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Resumen

En este trabajo se desarrolla un estudio de las propiedades de transporte térmico de
muestras compuestas laminares, constituidas por una matriz de resina poliéster con
inclusiones de magnetita y de geles de silicato también con particulas magnéticas.
Por medio de la espectroscopia fotoacustica y del método de relajacion térmica,
se midieron experimentalmente la difusividad y efusividad térmicas, junto con la
capacidad calorifica volumétrica. En el caso de las muestras de resina la concen-
tracion de inclusiones magnéticas se vario sistematicamente, con el fin de estudiar
los cambios ocurridos en su conductividad térmica. En el caso de los geles solo se
prepararon tres muestras con la misma concentracién. En ambos casos se consider-
aron tres clases de estructuras: una isotropica y dos anisotrépicas. En el caso de la
matriz de resina los resultados muestran un decremento en la conductividad térmica
en algunas de las muestras anisotropicas. El analisis de estos resultados indican que
la formacién de estructuras largas de cadenas de inclusiones de magnetita, conllevan
al desarrollo de dominios de magnetita y resina alternados. Para estas muestras, la
conductividad térmica de la estructura de inclusiones de magnetita tiene un valor
menor que la de la resina y la magnetita mismas, mostrando que la conductividad
térmica es altamente dependiente de las propiedades estructurales de los arreglos de
inclusiones. En el caso de los geles la conductividad térmica se incremento al agregar
las inclusiones. En este trabajo se correlaciona la complejidad de la estructura de
inclusiones con la respuesta térmica observada, por medio de un andlisis multifrac-
tal y de lagunaridad. Los datos experimentales se compararon con la bien conocida
aproximacién de medios efectivos de Maxwell-Garnett para materiales compuestos,
sin embargo, las muestras anisotrépicas con matriz de resina, que presentan una
caida en la conductividad térmica medida, no pueden describirse con esta aproxi-
macién. Los resultados de este trabajo, pueden usarse directamente en el desarrollo
de materiales compuestos con conductividad térmica ajustable por medio del control

de los procesos de agregacion de la estructura de inclusiones.



Abstract

In this work, we study the thermal transport properties of platelike composite
samples made of polyester resin with magnetite inclusions and of silicate gels with
magnetite inclusions too. By means of photoacoustic spectroscopy and thermal re-
laxation, the thermal diffusivity, conductivity and volumetric heat capacity of the
samples were experimentally measured. In the resin samples the volume fraction of
inclusions was systematically varied in order to study the changes in the effective
thermal conductivity of the composites. For the gels only three samples were pre-
pared with the same concentration. In both cases three kinds of inclusion structures
were considered: one isotropic and two anisotropic. For the resin matrix composites
our results show a decrease in the thermal conductivity of some of the anisotropic
samples. Our analysis indicates that the development of elongated inclusion struc-
tures leads to the formation of magnetite and resin domains in a multilayered fashion.
For these samples, the thermal conductivity of the magnetite inclusion structure has
a lower thermal conductivity than that of the magnetite and resin themselves, thus
rendering their effective thermal conductivity highly dependent on the structural
properties of the inclusion arrangement. In the case of gels the thermal conductivity
is increased by adding the inclusions. We correlate the complexity of the inclusion
structure with the observed thermal response by a multifractal and lacunarity analy-
sis. All the experimental data are contrasted with the well known Maxwell-Garnett’s
effective media approximation for composite materials, however, anisotropic samples
that show a drop in their measured thermal conductivity cannot be described by
this approximation. Results of this work can be used to direct the development of
composite materials with tuned effective thermal conductivities by controlling the

aggregation processes in the inclusion structure.



Indice general

Resumen
Contenido

1. Introduccién
1.1. Materiales compuestos . . . . . . . . ..o
1.2. Antecedentes . . . . . . ...
1.3. Propiedades térmicas de materiales compuestos . . . . . ... .. ..
1.4. Objetivos . . . . . . . .
1.4.1. Objetivos generales . . . . . . .. ... ...

1.4.2. Objetivos particulares . . . . . .. ... ... ... ...

2. Metodologia
2.1. Espectroscopia fotoactustica . . . . . . ... .. ... ... ... ...
2.2. Modelo de Rosencwaig y Gersho . . . . . . . ... ... .. ... ...
2.2.1. Mediciéon de la difusividad térmica de sélidos . . . . . . . . ..
2.2.2. Medicion de la efusividad térmica de liquidos . . . . . . . . ..

2.3. Método de relajacién térmica . . . . . . . ..o oo

II1

ITI



INDICE GENERAL INDICE GENERAL

24. Gelesdesilicato . . . . . ... 26
2.5. Aproximacién de medios efectivos . . . . ... ... 29
2.5.1. Campode Lorentz . . . .. ... .. ... ... ........ 30
2.5.2. Aproximacion de Maxwell-Garnett . . . . .. ... ... ... 33
2.5.3. Aproximacion de Bruggeman . . . . ... ... 34
2.5.4. Estructura compleja y propiedades efectivas . . . . . . . . .. 36

3. Sintesis de materiales y detalles experimentales 38
3.1, Sintesis . . . . ... 38
3.1.1. Preparacién de inclusiones . . . . . . . ... ... ... ... 38
3.1.2. Muestras solidas . . . . . ... ... oL 39
3.1.3. Geles de silicato con inclusiones de magnetita . . . . . . . .. 42

3.2. Arreglos experimentales . . . . ... .. Lo 43
3.2.1. Bobinas de Helmholtz . . . . . . .. ... ... .. ... ... 43
3.2.2. Espectroscopia fotoacustica . . . . . ... ... ... .. ... 44
3.2.3. Relajacion térmica . . . . . ... o oo 49

4. Resultados y discusion 53
4.1. Muestras solidas . . . . . . . . ..o 53
4.1.1. Medicién de la difusividad térmica . . . . . . . .. . ... .. 57
4.1.2. Medicion de la capacidad calorifica volumétrica . . . . . . .. 57
4.1.3. Aproximacion de medio efectivo . . . . . ... 60
4.1.4. Estructura de inclusiones y la conductividad térmica . . . . . 64

4.2. Geles de silicato con inclusiones de magnetita . . . . . .. .. .. .. 68

v



INDICE GENERAL INDICE GENERAL

4.2.1. Medicién de la efusividad térmica . . . . . . .. .. ... ... 68
4.2.2. Medicién de la capacidad calorifica volumétrica . . . . . . .. 70
4.2.3. Estructura de inclusiones y la conductividad térmica . . . . . 72
Conclusiones 76
Bibliografia 78



Capitulo 1

Introduccion

1.1. Materiales compuestos

El estudio de los materiales compuestos (o compdsitos), es actualmente de gran
interés para la ciencia, tanto basica como aplicada. Esto se debe a que en la fe-
nomenologia tan diversa que éste tipo de materiales presenta, estan involucradas
preguntas fundamentales de la fisica de sistemas fuera de equilibrio y de sistemas
inhomogéneos. Por otra parte, estos sistemas son excelentes prospectos para una am-
plia gama de posibles aplicaciones como en biomateriales, en sistemas de purificacién,
en la industria aeroespacial y en la de la construccién, asi como en catalizadores,

etcétera [1,2].

Los materiales compuestos estan constituidos por dos o més materiales con pro-
piedades fisicas o quimicas significativamente diferentes. Los materiales que confor-
man a estos compositos forman una mezcla tal, que se describe como si en ellos
coexistieran dos o mas fases [3]. Si uno de los componentes sirve de soporte estruc-
tural a los otros, por su presencia mayoritaria, se le denomina matriz. El resto de los
materiales presentes en menor cantidad se denominan nclusiones. Dependiendo de la
forma de estas tltimas, es posible obtener una gran variedad de estructuras, que por

su morfologia general, se clasifican como: compdsitos granulares, fibrilares, laminares,
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aglomerados, entre otros (en la Figura 1.1 se muestran diagramas y fotografias de
algunos de ellos). En este trabajo estamos interesados en estudiar compdsitos gran-

ulares y fibrilares.

Aglomerados

Laminares

Figura 1.1: Tipos de compdsitos clasificados por su estructura.

Los materiales compositos se suponen heterogéneos a escalas del tamano de
las inclusiones, sin embargo, a escalas mucho mayores y bajo ciertas condiciones,
son considerados homogéneos [3, 4]. Generalmente, las propiedades fisicas de los
compdsitos no son descritas como promedios aritméticos simples de las propiedades
de sus componentes. Esto se debe a que en la interfaz entre la matriz y las inclu-
siones se generan excitaciones que no existen en los medios por separado, las cuales,
bajo ciertas condiciones, son determinantes en las propiedades fisicas del sistema

compuesto, como se muestra en la Figura 1.2 [5].

Una gran variedad de los materiales compuestos se generan por procesos de
agregacion [6,7]. Se ha mostrado que dichos procesos, en sistemas reales, ocurren

necesariamente en varias etapas y que en éstas se refleja el predominio secuencial
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Matriz Inclusion Interfaz
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Figura 1.2: El valor de una propiedad fisica en un compdsito, no es el promedio aritmético de los
valores de dicha propiedad de sus componentes, ya que en la interfaz se generan excitaciones que

no existen en sus componentes por separado.

de las interacciones mas importantes del sistema. En consecuencia, el proceso de
agregacion deja una huella en la estructura final del material compuesto, de la que
es posible extraer informacién util mediante el andlisis de las correlaciones que co-
existen en la estructura de dicho material [8]. Estas correlaciones son susceptibles
de describirse mediante relaciones de escalamiento. El conjunto de las relaciones de
escalamiento que coexisten en una estructura dada, determinan lo que se conoce
como la estructura jerdrquica del sistema [9]. La caracterizacién de la estructura
jerarquica, sus transformaciones en diferentes condiciones fisicas y las variables ex-
ternas que inducen cambios en la misma, constituyen un esquema bien definido que
posibilita la investigacion tedrica y experimental de las propiedades fisicas de mate-
riales compuestos y, en general, de estructuras complejas [10]. En particular, en el
estudio experimental de los compésitos, se ha hecho uso de diferentes técnicas de ca-
racterizacién, tales como: microscopia éptica y electronica, diferentes espectroscopias
como fotoacistica [11,12], difraccién de rayos X, de electrones y de neutrones, entre
otras [5].

Por otro lado, para el estudio teérico de materiales complejos se han desarrolla-
do diversas herramientas entre las que destaca el analisis multifractal. Este andlisis

permite la caracterizacién de la estructura jerdrquica (o compleja) de los sistemas,
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mediante el célculo de las llamadas medidas de la complejidad. Estas incluyen la
dimension fractal generalizada, el espectro de singularidades, el coeficiente de la-
gunaridad, la distribucion radial de masa, entre otras, las cuales permiten carac-
terizar cuantitativamente la estructura de inclusiones en sus diferentes etapas de
agregacién [13,14]. De manera adicional, también se han usado otras que tienen
cierta analogia con algunas cantidades termodinamicas, por ejemplo, la entropia de

Hausdorf, la entalpia configuracional, la densidad de energia libre, etcétera [15].

Las cantidades, conceptos y procedimientos antes mencionados, forman en la
actualidad una parte del conjunto de técnicas y herramientas en las que se funda-
menta la llamada teoria de medios efectivos (TME). Esta tltima se ha desarrollado
a lo largo de varias décadas, especificamente con el objetivo de explicar y predecir
propiedades fisicas de este tipo sistemas inhomogéneos [16-18]. La TME pretende
describir un sistema compuesto, modelandolo como un medio homogéneo equiva-
lente, con las propiedades fisicas del compdsito. Por supuesto, la TME adopta como
punto de partida el conocimiento de las propiedades fisicas de las componentes por

separado [16].

1.2. Antecedentes

Una clase de materiales compuestos que ha llamado la atencion recientemente la
constituyen los fluidos que presentan una respuesta reoldgica importante, particular-
mente los fluidos electro-reolégicos y las dispersiones magneto-reolégicas (DMR) [19].
Este tipo de fluidos compuestos, como se menciond anteriormente, se caracterizan
por el hecho de que algunas de sus propiedades fisicas, principalmente las mecanicas,
cambian drasticamente con la aplicacién de campos externos. Por ejemplo, en condi-
ciones Optimas y para concentraciones de particulas del orden de 0.35 en fraccion de
volumen, el médulo cortante en una dispersiéon magneto-reoldgica experimenta un
cambio de varios 6rdenes de magnitud bajo la aplicacién de un campo magnético

estatico, transformando la dispersién de un fluido viscoso a un cuerpo sélido. Las



Cap. 1 Introduccion 1.2 Antecedentes

propiedades reolégicas de estos fluidos se han estudiado bajo diversas condiciones.
Por ejemplo, se ha estudiado la dependencia de las propiedades reoldgicas de dis-
persiones bajo la influencia de campos estaticos y perturbaciones, y con el uso de
técnicas de dicroismo éptico, se han estudiado experimentalmente sus propiedades
bajo la influencia de campos magnéticos rotantes. También se ha caracterizado me-
diante relaciones de escalamiento la longitud de los aglomerados de particulas y el
efecto que la polidispersidad tiene sobre la respuesta reolégica [20] . En cuanto al as-
pecto tedrico se refiere, se han propuesto modelos que suponen estructuras formadas
por una superposiciéon de cadenas lineales de particulas relativamente ordenadas y
se ha encontrado que dichos modelos son incapaces de reproducir los resultados

experimentales de la viscosidad efectiva y el médulo cortante [21].

Adicionalmente, se ha mostrado que en el régimen de baja concentracién de
particulas, la aplicacion simultanea de un campo magnético estatico y uno pertur-
bativo, consistente en un campo oscilatorio de baja amplitud, produce un cambio
drastico en la viscosidad y en el mddulo cortante [20]. Para concentraciones inter-
medias y altas, resultados recientes muestran que la aplicacién de una perturbacién
magnética, en conjunto con un campo estatico, sobre la estructura formada por
agregados complejos, producen cambios que se cuantifican y asocian a procesos de
reordenamiento [8,12,13]. En estas condiciones, es posible hacer una analogia con
los procesos de recocimiento de una estructura vitrea. En este tipo de procesos, la
temperatura es elevada hasta un valor cercano al punto de fusién, para después
permitir que el sistema se enfrie lentamente, dando pie a que las particulas alcan-
cen sus estados de minima energia. Esto evita el desarrollo de estados arrestados,
permitiendo que el sistema alcance un estado donde la estructura de particulas
es ordenada. Por supuesto esto repercute en las propiedades reologicas de la dis-
persion, afectando otras propiedades fisicas en principio. En particular, el estudio
de este tipo de materiales se ha concentrado principalmente en sus propiedades
dieléctricas y mecanicas [22-24], tanto en el aspecto tedrico como en el experimen-
tal [12,17,18,25,26], sin embargo, poco se sabe sobre sus propiedades de transporte

térmico y acustico.

Para este propédsito, enfocamos nuestra atencién en los geles y en particular en
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los hidrogeles de silicato de sodio, que son materiales en los que es posible, mediante
la manipulacién de algunas variables, controlar en cierta medida los procesos de
polimerizacion. Esto permite intervenir en el proceso de formacién de la estructura
porosa, que es caracteristica de estos materiales. Recientemente, se ha mostrado
que esto se logra mediante la inclusién de particulas de magnetita y la aplicacion
de campos magnéticos mientras el sistema se encuentra en la fase sol [27]. Una vez
que ha terminado el proceso de polimerizacion, los hidrogeles obtenidos son medios
compuestos granulares en los que algunos de los poros son ocupados por las inclu-
siones, lo que modifica y permite controlar hasta cierto grado su estructura porosa,
mientras que el entramado polimérico forma la matriz. También se ha mostrado
que es posible, mediante la aplicacién de esfuerzos cortantes, frustrar el proceso de
polimerizacién [27]. Dadas las dimensiones de los poros que es posible conseguir en
este tipo de geles, la estructura porosa se ve modificada por las inclusiones, lo cual
afecta notoriamente las propiedades de transporte térmico y acustico del medio [28].
De manera adicional, es posible afectar este tipo de propiedades con el desarrollo de

una estructura de inclusiones, como se mostrara mas adelante.

En esta tesis investigamos tedrica y experimentalmente algunas propiedades
térmicas, tales como la difusividad, la efusividad, la conductividad y la capacidad
calorifica, de materiales compuestos con inclusiones magnéticas, las cuales presen-
tan una estructura compleja, que se ha tratado de controlar mediante la fraccion de

volumen de inclusiones y la aplicacion de campos magnéticos.

1.3. Propiedades térmicas de materiales compuestos

Entender cémo controlar las propiedades térmicas efectivas de materiales com-
puestos, mediante la manipulacion de su composicién y estructura interna, es un
tema de gran interés en la actualidad, por sus posibles aplicaciones en diferentes
tipos de sistemas: estos comprenden desde dispositivos electronicos hasta reactores

de fusién. Experimentalmente, se ha investigado cémo estas propiedades se ven
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afectads variando el tamano y la fraccion de volumen de los componentes [29-31],
mediante el control de la microestructura y las propiedades de la interfaz de las
inclusiones [32], por medio de tensiones mecdnicas (estirando el material para ori-
entar a uno de los componentes en la direccién de estiramiento) [33], controlando
la morfologia de las inclusiones [34,35], y fabricando compésitos con multicapas, en
los cuales el flujo de calor por difusién se guia para obtener la conduccién térmica
deseada [36].

Por otro lado, la espectroscopia fotoacustica en combinacién con el método de
relajacién térmica, han mostrado su utilidad y confiabilidad como herramientas para
la investigacion de algunas propiedades térmicas de materiales con estructura com-
pleja, tales como la capacidad calorifica, la difusividad, la efusividad y la conductivi-
dad térmicas [25]. De manera particular, la espectroscopia fotoacustica se ha usado
para caracterizar las propiedades de transporte térmico (efusividad y difusividad
térmicas) de diferentes materiales como liquidos transparentes, polimeros, polvos y
muestras sélidas, materiales porosos, bicapas, etcétera [12,29,37-47]. En el caso de
las bicapas, se ha propuesto un método para el calculo de las propiedades térmicas
efectivas en funcién de la frecuencia de modulacion del haz incidente [48]. El prin-
cipio del efecto fotoacustico es la conversion del calor inducido por la iluminacion
en un material (colocado dentro de una celda), en ondas actsticas, cuando dicho
material es irradiado con un haz modulado. De forma complementaria, el método
de relajacién térmica permite medir la capacidad calorifica volumétrica de mues-
tras pequenas [25]. Experimentalmente, la muestra se coloca dentro de una celda
cerrada en la cual se realiza un vacio parcial. Posteriormente, la muestra se ilumi-
na provocando que su temperatura aumente hasta alcanzar un valor méaximo y el
equilibrio térmico entre la cara iluminada y la no iluminada. Logrado lo anterior, la
iluminacion se interrumpe y se deja que la muestra se enfrie principalmente a través
de procesos radiativos. El tiempo caracteristico que tarda la muestra en enfriarse,
hasta la temperatura ambiente, se denomina como tiempo de relajaciéon térmica.
Conociendo la diferencia entre la temperatura maxima alcanzada y la ambiental, y
el tiempo de relajacion, es posible determinar el calor especifico del material, si su

densidad es conocida [49]. Aplicando la espectroscopia fotoactstica de manera con-
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junta con el método de relajacién térmica, es posible determinar la conductividad

térmica de distintos materiales.

En cuanto al aspecto tedrico se refiere, las teorias de medios efectivos tradi-
cionales pretenden determinar las propiedades del medio compuesto, con base en
el conocimiento de las propiedades correspondientes de las fases constituyentes. En
este sentido nuestra propuesta difiere drasticamente. Lo que nosotros proponemos,
es desarrollar un enfoque tedrico para estimar las propiedades efectivas con base
en el conocimiento de las medidas cuantitativas de la complejidad del medio com-
puesto. Esto es motivado por el hecho bien conocido de que la interfaz entre las
inclusiones y la matriz en un material compuesto, tienen un papel preponderante en

la determinacion de sus propiedades efectivas.

En este trabajo estudiamos las propiedades térmicas de dos clases de materiales
compuestos. Los primeros consisten en una matriz de resina poliéster e inclusiones
de particulas magnéticas. Los otros también contienen inclusiones de particulas
magnéticas, pero en este caso, la matriz es un gel de silicato. Se prepararon tres
tipos de muestras para dos clases de materiales compuestos, modificando la estruc-
tura formada por las inclusiones: una isotrépica, en la cual las inclusiones estan
distribuidas aleatoriamente y dos anisotrépicas, que tienen una estructura formada
por cadenas de inclusiones. En el caso de las muestras isotrépicas, la dispersion de
las inclusiones se hizo tan aleatoria como fue posible. En las muestras anisotrépi-
cas se aplico6 un campo magnético constante durante el proceso de polimerizacion,
resultando en dos tipos distintos de estructura de inclusiones, dependiendo de la
orientaciéon de las cadenas de magnetita: perpendiculares o paralelas a las caras de
las muestras. La concentracion de inclusiones, medida en fraccién de volumen, se
varié sistematicamente en todos los casos con el fin de observar el efecto sobre las

propiedades de transporte térmico de las diferentes muestras.
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1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivos generales

1. Determinar experimentalmente las propiedades térmicas de materiales com-
puestos granulares con inclusiones magnéticas, controlando su estructura me-

diante la aplicacién de campos magnéticos.

