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Techniki optyczne w badaniach mikroreologicznych powierzchni miedzyfazowej

Wstep

W ostatnich latach jednym z najbardziej dynamicznie rozwijajacych
sig nurtow badan w obszarze inzynierii chemicznej sa zagadnienia wy-
miany pgdu, ciepta i masy w mikro- i nanoskali. Rozwijanie obszaru
badan inzynierii chemicznej w skali mikro i nanotechnologii wymusza
konieczno$¢ badania wtasciwosci i opisu mediow w procesach realizo-
wanych w tej skali.

Charakteryzowaniem wiasciwosci mediow dotyczacych rozlicznych
aspektow odksztatcania sig cial rzeczywistych pod wptywem przytozo-
nych do nich napr¢zen zajmuje si¢ reologia, ktora w $cistym zwiazku
z rozwojem mikromechaniki ptynéw oraz mikro i nanotechnologii wy-
odrgbnita najnowsza gataz — mikroreologi¢ i mikroreometri¢ [Dziubin-
ski i Kiljanski, 2009].

Mikroreologia powinna by¢ traktowana jako zbior wielu wstepnie
opracowanych metod pomiarowych, ktore stosujac znaczniki o roz-
miarach rz¢du mikronéw umozliwiaja pomiary lokalnych deformacji
probek pltyndéw o bardzo matych objgtosciach rzgdu mikrolitrow [Mac-
Kintosh i Schmidt, 1999; Waigh, 2005; Cikuta i Donald, 2007]. Mikro-
reologia nie jest wigc zwigzana z jedna szczegdlna technika pomiarowa,
ale obejmuje kilka metod pomiaru wtasciwosci reologicznych ptynow
w skali mikro probujacych obejs¢ wiele ograniczen wystgpujacych
w klasycznych pomiarach reometrycznych w skali makro, takich jak:
wielko$¢ probki, jej homogeniczno$é, zakres czgstotliwosci deformacji
plynu oraz koszt pomiaru.

Aktywne i pasywne metody optyczne zajmuja znaczace miejsce wsrod
zaproponowanych sposobéw pomiarow stosowanych w badaniach mi-
kroreologicznych.

Aktywne techniki pomiarowe sa analogiczne do metod stosowanych
w klasycznej reologii, w ktorej wytwarzane jest zewngtrzne naprgze-
nie oddziatujace na probke ptynu oraz mierzone odksztalcenie, jakiemu
podlega ptyn.

Pasywne techniki pomiarowe w przeciwienstwie do aktywnych,
w ktorych mierzona jest odpowiedz probki na przylozone zewngtrz-
ne naprezenie, wykorzystuja tylko energig termiczna ruchow czastek
okreslong przez iloczyn kT (gdzie: ky jest stata Boltzmana, a T tem-
peratura). Jest to wigc tylko pasywna obserwacja termicznych fluktu-
acji potozenia czastek w badanej probee. Porownujac energi¢ termalna
czastki do energii sprezystej potrzebnej do deformacji ptynu o module
sprezystosci G° mozna okresli¢ wartos¢ tego modutu.

Znajomosé i umiejetnos¢ modelowania parametrow reologicznych
jest kluczowa zaréwno dla projektowania nowych materiatow jak i eks-
ploatacji badz modyfikacji istniejacych procesow. Zjawiska transportu
pedu takie jak lepkos¢ czy dyfuzyjnos¢ ze wzgledu na swoj powolny
charakter bardzo czgsto hamuja caly proces wymiany masy, bedacy
kluczowym sktadnikiem w ksztaltowaniu sprawnosci i kosztow catych
operacji i uktadow procesow i reakcji [Cussler, 1997], poczynajac od
nanoelektroniki do zaawansowanych zastosowan w genetyce i biotech-
nologii.

Jednak zaréwno pomiar, jak i modelowanie parametrow reologicz-
nych komplikuja si¢ znacznie w przypadku uktadéw wielofazowych
z uwagi na znaczne réznice we wlasciwosciach powierzchni migdzy-
fazowej i gtdéwnej masy ptynu, zwtaszcza w obecno$ci surfaktantow
i wobec ich gradientu st¢zenia powodowanego przez deformacje po-
wierzchni miedzyfazowej [Dziubinski i Kiljanski, 2009].

