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RESUMDEO

Laminas de polimeros, com espessuras entre 170 =
- 200 um, sdo estudadas utilizando medidas de fase do sinal
fotoacustico. A finalidade desse estudo, & determinar a difg
sividade térmica desses polimeros. E mostrado que a medida ba
seada na diferenca de fase, entre os sinais fotoacUsticos de
vidos as iluminag¢Ses dianteira e traseira, & aplicavel somen
te para baixas frequéncias (6-12 Hz). No intervalo de frequén
cia 10-100 Hz, verificou-se que o mecanismo dominante, respon
savel pelo sinal fotoaclistico, é a flexﬁqltermoeléstica da
amostra. Assim, a difusividade térmica & obtida através da

dependéncia de fase dianteira com a frequéncia de modulacio.



ABSTRACT

The photoacoustic measurement of polymer foils ,
| typically 170-200um thick, is discussed. It is shown  that
the measurement based upon the phase lag between the front
and rear illuminations is applicable only in a limited range
of frequencies from 6 to 12 Hz. The dominant mechanism
responsible for the photoacoustic signal, in almost the entire
frequency range 10 - 100 Hz, is proven to be the thermoelastic
bending of the foil samples. The thermal diffusivity is then
obtained from the frequency dependence of the front - phase

illumination data.



INDICE

APRESENTACXO
CAP. I - INTRODUGAO
I.1 - O Efeito FotoaclGstico
I.2 -~ Teoria do Efeito Fotoaclstico
I.2.1 - Conceitos Gerais |
I.2.2 - Egquagao Geral
I.2.3 - Casos Limites
I.3 - Difusividade Térmica
I.3.1 - Introducgdo Histbrica
I.3.2 - Alguns Métodos Fotoaclsticos de Medida
CAP.II ~- TECNICA DA FASE DOS DOIS FEIXES (T2F)
IT.1 - Teoria da T2F
I1.2 - Uso da T2F em Materiais Transparentes
CAP.ITII - ASPECTOS EXPERIMENTAIS
IITI.1l- Arranjo Experimental
III.2- Material Utilizado no Experimento
III.3- Preparacgao das Amostras,
CAP.IV - MODELO TEORICO USADO
IV.l - Limitagdao da (T2F)
IV.2 - Contribuicdo Termoeldstica para o Efeito Fotoa
.cﬁstico
IVv.2.1 ~ Introducdo
IV.2.2 - Teoria.
CAP. V- OBTENGAO DA DIFUSIVIDADE TERMICA DOS POLIMEROS
V.1l - Aquisicao dos Dados
V.2 - Ajuste dos Dados por Método Numérico
V.3 - Resultados

01
03
03
04
04
06
09
09
09
13
17
17
21
23
23
24
26
29

29

33
33
35
42
42
44

47



CAP. VI

CAP. VII

- CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
- REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

INDICE DE FIGURAS E DE TABELAS

49

50

54



01l

APRESENTACGCAOQ

Apresentamos, nesse +rabalho, uma maneira de medir
a difusividade térmica de laminas de polimeros da ordem de
200 um de espessura.

0 método fotoaclstico com o gual iniciamos nossas me
didas & a técnica da fase dos dois feixes (T2F), que consiste
na medida das fases dos sinais fotoacusticos devidos a inci
déncia, em sentidos opostos, de dois feixes de luz modulada .
A (T2F) se basea no modelo de difusao térmica, para o efeito
fotoaclstico. Como o modelo ndoéaplicdvel em nossas amostra ,
recorremos a um modelo composto, onde além da difusdo térmica
sdio levadas em conta as contribuicdes termoeldsticas. Assim,
através do ajuste dos dados da fase do sinal com a frequéncia
de modulacéo; pudembs obter resultados gue concordam c¢om OS
dados da literatura.

O efeito fotoaclistico e o modelo de difusdo térmica,‘
desenvolvido por Rosencwaig-Gersho, sdo introduzidos no capi
tulo I. Nesse capituloc, também se apresenta uma discussdo sO
bre difusividade térmica, com.um breve histdrico, e aiguns ne
todos de medidas.

A (T2F) & discutida no capitulo II. Nesse método,uma
condicdo que necessariamente é exigida é a de absorgac super
ficial da radiagdo incidente. £ descrito o modo com que agimos
para satisfazer esta condigéo{ pois nossas amostras sao trang
parentes. Mesmo no modelo composto, que utilizamos, essa con
dicio ainda é exigida.

No capitulo III & descrito o arranjo experimental ,

bem como os materiais utilizados ‘e a preparagdo das amostras.
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A limitagdo da (T2F) é mostrada no capitulo IV,guan
do apresentamos os resultados das medidas, que o modelo de di
fusdo térmica ja ndo explicava para todo o intervalo de fre
quéncia utilizado. Nesse mesmo capitulo,é introduzido o mode
lo onde as contribuic¢bes termoeladsticas para o sinal fotoacis
tico sdo relevantes.

A obtencao da difusividade térmica dos polimeros
analisados & apresentada no capitulo V, onde também mostramos
os resultadqs obtidos.

No capitulo VI sdo apresentadas as conclusdes e pers

pectivas.
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caAPITULO I

INTRODUCAO

I.1 - 0 Efeito Fotoaciistico

O efeito fotoaclstico, descoberto em 1880 por Alexan

dre Graham Bell (ref. 1), consiste, segundo Rosencwaig e

Gersho (ref. 2), na absor¢do de uma radiacdo eletromagnética

modulada, por uma amostra dentro de uma cé&lula fechada Como
mostra a figura (1). Na amostra a energia absorvida é conver
tida em calor por'processo de decaimento nac radiocativo. Esse
calor & transferido ao gds que estd em contato com a amostra , -
o qual irad se expandir e contrair numa peguena camada frontei
riga, devido a modulac¢do, funcionando como um pistdo vibratd -
rio no resto do gis, produzindo. assim, © sinal aclstico dete
tado por um microfone acoplado a célula.

Baseado nesse efeito, pode-se incidir na amostra ra
diagao eletromagnética, variando o seu comprimento de onda A
e obter o espectro de absorc¢do da amostra, jd que o sinal acis
tico tem uma dependéncia, indifeta, com A.

A espectroscopia fotoacustica (PAS) mede apenas a ra
diagao absorvida que & convertida em calor, portanto ndo apre
senta maiores dificuldades com amostras opacas, pouco absorvg'
doras, altamente espalﬁadoras, na forma de pd, ou amorfoé; 0
que ndo acontece com as espectroscopias convencionais dehfrang
missdo ou reflexdo, que possuem sérios problemas com amostras
dos tipos descritos acima (ref. 3, cap.l). Outro detalhe & que

na espectroscopia fotoacistica, o detetor de radiacio eletro

magnética € a prdpria amostra "a . ser analisada, o que
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mostra a figura (l1). Na amostra a energia absorvida &€ conver
tida em calor por processo de decaimento ndc radicativo. Esse
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€ uma vantagem, pois a técnica pode ser usada em qualguer in
tervalo do espectro eletromagnético. Além disso, uma das mais
importantes vantagens da espectroscopia fotoaclistica sobre as
convencionais, € que ela permite analisar o perfil de profun
didade das propriedades Opticas e térmicas das amostras, ou
seja, uma microscopia na amostra para analisar essas proprie

dades a diferentes profundidades.

SUPORTE ' AMOSTRA  CAMADA FRONTEIRICA JANELA
4 T N : ;
:;:;/, 4 DE GAS . -,
| . . . . . v e ——n
I - 643 - ] LUz
: ' ' INCIDENTE
/ | ' — sitfffunenne
| .
!
MICROFONE
' ————t % -
~(ig-1) -1 0 'amp, o X

Fig.(l) - ESQUEMA DE UMA CELULA FOTOACOSTICA. Mostra-se as pe

si¢des da amostra, do suporte e da coluna de géas.

