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57  Resumen:

Se puede realizar consulta prevista por el art. 40.2.8 LP.Aviso:

Procedimiento de calibración para sondas magnéticas 
de reómetros interfaciales de cizalla por aguja 
magnética, que comprende: 
- realizar medidas (202) del desplazamiento de la 
sonda magnética (14) en una interfase agua-aire sin 
película en un rango de frecuencias ω; 
- obtener (204) la relación de amplitudes 
deformación/fuerza AR(ω) y desfase δ(ω) entre la 
tensión σ aplicada a las bobinas (3) del reómetro (9) y 
la deformación ץ superficial producida por el 
desplazamiento (d) de la sonda magnética (14); 
- fijar valores iniciales para la constantes C y k; 
- obtener el perfil de velocidades en la subfase (206);  
- obtener (210) una distancia D(Cj, kj) entre la relación 
de amplitudes deformación/fuerza teórica ART y la 
relación de amplitudes deformación/fuerza 
experimental ARE para diferentes valores de C y k; 
- seleccionar (212) el par (Cmin, kmin) que minimiza la 
distancia D(Cj, kj). 



PROCEDIMIENTO DE CAL1BRACION PARA SONDAS MAGNET1CAS DE REOMETROS 

INTERFACIALES DE CIZALLA POR AGUJA MAGNETICA 

DESCRIPCION 

5 

Campo de la invencion  

La presente invenciOn se engloba dentro del campo de los reOmetros interfaciales de cizalla 

por aguja magnetica (en adelante RICAM). Estos sistemas miden las propiedades 

mecanicas (viscoelasticas) de capas finas (en adelante peliculas) de materiales de interes 

10 industrial o biomedico por medio de agujas magneticas movidas par campos magneticos. 

Antecedentes de la invenciOn  

Lista de referencias citadas: 

15 BROOKS, CT et al. An Interfacial Stress Rheometer To Study Transitions in Monolayers at 

the Air-Water Interface, Langmuir, Vol. 15, No. 7, 11 de marzo de 1999, paginas 2450-2459 

[en linea], [recuperado el 2015-04-16]. Recuperado de internet <URL: 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/1a980465r>  <DOI: 10.1021/Ia980465r>. 

REYNAERT, S et al. Analysis of the Magnetic Rod Interfacial Stress Rheometer. Journal of 

20 Rheology, Vol. 52, No. 1, 2008, paginas 261-285 [en linea}, [recuperado el 2015-04-16]. 

Recuperado de internet <URL: 

http://scitation.aip.org/content/sor/journal/jor2/52/1/10.1122/1.2798238> <DOI: 

10.1122/1.2798238>. 

25 VERWIJLEN, T et al. Study of the Flow Field in the Magnetic Rod Interfacial Stress 

Rheometer. Langmuir, Vol. 27, No. 15, 22 de junio de 2011, paginas 9345-9358 [en linea}, 

[recuperado el 2015-04-16]. Recuperado de internet <URL: 

http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/Ia201109u> <DOI: 10.1021/12011 09u>. 

30 La reologia permite conocer las propiedades mecanicas de los materiales, y obtener su 

caracterizacion a partir de las relaciones entre esfuerzos y deformaciones. La reologia 

interfacial es una rama especifica de la reologia que estudia las propiedades de las 

interfases que se forman entre dos fluidos. La reologia interfacial es id para la 
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caracterizacion de sistemas coloidales (espunnas, suspensiones, microemulsiones), donde 

los fenOmenos interfaciales dominan su comportamiento. 

En la reologia interfacial se estudia el comportamiento viscoelastico de los sistemas 

5 bidimensionales considerando solo los movimientos en el piano xy. Se pueden considerar 

dos componentes del movimiento en la interfase: compresion y cizalla. En el modo de 

compresi6n (dilatacional) se distinguen regiones de la pelicula que sufren esfuerzos 

compresivos y otras regiones que sufren esfuerzos expansivos. En el modo de cizalla, que 

es el correspondiente al sistema RICAM, se generan movimientos laterales que no deforman 

10 las lineas de fluido contiguas de la pelicula. 

Los re6metros interfaciales de aguja estan formados por una bandeja en cuyo interior se 

introduce el fluido que formara la subfase (habitualmente agua de alta pureza). Sobre la 

interfase agua-aire formada se deposita la pelicula de surfactante. A continuacion se ejerce 

15 sobre la pelicula una tensi6n (fuerza / longitud) a traves de una aguja magnetica, que se 

utilize a la vez como excitacion y testigo, y que se mueve mediante la generaciOn controlada 

de un gradiente de campo magnetico. La posicion de equilibrio de la aguja se fija en la 

mayoria de reornetros mediante la generacion de un pozo de potencial en virtud de un par 

de bobinas en configuraciOn Helmholtz. Debido al menor momento magnetico de los 

20 microhilos empleados, se ha sustituido este sistema por un iman de neodimio-hierro-boro  

colocado en la cubierta de la bandeja, de modo que se genera un pozo de potencial que 

centra la aguja en la posiciOn deseada en ausencia de fuerzas. La deformaciOn provocada, 

que se medira en cada instante mediante el seguimiento de la posicion de la aguja con una 

camara CCD, cizallara la pelicula que la circunda con una tension de cizalladura 

25 determinada. Las unidades de la tensiOn en reologia 2D son N/m. 

Los sistemas RICAM miden las propiedades viscoelasticas, de elasticidad y viscosidad, de 

un material. La elasticidad de un material solid° relaciona la tensiOn ejercida sobre el y su 

deformacion elastica recuperable, mientras que en la viscosidad la respuesta ante una 

30 tension ejercida no es sufrir una deformacion elastica recuperable, sino fluir, lo que es propio 

de los liquidos. Frente a estos dos comportamientos ideales, la mayoria de los materiales 

reales sometidos a tensiones presentan, en mayor o menor medida, tanto una respuesta 

elastica como una respuesta viscose. La obtencion de las propiedades viscoelasticas de un 

material es la determinaci6n experimental de la relaciOn entre la componente elastica y la 
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viscosa de dicho material. En el caso de reologia 2D, donde se analizan sistemas 

superficiales, se extraen coeficientes de viscosidad y elasticidad superficiales. 