2. Relacionar la complejidad de la estructura de inclusiones con las propiedades

térmicas efectivas de dichos materiales.

1.4.2. Objetivos particulares

1. Preparar muestras de dos tipos de materiales compuestos, uno formado por
una matriz de resina y el otro por una matriz de gel de silicato, ambos con in-

clusiones magnéticas en diferentes concentraciones y estructura de inclusiones.

2. Caracterizar sus propiedades térmicas mediante la medicion de sus coeficientes
de difusividad y efusividad, respectivamente, y la capacidad calorifica volumétri-

ca, para asi determinar su conductividad térmica.

3. Estudiar mediante microscopia Optica y analisis multifractal, la estructura

formada por las inclusiones dentro de los compdsitos.

4. Correlacionar los cambios estadisticos de la estructura compleja de inclusiones
y las variaciones de la impedancia térmica dentro de dichos materiales, con su

conductividad térmica efectiva.
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Metodologia

2.1. Espectroscopia fotoacustica

En el ano de 1880, Alejandro Graham Bell [50,51] descubrié que cuando un rayo
de luz solar era interrumpido periddicamente al incidir sobre un sélido encerrado
dentro de una celda, era posible escuchar o percibir cierto sonido con la ayuda de
un tubo auditivo fijado a la celda. Motivados por tal descubrimiento John Tyndall
y Wilhelm Rontgen encontraron que ocurria exactamente lo mismo con un gas en-
cerrado en una celda. Posteriormente, Bell continué sus experimentos con una gran
variedad de materiales solidos, liquidos y gaseosos, provocando con su trabajo un
repentino pero breve interés. Por un largo periodo de tiempo, el efecto fotoacistico
fue relegado y tomado como una simple curiosidad sin valor practico y quedo en el
olvido. Tuvo que pasar medio siglo para que el efecto fotoacustico volviera a tomarse
en cuenta y se consolidara en una técnica espectroscopica bien establecida y com-
prendida, usada principalmente en el andlisis de gases. El efecto fotoactstico que
se genera en el gas, proviene de la absorcion de los fotones de la luz incidente por
parte de este. Esto deriva en un incremento en la energia cinética de las moléculas
que constituyen al gas, lo que provoca que la presion dentro de la celda fluctie. No

obstante, el efecto fotoacustico en sélidos fue aparentemente ignorado por 90 anos.

El interés en el efecto fotoacustico en sélidos, revividé con el desarrollo de una

10
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técnica que demostré ser de gran utilidad en la investigacion espectroscépica de
materiales sélidos y semisélidos [52-55]. A estd técnica se le llamo espectroscopia
fotoacustica de sélidos. En dicha técnica, la muestra a estudiar se coloca dentro de
una celda cerrada que contiene un gas, como el aire atmosférico, y un micréfono
de alta sensibilidad. La muestra dentro de la celda se ilumina con un haz de luz
mecanicamente pulsado o modulado. La senal analégica producida en el micréfono
es monitorizada por un amplificador sintonizado (del inglés lock-in). Posteriormente
la amplitud y la fase de la senal fotoacustica, captada por el micréfono, son graficadas
como funcion de la frecuencia de modulacion. La espectroscopia fotoactstica también
permite medir el espectro de absorcion éptica fijando la frecuencia de modulacion

mientras se varfa la frecuencia del haz [52].

Una de las principales ventajas que la espectroscopia fotoactustica ofrece, es que
se logran espectros similares a los obtenidos para la absorcion optica de cualquier
tipo de material sélido o semisélido, sin importar si es cristalino, polvo, amorfo, gel,
etc. Esta caracteristica se debe a que sélo la luz absorbida se convierte en calor
dentro de la muestra y posteriormente en sonido. La luz dispersada, la cual repre-
senta un serio problema cuando se trabaja con materiales solidos en algunas de las
técnicas espectroscopicas convencionales, no representa ninguna dificultad en el ca-
so de la espectroscopia fotoactustica. También se ha encontrado, experimentalmente,
los espectros de absorcién éptica de materiales totalmente opacos [55]. Por esto,
la espectroscopia fotoacustica se ha aplicado en el andlisis de sélidos y semisélidos
organicos y bioldgicos, asi como en el andlisis de superficies y procesos de desex-
citacién [56,57].

En un principio, Alejandro Graham Bell atribuyé el efecto fotoacustico obser-
vado en sélidos esponjosos al movimiento del aire atrapado dentro de sus poros,
provocado por el calentamiento y enfriamiento ciclico, que a su vez era ocasionado
por el haz de luz modulado que incidia sobre el material. En contraste, la teoria
de Rayleigh [58] suponia que el efecto fotoactstico era producido por un movimien-
to mecanico del sélido. Por otro lado, Preece [59] dedujo de sus experimentos, que
el sélido no sufre ningin movimiento mecanico substancial y sugirié que el efecto

fotoacustico se debia a la expansién y contraccién del aire contenido en la celda.
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Por dltimo Mercadier [60], quien también realizaba estudios experimentales, con-
cluyé que el sonido se debia a un movimiento vibratorio producido por el calen-
tamiento y enfriamiento alternado—debido a la radiacién intermitente—de la capa

de gas adyacente a la superficie iluminada.

Experimentalmente, se encontrd que los gases absorbidos no intervienen de ma-
nera significativa en la generacién de la senal fotoactustica. También se observé que la
expansion y la contraccion térmica de una muestra solida o cualquier otra vibracién
mecénica inducida térmicamente, son muy pequenas en magnitud para influir en la
senal fotoacustica generada [26]. A partir de ciertas consideraciones tedricas y exper-
imentales, se infiere que la senal acustica, en la celda fotoacustica, proviene del flujo
de calor periddico del sélido hacia el gas que lo rodea, conforme el sélido es ilumi-
nado periddicamente por el haz de luz modulado mecédnicamente. Una capa de gas
relativamente delgada, de aproximadamente 0.1 cm de espesor para una frecuencia
de modulacién de 100 Hz y adyacente a la superficie del sélido, es la que responde
térmicamente al flujo periddico de calor proveniente del sélido. La referida capa de
gas actia como un piston y es ésta la que genera la senal actistica detectada en la
celda. La magnitud de las fluctuaciones periédicas de la presién dentro de la celda,
es proporcional a la cantidad de calor que el solido desprende, por lo que existe una
correspondencia significativa entre la senal acustica y la cantidad de luz absorbida

por el soélido.

2.2. Modelo de Rosencwaig y Gersho

El modelo propuesto en 1976 por Rosencwaig y Gersho [26], es un modelo unidi-
mensional que considera el flujo de calor en la direccién de iluminacién. Este modelo
establece que la luz absorbida por la muestra se convierte, en forma parcial o en su
totalidad, en calor por medio de procesos de desexcitacion no radiactivos dentro del
solido. Como se muestra en la Figura 2.1, la celda fotoactstica considerada en este
modelo tiene forma cilindrica, con un diametro D y una longitud L y supone que la

longitud L es pequena en comparaciéon a la longitud de onda de la senal acustica,

12



Cap. 2 Metodologia 2.2 Geles de silicato

por lo cual, el micréfono detectard el promedio de las fluctuaciones de la presién
dentro de la celda. La forma de la muestra es discoidal con un didmetro D y un
espesor [. La muestra estd montada de forma tal, que su superficie frontal se en-
cuentra en contacto directo con el gas contenido dentro de la celda, mientras que la
parte posterior se encuentra en contacto con un material base que tiene una baja
conductividad térmica de espesor [,. Por lo tanto, la longitud de la columna de gas
contenida dentro de la muestra es I, = L — [ — [;,. Por tltimo, el modelo supone que

ni el gas, ni el material base o respaldo absorben la luz.

Material Muestra Capa de gas Gas
base (piston) (aire)
N7
|
B Luz
1 incidente
J- : - —
1
—t — |
~(Itl)  -I 0 2ma, X — Iy

Figura 2.1: Diagrama esquemaético de la seccion transversal de la celda fotoactstica cerrada simple.

En este modelo se definen los siguientes parametros: k; es la conductividad térmi-
ca del material i (cal cm™! s7t K71), p; es la densidad del material i (g cm™2), C;
es el calor especifico del material i (cal g7t K™1), oy = k;/p; C; es la difusividad
térmica del material i (cm? s7), a; = (w/205)"/? es el coeficiente de difusién térmi-
ca del material 7 (cm™) y p; = 1/a; es la longitud de difusién térmica del material 4
(cm). El subindice i cambia por s, g y b para referirse a sélido, gas y material base,
respectivamente. Finalmente, w es la frecuencia de modulacién del haz de luz que

incide sobre la muestra en radianes por segundo (rad s™1).

La senal fotoacustica se genera por un aumento peridédico de la temperatura
ocasionado por la absorcién de luz en la muestra, por ello, es necesario conocer
cémo varia la temperatura dentro de la celda fotoactustica con respecto al tiempo y

a la posicion. El modelo de Rosencwaig y Gersho supone que la luz que incide sobre
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la muestra es monocromatica, con una longitud de onda A y una intensidad

1
I= 5]0(1 + coswt)r, (2.1)

donde Ij es el flujo (W cm~2) del haz monocromatico incidente. Si 3 es el coeficiente
de absorcién éptica de la muestra sélida (cm™!) para la longitud de onda A, entonces
la densidad de calor producida en cualquier punto x de la muestra debido a la luz

absorbida en dicho punto, estd dada por

;5[0 exp(fx)(1 + coswt). (2.2)

Los valores de z se consideran en x € [—[, 0], que corresponde al espesor de la
muestra como se observa en la Figura 2.1. El haz incide en x = 0, es decir, sobre
la superficie de la muestra. La longitud de la columna de aire se extiende de x = 0

hasta © = [, y el material base de x = — hasta z = —({ +[},).

La ecuacion de difusién térmica de la muestra, teniendo en cuenta que la fuente

de calor cubre su superficie es

0? 0
=S — Aep(I)1 +ewp(ut)] (<2 <0), (23)

donde A = (Iyn/2ks, ¢ es la temperatura y 7 es la eficiencia con la cual la luz con
longitud de onda A se absorbe y se convierte en calor por medio de procesos de
desexcitacién no radiativos. Se considera que la eficiencia 7 es igual a uno (n = 1),
lo cual es bastante razonable para muestras solidas que se encuentran a temperatura
ambiente. Las ecuaciones de difusién térmica para el material base y la columna de

gas son

¢ _ 10¢

R -l — <zr<-— 2.4
2 o, ot ( [ lb) ST > l)v ( )
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Po 199

Al resolver este sistema de ecuaciones, se obtiene una solucién compleja para
¢(x,t). Sélo la parte real de esta solucién tiene un significado fisico, es decir, repre-
senta la variacion de la temperatura dentro de la celda con respecto a la temperatura
ambiente, en funciéon de la posicién y del tiempo. Asi, la temperatura dentro de la

celda esta dada por

T(x,t) = Re[p(x,t)] + P, (2.6)

donde Re indica que sélo se toma en cuenta la parte real de la soluciéon compleja y
® representa a la temperatura ambiente. El procedimiento completo para obtener
la solucién explicita de ¢(x,t) se describe en [26]. Aqui, s6lo se presentan los resul-
tados mas relevantes del modelo. También debemos mencionar que para todas las
frecuencias w de interés, las longitudes de difusiéon térmica del gas 1, y del material
base ju,, son muy pequenas en comparaciéon con su espesor l, v [}, respectivamente
(la longitud de difusién térmica en el aire p, ~ 0.02 cm para w = 360rads™). Esta
caracteristica simplifica los calculos, puesto que las componentes sinusoidales de las
soluciones se atenian lo suficiente para aproximarlas a un valor igual a 0 en las

paredes de la celda.

Recordemos que la fuente principal de la senal fotoactustica proviene del flujo
peridédico de calor del sélido hacia el gas que lo rodea. Este proceso periddico de
difusion ocasiona una variacion, también periddica, de la temperatura del gas adya-
cente. La componente de la temperatura en el gas, que depende del tiempo, decrece
hasta 0 rapidamente con respecto a la distancia medida desde la superficie del sélido.
A una distancia igual a 27/a, = 27p,, donde p, v ag son la longitud de difusién
térmica del gas y el coeficiente de difusion térmica, respectivamente, la variacién
periddica de la temperatura en el gas se ve completamente amortiguada. Con base
en lo anterior se define una frontera, mostrada en la Figura 2.1, cuyo espesor es
igual a 27y, (dicha frontera tiene un espesor aproximado de 0.1 cm a una frecuencia

de 100 Hz). Sélo esta delgada capa de gas es capaz de responder térmicamente a
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la variacion periddica de la temperatura presente en la muestra. La capa de gas se
expande y se contrae peridodicamente por el calentamiento ciclico, y se piensa que
actia como un “pistén” actustico sobre el resto de la columna de gas, generando una

onda de presién que viaja a través de ella.

Si suponemos que el resto de la columna de gas responde a la accién de dicho
piston adiabaticamente, la presion acustica en la celda producida por el desplaza-

miento del piston se aproxima a un proceso adiabatico para un gas ideal, i.e.,

PV7 = cte., (2.7)

donde P es la presion, V' es el volumen del gas dentro de la celda y v es la razon
de los calores especificos a presién y volumen constantes. Asi, el incremento de la

presion dentro de la celda es

SP(t) = VVJZ‘)(SV - VZPO(S:C, (2.8)
g

donde Py y Vg son la presion y la temperatura ambiental respectivamente, y 0V es
el incremento de volumen de la capa de gas adyacente que actia como piston. Al
resolver la ecuacién de difusion térmica en el sélido y considerando el desplazamiento
del piston del gas, debido al calentamiento periédico, tratandolo como un gas ideal,
consideramos entonces que el incremento de la presion dentro de la celda esta dado

por

5P(t) = Qexplj(wt — 7). (2.9)

donde @ es una cantidad compleja con la siguiente dependencia

Q = Q(V)P())T(hlg)agalbaab7l57asa6>a (210)

Interpretar la expresiéon completa para 0 P(t) es un tanto dificil, debido a la com-

plejidad de la dependencia de (). No obstante, analizamos algunos casos limite para
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los cuales la expresion se simplifica notablemente. Estos casos se agrupan de acuer-
do con la opacidad 6ptica de los sélidos, determinada por la longitud de absorcion

optica

1

po =5 (2.11)

en relacion con el espesor [ del sélido. Para ambas categorias de opacidad 6pti-
ca (Opticamente transparentes y épticamente opacas), se consideran tres casos de
acuerdo a la magnitud relativa de la longitud de difusién térmica ps, en comparacion
con el espesor [ del sélido y su longitud de absorcién éptica pz. En la Tabla 2.1 se
muestran los 6 casos limite y la dependencia de la senal fotoactstica en funcién de

la frecuencia del pulso incidente.

Tabla 2.1: Aqui se muestran los 6 casos limite en los cuales la expresiéon de Q se simplifica, clasifi-
cados de acuerdo a la opacidad 6ptica del sélido en comparacion con su espesor y la dependencia

de la senal fotoacustica en funcién de la frecuencia del pulso incidente.

Sélidos 6pticamente | Sélidos 6pticamente
transparentes g > 1 opacos g < 1
Sélidos térmicamente | g > 1 Hs > g | ps > 1 Hs > 13
delgados Dependencia w™! Dependencia w™!
Sélidos térmicamente | g > [ s < pg | ps < 1 Hs > [43
delgados Dependencia w™?! Dependencia w™?!
Sélidos térmicamente | us < 1 s < pg | s <1 s < Ug
gruesos Dependencia w3/2 Dependencia w3/2

Resumiendo lo anterior, la senal fotoacustica es generada por el flujo peridédico de
calor desde el sélido hacia una delgada capa de gas adyacente, la cual produce a su
vez una onda de presion peridédica que se detecta como una senal acustica dentro
de la celda fotoactstica. El analisis de los resultados obtenidos con este modelo,
muestran que la senal fotoacustica es gobernada en tltimo término por la magnitud
de la longitud de difusién térmica (us) del sélido. Asi, un sélido pticamente opaco

no es necesariamente fotoacusticamente opaco (o fotoactsticamente grueso).
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El valor de la longitud de difusién térmica (us) cambia variando la frecuencia
(w) de modulacién del haz incidente, por lo tanto, es posible obtener el espectro
de absorcion éptica de cualquier sélido, incluso de los mas opacos. Por otro lado, la
longitud de difusién térmica se encuentra directamente relacionada con la difusividad
térmica del material (ay), por lo que, usando esta técnica, se obtiene su valor. Lo
anterior se logra a partir de la medicién de la amplitud de la senal fotoacustica y
de la diferencia de fase entre la senal de modulacion y la de la senal generada en

funcién de (w).

2.2.1. Medicion de la difusividad térmica de solidos

En 1987, Perondi y Miranda [38] propusieron una nueva configuracién para de-
terminar la difusividad térmica de muestras sélidas laminares. En esta configuracion,
las muestras se montan directamente sobre un micréfono circular de electreto. Dada
la colocacion de la muestra, externa al sistema de deteccién, se le dio el nombre de
espectroscopia fotoacustica de celda abierta, donde la camara frontal de aire del mi-
créfono funciona como celda fotoacustica. En la Figura 2.2 se muestra un diagrama

esquematico de la seccién transversal de la celda utilizada en esta técnica.

El diseno tipico de la clase de micréfono empleado en esta técnica, consta de un
diafragma metalizado de electreto (consistente en una laminilla de 12 ym de teflén
recubierta con una pelicula metélica de 500 a 1000 A de espesor) y una placa metdlica
posterior, separada del diafragma por una capa de aire de aproximadamente 45 pm.
El electrodo del diafragma y la placa metélica estan conectadas por medio de una
resistencia R. La entrada frontal para el sonido u ondas acusticas, es un orificio
circular de aproximadamente 2.5 mm de diametro, mientras que la camara frontal
de aire, adyacente a la cara metalizada del diafragma, tiene aproximadamente 1 mm
de profundidad. Como resultado del calentamiento periédico de la muestra, debido
a la absorciéon de la luz que incide sobre ella, la presién en la cdmara frontal de
aire oscila a la misma frecuencia del haz modulado, provocando que el diafragma
se flexione generando, a su vez un voltaje V a través de la resistencia R. Aqui,

se utiliza la cAmara frontal de aire del micréfono como la cdmara de gas usada en
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Haz luminoso
incidente

Grasa de vacio

L

Camara fotoacustica

Diafragma de electreto
metalizado

Espacio con aire

Placa metalica
trasera

Figura 2.2: Diagrama esquemaético de la seccion transversal de la celda fotoacustica utilizada en la
técnica de espectroscopia fotoactustica de celda abierta. En esta configuracién, la camara frontal
de aire de un micréfono de electreto se usa como cdmara fotoactustica de volumen minimo (ver

detalles en el texto).

otras variantes de la técnica fotoactstica. Por esta razén, también se le denomina
espectroscopia fotoactstica de volumen minimo. Esta configuracién ofrece la ventaja
de que la camara fotoacustica y el transductor se encuentran incorporados en un

solo dispositivo, lo que repercute en la disminucion de ruido durante la medicion.

Es bien sabido que la senal fotoacustica generada por muestras laminares tiene
dos contribuciones principales. La primera se debe al fenémeno de difusién térmica
y la segunda al flexionamiento termoeldstico [37,38]. Existen modelos bien estableci-
dos para distinguir cual de las dos contribuciones es la dominante, asi que es posible
determinar la difusividad térmica (ag) a partir de la dependencia de la senal fo-
toacustica medida con respecto a la frecuencia de modulacién f = w/27 (aqui la

frecuencia de modulacién se mide en Hz) [25,38].

Lo primero que se debe precisar, es si la muestra es térmicamente delgada o

gruesa. Ambos regimenes de comportamiento estan delimitados por una frecuencia
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de corte:

fe=—3%: (2.12)

donde [ es el espesor de la muestra.

Una muestra térmicamente delgada cumple con la condicion f < f.. En este
caso, la amplitud de la sefial fotoactstica decrece proporcionalmente como f~!
conforme la frecuencia de modulacién se incrementa, independientemente de las
propiedades de la muestra. Ademas, la fase ¢4 es independiente de la frecuencia de

modulacion.

Una muestra térmicamente gruesa debe satisfacer la condicion f > f.. En este
régimen, si el fenémeno dominante es el flexionamiento termoelastico, la amplitud
de la senal fotoactstica decrece como p, oc f~! y su fase ¢ se aproxima a 90°

siguiendo la funcién:

T 1
~ — 4 arctan | ———| , 2.13

¢el 9 [\/@ — 1] ( )
donde b es el parametro de ajuste. Por otro lado, si el fenémeno de difusion térmica
es el dominante en la generacion de la senal fotoacustica, la amplitud pyq y la fase

¢iq de la senal, dependen de la frecuencia de la siguiente manera:

m:;wﬁ—mﬂ (2.14)
y
¢m=—g— b f. (2.15)

Independientemente del modelo utilizado, el valor de la difusividad térmica se

estima a través de la siguiente relacion:
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2

bs

(2.16)

Qg =

2.2.2. Medicion de la efusividad térmica de liquidos

La espectroscopia fotoacustica se usa actualmente en un gran niimero de estudios
en distintas ramas de la ciencia. En particular, se ha utilizado para estudiar una gran
variedad de propiedades de la materia condensada, dentro de las que se incluyen

propiedades térmicas y pticas, entre otras [61-66].