I.2 - Teoria do Efeito Fotoaclistico

I.2.1 - Conceitos Gerais

Um modelo unidimensional (modelo RG) gque tem expli
cade a maioria dos resultados experimentais em fotoaclistica ,

para amostras sdlidas, foi desenvolvido por Rosencwaig e

Gersho (ref. 2).

Na amostra, ocorre a absorg¢doc da radiacao incidente
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que & especificada pelo coeficiente de absorclo Gptica B8.Clas
sifica-se as amostras comparando a espessura 4 da amostra com
0 comprimento de absorgaoc Optica QB' que & a distancia percor

rida pela radiagao até atingir é da intensidade incidente:

se 28 << X - amostra opticamente opaca,
se 28- ~ L ~* amostra absorvedora, e
se EB > % ~+ amostra opticamente transparente.

Depois da absorgao,locorre a convefséo de parte des
sa energla em calor, que se propaga na amostra sendo especifi
cado pela difusividade térmiga da amostra, O - 0 calor gera-
'do na amostra a uma dista@ncia maior do que 27 Mg da superfi-
cie, ndo contribui para o sinal aclstico (ref. 4), onde by @

o comprimento de difusdo térmica dada por:

20,12
= (S
Us— w) ’

com w= 27f gque & a frequéncia angular da modulagdo.

Classifica-se também as amostras comparando g com

se  ug > £ - amostra termicamente fina, e

se u_ < & - amostra termicamente grossa

5

A dependéncia de Mg, com f possibilita a variagdo

de Mg variando-se f e, portanto, podendo uma amostra passar
de termicamente fina para termicamente grossa mudando a fre

quéncia de modulagdo f. Denomina-se de frequéncia de corte
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£, (ou frequéncia caracteristica) a frequéncia na gual ocorre

a transigdo entre a amostra termicamente fina para a termica

mente grossa, e & dada por:

Define-se, usando os simbolos no modelo RG(ref.2) ,

para o material "i" ("g" - gas; "s" - amostra, "b" suporte):
P

K, =+ condutividade térmica (cal/cm.s. OC)
p. = densidade (g/cm3)

C. ™ calor especifico a pressdoc constante (cal/g.oc)

a, = Ki/(pi Ci) difusividade térmica (cm2/s)

a; = [w/(2ai)]1&coeficiente de difusio térmica (cm ') |
a; = (1 + j)ai coeficiente complexo de difuséo térmica(cm_ﬂ
Hy = 1l/a; comprimento de difusdo térmica (cm)

B, > coeficiente de absorcdo Sptica (em™ ")

RBi = l/Bi comprimento de absorgdoc éptica (cm)

I.2.2 - Equacgdo Geral

Usando o esquema de uma célula fotoaclstica mostra
do na figura (1) e partindo das equagdes de difusio térmica,
unidimensionais, na amostra, no gas e no suporte (ref.2), pe
demos chegar na equa¢éo geral para a temperatura na interface
amostra-gas.

As equagoes de difusdo s3o dadas por:

0°T(x,t) _ 1 3T(x,t)

ax? O ot

+ fix,t) = 0 -4

I
e

A
o

(1}
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A4T(x,t) | 1 AT(x,t) _ 0% x 3 Lg (2)
ax? ag ot

PTUx,t) _ 1 3TAx,t) _ (R + 8) £ x € -2 (3)
ax? tGp 9t b

Nas equacgbes acima, T(x,t) & a temperatura e f(x,t)
representa as fontes de calor geradas na amostra.
Assume-se gue a intensidade de radiacado incidente na

amostra com comprimento de onda A & dada por

H
1]
o=

I, (1 + coswt) , onde I, é o fluxo

de luz monocromadtica incidente.

A densidade de calor produzida em algum ponto- x da

amostra, devido a luz absorvida nesse ponto, &€ dada por:

Bfameﬁx

: iwt]
\'\_g K s

fix,t) = . [1 + e (4)

onde n & a eficiéncia na qual a luz absorvida no comprimento
de onda X , & convertida em calor por processo de decaimento
nao radiocativo (no modelo RG & assumido n = 1).

Nas equagdes (2) e (3) nao se tem o termo devido a
fontes de calor, pois considera-se que nao ha absorc¢do por par
te do gas e do suporte.

Resolvendo-se as equagdes (1), (2) e (3) e aplican-
do as condigoes de contorno de Rosencwaig-Gersho, isto &, a

continuidade da temperatura e do fluxo de calor nas interfaces
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Tl = Tj
(5)
dT. AT+
, —= =g, 3
1 gx J dx

onde i e j sdc meios adjacentes,
pode~se obter a equacdo geral da temperatura na interface

amostra-gas (x=0)

_o. 4 84
5(0) = Bio (Lr=1) (b+1) e S “_ (r+1) (b-1) e~ %5 %42 (b-1) &
- 2z
ZR (87 = o) (g+1) (b+l)e* = (g-1) (b-1)e~ st

onde (6)

K. a Kq a
=-b % . %gag = (1-3) —P_
b Kg ag ' g Kg ag ¢ T (1-3) 5%

Pode-se, éntéo, estimar o deslocamento da camada
fronteirica de gas (considerando que apenas a coluna de gas
com 2wug de espessura, vai-responder termicamente a variacgao
periddica da temperatura na superficie da amostra), devido ao
fluxo periddico de calor, considerando o gas ideal. Dai, assu
mindo que o resto do gas responde adiabaticamente a esse pis

tdo, chega~-se a variacio de pressao dentro da célula:

dP(t) = Q ei(wt“ﬂ/4) , onde
(7)
YP, 6 (o)
Q = Y, . com
2 Eg ag TO

Y = CP/CV razdo entre os calores especificos

TO+-é a temperatura média na superficie da amostra
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P, *€& a pressdo ambiente

I1.2.3 - Casos Limites

A equacao (7) fornece a expressdo genérica para a
variacao de pressao. Mas, pode-se simplificar esta expressao

para os casos especiais definidos por RG {(ver tabela(l)).

I.3 - Difusividade Térmica

I.3.1 - Introducgdoc Histdrica

Os métodos experimentais para medir propriedades tér
micas de transporte sdo divididos em trés amplas categorias :
métodos de temperatura no estado estaciondrio, métodos de tem
peratura transitdoria e métodos de temperatura periddica. A ca
racteristica mais distinta nessas duas UGltimas categorias, de
métodos de estado ndo estacionarios de temperatura, &€ a dis
tribuicao de temperatura que varia com o' tempo. Particularmen
te, para a determinacdo experimental da difusividade térmica,
¢ , sdo comumente usados os métodos de fluxo de calor transi
tério e os métodos de fluxo de calor periddico. O primeiro ti
po foi introduzido pelo método de Forbes (ref.5), onde uma
camostra, na forma de uma barra, era agquecida em uma de suas
extremidades por uma fonte de temperatura constante, e com as
informagbes sobre o gradiente de temperatura produzida na bar
ra, tanto pelo aquecimento quanto pelo resfriamento na tempe
ratura ambiente, obtinha-se 6 . O segundo tipo foi introduzi
do por Angstrdm (ref.6), que consiste basicamente em uma bar
ra aquecida senoidalmente em uma das suas extremidades e medi

das da temperatura em dois pontos quaisquer da barra fornece
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- CASOS ESPECIAIS DO EFEITO FOTOACUSTICO.
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PROPRIEDADES TERMICAMENTE GROSSO TERMICAMENTE FINO
TERMICAS YT I g
PROPRIEDADES  |TRANSPARENTE QPACO TRANSPARENTE OPACO
OPTICAS 320 122 Hg | 1OX 0 Hg | 12l g FCC S Mg | 14¢ g€C g | 1a¢ € 1 <<t
o mooeeo- fommmm o
T F I | I AU I8 -m =
REPRESENTACAQ h
Hg ==~~~
ESQUEMATICA [t --- f— 7 R / [ | . :----?
Z o Z
. lg----- % g=--- o Is ek
- b2 Z =Z
0-- / > Py
Luz
SINAL 2 /
FOTOACUSTICO | .7 T ﬁﬂs‘ (i | gr e Bs 72 P P LRI f2 |, Y RHhv2
Favek, W' 4 kK, w2 Fak, w? 4 Kk, w2
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ABSORGAO | .y J S ax  |lg ._v. e Fx). dx
’ F = F
ARBITRARIA @ g) w2 o T (g+b) wV2 o
FASE $ = arctg( i + pBra; ) ¢ = o0°
: P . -in/4 =1
onde © sinal fotoacustico foi expresso como SF=(Ye w *)8(0)
sendo Y,
YP_ (o ) . i¢
o] iwt F
Y = ..______L. § = = T
T T P(t) SF e com SF SF e

© g
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o , conhecendo-se a distdncia entre os dois pontos.

