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Abstract

Aceasta teza a avut drept obiectiv principal dezvoltarea unor noi metode de masura calorimetrica
bazate pe tehnica PPE si pe tehnica PTR care permit masurarea proprietatiilor termice care
caracterizeaza conductia caldurii in substanta aflata in stare condensata. Astfel, au fost dezvoltate
in principal metode de masura PPE care utilizeaza tehnica scanarii grosimii unui lichid care este
strat intermediar al unui sistem multistrat, care alcatuieste o cavitate termica rezonanta. De
asemenea a fost dezvoltata 0 metoda de masura calorimetrica care utilizeaza simultan tehnica
PPE si tehnica PTR, astfel utilizand simultan o tehnica fototermica de contact si noncontact se
pot obtine informatii despre parametrii termici si geometrici ai sistemului multistrat (ai celulei

PPE de masura) de la doi senzori diferiti.

Pentru a indeplinii obiectivele propuse au fost dezvoltate modelele matematice corespunzatoare
difuziei unidimensionale a caldurii prin straturile celulei de masura PPE in configuratie FPPE de
detectie si s-au obtinut expresiile semnalului PPE normalizat si a semnalului PTR normalizat.
Pe baza modelului matematic au fost dezvoltate doua configuratii ale celulelor PPE de masura:
0 configuratie cu patru straturi, care permite masurarea efuzivitatii termice a unui solid masiv si
a difuzivitatii si/sau a efuzivitatii termice ale unui lichid dispus drept lichid de cuplaj si o celula
de masura cu cinci straturi care permite masurarea uneia sau a ambelor proprietati termice ale
lichidului de cuplaj sau ale unui strat solid care indeplineste rolul de strat intermediaral al celulei
de masura, dar si masurarea efuzivitatii termice a unui substrat lichid. Modelele matematice au
fost generalizate si pentru un numar infinit de straturi. Comportamentul componentelor teoretice
ale semnalului a fost studiat prin metode grafice. Utilizand coeficientii de sensibilitate ai
semnalului a fost evaluata influenta unor straturi cu parametrii cunoscuti asupra preciziei

determinarii parametriilor termici de interes.

De asemenea, a fost dezvoltata o instalatie de masura PPE si o instalatie de masura PPE cuplata
cu PTR care contin elemente optomecanice foarte acurate, motoare piezoelectrice de inalta
rezolutie si laseri foarte stabili. Instalatiile de masura au fost testate, utilizand celule de masura
cu parametrii cunoscuti si in acest fel a fost evaluata corectitudinea si aplicabilitatea modelului
matematic pentru configuratiile propuse. Astfel, metodele propuse permit determinarea precisa a
proprietatiilor termice ale straturilor necunoscute daca in celula de masura nu exista un contrast
termic puternic. Metodele dezvoltate au fost apoi utilizate in vederea determinarii proprietatiilor
termice ale unor materiale lichide si solide necunoscute. O metoda autoconsistenta care permite

caracterizarea completa a unui lichid a fost dezvoltata.
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Abstract

The main objective of this thesis, entitled: “Contact and Noncontact Photothermal
Calorimetry for Condensed Matter Investigation” has been the development of new
calorimetric measurement methods, based on the PPE and on the PTR photothermal techniques,
in order to measure the thermal properties of condensed matter. For this purpose PPE
calorimetric methods based on a liquid layer’s thickness scanning, an intermediary layer of the
multilayered structure, behaving like a thermal resonant cavity, have been approached. A
combined PPE and PTR method has been developed. The basic principle of the proposed method
consists in the simultaneous recording of the PPE and PTR signal, both signals containing
information about the thermal and geometrical parameters of the layers of the same PPE cell.

In order to accomplish these objectives, the mathematical models based on one dimensional
propagation of the diffusion waves in the PPE cell have been developed. Thus the analytical
expressions of the normalized PPE and PTR signals have been obtained. On the behalf of the
mathematical model two PPE measurement cell configurations have been developed: i. a four
layer configuration which allows one to measure the thermal effusivity of a bulk solid backing
material and either the thermal diffusivity, the thermal diffusivity or both of these properties
specific to a coupling liquid and ii. a five layer configuration which allows one to measure the
thermal effusivity of a liquid backing and either the thermal diffusivity, the thermal diffusivity or
both of these properties of a coupling liquid or of an intermediary solid layer. A generalized one
dimensional heat diffusion model corresponding to a layered system composed of an infinite
number of layers has been developed. Using graphical representations the behavior of the PPE
and PTR signals have been studied. Using the sensitivity coefficients the influence of different

known layers on the thermal parameters’ measurement precision has been evaluated.

A PPE measurement cell and a combined PPE and PTR measurement installation have been
developed, using high accuracy optomechanic devices, precision piezomotors and high —
stability lasers. Using measurement cells with known thermal parameters the mathematical
model has been evaluated and validated. The proposed methods are able to return precise results
if there is not any strong thermal mismatch among the layers of the measurement cell. The
proposed methods have been used in order to measure the thermal parameters of some unknown
liquids and solids. A self consistent methodology has been developed which allows the
sequential measurement of both thermal parameters of a liquid layer using a five layer

measurement
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Introducere

Tehnicile fototermice sunt metode nedistructive de investigare a materiei care au la baza
fenomenele fototermice. Aceste tehnici au cunoscut in ultimele decenii o dezvoltare
semnificativa astfel incat, in prezent, ofera factorilor interesati (din cadrul stiinfei materialelor,
stiintelor agricole, stiintei alimentare, stiintelor biochimice si chiar din cadrul cercetarii
fundamentale) o serie de metode nedistructive de investigare a proprietatilor materiei, cu aplicatii

de sine statitoare in studiului materiei condensate.

Calorimetria fototermica este bazata pe masurarea efectelor cauzate de fluxul de caldura sau de
variatia temperaturii, produse in urma excitarii luminoase a sistemului fizic considerat. Astfel, se
pot obtine informatii despre proprietitile termice ale substantei, cum ar fi proprietatile

caracteristice conductiei caldurii in substanta, temperaturi specifice unor tranzitii de faza, etc.

Prezenta teza este realizata ca urmare a activitatii pe care am desfasurat-o n ultimii trei ani in
cadrul grupului de cercetare condus de dr. Dorin Dadarlat, de la INCDTIM Cluj-Napoca.
Obiectivul acestei teze I-a reprezentat dezvoltarea unor metode de 1nalta sensibilitate si acuratete
de investigare a substantei, bazate pe calorimetria fototermicd PPE si pe calorimetria PTR.
Principalele obiective specifice ale acestei teze au fost: i. dezvoltarea unei metode de
caracterizare calorimetrica (relativ simpla) a lichidelor, cu o precizie relativ mare (in comparatie
cu metodele deja existente), ii. dezvoltarea unei metode calorimetrice care sa permita
caracterizarea completa a unui lichid, iii. dezvoltarea unei metode calorimetrice de caracterizare
a proprietatiilor termice ale unui strat solid, dispus drept strat intermediar al celulei de masura,
iv. dezvoltarea unei metode calorimetrice bazata pe utilizarea simultana a unei metode PT de
contact (PPE) si a unei metode noncontact (PTR), in vederea evaluarii efuzivitatii termice a
substratului unei celule de masura multistrat, prin realizarea unor masuratori cu scanarea
grosimii lichidului de cuplaj si v. evaluarea posibilitatiilor de utilizare a datelor obtinute in urma
realizarii simultane a tehniciilor PPE si PTR. In vederea realizarii acestei teze au fost prevazute
si sustinute doua referate, primul intitulat: Calorimetria fotopiroelectrica si al doilea intulat:

Radiometrie fototermica.

Metodele fototermice mentionate prezinta avantajul de a permite realizarea unor determindri
relativ rapide la temperatura camerei. Am optat pentru aplicarea metodelor calorimetrice care
utilizeaza conceptul de cavitate termicd rezonantd, cu scanarea grosimii lichidului de cuplaj,

deoarece acestea s-au dovedit a oferi rezultate de o mai mare precizie si acuratete. Activitatea
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realizata a fost concentrata in scopul dezvoltarii atdt a unui model matematic caracteristic
configuratiei FPPE de detectie aplicatd pe sisteme multistrat, cat si a unor celule de masura care
sd permita returnarea unor rezultate de o precizie satisfacatoare. Celulele de masura multistrat au
fost dezvoltate in vederea investigarii unei game largi de materiale aflate in stare condensata,
cum sunt solidele cu diferite proprietati specifice (grosime, granulatie, etc.) sau lichidele cu
diferite proprietati specifice (vascozitati diferite, presiune a vaporilor saturati, grad de

volatilitate, etc.).

Observand similitudinea Tntre caracteristicile componentelor semnalului PPE in cazul
configuratiei FPPE de detectie si caracteristicile componentelor semnalului PTR in configuratie
Back Propagation PTR de detectie (configuratie care poate fi utilizatd pentru investigarea
celor doua tipuri de semnale am realizat o celulda de masura PPE multistrat care permite
colectarea si detectia radiatiei termice emise de suprafata iradiatd, permitdnd in acest fel

masurarea simultana a semnalului PTR si a semnalului PPE.

Eforturi considerabile au fost depuse in scopul obtinerii unei metode de extragere a marimilor
termice de interes din datele experimentale. Pentru aceasta, am efectuat un stagiu de cercetare de
trei luni, la KU Leuven (Belgia) unde m-am familiarizat cu metoda fit-arii multicurba, utilizand
mai multi parametri de fit. Deoarece am optat pentru utilizarea acestei metode de extragere a
semnalului PPE teoretic (returnat de modelul matematic realizat) la schimbarea parametrilor
termici ai straturilor constituente ale sistemului asociat difuziei unidimensionale a caldurii in

celula de masura.

Aplicatia primara a metodelor calorimetrice consta in masurarea proprietatilor termice ale
substantei. Proprietatiile termice ale substantei pot prezenta interes pentru cazul in care se
intentioneaza: i. proiectarea unor dispozitive, instalatii, etc., in interorul carora procesele de
transfer a caldurii indeplinesc un rol important, ii. realizarea unui material cu proprietati
controlate sau iii. simularea comportamentului unui sistem fizic Tn care difuzia caldurii are un rol
important. Deoarece prin masurarea proprietatiilor termice (caracteristice conductiei difuzive a
caldurii) pot fi obtinute informatii despre structura internd a substantei (de multe ori practic
neafectatd de procesul de masura), acest tip de calorimetrie a fost utilizat in trecut pentru a
evidentia schimbari structurale ale substantei, greu de investigat cu alte metode, cum ar fi

asocierea moleculard, schimbarea compozitiei si structurii unor substante in urma expunerii la un

10
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camp de microunde, etc. Pana in prezent, calorimetria PPE a permis obtinerea unor rezultate
foarte precise, cu privire la proprietatiile termice ale substantelor lichide iar calorimetria PTR
fiind o metoda noncontact, a fost aplicata in special pentru masurarea proprietatilor termice ale
materialelor solide, aplicatiile acestei metode pentru investigarea sistemelor multistrat prin
masuratori cu scanarea grosimii unui lichid de cuplaj nefiind raportata in prealabil in literatura de

specialitate.

Metodologia de lucru a constat in dezvoltarea modelelor matematice care descriu semnalul PPE
si pe cel PTR pentru configuratiile de masura mentionate. Modelul matematic a fost generalizat
pentru ambele tipuri de semnale, pentru sisteme multistrat cu un numar infinit de straturi. Apoi
au fost obtinute semnalele teoretice caracteristice sistemelor multistrat cu un numar minim
posibil de straturi. Acestea permit realizarea procedurii de scanare a grosimii unui strat lichid si
utilizarea unui substrat solid sau lichid, Tn functie de necesitati. Este vorba despre sistemele
multistrat cu patru si cinci straturi. Corectitudinea modelelor matematice dezvoltate a fost testata
utilizand celula de masura realizatd cu materiale cu proprietiti termice cunoscute. In cazul PTR,
deoarece nu exista experienta anterioara in privinta utilizarii acestei metode, a fost realizat in
prealabil un sistem multistrat cu trei straturi, masuratorile fiind realizate cu scanarea frecventei

de modulare a radiatiei optice.

Lucrarea este alcatuita conform unui structuri preferate de majoritatea publicatiilor periodice
specifice domeniului determindrii proprietdfilor termice ale materialului, in speranta ca acest
mod de alcatuire va inlesni consultarea ei. Astfel, teza a fost structurata dupa cum urmeaza: i.
Notiuni introductive, ii. Fundamente teoretice, iii. Instalatii experimentale, iv. Contributii
personale la dezvoltarea calorimetriei PT de contact si noncontact si v. Concluzii. Ultima
sectiune a lucrarii este constituitd din referintele bibliografice la care se face trimitere pe

parcursul celor cinci capitole.

TIn primul capitol, sunt prezentate o serie de notiuni introductive privitoare la metodele PT in
general cu aprofundarea descrierii metodelor PPE si PTR, precum si unele particularitati ale
acestora si sunt mentionate principalele progrese raportate in literatura de specialitate, referitoare
la metodele PPE si PTR, necesare, in opinia mea, pentru sustinerea importantei $i noutatii

metodelor propuse si a rezultatelor obtinute cu ajutorul acestora.

Tn al doilea capitol, sunt abordate i. principalele fenomene fizice caracteristice metodelor
propuse (impreund cu aparatul matematic necesar descrierii acestora), ii. fenomenele

caracteristice absorbtiei radiatiei de catre substanta si ale conversiei energiei absorbite in caldura

11



Calorimetrie fototermica de contact si noncontact pentru studiul materiei condensate

si 1il. ecuatiile caracteristice difuziei caldurii in substanta. Aparatul matematic al difuziei caldurii
in substantd a fost particularizat in cazul excitatiei termice armonice monocromatice, caz in care
se genereaza unde termice in sistemul studiat. De asemenea, sunt descrise principalele fenomene
caracteristice difuziei undelor termice in substantd: reflexia si refractia. In acelasi capitol este
studiata difuzia undelor termice in sisteme multistrat si sunt introduse notiunile de interferenta a
undelor termice si de cavitate termica rezonanta, fiind descris aparatul matematic utilizat in cazul
propagarii undelor termice in sistemele multistrat. Spre finalul acestui capitol sunt prezentate din
punct de vedere fenomenologic metodele de detectie utilizate: metoda piroelectrica si cea
radiometrica, fiind descrisa si depnendenta expresiei semnalului furnizat de senzorii caracteristici
de valoare temperaturii medii a senzorului respectiv de valoarea temperaturii superficiale a

stratului emisiv.

Tn cel de-al treilea capitol, sunt prezentate instalatiile dezvoltate si utilizate pentru obtinerea
rezultatelor experimentale. Astfel, este descrisa instalatia de masura PPE, instalatia de masura
PTR si instalatia de masura PPE cuplata cu PTR. De asemenea, sunt descrise celulele de masura
PPE si dispozitivele dezvoltate pentru continerea diverselor materiale dispuse ca si substrat al
celulelor de masura. Acest capitol are rolul de a prezenta aspectul fizic si detaliile constructive
ale celulelor de masura multistrat, carora li se asociaza un model matematic care presupune

propagarea unidimensionala a undelor termice.