En la actualidad existen sistemas RICAM comerciales, como los fabricados por KSV-NIMA, 

5 que utilizan corn° sondas agujas formadas por un nude° de material metalico magnetic° 

encapsulado dentro de un capilar de vidrio. Es bien conocido desde hace tiempo (Brooks et 

al., Langmuir, 1999) que el diametro externo de la sonda determina la resoluciOn ultima del 

equipo experimental, de manera que sondas mas finas permiten medir las propiedades de 

peliculas que oponen menor resistencia a la deformacion, es decir, tienen mejor resoluciOn. 

10 Por otro lado, la utilizaciOn de sondas de diametro menor presenta ventajas, como por 

ejemplo la disminuciOn de la inercia de la sonda, pero tambien inconvenientes, como la 

necesidad de campos magneticos de mayor intensidad. 

Las sondas comercializadas por KSV-NIMA tienen en la actualidad 200 micras de radio, con 

15 las que se consigue una resoluciOn de 10-6 Pa.m.s en viscosidad interfacial y 10-6 N/m en 

mOdulo dinamico. 

Es importante destacar que cada sonda requiere de manera ineludible una calibraciOn 

especifica antes de cada medida, puesto que su respuesta depende de la configuraciOn del 

20 campo magnetic°, de las caracteristicas magneticas (momento magnetic°, curva de 

imanacion) y geometricas (diametro, longitud) de la sonda y de los fluidos en cuya interfase 

se sitila la sonda. Por lo tanto, los equipos RICAM actuales trabajan realizando dos etapas: 

i) la calibraciOn de la respuesta de la sonda con una superficie fluido-fluido sin 

pelicula en la interfase, y 

25 ii) la realizacion de las medidas con la pelicula en la interfase y el tratamiento de los 

datos obtenidos utilizando en dicho tratamiento las constantes obtenidas en la calibracion de 

la sonda. 

El metodo utilizado de forma general en la actualidad para dicha calibraciOn, mediante el 

30 que se consiguen ajustes razonables, ha sido descrito ampliamente en la literatura (Brooks 

et al., Langmuir, 1999) y consta de las siguientes etapas: 

1. RealizaciOn de medidas en una interfase agua-aire sin pelicula en un rango amplio 

de frecuencia, w (tipicamente entre 0,1 y 10 s-1). 

2. Ajuste de la respuesta de amplitud para la sonda en cuestiOn a la respuesta de un 

35 oscilador amortiguado y forzado, es decir, ajuste de la razOn entre las amplitudes de 
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10 

la oscilacion de la posicion de la aguja y la oscilacion de la corriente que gobierna el 

campo magnetico a la ecuacion 2 de la referencia de Brooks et al, Langmuir, 1999. 

z ) 1 
ARsys = C (7, 

exp — (k — mco 2 ) 2 + (cod) 2 

Este ajuste permite la obtencion de las constantes siguientes: 

a. Constante de conversiOn de unidades experimentales (A/pixel) a unidades del 

S.I. (N/m), C, a partir de la relaciOn entre los valores de la respuesta de 

amplitud a frecuencias altas y la masa de sonda. 

b. Constante elastica efectiva del oscilador, k, a partir del valor constante de la 

respuesta de amplitud a baja frecuencia. 

c. Coeficiente de arrastre debido a la viscosidad de la subfase, d. 

En cuanto a la etapa de toma de medidas para la pelicula que se desee caracterizar y el 

tratamiento de los datos, el metodo mas actual se basa en la resoluciOn numerica/analitica 

del campo de velocidades del fluido, para el caso de interfases agua-aire (Reynaert et 

al.,Journal of Rheology, 2008), adaptado para el calculo de los modulos dinamicos de las 

15 peliculas (Verwijlen et al., Langmuir, 2011). Este procedimiento permite obtener de manera 

correcta el numero de Boussinesq, Bo, que es un parametro importante en las medidas 

puesto que representa la relacion entre las resistencias al movimiento de la aguja ejercidas 

por la pelicula interfacial y la subfase, respectivamente. Por lo tanto, cuanto mas alto sea el 

valor de Bo mas precisa y fiable es la medida realizada. 

20 

El desg lose en etapas de este metodo de tratamiento de datos es como sigue: 

1. RealizaciOn de medidas en una interfase con pelicula en un rango amplio de 

frecuencia, w (tipicamente entre 0,1 y 10
 s-1)•

 

2. SelecciOn de un valor inicial para la constante Bo. 

25 3. ResoluciOn numerica de las ecuaciones del campo de velocidades en la subfase y la 

pelicula en la formulacion descrita en Verwijlen et al. Langmuir, 2011, (ecuaciones 21 

a 24) para la configuraci6n correspondiente a los experimentos de la etapa 1. 

4. Correccion del valor de Bo por medio del cociente entre la respuesta de amplitud 

experimental y la obtenida en la etapa 3 (Verwijlen et al., Langmuir, 2011, 

30 ecuaciones 25 a 27). 

5. Repeticion iterativa de las etapas 3 y 4 hasta obtener convergencia en el valor de Bo. 

6. Utilizacion del valor de Bo para la obtenci6n de los modulos dinamicos de acuerdo 

con las expresiones dadas en Verwijlen et al., Langmuir, 2011. 
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Utilizando estos procedimientos con las sondas comerciales de menor diametro los valores 

minimos de las componentes del mOdulo dinamico que se pueden medir son del orden de 

106
 N/m.  

5 

Es interesante mejorar este umbral de medida porque la falta de resolucion en la medici6n 

de las propiedades mecanicas de las peliculas de baja viscosidad interfacial impide el 

estudio de peliculas diluidas (bajo niimero de moleculas por unidad de superficie), cuyas 

propiedades mecanicas son de gran interes. Por ejemplo, en la industria de la cosmetica 

10 esta limitacion en la resoluciOn impide estudiar cuanto se puede disminuir la concentraci6n 

superficial en la pelicula (es decir, la cantidad de moleculas de tensioactivo) manteniendo 

las propiedades buscadas del recubrimiento, dato que puede tener repercusiones evidentes 

en aspectos tanto economicos como medioambientales. 

15 Por otro lado, se conoce la existencia de microhilos magneticos con diametros entre 10 y 25 

micras, pero sin embargo el sistema de calibracion estandar no sirve para estos microhilos. 

