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Pomiary wlasciwosci ptynéw nienewtonowskich lepkosprezystych
metoda mikroreologii optycznej

Wstep

Klasyczne pomiary wlasciwos$ci reologicznych plynéw wykonuje sig
uzywajac réoznych rodzajow komercyjnych reometrow rotacyjnych lub
kapilarnych. Przyrzady te, a szczegolnie reometry kapilarne wymagaja
jednak stosunkowo duzych objgtosci probek.

Natomiast w ostatnich latach coraz wigkszego znaczenia nabieraja
badania przeptywu ptynéw w mikro- i nanoskali. Rozwdj mikro- i na-
notechnologii w naturalny sposéb wymusza konieczno$¢ badania wia-
Sciwosci mediow wystepujacych w procesach realizowanych w mikro-
skali. Objegtosci probek mediow w mikroskali sa w oczywisty sposob
o kilka rzedow wielko$ci mniejsze niz w tradycyjnych technologiach
realizowanych w makroskali. W $cistym zwiazku z rozwojem mikro-
mechaniki ptyndw oraz nanotechnologii powstata wigc najnowsza gataz
reologii nazywana mikroreologia. Umozliwia ona badanie probek pty-
néw o bardzo matej objgtosci rzedu pl, zas pomiary moga by¢ wyko-
nywane w bardzo nietypowych geometriach, takich jak cienkie filmy
cieczy czy wrgez wngtrza komorek biologicznych [Cicuta i Donald,
2007].

Celem pracy jest przedstawienie po raz pierwszy w polskiej litera-
turze naukowe;j technik pomiarowych mikroreologii optycznej umozli-
wiajacych pomiar wlasciwosci lepkosprezystych ptynow w mikoskali.

Zasady pomiaréw mikroreologii optycznej

Podstawa pomiarow mikroreologii optycznej jest rejestracja technika
wideo ruchow sferycznych znacznikow zawieszonych w badanym pty-
nie. Probka umieszczona jest pod mikroskopem, ktéry z kolei potaczo-
ny jest z komputerem rejestrujacym obraz.

Ruch czastek znacznika w badanym plynie jest wymuszany na dwa
sposoby. Pierwszy z nich wymaga stosowania zewngtrznych pol sit (np.
wiazka promieni lasera, pole magnetyczne) do manipulowania prze-
mieszczeniem czastki w plynie. Poruszajac czastka analizuje si¢ jej
ruch. Metoda taka nosi nazweg aktywnej mikroreologii optyczne;.

Latwiejsza do praktycznej aplikacji metoda jest bierna obserwacja
stochastycznego ruchu czastek pobudzanych jedynie energia termiczna
ptynu. Analiza przemieszczen czastek znacznika w ptynie umozliwia
okreslanie ich wlasciwosei reologicznych w tym ztozonych cech lep-
kosprezystych.

Podstawa pomiaréw mikroreologicznych jest okreslenie funkcji MSD
(Mean Square Displacement) przez analiz¢ poklatkowa zarejestrowa-
nych obrazéw pod katem przemieszczen czastek znacznikéw. Funkcja
ta oznaczana symbolem rz(t) ma postac

o) = [r@e+ ) - r(01” (1)

gdzie:

7 — promien potozenia czastki na rejestrowanej ptaszczyznie zalezny

od czasu [m]

7 — interwal pomigdzy kolejnymi klatkami filmu [s].

Oznaczenie (...) oznacza usrednienie w czasie jej warto$ci po wszyst-
kich $ledzonych czastkach.

Na rys.1 przedstawiono typowe ksztalty funkc;ji (+* (1)) dla mediow
o r6znych wlasciwosciach reologicznych. Prosta rownolegta do osi cza-
su reprezentuje ptyn doskonale sprezysty, dla ktorego znaczniki w trak-
cie pomiaréw sa utrzymywane w ich poczatkowej pozycji. Nachylenie
krzywej jest w przyblizeniu réwne zero. Dla ptynu newtonowskiego
krzywa na rys.1 jest nachylona pod katem 45°, a wigc wspotczynnik
kierunkowy krzywej wynosi a = 1. Dla ptynow lepkosprezystych wy-
kazujacych zaréwno cechy lepkie jak i sprezyste nachylenie krzywej
miesci si¢ migdzy przedstawionymi weczesniej dwoma skrajnymi przy-