In capitolul patru al lucrdrii, sunt prezentate rezultatele obtinute in cazul calorimetriei PPE: i.
rezultatele teoretice, respectiv modelul matematic caracteristic configuratiei de masura FPPE si
particularitatile acestuia si ii. rezultatele obtinute in urma investigarii diferitelor materiale
utilizand modelul matematic propus si datele experimentale. De asemenea, sunt prezentate
principalele rezultate obtinute in cazul calorimetriei PTR: i. rezultatele teoretice constand in
modelul matematic caracteristic configuratiet de masurd Back Propagation PTR si
particularitatile acestuia si ii. rezultatele obtinute in urma investigarii diferitelor materiale
utilizand modelul matematic propus pentru o configuratie de masura cu trei straturi. Totodata,
sunt prezentate rezultatele experimentale obtinute prin utilizarea unei instalatii de masurda PPE

cuplata cu PTR si modelele matematice propuse pentru aceste semnale.

Capitolul cinci al lucrarii contine discutii finale in legatura cu metodele de investigare
calorimetrica a materiei dezvoltate in timpul perioadei de studii doctorale si rezultatele obtinute

utilizand metodele propuse si principalele concluzii referitoare la activitatea desfasurata.
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Cap. 1 Notiuni generale

Calorimetria fotopiroelectrica si calorimetria radiometrica sunt o metode fototermice
(PhotoThermal - PT) de investigare a substantei. Calorimetria fotopiroelectrica utilizeaza
principiul masurarii fluxului de temperatura cu ajutorul unui material piroelectric. Calorimetria
radiometrica este fundamentata pe masurarea temperaturii superficiale a unui sistem fizic, prin

masurarea intensitatii radiatiei termice emisie de suprafata sistemului.

1.1. Metode fototermice

Interactiunea radiatiei electromagnetice cu materia este insotita de o serie de fenomene produse
pe seama energiei absorbite de catre substantd. Radiatia electromagnetica interactioneaza cu
particulele constituente ale substantei si cauzeaza modificari ale starilor energetice ale acesteia.
O mare parte din energia absorbita este transformata direct sau indirect (in urma unor procese de
dezexcitare neradiativa) in caldurd. Fenomenele care 1insotesc absorbtia radiatiei

electromagnetice si transformarea acesteia n energie termica sunt denumite efecte fototermice.

1.1.1. Efectele fototermice

Ca urmare a producerii locale a caldurii, in zona Tncalzita, substanta sufera o serie de modificari,
acestea fiind urmatoarele: i. cresterea temperaturii, ii. schimbarea spectrului de emisie
caracteristic ,,corpului negru”, iii. schimbarea indicelui de refractic a mediului fluid aflat n
vecinatatea mediului optic absorbant, iv. deformarea locala a suprafetei mediului optic absorbant,
v. producerea si propagarea unei unde de presiune mecanicd, atat in mediul optic absorbant cat si
in mediul fluid adiacent acestuia, vi. variatia locald a indicelui de refractie a mediului optic
absorbant. Tehnicile fototermice reprezinta o colectie de metode experimentale care exploateaza
tocmai aceste modificari cauzate de absorbtia luminii, Tn scopul determindrii proprietatilor

substantei (termice, spectroscopice, geometrice, etc.).

1.1.2. Metodele fototermice

Intr-o prima clasificare, In functie de fenomenul aflat la baza tehniciilor, metodele fototermice
pot fi Tmpartite Tn urmatoarele categorii : i. tehnici PPE, ii. tehnici PTR (bazate pe inregistrarea
modificarii spectrului caracteristic corpului negru emis de catre substanta iradiata), iii. tehnici

fotoacustice, iv. tehnici bazate pe schimbarea indicelui de refractie al mediului iradiat, v. tehnici
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bazate pe schimbarea indicelui de refractie al mediului aflat in vecinatatea mediului, vi. tehnici

bazate pe efectul de dilatare locald a suprafetei iradiate

1.2. Calorimetria fototermica

Calorimetria PT permite masurarea proprietdtilor termice ale materiei (care caracterizeaza
substanta din punctul de vedere al inmagazinarii si propagarii caldurii): I. caldura specifica
volumica, ii. conductivitatea termica, iii. difuzivitatea termica si iv. efuzivitatea termica. O
atentie deosebitd a fost acordatd schimbarii proprietatilor termice ale substantei Th timpul unei

tranzitii de faza.

1.2.1. Calorimetria fotopiroelectrica (PPE)

Metodele fotopiroelectrice se bazeaza pe masurarea fluxului de caldurd cauzat de disiparea
energiei termice aparute local prin efect fototermic, cu ajutorul unui senzor piroelectric.
Functionarea senzorului piroelectric se bazeaza pe proprietatea unui material de a-si schimba
distributia superficiala de sarcina in momentul n care apare un gradient de temperatura de-a
lungul unei axe cristaline specifice. Tn literatura de specialitate sunt prezentate diverse tipuri de
metode de investigare PPE a proprietatilor materiei: masuratori realizate cu scanarea
temperaturii, masurdtori realizate cu scanarea frecventei de modulare a radiatiei, masuratori
realizate cu scanarea grosimii fizice a unui strat lichid (care intra Tn alcatuirea celulei de masura)
si masurdtori combinate (cu scanarea atat a frecventei de modulare a radiatiei cat si a grosimii

fizice a unui strat lichid, care intra in alcatuirea celulei de masura).

[+ Radiatie optica modulata
i

[ |
Radiatie optica modulata
1 P

//ll\\ X
/ s\ N Material
y £ “ : iradiat
(1 A \
B / — T Lichid
de cuplaj Conector i SN T — (}gcupl?]\
senzor \ ; £ |
'~ Conector N s | Senzor |
R . Substrat Senzor e piroelectric

Fig. 1.1 - Configuratia FPPE de Fig. 1.2 — Configuratia de detectice BPPE

detectie
In general, pot fi definite doua tipuri de configuratii PPE
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de detectie: I. configuratia Front PhotoPyroElectric (FPPE) — ilustratd schematic n Fig.1.1 si
caracterizatd prin faptul ca stratul optic absorbant este chiar senzorul piroelectric si ii.
configuratia de masura Back PhotoPyroElectric (BPPE) ilustratd schematic in Fig. 1.2 si
caracterizata prin faptul ca radiatia optica este obturatd de catre un strat solid, opac, iar senzorul
aflat intr-un plan inferior este strabatut de o parte din caldura generata prin absorbtia radiatiei

optice.

1.2.2. Calorimetria radiometrica

Tehnica PTR presupune colectarea radiatiei termice specifice corpului negru emisa de un corp cu
o temperatura nenula si focalizarea acesteia pe suprafata unui senzor care prezinta o sensibilitate
spectrald adecvati. In functie de dispunerea relativa a punctului de iradiere si a celui din care este
colectata radiatia specifica corpului negru se disting doua tipuri de configuratii de detectie PTR:
I. configuratia de detectic PTR cu retroimprastiere (Back Propagation PTR - BPPTR) — Fig.1.5
care presupune colectarea radiatiei specifice corpului negru din punctul in care se efectueaza
iradierea si ii. configuratia de detectie PTR in transmisie (Transmission PTR - TPTR) — Fig.1.6
care presupune colectarea radiatiei specifice corpului negru de pe fata opusd celei iradiate.

Configuratia BPPTR de detectie permite investigarea unei game largi de sisteme fizice.

Fig. 1.5 — Configuratia de detectie Back Fig. 1.6 — Configuratia de detectie
Propagation PTR Transmission PTR
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Cap. 2 Fundamente teoretice

In acest capitol sunt prezentate ecuatiile matematice specifice propagarii difuzive a undelor
termice in medii semiinfinite si in sisteme multistrat. Spre finalul capitolului sunt descrise

principiile generarii semnalului PPE si PTR si fundamentele detectiei acestor semnale.

2.1. Proprietatile termice ale materiei. Propagarea perturbatiilor termice

Energia termicd generatd in urma absorbtiei unui procent al radiatiei optice incidente va
determina aparitia unui flux de caldura a carui efect consta in disiparea caldurii. Exista trei
mecanisme generale de conductie a caldurii in substanta: i. prin difuzie, ii. prin convectie si iii.
prin radiatie (radiatie termica). Conductia caldurii prin difuzie, de-a lungul unei directii, poate fi
descrisa cu ajutorul ecuatiei lui Fourier care pune in evidenta proportionalitatea dintre variatia

temporara a fluxului de caldura (definit ca si cantitatea de caldura transportata in unitatea de timp

printr-un element infinit mic de suprafata), CDdifuzie=dQ/(det);[CDdifuzie]:1W/mz, cauzat de

existenta unui gradient de temperaturda si valoarea gradientului de temperatura. Constanta de
proportionalitate dintre valoarea variatiei temporare a fluxului de caldura si valoarea gradientului
de temperatura este chiar conductivitatea termica a mediului in care are loc fenomenul de difuzie

termica:

D

difuzie

oT wW
DL U 2.1
OX [kls mK (21)

Din punct de vedere al transferului difuziv de caldura, substanta poate fi caracterizata prin patru
parametri termici, dintre care doar doi sunt independenti. Parametrii termici ai substantei sunt: .
caldura specifica masica sau caldura specifica volumica, ii. conductivitatea termica, iii.
difuzivitatea termica si iv. efuzivitatea termica. Caldura specifica masica - ¢ si caldura specifica
volumica - C reprezintd capacitatea substantei de a Tnmagazina energie (caldura necesara pentru

a schimba temperatura unitatii de masa/ volum de substanta cu un grad Kelvin):

_1dQ . 19 e e _1 2.2
C= [c], _1kgK ;, C=pc ; [C], =1 (22)

Expresia conductivitatii termice a substantei poate fi obtinuta din ecuatia (2.1):
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@ ifuzie W
k= g'fl' ; [kl zlﬁ (2.3)
%)

Difuzivitatea termica a substantei este corelata cu viteza de difuzie a caldurii in volumul acesteia:

k k m?
a=—=—; [a], =1— (2.4)
Qc C S
Efuzivitatea termica mai este denumita si coeficient de penetrare a caldurii prin suprafata unui
material:
- WSl/Z
e= ka , [e]S| = 1W (25)

Consideram un mediu absorbant din punct de vedere optic, semiinfinit (din punct de vedere
termic), delimitat de un mediu transparent, a carui suprafatd de separatie se afla Tn planul x=0

(Fig. 2.1).

A l(l l-R }\, B
B I Fig. 2.1 — Absorbtia
partiald a radiatiei
) z electromagnetice si
~|ax
E, S > AQ(X) - 1x) generarea caldurii
2
/
%
7
0 x ! Ix+dx

Daca la suprafata de separatie dintre cele doua medii este generata, intr-un strat neglijabil de
subtire, o cantitate de caldura Qo, atunci aceasta se va distribui (disipa) Tn cele doua medii.
Ecuatia care descrie distributia cAmpului termic Tn material este cunoscutd sub denumirea de
ecuatia de difuzie termica (ec. 2.6 — valabila pentru un mediu izotrop), in care cu a s-a notat

difuzivitatea termica.

O°T oT 0T 1ol

L oT 0T _1at (2.6)
ox~ oy° 0z a ot
Daca radiatia optica este modulata n timp astfel Tncat intensitatea sa energetica sa fie descrisa de

o lege armonica, caracterizata prin frecventa unghiulara, o, atunci caldura generata la suprafata
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mediului optic absorbant prezinta o variatie temporara armonica si este de asteptat ca si variatia

temperaturii mediului optic absorbant sa fie descrisa de o ecuatie de tipul:
T(x,t):Re[T(x)ej‘”t] ; x>0 (2.7)

Daca suprafata iradiatd a materialului optic absorbant este infinita, atunci termenii care descriu
variatia temperaturii de - a lungul directiilor Ox si Oy vor fi infinit mici in comparatie cu
termenul care descrie variatia temperaturii de-a lungul axei Ox (difuzie unidimensionala a

caldurii). Astfel, ecuatia (2.6) se poate reduce la forma:

d’T Ldr_, -

dx* o dt (28)
Daci se inlocuieste forma generala a temperaturii (ec. 2.7) in ec. (2.8), se obtine ecuatia (2.9)
care admite solutiile generale descrise de ec. (2.10) unde o este numarul complex de unda,
descris de ec. (2.11) si in care U si V sunt doua constante care pot fi aflate din conditiile la limita

caracteristice sistemului considerat.

jot dZT(x)_ jo _
e {—dxz ;T (x)} =0 (2.9)
T(x)=Ue ™ +Ve™ (2.10)

0=G+DJ%§ (2.11)

Se poate ardta ca pentru sistemul considerat (Fig. 2.1), constantele U si V sunt date Tn ec. (2.12)
astfel incat solutia ecuatiei (2.10) pentru acest caz particular este cea din ecuatia (2.13).