0 método de Angstrdm foli modificado por King(ref.7)
que, para obter «, mediu a velocidade das oscilag¢gdes de tem
peratura entre dois pontos da barra para dols diferentes pe
riodos do aquecedor sencoidal. Outra modificacgao foi feita
por Starr (ref.8) que, também para dois diferentes periodos do
aquecedor senoidal, mediu o decaimento das amplitudes corres
pondentes entre dois pontos e assim obteve-se a. Ja Sidles e
Danielson (ref.9), para evitar os erros e as dificuldades que
se tinha na mudanca do periodo do agquecedor sencidal, mediram
num mesmo periodo, o decaimento da amplitude e a velocidade
entre dois pontos da barra para obter a. A figura (2) mostra
o esquema do método. Ainda, mais uma modifica¢ao no método foil
feita por Abeles et al. (ref.l1l0), diferindo do método de Sidles
e Danielson por wusarem frequéncias mais altas para o aquece
dor sencidal (0,02 a 0,5 Hz) e por medirem com mais precisao
a fase entre os dois sinais, sendo essa relacionada com a ve
locidade de oscilagac da temperatura entre os dois pontos.

Dos métodos de fluxo de calor transiente o que mais
se destaca & o método de flash, que fol introduzido por Parker
‘et al. (ref.1ll) onde um pulso de alta intenszidade e de pequena
duragao €& absorvido pela supeficie de uma amostra, de alguns
milimetros de espessura, termicamente isolada. Com a ajuda de
um termopar colocado na superficie traseira da amostra e mais
um osciloscopio e uma camara fotografica pode-se registrar a
variacgdo de temperatura na amostra e dai ob%er o,

Touloukian et al. (ref.l2) apresentam uma revisao
dos métodos de medidas da difusividade térmica.

A medida da difusividade térmica, muitas vezes tem
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I vl VS

\TERMOPARES

SISTEMA DE DETECAQ

DE SINAIS
REGISTRADOR X -Y
1 . J -~
Y
b) Ya e
Yq-sen® e - '
- ;
- /
ram
e 2
v | T
g < X .send Xa X
4 [r]
f, // ”
| -
Fig. (2) - METODO DE SIDLES E DANIELSON

a) Esquema do método usado por Sidles e Danielson ,
que & uma modificacido do método usado por

Angstrdm, para medir a difusividade térmica.

b) Representagdo do registrador X-Y

Trlz

ToIn(X_7¥.) ' onde £ €& a distancia entre os
a’ta

o =
termopares; T &€ o periodo da

fonte agquecedora.
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sido usada'para se obter a condutividade térmica, K, pois pa
ra se medir K, precisa-se de um fluxo térmico de estado esta
ciondrio e um gradiente de temperatura, que em principio e
mais dificil e mais impreciso medir do que intervalos de tem
po e distancias para o caso de uma medida de o . A dificul-~
dade de se medir K aumenta quando cresce a temperatura.

A condutividade, K, e a difusividade, o, estado rela
cionadas por

o =— , onde p €& a densidade e C & o calor especi

fico a pressao constante.

I.3.2 - Alguns Métodos Fotoaclsticos de Medida

Os métodos fotoaclsticos, para medir a difusividade
térmica de materiais sdlidos, sao recentes em relacao a outros
métodos. Eles pertencem a categoria dos métodos de fluxo de
calor periddico.

Adams e Kirkbright (ref.l3) usaram o angulo de fase,
¢ , do sinal fotoacUstico traseiro para obter a difusividade
térmica. Sendo A, a componente em quadratura da amplitude do
sinal e A, a componente em fase, a fase ¢ do sinal resultan

te relativo ao sinal de referéncia & dado por :

e

1

arctg ¢ = 2 '
2

e a fase esta relacionada com a frequéncia de modulacdo por:

@

1 ) |
¢ = c'l(-2-m—)/2 , onde d é a espessura da
o

amostra.
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Assim, para varias medidas de ¢ a diferentes freguén
cias w pode-se através da inclinacdo da reta, no grafico de ¢

1/2

versus W'¢2 , obter «.

Yun e Seo (ref.1l4) mediram a difusividade térmica
para um sbélido de varias camadas, onde a primeira camada €
opaca, ver figura (3). Como o comprimento de difusao térmi
ca estd relacionado com a frequéncia de modulacio, f, e com a
difusividade térmica pela relacgido

uj = (Otj/ﬂf)l/2 » onde j indica a ca
mada em estudo, pode-se, variando f, obter o da camada j.Cada
camada contribui diferentemente para o sinal fotoaciistico, en
tdo quando se varia a frequéncia & esperado que uma mudanga
abrupta ocorra na intensidade do sinal,e com a frequéncia on

de essa mudanga ocorre, conhecendo-se a espessura Rj’ cbtém -

-5€e Q..
j
. g ——— LUZ
v | (3 (2) | (0 AR * et [NCIDENTE
' . ——‘.;___._
5 2 'f
Fig.(3) - METODO DE YUN E SEO.

Célula fotoaclstica com uma amostra sdlida de va-

rias camadas.
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Cesar et al. (ref.l5) propuseram um método onde se
incide um feixe de laser lateralmente na amestra,transparente
e termicamente grossa, a uma distdncia X, da interface amos
tra-gas, figura (4). Mede-se a intensidade e a fase do sinal
fotoacustico variando-se Xoe A intensidade e a fase do sinal
sdo dadas por:

Is| = s, o ¥o/Ms

¢ = ¢, - xoluS

Através do grafico tanto de |S| quanto de ¢ em funcdo de Xg

pode-se ajustar o dados experimentails e obter Wgr © consequen

temente as.

GAS .. AMOSTRA SUPORTE

o

X=0 f Xz~ Xz=(Ig 1)
% FEIXE DE LASER '

Fig. (4) - METODO DE CESAR ET AL..
Geometria do método proposto por Cesar et al. para
a medida da difusividade térmica.
Existem outros métodos fotoaclisticos para medir a
difusividade térmica (refs. 16~18) que se baseam na medida da

intensidade e ou fase do sinal fotoacistico em funcdo da fre



quéncia de modulacgdo.

O gue os diferenciam & a geometria usa
da. Os métodos fotoacusticos apresentam algumas vantagens
relagdo aos convencionais

em
apresentados na segdo anterior:
- A frequéncia de modulacido usada é muito mais alta,
riacgCes externas.

diminuindo-se, assim, o tempo de medida e influéncias de

va

- A detec¢ao de temperatura &€ feita de maneira

indi
meio de prender detetores na amostra.

reta, isto &, sem contato com a amostra, dispensando qualquer

- As amostras podem ser de pequenas dimensdes, pois
os comprimentos envolvidos sdo da ordem de milimetros.

le
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capIiITULO II

TECNICA DA FASE DOS DOIS FEIXES (T2F)

II.1 - Teoria da T2F

Voltando ao modelo RG, discutido na segao I.2, e as

sumindo que a temperatura possa ser escrita como;

Ts(x,t) = Gs(x)elwt e também as fontes de calor como
fix,t) = f(x)elwt, a equagao (l) se reduz a:
5 .
428:(x) _ 10 g () 4 £(x) = 0 (8)
dx=2 Og S
A resolugao pode ser feita aplicando-se o método das
fungdes de Green (ref.l19), sem especificar a natureza da ab

sorcao Optica contida em f£(x), e & apresentada por César (ref.
20).