Descripcion de la invenciOn  

La invenciOn se refiere a un nuevo procedimiento de calibracion de la respuesta de sondas 

20 de baja inercia en sistemas RICAM (reornetros interfaciales de cizalla por aguja magnetica). 

Este nuevo procedimiento de calibraciOn tambien es aplicable a las sondas comerciales 

actuales. 

Este procedimiento de calibraciOn permite tener en cuenta de manera correcta los efectos 

25 debidos a la masa de la aguja y a la componente desfasada (imaginaria) del campo de 

velocidades de la subfase para sondas de pequefio diametro. 

El nuevo sistema de calibraciOn utiliza la formulaciOn de Verwijlen et al., Langmuir, 2011 (ya 

descrito anteriormente en el apartado anterior) de las ecuaciones del campo hidrodinamico 

30 de velocidades de la subfase; de este modo se tiene en cuenta correctamente la 

componente imaginaria de la resistencia viscosa de la subfase. 

El procedimiento de calibracion para sondas magneticas de reOmetros interfaciales de 

cizalla por aguja magnetica, objeto de la presente invenciOn, comprende: 
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- realizar medidas del desplazamiento de la sonda magnetica en una interfase agua-

aire sin pelicula en un rango de frecuencias co, seleccionado preferentemente entre 0,01 y 

100 s-1; 

- obtener, a partir de dichas medidas, la relacion de amplitudes deformaciOn/fuerza 

5 AR(co) y el desfase 6(0)) entre la tensiOn a aplicada a las bobinas del re6metro y la 

deformaci6n y superficial producida por el desplazamiento de la sonda magnetica; 

- fijar unos valores iniciales para la constante de conversion de unidades C y la 

constante elastica efectiva del oscilador k sobre los que centrar el estudio numeric° de la 

funciOn distancia, asi como el tame° de paso correspondiente; 

10 - obtener el perfil de velocidades en la subfase mediante resolucion numerica de as 

ecuaciones del campo de velocidades; 

- obtener una distancia D(C,, kj) entre la relaciOn de amplitudes deformaciOn/fuerza 

teorica ART y la relacion de amplitudes deformaciOn/fuerza experimental ARE para diferentes 

valores de C y k; 

15 - seleccionar el par (Cmln, km,n) que minimiza la distancia D(CI, ki), IOS cuales se 

utilizaran en el tratamiento de las medidas posteriores. 

En una realizacion preferida, el nuevo metodo de calibraciOn comprende las siguientes 

etapas: 

20 1. Realizacion de medidas en una interfase sin pelicula en un rango amplio de 

frecuencia, CO (tipicamente entre 0,01 y 100
 s-1)•

 

2. Se fijan unos valores iniciales para las constantes C, k, sobre los que centrar la 

region del espacio (C, k) que se estudiara para buscar el par que mejor ajuste la 

ecuaci6n teorica a los experimentos. 

25 3. Resolucion numerica de las ecuaciones del campo de velocidades en la subfase en 

la formulaciOn descrita en Verwijlen et al., Langmuir, 2011, (ecuaciones 21 a 24) para 

la configuraci6n correspondiente a los experimentos de la etapa 1. 

4. Variando los valores de C y k de forma discreta en unos intervalos adecuados, se 

calcula para cada par (C,, kj) la respuesta en amplitud teOrica ART(0.), Cj, kj). 

30 5. Para cada par (Cj, kj) se calcula la suma en CO de las diferencias al cuadrado entre los 

puntos de la respuesta en amplitud teorica, ART(0), Cj, kj) (ecuaciones 25 y 26), y la 

respuesta obtenida experimentalmente, ARE(0)). Se tiene por tanto una fund& D(Cj, 

kj). 

6. Se identifica el par de valores de C y k para el cual se obtiene el minim° valor de 

35 D(Cj, kj), que son los que se utilizaran en el tratamiento de las medidas posteriores 
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(Crnin, kmin )- 

En una realizacion preferida la distancia D(C,, kJ) es la suma en frecuencias co de las 

diferencias al cuadrado entre la relaciOn de amplitudes deformaciOn/fuerza teorica ART y la 

5 relaciOn de amplitudes deformaciOn/fuerza experimental ARE para diferentes valores de C y 

k. Sin embargo, se pueden considerar otras distancias, por ejemplo: 

la suma en frecuencias co de las diferencias al cuadrado entre los logaritmos en 

cualquier base de la relacion de amplitudes deformaciOn/fuerza teOrica ART y de 

la relacion de amplitudes deformaciOn/fuerza experimental ARE para diferentes 

10 valores de C y k. 

la suma en frecuencias co de los valores absolutos de las diferencias entre la 

relacion de amplitudes deformacion/fuerza teorica ART y la relaciOn de amplitudes 

deformaciOn/fuerza experimental ARE para diferentes valores de C y k. 

la suma en frecuencias 0) de los valores absolutos de las diferencias entre los 

15 logaritmos en cualquier base de la relaciOn de amplitudes deformaciOn/fuerza 

teorica ART y de la relacion de amplitudes deformaciOn/fuerza experimental ARE 

para diferentes valores de C y k. 

El procedimiento de calibraciOn es de especial aplicacion para sondas magneticas 

20 consistentes en microhilos magneticos con diametros entre 10 y 25 micras. 

Breve descripcion de los dibujos  

A continuaciOn se pasa a describir de manera muy breve una serie de dibujos que ayudan a 

comprender mejor la invenciOn y que se relacionan expresamente con una realizaciOn de 

25 dicha invenciOn que se presenta como un ejemplo no limitativo de esta. 

La Figura 1A muestra una pelicula deformada por una aguja. La Figura 1B representa una 

secciOn vertical de la Figura 1A. 

30 La Figura 2 muestra la tensiOn y deformacion en el plano complejo. 

La Figura 3 representa un esquema de un equipo RICAM (re6metro interfacial de cizalla por 

aguja magnetica) segun el estado del arte. 

35 La Figura 4 representa un diagrama de flujo del procedimiento de calibraciOn segOn el 
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estado del arte para sondas magneticas de equipos RICAM. 