Uu="2 . v-o (2.12)
2ko
T (X t) ZUe(—o—x+jmt) _ Qo e(—ax+jwt) (213)
’ 2ko

Tnlocuind ec. (2.12) in ec. (2.13), se obtine urmatoarea expresie a distributiei campului termic:

T(xt zfﬁexl{ F J[a)t—xg—%ﬂ (2.14)
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Partea reald a numarului complex de unda are dimensiunile inversului unei lungimi:

© . _|a_|a
:\/% : ﬂ_JZ J:f (2.15)

in care p este lungimea de difuzie a undei termice iar f este frecventa de modulare a radiatiei
optice

Deci campul de temperatura in materialul semiinfinit este o marime complexa dependenta de
timp si de grosimea materialului, putand fi exprimata sub urmatoarea forma Euler: V| :|\/N|ei“’N :

in care | VN| este amplitudinea semnalului normalizat iar ¢y este defazajul temporar al

semnalului. Daca se inlocuiesc ecuatiile (2.5) si (2.15) Tn ec. (2.14) se obtine ecuatia:

T(xt)= e\/_exp{—1+1[a)t—%—%ﬂ (2.16)

2.2. Unde termice produse in urma absorbtiei radiatiei modulate armonic

Ecuatia (2.6) este 0 ecuatie diferentiald, liniara, parabolica cu doua variabile: x si t. Aceasta
ecuatie este cunoscuta sub denumirea de ecuatia de difuzie unidimensionala a caldurii. Ecuatia
(2.6) este diferita de ecuatia clasica a undelor, care este o ecuatie hiperbolica, derivata functiei
ondulatorii n raport cu timpul fiind de ordinul 2. Diferenta dintre ecuatia difuziei caldurii si o
ecuatie unidimensionald a undelor indica faptul ca mecanismele de conductie prin difuzie a
perturbatiilor termice sunt partial diferite de mecanismele clasice ale propagdarii ondulatorii.
Totusi, asa cum s-a precizat in cadrul paragrafului anterior, Tn cazul unei excitatii termice
sinusoidale, campul termic generat de catre aceasta dobandeste o variatie spatiala si temporala
descrisda de o lege sinusoidald. Prima diferentd care poate fi observata intre solutia ecuatiei
undimensionale a difuziei caldurii si solutia clasica a ecuatiei propagarii unidimensionale a undei
consta Tn faptul ca perturbatia termica descrisa de ec. (2.16) - pe care 0 vom denumi in cele ce
urmeaza: ,,unda termica” — eng: Thermal Wave (TW), suferd o atenuare spatiala mult mai

intensa.
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2.3. Sisteme multistrat

In cazul sistemelor de masura PT, in general, se poate considera ca celula de masura contine un
sistem multistrat, cu n straturi suprapuse. Un astfel de sistem este reprezentat schematic in Fig.
2.2. In cazul configuratiei FPPE de masura, stratul superficial (senzorul PE) este opac si este

iradiat direct, astfel Tncat pe suprafata exterioara a acestuia este generatd caldura din cauza

absorbtiei radiatiei incidente.

aer
(a) strat 1 strat 2 strat i strat n
Ci k, Cz, k, Ci k; Co, k,
Radiatie o, €l 02, €2 i, €i On, €n
optica
incidenta ; .
0’ "-Li i Sl ' ela L -Z

Fig. 2.2 — Sistem multistrat cu n straturi

Pentru a determina expresia analitica a temperaturii senzorului piroelectric este necesara
rezolvarea sistemului alcatuit din ecuatiile de difuzie termicd, Tn aproximatia propagarii

unidimensionale a caldurii pentru fiecare strat al sistemului:

d°T, (xt) e dT,(x1)

=0; 0,
o o, dt xel0.]
d’T,(xt) i dT,(X,t)
_— = 1 0,—
dX2 (Zl dt QO XE[ Ll]
d’T,(xt) e dT,(xt)
- =0; xe[-L,-L
o  dt xelh oLl

.................................................................... (2.17)
d*Ti (1) iw dT;(xt)
dx’ o dt

=0; xe [_Li—l’_Li]

dx? a dt

n

Daca se considera pierderile radiative de energie datorate emisiei radiatiei termice, de catre

suprafata incalzita a sistemului, a doua ecuatie din sistemul de ecuatii (2.17) devine:

d*T,(xt) iwdT,(x.t)

dx2 o dt =Q, —lpee ™ xel0,-L] (2.18)
1
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in care I este intensitatea radiatiei termice emise de la suprafata materialului (x=0) iar 3 este
coeficientul de absorbtie a radiatiei optice in domeniul spectral a radiatiei caracteristice corpului

negru.

Daca in sistemul considerat caldura se propaga pur difuziv, solutiile generale ale ecuatiilor de

difuzie termica (pentru fiecare strat) sunt:

T, (x)=Ue
T, (x)=Ue ™ +V,e™
'|'2 (X) — Uze—oz(X+L1) +V2e02(x+Ll)

Ti(x) =Ue[zLj +vieg{“k$“] (2.19)
Toa(x) Upe 1[X+22Lk] Woe 1[X+22Lk]

in care, U,, U; Vi si V,, sunt constante de integrare. Tn cazul considerarii pierderilor radiative de
energie datorate emisiei radiatei termice, de catre suprafata incalzita a sistemului, distributia
campului termic (a doua ecuatie din sistemul de ecuatii 2.19) Tn stratul opac iradiat si deci,

emisiv al radiatei termice este descrisa de ecuatia:
T,(x)=Ue ) 1y enteh) e (2.20)

ecuatie in care, E; este de asemenea o0 constanta.

Pentru a putea determina constantele de integrare, Uy, U;, Vi, V,, respectiv E; si n final, pentru a
putea determina distributia temperaturii in sistemul multistrat, pe langa ec. (2.19) mai este

necesara prezentarea conditiilor la limita (ec. 2.21 - 2.21).
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I. continuitatea temperaturilor la interfata dintre doua straturi succesive:

T2 (X) x=—L-L, - T3 (X) x=—L,-L,
................................................ (2.21)
Ti (X) X}k:- . = Ti+1 (X) X_ik:i .
Tn—l (X) - k=n L = Tn (X) X:_k:n L
ii. continuitatea fluxurilor de temperatura la interfata dintre doua straturi succesive:
ka dTa = k1 ﬂ + Qo
dx x=0 dx x=0
LA N
dX x=—L, dX X==Ly
dT, dT,,, (2.22)
" dx . ki ) i dx . k=i )
dT. , ., dT,
"odx | &, " odx S

Astfel, prin inlocuirea ecuatiilor (2.19) in relatiile (2.21) si (2.22) se obtine un sistem de ecuatii
care permite obtinerea tuturor constantelor de integrare, mentionate. Prin inlocuirea formelor
analitice ale constantelor de integrare in ecuatiile (2.19), care exprima distributia campului
termic in fiecare strat, se pot obtine expresiile distributiei campului termic in fiecare strat al

sistemului.
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2.4. Detectia PPE

Daca se considera o variatie sinusoidala a temperaturii medii a senzorului piroelectric (ec. 2.7),

ecuatiile care descriu semnalul piroelectric pot fi scrise sub forma (2.23) — in care S este factorul

caracteristic instrumentatiei utilizat pentru detectie iar 'I'_p este temperatura medie a senzorului .
V, = joS ()T, (x,0)e (2.23)

Daca se folosesc doua valori ale semnalui piroelectric, achizitionate in astfel de conditii
experimentale Tncat factorul experimental caracteristic instalatiei de masura sa fie acelasi, prin
efectuarea raportului intre celor doud semnale piroelectrice se realizeaza operatia de normalizare.
Teoretic, semnalul normalizat nu depinde de factorul instrumental caracteristic instalatiei de

masura ci doar de raportul temperaturilor medii in senzorul piroelectric.

2.5. Detectia PTR

Suprafata oricirui corp negru, caracterizatd printr-o temperaturd T nenuld, emite radiatie
electromagneticd cunoscuta sub denumirea de ,,radiatie specifica a corpului negru”. Pentru valori
mici ale variatiei temperaturii (in jurul temperaturii camerei), se poate arata ca variatia fluxului
energetic emis de unitatea de suprafatda a materialului emisiv este proportionala cu variatia
temperaturii 8T. Se poate arata ca variatia semnalului PTR este direct proportionala cu variatia
8T a temperaturii superficiale a suprafetei incalzite periodic. In practica, este dificila calcularea
procentului de proportionalitate dintre intensitatea radiatiei emise de suprafata incalzita periodic
si semnalul electric colectat de la bornele senzorului si apoi preamplificat, motiv pentru care, in
scopul descrierii dependentei valorii RMS a semnalului electric de temperatura 3T (in

aproximatia variatiilor mici ale temperaturii), se utilizeaza relatia:
V(f)=K(f)oT(f) (2.24)

in care K(f) este o constanta de proportionalitate (factor instrumental) dependentd de
caracteristicile sistemului optic utilizat pentru colectarea radiatiei termice, de caracteristicile
senzorului si ale sistemului electronic de preamplificare iar f este frecventa de modulare a
radiatiei optice incidente (cu rolul generarii caldurii locale prin efect PT).Printr-un procedeu de

normlizare se poate elimina factorul instrumental K(f).
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Cap. 3 Instalatiile experimentale

Instalatiile experimentaleconstruite au fost destinate realizarii masuratorilor calorimetrice PPE si
a masuratorilor PPE cuplate cu PTR. Instalatiile de masura PPE au fost dezvoltate pentru a face
posibila utilizarea unor celule de masura cu patru si cinci straturi. In cele ce urmeaza vor fi
prezentate: i. instalatia de masura PPE, ii. instalatia de masura PPE cuplata cu PTR , iii.
dispozitivele dezvoltate in scopul continerii substratului lichid si a celui obtinut prin presarea

pulberilor si v. programele de automatizare ale instalatiilor experimentale.

3.1. Instalatie de masura PPE

O imagine a instalatiei PPE de masura calorimetrica de la INCDTIM — Cluj este reprezentata in
Fig. 3.1.

Fig. 3.1 — Ilustratic a celulei FPPE de masura utilizata la INCDTIM Cluj - Napoca: 1- dioda
laser, 2 - oglinzi pentru directionarea radiatiei laser, 3 - diafragma pentru colimarea radiatiei, 4
- motor piezoelectric, 5 - sistem de pozitionare fina cu cinci grade de libertate, 6 - oglinda
pentru focalizarea radiatiei pe suprafata superioard a senzorului, 7 - oglinda pentru alinierea
straturilor celulei de detectie, 8 — platforma de sustinere senzor piroelectric, 9 - substrat, 10 -

sistem optomecanic pentru pozitionarea senzorului piroelectric
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Schema bloc a instalatiei PPE de masurd, utilizatd pentru determindrile experimentale realizate

este prezentata in Fig. 3.2.

5 Semnal comanda modulare laser
Sursa alimentare

laser

Sistem control <

£ g Sistem control -
motor piezoelectric ——

proces (PC)

Laser “

Amplificator detectie sincrona

[ ] ] |
IN-A Referinta
=1 (o] o O inQ Qout

isemnal
l—JiPPE

Etaj rotativ =~ <[ L
[[7—> Proba lichida

- Substrat

A

i “a Etaj motor
Senzor LiTaO, a) motor

(piezomotor)
—> Etaj optomecanic
cu 5 grade libertate

Incinta ecranata

Fig. 3.2 — Schema bloc a instalatiei de masura PPE in configuratiec FPPE de detectie

Senzorul piroelectric este fixat pe suprafata unei platforme instalatd pe un dispozitiv
optomecanic rotativ iar un sistem de fante si oglinzi permite iradierea fetei superioare a acestuia.
Substratul este fixat pe suprafata unei platforme a carei pozitie poate fi reglatd cu ajutorul unui
sistem optomecanic, cu posibilitatea reglarii fine a 5 grade de libertate: 3 grade de translatie si 2
grade de rotatie (Five-axis NanoBlock ~ positioner, fabricat de ThorLabs). Radiatia laser este
colimatd cu ajutorul unei diafragme si este directionatd pe suprafata superioard a senzorului
piroelectric cu ajutorul unei oglinzi. Radiatia reflectata de suprafata exterioard a senzorului
piroelectric (suprafata puternic reflectorizanta datorita stratului metalic) este preluata cu ajutorul

unei oglinzi si reflectata pe suprafata unui paravan. Astfel se obtine pozitia spot-ul de referinta.
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3.2. Instalatie de masura PPE cuplata cu PTR
Instalatia de masura PPE cuplata cu PTR presupune realizarea unei celule de masura care contine
doi senzori: i. un senzor PPE si ii. un senzor PTR, impreuna cu sistemul optic de colectare a

radiatiei termice. Schema bloc a ilnstalatiei este reprezentata in Fig. 3.3.

Amplificator cu detectie sincrona

[ ] I |

A Referinta [ — -~ -~ "7 T T T 7T 7 |
QO o o ino ¢ ies I
4 |
e 4 & i 1
Amplificator cu detectie sincrona ; Ly
i £ Computer  [—-—-—-—- -
H r
[ | I ] : |
A Referinta [ — [T -~~~ -~ ~— "7 7°
3 O [e] o inQ oles H
Semnal
PTR Preamplificator
: X
Sursa alimentare |«
dioda laser
Detector FIR

Oglinzi parabolice

Laser “

Diafragma «—

Semnal
PPE
Controller + driver
- === al motorului il
Etaj - piezoelectric
rotativ [~ Lichid de cuplaj
| Substrat
Senzor 4 . . . .
LiTaO, i R \ Etaj lrans'lal‘lc actlona.l cu ajutorul
Set T motorului piezoelectric
' S-S [ )
1, Dispozitiv pozitionare

: cu 6 grade de libertate
Incinta ecranata

Fig. 3.3 — Schema bloc a instalatiei de masura PPE cuplata cu PTR
Radiatia termica emisa de suprafata iradiata a senzorului piroelectric (inclus intr-o configuratie

FPPE de detectie) este colectata cu ajutorul a doua oglinzi parabolice si focalizat pe suprafata

senzorului FIR. Semnalul de la fiecare senzor este prelucrat cu ajutorul a doua amplificatoare cu
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detectie sincrona.In Fig. 3.4 este reprezentata o ilustratie (vedere frontald) a instalatiei destinati
realizarii masuratorilor PPE cuplate cu PTR, cu scanarea frecventei de modulare a radiatiei sau a

grosimii lichidului de cuplaj.

EEEEER®E®

Fig. 3.4 — Reprezentare a instalatiei PPE cuplata cu PTR: 1- acces vas Dewar al senzorului
FIR, 2- oglinda pentru aliniere, 3- oglinzi parabolice pentru colectarea si focalizarea radiatiei
termice, 4- sistem motor, 5- sistem de pozitionare fina cu sase grade de libertate, 6- incinta
ecranatd a celulei PPE, 7- platforma sustinere substrat, 8- incinta ecranata senzor PTR, 9-
dioda laser, 10- oglinda pentru focalizarea radiatiei laser, 11- platforma sustinere senzor PPE,

12- platforma rotativa, 13- substrat, 14- sistem optomecanic pentru aliniere grosiera

In Fig. 3.5 este reprezentat sistemul optic de colectare si focalizare a radiatiei termice, precum si

dispunerea senzorului FIR in raport cu celula de masura PPE.

Fig. 3.5 — Detalii ale sistemului de masura calorimetrica noncontact (PTR): 1- oglinda pentru

aliniere, 2- oglinda parabolica pentru colectarea radiatiei termice, 3- oglinda focalizare a
radiatie laser, 4- oglinda focalizarea radiatiei termice, 5- senzor FIR, 6- suprafata sensibila a

senzorului FIR, 7- sistem optomecanic pentru ajustarea pozitiei senzorului FIR
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3.3. Detalii constructive ale celulelor de masura destinate studiului lichidelor

si solidelor

Tn Fig. 3.6 sunt reprezentate straturile principale ale celulei de masura PPE cu patru straturi:
senzorul piroelectric (fixat prin intermediul unui inel izolator din punct de vedere electric pe
suprafata inferioara a platformei de sustinere) si substratul solid fixat pe suprafata superioara a
platformei actionate de catre motorul piezoelectric. Dupa reglarea adecvata a unghiurilor si
distantelor initiale, spatiul dintre senzor si substrat este umplut cu lichid si procesul de masura

poate fi demarat.

®OO O

-

a. vedere de ansamblu b. vedere in sectiune

Fig. 3.6 — Straturile celulei de masura: 1- platforma de sustinere a senzorului piroelectric,
2 - inel izolator din punct de vedere electric, 3 - senzor piroelectric, 4 - substrat fixat pe o

lama de sticla, 5 - platforma de sustinere a substratului

Pentru a putea masura efuzivitatea termicd a unui lichid, fard a fi cunoscutd difuzivitatea
acestuia, lichidul trebuie sa constituie ultimul strat al celulei de masura, adica substratul.
Lichidul care are rol de substrat al celulei de masura necesita sa fie separat de lichidul de cuplaj,
motiv pentru care se impune utilizarea unui strat adifional denumit ,,strat separator”. Stratul
separator impreuna cu lichidul dispus drept substrat pot fi privite ca un substrat compozit. Pentru
a putea dispune lichidul a carui efuzivitate se masoara, drept substrat si pentru a se evita
amestecul de substanta intre acesta si lichidul de cuplaj, substratul compozit a fost conceput sub

forma unei incinte Tnchisa ermetic, care prezinta la extremitatea superioara stratul separator.
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In Fig. 3.7 este reprezentata incinta destinata masurarii efuzivitatii termice a substratului lichid.