En el caso particular de propiedades térmicas, la espectroscopia fotoacustica se
ha empleado en la caracterizacion de distintos tipos de muestras, a través de la
medicién de la difusividad térmica [61-64], la capacidad calorifica volumétrica [68]
y la efusividad térmica [67,69]. Las primeras mediciones de la efusividad térmica de
liquidos, s6lo se podian realizar en muestras transparentes. Sin embargo, utilizando la
configuracion tradicional de la celda fotoactstica cerrada [26], esta limitacion técnica
fue superada [70]. Lo anterior se logré usando a la muestra liquida de interés como
material base o de respaldo. En la Figura 2.3 se muestra un diagrama esquematico

de la seccion transversal de la celda fotoacustica para liquidos.

Cuerpo de la celda

Mugstra Material de soporte

i

Micréfono

Ventana de vidrio

Figura 2.3: Diagrama esquematico de la seccién transversal de la celda fotoacustica para la medicién

de la efusividad térmica de liquidos.

La configuracion tipica de una celda fotoactstica cerrada, se ha usado normal-
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mente para caracterizacion optica de materiales, no obstante, también es 1til para

medir la efusividad térmica de liquidos. La efusividad térmica se define como

e = (kpc)'/?, (2.17)

y representa esencialmente la impedancia térmica de la muestra, es decir, su habili-
dad de intercambiar calor con el ambiente. Esta cantidad es un parametro relevante
en los procesos de calentamiento o enfriamiento superficial, asi como también en los

procesos de templado y de ignicién [71].

Suponiendo un flujo de calor unidimensional en el sistema, el cual es consecuencia
de una fuente de luz modulada, ademas de que el material de soporte y la muestra
se encuentran en el régimen térmicamente delgado, el origen de la senal fotoacustica

en el modelo propuesto por Rosencwaig y Gersho se enuncia con la expresion

Y 1
B \/ﬁagas Vb2 + 2bx + 222’

Py (2.18)

donde Y es un coeficiente independiente de la frecuencia de modulacién, y ag y as son
el coeficiente de difusion térmica del aire y del material de soporte, respectivamente.
Los coeficientes de absorcién térmica, se definen como a; = [a;/(7f)]/2, donde ay
es la difusividad térmica y el subindice i designa el material g, s y b para aire,
soporte y muestra, respectivamente, y b = e},/e; es la razén de efusividades térmicas
de la muestra y el material de soporte, donde la efusividad térmica de este ultimo
es conocida. La z es una cantidad adimensional, definida como el cociente entre la
frecuencia de modulacién y la frecuencia de corte x = (f/f.)'/2. Recordemos que la
frecuencia de corte es la frecuencia umbral entre el comportamiento térmicamente

delgado y el térmicamente grueso.

Tomando en cuenta las mismas condiciones, pero considerando como la muestra
al aire e ignorando el coeficiente de efusividades por su valor tan pequeno, la ecuacion
(2.18) se reduce a
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SPf = ri (2.19)

2aga4 T

Analizando la ecuacién (2.19), se observa que la senal fotoacustica decae en

funcién de la frecuencia de modulacién de forma proporcional a f~3/2,

Realizando la divisién entre las ecuaciones (2.18) y (2.19), finalmente se obtiene

2 \/1+2(2’;) +2(%)2

De esta ultima ecuacién, el cociente de efusividades b se obtiene como un parametro

(2.20)

de ajuste sobre un conjunto de datos experimentales. Conociendo el cociente de

efusividades, es facil determinar el valor de la efusividad térmica de la muestra.

2.3. Meétodo de relajacion térmica

La medicién de la capacidad calorifica se realiza generalmente por medio de
técnicas adiabaticas, usando métodos de calentamiento pulsado o continuo, los cuales
requieren un buen aislamiento térmico. Mantener una condicion adiabatica al analizar
muestras pequenas resulta dificil, ya que la fuga térmica a través de la punta del
termdémetro, que se encuentra en contacto con ella, no es despreciable. El método
de relajacién térmica, permite la mediciéon de la capacidad calorifica volumétrica de
muestras pequenas, ain con la existencia de fuga térmica [49]. En esta técnica de
medicion, la muestra se suspende, montada en la punta de un termopar, en medio
de un gas de intercambio térmico y dentro de una cadmara metalica, la cual fun-
ciona a su vez como bano térmico. Si se suministra un flujo constante de calor @,
iluminando la muestra, su temperatura se incrementara hasta que la diferencia de
temperatura entre ella y el bano térmico alcanza un valor maximo AT . Esto ocurre

en un tiempo caracteristico llamado tiempo de relajacion 7.

Es posible usar helio, aire a presion atmosférica o aire a baja presién como gas

de intercambio. Anteriormente se menciono que, la pared metélica de la camara
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funciona como bano térmico, manteniendo constante la temperatura dentro de la
camara. En un estado de equilibrio termodinamico y en ausencia de fuentes de

radiacién, la temperatura dentro de la camara sera igual a la de su pared metélica.

Cuando una de las caras de la muestra se ilumina con un flujo constante de luz, se
genera un desequilibrio térmico entre la cara anterior y posterior de la muestra. Este
fenémeno se describe aproximadamente con una ecuacion unidimensional, cuando el
espesor de la muestra [; es mucho menor que su dimension transversal. Entonces, la

condicion de la conservaciéon de energia es la siguiente:

d [t
Iy—oTy' —oT,' = %/ pcT (z,t)dx, (2.21)
0

donde I es el flujo de luz incidente sobre la cara anterior de la muestra, o es la
constante de Stefan-Boltzmann, T; es la temperatura de la cara iluminada, T, es
la temperatura de la cara no iluminada, p es la densidad de masa de la muestra
y ¢ es el calor especifico a presion constante. Para esta técnica, ambas caras de la
muestra a medir se pintan de negro mate, con un esmalte alquidalico, para que su
emisividad sea aproximadamente igual a 1 y su comportamiento sea como el de un

cuerpo negro [49].

En periodos largos de tiempo, cuando se alcanza el equilibrio y los flujos de
radiacién incidente y emitida se cancelan mutuamente, ambas caras de la muestra se
encuentran a una temperatura de saturacion, 7’ max ¥ 1'n,max, para la cara iluminada
y la no iluminada, respectivamente. La condicion

dT'(z,t)

ls
dx

< Ti(t) ~ Tu(t) (2.22)

se cumple a cabalidad, por los valores que Is e Iy tienen en los experimentos, y por

lo tanto Ti7max ~ Tn,max-

Tomando en cuenta que el valor de ¢ no depende de la posicion y que es constante,
la ecuacién (2.21) se resuelve de manera aproximada para la disminucién de la
temperatura de la cara no iluminada, desde 7', 1,ax hasta T, o cuando se interrumpe

la iluminacién, resultando la siguiente expresion
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t
To(t) = Tao + (Tomex — Tao) €xp (—) , (2.23)

Td

donde T', o es la temperatura inicial de la muestra, es decir, antes de que se inicie
el proceso de iluminacién y calentamiento de la muestra. El tiempo de relajacién

térmica para este proceso de enfriamiento es

pcl

= —. 2.24
80'Tn703 ( )

Td
Ajustando la ecuacién (2.23) a los datos experimentales, producto de una medicién
de decaimiento de temperatura, se estima el valor del tiempo de relajacion térmica
Tq. Sustituyendo este valor en la ecuacién (2.24) se calcula el valor de la capacidad

calorifica volumétrica pc.

Por otro lado, la condicién (2.22), también permite resolver la ecuacién (2.21)
para un proceso de incremento de temperatura. De manera aproximada, cuando la
muestra se ilumina espontaneamente con un flujo constante, se produce un calen-

tamiento en la cara no iluminada desde T', ¢ hasta 7', yax descrito por
t
To(t) = Too + (Tomas — Too)(1 — exp (—')), (2.25)
donde el tiempo de relajacion térmica para este proceso esta dado por

pcls

—. 2.2
8O-T'n,rnaxg ( 6)

T =

Ajustando la ecuacion (2.25) a los datos experimentales de un proceso de incremen-
to de temperatura, se estima el valor del tiempo de relajacion 7;, mientras que la
capacidad calorifica volumétrica se calcula ahora a partir de la ecuacién (2.26). De-
talles de la solucién de la ecuacién (2.21) para los distintos procesos de decaimiento

e incremento de temperatura, se presentan en la referencia [72].

Para muestras sélidas, en combinacién con la difusividad térmica ag, la conduc-

tividad térmica k£ de la muestra se obtiene a partir de la relacion
k = apc. (2.27)
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Para muestras liquidas, la conductividad térmica se obtiene a partir de la relacion

(2.17) con el valor de la efusividad térmica.

2.4. Geles de silicato

Los geles de silicato se describen como una red tridimensional de particulas
coloidales de silica cohesionadas. La red es el resultado de la unién de monémeros
de acido silicico (H4Si04) generada por medio de puentes de oxigeno. Una de las
caracteristicas principales de estos geles, es que cuentan con una superficie especifica
mayor a 5 m?/g. El didmetro de las particulas que conforman a estos geles varfa entre

1y 100 nm y por lo general se forman en medios acuosos [73].

Los geles de silicato se obtienen por medio de la neutralizacién de un silicato
soluble con algun acido. Los términos alcogel y acuagel se emplean para especificar
qué solvente se uso, y por tanto, cual es el liquido ocluido en los poros del gel. Un
zerogel, es un gel al que se le ha extraido el liquido, provocando que la estructura
se comprima y que la porosidad se reduzca en cierto grado debido a las fuerzas
de tensién superficial. Un aerogel es un tipo especial de xerogel, al que se le ha
extraido el liquido por medio de algin proceso de evaporacién supercritico para

evitar cualquier colapso o cambio en la estructura.

Los usos y aplicaciones de los geles de silicato se agrupan de acuerdo con las sigu-
ientes funciones: reforzar y endurecer sélidos organicos, aminorar la adhesion entre
superficies sélidas, incrementar la adhesion en adhesivos, incrementar la viscosidad
y tixotropia en liquidos, como surfactantes, absorbentes, bases catalizadoras, fuentes
de silicio reactivo, sembrado de nubes, en cromatografia en columna y como medio

de crecimiento cristalino [73-77].

Formacién de geles de silicatos

Al disolver un silicato en agua, se obtiene acido silicico (en la Figura 2.4 se

muestra una monémero de dicho acido) e hidréxido de sodio como se muestra en la

26



Cap. 2 Metodologia 2.4 Geles de silicato

siguiente reaccion:

NaySiO3 + 3H,O — HySi04 + 2NaOH.

Conforme transcurre el tiempo, estos monémeros se enlazan formando particulas de
silica individuales, que a su vez se unen y forman agregados. Este proceso inicia tan
pronto se ha diluido el silicato. Debido a la alta carga superficial de las particulas,
este proceso es extremadamente lento, por tanto, para acelerarlo, la solucién de
silicato (que al principio es alcalina) debe neutralizarse con una solucién 4cida.
Parece contradictorio el hecho de que un acido diluido produzca una soluciéon alcalina
sin embargo, el acido silicico es un acido débil, por lo que predomina el caracter

alcalino del hidréxido de sodio formado en la reaccion.

@ silicio
@ Oxigeno

0 Hidrégeno

Figura 2.4: Monémero de acido silicico.

Por otro lado, un sol es una suspension coloidal de particulas sélidas o cimulos
en un liquido. La hidrdlisis y condensacién del sol, permite la formacién de un gel.
En el caso del acido silicico existen dos grupos de soles. En el primero se encuentran
aquellos que tienen un pH igual a 4.5 o menor y una viscosidad creciente conforme
transcurre el tiempo. En el otro grupo, estan los soles con pH igual a 7 o mayores, que
son relativamente estables y donde la viscosidad permanece igual o incluso decrece.
Este comportamiento se debe a que en las soluciones alcalinas, las particulas poseen
una mayor carga negativa provocando que estas soluciones sean mas estables debido
a la repulsion existente entre las particulas. Si a estas soluciones se les adiciona
alguna sal soluble, la carga de las particulas disminuira y se provocara la gelificacion

del sol. Regresando al primer caso, si la solucion es acida, la presencia de carga
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es menor y ocurre la agregacion, lo que provoca que la viscosidad se incremente y
el sol gelifique. Que el sol sea acido o basico genera diferencias estructurales en el
producto obtenido. En los soles dcidos, se forman estructuras fibrilares o reticulares
provenientes de los puentes de oxigeno que se crean entre las particulas de silica (
ver Figura 2.5). En el caso de los soles bésicos, se forman agregados de gran tamano,

los cuales precipitan individualmente sin que se forme un gel.

. Oxigeno

O silicio

Figura 2.5: Puente de oxigeno entre mondémeros de acido silicico.

Etapas de formacién de un gel de silicato

En la formacién de estos geles se reconocen tres etapas [73]:

1. Polimerizacion de mondémeros para formar particulas.
2. Crecimiento de las particulas.

3. Unioén de las particulas en cadenas ramificadas, las cuales forman redes que se
extienden por el medio liquido, engrosando los puntos de unién hasta formar

un gel.

La formacién de geles de silicato inicia cuando el acido silicico recién formado,
comienza a condensarse, generando inmediatamente particulas coloidales. Posteri-
ormente, cuando la solucién se ha diluido a causa del proceso de condensacion, el
crecimiento de las particulas es lento. Si la concentracion de silica es 1 % o mayor, las

particulas ya formadas son capaces de unirse y generar una estructura muy abierta
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pero rigida y continua, que se extiende por todo el medio liquido. Tanto en la forma-
cion de particulas como en la unién de éstas, el mecanismo es el mismo, es decir, la
condensacion para formar uniones Si-O-Si (ver Figura 2.5). En el proceso de forma-
cién, la condensacion genera particulas masivas de silica, mientras que en la union,
las particulas se agregan por medio de uniones Si-O-Si. En esta segunda etapa, el
numero de uniones es menor en comparacién con las existentes en las particulas
mismas, pero son suficientes para ligarlas y mantenerlas en una posiciéon fija unas
con respecto a otras. Este par de procesos genera una red compleja, semirrigida y

muy porosa de cadenas ramificadas.

2.5. Aproximaciéon de medios efectivos

Desde la invencion de la aproximacion de medios efectivos, ésta se ha usado
como base en el estudio de un gran nimero de materiales inhomogéneos a escala
macroscopica. Su uso se ha generalizado para la solucién de problemas de diversa
indole, como los relacionados con cantidades que varfan en el espacio (la funcién
dieléctrica, el modulo eldstico o la conductividad eléctrica y térmica son algunas de
dichas cantidades). Existen muchos materiales con éstas caracteristicas. Un ejem-
plo, son los materiales compuestos constituidos por granos dieléctricos y granos
conductores acomodados de forma aleatoria u ordenada. Otro ejemplo son las mues-
tras policristalinas, consistentes en un material anisotrépico. Sin embargo, incluso
en materiales mas sencillos y que se consideran uniformes en su constitucion, ex-
isten fluctuaciones en su densidad, composicién y temperatura. En estos medios o
materiales inhomogéneos, ciertos parametros toman valores diferentes en distintas

regiones del medio [78].

Si las inhomogeneidades son lo suficientemente grandes, de tal forma que en cada
parte del espacio, la conducta del material es controlada por ecuaciones macroscépi-
cas constitutivas, s6lo es necesario encontrar una manera razonable de promediar
las variaciones estadisticas existentes en el material. En tal caso, los mismos pro-

blemas basicos surgen en diferentes campos como el flujo térmico, la difusion y las
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propiedades elasticas [79].

Aqui se trataran dos aproximaciones de medio efectivo para determinar las pro-
piedades de un medio compuesto, que aunque son las mas comunes, no son las
unicas. La primera de ellas, fue desarrollada por Maxwell y Garnett, para la cual
debe existir una clara distincién entre la matriz y las inclusiones del material. La
otra aproximacion fue desarrollada por Bruggeman, la cual se aplica en materiales

para los cuales no es facil distinguir entre la matriz y las inclusiones.

2.5.1. Campo de Lorentz

El campo de Lorentz es uno de los conceptos fundamentales de la aproximacién
de medios efectivos. Lorentz consideré que las ecuaciones de Maxwell operan en
un nivel microscopico, en términos de los campos electromagnéticos E y B, los
cuales varian en el espacio y en el tiempo en dicha escala. A través de un promedio
adecuado, se obtienen las ecuaciones de Maxwell macroscépicas que incluyen a E
y B y los campos derivados D y H, los cuales incluyen todos los efectos debidos a
la polarizacion del medio. El campo de desplazamiento D = E + 47P y el campo
magnético H = B — 47M, son validos solo a primer orden, cuando se ignoran
las polarizaciones cuadrupolares y de orden mayor. Estos campos derivados, estan
constituidos por el campo externo aplicado, mas un complemento que proviene de
las entidades polarizables que conforman el medio. Los campos de polarizacién se
denotan como P y M, respectivamente. El campo de Lorentz se inventé con el fin
de establecer este tipo de relaciones constitutivas. Lorentz propuso que el campo
local, Ej, que experimenta una molécula, no es el campo macroscopico promedio
E. Dicho campo local, es resultado de todos los campos eléctricos producidos por
fuentes externas y del campo eléctrico producido por todas las moléculas polarizadas
del sistema, sin tomar en cuenta el campo producido por la molécula analizada.
Para evaluar el campo local Ej,., se define una cavidad esférica macroscépicamente
pequena, pero microscopicamente grande, alrededor de una molécula determinada.

Como se muestra en la Figura 2.6, el dieléctrico que se encuentra fuera de la cavidad
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es reemplazado por un sistema de cargas fijas, entonces:

EIOC == EO + Ed + Es + Ecerc7 (228)

donde Ej es el campo externo, E4 es el campo de despolarizacion debido a las
cargas fijas que se encuentran en la superficie exterior del dieléctrico, Eg es el campo
producido por las cargas fijas que se encuentran en la superficie de la cavidad y Ecere

es el campo generado por todas las moléculas cercanas.

Figura 2.6: Cavidad de Lorentz, concepto usado para la definiciéon del campo local Ejq..

El campo de despolarizacién Eq, es producido por la densidad de carga existente

en la superficie del sistema:
Eq = —47P. (2.29)

Es posible relacionar el campo local Ey,. con el campo macroscépico E, ya que la
componente normal del desplazamiento D, es continua en la frontera vacio-dieléctri-

CO:
D =E, =E + 47P. (2.30)

Combinando las tres ultimas ecuaciones, se obtiene que:
Eloc =E + Es + EcerC7 (231)

donde el valor de Eg, que es el campo de polarizacion esférica, esta dado por

4
Efzgp (2.32)
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En el caso del campo cercano (Ege.), su valor es igual a 0 por la disposicién
simétrica de las moléculas en el sistema que se estd analizando (correspondiente a

una red cibica). Por lo tanto, el valor del campo local Ej.. queda expresado como:

B = E+ 5 P. (2.33)

Esta es la famosa relacion del campo local de Lorentz, la cual fue utilizada en
el desarrollo de otra relacion conocida actualmente como la relacién de Clausius-
Mossotti, que quizas fue una de las primeras férmulas que relaciona una propiedad
macroscépica (la constante dieléctrica €) con una propiedad microscépica (en este
caso la polarizabilidad molecular o). El planteamiento de esta relacién es sencillo y
se fundamenta en el concepto del campo local de Lorentz. Para mostrar su validez,
primero se debe encontrar la conexién existente entre el momento dipolar de la
molécula con el campo local E,,., por medio la polarizabilidad «. Para empezar, el

momento dipolar de una molécula p es:

p = aE, (2.34)

entonces, la polarizacion del cristal es:

P =3 Njpj =3 NjajEic(j)- (2.35)
J J

La suma se realiza sobre todas las moléculas, numeradas por la j, cuyas polariza-
bilidades son a; con un campo local Ej,.(j) en dicho punto y NN, es el nimero de
moléculas por unidad de volumen. Suponiendo que el valor del campo local es el

mismo en todos los puntos, se sustituye su valor en la ecuacién anterior:
4
J J

De aqui se obtiene el valor de la susceptibilidad dieléctrica:

X:E: > Njoy
E ].-%ijNjOéj'

(2.37)
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La relacién de Clausius-Mossotti se escribe usualmente en términos de la cons-
tante dieléctrica € + 47y, quedando entonces:

6—1_
e+2

4
J

Al escribir de esta forma la relacién de Clausius-Mossotti, es evidente la relacion

entre una propiedad macroscépica (€) y una microscopica ().