La Figura 5A muestra los datos recogidos durante un procedimiento de calibracion sobre la 

posici6n de la aguja en funci6n del tiempo para 0)=6.28 s-1, 1=0.01 A, mientras que la Figura 

5 5B muestra el ajuste de dichos datos a una funci6n seno. 

Las Figuras 6, 6B y 6C muestran las amplitudes del desplazamiento de la aguja obtenidas 

frente a las amplitudes del forzamiento durante un procedimiento de calibracion para 

frecuencias de excitaciOn de las bobinas de 0.628 s-1 y 0.0628 s-1 y 18.85 s-1, 

10 respectivamente. De este modo nos aseguramos de que estamos realizando la calibraciOn 

en el regimen lineal, es decir, en aquellas deformaciones lo suficientemente pequetias para 

que la relaciOn tensiOn/deformaciOn sea constante a una frecuencia dada. 

La Figura 7 muestra la relacion de amplitudes entre las oscilaciones de la corriente de 

15 pilotaje del camp° magnetic° y del desplazamiento de la aguja comercial ISR-42, y el 

resultado de la calibracion obtenida por el metodo de calibraciOn del estado del arte. 

20 

En la Figura 8 se muestra el aspecto tipico de la relaciOn de amplitudes para un microhilo, 

de 24.6 micras de diametro y 22 mm de longitud, en una superficie agua-aire sin pelicula. 

La Figura 9 representa un diagrama de flujo del procedimiento de calibracion propuesto en 

la presente invencion para sondas magneticas de equipos RICAM. 

En la Figura 10 se muestra el resultado de una calibraciOn realizada segim el procedimiento 

25 de la presente invenciOn para un microhilo en una interfase agua-aire sin pelicula. 

En la Figura 11 se muestra el resultado de una calibraciOn realizada segun el procedimiento 

de la presente invencion para una aguja comercial ISR-42 en una interfase agua-aire sin 

pelicula. 

30 

DescripciOn detallada de la invencion  

Los reOmetros interfaciales de cizalla por aguja magnetica (RICAM) miden las propiedades 

viscoelasticas de capas finas de un material por medio de una aguja magnetica movida por 

campos magneticos. En la Figura 1A se representa un sistema constituido por una pelicula 

35 10 confinada entre dos paredes planas 12 que se mantienen en reposo y forman un canal 
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de anchura W, mientras que la Figura 1B muestra una seccion vertical del sistema. En el 

eje del canal hay una aguja 14 descansando en la interfase. Si sobre la aguja 14 se ejerce 

una fuerza F en la direcci6n del eje del canal, la aguja se desplaza longitudinalmente. En su 

desplazamiento, transmite una tensi6n a la regi6n de la pelicula que la circunda provocando 

5 su deformacion. Si el desplazamiento de la aguja es d, la deformaciOn de la superficie sera 

entonces y =  
W / 2 

Si consideremos que la tension a que ejercemos sobre la aguja es peri6dica, a = co cos(cot) , 

la deformaci6n y que se obtiene midiendo la posici6n de la aguja en funciOn del tiempo 

10 tambien sera peri6dica, y = y cos(ca — 8) . El mOdulo dinamico G se define como la relacion 

entre tension a y deformaciOn y, que empleando el exponente complejo toma la forma: 

0- ao cos( cot ) aoe  ao u5(0) ) 
= = = —e 

y yo cos(cot —8(w)) roej("-gw)  

La Figura 2 muestra la tension y deformacion en el piano complejo. Puesto que se trata de 

15 un numero complejo, se le denomina tambien mOdulo complejo G*. Se puede por tanto 

separar su parte real e imaginaria: 

G* = 

Debido a la elasticidad la tension y deformaciOn son proporcionales, mientras que debido a 

20 la viscosidad la tensi6n y velocidad de deformaciOn son proporcionales. Teniendo en cuenta 

que en un movimiento oscilatorio posiciOn y velocidad estan desfasados 90°, se puede 

concluir que la parte real del modulo complejo se debe a la elasticidad de la pelicula, 

mientras que la parte imaginaria se debe a la componente viscosa: 

G': MOdulo elastic° o de almacenamiento (en coherencia con la idea de elasticidad 

25 como almacenamiento de energia). 

G": MOdulo viscoso o de perdidas (en coherencia con la idea de viscosidad como 

disipaciOn de energia). 

Se puede concluir que la relacion entre el modulo elastic° y el mOdulo viscoso viene 

30 determinada por el angulo de desfase 6 entre tensiOn y deformaci6n: 

G" 
— = tan (co) 
G' 

10 
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5 

De esta forma, Si: 

8(w) = O°—  tan 8 (w) = 0 —> G" = 0 —> Superficie puramente elastica. 

8(w) = 90o> tan 8(w) = 00 —> G ' = 0 —> Superficie puramente viscosa. 

Midiendo la relaciOn entre tensiOn y deformaciOn se determina G *  , y midiendo el desfase 

6 entre tension y deformaci6n se determina la relaciOn entre la parte elastica y viscosa de 

G*. 

10 En la Figura 1B se observa una secciOn vertical del sistema. Las propiedades geometricas 

definen de un modo critic° su comportamiento, especialmente la relaciOn entre el arrastre 

que sufre la aguja debido a la interfase y el que sufre debido a la subfase. Una de las 

mayores dificultades en reologia interfacial reside, precisamente, en tener la seguridad de 

estar midiendo las propiedades interfaciales y no, en nuestro caso, las de la subfase de 

15 agua. 

Se puede considerar que el arrastre que sufre la aguja 14 se debe a dos terminos: 

- Por un lado, el que provoca la pelicula, y que se produce a lo largo del perimetro 

(linea de flotacion) de la aguja, denominado Pc en la Figura 1B. 

20 - Por otro lado, el arrastre debido a la subfase de agua, y que se produce a lo largo 

de toda la superficie Ac de contacto entre esta y la aguja 14. 

La Figura 3 representa un esquema de un sistema RICAM tipico (reornetro interfacial de 

cizalla por aguja magnetica 9), identificando sus elementos principales: 

25 - Bandeja o cubeta de Langmuir 1, donde se deposita la subfase de agua sobre la 

que se generan las peliculas a estudiar. 

- Camara CCD 2 para la videocaptura del movimiento de la sonda. 

- Bobinas 3 para la generaci6n del gradiente de campo magnetic° oscilante que 

gobierna el movimiento de la aguja. 