Fig. 3.7- Dispozitivul destinat continerii lichidului de interes: 1- lama superioara din sticla,
2- orificii pentru fixarea dispozitivului in timpul etansarii, 3- corpul dispozitivului, 4- capac
filetat metalic, pentru inchidere, 5- proeminenta inelara inclinata pentru retinerea bulelor

interne de aer, 6- lama inferioara din sticla FIR, 7- inel din teflon

In in Fig. 3.8 este reprezentata dispunerea acestei incinte in celula de masura, astfel realizandu-se

o celula de masura cu cinci straturi.

“‘—- % Fig. 3.8 — Dispunerea substratului

compozit in celula de masura
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3.4. Automatizarea functionarii instalatiilor experimentale
Automatizarea instalatiei de masura permite realizarea unor masuratori precise, lipsite de erori
umane, §i care nu necesita decat supravegherea persoanei de control. In Fig. 3.9 este reprezentata

schema bloc a programului de masura PPE realizat in mediul de dezvoltare LV.

Inceputul programului

Fixarea parametrilor
de functionare ai
instrumentelor

Achizitia amplitudinii
si fazei semnalului

PPE
X Intarziere
Stocare date PPE At
pe HD si
afisare pe monitor A A

Da Scan in Nu
frecventa?

Nr de PASI=
Nr prestabilit de
PASI?

Incrementare /
PAS

Terminarea programului

Fig. 3.9 — Schema bloc a programului de automatizare, destinat instalatiei de masura PPE,

realizat in mediul de dezvoltare LabView
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Cap. 4 Contributii la dezvoltarea calorimetriei PT de contact si

noncontact

Contributiile aduse la dezvoltarea calorimetriei PPE, care utilizeaza principiul TWRC si este
fundamentata pe configuratia FPPE de detectie, pot fi clasificate in doua categorii: i. contributii
teoretice si ii. contributii experimentale. Contributiile teoretice se rezuma la gasirea unui model
matematic asociat difuziei caldurii in sistemele multistrat si la gasirea caracteristicilor acestui
model. Prezinta interes acele caracteristici utile pentru extragerea parametrilor termici ai unui
strat, in conditiile in care aceasta operatie implica optimizarea fit-arii datelor experimentale.
Contributiile experimentale constau Tn dezvoltarea unor metode de masura a proprietatilor
termice ale unor straturi lichide sau solide continute Tn celula de detectie, Tn cazul configuratiei

FPPE. Metodele dezvoltate au fost utilizate pentru caracterizarea unor materiale de interes.

Contributiile aduse la dezvoltarea calorimetrieci PTR care utilizeaza de asemenea principiul
TWRC, se pot rezuma la dezvoltarea: i. a unui model matematic (specific propagarii
unidimensionale a undelor termice intr-un sistem multistrat cu n straturi si care tine cont de
pierderile energetice cauzate de emisia radiatiei termice) si ii. a unei celule de masura combinate
PPE (in configuratie FPPE) si PTR (in configuratie BPPTR) care permite achizitia simultana atat
a semnalului PPE cat si a semnalului PTR, ambele corespunzand aceluiasi sitem multistrat.
Masuratorile PTR cu scanarea grosimii unui strat lichid reprezinta (din cate cunosc pana n

prezent) un element de noutate care permite dezvoltarea unei serii intregi de aplicatii ulterioare.

4.1. Dezvoltarea unui model matematic asociat difuziei unidimensionale a

undelor termice n celulele PPE de masura

Asa cum s-a ardtat Tn ecuatia (2.23), semnalul piroelectric este proportional cu temperatura
medie a senzorului piroelectric. Deci, gasirea modelului matematic optim pentru sistemul studiat
in conditiile experimentale date se poate rezuma la determinarea ecuatiei analitice a temperaturii
medii Tn primul strat al sistemului. Sistemele multistrat dezvoltate contin 4 si 5 straturi dar se
poate determina un model matematic n aproximatia unidimensionala a propagarii difuzive a

caldurii Tn cazul unui sistem FPPE cu un numir oricit de mare de straturi.
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4.1.1. Modelul matematic asociat difuziei undelor termice intr-un sistem multistrat cu
patru straturi. Temperatura medie a stratului 1 al sistemului.

Consideram o celula de masura PPE, in configuratie FPPE de detectic (aer — senzor — lichid de
cuplaj — substrat). Tn aproximatia propagirii unidimensionale a undelor termice generate la
interfata primelor doua straturi, celula de masura poate fi modelata printr-un sistem multistrat

alcatuit din 4 straturi, reprezentat in Fig.4.1.

aer
(a) strat 1 strat 2 strat 3

Radiatie C. k Gk, C.k
incidenta Iln o, €, 0, €, 0, €,
modulata
periodic

_ 1(0) :

X 0 x=Li g~Li-Iz -00

Fig. 4.1 — Reprezentarea celulei PPE de detectie sub forma unui sistem multistrat cu patru

straturi

Tn aproximatia propagirii undei termice in stratul de aer, daca se rezolva ecuatiile de difuzie
termica in fiecare strat al sistemului, tinand cont de conditiile la limita, se poate arata ca
temperatura medie in stratul 1 al sistemului este descrisa de ecuatia:

7.9 R

B 1) 12 2ok (g7t -1 4.1
" O-1L1 (bla _1)(R1ap12e7251L1 _1) |:(e ) P (e )J ( )

in care Q este o marime corelata cu caldura generata prin efect fototermic, R;; este coeficientul de
reflexie al undei termice la interfata strat i - strat j, oj este numarul de unda caracteristic

propagarii undei termice in stratul j iar o; este difuzivitatea mediului j:

I e I R - _(1_bii)
Q_EQO’ Jj—(l"‘J) ?“j1 bij_a’ Rij_(1+bij) (4.2)

in ecuatia (4.1), p12 este coeficientul complex de reflexie a undei termice la interfata dintre stratul

1 si stratul 2 ale sistemulului, descris cu ajutorul urmatorului set de ecuatii recurente:
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= (1=by )+ py (1+b,, )e 272"
P (L4byy )+ oy (1D ) o727
(1—b ) 4.3)
p23 = (1+ b32)
32
sau cu ajutorul ecuatiei:
(1-b,,)(1+by, ) +(1-by, ) (1+b,, )e 7" (4.4)

P2 = oy
2 (1+by)(1+hby, )+ (1-by, ) (1-by, )e >

4.1.2. Modelul matematic asociat difuziei undelor termice intr-un sistem multistrat cu cinci
straturi. Temperatura medie a stratului 1 al sistemului.

Daca se considera o celulda de masura PPE, in configuratie FPPE de detectie (aer-senzor-lichid de
cuplaj-separator-substrat lichid), atunci, Tn aproximatia propagarii unidimensionale a undelor
termice generate la interfata primelor doud straturi, acestei celule de mésura i se poate asocia un

sistem multistrat alcatuit din 5 straturi, reprezentat in Fig.4.2:

T aer
Rgg;?; ;e (a) stratl strat2 strat3 strat4
incidenta s B 0, €, 05, €5 oy, €,
modulatan[ll:>
periodic
R ; ;
0 x=-L  x,=-Li-L. x=Li-L.-Ls -00

Fig. 4.2 — Reprezentarea celulei PPE de masura sub forma unui sistem multistrat cu cinci

straturi

In cazul acestei configuratii de detectie, daca se rezolva ecuatiile de difuzie termica in fiecare
strat al sistemului, tinand cont de conditiile la limita, se poate arata ca temperatura medie in
stratul 1 al sistemului este descrisa de ecuatia (4.1) in care coeficientul de reflexie p;, este insa

descris cu ajutorul urmatorului set de ecuatii recurente:
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= (1-b,))+ pys (14D, )e 72"
1 (1+b,))+ oy (1=h,, )& 27"
_ —203l,

o= (1-by, )+ py, (1+ b32)e_20 L 45)
(1+b32)+p34 (1_b32)e e

(4.6)

4.1.3. Modelul matematic asociat difuziei undelor termice intr-un sistem multistrat cu n
straturi. Temperatura medie a stratului 1 al sistemului.

In cazul general, in aproximatia difuziei unidimensionale a caldurii, se poate considera o celula
de masura PPE, Tn configuratiec FPPE de detectie cu n straturi suprapuse (undele termice fiind
generate la interfata primelor doua straturi), astfel obtinandu-se sistemul multistrat reprezentat in
Fig.4.3:

Radiatie ap
optica (a) strat 1| strat2 | strat3 strat i strat n-2 |strat n-1| strat n
incidenta |[|:> o, | one | o e, a, e, Bios Bop | 00 oGy | sy
modulata
periodic T(0) !
\ ' ' K=i+1 1 krn-1
0 X‘:-L\ X;:-L‘-L:-L; ‘ X |:‘ZLL Xxylz.‘ZLk -00
i k=i k=0 k=n-2 k=0 k=n
‘:—L“L, Xlz-ZLL xn—_‘:-ZLl\ Xn:-ZLL
- - k=0 k=0 k=0

Fig. 4.3 — Reprezentarea celulei PPE de masura calorimetrica sub forma unui sistem

multistrat cu n straturi

In cazul acestei configuratii de detectie, daca se rezolva ecuatiile de difuzie termica in fiecare
strat al sistemului, tinand cont de conditiile la limita, se poate arata ca temperatura medie in
stratul 1 al sistemului este descrisa de ecuatia (4.1) in care coeficientul de reflexie p1, este insa

descris cu ajutorul urmatorului set de ecuatii recurente:
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b= (1-by, )+ o (1+ bﬂ)e:?"sz b, = e
(1+ b21) t Oy (1_ b2l)e 2o2ks 1
b= (1-by, )+ oy (1+ b32)e:2”3L3 b, = e
(1+ b, ) * P4 (1_ b, )e 2k 2
(1=byy )+ oy (1+1, e e

_ (1_ bn—l,n—2 ) + Pn1n (1 b -Ln-2 )e’ZUHL"’l b, = Coa
Pr-2n1 (1+ By 1ns ) P (1 b, )e 20, 3L0s 21 e,
(1_bn,n—1) . en

Paan = (1+bn,n—l) v My = 6.

4.7

Se poate observa din ecuatia (4.1) ca temperatura medie Tn stratul 1 al sistemului depinde de

frecventa excitatiei laser, de caldura Qg rezultata la suprafata stratului 1, Tn cazul straturilor

semiinfinite, de efuzivitatea termica a stratului de aer si a substratului iar Tn cazul tuturor

celorlalte straturi intermediare, de grosimea fizica, de difuzivitatea termica (prezenta in termenii

oi) si de efuzivitatea termica (prezenta Tn termenii pj. 1).

4.1.4. Expresia semnalului PPE normalizat in cazul unui sistem multistrat

O metoda de normalizare, utilizata in practica Tn cazul sistemului multistrat considerat, se

rezuma la efectuarea raportului dintre semnalul fotopiroelectric masurat cu scanarea grosimii de
cuplaj si semnalul fotopiroelectric caracteristic cazului in care substratul (stratul 3 al sistemului)

este mult indepartat de senzor astfel Tncat, pentru gama de frecvente de lucru, unda termica sa fie

atenuata total n stratul 2 al sistemului (lichidul de cuplaj infinit gros din punct de vedere termic).

Astfel, semnalul fotopiroelectric normalizat este descris de ecuatia:

T (Rt ) (e 1) e o)

Vw=g5—= (4.8)
T (R 1) (67 Ry (e 1)
n care coeficientul de reflexie p1o, este descris in ecuatia (4.7).
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4.1.5. Componentele semnalului PPE

Semnalul PPE normalizat este un semnal armonic generat de catre senzorul piroelectric Tn urma
excitatiei luminoase a acestuia cu un semnal optic modulat armonic (ideal, monocromatic).
Astfel, desi principala armonica a semnalului PPE normalizat este aceeasi cu a excitatiei,
valoarea absolutd a semnalului depinde de proprietatile termice si geometrice ale sistemului dar
si de frecventa excitatiei. Semnalul PPE normalizat prezintd un defazaj temporar fatd de
semnalul de comanda al excitatiei luminoase. De asemenea, defazajul temporar al semnalului
furnizat de senzorul piroelectric, fata de semnalul de comanda al excitatiei luminoase, contine o
componenta dependenta de termice si geometrice ale sistemului dar si de frecventa excitatiei.

Deci, semnalul PPE normalizat (ec. 4.8) este un semnal complex care poate fi reprezentat in
formalismul Euler, sub forma: V,, =|V,|e", in care |V, | este amplitudinea semnalului normalizat

iar @y este defazajul temporar al semnalului fatd de semnalul de referinta al amplificatorului cu

detectie sincrona (faza semnalului).

Tn tabelul 4.1, sunt indicate straturile ai caror parametri intervin in modelul mtematic in cazul
sistemelor PPE multistrat, in configuratie FPPE de masura. Coloanele hasurate se refera la

straturile de interes, in cazul sistemelor PPE multistrat:

Tab. 4.1 — Parametrii caracteristici sistemelor multistrat cu trei si patru straturi:

Numarul de Parametrii caracteristici straturilor
straturi Strat 1 Strat 2 Strat 3 Strat 4
Senzor piroelectric | Lichid de cuplaj: Substrat:
’ L1, ag, € Lo, az €2 €3
Senzor piroelectric | Lichid de cuplaj: Separator Substrat:
) L1, ag, € Lo, az €2 Ls, a3 €3 €4

Influenta efuzivitatii substratului asupra componentelor semnalului PPE normalizat, in cazul

unei celule de masura cu patru straturi

In Fig. 4.4 este reprezentati variatia amplitudinii PPE normalizate Tn functie de frecventa de
modulare a radiatiei §i de grosimea lichidului de cuplaj, pentru valori diferite ale efuzivitatii

substratului.
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Amplitudinea PPE normalizata
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Fig. 4.4 — Variatia amplitudinii PPE normalizate in functie de frecventa de modulare a
radiatiei optice si in functie de grosimea lichidului de cuplaj. Straturi cu parametrii
constanti: senzor: LiTaO3 (L;=100um), lichid de cuplaj: apa. Efuzivitatea substratului

variaza ntre 500 (linii negre) si 2500Ws"?m2K* (linii rosii).

Tn Fig. 4.5 este reprezentata variatia fazei PPE teroretice normalizate in functie de frecventa de
modulare a radiatiei si de grosimea lichidului de cuplaj, pentru valori diferite ale efuzivitatii

substratului.

