applied
models for heieroeenewjs malcriáis ( \-3).
Maxwell was Ihe firsi lo altcmpt the prediction oí thermal conductivity in lilis kind ol compradles
materials by simply laking ihe volume fraction conccntmiion ond ihe thermal condiielivity of both

malcriáis (matrix and suspended sptieres) |4|. Tlie Maxwell mode! lias some importan! limitations. it is

Ihe icason that a lotof cfTcciive conducliviij models tas buen Jcveloped since thai agesto our lime, in

which Ihe particle interactions. si/e and form jre [akiii? uno nccnuiil (5.6).
ln Ihe prescnt study m use a Photothermal Technique (PT) (tmiisieni siate) using a device called

Thermal Wave Cavily (TWC) which is an exircmely atlrnctive technique due lo ils fixed modutalion

frequeney, ver.satility and aecurale liqukt and gases thermal diffusiviiy mensure iucnls |7, 8]

2 EXPERIMENTAL

2.1 Materials

Samples were prepared by mechuiiicui mixmg tfol one batir) Ciubonyl Iron Powder |CIP) (CS Model

from BASF) witli silicmio oil (Polisil from POI.IFORMASI, which yielded suspensions of llalli iron

(Fe 99.S-t-> inierosplicrcs (2um mean diameter) m Ihe oil, al various eoncciilraiinns from 0-309 CIP

volume fraction.

2.2 Experimental Technique
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Metrological Aspects of Thermal Relaxation Technique

by Radiatíon Loss for Volumetric Heat Capacity
Measurements

G. Cul ierre/- Juárez1. í). Acnsu-Aialos3. R. Medina*. M Vurgas-I.una' and J. J. A Ivarado-Gil1

| Insritulo de Flsicu de la Universidad de Guanüjuato, A. P. t> luí. C. P. .17150. 1 MOn. (ito.. Míxito.

"Centio HiLiiikirn it' IVmjuivus l-isims. Rui di' Janeiro, Rrasil,

■'C1NVKSTAV-llTiidad Marida. Antigua Carieiera a Progreso Km. 6, C. P. 0,73 10, Míridi. México.

Abstrae!. One ol d»- besi-knnwn nmtluds to measuiv ihe hen! capjtity uf miIÍJ- consisis m [he illumimtion ol the

sample and ihe anilysis of the ihermiil rctaxaiion when the illutninaiiim is siopjied ln this work. the energy

balante equation wittt hcul lusses duelo radiatíon is sobed exaelly. This is uvd toesiablish die limits of ihe usual

apprnximulions used iu nbiain the heat capmily ftnm the experimental dala. Ir is shown üut large lempcralure

changes. induced hy ihe heui source itiiring ihe experiment can genérate ernus in [he enlculatiun of heat capacity
when Ih.' iradilionat approach is used.

I. IntroducliDn

ln ihe ilicrmal relaxation method. a Ihiu sample is atlached lo a holder and isolalcd from the

siirroundingenvironiiieiii ui.sidc a Dewar chamber in which a vacuum ol around tmiorr ¡s present. The

sample previously blackened wilh a ver; Ihin layer of black paiiü. is illuiiiinaled by a conlinuous light
source. The lime ihal tlie sample lakcs lo heat or lo cool when the illumínuinm is imerrupted is used lo

deiermine the heal capacity 1 1 . 2. í j. ln ihis configuration ihe losses due to convection and eonduclion

can rx; mhúmi/ed. Ule theoretical ariproaelí thai is used is based on ilie energy balance equation with

heal losses due only lo radiatíon and it is considered Ihal ihe changes ol icmperaliire, an.' much lower

ihan the huiti lempernuirc.

ln Ihis paper il is shown Ihal. Ihe energy batanee equation w ith losses by rail ial ion for píate

shape solid. can be solved exaelly, We gel lile temperature evolution as a function of time, and these

resullscan be used to deiermine Ihe heal capacily wilh higlier accuracy than Ihe Irnditional melhods, ll

isulso shown Ihal lite llieorelical prcJictions ol
'

previous worxscan he orHained and Ihal llie limits and

applicahilily of Ihe usual approaeh ean be explnrcd.