30 - Canal 4, formado por dos laminas de vidrio, dentro del cual se produce el 

movimiento de la aguja. 

- Ventana 5 de cuarzo a traves de la cual se ilumina la aguja. 

- Barreras mOviles 6 para controlar la extensi6n espacial de la pelicula, que permiten 

variar la concentracion superficial de la pelicula. 
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- Fuente de luz 7 para iluminar la aguja a traves de la ventana de cuarzo. 

El fondo y bordes de la bandeja, asi como las dos barreras mOviles, estan recubiertos de 

teflon. En el centro de la bandeja 1 se dispone un canal 4 formado por dos placas de vidrio 

5 paralelas, separadas una distancia W=2 cm, y de longitud mucho mayor que la longitud de la 

aguja. La aguja empleada (ISR 27) este compuesta por un nucleo de ferrita en el interior de 

un capilar de vidrio, de longitud total L=2.7 cm y masa m=7.8mg. En el centro del canal 

formado, la base de la bandeja tiene una ventana 5 circular de vidrio de 2 cm de diametro; 

en el eje vertical de esta ventana hay, en la parte inferior una fuente de luz 7, y en la parte 

10 superior una camara CCD 2 conectada a un objetivo zoom. El lo permite detectar la posiciOn 

de la punta de la aguja en cada instante. 

El eje del canal coincide con el eje de dos bobinas 6 colocadas simetricamente respecto al 

centro del recinnetro. Estas dos bobinas estan dispuestas en configuraciOn anti-Helmholtz, es 

15 decir, separadas una distancia igual a su radio, y atravesadas por la misma corriente en 

sentido inverso. Las bobinas 6 estan conectadas a la salida de un amplificador de corriente. 

La entrada que gobierna el amplificador este conectada al generador de funciones de un 

ordenador. Por Ultimo, el ordenador recoge tambien la serial de la camara CCD 2, de modo 

que se conoce tanto la tension ejercida como la posicion de la aguja en cada instante. 

20 

Para minimizar la sensibilidad del sistema frente a impurezas que se depositan en la 

interfase agua-aire, se emplea una caja formada por placas de metacrilato que rodea la 

bandeja y la aisla del exterior. De este modo se protege la interfase de corrientes de aire 

que podrian generar flujos que distorsionen la medida. 

25 

Las peliculas finas que se desea investigar se crean sobre interfaces fluido-fluido 

(habitualmente agua-aire) en la cubeta de Langmuir 1. Sobre la misma interfase se coloca 

una aguja magnetica que se mantiene a flote por fuerzas de capilaridad. Por la acciOn de un 

campo magnetic° controlado se induce un movimiento longitudinal oscilatorio en la aguja. 

30 De la relacion entre las amplitudes de las oscilaciones del campo magnetic° y la posiciOn de 

la aguja y de la fase relativa entre ellas se puede obtener con precision el modulo dinamico 

G, con sus componentes elastica G' y viscosa G". A partir del mOdulo dinamico G se puede 

obtener la viscosidad compleja de las peliculas. 

35 Las peliculas finas que separan fases fluidas se dan en todos los procesos industriales en 
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que intervienen o se producen coloides, micelas, espumas y aerosoles, por lo que el 

conocimiento de as propiedades mecanicas de dichas peliculas tiene repercusiones 

practices de gran relevancia. 

5 La Figura 4 representa un diagrama de flujo del procedimiento de calibraciOn 100 para 

sondes magneticas de equipos RICAM segiin el estado del arte. Antes de medir las 

propiedades de una pelicula hay que caracterizar el sistema; es decir, medir la relacion de 

amplitudes deformaciOn/fuerza (AR(w) a partir de ahora) de la superficie de agua limpia. De 

este modo, cuando se mida la AR(w) para una pelicula, se podra estimar si la componente 

10 de la respuesta de la aguja debida a la subfase de agua es despreciable frente a la debida a 

la pelicula. 

El metodo de calibraciOn 100 ya conocido connprende las siguientes etapas: 

1. Barrido en frecuencia con superficie agua-aire limpia 102: realizacion de medidas en 

15 una interfase agua-aire sin pelicula en un rango amplio de frecuencia w (tipicamente 

entre 0,01 y 100 s-1), a partir de las cuales se determina 104 la relaciOn de 

amplitudes deformaciOn/fuerza AR(0)) y el desfase 6(0)). 

2. Ajuste de la respuesta de amplitud para la sonda en cuestiOn a la respuesta de un 

oscilador amortiguado y forzado, es decir, ajuste de la razOn entre las amplitudes de 

20 la oscilaciOn de la posici6n de la aguja y la oscilacion de la corriente que gobierna el 

campo magnetico a la ecuaciOn 2 de la referencia de Brooks et al, Langmuir, 1999. 

Para ello se sigue el siguiente procedimiento: 

a. Comprobacion 106 de que a frecuencias altas AR(w) es proporcional a 1/0)2. 

En caso afirmativo se ajustan 108 los datos a altas frecuencias a una recta en 

25 log-log de pendiente 1/0)2, lo que permite obtener 110 la constante C a partir 

de la masa de la aguja y la ordenada en el origen de la recta ajustada. Si el 

regimen inercial no se alcanza 120, es decir, si no se tiene una region en la 

que AR(w) sea proporcional a 1/0)2, entonces el procedimiento habitual no 

puede Ilevarse a cabo ya que el calculo de C no es posible. Esta 

30 circunstancia no se ha recogido en ningiln trabajo hasta la fecha, ya que 

empleando las agujas habituales de masa del orden de miligramos, el 

regimen inercial es claramente observado. 

b. Una vez calculada C, se realize un ajuste 112 no lineal de los datos 

experimentales a la ecuaciOn que define un oscilador forzado amortiguado, 

35 dejando libres los parametros k, d 114. Alternativamente, k puede 
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determinarse realizando un barrido a frecuencias bajas, donde AR(w) 

presenta una meseta de valor 1/k. 