Faza PPE normalizata [grade]

20

25 30

= )
Frecventa [Hz) o 5 0 Gro

Fig. 4.5 — Variatia fazei PPE normalizate in functie de frecventa de modulare a radiatiei optice
si Tn functie de grosimea lichidului de cuplaj. Straturile cu parametrii constanti sunt: senzor
LiTaO3 (L;=100um), lichid de cuplaj: apa. Efuzivitatea substratului variaza intre
500Ws*?m2K* (linii negre) si 2500Ws*?m2K* (linii rosii).
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4.1.6. Coeficientii de sensibilitate ai amplitudinii si fazei semnalului PPE la variatia
parametrilor termici ai straturilor sistemului

Pentru a putea studia sensibilitatea semnalului FPPE la parametrii termici de interes ai
semnalului PPE la variatia unui parametru al modelului matematic propus pentru sistemul
multistrat utilizat. Se definesc coeficientii de sensibilitate ai fazei (Sensg) si amplitudinii (Sensa)

(sensibilitatea relativa) la variatia parametrului p de interes, sub forma:

A
=N = 4.9
A . (4.9)
P p
Tn ecuatia (4.9), cu @y s-a notat faza semnalului normalizat iar cu V s-a notat amplitudinea

semnalului normalizat. Coeficientii de sensibilitate reprezinta variatia relativa a fazei sau

amplitudinii in functie de variatia relativa a parametrului considerat.

4.1.6.1. Coeficientul de sensibilitate a semnalului PPE la schimbarea efuzivitatii substratului
Deoarece in cazul substratului, singurul parametru care apare in modelul matematic propus
pentru sistemul multistrat de interes este efuzivitatea termicd, cel mai simplu caz pentru care
sensibilitatea semnalului prezinta importantd este cel al utilizarii configuratiei FPPE de detectie
cu scanarea grosimii lichidului de cuplaj (si/sau a frecventei de modulare a radiatiei), Tn scopul
determindrii efuzivitdtii substratului. Coeficientii de sensibilitate ai fazei si amplitudinii
semnalului FPPE la variatia efuzivitatii substratului sunt descrisi de ecuatiile:

AQbN(pscan)- p — f |_
substr A eSUbstr ’ scan =2

AVN ( pscan) (4 10)

Vi (Pecan)
— N - —
SA pscan ! esubstr - esubstr Ae — ’ esubstr - [eS’ e4]
substr

Sd) pscan ! esubstr =€

ecuatii in care: Sa, S¢ este coeficientul de sensibilitate al amplitudinii, respectiv al fazei
semnalului, pscan este parametrul scanat (frecventa de modulare a radiatiei sau grosimea lichidului
de cuplaj) iar egpstr este efuzivitatea stratului semiinfinit al structurii multistrat considerate.

Coeficientii de sensibilitate ai amplitudinii si fazei la variatia efuzivitatii substratului pot fi
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normalizati relativ la valoarea lor maxima, astfel obtinandu-se coeficientii redusi de sensibilitate

ai fazei si amplitudinii, descrisi de relatiile:

AVN ( pscan) ( )
N pscan
[e ASON ( pscan ) ] esubstr Ae
substr A e substr
S p pscan ' esu str = ; S pscan ' esu str (4 11)
- o A‘PN ( pscan ) ) & AVN ( pscan)
MaX | €quost Ae max| e VN (pscan)
substr substr
Ae

substr

In Fig. 4.6 sunt reprezentate hartiile de contur ale coeficientului redus de sensibilitate al fazei
FPPE teoretice, la schimbarea efuzivitatii substratului, Tn cazul scanarii grosimii lichidului de
cuplaj, pentru o celula de masura cu patru straturi si pentru o celuld de masura cu cinci straturi.
In cazul celulei de masura cu cinci straturi, a fost considerat un strat separator bun conductor de

caldura (Al) si un strat separator izolator din punct de vedere termic (sticla).

Tn Fig. 4.7, sunt reprezentate hartile de contur ale coeficientului redus de sensibilitate al fazei
teoretice FPPE normalizate la schimbarea efuzivitatii substratului, Tn cazul scanarii frecventei de
modulare a radiatiei, pentru o celuld de masura cu patru straturi si pentru o celula de masura cu
cinci straturi. In cazul celulei de misura cu cinci straturi, a fost considerat un strat separator bun

conductor de caldura (Al) si un strat separator izolator din punct de vedere termic (sticla).

Din Fig. 4.6 si Fig. 4.7, in cazul scanarii grosimii lichidului de cuplaj, se pot observa
urmatoarele: i. domeniul corespunzator unui procent de 99% din variatia fazei reduse este mai
extins, corespunzand unor grosimi ale lichidului de cuplaj mai mari n cazul configuratiei cu
patru straturi decét in cazul configuratiilor cu 5 straturi, ii. domeniul corespunzator unui procent
de 99% din variatia fazei reduse este mai extins si corespunde unor grosimi ale lichidului de
cuplaj mai mari in cazul utilizarii unui strat separator confectionat dintr-un material bun
conductor de caldura (Al) decat in cazul unui strat separator dintr-un material slab conductor de
caldura (sticld), Tn conditiile n care stratul separator este caracterizat printr-o grosime constanta
(Ls=200um). Sensibilitatea in limita de 80% a fazei semnalului normalizat, la o grosime a
lichidului de cuplaj L,=50um, corespunde in cazul unei configuratii cu patru straturi, unor

efuzivitati ale substratului, cuprinse Tn intervalul 900 + 7500 Ws¥2m2Kt,
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Fig. 4.6 — Hartile de contur corespunzatoare variatiei coeficientului redus de sensibilitate al

fazei PPE teoretice la schimbarea efuzivitatii substratului unor celule de masura cu patru si

cinci straturi Tn functie de grosimea lichidului de cuplaj: a- celula cu patru straturi, b- celula

cu cinci straturi, separator - Al si ¢ - celula cu cinci Straturi, separator-sticla
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Fig. 4.7 — Hartile de contur corespunzatoare variatiei coeficientului redus de sensibilitate al

fazei semnalului PPE a schimbarea efuzivitatii substratului unor celule de masura cu patru si

cinci straturi Tn functie de frecventa de modulare a radiatiei: a- celula de masura cu patru

straturi, b- celula cu cinci straturi, separator: Al si c- celuld cu cinci straturi, separator: sticla
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In cazul scanirii frecventei de modulare a radiatiei pentru o grosime a lichidului de cuplaj
constantd (L,=50um), observatiile de la punctele i. - ii. raman valabile (parametrul de control
fiind frecventa de modulare a radiatiei). In cazul scanirii frecventei de modulare a radiatiei
optice, domeniul de sensibilitate a fazei limiteazd domeniul util de scanare a frecventei de

modulare la valori mici ale acestui parametru de control.

4.1.6.2. Coeficientul de sensibilitate a semnalului PPE normalizat la schimbarea parametriilor
termici ai unui strat intermediar

In cazul unui strat intermediar al sistemului multistrat asociat celulei de misura, se poate discuta
atat despre o sensibilitate a componentelor semnalului FPPE la efuzivitatea termica cat si despre
o sensibilitate a componentelor semnalului FPPE la difuzivitatea termica a stratului intermediar.
Deoarece fiecare strat intermediar este caracterizat prin doi parametri termici, curbele de
sensibilitate ale componentelor semnalului PPE normalizat la un parametru termic (obtinute prin
calculul fazei si amplitudinii normalizate pentru un domeniu de variatie al parametrului
considerat) depind si de valoarea (fixata) a celuilalt parametru termic. Din acest motiv, pentru
stratului intermediar, s-au utilizat doud valori extreme (corespunzitoare unui Mmaterial slab
conductor de caldurd, respectiv unui material bun conductor, pentru starea de agregare a stratului
considerat) ale parametrului fixat. Drept parametru de control a fost consideratd doar grosimea
lichidului de cuplaj. Coeficientii de sensibilitate ai fazei si amplitudinii semnalului FPPE sunt

descrisi de ecuatiile:

A AVN ( pscan )V
Senso pscan 'estratfint = estratfint W’ SenSA pscan 'estratfint = estratfint Ae N ( pscan)
strat_int strat_int (412)
A¢ ( ) AVN (pscan )V ( )
Senso pscan 'astrat_int = astrat_int AN—pscan’ SenSA pscan 'astrat_int = astrat_int AO[ a pscan

strat _int strat _int
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4.2. Metodologiile aplicate pentru determinarile PPE calorimetrice

4.2.1. Extragerea parametrilor termici din datele experimentale

Pentru a extrage parametrii termici ai stratului de interes este necesara rezolvarea unei probleme
inverse. Astfel, utilizand datele experimentale, cunoscand frecventa de lucru, parametrii termici
si geometrici ai tuturor straturilor (mai putin parametrii termici de interes) si inlocuind parametrii
termici cunoscuti Tn modelul matematic descris, se cauta parametrii termici de interes pentru care
comportamentul fazei si amplitudinii corespunde cel mai bine datelor experimentale. Pentru a
verifica corespondenta dintre datele experimentale si cele teoretice se utilizeaza un procedeu de
regresie (fitare) neliniard. Procedeul de regresie neliniarda utilizat este bazat pe minimizarea
functiei ,,hi - patrat™ (%), care, pentru cazul fitarii unei faze experimentale obtinute prin scanarea

grosimii lichidului de cuplaj, este descrisa de ecuatia:

1 N2 )
XiNL = —_ Z [SON exp j L — PNteoret j L ] (413)
N, —19=

n care: N este numarul de esantioane (puncte achizitionate) ale fazei normalizate experimentale
©nexp L corespunzatoare unor valori diferite ale grosimii lichidului de cuplaj iar Pyee L
este valoarea calculatd (cu ajutorul modelului matematic) a fazei normalizate. Tn cazul fitarii

amplitudinii fazei experimentale obtinute prin scanarea grosimii lichidului de cuplaj, functia XZ

este descrisa de ecuatia:

1 N

NL_l i=1

]:

2 2
XANL = [ANexpj L — ANteoretj L ] (414)
Tn cazul in care se utilizeaza ambele componente ale semnalului PPE normalizat, functia y? este

e . .. 2 o . T 2 o
descrisa de suma dintre functiile X, - corespunzatoare amplitudinii §i X, - corespunzatoare

fazei:

1 N 1 Nt

2 2
NL—l / 1[ANexpj L _ANteoretj L} + NL_l;[@Nexpj L — PNteoret j I—J (415)

j=

Xi =

Eroarea o, a estimdrii parametrului p este descrisa de ecuatia:
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o — (4.16)

~ - . [ 2 e ..
in care: N este numarul de puncte experimentale utilizate, %, este valoarea minima a functiei
,»hi - patrat” iar y?este valoarea functiei ,,hi - patrat” corespunzatoare variatiei parametrului p n

jurul valorii optime.

4.2.2. Posibilitatiile de determinare a parametrilor termici

In ceea ce priveste alegerea parametrului scanat (de control), se poate arita ci determinarile
experimentale cu scanarea grosimii unui strat fluid al sistemului multistrat sunt mai precise decat
masurdtorile cu scanarea frecventei de modulatie a radiatiei optice deoarece variatia frecventei
determina Tn primul rdnd schimbarea factorului instrumental si implicit a raportului semnal-

zgomot caracteristic fiecarei frecvente de modulatie.

4.2.2.1. Determinarea efuzivititii termice a substratului

Deoarece dintre parametrii caracteristici materialului dispus ca si substrat, semnalul FPPE
depinde doar de efuzivitatea ultimului strat al celulei de detectie, cea mai simpla aplicatie a
configuratiei FPPE de detectie se refera la determinarea efuzivitatii termice a substratului n
conditiile Tn care se cunosc parametrii termici si geometrici ai tuturor celorlalte straturi. Daca
substratul este un material solid, se poate utiliza o celula de masura cu patru straturi iar n cazul

n care substratul este un material lichid, se poate utiliza o celuld de masura cu cinci straturi.

4.2.2.2. Determinarea parametrilor termici ai unui strat intermediar al celulei de masurd
Daca se intentioneaza determinarea uneia dintre cele doua proprietati termice caracteristice unui
strat intermediar (difuzivitatea sau efuzivitatea termicd) care intervin in modelul matematic al

configuratiei FPPE (Tab. 4.1), este necesara cunoasterea celeilalte proprietati termice.

n cazul Tn care este necesara caracterizarea completa (din punct de vedere al proprietatilor sale
termice) a unui strat intermediar al celulei de masura, s-a ardtat ca sunt necesare cel putin doua
curbe experimentale obtinute prin scanarea grosimii lichidului de cuplaj, la doua valori diferite
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al proprietatiilor sale termice

determinarii celor doud proprietati termice este mai mare.

,,auto - consistenta” [1], iar secventa sa de desfasurare este descrisa schematic in Fig. 4.8.

I.Masurarea efuzivitatii termice a probei:

Fig. 4.8 — Procedura de lucru caracteristica metodei autoconsistente
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ale frecventei de modulare a radiatiei optice. Totusi, cu cat numarul de curbe experimentale

obtinute prin scanarea grosimii lichidului de cuplaj la frecvente diferite, cu atat precizia