2.5.2. Aproximacion de Maxwell-Garnett

La aproximacion de Maxwell-Garnett, es una extension de la relacién de Clausius-
Mossotti, aplicada a materiales compdésitos [16]. En esta aproximacion, se propone
un modelo conveniente para la polarizabilidad microscopica a de la inclusién. Una
manera sencilla de calcular la polarizabilidad, es usar un modelo simple, como el de

una molécula esférica con una constante dieléctrica €; y con un radio a. La polariz-

_ <61 - 1) o, (2.39)

61—|—2

abilidad en tal caso es:

Sustituyendo la ecuacion (2.39) en (2.38), se obtiene:

e—1 61—1
= . 2.40
€+ 2¢ n161+2 ( )

Esta es la formula de Maxwell-Garnett, donde 7; es la fraccién de volumen de las
moléculas o las inclusiones. Existen dos maneras de ver al sistema. En la primera,
el sistema se encuentra constituido por una matriz con una constante dieléctrica ¢,
con inclusiones de cierto tipo (embebidas) con constante dieléctrica €; y ocupando

una fraccién de volumen 7;. En tal caso, la ecuacion (2.40) queda como:

€ — € €1 — €

= . 2.41
€ + 2¢g 771614—260 ( )
Otra forma de escribirla es:
3
€e=¢e+ &60, (2.42)
IL—mm
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donde

€1 — €

) 2.4
€1 + 2€g (243)

=

El sistema también se construye de manera contraria, por una matriz con cons-
tante dieléctrica €1, e inclusiones con constante dieléctrica ¢y y una fraccion de
volumen 7). En este caso, la ecuacién (2.40) quedaria como:

€ — €1 €)p — €1
=To .
€+2€1 €0+2€1

(2.44)

Esta aproximacion presenta algunos inconvenientes. El primero de ellos, es que
solamente se aplica a sistemas donde es facil distinguir la matriz de las inclusiones,
ya que las ecuaciones (2.41) y (2.44) no llegan al mismo resultado aunque las con-
centraciones 1, y 19 sean complementarias, es decir, ng+7; = 1. Otro inconveniente
es que, en esta aproximacion, no se llega a un valor de concentracion critico 7.. Por
ejemplo, un conductor permanecera siempre como conductor, a menos que todos
los elementos que constituyen el compdsito sean reemplazados por un material ais-
lante; la mayoria de los compédsitos no se comportan de esta manera. Por ltimo,
otro inconveniente es su generalizacién para aplicarla a compositos con mas de dos

materiales constituyentes.

2.5.3. Aproximacion de Bruggeman

Bruggeman hizo algunas mejoras significativas a la aproximacién de Maxwell-
Garnett, tratando a las componentes de una forma simétrica [16]. En esta se con-
sidera un sistema binario con componentes con fraccién de volumen 7, y 72, y con
constante dieléctrica €; y €5, respectivamente. Ademas, se utiliza un modelo més sim-
ple, el cual consiste en un sistema homogéneo con una constante dieléctrica efectiva
€, que contiene una inclusion esférica de radio a y constante dieléctrica ¢; embebida
en él. Lejos de la inclusién, el campo es constante e igual a Ejy. Cerca de la inclusion

el campo es:

C c "
Efera = <E0 + 2;) cos 7 + (—EO + 31) sin 69 (2.45)
T T
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Egentro = —A1cos07 + Ay sinf 5, (2.46)

donde 7'y 6 son vectores unitarios, y Cy y Ay estan dados por

€1 — € 3
= E 2.4
CI (61 + 26) it ( 7>
Y 3
€
A = < )E , 2.48
! €1+ 2¢ 0 ( )

los cuales corresponden a los momentos dipolares equivalentes, que generan los
campos dentro y fuera de la inclusion esférica. Con estas expresiones, se calcula
la desviacion del flujo eléctrico producto de la polarizacién de la inclusion. En el

caso de una inclusion esférica, el flujo se calcula tomando un disco cuya area es igual

a ma? en un plano normal al eje z, que es paralelo al campo Eg, es decir, § = 5. La
desviacion del flujo esta dada entonces por:
Ad, =27 (/ drrD —/ drreE()) = 2ra’eF, < a=c > ) (2.49)
0 0 €1 — 2¢

La gran contribucién de Bruggeman, es la hipdtesis de que el valor promedio de

la desviacion del flujo es 0, es decir:

Esta hipdtesis suena razonablemente fisica y se espera que este hecho sea verdad
para las desviaciones de flujo exactas, si es que fueran conocidas (no hay una prueba
rigurosa de este teorema [16]). Usando las desviaciones de flujo o polarizaciones

calculadas en (2.49), se tiene que:

€1 — € €y — €
=0. 2.51
n (61 + 26) T (62 + 26) ( )

Esta es la forma mas conocida de las aproximaciones de medio efectivo. A diferencia

de la aproximacién de Maxwell-Garnett, esta aproximacién da lugar a un umbral

critico y se generaliza a un gran numero de componentes sin dificultad, es decir
€ — €
i(———) =0. 2.52
S ) (2.52)

)
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Considerando la forma en que se obtuvieron, ambas aproximaciones son exactas a
primer orden en fraccién de volumen. A segundo orden, la aproximacién de Maxwell-
Garnett presenta un error del 50 %, mientras que la de Bruggeman es mds inexacta

aun, presentando un error del 100 %.

2.5.4. Estructura compleja y propiedades efectivas

No obstante que se trata de un problema del cual la comunidad cientifica tiene
conciencia desde hace ya mas de un siglo, la teoria de medios efectivos no ha tenido
avances significativos desde hace un largo tiempo. Esto se debe al papel prepon-
derante de las interfaces en la determinacién de las propiedades efectivas fisicas de
un material dado, como ya se habia mencionado. Més atun, cuando la estructura
de inclusiones es compleja—incluyendo estructuras con propiedades fractales—los

enfoques tradicionales fallan, haciendo evidente sus limitaciones.

Asi, la descripcion tedrica de los sistemas con estructura compleja atin se consi-
dera un problema basicamente abierto. En este trabajo adoptamos un enfoque y una
metodologia diferentes, al tratar de describir las propiedades térmicas de compositos
granulares y fibrilares. En nuestro grupo de trabajo, nos encontramos desarrollando
una propuesta que consiste en describir microscépicamente las impedancias térmica
y acustica, para asociarlas con las propiedades estructurales del sistema mediante las
llamadas medidas cuantitativas de la complejidad. A partir de ahi, tratar entonces
de calcular estadisticamente las propiedades térmicas del sistema, relacionandolas
con las caracteristicas fractales de la estructura. Para éste fin usamos el coeficiente
de lagunaridad, que permite cuantificar estadisticamente el grado de homogeneidad
y la textura de la estructura formada por las inclusiones. Se dice que este coefi-
ciente cuantifica el nimero y tamano de brechas (en inglés gappiness) y el grado
de horadacién (en inglés hole-iness), es decir, permite cuantificar el grado de homo-
geneidad e invariancia traslacional de una estructura. Por tanto, entre otras cosas,

permitiria cuantificar el nimero y tamano de la interfaz en principio [80].

En esta tesis, damos un primer paso en esa direccién, al correlacionar mediciones

cuantitativas de la complejidad en la estructura matriz/inclusiones, con las propie-
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dades efectivas (térmicas en nuestro caso) de los materiales compuestos estudiados.
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Capitulo 3

Sintesis de materiales y detalles

experimentales

3.1. Sintesis

3.1.1. Preparacion de inclusiones

La preparacién de las muestras compuestas comienza por la obtencién de las
inclusiones a partir de cristales de magnetita mineral. Estas se obtuvieron a través
de un proceso de molienda mecanica, realizada con un mortero y un pistilo de agata.
La magnetita es un éxido de fierro (Fe3O4) de color negro y sélo presenta una fase
cristalina [81]. Ademds, la magnetita es estable en condiciones ambientales y se en-
cuentra presente en la naturaleza. Su peso molecular es 231.55 g mol~! y su densidad
es iguala a 5.2 gem ™2 [82]. Se utilizé magnetita como material para las inclusiones,
por su buena respuesta magnética, ya que algunas de las muestras se prepararon
en presencia de un campo magnético. El campo magnético se aplicé para modificar
la estructura de las inclusiones embebidas en la resina. Los cristales de magnetita,
mostrados en la Figura 3.1(a), se trituraron en el mortero hasta que el tamano de
las particulas fue menor a 44 pum. Para asegurar lo anterior, el polvo producido

tras la trituracién se pasé a través de un tamiz. En las Figuras 3.1(b) y 3.1(c), se
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presentan un par de micrografias del polvo obtenido, las cuales se produjeron con
un microscopio electrénico de barrido (SEM) marca JEOL mod. JSM7800F, con
distintos factores de magnificacion. En estas micrografias se observa que existe una

polidispersidad en el tamano de las inclusiones.

Posteriormente, para asegurar que las inclusiones eran de magnetita, se anali-
z6 una muestra del polvo con la técnica de difraccion de rayos X. En la Figura 3.2 se
muestra el difractograma obtenido con un difractémetro PANalytical Empyrean (Cu
Ko, A = 1.5406A), en un rango 26 desde 10° hasta 80°. Comparando la ubicacién y la
amplitud relativa de los picos del difractograma con los reportados en la ficha PDF
(PowderDifractionFile), con codigo de referencia 01-089-0691, se determiné que
el material usado para las inclusiones es magnetita en forma cristalina [83]; cada
sustancia cristalina tiene su patrén de difraccion caracteristico que se utiliza para
su identificacion. Con respecto a la forma de los picos, es importante notar que son
agudos, lo cual implica que el material tiene un buen grado de cristalinidad. Si no
fuera asi, los picos se ensancharian como consecuencia de la falta de periodicidad de
la red cristalina. En cuanto a sus posiciones, si éstas fueran distintas, el patrén de

difraccién perteneceria a otro material [84, 85].

3.1.2. Muestras solidas

Las muestras se prepararon en bulto dentro de una celda de plastico ctbica,
de aproximadamente 3 cm?® de volumen. Se preparé una muestra para cada tipo
de estructura y para cada concentracion de inclusiones. La matriz de estas mues-
tras, constituida por resina de poliéster, utiliza peréxido como catalizador, con el
fin de acelerar el proceso de solidificacién. Con el catalizador agregado, 100 g de
resina poliéster permanecen en estado de gel durante 14 minutos. Por otro lado,
el tiempo de curado para la misma cantidad de resina es de alrededor de 22 min-
utos. Las muestras en bulto preparadas en este trabajo son mucho menores que
100 g (aproximadamente 3 g de resina), por lo cual, el tiempo de curado es mu-
cho menor. Ademas, es importante mencionar que la viscosidad de la resina y el

tamano de las inclusiones, previenen o evitan la sedimentacion de éstas ultimas du-

39



Cap. 3 Sintesis de mat.... 3.1 Inclusiones

P
4

-
— ilpm  JEOL 12/17/2013
x10,000 1.00kV LED SEM WD 6.3mm 18:24:51

Figura 3.1: En (a), fotografia de los cristales de magnetita de los cuales se obtuvieron las inclusiones.
En (b) y (c¢), micrografias electrénicas de barrido del polvo obtenido después de la trituracién y
tamizado con dos amplificaciones, x2000 y x 10000, respectivamente. Nétese la polidispersidad en

el tamafio de las inclusiones.

rante la preparacion de las muestras. Por esta razén, las inclusiones de magnetita
se agregaron y mezclaron con la resina antes de anadir el catalizador, con el ob-

jetivo de que las inclusiones se dispersaran homogéneamente dentro de la matriz
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Figura 3.2: Difractograma de rayos X de una muestra del polvo obtenido de la molienda de los

cristales de magnetita mostrados en la Figura 3.1(a).

de resina. Se prepararon 3 tipos demuestras denominadas isotrépicas, anisotropi-
cas longitudinales y anisotrépicas transversales respectivamente. Aqui los términos
isotrépico y anisotropico se refieren a la forma en que las inclusiones se encuentran
dispersadas dentro de la matriz y no al valor que toma determinada propiedad fisica
seguin la direccién en que se mide. En el caso de las muestras anisotrépicas, justo
después de agregar el catalizador, se aplico un campo magnético durante el proceso
de polimerizacién con un par de bobinas de Helmholtz, para asegurar la uniformi-
dad del campo aplicado. La presencia del campo magnético indujo la formaciéon de
cadenas de particulas de magnetita dentro de la matriz. La intensidad del campo
magnético aplicado siempre fue la misma en todos los casos e igual a 12.17 kA m~!,

independientemente de la concentracion de inclusiones.

Para asegurar que las muestras alcanzaron su dureza maxima, estas se desmol-
daron después de 8 horas, contadas a partir de su preparacion. Después, se extrajo
una seccién de al rededor de 1 ecm? del centro de cada muestra en bulto, con el fin de

eliminar cualquier distorsién en la estructura formada por las inclusiones, ocasionada
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por el contacto de la superficie de la muestra con el molde. Por ultimo, de cada una
de las secciones centrales, se obtuvieron laminillas cuadradas de aproximadamente
7 mm por lado y 1 mm de espesor. En el caso de las muestras isotrépicas se obtuvo
s6lo una laminilla. En el caso de las muestras anisotrépicas, las cuales fueron someti-
das a un campo magnético, se extrajeron dos laminillas de la secciéon central: una
perpendicular a la direccién de las lineas del campo aplicado (muestra anisotrépica
longitudinal) y una paralela a la direccién de las lineas del campo aplicado (muestra
anisotrépica transversal). Para que ambas caras de las laminillas fueran paralelas,
cada una de éstas se 1ijo y pulié hasta obtener el grosor deseado, usando un dado
metalico consistente en un cilindro de 3.5 cm de didmetro con un émbolo de 1 cm
de didmetro. Para cada muestra compuesta (isotrépica, anisotrépica longitudinal y
anisotrépica transversal) la concentracién de inclusiones 7,,, medida en fraccién de
volumen, se vari6 sistematicamente dentro de un intervalo que va desde 0.013 hasta
0.089.

Adicionalmente, se prepararon dos laminillas més: una solo de resina, es decir,
sin inclusiones y la otra de magnetita sélida. Esta tltima se extrajo de uno de los
cristales mostrados en la Figura 3.1(a). Dichas laminillas se utilizaron para deter-
minar las propiedades térmicas de los dos materiales constituyentes de las muestras
compuestas. Los valores obtenidos se usaron posteriormente en la aproximacién de
medio efectivo de Maxwell-Garnett, para comparar los resultados de las mediciones

experimentales.

3.1.3. Geles de silicato con inclusiones de magnetita

Los geles se prepararon a partir de la neutralizacion de una solucién de metasil-
icato de sodio pentahidratado (NaySiO3-5H20, Sigma 97 %) con una solucién de
acido acético (CoH40,, JT Baker 99.9 %), ambas soluciones con una concentracién
1M. En la preparacién de estos geles, el pH de la mezcla de soluciones es importante,
ya que de él depende que se obtenga un precipitado si el pH es mayor a 10, o que
se forme un gel cuando el pH se encuentra entre 6 y 10. El tiempo de gelificacion

también depende del pH. Si estd por debajo de 6, se obtiene un gel en un lapso de
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tiempo mayor a una hora. Si el valor del pH es bajo, la solucién es estable y no

ocurre la gelificacion.

Los geles se obtuvieron anadiendo, gota a gota, la solucion de silicato de sodio a
la de acido acético. El pH se controlé variando la cantidad de solucién de silicato de
sodio anadida. Para que la mezcla de soluciones fuera homogénea, ésta se prepard en
jeringas de 1 ml de volumen y se agitaron manualmente. De igual forma que en las
muestras sélidas, las inclusiones usadas en estas muestras son particulas de mag-
netita con un tamano menor a 44 pm (ver Seccién 3.1.1). Durante la preparacién
de las muestras, las inclusiones se agregaron a la solucion de écido acético en una
concentracion de 0.004 en fraccion de volumen. Después que las inclusiones se dis-
persaron homogéneamente, mediante agitacién, se anadié la solucion de silicato de
sodio y se realiz6 un nuevo proceso de mezclado dentro de la jeringa. La polimer-
izacién del gel se dio dentro de la jeringa también. Posteriormente, se extrajeron
porciones de aproximadamente 5 mm de espesor para su medicién. Como en el caso
de las muestra solidas, se obtuvieron tres tipos de muestras, una isotrépica y dos
anisotrépicas (longitudinal y transversal), para cada concentraciéon. De igual mane-
ra las muestras anisotropicas, se prepararon en presencia de un campo magnético,

! en todos los casos. Para la aplicacién del

cuya intensidad fue igual a 12.17 kA m™
campo magnético, la jeringa se colocod dentro del par de bobinas de Helmholtz du-
rante el proceso de polimerizacién. Esto provocd que las inclusiones se alinearan con
las lineas de campo. Como resultado del proceso de polimerizacién, la estructura de
inclusiones queda atrapada dentro del gel sin cambios aparentes de sus propiedades

estructurales.

3.2. Arreglos experimentales

3.2.1. Bobinas de Helmholtz

Para la aplicacion de los campos magnéticos, se fabricaron un par de bobinas de

Helmholtz. Se escogieron este tipo de bobinas ya que generan un campo magnético
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uniforme. Las bobinas se fabricaron con ayuda de un devanador y de un par de car-
retes construidos con madera y acrilico. Entre cada capa de devanado, se colocd una
pelicula de barniz aislante para reforzar la estructura, proteger el aislamiento del
alambre magneto y para mejorar la disipacién del calor generado por el efecto Joule
en las bobinas. En la Figura 3.3 se muestra una fotografia del devanador utilizado

en la fabricacion de las bobinas de Helmholtz.

Figura 3.3: Devanador utilizado en la fabricacién de las bobinas de Helmholtz.

En la fabricacién de estas bobinas se utilizé alambre magneto calibre 14. El
didmetro interior de las bobinas es de 6 pulgadas y su corriente méxima de operacion
es 10 A. El ntmero total de vueltas en cada bobina es igual a 352. Con ayuda de un
gaussimetro de la marca HIRST modelo GMOS, se caracterizd la magnitud del campo
generado por las bobinas en funcién de la corriente. Estos resultados se presentan

en la Figura 3.4 donde se aprecia un claro comportamiento lineal.

3.2.2. Espectroscopia fotoactstica
Muestras sélidas

La espectroscopia fotoacustica de celda abierta es una técnica que permite medir

la difusividad térmica de muestras sélidas con forma laminar. En la Figura 3.5 se
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Figura 3.4: En la grafica se muestra el comportamiento del campo magnético contra la corriente

de las bobinas de Helmholtz.

muestra el diagrama esquematico del arreglo experimental empleado en este trabajo.

Modulador
mecénico o chopper

N

Fibra dptica

proveniente de la Micréfono
|dmpara

Muestra
Sefial
Referencia
Amplificador
Lock - in

Figura 3.5: Diagrama esquematico del arreglo experimental utilizado para la medicién de la difu-

sividad térmica «,, usando la espectroscopia fotoacustica de celda abierta.

En este arreglo, la muestra se monta directamente sobre un micréfono de elec-

treto de la marca Radio Shack modelo 270-0090. El haz de luz proveniente de una
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lampara con filamento de tungsteno (Thorlabs OLS1), con una potencia de 150 W,
es modulado mecénicamente. Para esto se utiliz6 un equipo (en inglés chopper) de
la marca Stanford Research Systems (SRS) modelo SR540. El haz se enfoca con
ayuda de un lente biconvexo sobre la superficie de la muestra. Como resultado del
calentamiento periddico de la muestra, por la absorcion de luz modulada, el mi-
cr6fono produce una senal que se monitorizé con un amplificador sintonizado (en
inglés lock-in) también de la marca SRS modelo SR530, como funcién de la fre-
cuencia de modulacién. La cara iluminada de las muestras se pinté de color negro
mate, con el fin de garantizar una buena absorcién Optica; la capa de pintura tiene
un espesor aproximado de 30 um. Para polarizar el micréfono se usé una fuente de
corriente directa de la marca EXTECH modelo 382270. En la Figura 3.6 se muestra
una fotografia del arreglo experimental con el que se realizaron las mediciones en el

laboratorio.

Figura 3.6: Arreglo experimental empleado en el laboratorio para la medicién del espectro fo-

toacustico de muestras solidas.

En la Figura 3.7, se observa con mayor detalle el montaje de la muestra sobre el
micréfono de electreto. Para adherir la muestra y sellar herméticamente la camara

fotoacustica, que es la cavidad del micréfono, se utilizé grasa de vacio. También se
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aprecia la carcasa fabricada en aluminio, que es el soporte del lente que enfoca el
haz de luz modulado sobre la superficie de la muestra. En la fotografia se observa el

momento en que el haz de luz incide sobre la muestra completamente.

El amplificador sintonizado utilizado, cuenta con un puerto serial RS 232 a través
del cual se controla automaticamente por medio de una computadora. El control del
amplificador se realiza a través de un programa desarrollado en MATLAB. La cap-
tura y almacenamiento de los datos experimentales, también se obtiene a través del
amplificador de forma automatica. Este amplificador de doble fase mide simultédnea-
mente la amplitud y el desfasamiento de la senal obtenida con respecto a la senal de
referencia, la cual es producida por el modulador mecanico. En consecuencia la senal
proveniente del micréfono también se encuentra modulada con la misma frecuencia.
En cuento a su fase, la interaccion del haz de luz con la muestra provoca un desfase
entre la senal de referencia y la de la salida del micréfono. Se elimina una gran can-
tidad de ruido proveniente de senales que no se encuentran moduladas con la misma

frecuencia que la senal de referencia, por que el amplificador es sintonizado.