3. Comprobaci6n 116 del ajuste del desfase g(a)) con los valores de k y d. Si el ajuste 

del desfase g(w) es satisfactorio 118, la calibraciOn se da por finalizada 122. El 

5 ajuste se dara por satisfactorio cuando la diferencia entre los datos experimentales y 

la curva ajustada sea inferior al error experimental derivado de la resoluciOn del 

sistema Optic° y la tasa de captura de imagenes (aproximadamente este error se 

traduce en un 5% de error relativo en AR(w) y 10 ms de error absoluto en 6(0))) 

10 Con respecto at barrido en frecuencia con superficie agua-aire limpia 102, a modo de 

ejemplo la Figura 5A muestra los datos recogidos de la posici6n de la aguja en funciOn del 

tiempo para una frecuencia y una intensidad determinadas (0)=6.28 s-1, 1=0.01 A). Cuando se 

dispone de un numero suficiente de ciclos completados, se puede ajustar los datos a una 

funcion seno, segOn se muestra en la Figura 5B. Una vez se ha realizado el ajuste a la 

15 funciOn seno, se conoce la amplitud de la oscilaciOn y su fase. La amplitud y la fase del 

forzamiento son conocidos (puesto que se determinan a partir de la lectura de la diferencia 

de potencial entre los bornes de una resistencia colocada en serie con las bobinas, lo que 

asegura el conocimiento preciso de la intensidad que atraviesa las bobinas en cada 

instante), por lo tanto, se conocen los datos necesarios para determinar 104 la relaciOn de 

20 amplitudes deformaciOn/fuerza AR(o) y el desfase kw). 

De modo analog() se barren las distintas frecuencias, pero antes hay que asegurarse de que 

las medidas se realizan dentro del regimen lineal, es decir, en la region en la que 

deformaciOn y fuerza son proporcionales. Este punto se comprueba, para una frecuencia 

25 determinada, efectuando un barrido en la amplitud del forzamiento (variando la amplitud de 

la serial periodica que atraviesa las bobinas), y estudiando cOmo varia la amplitud de la 

oscilacion. La relacion de ambas amplitudes se muestra en las Figuras 6A (0.628 s-1), 6B 

(0.0628 s-1) y 6C (18.85 s-1). La relaciOn es lineal dentro de las amplitudes susceptibles de 

ser medidas con el sistema Optic° empleado. 

30 

35 

La Figura 7 muestra la relaciOn de amplitudes (obtenida por el metodo de calibraciOn 

descrito en la Figura 4) entre las oscilaciones de la corriente de pilotaje del campo 

magnetic° y del desplazamiento de la aguja, en un rango amplio de frecuencias, para una 

sonda comercial ISR42 (diametro 400 micras, longitud 42 mm). 
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Se pueden observar dos regiones de comportamiento caracteristico: la zona de baja 

frecuencia, una meseta dominada por la fuerza elastica efectiva del oscilador, y la zona de 

alta frecuencia, donde aparece una caida proporcional a 0)-2 a alta frecuencia, que 

corresponde al regimen dominado por la inercia. La linea que discurre cercana a los puntos 

5 indica el mejor ajuste a la respuesta del oscilador amortiguado y forzado. 

Actualmente se conoce sin embargo la existencia de unos microhilos magneticos, con 

diametros entre 10 y 25 micras, desarrollados y fabricados por un equipo del Consejo 

Superior de lnvestigaciones Cientificas (CSIC), cuyo sistema de fabricaciOn los proporciona 

10 directamente recubiertos por una fina capa de vidrio de aproximadamente 5 micras de 

espesor. Dado que su diametro es aproximadamente diez veces menor que el de las agujas 

comerciales de menor diametro, se ha investigado su aplicacion como sondas de medicion 

en sistemas RICAM. Durante el desarrollo de dicha investigacion, se encontro que el 

sistema de calibraciOn estandar no sirve para estos microhilos. 

15 

En la Figura 8 se muestra el aspecto tipico de la relacion de amplitudes para un microhilo, 

de 24.6 micras de diametro y 22 mm de longitud, en una superficie agua-aire sin pelicula 

(puntos), junto con una linea indicativa de la pendiente que debe tener la grafica en el 

regimen dominado por la inercia (linea de pendiente -1/0)2, que representa la caida que 

20 deberia tener la relacion de amplitudes en el regimen dominado por la inercia). Como se 

puede apreciar, ese regimen no se alcanza dentro del rango de frecuencia accesible para el 

instrumento, de forma que resulta imposible aplicar en este caso el procedimiento de 

calibraciOn descrito mas arriba. 

25 Las causas directas del problema son: 

i) la baja inercia de la sonda, que hace que no se Ilegue a alcanzar el regimen 

dominado por la inercia en el rango de frecuencia en que trabaja el sistema, y 

ii) el aumento de la componente imaginaria de la resistencia viscosa de la subfase 

sobre la aguja cuando esta tiene un diametro inferior a 100 Rrn, aproximadamente. Por lo 

30 tanto, resulta imprescindible tener en cuenta la configuracion de los campos hidrodinamicos 

de velocidades en la pelicula y en la subfase en el procedimiento de calibraciOn para los 

microhilos y, por extension, para cualquier sonda de pequerio diametro. 

La invenciOn se refiere por tanto a un nuevo procedimiento de calibracion para sondas 

35 magneticas de equipos RICAM. El procedimiento permite la calibraciOn tanto de las sondas 
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comerciales actualmente disponibles como de nuevas sondas con diametros del orden de 

10 micrometros. 

El nuevo sistema de calibracion utiliza la formulaciOn ya explicada anteriormente de 

5 Verwijlen et al., Langmuir, 2011 de las ecuaciones del campo hidrodinamico de velocidades 

de la subfase. De este modo se tiene en cuenta correctamente la componente innaginaria de 

la resistencia viscosa de la subfase. Este metodo de calibraciOn se implementa en un 

programa de ordenador para poder utilizarlo. El nuevo metodo de calibraciOn 200 

comprende las siguientes etapas, representadas en la Figura 9: 

10 1. Barrido en frecuencia con superficie agua-aire limpia 202: realizacion de medidas 

en una interfase sin pelicula en un rango amplio de frecuencia w (tipicamente entre 

0,01 y 100 s-1), a partir de las cuales se obtiene 204 la relaciOn de amplitudes 

deformaciOn/fuerza AR(w) y el desfase 6(w). 