A temperatura na interface amostra-gas, usando as
condig¢les de contorno de Rosencwaig-Gersho (equacdo 5), é por

tanto dada na forma integral:

G (1+x) -os(2+x)
95(0) = - 75 .f[(b+l)e ~ (b-1)e 1fi{x)dx {9)
=1,
onde
2 USE *GSR
A= Gs [ (g+1) (b+1l})e = (g=1) (b-1)e 1
com
K o K a
K C K O
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Se a absor¢do for do tipo proposta por RG, entdo da
equagdo (9) chega-se & equa¢do geral de RG (equacdo (6)).

No caso de uma amostra ter uma absorg¢do superficial
da radiacdo incidente, isto &, se B >> a, e BL »>> 1, pode-se
representar essa absorcgaoc a uma profundidade X, Ppor uma fun

gdo delta "6 " tal que

f(xo) = % é(xo) ,onde BS e um coeficiente ad

mensional de absor¢ao super

ficial
entdo substituindo em (9) temos:
o . (e+x_) -c_{(L4x)
6B prne 87 9 - (b-l)e SO
B(o) = 5 [ — e 2] (10)
S5 (g+l) (b+l)e ¥ - (g-1) (b~1)e °©

0. Pessoa et al. (ref.2l) propuseram um método sim
ples, a técnica da rase dos dois feixes (T2F), para a medida
da difusividade térmica de amostras s6lidas. Foi com esse mé
todo que comegamos nossas medidas em polimeros. Os detalhes
do arranjo experimental, bem como da célula fotoaclistica usa
da, serdo descritos no prdximo capitulo.

Usando-se a configuracdao da célula fotoacustica mosg
trada na figura (1) , e considerando o ar comoc suporte, ou se
ja, a amostra fecha a célula como se fosse uma janela, entdo
pode-se ter incidéncia dianteira e traseira, da radiacgdo ele
tromagnética modulada, onde se denomina diantéira a incidén
cia pela qual a radiagdo atravessa a coluna de gas e depois &

absorvida pela amostra(ref.22), ver figura (5).
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—— //// ' - £
INCIDENCIA /4 o D INCIDENCIA
TRASEIRA S s ‘ g  —= DIANTEIRA
. / ' ‘ 0 —1.‘ :
=
. MICROFONE
Fig.(5) - PRINCIPIO DE DUAS EXCITAGOES.

b:suporte (ar); s:amostra; g:gas (ar).

Nesse método, a difusividade térmica é obtida pela
medida da diferenca de fase dos sinais fotoactGsticos entre a
iluminagdo dianteira e traseira, com uma tnica frequéncia de
modulagdo. Como o suporte é o ar entdo tanto b quanto g sao
despreziveis, pois Kg(%‘ << KS(% {(ref.22). Logo, para amos-

tras com absorc¢do superficial, da equacdo (10) temos:

para incidéncia dianteira
IDBD cosh(OSR)

(x_ = 0) 6 (o) = (11)
o) KSOS senh(csl)
para incidéncia traseira
I.B
— R S 1
(xo = -8 6lo) = KO ¢ senh(cqﬁ) (12)

Portanto das equacdes (l1l) e (12), a razido entre as
intensidades dos sinais dianteiro e traseiro e a diferenca en

tre suas fases sao dadas por:
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B 1
D DD 2 2 f
-~ = [cosh®(a_%&) - sen“(a_%)] (13)
ST ITBT [ s
tg(@D - ¢T) = tgh(asz) tg(asi) (14)

onde IDBD (ITBT) € a intensidade de luz absorvida da ilumina-
cao dianteira (traseira).

Esse método foi baseado num trabalho feito por Yasa
e Amer (ref.23) no qual foi medida a atenuacdao do sinal da
iluminacgao £raseira (ST) em relacao ao sinal da iluminacao
dianteira (SD) para calcular a difusividade térmica. Mas veé-
se que a equacdao (13) depende explicitamente da razao entre
as intensidades de luz absorvida, sendo necessaria as mesmas
condigdes para as duas superficies da amostra e mesma intensi
dade de luz incidente nas superficies. Por outro lado, a equa
¢do (l4) independe dessas condigbes, fazendo com gque o método
da diferenga de fase seja mais preciso do que o da razao de
intensidades, para a medida da difusividade térmica . Na
verdade, o uso de medida de fase para medir a difusividade tér
mica ja tem sido feito por varios autores (refs.24,25),sd que
de uma forma mais complicada. Portanto, para uma amostra, nao
necessariamente termicamente grossa, com absorcgdao superficial
pode~se com uma unica frequéncia de modulacdo, obter o valor
do coeficiente de difuséo térmica agr (equagao (14)) medindo-
-se a fase dos sinais e conhecendo a espessura da amostra. Ob

w

tém-se, entdo o valor da difusividade térmica Oy = 577 - A
s

técnica da fase dos dois feixes & apresentada por 0. Pessoa

(ref.26)-
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II.2 - Uso da T2F em Materiais Transparentes

Quando aplicamos a T2F para medir a difusividade
térmica de materiais transparentes nio atingimos esse objeti
vo, pois a condig¢do de absorcdo superficial que esta implici
ta na equagdo (14) ndo foi satisfeita. Para medir esses mate
riais & preciso, de alguma forma, satisfazer a condicdo acima.

O. Pessoa et al. (ref.2l) utilizaram duas maneiras
para medir a amostra de vidro BK-7. A primeira delas foi usar
a deposicdo de uma fina camada de cobre (v3.800 R de espessu
‘'ra), em ambas as faces. A segunda foi utilizar uma lamina de
aluminio (v20um de espessura) na forma de um disco de 3 mm de
diametro aderida em ambas as faces do vidro, com uma fina ca-
mada de pasta térmica. Antes de terem sucesso com as mesmas,
eles tentaram usar uma tinta "spray" comercial, esmalte preto
fosco, mas ndo funcionou, pois a baixa condutividade térmica
da tinta mascarava a diferenca de fase do sinal fotoactstico
e, assim, media-se um falso valor para a difusividade térmica
do BK-7. Para materiais biolégicos as duas maneiras acima fo
ram aplicadas, sendo que a primeira delas & inviavel, pois no
processo de deposicdo pode ocorrer mudancas nas propriedades
da amostra.

Como nossas amostras s8o polimeros transparentes, ti
vemos também que satisfazer a condigfo de absorcao superfi
cial da luz pela amostra. Assim como descrito acima, testamos
varias maneiras possiveis de se conseguir um bom absorvedor pa
ra satisfazer essa EOndigéo de contorno. Iniciamos com a depo
si¢do de um filme fino de cobre, mas percebemos que a aderén
cia era ruim e no manuseio da amostra o contato do filme com

a amostra se rompia. Testamos com o esmalte preto fosco, mas
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tivemos problemas com a diferenca de fase como mencionado aci
ma. Depois testamos varios metais fixados com pasta térmica.
Nunca obtivemos um bom contato térmico. SO quando testamos uma
folha de aluminio, com aproximadamente 20 pm de espessura, fi
xada com uma quantidade muito pequena de 6leo, & que consegui
mos um bom contato térmico. Neste caso n3o tivemos problemas
com a diferenga de fase, pois como o aluminio & um bom condu
tor térmico e a camada de Oleo & muito fina, tanto o aluminio
quanto o Sleo serdo termicamente finos, no intervaloe de fre
quéncia utilizada. Isto faz com que o calor absorvido pelo
aluminio seja imediatamente transmitido para o polimero, sen
do despreziveis suas contribuigdes tanto para a intensidade
quanto para a fase do sinal fotoactstico.

Em Bento, A.C. (ref,27) pode-se ver a aplicacdao da
T2F em vidros, quartzos naturais e sintéticos e vidros dopa

dos com CoO, que sdo materiais transparentes.
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CAPITULO TITITI

ASPECTOS EXPERIMENTAIS

III.1 - Arranjo Experimental

O arranjo experimental que nds utilizamos para medir

a difusividade térmica dos polimeros é mostrado na figura (6).