2. Theory
l.et Ihe iniensily oribe heat flux he given hy a continuous lighl heam ol power P„ When ihe light is
lurned on. the Icmreraluiv: ol the sample is increased Irom Ihe baili temperaiure lo u máximum

leinricialure. On ihe oliiei hand. wlien (he light is lurned off. Iba lemperuture decreases, írom ihe

máximum lemperature lo Ihe halh lempcralure. Theenetjy balance equation cali he wrillen as

¥-'•-'.

where, QlTI= pcfV AT is the heal goen (iranstcrrcit) lo the sample when ii increases (decreases) its

icnijicrnuire hy &T Here. p is Ihe dcnsily. cp is ihe specific heal al constanl pressure, V is the volume

ofthe -ampie, P„ is Ihe power «filie incidenl light. and PK is Ihe heal lost by radkilion. which is given

by ihe S telan- Boíl/,mann law. P, = A CCiT' -TJ*). a is Ihe total área oí the sample. fis Ihe emissivily.
tr is Ihe Stefan-Bolt/mann consumí (,W0 * t(r JK"WV'). Tt is the halh lempcralure and 7üt is ihe

lempcralure al any lime.
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PHOTOTHERMAL MONITORING OF CURING IN

MULTILAYERED SYSTEMS

M Zamhrano-Arjona1, K. A. Medina-Ksquiver1, and J. J. Alvarado-Gil1

'Centro de Invesiigaei.xi v Je K.iaJii~ Avmi/.adinilel lPN-línldad Míridp. Antigua Carretera a Progresa Km ls.

CP. 57310, Monda. México

'Centro de Investigación y de K. ludir* Aviin/ndos del IPN-Unidad Qwnura l.itir NorpMleoK fOOOft rraee.
Real de Junquilla CP, 763ÍO yuerítar.x México

AbsincL. ln ihis work Ule ptoasa ofa curing layer huried msidcuf Iwuexicrnal layers is mnnilored in

real lime using phoioihermal radiomclry. Tlte curing malcriáis siudied are two adhesivas and a UV'

curing resin. It is shown ihat ihe curing process can be observed in all the cases as an increase in Ihe

ihermal diffusion of Ihe huried sample, li is shown thai Ihe Idnette behavior shown by Ihe adhesivas is

very similar, probably due lo tile fact tlial eiaporaiion is ihe maní mechanism that generales the curing
contrary lo what happens in Ihe UV curing a'Sin where Ihe light flux is the deierminam factor ihal

induces ihe no lyme rizal ion.

1. Introduction

ln ¡i wide variely of applications. curable materials are used frcquemly in such a way Ihal Ihey
remain buried inside ol some oiher malcriáis 1 1.21. Therefore ii is importan! lo have meihods lo

determine how ihe curiae procesa evohes under such condiÜMUj, ln Ihis work the curing of two ivpes

t'fadlicsiies and an IV curing resin is investigaled [3|.
ln this work the process of curing is siudied by means of Ihe lofrared omission of Ihe samples after

being illuminated by a modulaled láser beam. ll is shown Ihal the UV curable dental resin shows a

ineasurable chance in ITK .signal Ihal can provide us with Ihe ihermal dilfu.sivily evolulion: on Ihe

other hand lite CObJ welding shows a strong change in HTR signal ihal indícales a stronger process ol

pulymeri/alion, Tbe dynamic bshnviuur of ihe curing of ihe huried layers foi ihe ihree kinds of

malcriáis is compared.

2. Materials and methods

Tbe samples were prepared forming D sandwich, in which the central lavci was ihe curable material

Three curable malcriáis were siudied: A cold welding adhesive (61-A www,¡iwpoivim¡\.com). a

polyvinyl acétale adhesive i Resisto I ¡t.VIl and ¡i IV curing resin. ln Ihe case of Ihe eold welding and

polyvinyl acétale adhesive s. iwo external thin graphile foils(2(X)um) were used. ln the case of Ihe UV

curing resin. the lop layer is a 20(1 um graphile layer and llie hollom Corning glass sude ISO pm thiek.

partially transparcnl 10 Ihe UV. The adhesive; experiment curing hy ihcmsehes hy Ihe coniitiuous

evaporation of llicir solvents and the UV curing resin lias illuminated llirough Ihe Iranspnrenl layer

using a UV lighi source iTranslux liC/Trunslux KCSj to induce the polymerisalion,

A schematic diagram of Ihe eiperimenlal phoioihermal radiomeliy (PTR)selup is shown in Figure I.

A modulaled solid stale láser (680 uní) is diieeled onto Ihe simple surface. Theennlled IR radialion

(rom the sample surface is collecled and ¡ocused onto the deieclor using lwo off-axis paraholoidal
mirrurs. The deteclor isa liquid N2 cooled HgCd'l'e (Judson) elemenl wilh an active área of I unir and

sensiliviiy range helween 2-12 um. The deteclor signa! is preamplified (PA-3O0 Judson i before heen
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