2. Obtencion del perfil de velocidades 206, tanto en la interfase como en la subfase, 

15 por resoluciOn numerica de las ecuaciones 21 a 24 de Verwijlen et al., Langmuir, 

2011 para la configuraci6n correspondiente a los experimentos de la etapa 1. Para 

ello, se considera un sistema de coordenadas cilindrico centrado en la aguja, el 

desplazamiento de cualquier punto del fluido, de coordenadas (r, 0) , es 

z = g (r, 6 )* i° ' t , donde 4 es el desplazamiento de la aguja y g (r, 0) es una 

20 funcion compleja que se obtiene de resolver la ecuaci6n de Navier-Stokes, 

a2g + 22g = iRe e 2P g , 
ap 2 ae 2 

donde Re es el numero de Reynolds de la subfase y p = log (1-a) , siendo a el radio 

de la aguja. Las condiciones de contorno impuestas sobre el sistema son: 

a. No deslizamiento del fluido sobre la superficie de la aguja. 

25 b. No deslizamiento del fluido sobre las paredes del canal. 

C. Simetria respecto de 0 = 0. 

d. CondiciOn de Boussinesq-Scriven en el acoplamiento subfase-interfase 

3. La soluciOn numerica del perfil de velocidades del punto anterior permite el calculo 

del arrastre debido a la subfase, teniendo en cuenta la componente desfasada de la 

30 velocidad del fluido. Por tanto, solo hay dos parametros que permanecen 

desconocidos para comparar la relacion de amplitudes AR teorica (ART) y la medida 

experimentalmente (ARe.p): La constante C de conversion a unidades SI, y la 

constante elastica k. 

4. Puesto que el perill de velocidades, g, depende de la frecuencia de una manera no 
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trivial, no es posible realizar un ajuste no lineal a la relacion de amplitudes teorica, 

AR
 = i2Lwit f g-.) n12 (— de + k — mw2 ya que se requiere la resolucion 

T 0) n 1 0 a  
p=0 

numerica de la ecuaci6n de Navier-Stokes para cada frecuencia. El metodo 

propuesto para encontrar los valores adecuados de las constantes desconocidas 

5 consiste en encontrar el par (C, k) que minimice la diferencia entre la curva teOrica 

(ART), y los datos experimentales (ARexp) multiplicados por la constante C para 

convertirlos a unidades SI, ARE = C ARexp . Para ello definimos una funcion distancia 

210, por ejemplo D(C , k ) = I (ART (w, Cj , k ) — ARE ( o)) 2 para la obtencion 208 

de la suma de las diferencias al cuadrado entre la respuesta en amplitud teorica 

10 ART y la respuesta en amplitud experimental ARE para diferentes valores de C y k. 

Esta funcion presenta un Onico minim° situado en el espacio (C, k) en el punto de 

coordenadas (Cr-tiff), km,n). Para encontrar este par de valores buscados, dividimos el 

espacio (C, k) en un mallado, cuyo tamario de paso y margenes determinaran el 

tiempo de computaci6n necesario. En general, la regi6n del espacio (C, k) que se 

15 estudiara estara centrada en los valores esperados de los parametros (C, k), que 

pueden calcularse aproximadamente a partir de la resolucion del sistema optic°, de 

las propiedades inductivas de las bobinas, y de las propiedades magneticas de la 

sonda. Por otro lado, los margenes de la regi6n estudiada vendran determinados 

por la incertidumbre en el calculo de estos valores esperados. En cualquier caso, 

20 ante la posibilidad de que haya parametros desconocidos, como las propiedades 

magneticas de la sonda, un estudio del gradiente VD (C, k) en una region 

suficientemente amplia del espacio (C, k) dara las coordenadas aproximadas del 

sobre el cual se centrara la region del espacio (C, k) a estudiar. Una vez 

hecho esto se calcula 208 el valor de la distancia D (Ci , kj) para todos los nodos del 

25 mallado. 

5. Seleccion 212 del par (C, k) que minimiza la suma de diferencias al cuadrado: se 

identifica el par de valores de C y k para el cual se obtiene el minim° valor de D(CJ, 

kj), que son los que se utilizaran en el tratamiento de las medidas posteriores. Se 

obtiene 214 asi el par (Cmin, kmin ). Si fuera necesario puede repetirse este proceso 

30 iterativamente en regiones del espacio (C, k) y con tamatio de paso alas pequerios 

en cada iteraciOn, con lo que se reduciria la incertidumbre en el calculo del par 

kmin)• 

6. Se realiza una comprobaciOn 216 del ajuste para la relacion de amplitudes AR(o) y 

el desfase 6(0)) con los valores Cmin y kmin. El ajuste se dara por satisfactorio 218 
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5 

cuando la diferencia entre los datos experimentales y la curve ajustada sea inferior 

al error experimental derivado de la resolucion del sistema Optic° y la tasa de 

captura de imagenes (aproximadamente este error se traduce en un 5% de error 

relativo en AR(o) y 10 ms de error absoluto en 604) . Si no son satisfactorios, se 

determina 220 que no se puede realizar la calibracion por este procedimiento. Si 

son satisfactorios, la calibracion se da por finalizada 222. 

Es importante resaltar que la funci6n distancia admite infinitas posibilidades. Por ejemplo, se 

pueden sumar los valores absolutos de las diferencias entre las relaciones de amplitud en 

10 lugar de sus cuadrados, lo cual daria menos peso relativo a las diferencias grandes, o se 

puede trabajar no con los valores de las relaciones de amplitud sino con sus logaritmos en 

cualquier base, lo cual puede ser particularmente interesante en caso de barridos en 

frecuencia muy amplios en los que el termino inercial provoque diferencias de muchos 

ordenes de magnitud entre los valores de las relaciones de amplitud a alta y baja frecuencia. 

15 

Este procedimiento permite realizar una calibraciOn correcta en el caso de los microhilos 

magneticos y, tambien, en las sondas comerciales (por ejemplo, las ISR42). En la Figura 10 

se muestra, a titulo de ejemplo, el resultado de una calibracion realizada segim el 

procedimiento que acabamos de describir para datos tipicos obtenidos para un microhilo en 

20 una interfase agua-aire sin pelicula. Los puntos representan los datos experimentales y la 

Mee continua representa el mejor ajuste obtenido aplicando el nuevo procedimiento. Este 

metodo de calibraciOn es igualmente valid° para las agujas habituales (yen Figura 11). 