FONTE DE LUZ

CONTROLADOR DE

VELOCIDADE
‘\\ —
E\_—l m . @3 MODULADOR SINAL DE
v A \ REFERENCIA
FONTE DE " 1 sistema o
CORRENTE &1 LENTES
ESTABILIZADA AN
N\
N\
2Ty DIVISOR DE
FEIXES
7N , | O
”~
/ N\ »
Ve N\ AMPLIFICADOR
. LOCK - IN'
ESPELHO P 7 cEwia N\
FOTOACUSTICA N\
4 \

0BSTACULO POLARIZADOR DO
REMOVIVEL MICROFONE
./
SINAL
FOTOACUSTICO
Fig. (6) - ARRANJO EXPERIMENTAL PARA A TECNICA DA FASE DOS DOIS

FEIXES (T2F).
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Temos uma fonte de luz da gqual sai um feixe lumino-
so, que € interrompido por um modulador ("chopper") depois esg
te & colimado por um sitema de lentes, e passandoc por um divi
sor de feixes, ira incidir na superficie dianteira e traseira
da amostra que estd na célula fotoaclistica. A incidéncia se
da alternadamente usando-se os obstadculos removiveis. O sinal
fotoacustico gerado & captado pelo microfone acoplado & célu
la e é levado ao amplificador "lock-in", onde sera feito a
leitura da intensidade e fase do mesmo. Entdo, com a diferen
¢a de fase entre o sinal dianteiro e traseiro pode-se obter a
difusividade térmica da amostra analisada, como vimos no capi

tulo anterior.

I1I.2 - Material Utilizado no Experimento

A fonte de luz consiste numa lampada de filamento de
tungsténio, da Flecta Halogen 24v/150w, colocada dentro de uma
caixa metalica que possui um orificio para a saida do feixe
luminoso.

0 modulador possui uma pa giratoria cuja velocidade
& selecionada pelo controlador de velocidade, gue varia de 2,5
a 100 rps de maneira estavel, e a frequéncia de modulacgao é
dada pela multiplicagdo da velocidade pelo nimero de pas.Este
possui também uma célula fotoelétrica que fornece ao amplifi
cador o sinal de referdncia da modulagao, em relagac ao quale
estabelecida a fase do sinal fotoacustico. Esse conjunto & fa
bricado pela Princeton Appl. Res., modelo 191.

A fonte de corrente estabilizada com poténcia méaxi

ma de 2,000 W (40V, 50A) & da TECTROL, modelo TCA 40-50A.

Os espelhos, as lentes e o divisor de feixes sao fa
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bricados pela FUNBEC.

A célula fotoacUstica usada para as medidas é mostra
da na figura (7). A coluna de gas tem a forma cilindrica, com
8 mm de diametro e 2 mm de altura. Esta coluna de gas & fe
chada de um lado por uma janela de quartzo, que & transparen
te inclusive no ultravioleta, e do outroc lado pela propria
amostra. Desta cdmara fechada saem dois dutos, um que leva o
som até o microfone e outro que liga a um parafuso removivel,
a fim de evitar uma sobrepressdo no condensador do microfone,

quando se coloca a amostra na célula., Esta célula foi fabrica

da na UNICAMP.

3 wuz mopuLADA
(I MICROFONE

o couns o 4 e [ ///////
\\\ éi////:/ e 1‘\ -'w,?f7747fi '/7
O ==y

3 conpo DA CELULA

I:l

.
-,

Fig.(7) - CELULA FOTOACUSTICA USADA PARA AS MEDIDAS DE DIFUSI

VIDADE TERMICA. Vemos um corte lateral da célula.

O microfone, acoplado a célula, & da Brllel & Kjaer,

modelo 4166, de alta sensibilidade (50mV/Pa), cuja resposta
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em frequéncia & dada na figura (8). Ele possui um polarizador

que o alimenta com 200 volts.

dB re IV/ Pg mv/Pa

-20
L Tipp 4166 - 50
=30
20
10 100 1000 0 KHz

Fig. (8) - RESPOSTA DO MICROFONE USADO NAS MEDIDAS, Retirado do

catdlogo da Brliel & Kjaer.

O amplificador, da Princeton Appl. Res.,modelo 1244,
tem uma sensibilidade para medir sinais desde alguns nanovolts
até 500 mV. Ele mede a intensidade e a fase do sinal fotoa

cistico que vem do microfone.

III.3 - Preparacao das Amostras

- Como comentado, na técnica fotoaclstica nio se exi
ge menhum preparo espééial da amostra. Aqui estamos nos refe
rindo aquela condigédo de éontorno gue tivemos que satisfazer
porque nossas amostras ndo possuem absorcdo superficial.

As amostras (polimero) foram cortadas na forma de
um disco de 12 mm de diadmetro. A folha de aluminio também foi

cortada na forma de um disco com 5 mm de di3dmetro e 20um de
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espessura. Com a ajuda de uma camada fina de 6leo (usado em
microscopio fabricado pela E Merck Ag. Darmstadt) fixamos es
se absorvedor em ambas as faces da amostra. Para se conseguir
essa camada fina de Oleo e garantir que ela seria homogénea,
colocamos a amostra, ja com os aluminios, entre duas laminas
de vidro, e entre cada l3mina e a amostra um pedago de papel
liso, para que quando comprimissemos o conjunto, o excesso de
60leo fosse absorvido pelo papel. Com esse procedimento conse
guimos ter uma fina e homogénea camada de 6leoc e um melhor con
tato térmico entre o aluminioc e a amostra. A fixacdo da amos
tra na celula foi feita através de uma graxa de silicone para
alto vacuo da Dow Corming (EEUU).

A figura (9) mostra esse procedimento.

™ AT
- N
_ ¢ )
> ! . \-
(0 ¥\

IS

=

L

(c)

Fig.(9) ~ PREPARO DA AMOSTRA
(a) fixacdo do aluminio na amostra.
(b) compressao da amostra para retirar excesso de dleo.

(¢) fixacdo da amostra na célula.
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As amostras estudadas foram os polimeros, consegui-

dos junto ao Instituto de Quimica da Unicamp:

Amostras Espessura (um)
Teflon | 180
pvC 180
Acetato de celulose ' 170
Polipropileno 200

Polietileno.de baixa densidade 190
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CAPITULO IV

MODELO TEORICO USADO

IV. 1 - Limitacgdo da (T2F)

Comegamos o estudo da difusividade térmica dos poll
meros, usando a (T2F)descrita no capitulo II e com os aspec
tos experimentais descritos no capitulo III.

Nas primeiras medidas, percebemos que a difusivida
de térmica obtida dependia da frequéncia de modulacdo, ou se
Ja, quando aumentavamos a frequéncia de modulacdo, o valor
medido para a difusividade térmica também aumentava. Apenas
para baixas frequencias de modulacgdo, o método era satisfatd
rio. Pode-se perceber isso, observando uma medida feita para
0 acetato de celulose dada na tabela(2).

A principio, pela equacio {14), a difusividade ter
mica teria qgue ser.a mesma, independente da fregquéncia de mo
dulagao escolhida para a medida.

Na figura (10) & mostrado o grafico mono~log da am
plitude do sinal traseiro em fungdo da raiz da frequdncia de
modulagdo para as amostras: polietileno de baixa densidade
(LDPE) e téflon {PTFE) .

Nota-se que no intervalo de 6 a 12 Hz, o comporta
mento da intensidade do sinal traseiro & dominado por uma ex
ponencial [ exp (-avf)], como previsto pelo modelo de difu
sdo térmica para uma amostra termicamente grossa. Entretanto,
para frequéncia maiores que 15 Hz a intensidade do sinal tra
seiro comporta-se aproximadamente com 1/f, como mostrado na

figura (ll). Esta dependéncia de 1/f para a intensidade do
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sinal traseiro de uma amostra termicamente grossa (nossas amos
tras sdo todas termicamente grossas no intervalo de frequéncia
usado) mostra que, nesse intervalo de freguéncia, o sinal ob

servado certamente nao & descrito pelo modelo de difusdo térmi

ca.