padkami. Dla kroétkich czaséw dominuje zachowanie dyfuzyjne znacz-
nikéw charakterystyczne dla plynéw newtonowskich. Ze wzrostem
czasu ustala si¢ plateau $wiadczace o dominacji cech sprezystych pty-
nu. Im warto$¢ plateau jest mniejsza tym badane medium jest bardziej
sprezyste. Dla dtugich czasow funkcja ponownie ma charakter rosnacy,
co wskazuje na wzrost znaczenia proceséw dyfuzji znacznikow, a wigc
wzrostu znaczenia cech lepkich ptynu. Lepko$¢ okreslona dla tego za-
kresu krzywej moze by¢ porownywana z pomiarami lepkosci badanego
ptynu w skali makro.
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Rys. 1. Zaleznos¢ funkcji korelacyjnej MSD od czasu dla roznych mediow
wykres$lona w uktadzie podwojnie logarytmicznym

Ptyny newtonowskie

Dla plynéw newtonowskich warto$§¢ wspotczynnika samodyfuzji
czastki znacznika mozna obliczy¢ z klasycznej zalezno$ci Stokesa-
Einsteina

ksT
D=%6nann @
gdzie:
ky — stata Boltzmanna [J/K]
T — temperatura [K]
r, — promien hydrauliczny czastki [m]

n — lepkos$¢ badanego ptynu [Pa-s]

Wyznaczanie lepko$ci ptynu z rownania (2) wymaga znajomosci
warto$ci wspotczynnika dyfuzji D. Okre$lana w pomiarach mikroreolo-
gii optycznej funkcja MSD jest powiazana ze wspolczynnikiem samo-
dyfuzji ptynu D zaleznoscia

A (t) = 2nDt 3)

gdzie:
n — liczba wymiarow, w jakich dokonywany jest pomiar
przemieszczenia czastki.

Z oczywistych wzgledéw pomiary mikroreologiczne wykorzystujace
do obserwacji mikroskop dokonywane sa w dwoch wymiarach zatem
prawa strona zalezno$ci (3) przyjmuje posta¢ 4Dt, czyli nachylenie
funkcji MSD jest rowne 4D. Rownanie (3) wiazace przemieszcze-
nie znacznikdw ze wspolczynnikiem dyfuzji zostalo zaprezentowane
w klasycznych pracach Einsteina [1905], Langevina [1908] i Perrina
[1909]. Znajac warto$¢ wspotczynnika dyfuzji mozna z przeksztatcenia
réwnania (2) obliczy¢ wartos¢ lepkosci ptynu.

Ptyny lepkosprezyste

Ptyny lepkosprezyste wykazuja odmienne zachowanie w stosun-
ku do ptynow czysto lepkich. Aby dobrze je scharakteryzowac nale-
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zy uwzgledni¢ nie tylko ich wlasciwosci lepkie ale rowniez sprezyste.
W tym celu zostato opracowane uogoélnione rownanie Stokesa-Einste-
ina GSER (Generalized Stokes-Einstein Relation) [Mason i in., 1997,
Mason, 2000). Ruch czasteczki zawieszonej w plynie, na ktora nie dzia-
taja zadne zewngtrzne sity i jest ona poruszana jedynie za pomoca ener-
gii termicznej opisuje uogoélnione rownanie Langevina

mv(0) = fi(0) —fo’g(z— Oyv(ydr )

gdzie m 1 v(¢) sa to masa i predkos¢ czastki, {(7) jest funkcja pamigci
ptynu, ktéra uwzglednia jego lokalne whasciwosci sprezystolepkie. fz(¢)
jest to gaussowska sita losowa dzialajaca na dana czastke. Wiadomo,
ze losowe sity f sa niezalezne od poprzednich predkosci czasteczek,
a zatem mozna napisac, ze

(v(0)£(1)=0 ®)

Zasada ekwipartycji energii wiaze §redni kwadrat predkosci czastek
z temperatura medium

m{v* () = ks T (6)

Predkos¢ jest funkcja czasu, poniewaz jest zalezna od losowych
sit termalnych. Z jednostronnej transformacji Fouriera rdéwnania
Langevina (4) otrzymuje sig:

fr(@) + mv(0)