El procedimiento posterior de tratamiento de los datos obtenidos ya con la pelicula creada 

25 sobre la interfase agua-aire es analog° al ya conocido, descrito en el apartado de 

antecedentes de la invenciOn. 
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REIVINDICACIONES 

1. Procedimiento de calibracion para sondas magneticas de reOrnetros interfaciales de 

cizalla por aguja magnetica, caracterizado por que dicho procedimiento de calibraciOn (200) 

5 comprende: 

- realizar medidas (202) del desplazamiento de la sonda magnetica (14) en una 

interfase agua-aire sin pelicula en un rango de frecuencias w; 

- obtener (204), a partir de dichas medidas, la relaciOn de amplitudes 

deformacion/fuerza AR(co) y el desfase 6(w) entre la tension a aplicada a las bobinas (3) del 

10 reOmetro (9) y la deformaciOn y superficial producida por el desplazamiento (d) de la sonda 

magnetica (14); 

- fijar unos valores iniciales para la constante de conversion de unidades C y la 

constante elastica efectiva del oscilador k sobre los que centrar el estudio numeric° de la 

funcion distancia; 

15 - obtener el perfil de velocidades en la subfase (206) mediante resolucion numerica 

de las ecuaciones del campo de velocidades. Para ello, se considera un sistema de 

coordenadas cilindrico centrado en la aguja, el desplazamiento de cualquier punto del fluido, 

de coordenadas (r, 6) , es z = g (r, 0)4e udt , donde z(*) es el desplazamiento de la aguja y 

g (p, 0) , donde p = log (1, es una fund& compleja que se obtiene de resolver la ecuaci6n 
a 

20 de Navier-Stokes + = iRe e 2P g , donde Re es el nirmero de Reynolds de la subfase y opz 09 2 

a el radio de la aguja. Las condiciones de contorno impuestas sobre el sistema son: 

a. No deslizamiento del fluido sobre la superficie de la aguja, es decir, g (0, 0) = 1. 

b. No deslizamiento del fluido sobre las paredes del canal, es decir, g (log
 (a),

 0 ) = 0. 

c. Simetria respecto de 0 = 0, es decir, g (p, — (p) = g (p, +(p) . 

25 d. CondiciOn de Boussinesq-Scriven en el acoplamiento subfase-interfase es decir 

Bo CP (LI — 2°
Op

)
 

= 0 para e = 
\Op2 ao 2 

- obtener (210) una distancia D(C,, kJ) entre la relaciOn de amplitudes 

deformacion/fuerza teOrica ART y la relaciOn de amplitudes deformacion/fuerza experimental 

ARE para diferentes valores de C y k; 

30 - seleccionar (212) el par (Cmin, Km) que minimiza la distancia D(Cj, kj), los cuales se 

utilizaran en el tratamiento de las medidas posteriores. 

2. Procedimiento de calibracion segim la reivindicaciOn 1, caracterizado por que la distancia 
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D(C,, I(J) es la suma en frecuencias 0) de las diferencias al cuadrado entre la relacion de 

amplitudes deformaciOn/fuerza teOrica ART y la relacion de amplitudes deformacion/fuerza 

experimental ARE para diferentes valores de C y k. 

5 3. Procedimiento de calibracion segim la reivindicacion 1, caracterizado por que la distancia 

D(C,, kJ) es la suma en frecuencias 0) de las diferencias al cuadrado entre los logaritmos en 

cualquier base de la relacion de amplitudes deformaciOn/fuerza teOrica ART y de la relaciOn 

de amplitudes deformaciOn/fuerza experimental ARE para diferentes valores de C y k. 

10 4. Procedimiento de calibracion segCm la reivindicacion 1, caracterizado por que la distancia 

D(Ci, kJ) es la suma en frecuencias 0) de los valores absolutos de las diferencias entre la 

relacion de amplitudes deformacion/fuerza teorica ART y la relaciOn de amplitudes 

deformacion/fuerza experimental ARE para diferentes valores de C y k. 

15 5. Procedimiento de calibracion segim la reivindicacion 1, caracterizado por que la distancia 

D(Ci, 19 es la suma en frecuencias 0) de los valores absolutos de las diferencias entre los 

logaritmos en cualquier base de la relacion de amplitudes deformaciOn/fuerza te6rica ART Y 

de la relaciOn de amplitudes deformaciOn/fuerza experimental ARE para diferentes valores de 

C y k. 

20 

6. Procedimiento de calibraciOn segim cualquiera de las reivindicaciones anteriores, 

caracterizado por que las sondas magneticas (14) sobre las que se aplica el procedimiento 

de calibraciOn (200) son microhilos magneticos con diametros entre 10 y 25 micras. 
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Fig. 4
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Fig. 5A

Fig. 5B
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Fig. 6A
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Fig. 6C
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Fig. 8
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Fig. 9
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Reivindicación 1 
 
En cuanto al contenido de la reivindicación independiente, en el documento D01, citado en la propia solicitud como 
referencia a las ecuaciones del campo de velocidades que se utilizan para la calibración de la sonda, no se describe la 
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minimización de dicha función distancia D(Ci,ki) se consigue la adecuada calibración en los casos en los que se utilizan 
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Se considera que no hay en el documento D01 ninguna indicación que llevara a un experto en la materia de una manera 
evidente a modificar el procedimiento descrito en D01 para introducir dicha función y así llegar al procedimiento reivindicado 
en la solicitud.  
 
Por tanto, a la vista del estado anterior, se considera que la reivindicación 1 satisface los requisitos de novedad y actividad 
inventiva que se establecen en el Art. 6.1 y 8.1, respectivamente, de la Ley de Patentes 11/86. 
 
Reivindicaciones 2-6 
 
Las reivindicaciones 2-6, dependientes de la reivindicación 1 que satisface los requisitos de novedad y actividad inventiva, 
satisfacen en consecuencia estos mismos requisitos (Art. 6.1 y 8.1 LP 11/86).  
 
 
 
En conclusión, a la vista del estado de la técnica anterior, la solicitud satisface los requisitos de patentabilidad establecidos 
en el Art. 4.1 de la Ley de Patentes 11/86. 
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