4.2.2.3. Metoda autoconsistenta de caracterizare completa a unui lichid din punctul de vedere

Asa cum s-a aratat, caracterizarea completa din punct de vedere termic a unui lichid presupune
determinarea a doua proprietati termice ale acestuia. O metoda de caracterizare completa a unui
fluid (din punctul de vedere al proprietatiilor sale termice), alternativa celei care presupune

efectuarea unor masuratori complexe (cu doi parametrii de control), a fost denumita metoda
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In a doua instanta, lichidul de interes este dispus drept lichid de cuplaj intr-o celula de masura cu
cinci straturi, a carei substrat are o efuzivitate cunoscuta. Prin efectuarea unei masuratori cu
scanarea grosimii lichidului de cuplaj, se obtrine un nou set de date experimentale. Datele
experimentale sunt prelucrate utilizand de asemenea un algoritm simplu de fitare, iar valoarea
determinata anterior a efuzivitatii lichidului este folosita ca si parametru cunoscut. Astfel se
poate determina difuzivitatea lichidului masurat. Aceasta metoda a fost aplicata pentru
determinarea proprietatiilor termice ale unor lichide simple, ale caror difuzivitati si efuzivitati
sunt relativ bine cunoscute, existand numeroase raportari ale valorilor acestora. Astfel, intr-o
prima secventa de masura, ca si lichid substrat al celulei de masura s-a utilizat etilen glicolul,
glicerina, uleiul siliconic si uleiul mineral. Drept lichid de cuplaj s-a utilizat un fluid cu
parametrii termici bine cunoscuti: apa. Fazele experimentale normalizate obtinute, pentru o
frecventa de modulare de 1Hz, in urma scanarii grosimii lichidului de cuplaj, impreuna cu cel
mai bun fit al acestora si cu valorile efuzivitatii termice extrase in urma procesului de fitare sunt
reprezentate in Fig. 4.9.
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Fig. 4.9 — Fazele normalizate impreuna cu cel mai bun fit al acestora, obtinute in cazul
unei celule de masura care utilizeaza apa drept lichid de cuplaj si lichidele necunoscute

drept substrat pentru o frecventa de modulare a radiatiei de 1Hz

In secventa urmatoare, dispozitivul destinat continerii substratului lichid a fost umplut cu acelasi
lichid cu proprietatiile termice cunoscute iar substratul compozit a fost instalat ca si substrat al
celulei de masura. Drept fluid de cuplaj s-au utilizat aceleasi fluide necunoscute. In urma unor

procese de masura simple, cu scanarea grosimii lichidului de cuplaj s-au obtinut fazele
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experimentale normalizate prezentate in Fig. 4.10. Folosind valorile parametriilor termici

considerati cunoscuti (printre care sunt si valorile deduse ale efuzivitatii termice) si fazele

experimentale, prin intermediul unui proces de fitare cu doi parametrii de fit (difuzivitatea

termica a lichidului de cuplaj si offset-ul grosimii acestuia), s-au obtinut cel mai bun fit al datelor

experimentale corespunzator difuzivitatii termice prezentate in Fig. 4.10. In Fig. 4.11 sunt

reprezentate grafic aceleasi valorile obtinute pentru efuzivitatiile si difuzivitatiile termice ale

lichidelor investigate, impreuna cu erorile acestora si cu valorile raportate in literatura de

specialitate.
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Fig. 4.10 — Fazele normalizate impreuna cu cel mai bun fit al acestora, obtinute in cazul

unei celule de masura care utilizeaza apa drept substrat fluid iar drept lichid de cuplaj,

lichidele cu parametrii termici necunoscuti, pentru o frecventa de modulare de 1Hz
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Fig. 4.11 — Comeparatie intre valorile obtinute ale parametriilor termici ai lichidelor

investigate, eroriile acestora si datele raportate in literatura

4.3. Caracterizarea substantelor in stare condensata cu ajutorul calorimetriei

fotopiroelectrice

In cazul materialelor solide, daca acestea sunt materiale masive (bulk), acestea pot fi dispuse
drept substrat intr-o celula de masura cu patru straturi. Prin prelucrarea datelor experimentale se
obtine efuzivitatea termica a materialului investigat. Probele solide care se pot masura in acest
mod sunt materialele brute, omogene: metale, substante amorfe, etc. Intr-o configuratie de
masurd cu cinci straturi, se pot masura inclusiv pulberile (cu diferite grade de compactizare) sau
amestecuri de solide si lichide (materiale compozite), acestea indeplinind rolul de substrat si
fiind izolate de contactul fizic cu lichidul de cuplaj prin intermediul stratului separator. De
asemenea, solidele subtiri (cu grosimi medii de ordinul sutelor de micrometrii) pot fi dispuse
drept strat separator intr-o celula de masurd cu cinci straturi, prin prelucrarea datelor
experimentale obtinAndu-se efuzivitatea termicd si/sau difuzivitatea termica a materialului

investigat.

In cazul substantelor lichide, acestea pot fi dispuse drept substrat intr-o celuld de masura cu cinci
straturi, prin prelucrarea datelor experimentale obtinandu-se efuzivitatea termica a lichidului

investigat. Deoarece in aceasta configuratie lichidul este introdus Tn dispozitivul destinat
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continerii substantei investigate in timpul procesului de masura, acest tip de determinari sunt
robuste (cu grad mare de repetabilitate a rezultatelor experimentale) deoarece se poate asigura
inertia lichidului pe intreaga duratd a masuratorii. Totodata, Tn acest mod se poate investiga o

gama larga de lichide

4.3.1. Caracterizarea substantelor solide cu ajutorul calorimetriei fotopiroelectrice

In vederea demonstrarii preciziei metodei de masura a efuzivitatii termice a materialelor solide,
au fost investigate materiale simple (metale, materiale amorfe, etc.), datele obtinute fiind
comparate cu cele din literatura de specialitate. De asemenea, a fost masurata efuzivitatea
termicd a unor materiale dentare solide, preparate in mod diferit si a fost investigatd variatia
efuzivitatii termice a unor pastile solide, in functie de presiunea aplicata in timpul comprimarii
unor pulberi de interes. Tn mod similar, Tn cazul materialele solide subtiri dispuse drept strat
separator (metale, sticld, etc.), s-au utilizat valorile efuzivitatii termice din tliteratura si s-a
urmadrit extragerea difuzivitatii termice a acestora. Valorile obtinute pentru difuzivitatea termica
a solidelor subtiri investigate au fost comparate cu cele din literatura de specialitate. Metoda
propusa a fost utilizatd pentru caracterizarea din punct de vedere termic a unor straturi subtiri

obtinute prin oxidarea electrolitica (anodizare) a aluminiului.

4.3.11. Caracterizarea pastilelor obtinute din pulberi presate cu ajutorul calorimetriei PPE

Deoarece unele materiale solide de interes se prezintd sub forma unor pulberi, a fost necesara
dezvoltarea unei metode PPE de masura a proprietatilor termice ale pulberilor. Acestea sunt, in
general, alcatuite din substante relativ complexe sau din substante care nu pot fi sintetizate sub
forma monocristalina bruta. Pastilele obtinute pot fi introduse Tntr-o configuratie de masura cu
cinci straturi, Tndeplinind rolul de substrat. Astfel se poate masura efuzivitatea termica a
pastilelor obtinute. In scopul izolarii pastilei (din punct de vedere mecanic si al transferului de
masa) de lichidul de cuplaj, initial s-a utilizat un strat separator din sticla fixat pe suprafata
pastilei presate cu un strat de vaselina siliconica (un fluid relativ inert din punct de vedere chimic
si cu o vascozitate considerabild), care are rolul principal de eliminare a golurilor de aer dintre
lama de sticla si pastila din pulbere presata. Astfel, se obtine un substrat compozit. Un material
care prezinta un interes tot mai sporit pentru biofizica, pentru fabricarea materialelor dentare, etc.
este hidroxiapatitata, un material cristalin cu formula chimica: Ca;o(PO4)s(OH),, prezent in

tesutul osos al mamiferelor. Acest material poate fi depus in straturi subtiti pe suprafata
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protezelor osoase, pentru a asigura biocompatibilitatea acestora. Astfel, un aspect al
biocompatibilitatii se refera la obtinerea unor proteze cu proprietatiile termice relativ apropiate
de cele ale tesutului osos. Pentru aceasta, cunoasterea proprietatiilor termice ale hidroxiapatitei
devine o chestiune importanta.Pentru a realiza pastile din hidroxiapatita pentru o gama larga de
presiuni, aceasta a fost amestecatd cu parafina fiziologici in concentratie masicid de 10%. In
scopul obtinerii unei precizii ridicate a determindrilor experimentale, s-au realizat masuratori cu
doi parametri de control: frecventa de modulare a radiatiei (s-au utilizat doua valori ale acesteia:
1 si 2 Hz) si grosimea lichidului de cuplaj. De asemenea, n scopul cresterii preciziei rezultatelor
experimentale, efuzivitatea termica a substratului a fost extrasa prin fitarea atat a amplitudinii cat
si a fazei semnalului PPE normalizat achizitionat Tn functie de grosimea lichidului de cuplaj
(pentru cele doua valori ale frecventei). 1n Fig. 4.12, este reprezentata variatia amplitudinii PPE
experimentale, impreuna cu cel mai bun fit al acesteia, pentru frecventa f=1Hz iar in Fig. 4.13
este reprezentatd variatia aceleiasi componente a semnalului, pentru frecventa f=2Hz. In Fig.
4.14, este reprezentata variatia fazei PPE experimentale, impreuna cu cel mai bun fit al acesteia,
pentru frecventa f=1Hz iar Tn Fig. 4.15 este reprezentatd variatia aceleiasi componente a

semnalului, pentru frecventa f=2Hz. Valorile efuzivitatii termice si erorile obtinute pentru

pastilele utilizate drept substrat sunt prezentate in Tab. 4.3.

AMPLIT; f=1Hz
. =  HAP+40% parafina fiz. 40atm experiment
HAP+40% parafina fiz. 40atm cel mai bun fit
-.. HAP+25% parafina fiz. 40atm experiment
1084 CIN HAP+25% parafina fiz. 40atm cel mai bun fit
Di' HAP+10% parafina fiz. 40atm experiment
- DD%: HAP+10% parafina fiz. 40atm cel mai bun fit
ks
<
S
2
3~
& 1.02 1
£
=
=
£
<
0.96

400 600

Grosimea lichidului de cuplaj corespunzatoare celui mai bun fit [um]

Fig. 4.12 — Variatia amplitudinilor PPE normalizate, impreuna cu cel mai bun fit al

acestora, pentru frecventa de modulare de 1Hz, in cazul utilizarii unui substrat compozit

care contine pastile din pulbere de HAP, presate la trei valori diferite ale presiuni
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Fig. 4.13 — Variatia amplitudinilor PPE normalizate, impreuna cu cel mai bun fit al
acestora, pentru frecventa de modulare de 2Hz, in cazul utilizarii unui substrat compozit

care contine pastile din pulbere de HAP, presate la trei valori diferite ale presiuni
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Fig. 4.14 — Variatia fazelor PPE normalizate, impreuna cu cel mai bun fit al acestora,
pentru frecventa de modulare de 1Hz, in cazul utilizarii unui substrat compozit care

contine pastile din pulbere de HAP, presate la trei valori diferite ale presiuni
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Fig. 4.15 — Variatia fazelor PPE normalizate, impreuna cu cel mai bun fit al acestora,
pentru frecventa de modulare de 2Hz, in cazul utilizarii unui substrat compozit care

contine pastile din pulbere de HAP, presate la trei valori diferite ale presiuni

Tab. 4.2 — Efuzivitatea termica a substratului, pentru diferite valori ale presiunii utilizate pentru

confectionarea pastilelor de hidroxiapatita cu 10% parafina (procent masic)

p=10 atm p=25 atm p=40atm
(p=103.28 tonef/m?) (p=258.2 tonef /m?) | (p=413.1 tonef /m?)

Efuzivitatea termica

259.2(+1,5 318.4(+3,2 475.5(+4,5
(Ws¥2mi2K-] (£1,5) (£3.2) (#4,5)

Din Tab. 4.2 rezulta ca efuzivitatea termica a pastilelor creste odata cu cresterea presiunii. In
literatura de specialitate, pentru efuzivitatea termica a pastilelor din hidroxiapatitei presata si
sinterizata, s-au obtinut valori ale efuzivitatii termice cuprinse in intervalul:

668 + 805 Ws“?mK™ (in functie de timpul de prelucrare mecanica).
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4.3.1.2. Caracterizarea solidelor subtiri cu ajutorul calorimetriei PPE

Configuratia de masurd FPPE cu cinci straturi permite determinarea proprietatilor termice ale
unui material cu grosimea fizica comparabild cu lungimea de unda termica, daca acest material
a materialului separator, n conditiile Tn care se cunosc efuzivitatea termica si grosimea fizica a
acestuia, s-au realizat masuratori cu scanarea grosimii lichidului de cuplaj (parametru de
control), utilizand etilen glicol dispus drept lichid de cuplaj precum si ca substrat (()L|;<;:9,38"‘10‘8
m?s? si egg=814 Ws*?’m?K™). In Fig. 4.18 este reprezentata variatia fazei semnalului FPPE
normalizat, in functie de variatia parametrului de control, impreuna cu cel mai bun fit al acesteia,
n cazul utilizarii unui material separator din Al, cu grosimea Ls=150 pum. In timpul procesului

de fitare, pentru efuzivitatea stratului din Al, s-a folosit valoarea ea=25000 Ws¥?m2K ™.

Tn Fig. 4.19 este reprezentatd variatia fazei semnalului FPPE normalizat, in functie de variatia
parametrului de control, impreuna cu cel mai bun fit al acesteia, in cazul utilizarii unui material
separator din sticld, cu grosimea L3=220 pm. In cazul stratului din sticla, pentru fitarea curbei

experimentale s-a utilizat o valoare a efuzivitatii es=1500 Ws"*m2K™,

Rezultatele obtinute pentru difuzivitatea termica a materialelor utilizate drept strat separator sunt

prezentate in Tab. 4.3, alaturi de datele extrase din literatura de specialitate.

0.13 O Faza experimentala
0.12 — Cel mai bun fit al fazei experimentale
0.11 - f=1Hz
0.10 - senzor: LiTa0g (100pm)
0.09 -] Lichid de cuplaj: EG
= 0.08 Substrat: EG
o] ] separator: Al (150pum, e=25000Ws m K )
S 0.06
= ] 5 2
g 0.05 7 a3=7.5%10 ‘m/s
S 0.04
& 0.03-
[a' 4
g 0.02 -
L 0.01+
0.00
-0.01
-0.02 , . , . , . , . , . , .

0 100 200 300 400 500
Grosimea lichidului de cuplaj, corespunzatoare celui mai bun fit [pum]

Fig. 4.18 — Faza semnalului PPE normalizat in cazul unei celule cu cinci straturi,

prevazute cu un separator din Al cu o grosime de 150 pm
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Fig. 4.19 — Faza semnalului PPE normalizat in cazul unei celule cu cinci straturi,

prevazute cu un separator din Al cu o grosime de 150 pm

Tab. 4.3 — Difuzivitatea termica a materialelor utilizate drept strat separator, si valorile

efuzivitatii termice utilizate drept parametru cunoscut in procesul de fitare, alaturi de valorile

defuzivitatii extrase din literatura de specialitate

Materialul Grosimea | Efuzivitatea termica a stratului | Dfuzivitatea termica a stratului
stratului separator | stratului separator separator x10° (m%/s)

separator (Ws"?m?K?) Rezultate Rezultate din

(um) experimentale literatura

Cu (aliaj) 50 37000 61.4 32.9-117.3

Al (aliaj) 150 25000 75.2 35.1-87.9

otel 80 7200 3.3 3.5-19.7
sticla 200 1500 0.65 0.31-0.74
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4.3.2.Caracterizarea substantantelor lichide cu ajutorul calorimetriei fotopiroelectrice

Celula de masura FPPE cu cinci straturi a fost utilizata pentru a masura proprietatiile termice ale
lichidelor dispuse drept substrat [7]. Substratul lichid a fost alcatuit din amestecuri binare de apa
— etilen glicol, apa — etanol si de apa — DMSO (dimetil sulfoxid). Deoarece au fost realizate
dispozitive specializate in vederea continerii lichidului dispus drept substrat, au putut fi
masuratei proprietatiile termice ale unor solventi cu grad inalt de volatilitate (eter, cloroform,
etc.) si apoi, au putut fi evidentiate diferente intre extracte din busuioc, in diversi solventi si prin
metode diferite de de extractie. De asemenea, utilizand aceste dispozitive s-a putut determina de
asemenea efuzivitatea termica a unor substante chimice foarta corozive. Alternativ, s-au putut
evidentia diferente relative intre proprietatiile termice ale unor amestecuri de apa si sare, la

diferite concentratii.