Figura 3.7: Detalle del montaje de la muestra sobre micréfono de electreto.

El modulador mecénico (o chopper) funciona de forma manual o automatica y
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tiene tres rangos de de frecuencia de operacién: de 0 a 40 Hz, de 0 a 400Hz y de 0 a
4000 Hz. La seleccién del rango de operacion se hace con un botén de cola de ratén
de tres pasos. El controlador de este equipo varia la frecuencia de revolucién de un
motor en el que va montado el disco decodificador de lamina con ranuras espaciadas
periodicamente. Las ranuras y las secciones opacas del disco son de la misma di-
mension y forma. Para el control automatico, el modulador cuenta con una entrada
de referencia de voltaje, con un rango de 0 a 10 volts. En el proceso automatico
de adquisicién de datos la frecuencia de operacion del modulador mecanico es se-
leccionada con un voltaje de referencia proveniente del amplificador sintonizado; la
respuesta del modulador es lineal con respecto al voltaje de referencia. En este caso,
un voltaje de 0 volts corresponde a una frecuencia de 0 Hz, mientras que un voltaje

de 10 volts corresponde a la frecuencia méxima del rango de funcionamiento elegido.

Muestras de geles

Para la medicién de muestras de geles se construyé una celda especial de acrilico,
que en términos de la teoria de espectroscopia fotoactustica, corresponde a una celda
cerrada. En la Figura 3.8 se muestra un diagrama esquemaético de la configuracion

del arreglo experimental utilizado en la caracterizacion fotoacustica de geles.

Para irradiar las muestras, en esta configuracién se uso un laser azul de la marca
LASEVER modelo LSR 473NL-100, cuya longitud de onda es de 473 nm y una
potencia variable de hasta 110 mW. El ldser se uso al 90 % de su potencia durante
los experimentos. De manera adicional se empleo un espejo para desviar el haz de luz
90° como se muestra en la Figura 3.8. En la misma, también se muestra la seccion

transversal de la celda fabricada en acrilico para la medicién de muestras de geles.

Para detectar las variaciones de la presion que se producen dentro de la camara
fotoacustica, se usé también un micréfono de electreto. El sellado de la camara
fotoacustica en esta configuracion se realizé con silicon por la parte posterior al

micréfono y con grasa de vacio entre la laminilla de soporte y la celda.

En la Figura 3.9 se muestra un acercamiento de la celda fotoactstica para liqui-
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Figura 3.8: Diagrama esquemaético del arreglo experimental utilizado para la caracterizacién de

geles.

dos en funcionamiento, en ella se aprecia como el haz incide sobre la muestra después

de reflejarse y desviarse 90° en el espejo de primera superficie.

3.2.3. Relajacion térmica

En la Figura 3.10 se muestra un diagrama esquemaético del arreglo experimental
utilizado para la medicién de la relajacion térmica de muestras solidas y de geles.
En el caso de muestras solidas, ambas caras de la muestra se pintaron de color negro
para que su emisividad se aproxime a 1 y asi aplicar el modelo correspondiente de los
discutidos en la Seccion 2.3. En el caso de muestras de geles, las cuales son blandas
y con un alto contenido de liquido, estas se colocaron en un recipiente fabricado
con papel aluminio de 20 pym de espesor. Este recipiente, de forma cilindrica, tiene
un didmetro aproximado de 7 mm y una altura de 1348 pym. La parte posterior del
recipiente se pinté de negro para garantizar una emisividad cercana a 1. Ademas,

dadas sus dimensiones y el espesor del papel aluminio utilizado, este recipiente tiene

49



Cap. 3 Sintesis de mat.... 3.2 Inclusiones

Figura 3.9: Arreglo experimental empleado en el laboratorio para la medicién del espectro fo-

toacustico de muestras de geles.

una capacidad calorifica despreciable en comparacién con la del gel que soportara.
De esta manera, el gel se coloca en el recipiente (llenando su volumen hasta el borde)
para su caracterizacién. Cabe senalar, que el liquido contenido en el gel tiene una

emisividad cercana a 1 en s{ mismo.

Para realizar la medicién, la muestra (sélido o gel) se coloca dentro de la cdmara
de vacio con una de sus caras expuesta hacia la parte superior, de la que proviene
el haz de luz. Este haz, provoca que la temperatura de dicha muestra se incremente
hasta alcanzar un valor maximo o de saturacion. La cara posterior de la muestra se
pone en contacto con un termopar tipo K para monitorizar su temperatura. Para
garantizar un buen contacto térmico entre la muestra y el termopar, se utilizo grasa
de silicon en el punto de contacto. En la Figura 3.11 se muestra una fotografia del
arreglo experimental utilizado para determinar la capacidad calorifica volumétrica

de una muestra dada.

El termopar se conecté a un monitor de la marca EXTECH modelo EV-15, el

cual consta de una interfaz que permite su conexién a una PC mediante un puerto
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Figura 3.10: Diagrama esquematico del arreglo experimental para la medicién de la capacidad

calorifica volumétrica utilizando el método de relajaciéon térmica.

Figura 3.11: Arreglo experimental montado en el laboratorio para implementar el método de rela-

jacién térmica.

USB para la toma y almacenamiento de datos. Para iniciar la mediciéon, una vez

colocada la muestra en contacto con el termopar dentro de la cdmara de vacio,
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ésta se cierra con un capelo de vidrio acoplado con un o-ring para garantizar un
sellado hermético. Posteriormente se enciende la bomba de vacio, la cual permanece
encendida durante la realizacion de los experimentos. La baja presion que se alcanza
dentro de la camara es de alrededor de 450 mm de Hg. La razén de vaciar la celda de
medicion es eliminar la perdida de calor por conveccién y conducciéon, dejando que la
muestra se enfrie por radiacion y se asemeje lo mejor posible a un cuerpo negro. En
estas condiciones se realizan los incrementos y decrementos de temperatura como se

discutid en la Seccion 2.3.
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Resultados y discusion

4.1. Muestras solidas

Este tipo de muestras laminares, de aproximadamente 1 mm de espesor, estan
constituidas por una matriz de resina poliéster e inclusiones de magnetita cuyo
tamano es menor a 44 pum. La concentracién de las inclusiones, medida en fraccion
de volumen, se varid sistematicamente. Se obtuvieron y analizaron tres tipos de
muestras: una isotrépica y dos anisotropicas para cada concentracién. Esta clasifi-
cacion se encuentra en funcion de la estructura formada por las inclusiones dentro
de la matriz de resina. En el caso de las muestras isotrépicas, la dispersion de las in-
clusiones dentro de la matriz se hizo tan aleatoria como fue posible. En el caso de las
muestras anisotropicas, se obtuvieron dos tipos distintos, denominados como longi-
tudinales y transversales. En el primero, las cadenas formadas por las inclusiones de
magnetita son perpendiculares a las caras de la muestra. En el segundo,las cadenas
son paralelas a las caras de la muestra . En la Figura 4.1 se presentan micrografias

de una seleccion de muestras la cual comprende los 3 tipos de muestras fabricadas.

Los incisos (a) al (d) de la Figura 4.1 corresponden a muestras isotrépicas, (d) y
(e) corresponden a muestras anisotrépicas longitudinales y (g) y (h) corresponden a
muestras anisotropicas transversales. Las micrografias se tomaron con un microsco-

pio optico con una magnificacion x80. Para obtener las micrografias, fue necesario
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Figura 4.1: Micrografias de muestras sélidas seleccionadas (filas nones) y sus imdgenes binarizadas
correspondientes (filas pares), tomadas con un microscopio éptico a una amplificacién igual a x80.
La barra de escala ubicada en la esquina inferior derecha de cada micrografia corresponde a 500 pm.
Las micrografias de los incisos (a) al (d), corresponden a las muestras isotrépicas con concentracién
de inclusiones 7, = 0.034,0.066,0.077,0.089, respectivamente. Los incisos (e) y (f) corresponden
a muestras anisotrépicas longitudinales con 7y, = 0.042,0.064, respectivamente. Los incisos (g) y
(h) corresponden a muestras anisotrépicas transversales con 7, = 0.033,0.041, respectivamente.

En las micrografias (f), (g) y (h) se observa la formacién de estructuras largas de particulas de

magnetita y de dominios de magnetita y de resina.
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obtener una laminilla adicional de la seccién central de cada muestra compuesta, la
cual se lij6 y pulié hasta lograr un espesor de alrededor de 100 pum. Este proceso
permitié observar unas cuantas capas de la estructura formada por las inclusiones
de magnetita, como se aprecia en las imagenes binarizadas correspondientes, pre-
sentadas en las filas pares de la Figura 4.1. Posteriormente, la estructura de las
inclusiones se caracterizé por medio de un andlisis multifractal y de lagunaridad, tal

y como se muestra mas adelante en el texto.

La polidispersidad de las particulas de magnetita usadas en este trabajo provocé
que éstas se agregaran, es decir, las particulas de gran tamano tienden a estar cu-
biertas por particulas mas pequenias, como se observa en los incisos (b) y (c) de la
Figura 3.1. Este hecho impidié una mejor disolucién de las particulas en la resina, lo
qué a su vez produjo una menor homogeneidad en la dispersién de las inclusiones.
Por lo anterior y con el objetivo de lograr una mayor certeza del valor de la con-
centracién de inclusiones 7,,, se midi6 la densidad de las muestras compuestas y se

calculé la concentracion de inclusiones con la siguiente expresion:

P~ Pm

, (4.)
Pr — Pm

77m:1

donde p, pr v pm son las densidades de la muestra compuesta, de la resina y de la
magnetita, respectivamente. Para calcular la densidad de cada muestra compuesta

se realizo el siguiente procedimiento:
1. Se tomo la fotografia de una de las caras de cada muestra junto con una escala
de referencia.

2. La fotografia se procesé con el software ImageJ para determinar el area de la

cara fotografiada.

3. El espesor de la muestra, [, se midié con un micrémetro digital y se calculd su

volumen.

4. Por tultimo, la muestra compuesta se pesdé en una balanza analitica y se cal-

culé su densidad de masa p.
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Como ejemplo, el calculo de la muestra solida de magnetita arrojé un valor igual
a 5.2 g m3, el cual es muy cercano al valor reportado que es 5.17 g m~3 [82]. Los

resultados obtenidos para 7, ls y p se presentan en la Tabla 4.1 para cada una de

Tabla 4.1: Resumen de los resultados de las propiedades de las muestras sélidas estudiadas en este
trabajo. La segunda seccién de la tablas corresponde a las muestras isotrépicas, mientras que la

tercera y cuarta corresponden a las muestras longitudinales y transversales, respectivamente.

M (f.v.) Is (um) p (kg/m3) agx 1070 (m2/s) pe x 10° (J/m3K) &k (W/mK)

Resina 1032 1100 24.65 £ 1.08 8.36 + 0.48 20.60 £+ 1.48
Magnetita 908 5200 48.49 + 3.60 13.30 £ 0.35 64.49 + 5.12
0.013 1047 1150 28.96 £+ 0.66 6.96 + 0.19 20.14 £ 0.70
0.032 1020 1230 29.45 + 0.81 7.30 £ 0.26 21.49 4+ 0.96
0.034 1066 1240 31.78 £+ 0.69 6.68 £ 0.17 21.21 £ 0.71
0.062 973 1360 29.25 + 0.75 7.07 £ 0.27 20.67 = 0.94
0.066 1024 1370 29.60 £ 1.23 6.94 £+ 0.16 20.55 £ 0.97
0.076 980 1410 29.66 + 0.75 7.00 £ 0.18 20.76 £+ 0.74
0.077 980 1420 30.97 + 0.83 7.13 £ 0.20 22.06 £ 0.85
0.089 895 1470 24.85 + 0.49 9.10 £ 0.26 22.63 £ 0.78
0.016 962 1168 30.90 + 0.62 6.84 £ 0.22 21.13 £ 0.81
0.042 1014 1273 31.66 = 1.52 6.73 £ 0.22 21.31 £0.81
0.049 996 1304 31.86 + 0.44 6.73 + 0.19 21.44 4+ 0.66
0.061 953 1352 28.25 4+ 0.99 8.14 £ 0.14 22.98 + 0.89
0.064 956 1364 22.43 + 0.29 6.99 + 0.15 15.67 £ 0.40
0.069 998 1383 22.91 £ 0.51 6.33 + 0.18 14.49 £ 0.51
0.014 805 1158 22.62 £ 0.31 7.20 £ 0.20 16.28 £+ 0.50
0.023 960 1194 31.60 £+ 1.52 5.47 £ 0.19 17.27 £ 1.02
0.033 982 1238 33.51 £+ 0.42 5.77 £ 0.18 19.34 £ 0.66
0.039 900 1261 30.29 £+ 0.28 6.79 + 0.23 20.57 £ 0.73
0.041 981 1271 28.41 + 0.69 6.58 + 0.16 18.69 £ 0.64
0.044 1002 1281 23.73 £ 0.56 7.38 £0.19 17.50 £ 0.60
0.051 995 1310 19.08 £ 0.98 6.56 + 0.18 12.51 £ 0.72
0.052 995 1316 15.95 £ 0.69 6.94 £+ 0.23 11.06 £ 0.60
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las muestras compuestas sélidas estudiadas. Los métodos utilizados para la medicion
de estas cantidades solamente arrojan errores sistematicos en su determinacién, por

lo qué son ignorados.

4.1.1. Medicidon de la difusividad térmica

Para verificar que el equipo para la medicién de la difusividad térmica operaba
adecuadamente, se realizaron mediciones de calibracion de forma sistematica de la
difusividad térmica de una muestra de Fe con un espesor [y = 745 um. En esta mues-
tra, el fenémeno de difusion térmica domina en la generacién de la senal fotoacustica.
El valor de la difusividad térmica se obtuvo ajustando las ecuaciones (2.14) y (2.15)
a los datos experimentales. El valor medido fue igual a 2.39 +0.12 x 107> m?s7,

que concuerda con el valor reportado 2.3 x 10™°m?s™! [82].

En la Figura 4.2 se muestra la dependencia tipica de la amplitud y la fase de la
senal fotoactstica en funcién de la frecuencia de modulacion para las muestras com-
puestas que se estudiaron. En particular, los resultados mostrados en dicha figura
corresponden a la muestra isotropica con concentracion de inclusiones 7,,=0.076. La
amplitud p. en funcién de la frecuencia de modulacion f, presenta una pendiente
igual a -1.1 en la gréfica log-log da la Figura 4.2(a), lo que implica que el efecto
de flexionamiento termoeldstico domina en la generacion de la senal fotoacustica.
Este comportamiento se presentd en todas las muestras compuestas estudiadas, in-
cluyendo a la de resina y a la de magnetita puras. Conforme a lo discutido en el
Capitulo 2, el valor de la difusividad térmica se obtiene ajustando la ecuacién (2.13)
a los datos experimentales de la fase de la senal fotoactstica como se muestra en la
Figura 4.2(b). Los valores de la difusividad térmica de cada muestra compuesta se

presentan en la Tabla 4.1.

4.1.2. Medicién de la capacidad calorifica volumétrica

En la Figura 4.3 se presenta la grafica de un experimento de relajaciéon térmica

tipico de las muestras compuestas estudiadas en este trabajo. Los resultados mostra-
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Figura 4.2: Dependencia tipica de la amplitud pe (a) y de la fase ¢o (b) de la sefial fotoactstica

en funcién de la frecuencia f de modulacién. Los circulos en la grafica log-log en (a) corresponden

a la amplitud medida de la senal fotoactustica en mV, mientras que la linea solida corresponde a

la pendiente ajustada de la curva. En este caso, la pendiente es igual a -1.1, lo que indica que

el flexionamiento termoeldstico domina en la generacién de la senal fotoacustica. Los circulos en

(b) corresponden a la fase medida de la senal fotoactstica, en tanto que la linea solida corre-

sponden al ajuste de los datos experimentales con la ecuacién (2.13). Los resultados mostrados

aqui corresponden a la muestra isotrépica con una concentracién de inclusiones 7, =0.076.
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dos en la gréfica corresponden a la temperatura medida 75, (circulos), en funcién del
tiempo, de la cara no iluminada de la muestra isotrépica con una concentracion
de inclusiones 7, = 0.076, en tanto que la linea sélida corresponde al ajuste a los
datos experimentales con la ecuacién (2.23). De este es posible conocer el tiempo
de relajacién térmica 7q. Conociendo este parametro, se calcula entonces el valor
de la capacidad calorifica volumétrica pc a partir de la ecuacién (2.24). Como ya
se conoce el valor de la difusividad térmica de cada muestra, también se calcula el

valor de la conductividad térmica usando la relacion (2.27).

325 T T T T T T T T T T T T T T

320

315 -

310 |+ -

T, (K)

305 - .

300 | o -

295 L | L | L | L | L | L | L |
0 30 60 90 120 150 180 210

t(s)

Figura 4.3: Grafica tipica de un experimento de relajacién térmica de una muestra compuesta sélida.
Los circulos corresponden a la temperatura medida T3, de la cara no iluminada en funcién del tiempo
t. Estos resultados corresponden a la muestra anisotrépica con una concentracién 7, = 0.076. La

linea sélida corresponde al ajuste de los datos experimentales con la ecuacién (2.23).
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En la Tabla 4.1 se presenta el compendio de los resultados obtenidos para las
propiedades térmicas de todas las muestras compuestas solidas sintetizadas y anal-
izadas en este trabajo. El error en el cédlculo de la conductividad térmica k, se
determiné propagando los errores resultantes de los ajustes con los modelos corres-
pondientes, a los datos experimentales de la difusividad térmica ay y de la capacidad

calorifica volumétrica pc.

4.1.3. Aproximacion de medio efectivo

La aproximacion de medio efectivo se ha empleado en el estudio de una gran var-
iedad de materiales que a nivel macroscopico se consideran heterogéneos. Por ejem-
plo, la aproximacién de medio efectivo se usa para estimar las propiedades efectivas
en sistemas en los que se encuentran inclusiones embebidas y dispersadas aleatori-
amente dentro de una matriz continua. Dentro de estas propiedades se encuentran
incluidas la funcién dieléctrica, el modulo elastico, la conductividad eléctrica y la

conductividad térmica, siendo ésta tultima propiedad la de interés en este trabajo.

Para calcular la conductividad térmica efectiva de las muestras compuestas, se
utilizé la aproximacion de Maxwell-Garnett, que es uno de los métodos de aproxi-
macion mas usados. Aqui, la aproximacién de Maxwell-Garnett se aplico a sistemas
de dos componentes, donde uno de ellos se considera como un continuo (resina
poliéster) que soporta al otro (inclusiones de magnetita). Ademds, las muestras com-
puestas estudiadas se prepararon en el régimen de baja concentracién. Para evaluar

su conductividad térmica efectiva se utilizo la siguiente ecuacion:

San
k=k +—-—-—-k 4.2
I —nny (4.2)
con k k
—m 4.3
,y km + 2kr7 ( )

donde k,, y k. son las conductividades térmicas de la magnetita y la resina, respec-

tivamente, en tanto que 7, es la fraccién de volumen ocupado por las particulas
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de magnetita. En particular, estas expresiones deben predecir el valor de la con-
ductividad térmica efectiva de las muestras isotrépicas, en las que las inclusiones se

encuentran dispersadas aleatoriamente dentro de la matriz.

En la Figura 4.4(a) se presenta la conductividad térmica medida de las muestras
isotrépicas (linea negra punteada con circulos vacios), de las muestras anisotrépicas
longitudinales (linea roja punteada con cuadros sélidos) y de las muestras anisotrépi-
cas transversales (linea punteada azul con tridngulos sélidos) en funcién de la con-
centracion medida en fraccion de volumen de particulas de magnetita 7,,. La linea
negra solida corresponde a la aproximacion de medio efectivo de Maxwell-Garnett,
dada por las ecuaciones )(4.2 y (4.3). Como era de esperarse, los resultados obtenidos
de las mediciones experimentales de las muestras isotrépicas, concuerdan bastante
bien con la aproximacion de Maxwell-Garnett. Tomando en cuenta que la magneti-
ta tiene una conductividad térmica mayor (més de dos veces, como se muestra en
la Tabla 4.1) que la matriz de resina poliéster, la conductividad térmica efectiva de
estas muestras se incrementa conforme la concentracion de inclusiones aumenta. De-
sarrollo recientes de herramientas numéricas para el andlisis de propiedades térmicas
de materiales compuestos, han incrementado el rango de prediccion de las teorias
de medio efectivo, al incluir materiales en los que la concentracién de inclusiones no
es necesariamente baja, siempre y cuando éstas permanezcan aleatoriamente disper-
sas [86].

De manera contraria, las muestras anisotrépicas longitudinales presentan una
disminucién en el valor de su conductividad térmica por arriba de una concentracion
de inclusiones 7, = 0.061, mientras que en las muestras anisotropicas transversales
se observa un comportamiento no trivial en funcién de n,, como se aprecia en la
Figura 4.4, ya que el valor de su conductividad térmica es menor que el de las

muestras isotropicas.