Wiasciwosci te sa maja kluczowy wptyw na zachowanie si¢ ptynnych
uktadow zdyspergowanych, pecherzy i kropel, na oddziatywanie mig-
dzy kroplami emulsji czy koalescencjg kropel.

Celem niniejszej pracy jest prezentacja techniki pasywnej mikrore-
ologii optycznej w badaniach wlasciwosci powierzchni miedzyfazowej

na przyktadzie wstgpnych badan prowadzonych w Katedrze Inzynierii
Chemicznej Politechniki Lodzkiej.

Gtowne zatozenia

Najnowsze doniesienia mowia o zmianie parametréw i wlasci-
wosci mediow wraz ze skala rozpatrywanego uktadu [Gad-el-Hak,
2005; Owczarz i Modrzejewska, 2004], co moze zrewolucjonizowac
projektowanie nowych materiatbw. Wymaga to jednak opracowania
zestawu szybkich i doktadnych technik pomiarowych, ktére pozwola
wnikna¢ glebiej w strukturg materii i rozszerzy¢ wiedzg o fizyce pro-
wadzonego procesu.

W tym wymiarze mozliwosci klasycznych, makroskalowych technik
pomiarowych sa ograniczone z uwagi na: zakresy mozliwych do osia-
gnigcia czgstotliwosci deformacji probki, stosunkowo duze wymaga-
ne objetosci probek, a takze brak mozliwosci bezposredniego badania
struktury (anizotropia, lokalne wlasciwosci nichomogenicznych ukta-
dow) ze wzgledu na usrednianie badanych wlasciwosci po calej obje-
tosci probki.

Wymienione problemy zanikaja wraz ze zmniejszeniem skali uktadu
pomiarowego do skali mikrometrow, co potwierdzaja kolejne doniesie-
nia literaturowe [MacKintosh i Schmidt, 1999; Waigh, 2005; Cikuta i
Donald, 2007].

Gléwna idea metod pasywnych mikroreologii optycznej jest oparcie
badan na analizie przemieszczen znacznikow poruszajacych sig cha-
otycznie w medium pod wplywem termicznych ruchéw czastek roz-
puszczalnika/fazy rozpraszajace;j.

W przypadku uzycia fluorescencyjnych znacznikdw o srednicy rzg-
du 10° m i prowadzeniu obserwacji za pomoca mikroskopu objeto$¢
probki wymaganej do badan jest zminimalizowana, co jest szczegélnie
istotne w przypadku kosztownych, nowych mediow.

Metodyka obliczen

W najprostszym przypadku, gdy mamy do czynienia z newtonow-
ska ciecza i sferycznymi znacznikami ocena parametrow reologicznych
w postaci lepkosci jest dana relacja Stokesa-Einsteina w postaci

ksT
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gdzie:
D — wspotezynnik dyfuzji [mz/s],

d — $rednica znacznika [m].

ky — stata Boltzmanna [J/K],

T — temperatura [K],

p — lepkos¢ [Pa-s]

Wyznaczenie lepko$ci wymaga wyznaczenia wspotczynnika dyfuzji,
co moze by¢ dokonane za pomoca analizy przemieszczen znacznikow
za pomoca funkcji przesunigcia $rednio-kwadratowego MSD (Mean
Square Dissplacement), zdefiniowanego rownaniem:

MDS(T) = {4r(®)*) =[rt+7) - r(®F) @)
gdzie:
r(f) — pozycja znacznika w czasie ,
r(t + 1) — pozycja znacznika w czasie (¢ + 1),
() — ostre nawiasy symbolizuja usrednianie wartosci w calej
obserwowanej populacji.
Biorac pod uwage rownanie Einsteina wiazace wspotczynnik dyfuzji
z przemieszczeniem znacznika:
(4 (7)) = 2dDT 3)
gdzie:
d — liczba wymiarow, w ktorych dyfuzja ma miejsce.
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mozna obliczy¢ wspotczynnik dyfuzji, jako wspotczynnik nachylenia
wykresu zaleznosci MSD(t) dla dostatecznie dhugich czasow, co pre-
zentuje rownanie:

1. d
D =57 lime.o. - (MSD) (4)

Jednak dla nienewtonowskich ptyndw, charakteryzowanych przez
nieliniowa zalezno$¢ naprezenia od predkosci $cinania analogiczne ob-
liczenia sa bardziej ztozone. Polegaja one na wykorzystaniu uog6lnio-
nego rownania Stokesa-Einsteina GSER (Generalized Stokes-Einstein
Relation) w postaci:

ks T~ (3)

gdzie: D(s)i 7, sa transformatami Laplace’a odpowiednich wielkosci.

W celu uzyskania parametrow reologicznych z réwn. (5) mozna po-
shuzy¢ si¢ znanymi w literaturze metodami np. rozwiazaniem nume-
rycznym [Waigh, 2005].

Stanowisko dos$wiadczalne

Podstawowym elementem stanowiska badawczego przedstawio-
nego na rys. 1, jest epifluorescencyjny, odwrécony mikroskop Leica

DMI3000B wyposazony we fluotarowy, olejoimersyjny obiektyw
100x/1.4 1 diodowe zrédto $wiatta (Thorlabs Mounted High Power
LED, 470 nm). Obraz jest rejestrowany za pomoca kamery Lumenera
Infinity 1 (1.3 MPix, Y2 ”"CMOS).

Rys. 1. Zdjgcie stanowiska do$wiadczalnego

Jako testowych i kalibracyjnych mediéw uzyto wody destylowane;j
oraz roztworow gliceryny. Korzystano z polistyrenowych znacznikow
o $rednicy 0,8 pm (Molecular Probes).

Na rys. 1 widoczne sa tez komponenty putapki optycznej (Thorlabs),
ktéra bedzie uzywana w dalszych badaniach aktywnej reologii optycz-
nej. Do analizy obrazu uzyto programu Matlab.

Wyniki badan i wnioski

Wstepne wyniki badan pokazano na rys. 2 i 3. Rys. 2 przedstawia
zmiany pozycji obserwowanych znacznikéw w odstgpach czasowych
100 ps. Rys. 3 przedstawia zalezno$¢ obliczonej wartosci funkcji MSD
od czasu.

Obliczona na podstawie zebranych danych lepko$¢ wynio-
sta p = 0,53:10° Pas, co w porownaniu do wartosci oczekiwanej
(n= 0,89-10” Pass) potwierdza prawdziwos¢ zatozen teoretycznych
i przyjetej metodologii, ale wskazuje na koniecznos$¢ poprawy licznych
aspektow prezentowanej techniki.

Do obszarow tych naleza zaréwno algorytmy analizy obrazu, jak
i aspekty czysto laboratoryjne, takie jak doktadna kontrola temperatury
czy zwigkszenie mocy o$wietlenia przekladajace si¢ na zmniejszenie
odstepow czasowych migdzy kolejnymi zdjgciami.

Uzyskane wyniki wskazuja jednoznacznie, ze pomiar parametrow
reologicznych jest wykonaln(}r w czasie kilku sekund przy objgtosci
probki rzedu mikrolitréw (10 m’), co stanowi nowa jako$¢ w porowna-
niu do klasycznych technik pomiarowych.
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Rys. 2. Trajektorie obserwowanych znacznikow
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Rys. 3. Zaleznos¢ przesunigcia $rednio-kwadratowego od czasu

Dodatkowe zalety opracowywanej techniki to mozliwo$¢ badania lo-
kalnych parametrow mediow (przy rozdzielczosci rzgdu mikrometrow)
pozwalajaca bada¢ m.in. efekty przyscienne, oraz badania anizotropii
czynia z niej doskonale i wszechstronne narzedzie badawcze. Narze-
dzie, ktore z cala pewnoscia szybko stanie si¢ klasycznym narz¢dziem
reologii w znaczacy sposob rozszerzajacym zakres i mozliwosci pomia-
rowe istniejacych technik.
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