4.3.2.1. Caracterizarea amestecurilor de lichide cu ajutorul calorimetriei PPE

Celula de masura utilizata pentru determinarea efuzivitatii termice a unor amestecuri de apa —
etilen glicol, apa — etanol si de apa — DMSO (dimetil sulfoxid), este alcatuita dintr-un senzor din
LiTaOs3 cu o grosime L1=100 pm (o itaos=1,36*10"° m?s™, e |i1a03=3660 Ws“?m2K™), lichid de
cuplaj: apa (0aps= 8.3¥107 m’s™ si egica= 1300 Ws?m™2K™, Lapa — parametru de control), si un
strat separator din sticla (0sic= 8.3*107 m?™ si egia= 1300 Ws*?m2K™?, L3=220 pm).
Lichidele investigate au fost dispuse intr-o incinta specializata in acest scop, astfel asigurandu-se
compozitia constanta a amestecurilor (in special a celor de apa si etanol in timpul procesului de

masura, etanolul fiind un lichid cu o volatilitate relativ ridicata).

Variatia fazelor experimentale a semnalului PPE normalizat, in functie de grosimea lichidului de
cuplaj, pentru diverse concentratii masice ale amestecurilor de apa — etilen glicol este

reprezentata in Fig. 4.20.

In Fig. 4.21 este ilustrata dependenta efuzivitatii termice a amestecurilor de apa si etilen glicol,
pentru concentratiile corespunzatoare curbelor prezentate in Fig. 4.20. Se poate observa
dependenta liniara a efuzivitatii termice a substratului de concentratia masica a etilen glicolului

in apa, care pune in evidenta absenta fenomenelor de asociativitate intre lichidele amestecului.

In Fig. 4.22 este ilustrata variatia fazelor experimentale a semnalului PPE normalizat, in functie
de grosimea lichidului de cuplaj, pentru diverse concentratii masice ale amestecurilor de apa —

etanol.
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In Fig. 4.23 este ilustrata dependenta efuzivitatii termice a amestecurilor de apa si etilen glicol,
pentru concentratiile corespunzatoare curbelor prezentate in Fig. 4.22. Se poate observa
dependenta neliniara a efuzivitatii termice a substratului de concentratia masica a etanolului in

apa, care pune in evidenta existenta fenomenelor de asociativitate intre lichidele amestecului.

100% Apa
0.00
— 18%
=}
o
=
8 -0.03
‘_E"’ 47.3% f=1Hz; senzor: LiTaO (L =100um)
e Lichid de cuplaj: Apa (L2 - parametru scanat)
3 73% .
T Separator: sticla (220pum)
Substrat: Amestecuri Apa - Etilen Glicol
-0.06 -
100% Etilen Glicol

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 70 140 210 280 350 420 490

Grosimea lichidului de cuplaj (corespunzatoare celui mai bun fit) [um]

Fig. 4.20 — Faza semnalului PPE normalizat in cazul unei celule cu cinci straturi, avand drept

substrat amestecuri de apa si etilen glicol, de diferite concentratii
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marker: efuzivitati experimentale
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100

Concentratia masica de apa [%0]

Fig. 4.21 — Dependenta efuzivitatii termice a amestecurilor de apa si etanol, extrase din

faza semnalului PPE normalizat, in functie de concentratia de etanol in apa
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Fig. 4.22 — Faza semnalului PPE normalizat in cazul unei celule cu cinci straturi, avand

drept substrat amestecuri de apa si alcool etilic, de diferite concentratii
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Fig. 4.23 — Dependenta efuzivitatii termice a amestecurilor de apa si etanol, extrase din

faza semnalului PPE normalizat, in functie de concentratia de etanol in apa
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Fig. 4.24— Faza semnalului PPE normalizat in cazul unei celule cu cinci straturi, avand

drept substrat amestecuri de apa si DMSO, de diferite concentratii
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Fig. 4.25 — Dependenta efuzivitatii termice a amestecurilor de apa si DMSO, extrase din
faza semnalului PPE normalizat, in functie de concentratia de DMSO in apa

In Fig. 4.24 este ilustrata variatia fazelor experimentale ale semnalului PPE normalizat, in functie
de grosimea lichidului de cuplaj, pentru diverse concentratii masice ale amestecurilor de apa —
DMSO, pentru concentratii masica mici ale DMSO in apa. In Fig. 4.25 este ilustrata dependenta
efuzivitatii termice a amestecurilor de apa si etilen glicol, pentru concentratiile corespunzatoare
curbelor prezentate in Fig. 4.24. Se poate observa dependenta neliniara a efuzivitatii termice a
substratului de concentratia masica a DMSO - ului in apa care pune in evidenta existenta

fenomenelor de asociativitate intre lichidele amestecului.

4.3.2.4. Caracterizarea nanofluidelor cu ajutorul calorimetriei PPE

Nanofluidele sunt o clasa noua de fluide alcatuite dintr-un lichid purtator si particule
(nanoparticule, nanofibre, nanotuburi, filamente, bare, folii sau picaturi) de dimensiuni
nanometrice aflate in suspensie (coloidala), in mod ideal, stabila in timp. Nanofluidele cu
particule de SiO, au fost preparate prin amestecarea mecanica a apei si a nanoparticulelor din
SiO, de tipul AEROSIL® 300, produs de Evonik Degussa Corporation, avand dimensiunea medie
de 7nm. Nanofluide cu concentratii masice de nanoparticule de 1% si 3% in apa au fost preparate
la KU Leuven, au fost dispuse ca si lichide de cuplaj si intr-o instalatie de masura cu patru
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straturi: aer — senzor PZT — lichid de cuplaj — substrat metal. Intr-o prima secventa, s-a utilizat
apa ca si lichid de cuplaj si s-a realizat o fitare multicurba utilizand drept parametru de fit

efuzivitatea termica a substratului.
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. 4000 S &
Subsr = [ Wy 3500 : — 06 i (+10 )
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Fig. 4.26 — Suprafata tridimensionala a functiei hi-patrat, in functie de cei doi parametrii de

fit, in jurul minimului, pentru o celula de masura cu patru straturi: aer- senzor PZT-apa-

ﬁff;/ Sl
N

substrat metalic

Fig. 4.27 — Harta de contur a functiei de eroare, in jurul minimului, pentru o celula de

masura cu patru straturi: aer- senzor PZT-apa- substrat metalic

Pentru a evalua eroarea determinarii experimentale s-a realizat o analiza a variatiei functiei hi-
patrat utilizata pentru fitarea datelor experimentale. In Fig. 4.26 si in Fig. 4.27 este reprezentata
variatia functiei hi- patrat, in functie de valoarea efuzivitatii substratului si de offset-ul grosimii
lichidului de cuplaj in jurul minimului sub forma unei suprafete tridimensionale, respectiv a unei
harti de contur. Utilizand valorile prezentate ale parametrilor termici ai straturilor cunoscuti,

pentru efuzivitatea substratului s-a obtinut valoarea espsra=3413 (£23)Ws*’m?K™. In
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continuare, pentru calcularea difuzivitatii si efuzivitatii termice ale lichidului de cuplaj, pentru

efuzivitatea substratului celulei de masura s-a utilizat aceasta valoare.

Folosind aceasta valoarea estimata a efuzivitatii termice a substratului si introducand
nanofluidele cu diverse concentratii ca si lichid de cuplaj, s-au efectuat masuratori combinate cu
scanarea atat a frecventei de modulare a radiatiei optice cat si a grosimii lichidului de cuplaj.
Datelele experimentale au fost fit-ate utilizand un procedeu de fitare multicurba cu parametrii de
fit: difuzivitatea si efuzivitatea termica a lichidului de cuplaj. In Fig. 4.28 sunt reprezentate
amplitudinile PPE experimentale normalizate impreuna cu cel mai bun fit al acestora, in functie
de valorile celor doi parametrii de control: frecventa de modulare a radiatiei si grosimea
lichidului de cuplaj iar in Fig. 4.29 sunt reprezentate fazele PPE experimentale normalizate
impreuna cu cel mai bun fit al acestora, in functie de valorile celor doi parametrii de control. In
Fig. 4.30 sunt reprezentate suprafetele tridimensionale corespunzatoare variatiei in jurul
minimului a functiei hi-patrat utilizata pentru fitarea datelor experimentale. In Fig. 4.31 si 4.32
sunt reprezentate hartiile de contur care ilustreaza variatia aceleiasi functii in jurul minimului, in
functie de efuzivitatea si difuzivitatea termica a lichidului de cuplaj, atunci cand acest lichid este

unul dintre cele doua nanofluide masurate.

senzor: PZT, L]*l(»() nm
lichid de cuplaj: nanofluid concentratii diferite
marker — date experimentale

linie continua — cel mai bun fit

marker negru —apa

marker rosu — nanofluid SiO, (1)
marker albastru — nanofluid SiO (2)
substrat: metal; e,= 3500 ws"Zm K !

Amplitudinea PPE normalizata

Fig. 4.28 — Amplitudinile semnalului PPE experimental normalizat si cel mai bun fit al
acestora, in cazul unei celule cu cinci straturi, drept substrat nanofluide cu nanoparticule de

SiO, cu diferite concentratii masice
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senzor: PZT, L‘——260 um
lichid de cuplaj: nanofluid concentratii diferite
marker — date experimentale
12 linie continua — cel mai bun fit
marker negru —apa
marker rosu — nanofluid SiO, (1)
marker albastru — nanofluid SiO, (2)
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Fig. 4.29 — Fazele semnalului PPE experimental normalizat si cel mai bun fit al acestora, in

cazul unei celule cu cinci straturi, drept substrat nanofluide cu nanoparticule de SiO, cu
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Fig. 4.30 — Comparatie intre suprafetele tridimensionale ale functiei hi-patrat, in cazul

utilizarii ca si lichid substrat cele doua tipuri de nanofluide mentionate
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In Tab. 4.4 sunt reprezentate valorile parametriilor termici (difuzivitatea si efuzivitatea termica)
ale fluidelor utilizate ca si lichid de cuplaj, extrase din datele experimentale, impreuna cu
conductivitatea termica si caldura specifica volumica, calculate cu ajutorul relatiilor (4.60) din

parametrii determinati.
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Tab. 4.4 — Parametrii termici extrasi din datele experimentale (difuzivitatea si efuzivitatea
termica) si calculati, pentru diferite nanofluide cu nanoparticule de SiO,

Concentratia i Caldura
masica a Difuzivitate | Efuzivitatea | Efuzivitatea ng?grﬂi\ggat specifica
nanoparticule | @ termicg a termicq a termica a | calculata a volumica
lor de SiO, probei probei substratului probei calculatg a
(Concentratia | [g7meg | [wrstismosk] | [wsvmink] o probei
VOIUm|Ca) [*107 W* m™K] [*10%m K]
0%
1. 1.47 1580 3413+ 23 6.05 4120
(0%)
1%
2. 1.96+0.02 | 1544£8.2 3413 6.35 3487
(0.37%)
3%
3. 174002 | 1626+7.8 3413 6.78 3898
(1.13%)

4.4. Teoria caracteristica calorimetriei PTR in configuratie BPPTR de
detectie. Aplicatii posibile ale configuratiei BPPTR

In cele ce urmeazi, este prezentat modelul matematic care descrie semnalul PTR obtinut in
configuratie BPPTR de detectie, pentru un sistem multistrat, cu trei, patru si cinci straturi.De
asemenea, este prezentata si expresia teoretica a semnalului PTR in cazul unei celule de masura
in configuratie BPPTR cu n straturi. In acest subcapitol, este prezentat totodata si procedeul de
normalizare al semnalului PTR, procedeu care permite eliminarea completa a caracteristicilor
spectroscopice a sistemului studiat si vor fi prezentate expresiile semnalului PTR normalizat,

caracteristic sistemelor multistrat mentionate.

Modelul matematic propus a fost evaluat in primul rand pentru o celula de detectie de trei
straturi, prin realizarea unor determinari experimentale avand drept obiectiv masurarea
efuzivitatii si difuzivitatii termice a unor materiale subtiri printr-un procedeu de scanare a
a calorimetriei PTR pentru evaluarea proprietatilor termice utilizand sisteme multistrat cu patru

si cinci straturi.
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4.4.1. Modelul matematic al semnalului PTR in configuratie BPPTR de detectie pentru o
celula de masura multistrat

Consideram un sistem multistrat aflat in conditii de echilibru termodinamic. Dacad suprafata
exterioard a primului strat este iradiatd cu o radiatie optica modulata periodic, in urma absorbtiei
radiatiei incidente la suprafata materialului optic absorbant este generata caldura. Excesul
superficial de caldurda determind cresterea temperaturii superficiale a materialului iradiat.
Cresterea temperaturii superficiale a materialului iradiat determind modificarea spectrului de

emisie al radiatiei termice emise Tn spatiu de cétre suprafata incalzita.

Radiatie Taser

reflectata
N\
N\
Strat 1 Strat 2 Strat3
AN\ "N solid lichid de | substrat
o opac cuplaj semiinfinit
Radiatie FIR ,
cauza semnalului PTR)
7 | E
Radiatie ¢ ,, ; ;
laser incidenta Aer 0 -L, -L, -0
(strat
semiinfinit)

Fig. 4.33 — Reprezentare schematica a sistemului multistrat cu patru straturi utilizat pentru

calorimetria PTR 1in configuratie de masura BPPTR

Astfel, Tn cazul unui sistem multistrat cu patru straturi (Fig.4.33), in conditiile Tn care primul
strat, iradiat frontal, este opac din punct de vedere optic, daca se rezolva ecuatiile de difuzie
termica, in aproximatia propagarii unidimensionale a céldurii, tinand cont de conditiile la limita

se obtine in cazul semnalului PTR ecuatia:

—201L4
V(f)=K(f)E TP

4.17
1- pe (@47

n care K(f) este factorul instrumental caracteristic instalatiei experimentale. Se poate arata ca E;
depinde de proprietatiile spectroscopice ale primului strat al sistemului (stratul 1). Printr-0
operatie de normalizare se pot elimina atat factorul instrumental cat si termenul E; (astfel
inlaturandu-se orice influenta spectroscopica din modelul matematic care descrie semnalul

radiometric normalizat). Daca se opteazia pentru normalizarea semnalului PTR, relativ la
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semnalul caracteristic unui sistem multistrat cu trei straturi (aer, strat 1 solid, strat 2 fluid), atunci

semnalul utilizat pentru normalizare este descris de ecuatia:

1+R, g%

(4.18)
1_ Rize_zo-ll_l

Vo(f)=K(f)E
n care coeficientul de reflexie al undei termice la interfata dintre straturile 1 si 2 este descris n

ecuatia (4.4). Semnalul PTR normalizat este descris de ecuatia:

v, (1= Y1) (L e ) (1-Rpe " ) @19)

Vo ( f ) (1_ plzeizgll_l )(1+ Rizeizgll_l)

Asa cum se poate observa, semnalul BPPTR teoretic normalizat este o variabilda complexa
dependentd doar de valorile efuzivitatii termice ale straturilor semiinfinite care marginesc
sistemul multistrat si de parametrii termici (efuzivitatea termica si difuzivitatea termicd) si
geometrici in cazul straturilor intermediare ale sistemului (intocmai ca si in cazul modelului
matematic al configuratiei FPPE de detectie). Semnalul PTR este complet caracterizat prin cele
douda componente ale sale: amplitudinea si faza dar deoarece Tn multe cazuri amplitudinea
semnalului PTR este susceptibila la perturbatii, de cele mai multe ori se prefera utilizarea doar a
fazei experimentale n scopul extragerii parametrilor de interes. Configuratiile de detectie PTR
cu patru §i cinci straturi permit obtinerea unei cavitdti termice rezonante cu grosime controlabila,
procesul de masurd constand n Tnregistrarea componentelor PTR Tn functie de variatia unui
parametru scanat (de control). Parametrul de control poate fi: i. frecventa de modulare a radiatiei
optice, n cazul celulelor de masura cu trei straturi si ii. frecventa de modulare a radiatiei si/sau
grosimea unui strat lichid intermediar n cazul celulelor de masura cu patru si cinci straturi. De
asemenea, ca si In cazul calorimetriei PPE, extragerea parametrilor termici de interes, utilizand

datele PTR experimentale, se realizeaza prin fitarea componentelor semnalului PTR.
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4.5. Posibilitati de cuplare a tehnicilor PT noncontact (PTR) si a tehnicilor PT
de contact (PPE)

Prin utilizarea unei instalatii de masura PPE cuplata cu PTR se pot achizitiona simultan doua
semnale care contin informatie despre parametrii termici si geometrici ai sistemului studiat.
Deoarece, asa cum s-a aratat, pentru a determina un parametru termic al unui strat al sistemului
studiat, printr-o operatie simpla de fitare, este necesara cunoasterea celuilalt parametru termic al
stratului si deoarece semnalul PTR contine la randul sau informatie despre parametrii termici ai
straturilor sistemului studiat, se poate considera premisa ca utilizand simultan cele doua semnale
fototermice, fie se poate imbunatatii informatia extrasa despre parametrii termici ai straturilor
sistemului, fie se poate extrage mai multa informatie altfel spus, fie se pot extrage din datele
obtinute in urma singur proces de masura, ambii parametrii termici ai unui strat, fie se pot

extrage parametrii termici caracteristici mai multor straturi ai sistemului multistrat.