Se ha observado que el desorden existente en algunos sitios cristalograficos afecta
significativamente la conductividad térmica en los cristales mixtos y que el desor-
den en la distribucién de masa incrementa la dispersion anarménica de fonones, a

través de un cambio en sus modos propios de vibracion, dando como resultado un
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incremento de la resistividad térmica [87-89]. Ademds, un modelo desarrollado para
muestras compuestas anisotrépicas con inclusiones en forma de alambre y cilindri-
cas (de dimensiones nanométricas), donde el flujo de calor se aplica en la direccién
longitudinal a las inclusiones, predice una disminucion de la conductividad térmica
efectiva, debida a la existencia de dispersion superficial adicional en relacion al trans-
porte balistico de fonones [90]. A pesar de que las muestras compuestas estudiadas
en este trabajo no son cristalinas, la formacién de estructuras cuasi-continuas de
inclusiones y el desarrollo de dominios en algunas de las muestras anisotrépicas, se
interpretan como la explicacién al decremento de su conductividad térmica efectiva

observado.

En particular, la seccion transversal de las cadenas de magnetita en las mues-
tras anisotropicas longitudinales, se incrementa conforme 7, lo hace, tal y como se
aprecia en los incisos (e) y (f) de la Figura 4.1. Observe, que en las muestras con
Nm < 0.061, las estructuras formadas por las particulas de magnetita se encuentran
aisladas y son conmensurables con las que se encuentran presentes en las muestras
isotrépicas con una concentracién similar. Ademas, las cadenas de magnetita se en-
cuentran distribuidas con mayor uniformidad dentro de la matriz en estas muestras,
que en el caso de las muestras isotropicas. En estas muestras se observa, ademas, una
correspondencia muy buena con los valores de la aproximacién de medio efectivo;
en algunos casos es mucho mejor que la de las muestras isotropicas. En contraste, es
solo en las muestras anisotropicas longitudinales con una concentraciéon n,, > 0.061,
donde la estructura formada por las inclusiones presenta un efecto contraintuitivo,
con una gran disminucién en el valor de su conductividad térmica. Como se aprecia
en la Figura 4.1(f), por arriba de esta concentracién “critica”, la seccién transversal
de las cadenas de magnetita crece tanto que las cadenas se agregan lateralmente,
dando lugar a la formacion de estructuras largas, que a su vez producen dominios

de magnetita y resina.

Obviamente, el comportamiento de este tipo de muestras no se describe con la
aproximacién de Maxwell-Garnett, ya que las inclusiones no se encuentran aleato-
riamente distribuidas. Para ello, se realizé un analisis de la estructura formada por

las inclusiones.
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Figura 4.4: En (a), las curvas con lineas discontinuas corresponden a la conductividad térmica
medida k, de las muestras estudiadas en este trabajo en funcién de la concentracién de inclusiones
Tm- Las barras transversales corresponden a la propagacion del error experimental, en tanto que
la curva solida negra corresponde a la aproximacién de medio efectivo de Maxwell-Garnett, dada
por las ecuaciones (4.2) y (4.3). Observe la concordancia entre la aproximacién y las muestras
isotrdpicas, y la dependencia no trivial de k en funcién de 7, de las muestras anisotrépicas. (b)
Lagunaridad promedio A de muestras seleccionadas. Las curvas continuas con simbolos sélidos
corresponden a la lagunaridad promedio de la estructura formada por las inclusiones, A;, en tanto
que las lineas punteadas con simbolos vacios corresponden a la lagunaridad promedio de la matriz,
Ap,. Note como Aj o Ay, mantienen un valor bajo, mientras que la otra tiene un valor alto en el caso
de las muestras isotrépicas. Contrariamente, en el caso de las muestras anisotrépicas (longitudinales
y transversales) con concentraciones lo suficientemente altas (las que se encuentran dentro del
recuadro gris en la figura), cuyo comportamiento no es descrito por la aproximacién estdndar de
Maxwell-Garnett, los valores de A; y A, son moderados y conmensurados por la formacién de

dominios de inclusiones y matriz.
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4.1.4. Estructura de inclusiones y la conductividad térmica

Con el fin de explicar la disminucién de la conductividad térmica de algunas de
las muestras anisotrépicas, se analizé la multifractalidad y la lagunaridad de algunas

de ellas.

En la Figura 4.5 se muestran el espectro de singularidades, f(«), y la dimensién
fractal generalizada, D(Q), tipicos de las muestras isotrdpicas en 4.5(a) y 4.5(d),
de las muestras anisotrdpicas longitudinales en 4.5(b) y 4.5(e) y de las muestras
anisotrépicas transversales en 4.5(c) y 4.5(f), respectivamente. Estos resultados se
obtuvieron usando el accesorio FracLac para ImageJ, a partir de imagenes bina-
rizadas como las que se muestran en las filas pares de la Figura 4.1. En estas
imégenes, los patrones negros corresponden a la estructura formada por las inclu-
siones y las areas blancas a la matriz de resina. Este programa calcula ambas canti-
dades utilizando el método de conteo de cajas, el cual se ha aplicado exitosamente
para este tipo de andlisis en otros sistemas [15,91]. Cuando la imagen analizada con-
tiene un patrén con propiedades multifractales, la funcién D(Q) vs. @) es decreciente
y presenta una forma sigmoidal alrededor de () = 0. En las muestras analizadas,
esto ocurre en el caso de las muestras isotrépicas y de las muestras anisotrépicas
longitudinales, ejemplificadas en la Figura 4.5(d) y 4.5(e). En el caso de las muestras
anisotropicas transversales, estas presentan un patrén monofractal ya que la grafica
de D(Q) muestra una tendencia horizontal para () > 0 como se observa en la Figura
4.5(f).

La dimension fractal genaralizada usualmente es utilizada en combinacién con
otras medidas multifractales como el espectro de singularidades f(a). Este dltimo
se usa para caracterizar la variedad contenida dentro de un patrén en relacion a
la escala de observacién. Los objetos monofractales presentan una variacion menor
que los multifractales en la dependencia de f(«) con respecto a a. El espectro de
singularidades de un objeto monofractal converge a un valor (observe, por ejemplo,
la Figura 4.5(c)), en tanto que el espectro de uno multifractal tipicamente presenta
una joroba (como las que se observan en las Figuras 4.5(a) y 4.5(b)). Los resul-

tados del comportamiento del espectro de singularidades obtenidos, confirman los
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de la dimension fractal generalizada, es decir, que la estructura formada por las
inclusiones en las muestras isotrépicas y anisotropicas longitudinales presentan car-
acteristicas multifractales, mientras que las muestras anisotrépicas transversales son

monofractales.

De manera adicional, se obtuvo la lagunaridad promedio de la estructura de in-
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Figura 4.5: Espectro de singularidades f(a) y dimensién fractal generalizada D(Q) tipicos de
una muestra isotrépica, (a) y (d), de una muestra anisotrépica longitudinal, (b) y (e), y de una
muestra anisotrdpica transversal, (c) y (f), respectivamente. Observe la forma de joroba de f(«) de
las muestras isotrdpica y anisotrépica longitudinal en (a) y (b). Esta caracteristica en combinacién
con la ligera pendiente negativa de D(Q) para @ > 0 en (d) y (e), son indicativos de la existencia de
una estructura de inclusiones multifractal. En contraste, las muestras anisotrépicas transversales
presentan un f(«) convergente y truncado, ademds de que la dependencia de D(Q) con respecto a
@ para @ > 0 es horizontal, como se observa en (c) y (f), respectivamente. Estos comportamientos
son caracteristicos de una estructura de inclusiones monofractal. En particular, los resultados
presentados aqui corresponden a la muestra isotrdépica con 1, = 0.034 en (a) y (d), a la muestra
anisotrépica longitudinal con 7, = 0.042 en (b) y (e), y a la muestra anisotrdpica transversal con
m = 0.033 en (c) y (f).
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clusiones, A;, y de la matriz, A,,, con FracLac a partir de las imagenes binarizadas.
Los resultados se presentan en la Figura 4.4(b). De forma concisa, un anélisis de
lagunaridad es un método a multiples escalas de observacion usado para describir
patrones de dispersién espacial [92]. A diferencia de las mediciones, como la de la
dimension fractal, que describen que cantidad del espacio esta ocupado, la lagunar-
idad describe como es que se ocupa dicho espacio. En este sentido, la lagunaridad
es un parametro que describe la distribucion del tamano de los espacios o lagunas
en la estructura. Una lagunaridad grande refleja una gran distribucién en el tamano
de las lagunas o brechas. Dicho de otra forma, un alto grado de “espaciamiento”
u horadaciéon. La lagunaridad también sa ha definido como textura visual, inhomo-
geneidad, invariancia rotacional y traslacional, etc. La lagunaridad se ha aplicado al

estudio de varios sistemas, como los microvasculares [93].

En la Figura 4.4(b) se observa que en las muestras isotrdpicas, A; (curva negra
sélida con circulos sélidos negros) o Ay, (curva negra punteada con circulos negros
vacios) mantienen un valor bajo mientras que la otra lo tiene alto. Este es el mis-
mo caso que para las muestras anisotropicas longitudinales, en las que el valor de
su conductividad térmica concuerda con la aproximacién de medio efectivo (con
Mm < 0.061), donde A; (curva roja sélida con cuadros sélidos) es grande mientras
que A, (curva roja punteada con cuadros vacios) se mantiene baja. Esta conducta
se asocia con el hecho de que las inclusiones o la estructura formada por éstas dentro
de la matriz se encuentran aleatoriamente distribuidas, lo cual cumple cabalmente
con las condiciones de la aproximacién de medio efectivo usada en este trabajo. Con-
secuentemente, tanto la estructura de inclusiones como la matriz mantienen un alto
grado de homogeneidad y una invariancia rotacional y traslacional. Por otro lado,
incluso cuando algunas de las muestras anisotropicas transversales con valores bajos
de m, presentan ésta misma conducta, donde A; (curva azul sélida con tridngulos
sélidos) es grande y A, (curva azul punteada con tridngulos vacios) es baja, estas
muestras junto con el resto de la anisotréopicas transversales no concuerdan con la
aproximacién de medio efectivo, ya que no cumplen con la condicion de aleatoriedad
en la distribucion de las inclusiones. Esto se debe claramente a la formacion de ca-

denas largas de particulas de magnetita a lo largo de la matriz, todas alineadas en
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la misma direccion.

Es interesante destacar que las muestras anisotrépicas longitudinales con 7, >
0.061, tienen valores moderados y conmensurables de A; y Ay,. Ocurre lo mismo con
las muestras anisotrépicas transversales conforme 7, se incrementa, tal conducta
se recalca en la Figura 4.4, con los datos que se encuentran dentro del recuadro
gris, asociados probablemente con la formacién de dominios de inclusiones y de
matriz. Obsérvese, por ejemplo, las Figuras 4.1(f), 4.1(g) y 4.1(h), en donde se
identifican estructuras grandes y alargadas de particulas de magnetita entrelazadas
con porciones de matriz con una muy baja concentracion de inclusiones o incluso sin
ellas. Desde el punto de vista del andlisis de la lagunaridad, esta estructura contiene
cierto grado de homogeneidad, asi como invariancia traslacional y rotacional, tanto
en la estructura de inclusiones como en la matriz misma. Es importante recordar
que las muestra de las que se obtuvieron las imdgenes son muy delgadas (~ 100 pm)
y que en ellas solo se observan unas cuantas capas de la estructura de inclusiones.
Se debe extrapolar esto al espesor de las muestras (~ 1 mm) que se caracterizaron
térmicamente, donde los dominios de las estructuras de inclusiones y de la matriz se
superponen desordenadamente, y donde cada capa presenta una impedancia térmica
alta o resistividad térmicas a la que se encuentra debajo de ella, dificultando el

transporte de calor en la direcciéon de iluminacién.

Lo observado en este trabajo es consistente con la prediccion del modelo desa-
rrollado para estructuras fractales tipo drbol propuesto por Yu y Li [95]. En dicho
trabajo se encontrd que la conductividad térmica efectiva de materiales compuestos
con este tipo de estructura de inclusiones, decrece conforme la longitud de los ramales
o la densidad de la estructura se incrementa. Ademas, concluyen que la conductivi-
dad térmica de la red misma es menor, incluso en varios ordenes de magnitud, que
la del material original. En las muestras compuestas sélidas de este trabajo, que pre-
sentan cadenas largas de inclusiones con una estructura fractal o multifractal, parece
que ocurre lo citado anteriormente. Es decir, una disminucién de la conductividad
térmica efectiva e incluso que la estructura de inclusiones tiene una conductividad

térmica menor que la de la magnetita y la de la resina mismas.
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Los resultados hasta aqui presentados, para las muestras sélidas estudiadas en
esta seccion, han sido publicados en la revista Journal of Physics D: Applied Physics
[96].

4.2. Geles de silicato con inclusiones de magnetita

Estas muestras estan constituidas por una matriz de gel de silicato de sodio con
inclusiones de magnetita, con un tamano menor a 44 pym. Se fabricaron tres muestras,
una isotrépica y dos anisotropicas (longitudinal y transversal como en el caso de las
muestras sélidas), con una concentracién propuesta en fraccién de volumen 7, =
0.004, en los tres casos. En la Figura 4.6 se presentan las micrografias de las tres
muestras fabricadas en la parte superior. El inciso (a) de la Figura 4.6 corresponde a
la muestra isotrdpica, el inciso (b) corresponde a la muestra anisotrépica longitudinal
y el inciso (c¢) corresponde a la muestra anisotrépica transversal. Las micrografias
se tomaron con un microscopio 6ptico con un factor de magnificacién x80. Para
obtener las micrografias, fue necesario preparar cada muestra derramando el gel
con inclusiones de magnetita sobre una caja de petri, a modo de que la muestra
tuviera un espesor de alrededor de 130 um. Este proceso permitié observar unas
cuantas capas de la estructura formada por las inclusiones de magnetita, como se
aprecia en las imagenes binarizadas correspondientes, presentadas en la segunda fila
de la Figura 4.6. En el caso de las muestras anisotrépicas longitudinal y transversal,
despues de derramado el gel con inclusiones se plico un campo magnético durante
el proceso de polimerizacion. Posteriormente, la estructura de las inclusiones se

caracterizé por medio de un andlisis multifractal como se muestra mas adelante.

4.2.1. Medicién de la efusividad térmica

Como en el caso de la difusividad térmica, para verificar que el arreglo ex-
perimental para la medicion de la efusividad térmica operaba adecuadamente, se

realizaron mediciones de calibraciéon de forma sisteméatica de la efusividad térmica
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Figura 4.6: Micrografias de las tres muestras compuestas y sus imédgenes binarizadas correspon-

dientes, tomadas con un microscopio 6ptico a una amplificacién igual a x80. La barra de escala
ubicada en la esquina inferior derecha de cada micrografia corresponde a 500 pm. La micrografia del
inciso (a) corresponde a las muestra isotrépica. El inciso (b) corresponde a la muestra anisotrdpica
longitudinal, mientras que el inciso (c¢) a la anisotrdpica transversal. Las tres muestras tienen una
concentracién 7, = 0.004, medida en fraccién de volumen. La muestra isotrépica en (a) presen-
ta una estructura de inclusiones muy similar a muestras isotrépicas de resina con magnetita. En
contraste, la muestra anisotrépica transversal del inciso (c) presenta claros dominios de magnetita
y matriz. Por otro lado, la muestra anisotréppica longitudinal del inciso (b) se encuentra en un
estado intermedio, donde no se ha alcanzado la concentracién de inclusiones para la formacién de

dominios de magnetita y de resina.

de una muestra de agua. El valor de la efusividad térmica se obtuvo ajustando la
ecuacion (2.20) a los datos experimentales. El valor medido fue igual a 0.164 4 0.024
W s'/2 em~2 K, que es compatible al valor reportado 0.1588 W s/2 em™2 K~ [94].

En la Figura 4.7 se muestra la dependencia tipica de la amplitud de la senal
fotoactstica en funcion de la frecuencia de modulacién de los geles con inclusiones
de magnetita que se analizaron. En particular, los resultados mostrados en dicha
figura corresponden a la muestra anisotropica transversal. Como se mencioné en el

Capitulo 2, el valor de la efusividad térmica e se obtiene ajustando la ecuacién (2.20)
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Figura 4.7: Dependencia tipica de la amplitud pe; de la senal fotoactstica en funcién de la frecuencia
f de modulacion. Los circulos corresponden a la amplitud medida de la senal fotoacustica, en
tanto que la linea solida corresponde al ajuste con la ecuacién (2.20). Los resultados mostrados

aqui corresponden a la muestra anisotrépica transversal.

a los datos experimentales de la amplitud de la senal fotoacustica. Los resultado de

estas mediciones se presentan en la Tabla 4.2

4.2.2. Medicién de la capacidad calorifica volumétrica

En la Figura 4.8 se presentan los resultados experimentales de un incremento
espontaneo de temperatura tipico, para los geles con particulas de magnetita es-
tudiados en este trabajo. Los resultados mostrados en la grafica corresponden a
la temperatura medida 7}, (circulos), en funcién del tiempo, de la cara no ilumi-
nada (parte externa inferior del recipiente de aluminio) de la muestra isotrépica.
El espesor de esta configuracién—recipiente de aluminio con gel—tiene un espesor

ls = 1348um. La curva sélida corresponde al ajuste de los datos experimentales de
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la ecuacién (2.25), que permite determinar el tiempo de relajacién térmica 7;. Cono-
ciendo este parametro, se calcula el valor de la capacidad calorifica volumétrica pc a
partir de la ecuacién (2.26). Como ya se conoce el valor de la efusividad térmica de
cada muestra compuesta, también es posible determinar el valor de la conductividad

térmica usando la relacién (2.17).

En la Tabla 4.2 se presenta el compendio de los resultados obtenidos de los geles
compoésitos estudiados en este trabajo. El error en el cédlculo de la conductividad
térmica k, se determind propagando los errores resultantes de los ajustes de los
modelos correspondientes a los datos experimentales de la efusividad térmica e y de

la capacidad calorifica volumétrica pc.

299 4 T T T T T T T | —

298 .

0 10 20 30 40

t (9

Figura 4.8: Grafica tipica de un experimento de incremento espontaneo de temperatura para un
gel con inclusiones de magnetita. Los circulos corresponden a la temperatura medida 7}, de la cara
no iluminada en funcién del tiempo t. Estos resultados corresponden a la muestra anisotrépica

transversal. La linea sélida corresponde al ajuste de la ecuacién (2.25).
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4.2.3. Estructura de inclusiones y la conductividad térmica

En la Figura 4.9 se muestra una grafica de la conductividad térmica para las
distintas muestras preparadas de gel con magnetita, con diferente estructura de in-
clusiones como ahi se indica. La linea horizontal discontinua corresponde a la aproxi-
macién de Maxwell-Garnett, considerando una concentracién de inclusiones con una
fraccion de volumen, con un valor de 7, = 0.004. Se observa que la conductividad
térmica de los geles con magnetita supera a la prediccion hecha por la aproximaciéon
de Maxwell-Garnett, inclusive para el caso de la muestra isotropica. Por otro lado,
es evidente que la conductividad térmica del gel sin magnetita es mucho menor que
la de la matriz de resina para el caso de las muestras sélidas. Esto hace especial-
mente sensible a los geles a incrementar su conductividad térmica con la adicion de
inclusiones de magnetita, para la cual, dicha propiedad tiene un valor mucho mayor.
Esto se aprecia en la figura para las distintas muestras de gel, todas con la misma
concentracion de inclusiones. No obstante, atin es posible distinguir cambios en la
conductividad térmica de los geles con inclusiones de magnetita, debidos a la forma

en que estas inclusiones estan distribuidas.

En la Figura 4.10 se muestra el espectro de singularidades f(«) y dimensién
fractal generalizada D(Q) para la muestra isotrépica, (a) y (d), para la muestra
anisotrépica longitudinal, (b) y (e), y para la muestra anisotrépica transversal, (c) y
(f), respectivamente. Observe la forma de joroba de f(a) para la muestra isotrépica

en (a). Esta caracteristica en combinacion con la ligera pendiente negativa de D(Q)

Tabla 4.2: Resumen de los resultados para las propiedades térmicas de los geles con inclusiones de

magnetiata estudiados en este trabajo.

Muestra e (Ws'2em=2°C™1) pex10° (Jm3 K™Y &k x1078(Wm~ 1 K1)
Gel 0.093+0.01 540.64 1.73£0.3

Random 0.15440.02 3.89+0.44 6.1£1

Longitudinal 0.152+0.01 2.9940.16 7.74£0.85
Transversal  0.139£0.01 3.08+0.29 6.28+0.83
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para @ > 0 en (d), son indicativos de la existencia de una estructura de inclusiones
multifractal. En contraste, las muestras anisotrépicas (longitudinal y transversal)
presentan un f(a) convergente y truncado, ademds de que la dependencia de D(Q)
con respecto a () para Q > 0 es horizontal, como se observa en (b) y (c), vy (e)
y (f), respectivamente. Estos comportamientos son caracteristicos de una estruc-
tura de inclusiones monofractal. En la Figura 4.6, es posible observar que la mues-
tra isotrépica (Figura 4.6(a)) presenta una estructura de inclusiones muy similar a
muestras isotrépicas de resina con magnetita. En contraste, la muestra anisotrépi-
ca transversal (Figura 4.6(c)) presenta claros dominios de magnetita y matriz. Por
otro lado, la muestra anisotrépica longitudinal (Figura 4.6(b)) se encuentra en un
estado intermedio, donde no se ha alcanzado la concentracién de inclusiones para la

formacion de dominios de magnetita y de resina.