L L
o + |
e + —
= N + (a)
< oy
gioo.“. +ﬂ+‘ + —
- + H
4 | + .
= [ (b) + ]
M +
ot Lo Lo oy Loy by

24 3.2 40 46 5B 64 72

Fig. (10) - GRAFICO MONO-LOG DO SINAL TRASEIRO VERSUS /¥, para:

{a) LDPE e (b) PTFE,

A reta tkagada mostra o intervalo de frequéncia on

de o modelo de difusdo & aplicavel.

Embora a(T2F)seja aplicavel para frequéncia de 6 a
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12 Hz (onde os valores, mesmo que variando um pouco, estdo
proximos do valor da literatura), ele ja ndo & aplicavel para
as frequéncias acima desse intervalo, entdo tivemos que procu
rar um outro modelc para explicar esse comportamento para o

sinal e depois tentar obter a difusividade térmica.

o} .
T 1 I#ﬂlll | Tﬂ“TTTL
- + N
4—44"_** (a)
" _ g -
A i -
o +
o
! L B
wy
<T
=
10—
4 F
z F
3 |
a  F
IO—I ] IIII]!‘II | 111}
10° 10! 102
f(Hz)
Fig. (11) - GRAFICO LOG-LOG DO SINAL TRASEIRO VERSUS A FREQUEN
cia £, para:  (a) LDPE e (b) PTFE.

A reta tragada mostra o intervalo de frequéncia on
de o sinal traseiro ndo & descrito pelo modelo de

difusdo térmica.
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Tab. (2) - DADOS DA (T2F)PARA O ACETADC DE CELULOSE.
A tabela mostra os dados obtidos pelo método da(T2F)

para o acetato de celulose.

f(Hz) Sd(mV) St(mV) ¢d(rad) @t(rad) Ad=d =9 Qas a(cmz/s)

d "t
6 14,0 5,7 5,55 3,12 2,43 2,43 0,0009
7 12,2 5,0 5,38 2,86 2,52 2,51 10,0010
8 11,0 4,5 5,24 2,65 2{59 2,59 10,0011
9 10,2 3,95 5,14 2,48 2,66 2,66 0,0011
10 9,0 3,4 5,06 2,35 2,71 2,70 0,0012
11 8,2 3,0 4,99 2,25 2,74 2,74 0,0013
12 7,5 2,65 4,94 2,16 2,78 2,77 0,0014
15 5,8 2,0 4,82 2,03
18 4,9 1,55 4,78 1,97
21 3,95 1,36 4,73 1,94 2,79 2,79 0,0024
26 3,1 1,1 4,70 1,91
30 2,65 0,96 4,68 1,89
40 1,93 0,78 4,66 1,87
50 1,55 0.66 4.67 1,84 2,83 2,83 0,0057
onde: Sd(t) - sinal dianteiro (traseiro)
¢d(t) fase dianteira (traseira)

o - difusividade térmica
Para calcular o0 usamos a equagdo (14):
tg (Ad) = tgh(ﬁas) .‘tg(ias)
com

g2
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IV.2 - Contribuicao Termoelastica para o Efeito FotoaclUstico

IvV.2.1 - Introducgido

Até agora, sempre nos referimos ao modelo de
Rosencwaig-Gersho para explicar o efeito fotoaclstico em amos
tras sOlidas. Mas Parker (ref.28) também desenvolveu uma teo
ria para explicar esse‘fenﬁmeno, quando percebeu gue luz modu.
lada incidente dentro de uma célula de alta pressdo produzia
som, mesmo quando O gas nao absorvia.o infravermelho e, entio,
sugeriu gue isso era devido a4 interagao da luz com a janelada -
célula. Depois disso, Aamodt, Murphy e Parker (AMP) (ref.29)
estenderam essa teoria para analisar as influéncias na sensi-
bilidade do sinal fotoaclstico, devido ao tamanho da coluna
de gas da cé}ula em comparagao com O comprimento de difusao
térmica do gas. |

Em todos esses trabalhos, o efeito da vibracdo mecd
nica da amostra ndo tinha sido incluido nos cdlculos para con
tribuir no sinal fotoacustico Eotal. Com o trabalho da teoria
generalizada para o efeito fotoaclstico, de McDonalde Wetsel
(MW) (ref.30), foi incluido essa vibracldo mecdnica (dilatacio
térmica da amostra), que superposta com o pist3o térmico se
obtém o gque & chamado de modelo de pistd3o composto. Charpen
tier et al. (ref. 22) sabendo desta contribuicdo para o sinal,
fixaram suas amostras num suporte a fim de poder desprezar es
sa contribuicao, que ndo era apenas o efeito da dilatagdo tér
mica da amostra, mas sim uma flex&o da superficie da mesma
(bending) que eles denominaram de "drum effect". Entdo, foi
proposto por Rousset, Lepoutre e Bertrand {(ref.31) um modelo

no qual estdo incluidas tré@s contribuic¢des para o sinal fotoa
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ciustico: (a) difusado térmica da amostra para o gas; (b) dila-

tacdo térmica da amostra; {c) flex3o (bending) termoelastica

da amostra (ver figura (12)).

Lz MoDULADA

Vbbb

(a)

[N

- )
! 1

I 1 (b)

e

1] e

Fig. (12) - ESQUEMAS DAS TRES CONTRIBUICOES PARA O SINAL FOTOA

COSTICO, devido a absorcgdo de luz modulada,em amos

tras soOlidas.
(a) difusaoc térmica
(b) dilatagao térmica

(c) flex3o termoeladstica

A partir deste Ultimo modelo & que conseguimos ex

plicar nossos dados experimentais.
Na proxima secgdo trataremos com mais detalhes esse

modelo, chegando as expressOes para a pressao total dentro da
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célula fotoaclUstica.

Iv.2.2 - Teoria

Vamos usar uma configuragao para a célula fotoacis-

tica mostrada na figura (13).

g s 4lg/2
f
. 1 =L I N B I
2 (etsy | o b 0 5 r
2 2 2 i $ ".
1572
MICROFONE _ iz

(a) (b)

Fig. (13) - CONFIGURACAO DE UMA CELULA FOTOACUSTICA PARA DOIS
FEIXES, usando o modelo de Rousset et al. (Ref. 31)
(a} célula: L _ & a espessura da amostra e lg é a

espessura da coluna de gas

(b) amostra: R & o raio da amostra e Rc & o raioda

célula (da coluna de gas)

Segundo o modelo de Rousset et al., essa contribui
¢cdo da flexéo‘termoeléstica da amostra & devido, essencialmen
te, ao gradiente da temperatura, dentro da amostra, perpendi
cular ao plano da amostra (eixo r). Devido a esse gradiente
paralelo ao eixo z, a expansdo térmica depende de z, e esta
dependéncia do deslocamento ao. longo do eixo r induz uma fle
xao da amostra na direcdo de z.

Usou~se o tratamento termoelastico na amostra, onde
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assumiu-se, para simplificar os calculos, que a temperatura BS
~dentro da amostra & dada pela equacdo classica de difusfo tér
mica sem termos dependentes do deslocamento, ou seja, as defor
macOes termoeldsticas na amostra, ndc modificam o perfil de
temperatura devido a difusdo térmica. Assim, a equacgdo de difu
sdo térmica pode ser resolvida independentemente das equagoes
termoelasticas.

A sequéncia usada por Rousset et al., para se obter
a expressac da pressdo total na célula foi: Primeiramente,cal
cular o perfil de temperatura na célula usando as equacgdes de
difusdo térmica na amostra e no gis; em seguida, calcular o8
deslocamentos da amostra usando as equagdes termoelasticas; e
entdo, com o perfil de temperatura no gas e o deslocamento u
da amostra, deduzir a pressio induzida usando a lei do  gas
adiabatico (ref. 30).