4.5.1. Utilizarea simultana a tehnicilor PPE si PTR

Calorimeria PPE, in configuratie FPPE de detectiec presupune iradierea directd a unui senzor
piroelectric la suprafata caruia sunt generate unde termice care se propagd prin senzor $i prin
straturile inferioare acestuia pana cand se atenueaza complet. Semnalul piroelectric (ec. 4.43)
este proportional cu variatia temporard a temperaturii medii a senzorului piroelectric. Aceasta
variatie, la randul sau, depinde de proprietdtile termice §i geometrice ale straturilor sistemului

multistrat din care face parte si senzorul.

Comparand metodele de obtinere a semnalelor PPE si PTR, Tn cazul aceleiasi configuratii de
detectie se observa ca exista urmatoarele diferente principiale: i. obtinerea expresiei semnalului
PPE presupune obtinerea expresiei temperaturii medii a senzorului iar obtinerea expresiei
semnalului PTR presupune doar obtinerea expresiei temperaturii medii a suprafetei emisive si ii.
solutia ecuatiei de difuzie termica pentru stratul iradiat al sistemului multistrat, utilizata pentru
obtinerea semnalului PTR presupune existenta unui termen care reflectd pierderile radiative de
energie emisd de suprafata incdlzita sub forma radiatiei termice. Aceasta diferenta se estompeaza
prin operatia de normalizare a semnalului PTR. In privinta primei deosebiri intre cele doua
semnale, avand in vedere ca semnalul piroelectric trebuie sa fie puternic influentat de substrat,
este necesar ca senzorul piroelectric sa fie subtire din punct de vedere termic. Acest deziderat
poate fi realizat atat prin alegerea corespunzatoare a frecventei de modulare a radiatiei, cat si prin

alegererea utilizarii unui senzor cat mai subtire posibil. De asemenea, ambele semnale prezinta
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posibilitatea determindrii parametrilor termici $i geometrici ai straturilor inferioare stratului optic
absorbant, coeficientii de reflexie ai undei termice la interfetele dintre straturi fiind identici.
Astfel, apare posibilitatea utilizarii semnalelor PPE si PTR achizitionate pentru acelasi sistem
multistrat, fie Tn scopul obtinerii unor informatii complementare despre proprietatile termice ale
unui strat, fie pentru Tmbunatatirea rezultatelor care ar putea fi obtinute prin analiza separata a
fiecarui semnal in parte. Din punct de vedere experimental, deoarece calorimetria PTR este 0
tehnica noncontact, posibilitatea achizitionarii simultane a celor doua semnale este relativ facila,
fiind necesara doar adaugarea unui sistem optic de colectare a radiatiei termice emise de senzorul

piroelectric, semnalul PPE rdmanand neperturbat de noul sistem de detectie.

Tn Fig. 4.34, este reprezentat schematic sistemul de masurd multistrat cu patru straturi n

configuratie de masura PPE si PTR cuplate.

Electrozi
optic opaci
Radiatie laser
reflectata satiiil
PPE
N\
\ Strat 1 Strat 2 Strat3
> VaVaVaVWaa senzor lichid de substrat
piroelectric cuplaj semiinfinit
Radiatie FIR ,
cauza semnalului PTR)
7
Radiatie ¢ 7 : :
laser incidenta Aer 0 -L1 -L2 -00
(strat
semiinfinit)

Fig. 4.34 — Celula de masura calorimetrica PPE cuplata cu o celula PTR, cu patru straturi

Pentru a evalua comportamentul semnalului PTR experimental (pentru diferite materiale utilizate
drept substrat), Tn comparatic cu cel corespunzator modelului matematic, au fost realizate
determindri experimentale cu scanarea atat a frecventei de modulare a radiatiei cat si a grosimii
lichidului de cuplaj fiind achizitionat atat semnalul PPE, cat si semnalul PTR [8, 9]. Tn Fig. 4.35,
este reprezentatd variatia fazei PPE experimentale Tn functie de grosimea lichidului de cuplaj,
pentru diferite materiale utilizate ca si substrat iar in Fig. 4.36 este reprezentata variatia fazei
PTR experimentale n functie de grosimea lichidului de cuplaj, pentru aceeasi configuratie de

detectie.
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Fig. 4.35 — Variatia fazei PPE experimentale impreuna cu cel mai bun fit al acesteia, in

functie de grosimea lichidului de cuplaj, pentru diferite materiale dispuse drept substrat
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Fig. 4.36 — Variatia fazei PTR experimentale impreuna cu cel mai bun fit al acesteia, in

functie de grosimea lichidului de cuplaj, pentru diferite materiale dispuse drept substrat

Configuratia de masura utilizata este alcatuita dintr-un senzor piroelectric (LiTaO3, L;=100 pm)
iradiat direct, lichid de cuplaj etilen glicol si substrat polipropilena, teflon, textolit, bachelita,
material polimeric pentru uz dentar, sticla, otel si alama. Valorile efuzivitatii termice obtinute

prin utilizarea fazei experimentale PPE si a fazei experimentale PTR pentru acelasi sistem
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multistrat cu patru straturi (parametrul scanat fiind grosimea lichidului de cuplaj) sunt
reprezentatate in Tab. 4.5, impreuna cu valorile efuzivitatii termice extrase din literatura de

specialitate.

Tab. 4.5 — Valorile efuzivitatii termice obtinute utilizand faza experimentala PPE si faza

experimentala PTR pentru acelasi sistem multistrat si datele din literatura

Efuzivitatea termica [W-s"*-m™-K ] Abaterea relativa a
Material PPE PTR II_Date din efuzivitatii termice [%]
iteratura

Otel 6400 4900 6090-7187 23,4

Sticla 1360 1280 127-1600 59

Textolit 1040 1020 1000-1810 19
Polimer dentar 980 980 870-1110 0

Bachelita 760 680 681 10,5
Teflon 690 690 600-700 0

Polipropilena 520 490 - 5,7

4.5.2. Utilizarea datelor experimentale obtinute cu ajutorul tehnicilor PPE si PTR

Din Tab. 4.5 se poate observa ca in cazul utilizarii unui substrat cu efuzivitatea termica apropiata
de cea a lichidului de cuplaj, valorile obtinute pentru efuzivitatea termica a substratului, extrase
din variatia fazelor experimentale PPE si PTR, sunt relativ similare. Pe masura ce efuzivitatea
substratului se indeparteaza de efuzivitatea lichidului de cuplaj, diferenta intre cele doua tipuri de
rezultate creste si se obtine o valoare de 23% a erorii relative (eppe- €ptr)/€ppg, IN cazul utilizarii
unui substrat metalic cu o efuzivitate termica medie (ex=6090+7178). Valorile efuzivitatii
termice extrase in urma utilizarii simultane a tehnicilor PPE si PTR pot fi coroborate in primul
rand printr-o simpla mediere. In al doilea rand, datele experimentale pot fi coroborate prin
efectuarea unei medieri ponderate. O metoda avansata de combinare a datelor experimentale s-ar
putea rezuma la realizarea unor masuratori cu scanarea grosimii lichidului de cuplaj si a unor
masuratori cu scanarea frecventei de modulare a radiatiei. Astfel, extragerea parametrilor termici
caracteristici unui strat al celulei de masura se poate realiza utilizand exclusiv datele obtinute in
urma scanarii frecventei de modulare a radiatiei (pentru o grosime constanta a lichidului de
cuplaj) iar parametrii termici caracteristici ai altui strat al celulei de masura se poate realiza

utilizand datele obtinute in urma scanarii grosimii lichidului de cuplaj.
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Cap. 5 Concluzii

Am realizat un model matematic care presupune difuzia unidimensionala a perturbatiilor

termice intr-un sistem multistrat. Utilizand modelul matematic se poate aplica:

i. un algoritm simplu de fitare a datelor datelor experimentale obtinute prin scanarea unui
singur parametru de control, astfel permitand extragerea fie a efuzivitatii termice a
substratului, fie a efuzivitatii sau difuzivitatii termice a unui strat intermediar al

sistemului

ii. un algoritm complex de fitare a datelor experimentale obtinute prin scanarea a doi
parametrii de control, astfel permitand extragerea efuzivitatii si difuzivitatii termice a

unui strat intermediar al sistemului.

In acest fel, a fost dezvoltata 0 metoda de masura calorimetrica care presupune realizarea unor

determinari experimentale cu scanarea unui singur sau a doi parametrii de control si extragerea

parametriilor termici necunoscuti din datele experimentale, utilizand un procedeu de fitare.

2.

Metoda propusa aplicata extragerii unui singur parametru termic a fost utilizata pentru
obtinerea: i. a efuzivitatii termice a unor materiale solide cu proprietati termice cunoscute,
dispuse ca substrat al unei celule de masura cu patru straturi, ii. a efuzivitatii sau a
difuzivitatii termice a unor materiale solide dispuse ca strat intermediar al celulei de masura
cu cinci straturi si iii. a efuzivitatii termice a unui substrat lichid al unei celule de masura cu
cinci straturi. Aceasta metoda de masura permite obtinerea unor valori ale parametriilor
termici apropiate de cele raportate in literatura de specialitate, daca in celula de masura nu
exista niciun contrast termic puternic (nu exista niciun coeficient de reflexie cu valoarea
mult diferita de zero).

Metoda propusa a fost aplicata pentru investigarea substratului celulei de masura in scopul:

I Determinarii efuzivitatii termice a unor materiale dentare obtinute prin metode
diferite si avand compozitii diferite. Metoda propusa a permis evidentierea diferenteli
efuzivitatiilor termice a acestor materiale.

ii. Determinarii efuzivitatii termice a unor pastile din pulberi de HAP presate la presiuni
diferite. Metoda propusa a permis evidentierea diferentei intre efuzivitatiile termice

pentru presiuni diferite aplicate in timpul prepararii acestor pastile.
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ii. Determinarii efuzivitatii termice a unor amestecuri de substante lichide. Metoda
propusa a permis evidentierea fenomenelor de asociativitate moleculara in cazul
amestecurilor de substante care manifesta acest comportament.

iv. Determinarii efuzivitatii termice a unor solutii apoase de substante ionice simple.
Metoda propusa a permis evidentierea diferentei intre efuzivitatiile termice ale unor
solutii apoase cu PH acid (apa+HCI), cu PH bazic (apa+NaOH ) si cu PH neutru
(apa+NaCl cu diverse concentratii) si deci a permis evidentierea influentelor diferite
ale ionilor asupra difuziei caldurii in solutiile investigate.

V. Determinarii efuzivitatii termice a unor nanofluide cu concentratii diferite de
nanoparticule din SiO; si a unor nanofluide cu concentratii diferite de nanoparticule
din Au, cu dimensiuni medii diferite. In cazul nanofluidelor pe baza de SiO,, metoda
propusa a permis evidentierea cresterii efuzivitatii termice odata cu cresterea
concentratiilor de nanoparticule.

Vi. Determinarii efuzivitatii termice a unor extracte din busuioc, obtinute prin diverse
metode de extractie in solventi diferiti si amestecuri ale acestora. Metoda propusa a
permis evidentierea diferentelor compozitionale ale solutiilor investigate prin
observarea diferentelor intre valorile masurate ale efuzivitatii termice.

Metoda propusa a fost aplicata in scopul investigarii stratului separator al celulei de masura
si a permis masurarea fie a difuzivitatii termice, fie a efuzivitatii termice a solidului dispus
ca si strat intermediar al celuei de masura, in conditiile in care cealalta proprietate termica a
materialului investigat era considerata ca fiind cunoscuta.
Metoda propusa a fost aplicata in scopul extragerii ambilor parametrii termici ai unor
nanofluide pe baza de nanoparticule de SiO,, dispuse ca si lichid de cuplaj al unei celule de
masura cu patru straturi.
A fost dezvoltata o metoda de extragere a ambilor parametrii termici ai unui lichid,
denumita metoda autoconsistenta, care necesita utilizarea unei celule de masura cu cinci
straturi. Intr-o prima faza se determina efuzivitatea termica a lichidului investigat, utilizand
un lichid de cuplaj cu proprietati termice cunoscute, iar in a doua etapa se masoara
difuzivitatea termica a lichidului investigat, dispus drept lichid de cuplaj si utilizand un
substrat cu proprietati termice cunoscute.

A fost construita o instalatie experimentala care permite realizarea unor masuratori PPE

cuplate cu PTR. A fost realizat un model matematic care presupune difuzia unidimensionala

a caldurii si care descrie dependenta semnalului PTR normalizat de proprietatiile termice si

geometrice ale sistemului multistrat investigat. Utilizand instalatia de masura au putut fi
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efectuate masuratori PPE cuplate cu PTR. Utilizand modelul matematic care descrie
semnalul PPE si cel care descrie semnalul PTR a putut fi extrasa efuzivitatea termica a
substratului celulei de masura PPE, valorile obtinute utilizand cele doua metode fiind

asemanatoare si in acord cu datele din literatura, pentru cazul in care in celula de masura nu

exista contraste termice semnaificative.
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