Con base en estas observaciones, es evidente que es necesario realizar un estu-

1.2%107 - ' o Resultados experimentales
R N TS Aprox. de Maxwell-Garnett
9.0x10° A T
—~ 1 % 1
£
= 6.0x10° A % .
:
- | ]
3.0x10° A T
Q
0.0 T T T T T T T
Gel GelR Gel L Gel T

Muestra

Figura 4.9: Grafica de la conductividad térmica para los geles con inclusiones magnéticas estudiados
en este trabajo. En el eje horizontal se etiqueta el tipo de gel caracterizado conforme a la estruc-
tura de inclusiones. De izquierda a derecha: gel (sin inclusiones magnéticas), gel isotrépico, gel
anisotrépico longitudinal y gel anisotrépico transversal, respectivamente. La linea horizontal dis-
continua corresponde a la aproximacion de Maxwell-Garnett con una concentracién de inclusiones

en fracciéon de volumen, con un valor de 7, = 0.004.
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dio mas profundo y detallado, para poder relacionar las propiedades térmicas de
geles con inclusiones de magnetita con su estructura. Ademas, seria necesario con-
siderar muestras de geles con distintas concentraciones de inclusiones diferentes al
caso presentado. Sin embargo, realizar esta clase de estudio no es trivial ya que, a
diferencia de la matriz de resina, el gel como matriz envejece cuando se evapora su
contenido liquido. Este proceso comienza a suceder inmediatamente después de la
preparacion y polimerizacion del gel. Mas aun, este proceso depende fuertemente de
la concentracion de inclusiones de magnetita, la cual altera a su vez la estructura
polimérica del gel. Como consecuencia del envejecimiento del gel, la concentracion

de inclusiones en fraccién de volumen es una cantidad que varia con el tiempo.

Los resultados aqui presentados de las propiedades térmicas de geles con inclu-
siones de magnetita, son considerados preliminares. Al momento, nos encontramos

trabajando en esta direccion.
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Figura 4.10: Espectro de singularidades f(«) y dimensién fractal generalizada D(Q) para la mues-
tra isotrépica, (a) y (d), para la muestra anisotrépica longitudinal, (b) y (e), y para la muestra
anisotrépica transversal, (c) y (f), respectivamente. Observe la forma de joroba de f(«) para la
muestra isotrépica en (a). Esta caracteristica en combinacién con la ligera pendiente negativa de
D(Q) para @ > 0 en (d), son indicativos de la existencia de una estructura de inclusiones mul-
tifractal. En contraste, las muestras anisotrépicas (longitudinal y transversal) presentan un f(«)
convergente y truncado, ademds de que la dependencia de D(Q)) con respecto a @) para @ > 0 es
horizontal, como se observa en (b) y (¢), v (e) y (f), respectivamente. Estos comportamientos son
caracteristicos de una estructura de inclusiones monofractal. La concentracién de inclusiones en

todas las muestras es igual a 7y, = 0.004.
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Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado la conductividad térmica de muestras com-
puestas isotrépicas y anisotrdpicas, constituidas por matrices de resina poliéster y
geles de silicato con inclusiones de particulas de magnetita embebidas con estructura
fractal. En el caso de las muestras de resina, los resultados indican que todas las
muestras isotrépicas y algunas de las anisotropicas longitudinales, en las que la dis-
tribucién de las inclusiones o de las estructuras de inclusiones (con estas estructuras
aisladas unas de otras) es aleatoria, presentan una conductividad térmica efecti-
va que se puede describir utilizando una aproximacién de medio efectivo estandar,
como la de Maxwell-Garnett. En contraste, algunas de las muestras anisotrépicas
longitudinales y todas las anisotrépicas transversales, en las que la formacién de
cadenas largas de particulas de magnetita, conllevan al desarrollo de dominios de
magnetita y de resina estratificados, presentan una caida en sus valores de la con-
ductividad térmica medida e incluso son menores a los de las muestras isotrépicas.
El comportamiento del valor de la conductividad térmica efectiva de estas ultimas
muestras no describirse con la aproximacion de Maxwell-Garnett, sin embargo, los
resultados obtenidos son consistentes con lo reportado en el trabajo de Yu y Li [95],
sobre la conductividad térmica efectiva de muestras compuestas con una estructura
fractal de inclusiones. El estudio realizado en este trabajo indica que la conductivi-
dad térmica de la estructura formada por las inclusiones de magnetita, tiene una
conductividad térmica menor que la de la magnetita y la resina mismas, provocan-
do que la conductividad térmica efectiva de las muestras compuestas sea altamente
dependiente de las propiedades estructurales del arreglo de particulas de magnetita

dentro de la matriz.

En el caso de las muestras de geles de silicato con inclusiones de particulas
magnéticas, se estudiaron 3 muestras: una isotrépica y dos anisotrépicas (longitudi-
nal y transversa) para una sola concentracién de inclusiones. Se observa un cambio
ligero en la conductividad térmica de las muestras con magnetita, debido a la forma
en que las inclusiones estan ordenadas dentro de la matriz. Sin embargo, el contraste

entre la conductividad térmica de la matriz de gel y la magnetita, es muy alto, y
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todas las muestras con inclusiones presentan una conductividad térmica mayor a la
predicha por la aproximacion de Maxwell-Garnett para medios efectivos (incluyendo
la muestra isotrépica, para la cual, esta teoria deberia funcionar en principio). Co-
mo resultado de este estudio, se hace evidente que es necesario considerar distintas
concentraciones de inclusiones para las diferentes estructuras, el proceso mismo de
envejecimiento de los geles, asi como el efecto de las distintas estructuras de inclu-
siones sobre la estructura polimérica del gel. Estudios en esta direccién se encuentran

en desarrollo.

Los resultados de este trabajo de tesis doctoral, pueden usarse directamente en
el desarrollo de materiales compuestos con una conductividad térmica a pedido, a
través del control de los procesos de agregacion de la estructura de inclusiones. En
particular, el trabajo con matrices de gel parece prometedor, debido a la dindmica

de la matriz misma y su interacciéon con la estructura de inclusiones.
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Abstract

In this work, we report the thermal characterization of platelike composite samples made of
polyester resin and magnetite inclusions. By means of photoacoustic spectroscopy and thermal
relaxation, the thermal diffusivity, conductivity and volumetric heat capacity of the samples
were experimentally measured. The volume fraction of the inclusions was systematically
varied in order to study the changes in the effective thermal conductivity of the composites.
For some samples, a static magnetic field was applied during the polymerization process,
resulting in anisotropic inclusion distributions. Our results show a decrease in the thermal
conductivity of some of the anisotropic samples, compared to the isotropic randomly
distributed ones. Our analysis indicates that the development of elongated inclusion structures
leads to the formation of magnetite and resin domains, causing this effect. We correlate the
complexity of the inclusion structure with the observed thermal response through a
multifractal and lacunarity analysis. All the experimental data are contrasted with the well
known Maxwell-Garnett effective media approximation for composite materials.

Keywords: composite materials, fractal structure, thermal properties

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

Tuning the effective thermal properties of composite materials,
by controlling their internal structure and composition, is a
topic of great interest nowadays due to potential applications
that span many different kinds of systems: from fusion
reactors to electronic devices. Experimentally, this has been
achieved by varying the relative volume fraction and size
of the constituents [1-3], by controlling the microstructure
and interface properties of the inclusions [4], by means of
mechanical strains (stretching the material to orient one of the
constituents in the stretching direction) [5], by controlling the
morphology of the inclusions [6, 7], and even by engineering
multilayered composites where the diffusive heat flow is
guided in order to obtain a desired thermal conduction [8],
among other approaches.

On the other hand, experimental techniques such as the
photoacoustic (PA) technique in combination with the thermal

0022-3727/14/235303+11$33.00

relaxation method (TRM) have proven to be reliable and useful
tools for measuring the thermal properties such as the thermal
diffusivity, conductivity and heat capacities of materials [9]. In
particular, the PA technique has been used to characterize the
thermal transport properties (thermal diffusivity and effusivity)
of materials occurring in many different forms like transparent
liquids, polymers, and powdered and solid samples [1, 10-19].
The principle of the PA effect is based on the light-induced
heat release and consequent generation of acoustic waves from
a material, when it is irradiated with a modulated optical
radiation. Complementarily, the TRM allows the measurement
of heat capacities of small samples in the temperature range
around room temperature [20]. Experimentally, the sample
is placed inside a closed cell where a partial vacuum has
been established. Then, the sample is subjected to a constant
illumination so that its temperature rises, reaching a maximum,
and thermal equilibrium is established between its illuminated
and non-illuminated faces. Afterwards, the illumination is

© 2014 I0P Publishing Ltd  Printed in the UK
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interrupted and the sample is allowed to cool down mainly
through radiative processes in a characteristic time known as
the relaxation time. By measuring the difference between the
maximum and room temperatures and the relaxation time, it
is possible to determine the volumetric heat capacity of the
sample [9]. From the application of both techniques, the
thermal conductivity of different materials can be obtained.
In this work, by means of the PA technique in
combination with the TRM, we study the thermal properties
of composite platelike samples consisting of a polyester resin
matrix with powdered magnetite inclusions. Three kinds
of inclusion structures were considered: one isotropic and
two anisotropic. For the isotropic samples, the inclusion
dispersion was prepared to be as random as possible. For
the anisotropic samples, a magnetic field was applied during
the polymerization process, resulting in two different kinds of
inclusion structures, depending on how the chains formed by
the magnetite particles are oriented: perpendicular or parallel
to the faces of the platelike samples. The volume fraction
of inclusions was systematically varied in all cases in order
to observe the effect on the effective thermal conductivity
of the samples. Our results show that, as the volume
fraction of the inclusions increases, the thermal conductivity
of the isotropic samples behaves according to the well
known Maxwell-Garnett effective medium approximation for
composite materials with a random distribution of spherical
inclusions [21]. In contrast, the thermal conductivity of
the anisotropic transverse samples (those for which the
magnetite chains run parallel to the faces of the samples but
transverse to the illumination direction) is always smaller
than the isotropic ones with a non-trivial behaviour. For
the anisotropic longitudinal samples (in these the magnetite
chains run perpendicular to the faces of the samples but
along the illumination direction), those with lower volume
fraction of inclusions behave in the same way as the isotropic
ones; however, with further increases of the concentration of
inclusions, the thermal conductivity drops. Our analysis shows
that the formation of large chains of magnetite particles in
some of the samples leads to the development of (inclusion and
matrix) domains, causing the effective thermal conductivity to
decrease in accordance with recent theoretical results [22].

2. Experimental details

In this section, we provide details regarding the sample
preparation and the experimental setups for the PA technique
and thermal relaxation.

2.1. Inclusion preparation

The preparation of the composite samples begins with the
obtaining of the inclusions from mineral magnetite crystals
through a grinding process with the use of an agate mortar
and pestle. The mineral magnetite itself is a naturally
occurring dark iron oxide (Fe;O4) with molecular weight of
231.55 gmol ! [23], that only presents one crystalline phase
[24]. We selected magnetite as the inclusion material due to
its magnetic response, given the fact that some of the samples

x10,000

1.00kV LED

Figure 1. (a) Photograph of the mineral magnetite crystals from
which the inclusions were obtained. In () and (c) Scanning electron
micrographs of the resulting magnetite powder from the grinding
and sifting process for two magnifications, x2000 and x 10 000,
respectively. Notice the polydispersity of the grains, that goes from
nanometric to micrometric scales.

were prepared in the presence of magnetic fields in order to
obtain a desired inclusion structure (see below). The magnetite
crystals shown in figure 1(a) were crushed in the mortar
until the size of the particles obtained was less than 44 um.
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Figure 2. XRD diffractogram obtained for the magnetite powder
resulting from the process of grinding of the magnetite crystals
shown in figure 1(a).

We made sure of this by sifting the powder through a mesh
sieve. In figures 1(b) and 1(c), scanning electron microscope
(SEM) micrographs for the resulting powder with different
magnification factors are presented. As is evident from the
figures, the magnetite inclusions are very polydisperse, with
nanometric to micrometric sizes.

Additionally, the magnetite powder was analysed with an
x-ray diffractometer to characterize the magnetite crystals used
in this work. Figure 2 shows the diffractogram obtained with a
PANalytical Empyrean (Cu K,, A = 1.5406 A) diffractometer
in the 20 range from 10° to 80°. By comparing the position
and relative amplitude of the narrow peaks in the x-ray
diffractogram against the Powder Diffraction File (PDF) with
reference code 01-089-0691, we were able to determine that
our magnetite powder was made of almost pure magnetite in
its crystalline form [25].

2.2. Sample preparation

The samples were prepared in bulk in plastic cubic cells of
about 3 cm®—one for each kind of inclusion structure and for
each concentration of inclusions. The matrix of the samples,
consisting of polyester resin, uses a peroxide as catalyser in
order to accelerate its solidification process. The gel time
for 100 g of the polyester resin at room temperature is about
14 min, while the curing time for the same amount is 22 min.
Our bulk samples were much smaller than that (about 3 g),
making the curing time rather fast. Additionally, the viscosity
of the resin and the size of our inclusions helped to prevent any
sedimentation process from taking place. For these reasons,
the magnetite inclusions were aggregated and mixed with the
resin before adding the catalyser so that they could be dispersed
as homogeneously as possible inside the matrix. In the case
of the anisotropic samples, just after adding the catalyser, a
magnetic field was applied during the polymerization process
through a pair of Helmholtz coils in order to ensure uniformity
of the field. The presence of the magnetic field induced
the formation of chains of magnetite particles inside the

matrix. The intensity of the magnetic field applied was always
12.17kA m~!, regardless of the concentration of inclusions.

We let 8 h pass before taking the bulk samples out of the
molds to ensure that they had achieved maximal hardness.
Then, a section of about 1 cm? was obtained from the centre
of each bulk sample in order to avoid any possible distortions
in the inclusion structure that could come from the surface in
contact with the mold itself. Square platelike samples about
I mm thick and 7 mm in linear size were later obtained from
these centre sections. In the case of isotropic samples, a single
slice was extracted. In the case of anisotropic samples, two
slices were extracted from the centre section: one perpendicular
to the direction of the applied field (for the anisotropic
longitudinal sample) and one parallel to the direction of the
applied field (for the anisotropic transverse one). Each of the
platelike samples was then sanded and polished to the desired
thickness with a special die, consisting of a cylindrical body
with diameter of about 3.5 cm and a plunger with a diameter
of 1cm, to ensure that their faces were parallel. For each
kind of composite sample (isotropic, anisotropic longitudinal
and anisotropic transverse) the concentration of inclusions
Nm, measured as a volume fraction, was systematically varied
within the interval 0.013 to 0.089.

Additionally, two more platelike samples were prepared:
one made of resin without inclusions and one made of
solid magnetite. These samples were used to determine the
thermal properties of the two constituent materials of the
composite ones. The results for them were later introduced
in the Maxwell-Garnett effective medium approximation (see
below) in order to compare the experimental measurements
with the theoretical prediction.

The odd rows in figure 3 show micrographs of selected
samples, taken with an optical microscope with a magnification
of x80, for the three types considered in this work: isotropic
in (a) to (d), anisotropic longitudinal in (e) and (f), and
anisotropic transverse in (g) and (/). In order to produce these
micrographs, it was necessary to obtain an additional slice from
the centre section for each composite sample, this time sanded
and polished to a thickness of about 100 um. This allowed us
to observe a few layers of the inclusion structure, as can be
appreciated in the corresponding binarized images, shown in
the even rows of the figure. Afterwards, the inclusion structure
was characterized via a multifractal analysis and lacunarity
measurements, as discussed later in detail in section 3.

We must mention that the polydispersity of the magnetite
particles used in this work induced the aggregation of particles,
i.e., large particles tend to get covered by smaller ones; see,
for example, figures 1(b) and (c¢). This feature prevented a
better dissolution of the inclusions in the resin, resulting in
less homogeneous samples than desired. Because of this and
in order to have a more accurate value of the concentration
of inclusions, the density of the composite samples was
measured, and their concentration 7, was calculated from
Nm = 1= (p— pm)/(pr — pm), Where p, p; and py, correspond
to the densities of the composite sample, resin and magnetite,
respectively. For this, the density of the platelike samples was
determined with the following procedure:
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Figure 3. Micrographs of composite samples (odd rows) and their corresponding binarized images (even rows), taken with an optical
microscope with a magnification x80. The white bar at the bottom right corner of the micrographs corresponds to a scale of 500 um. From
(a) to (d), selected isotropic samples with volume fraction concentration of inclusions 7,, = 0.034, 0.066, 0.077, 0.089, respectively, are
shown. In (e) and (f), selected anisotropic longitudinal samples with n,;, = 0.042, 0.064, respectively, are shown. In (g) and (%), selected
anisotropic transverse samples with n,, = 0.033, 0.041, respectively, are shown. Notice the formation of large elongated structures of
magnetite particles and the development of magnetite and resin domains in (f), (g) and (k). These samples have lower values of the thermal
conductivity and cannot be described using the Maxwell-Garnett EMA for composite materials with a random distribution of inclusions (see

the text for more details).

(1) A photograph of one of the sample’s faces was taken
along with a reference scale and its area determined by
processing the photograph with ImageJ.

(i1) The thickness /; of the sample was measured with a digital
micrometer and its volume calculated.

(iii) Finally, the sample was weighed using an analytical
balance and its mass density p calculated.

As an example, the density measured from our solid magnetite
sample is 5.2 g cm~3, which agrees very well with the reported
one, 5.17g cm~> [23]. The results obtained for 5y, /s and
p are presented in table 1 for each of the samples studied in
this work. Given the methods used to measure these quantities,

only systematic errors are produced in their determination, and
these are thus neglected.

2.3. Experimental setups

The PA technique used in this work is the well established
open-cell method widely reported in the literature [9, 11]. The
thermal diffusivity, o5, was measured using the experimental
setup represented in the schematic diagram of figure 4. In
this arrangement, the sample is directly mounted onto a
commercial electret microphone (in this case a RadioShack
270-0090). The beam of a 150 W tungsten lamp (Thorlabs
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Figure 4. Schematic diagram of the experimental arrangement used
to measure the thermal diffusivity, o, using the open-cell PA
technique (see the text for details).

OLS1) was focused onto the sample and mechanically
modulated with a Stanford Research Systems (SRS) optical
chopper, model SR540. As a result of the periodic heating
of the sample by absorption of the modulated light, the
microphone produced a signal that was monitored using a lock-
in amplifier (also from SRS model SR530) as a function of the
modulation frequency. The illuminated face of the samples
was painted with a matte black alkyd enamel in order to ensure
a good absorption of light. This coating of paint amounts to
about 30 um of the thickness of the samples.

The other property we measured is the product pc (a.k.a.
the volumetric heat capacity), corresponding to the product
of the mass density and the constant pressure specific heat,
respectively. For this, we used the TRM [20]. Prior to the
measurement, both faces of the sample are sprayed with the
matte black alkyd enamel in order to make its emissivity
approximately equal to 1. As shown in the schematic
diagram of figure 5, the sample is positioned inside a vacuum
chamber—where a partial vacuum has been established—with
one of its faces illuminated with the light beam of a solid-
state 100mW blue laser with a wavelength of 473nm. The
temperature of the opposite face (the non-illuminated face) of
the sample is traced with a Type K bead—wire temperature
probe connected to a thermocouple monitor (Extech EA15).
As the sample is illuminated, its temperature rises to an
equilibrium value above the room temperature. From the
behaviour of the temperature as a function of time, the product
pc can be calculated.

3. Results and discussion

3.1. Measurement of the thermal diffusivity

Itis well known that a PA signal, especially one produced from
platelike samples, has two main contributions: one coming
from the thermal diffusion phenomenon and the other one from
the thermoelastic bending effect [10, 11]. For this, there are
well established models that allow one to distinguish which
one of these contributions dominates. The thermal diffusivity,
o, is then obtained from the dependence of the detected PA

INCIDENT RADIATION

GLASS WINDOW
O-RING

SAMPLE

]
THERMOCOUPLE

VACUUM VALVE

P

Figure 5. Schematic diagram of the experimental arrangement used
to measure the product pc using the TRM (see the text for details).

signal on the modulation frequency f, as discussed in detail
in[9,11].