Seguindo essa mesma sequéncia, Jj& que a absorgdo es
ta ocorrendo na superficie do material e que estamos conside -
rando um regime de distribuigao unidimensional de temperatura
(ref,32), teremos o perfil de temperatura na amostra gquando a

incidéncia for:

I cosh[(z+£s/2)OS]

. , D
dianteira ¥ (z) = : . (15)
s,D KSGS senh(Rsos)
e !
I,II cosh([(z~ 25/2)65].
traseira GS’T(Z) = %5 senh (L o " (16)
s s s s

O perfil de temperatura no gas & dado por (ref.2):
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indidéncia dianteira 6 pl2) = 8, p(4./2) e g (17)
indidéncia traseira 0 (z) = © (£ /2) e ; (18)
s, T s

e lembrando que a notacado usada aqui é a mesma que utilizamos
nos capitulos I e II.
Resolvendo as equagdes termoelasticas, Rousset et al.

obtiveram as seguintes expressfes para os deslocamentos u, e

Uy
_ 6 (R? - r2)Mp 1+ v
u_(r,z) aT[ B + T . r BS(Z) dz
s
25/2
12M 22 2N 2
v T s T s
"I U ERP o) v (2 - )] (19)
s s
12M_ 2 . N
u.(r,z) = rag( 2? + EE ) (20)
s s
com
) %S/z
MT = zes(z)dz e (21)
—25/2
25/2
Np = Gs(z)dz , (22)
-8 /2

onde aq & o coeficiente de expansdo térmica da amostra e v

& a razdo de Poisson.
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Usaremos somente a expressao para o deslocamento U,
pois apenas esse deslocamento & que contribuird para o sinal
fotoacistico. Ent3o, substituindo a equacdo (15) nas equa

coes (21) e (22) e depois estas na equac¢do (19), teremos:

para a incidé&ncia dianteira

R.S/Z
ID coshl(z+ 2 /2) 0_]
M. = z. ( = S_).dz
D K o senh(% 0 ) !
s s 5 s
—%JZ.
%/2
. I, coshl{z + RS/Z)OS] 4
D . KSGS senh(ﬂsos)
_Rs/z
e dal substituindo em u,
2sOs
u_(r,z) = a,[8R* = £2) D (leOSh(QSUS)+ 2 senh(lsds))+
3
A T Q,; KSOS senh (QSGS)
ﬂ c L o
L L In (cosh (—252) (senh (z0_) -senh ( st)i +
s
1-v Ksossenh(ﬁsos)
ESUS Lo
+ senh( 5 )'(cosh(zcs) - cosh(—— )) —) -
Ug
Rsos 5
v 12 ID (lmcosh(ESGS)+ 5 senh(Qsos))(zz__&g) N
- 3
1=V gs Ksog senh(lsos) 4

2
2 D 5
+ jg (z - = )1 | (23)
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Agora, usando a equacao (16) e seguindo o mesmo pro

cedimento acima, teremos:

para a incidéncia traseira

L o
I cosh{i ¢ )- genh(% o )=~1
-2
uz(r,z) - aT[G(Rzar ) - T3 ( S°s 2 s's )+
S sYs senh(% _ o)
s s
L1+y Tp semnl(e - 172 gl
1 - v K_g2
ss senh (% _0 )
2sos
- - 2
v (12 IT (cosh(lscs) > senh(zsos) l)(zz_fé)+
- 3
l=v Rg Ksos senh ( %Os} 4
I L
I ws (2= 2N | (24)
s s s

Como o gque nos interessa é o valor de u, em 2z =£S/2,

podemos obter das equagdes (23) e (24):

para incidé&ncia dianteira

5 5 Lg0g
6ap(R? - r2)I, (1fcosh(gsos)+ 5— senh(g_o.)

uz(r,ﬁs/Z)

Kga2od aenh(ﬁsoa)
(25)
e para incidéncia traseira
6a,, (R2 2)1 L !5 )
u, (r,2./2) = iy e T (COSh( s%)~ —5 senhl sUs)_l)
Ks"5% senh (4 o)

(26)
As duas expressbes acima contém o termo correspondente a defor

magoes termoelasticas.
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Considerando que o gas dentro da célula responda

adiabaticamente, usando a lei do gis adiabitico, PV' = cte

com Y = Cp/Cv, temos:
YP,
§P = ~ SV Y razao dos calores especi (27)
o)

ficos do ar

Usando o modelo do pistdo composto (MW) (ref.30) te
remos a contribuigdo, para a vafiaqéo de pressao dentro da cé
lula, causada pela difusdo térmica (th) e pela deformacgdo ter
moelastica da amostra (ac). Logo, a pressdo total dentro da

célula é dada por:

+ P (28)

onde, pela equacdo (27), cada parcela & obtida por:

Lg/2+2THg
YP,
P e — eg(z)dz (29)
th TOEg .
Lg/2
e
R
YPO
Pac = —Vc—)- 2%r uz(rr+ﬂ's/2)dr r (30)
O

sendo, Por Voo T, @ pressdo ambiente, volume do gds na célu-
la e temperatura ambiente, respectivamente., Também, VO==WRé£g.

O ultimo passo agora é obter a presio total na célu
la para a iluminagdo dianteira e para a iluminag3o traseira .
Substituindo a equagdo (17) na equagdo (29) e depois substi

tuindo a equacdo (25) na equagao {30) e, entdo, os resultados
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destas na equacdo (28), teremos a expressdo para a pressao to

tal quando a incidéncia for dianteira

4
YPOID cosh(Esos) iR a,,T_ o 12

Pp= T 2 K [ enh (& )+ R2 3T O(EE) .
0 gts%s% ® sYs cts0s g
Lg0g
senh(f ¢ )-cosh(% o ) + 1
(—2 S s S S )] (31)
: senh(%scs)

e da mesma forma substituindo a equagao (18) na (29),e a equa
¢do (26} na (30), e os resultados na equacdo (28), teremos pa

ra a incidéncia traseira

N
. TP, Inm : 1 . 3R aTTO(ngA
T Tongsgsog senh(lsos) Réﬂgcs Gy
RSOS
cosh( % o)- senh(% o_)-1
S s 2 s s

- senh(2_0_) ] (32)

Nas equacoes (31) e (32) o primeiro termo correspon
de & contribuicdo da difusdo térmica (th) e o segundo & con

tribuicao da deformagdo termoeléstica (ac).
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CAPITULO V

OBTENCAO DA DIFUSIVIDADE TERMICA DOS POLIMEROS

V.l - Aquisicdo dos dados

De posse das relagdes (31) e (32), podemos agora
tentar explicar o comportamento do sinal fotoaciistico das
nossas medidas.

Como nossas amostras sao termicamente grossas as

expressoes (31) e (32) se simplificam, ou seja, gquando

isos >> 1
-%.q RSGS eﬁsos
e 85 o, logo cosh(? 0 ) = & e senh(ﬂscs)= >
5 s 2
e dai, substituindo em {31) e (32), teremos:
-imn/2 L
_ YR%Ip e 3 Ragly, o 4 1 2., 1 .2.Y id
T ikaaz (LtIm,z ) Pl-p o v 12 et
0g s%s%g c Ls g s%s s%s
(33)
e .
-iwn/2 4 .
. (2o 32T Ceyy g Loy L giey
T e O 2 o L8 .8
TORgKSaSag2 o 88 Rég; g s 8 s 8
{34)
onde usamos a relagdo 0 0 = 2a a eiﬂ/z.
.8 g s%g

Podemos, com as relacéos (33) e (34), ver que o mo
delo de difusdo térmica prevé um decaimento exponencial para o
sinal traseiro e uma dependéncia com o inverso da frequéncia

para o sinal dianteiro, isto &,

1 -a/f
T,th f
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1

2 . . e~ -
onde a = zs(ﬂ/as) /. Por outro lado, a contribuicao termoelas
tica prevé uma dependéncia com o inverso da frequéncia tanto

para o sinal dianteiro, quanto para o sinal traseiro, ou seja,

1 1
o= =
PT,ac f € P fvf )
Pode~-se ver que o termo da contribuicdo termoelastica depende

das propriedades térmicas da amostra, a e Qg bem como da

T
geometria da mesma, (R/Qs)z. Isso justifica que para uma amos
tra com um alto coeficiente de expansdo térmica e uma geometria
onde R>>QS’ possa haver predomindncia deste termo a partir de
uma certa frequéncia. Além do fato de que o termo corresponden
te & difusdo térmica tem um decaimento exponencial com a fre
quéncia de modulacio.