In first place, one must determine whether the sample
is thermally thin or thick. These two regimes are separated
by a cutoff frequency given by f. = o5/ (nlsz), where [
is the thickness of the sample. A thermally thin sample
fulfils the condition f <« f. and the amplitude of the PA
signal behaves as f~!-°, independently of the properties of the
sample. On the other hand, thermally thick samples fulfil the
condition f > f.. In this regime, if the thermoelastic bending
contribution dominates, the amplitude of the PA signal varies
as pa o 71, while its phase ¢, approaches 90° as

T 1
~ — +4arctan | — |,
=3 [«/_bsf - 1]
where by is the fitting parameter. On the other hand, if the
thermal diffusion phenomenon dominates in the generation of
the PA signal, the amplitude, py4, and phase, ¢4, of the signal
have dependences on the modulation frequency of the forms

ey

1
pa=ew|~Vbi7] @

and -
¢td=—§—vbsf- 3)

Depending the model used, the thermal diffusivity can be
estimated through the relation

nl?
as = —.
by

“

Figure 6 shows the typical dependence of the amplitude
and phase of the PA signal on the modulation frequency for
the composite samples that we studied. In particular, the
results shown in the figure correspond to an isotropic sample
with volume fraction concentration of inclusions 1, = 0.076.
Notice the slope —1.1 of the amplitude p¢ as a function of
the modulation frequency f in the log—log plot of figure 6(a).
This means that the thermoelastic bending effect dominates
in the generation of the PA signal. This was the case for all
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Figure 6. Typical dependence of the amplitude p,; (a) and the phase
@1 (b) of the PA signal on the modulation frequency f. The clear
circles in the log—log plot in (a) correspond to the measured
amplitude of the signal in mV, while the solid line corresponds to
the fitted slope of the curve. In this case, a slope of —1.1 indicates
that thermoelastic bending dominates in the generation of the PA
signal. The clear circles in (b) correspond to the measured phase of
the PA signal, while the solid line corresponds to a fit with equation
(1). The results shown here correspond to the isotropic sample with
Nm = 0.076.

100 120

of our samples, including the pure resin and pure magnetite
ones. According to our discussion above, the value of the
thermal diffusivity o is obtained by fitting the experimental
data for the phase of the PA signal with equation (1) as shown
in figure 6(b).

On an additional note, in order to verify that our
experimental setup was operating properly, calibration
measurements of the thermal diffusivity of an iron sample
with thickness [y = 745 um were systematically performed.
For this particular sample, the thermal diffusion phenomenon
dominates in the generation of the PA signal (not shown)
and the thermal diffusivity value is obtained by fitting the
experimental data with equations (2) and (3). We measured
a value of 2.39 + 0.12 x 107> m?s~! that agrees with the
reported one, 2.3 x 107> m?s~! [23].

3.2. Measurement of pc and the thermal conductivity

As shown in the schematic diagram of figure 5, one of the
faces of the sample is illuminated with a constant flux of
light; therefore, a lack of equilibrium between the illuminated

and non-illuminated faces of the sample is established. This
phenomenon can be approximately described by a 1D equation
when the thickness /; of the sample (including the two coats
of black paint) is much smaller than its transverse dimension.
The conservation condition for the energy is

d [~
Ip—oT!—oT! = d—t/ pcT (x, 1) dx, ®)
0

where Ij is the flux of incident light over the front face, o is
the Stefan—Boltzmann constant, 7; is the temperature of the
illuminated face, T, is the temperature of the non-illuminated
(opposite) face, p is the mass density of the sample and c is
its specific heat at constant pressure. In this equation we use
explicitly the fact that the sample is painted with a thin coat
of black paint that has an emissivity coefficient approximately
equal to 1 [20].

For long times, when the equilibrium is reached and the
fluxes of incident and emitted radiation cancel each other out,
the illuminated and non-illuminated faces of the sample reach
the saturation temperatures 7; max and 7Ty max, respectively.
Moreover, for the values of I and I, that we used in the
laboratory, the condition I;dT (x, t)/dx <« T;(t) ~ T,(¢) is
fulfilled; thus 7j max = Ty, max-

Using the fact that ¢ does not depend on the position and
that it is practically constant in the interval of a few degrees
above room temperature, equation (5) can be approximately
solved for the decrease of temperature of the non-illuminated
face of the sample, from 7}, .« to T, o, after the illumination
is interrupted, with the resulting expression

Tn(t) - Tn,O + (Tn, max — Tn,O) exp(_t/fd)- (6)
Here, T, is the initial temperature of the sample before the
illumination process starts. It is also the temperature that
the sample reaches, for long times, after the illumination is
interrupted. Inthis case, the mean relaxation time 74 is given by

_pcly
8o Tn3.0

@)

Td

Details of this solution’s derivation can be found in [9].
Figure 7 shows a typical experiment on thermal relaxation
for the composite samples studied here. The results shown in
the figure correspond to the measured temperature T, (clear
circles)—as a function of time—of the non-illuminated face
of the isotropic sample with n, = 0.076, while the solid
line corresponds to a fit with equation (6). Then, the value
of the product pc is obtained from equation (7), while the
thermal conductivity k is calculated from the very well known
relationship
k = pcas. (®)

A summary of the results obtained for all of the samples
studied in this work is presented in table 1. The error of
the thermal conductivity £ was determined by propagating
the errors that result from fitting the corresponding models
to the experimental data in the measurements of the thermal
diffusivity o, and the volumetric heat capacity pc.
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Figure 7. Typical experiment of the thermal relaxation for a
composite sample. The clear circles correspond to the measured
temperature 7, of the non-illuminated face of the sample as a
function of the time . These results correspond to the isotropic
sample with n,, = 0.076. The solid line corresponds to a fit with
equation (6).

3.3. The effective medium approximation

Since its invention, the effective medium approximation
(EMA) has been employed in the study of several kinds of
macroscopically inhomogeneous media. For example, the
EMA can be used to estimate the effective properties of systems
where a random distribution of inclusions is embedded in
a given continuous matrix [26]. These properties include
the dielectric function, the elastic modulus, the electrical
conductivity and the thermal conductivity, the latter being
the one that we are interested in here, in this work. If
the inhomogeneities inside the medium are large enough,
such that in each space portion of the material the behaviour
of the property is described or controlled by macroscopic
constitutive equations, it is only necessary to find a reasonable
way of averaging the existing statistical variations in the
material. Conversely, the same basic problem arises in
different fields such as those of heat flow, diffusion and elastic
properties [27-31].

In this work, we use the Maxwell-Garnett approximation,
one of the most commonly used approximation methods. By
nature of its construction, this approximation is exact only at
first order in the volume fraction. At second order, there are
big discrepancies with an error up to 50% [21]. In the case of
composite materials, one evaluates their effective properties
as a function of the properties of their components. Here,
the Maxwell-Garnett approximation is applied to systems
of two components, where one of them is considered as
a continuum (polyester resin) that supports the other one
(magnetite inclusions). Additionally, our composite samples
were prepared in a regime of low concentration. In order
to evaluate their effective thermal conductivity we used the
following equation:

3
=k + —m g ©)
1- NmY
with v ‘
m ~ Ar
L k2 10
V= ik 10)

where ky, and k; are the magnetite and polyester resin thermal
conductivities, respectively, while 1, is the volume fraction
occupied by the magnetite particles [21]. In particular, these
expressions should be able to predict the effective thermal
conductivity of the isotropic samples where the inclusions are
randomly distributed inside the matrix.

The broken curves with symbols in figure 8(a) show
the measured thermal conductivity k for the isotropic (black
dashed line with clear circles) samples and for the anisotropic
longitudinal (red dotted line with solid squares) and transverse
(blue dash—dotted line with solid triangles) samples as a
function of the volume fraction concentration of magnetite
particles, n,. The black solid line corresponds to the
Maxwell-Garnett EMA given in equations (9) and (10).
As expected, our results show a good agreement between
the experimental measurements for the isotropic samples
with this approximation. Given the fact that magnetite has
a larger (more than double according to table 1) thermal
conductivity than the polyester resin matrix, the effective
thermal conductivity of these samples should increase with the
concentration of inclusions. Recent results on the development
of numerical tools for mesoscopic systems have even extended
the range of prediction for effective medium theories to include
composite materials where the concentration of inclusions is
not necessarily low, as long as the inclusions remain randomly
distributed. Under these conditions, the effective thermal
conductivity of composite samples still increases with the
concentration of inclusions [32].

Contrastingly, the anisotropic longitudinal samples show
a drop in the thermal conductivity for n, above 0.061,
while the anisotropic transverse samples show a non-trivial
behaviour with 7,,, as shown in figure 8(a), with lower thermal
conductivities than the isotropic ones. It has been observed
that disorder on crystallographic sites largely controls the
thermal conductivity of mixed crystals and that mass disorder
increases the anharmonic scattering of phonons through a
modification of their vibration eigenmodes, resulting in an
increase of the thermal resistivity [33-35]. Moreover, a
model for anisotropic periodic composites with wire and
cylindrical inclusions (nanowires and cylindrical nanowires),
where the heat flow is applied in the longitudinal direction
of the inclusions, predicts a decrease in the effective thermal
conductivity due to the introduction of additional surface
scattering in relation to the ballistic phonon transport [36].
Even though our composite samples are not crystalline, the
formation of large quasi-continuous structures of inclusions
and the development of domains in some of the anisotropic
samples may explain the observed decrease in their effective
thermal conductivity. In particular, the transverse section
of the magnetite chains in anisotropic longitudinal samples
increases with 7, as can be appreciated in figures 3(e) and ( f).
Nonetheless, in samples with n,, < 0.061, these structures
are isolated and commensurate with those present in isotropic
samples with similar concentrations. Moreover, the magnetite
chains are more evenly distributed inside the matrix than in
the isotropic samples themselves. For these samples, a good
correspondence with the EMA is observed—for some samples
it is even better than that of similar isotropic samples! In



J. Phys. D: Appl. Phys. 47 (2014) 235303

F Cervantes-Alvarez et al

Table 1. Summary of the results for the properties of the samples studied in this work. The second block corresponds to the isotropic
samples, while the third and fourth correspond to the anisotropic longitudinal and transverse samples, respectively.

Nm (v.f.) I, (um) pkgm™) oy x 100 m?s™")  pex10° Im3K™) kWm 'K
Resin 1032 1100 24.65 + 1.08 8.36 = 0.48 20.60 + 1.48
Magnetite 908 5200 48.49 + 3.60 13.30 £ 0.35 64.49 +5.12
0.013 1047 1150 28.96 + 0.66 6.96 £0.19 20.14 +0.70
0.032 1020 1230 29.45 +0.81 7.30 £0.26 21.49 +0.96
0.034 1066 1240 31.78 +0.69 6.68 £0.17 21.21 £0.71
0.062 973 1360 29.25 +0.75 7.07 £0.27 20.67 & 0.94
0.066 1024 1370 29.60 + 1.23 6.94 £0.16 20.55 +0.97
0.076 980 1410 29.66 + 0.75 7.00 £0.18 20.76 = 0.74
0.077 980 1420 30.97 £ 0.83 7.13 £0.20 22.06 = 0.85
0.089 895 1470 24.85 +0.49 9.10 £0.26 22.63 +0.78
0.016 962 1168 30.90 + 0.62 6.84 +£0.22 21.13 £ 0.81
0.042 1014 1273 31.66 +1.52 6.73 +£0.22 21.31 £ 0.81
0.049 996 1304 31.86 +0.44 6.73 £0.19 21.44 +0.66
0.061 953 1352 28.25 +0.99 8.14+0.14 22.98 +0.89
0.064 956 1364 22.43 +0.29 6.99 £0.15 15.67 £ 0.40
0.069 998 1383 2291 £0.51 6.33 £0.18 14.49 £+ 0.51
0.014 805 1158 22.62 +£0.31 7.20 £0.20 16.28 & 0.50
0.023 960 1194 31.60 &= 1.52 5.47 £0.19 17.27 £1.02
0.033 982 1238 33.51+0.42 5.77 £0.18 19.34 + 0.66
0.039 900 1261 30.29 +0.28 6.79 £0.23 20.57 £ 0.73
0.041 981 1271 28.41 +0.69 6.58 £0.16 18.69 + 0.64
0.044 1002 1281 23.73 £ 0.56 7.38 £0.19 17.50 & 0.60
0.051 995 1310 19.08 +0.98 6.56 £0.18 12.51 £0.72
0.052 995 1316 15.95 £ 0.69 6.94 £0.23 11.06 £+ 0.60

contrast, it is only for the anisotropic longitudinal samples
with concentration 1, > 0.061 that the inclusion structure
has a counterintuitive effect, with a sharp drop in their thermal
conductivity. Asisapparentin figure 3(f), above this ‘critical’
concentration, the transverse section of the magnetite chains
becomes so large that the chains are able to aggregate laterally,
with the consequent formation of elongated structures and the
development of domains of magnetite and resin. Obviously,
such samples cannot be described with the Maxwell-Garnett
EMA, as the inclusions are no longer randomly distributed.
For these, an analysis of the inclusion structure is provided
below.

3.4. The inclusion structure and thermal conduction

In order to explain the decrease in thermal conductivity
for some of the anisotropic samples, we analysed the
multifractality and lacunarity of some of them.

The typical singularity spectrum, f(«), and generalized
fractal dimension, D(Q), are presented for isotropic samples
in figures 9(a) and (d), for anisotropic longitudinal samples in
figures 9(b) and (e), and for anisotropic transverse samples in
figures 9(c) and ( f), respectively. These results were obtained
using the plug-in FracLac for ImageJ from binarized images
such as those presented in the even rows of figure 3. In
these images, the black patterns correspond to the inclusion
structure, while the white areas correspond to the resin matrix.
This open software calculates both quantities using the box
counting method, which has been successfully applied for
this kind of analysis for other systems [37,38]. When the
image analysed has a pattern with multifractal properties, the
function D(Q) versus Q is decreasing and sigmoidal around
QO = 0. In our samples, this occurs for the isotropic and

anisotropic longitudinal ones, exemplified in figures 9(d) and
(e). In the case of anisotropic transverse samples, they show a
monofractal pattern, as the plot for D(Q) tends to be horizontal
for Q > 0, as shown in figure 9(f).

The generalized fractal dimension is usually used in
combination with other multifractal measures such as the
singularity spectrum f (o). The latter is used to characterize
the variety within a pattern regarding the scale at which the
pattern is observed. Monofractals show less variation than
multifractals in their dependence of f (o) on«. The singularity
spectrum for a monofractal (see figure 9(c)) converges to a
value, while the spectrum for a multifractal is typically humped
(see figures 9(a) and (b)). From the behaviour of the singularity
spectra obtained for our samples, the results obtained from
the generalized fractal dimension are confirmed, in that the
inclusion structures of isotropic and anisotropic longitudinal
samples have multifractal characteristics, while the structure
in anisotropic transverse samples is monofractal.

Additionally, the mean lacunarity of the inclusion
structure, A;, and that of the matrix, A,,, were obtained with
FracLac from the binarized images. The results are shown
in figure 8(b). In short, a lacunarity analysis is a multiscaled
method for describing patterns of spatial dispersion [39]. In
contrast with measures such as the fractal dimension, which
describes how much space is filled, lacunarity indicates how
the space is filled. In this sense, lacunarity is a parameter
that describes the distribution of the sizes of gaps or lacunae
in a given structure. Greater lacunarity reflects a greater
size distribution of the lacunae or, put another way, a higher
degree of ‘gappiness’, although it has been also defined as
visual texture, inhomogeneity, translational and rotational
invariance, etc. Nonetheless, lacunarity pertains to both gaps
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Figure 8. In (a), the curves with broken lines correspond to the
measured thermal conductivity k of the samples studied here as a
function of 7,,. The transverse bars correspond to the propagated
experimental error, while the black solid curve corresponds to the
Maxwell-Garnett EMA given in equations (9) and (10). Notice the
good correspondence with the isotropic samples and the non-trivial
dependence of k on 7y, for the anisotropic samples. (b) Mean
lacunarity A for selected samples. The solid curves with solid
symbols correspond to the mean lacunarity of the inclusion
structure, A;, while the dashed curves with clear symbols
correspond to the mean lacunarity of the matrix, A,,. Notice how A;
or A, remains very low while the other is high for isotropic
samples. In contrast, for anisotropic (longitudinal and transverse)
samples with large enough concentrations (those inside the grey
square in the figure), that cannot be described by the standard
Maxwell-Garnett EMA, A; and A, are both moderate and
commensurate due to the development of inclusion and matrix
domains (see the text for details).

and heterogeneity, and has been applied to the study of many
different systems including microvascular ones [40].

In figure 8(b) one can appreciate that, for isotropic
samples, A; (the black solid curve with solid circles) or Ap,
(the black dashed curve with clear circles) remains very low
while the other is high. This is also the case for the anisotropic
longitudinal samples with thermal conductivities in agreement
with the EMA—for these, 1, < 0.061—where A; (the red
solid curve with solid squares) is large while A, (the red
dashed curve with clear squares) is very low. We associate
this behaviour with the fact that the inclusions or inclusion
structures formed inside the matrix are randomly distributed,
thus fulfilling the conditions of the EMA used in this work.
In consequence, either the inclusion structure or the matrix
retains a high degree of homogeneity and translational and

rotational invariance. On the other hand, even when some
of the anisotropic transverse samples with the smaller 7,
show this behaviour, where A; (the blue solid curve with solid
triangles) is large and Ay, (the blue dashed curve with clear
triangles) very small, these samples, along with the rest of
the anisotropic transverse ones, cannot be described using the
EMA, as they do not fulfil the condition of having randomly
distributed inclusions. This is obviously due to the formation
of large chains of magnetite particles across the matrix, all
aligned in the same direction.

It is interesting to note that anisotropic longitudinal
samples with n,, > 0.061 have moderate values for A; and A,
that are commensurate. This is also the case for anisotropic
transverse samples as 7y, increases, behaviour that is pointed
out in figure 8(b) for the data inside the grey square, that can
be associated with the development of domains of inclusions
and matrix. See, for example, figures 3( f), (g) and (k) where
one can identify large and elongated structures of magnetite
particles intertwined with portions of matrix with zero or very
low concentration of inclusions. From the point of view of the
lacunarity analysis, this structure retains a moderate degree
of homogeneity and translational and rotational invariance,
both in the inclusion structure and in the matrix itself. At this
point, it is necessary to remind ourselves that the samples from
which these images were obtained are very thin (~100 pum)
and only depict a few layers of inclusion structure. One
must extrapolate this to the thicker (~1 mm) samples that
were thermally characterized, where domains of inclusion
structures and matrix overlap in a disorderly fashion, each
one presenting a high thermal impedance or resistivity to
the one below, thus quenching the thermal transport in the
direction of illumination. Our observation is consistent with
the prediction of the model developed for fractal-like tree
networks proposed by Yu and Li [22]. They found that
the effective thermal conductivity of composites with such
inclusion networks decreases with increase of the length of the
branches or density of the network. Moreover, they conclude
that the thermal conductivity of the network itself may be
less than that of the original material by several orders of
magnitude. For our composite samples which present long
chains of inclusions in a fractal or multifractal structure this
seems to be the case, with a drop in their effective thermal
conductivity, as it is apparent that the inclusion structure has
a lower thermal conductivity than the magnetite and resin
themselves.

4. Conclusions

In this paper, we have studied the thermal conductivity of
isotropic and anisotropic samples consisting of a polyester
resin matrix with embedded inclusions of magnetite particles
in a fractal structure. Our results show that all of the isotropic
samples and some of the anisotropic longitudinal ones,
where the distribution of inclusions or inclusion structures
(with these structures isolated from each other) remains
random, present an effective thermal conductivity that can
be described using the standard Maxwell-Garnett effective
medium approximation. In contrast, some of the anisotropic
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Figure 9. Typical singularity spectrum f () and generalized fractal dimension D(Q) for an isotropic sample, (a) and (d), an anisotropic

longitudinal sample, (b) and (e), and an anisotropic transverse sample, (¢) and ( f), respectively. Notice the humped shape of f(«) for the
isotropic and the anisotropic longitudinal samples in (a) and (b). This feature, in combination with the slightly negative slope of D(Q) for
Q > 0in (d) and (e), is a signature of a multifractal inclusion structure. In contrast, anisotropic transverse samples show a convergent and
truncated f(«), and a flatter dependence of D(Q) on Q for Q > 0, shown in (c) and (f), respectively. These characteristics constitute a

signature of a monofractal inclusion structure. In particular, the results shown here correspond to the isotropic sample with n,;, = 0.034 in
(a) and (d), the anisotropic longitudinal sample with n,, = 0.042 in (b) and (e), and the anisotropic transverse sample with 7, = 0.033 in

(c) and (f).

longitudinal samples and all of the anisotropic transverse
ones, where the development of long chains of magnetite
particles leads to the formation of magnetite and resin domains
in a multilayered fashion, show a drop in their measured
thermal conductivity with values lower than those of the
isotropic ones. These samples cannot be described using
the Maxwell-Garnett approximation; however, our results are
consistent with the work of Yu and Li [22] on the effective
thermal conductivity of composite samples with a fractal
inclusion structure. Our study indicates that the thermal
conductivity of the magnetite inclusion structure has a lower
thermal conductivity than the magnetite and resin themselves,
making the effective thermal conductivity of these samples
highly dependent on the structural properties of the inclusion
arrangement. The results of this study could be used to
direct the development of composite materials with tuned
effective thermal conductivities, by controlling the aggregation
processes in the inclusion structure.
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