Portanto, vemos que nossas medidas com os polimeros
sdo explicadas por esse modelo, e assim o comportamento do si
nal traseiro, mostrado nas figuras (10) e (1l1l) da secado IV.1l ,
ndo € mais uma incdgnita, pois para baixas frequéncias (6 a
12 Hz) predomina a contribuigdo do pistdo térmico (th); e para
frequéncias maiores que 15 Hz, predomina a contribuicio do pis
tdo aclstico (ac) que & a deformacio termoeldstica.

Novamente, das relacdes (33) e (34) tem-se que a fa
se da contribuicdo termoeldstica é dada por:

¢D = ~-7/2 + ¢ (35)

¢)T = nm/2 + ¢ ‘ (36)

onde &= arctg[l/(tilsaS -~ 1)]. Assim, quando a contribuicdo ter
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moelédstica predomina, o método da diferenca de fases nao e
aplicavel, pois a diferenca de fase & constante.

Das relac¢des (35) e (36), nota-se que a difusivida-
de térmica pode ser obtida da dependdncia da fase com a fre
quéncia de modulacdo, lembrando que a_ = (ﬁf/usf/% Mas sO te
remos essa situacao no intervalo da frequéncia em que a contri
buigdo temoeldstica predomina para o sinal fotoaciistico. Logo,
nas nossas medidas com os polimeros, utilizando o arranjo ex
perimental da (T2F), para cada frequéncia de modulacio anotamos
o sinal e a fase para a incidéncia dianteira e para a trasei-
ra. Depois colocamos num grafico di-log o sinal traseiro ver
sus a frequéncia de modula¢do e na regifo onde a dependéncia
for de 1/f, podemos dizer que a contribuicgio termoelédstica pre
domina. Usamos o sinal traseiro, pois & nele que ha diferen
¢a entre as duas contribuig¢des (th) e (ac). No sinal diantei
ro ndo hd diferenca entre as contribuig¢bes (th) e (ac), teori
camente, mas se fizermos um grafico di-log (figura (14) ) pode-
-se perceber uma pequena diferenca de inclinag¢do das retas, o
que nos indica, discretamente, a regido onde a contribuicao
(ac) predomina, ajudando assim a localizacgao da frequéncia a
partir da qual faremos a dependéncia com a fase, para obter a
difusividade térmica.

A precaugao que se deve tomar, para se obter uma
boa "resolugao" desta frequéncia de "transigdo", & a de fazer

as medidas ndo muito espacadas na frequéncia nesse intervalo.

1.2 - Ajuste dos Dados por Método Numérico

Usamos um método numérico (minimos quadrados) para

ajustar a melhor curva da dependéncia entre a fase do sinal e
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a frequéncia de modulagao.

De acordo com as relacdes {35) e (36), a fungdoc por

nos ajustada & do tipo:

_ 1
$(I) = ARCTG (A(l) =v—— 1) t+ A(2) (37)
onde A(l) e A(2) sao os parametros a serem ajustados e
1
A(l) = & (-JI—)/2 . Portanto, conhecendo-se o valor de A(l) te

8
remos o valor da difusividade térmica, A da amostra analisa

da.
Z
10 T =TT TTT} ™ T T T TTTT1]
& AN
Ll
— Al (g} —
=10 ]
< | Z
Q (b) 7]
N - _
<< = -
<
w L -]
o] | L Illid Ll sl
{0
’OU [O’ [02
flHZz)
Fig. (14) - GRAFICO DI-LOG DO SINAL DIANTEIRO VERSUS A FREQUEE

CIA DE MODULACAQ. A intersecg¢do das retas,tanto pa
ra (a} LDPE quanto para {(b) PTFE, mostra discreta-
mente a frequéncia a partir da qual a contribuicio

(ac) predomina no sinal fotoacdstico.
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Escolhemos a fase dianteira para ser ajustada, pois
a medida desta é mais precisa no amplificador "lock-in" devi

do ao sinal pela iluminacdo dianteira ser mais intenso que o

sinal pela iluminac3o traseira.

Os ajustes dos dados para todas as amostras foram
feitos no computador VAX 11/780 do IFGW da UNICAMP. Nas fiqgu
ras (15) e (16) mostramos a dependéncia da fase do sinal diantei
rocoma frequéncia para a amostra de. polietileno de baixa den

sidade (LDPE) e teflon (PTFE) respectivamente, e também a cur

va resultante do ajuste, usando a equacao (37).

5.00
4.80

4.60

4.40}

FASE DIANTEIRA(rad)

4.201-

4. ! ! ! 1 1 ! L !
O%O 15 20 25 30 35 40 45 50

f(Hz)

Fig.(15) - DEPENDENCIA DA FASE DO SINAL DIANTEIRO COM A FRE
QUENCIA DE MODULACAO , PARA A AMOSTRA LDPE.
A curva soOlida é o resultado do ajuste dos dados

para a contribuigdo termoelastica da fase diantei~-

ra.
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5.00

4.80;

460

4,40}

FASE DIANTEIRA (rad)

4.20-

400 | ! | i l ] | |
15 20 25 30 35 40 45 20 55

f(Hz)

Fig. (16) ~ DEPENDENCIA DA FASE DO SINAL DIANTEIRO COM A FRE
QUENCIA DE MODULACAO, PARA A AMOSTRA PTFE.
A curva soOlida & o resultado do ajuste dos dados
para a contribuic¢do termoelastica da fase diantei

ra.

V.3 - Resgultados

Com os valores de A(l) para cada amostra, pudemos

calcular a difusividade térmica dos polimeros analisados
2

0 = “(E_(QT)“) . Os resultados obtidos e os respectivos valo

res da literatura (ref. 33) estio mostrados na tabela (3).
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Tab. (3) - VALORES OBTIDOS DA DIFUSIVIDADE TERMICA PELO AJUSTE

DOS DADOS DA FASE DIANTEIRA.

Valores do ajuste Valores da

. Material da fase dianteira literatura
| (cm2/s) (cm2/s)
Teflon 0,0014 ' - 0,0011
PVC 0,0006 0,0008
Acetato de celulose 0,0008 0,0009
Polipropileno 0,0007 00,0008

Polietileno de

baixa densidade 00,0016 0,0016
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caAaPITULO vV I
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Mostramos, nesse trabalho, que & possivel medir a
difusividade térmica de polimeros a partir de medidas da fase
do sinal fotoaclOstico. Vimos que o método (T2F) 80 é aplica
vel para baixas frequeéncias de modulacao (6 a 12 Hz) onde o
modelo de difusdo térmica predomina. Mesmo assim,reconhecemos
que o (T2F) & de alta potencialidade, pois com uma Gnica fre
quéncia de modulacgdo pode-se obter a difusividade térmica. Pa
ra frequéncias mais altas (f > 15 Hz) foi mostrado que, para
nossas amostras, o mecanismo dominante responsavel pelo sinal
fotoactstico & a flexdo termoelastica da amostra. A difusivi
dade térmica &, entdo, obtida através do ajuste dos dados da
fase dianteira correspondentes a expressdao devido a contribui
gdo termoelastica, e cujos resultados concordam muito bem com
os existentes na 1iteratura;

De'posse desse método, pode-se tentar monitorar pro
cessos de interesses tecnoldogicos apiicados nos polimeros, co
mo por exemplo a reticulacdo, e através da possivel mudanca
nas propriedades térmicas do material,nesses processos, a difu
sividade térmica funcionaria comc um parametro de controle de

gqualidade dos mesmos.
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