¢ () + iom @

V(@)=

By u$redni¢ rownanie (7) dla zbioru czasteczek, mnozy si¢ je po-

wyzsze rownanie stronami przez v(0) i przeksztalcamy dalej wzgledem
funkcji pamigci ptynu ¢ (w)

S @)=t ®)

v(0)v ()

Powyzsze rownanie zostalo uproszczone z uzyciem zasady ekwipar-
tycji energii oraz z zaleznosci opisujacej niezalezno$¢ sit dziatajacych
na czasteczke od jej poczatkowej predkosci. Zostaty pominigte w tym
przeksztatceniu warunki poczatkowe iwm, co jest dobrym przyblize-
niem dla czastek koloidalnych i dla niewielkich czgstosci w, gdy bez-
wladno$¢ czastki moze by¢ zaniedbana. Otrzymane réwnanie (8) moze
by¢ uzaleznione od jednostronnej transformaty Fouriera funkcji MSD
dla @ > 0 poprzez zaleznosé

2 6
[ =
F(r (1) )’
Po wykonaniu odpowiednich przeksztalcen oraz potaczeniu roéwnan
(8) i (9) funkcja pamieci ¢ *(¢) przyjmuje postaé

5 6ksT
gdzie F(;*(£)) oznacza transformate Fouriera funkcji rz(t), Zaktadamy,
ze ptyn otaczajacy czasteczkg mozna traktowac jako kontinuum. Ponie-
waz nie jest znany doktadny ruch ptynu otaczajacego czasteczke, nalezy
rowniez zatozy¢, ze zalezno$¢ Stokesa dla ptynu lepkiego moze byc¢
uzyta do okreslenia lepkos$ci zespolonej dla wszystkich czgstosci @

7@ =52 (an

() (@) )

(10)

gdzie a jest promieniem czastki. Z tej postaci mozna uzyska¢ modut
zespolony plynu z zaleznosci
G () = ion (@) (12)
Laczac rownania (9), (10) oraz (11) ostatecznie otrzymuje si¢ row-
nanie

ksT
7aiw * F(r(f))
ktére jest prawdziwe dla @ > 0. Jest to rdwnanie przedstawiajace

uogodlniong posta¢ rownania Stokesa-Einsteina z uzyciem transformaty
Fouriera. Rozwinigcie (41 (1)) dla t = 1/ daje

(A (1)) = {Ar* V) ) ()™,

G () = (13)

str. 361
. _ dIn{4¥ ()
gdzie o (@)= dint  l=ve (14)
Obliczenie transformaty Fouriera prowadzi do zaleznosci
i Ar @)) = (42 (S )11 + (@) ™ (15)

gdzie I jest funkcja gamma. Podstawienie rownania (15) do réwnania
(13) 1 uzycie réwnania Eulera daje

G (@) =|G () |cos(ma (w)/2) (16)
G’ () =|G (w)sin(ma(w)/2) (17)
gdzie |G (@)= kT (18)

wol{ A (V)T (1 + a(w))

Powyzsze wyprowadzenie opiera si¢ na transformacie Fouriera.
Analogiczne rozumowanie moze zosta¢ przeprowadzone wykorzystu-
jac transformate Laplace’a [Mason, 2000].

Poréwnanie klasycznych i mikroreologicznych metod
pomiarowych wtasciwosci ptynow
Badania doswiadczalne

Stanowisko badawcze. Podstawowym elementem stanowiska badaw-
czego jest epifluorescencyjny, odwrocony mikroskop Leica DMI3000B
wyposazony we fluotarowe obiektywy 100%/1,4 (olejoimersyjny),
20x/0,40 oraz achromatyczny obiektyw 63x%/0,75 i diodowe zrédio
swiatta (Thorlabs Mounted High Power LED, 470 nm, 830 mW) wraz
z filtrem Leica 13 (BP 450-490/510/LP 515). Obraz byt rejestrowany za
pomoca kamery Lumenera Infinity 1 (1,3 MPix, Y2 CMOS).

Media badawcze stanowily woda destylowana oraz wodne roztwory
PAA Praestol.

Znaczniki stanowily polistyrenowe, fluorescencyjne mikrosfery
(carboxylate/amine-modified latex bead, fluorescent yellow-green i flu-
orescent orange; Sigma Aldrich, Polska) o rozmiarach 0,1 um; 0,5 um;
1 um oraz 2 pym w stg¢zeniach rzgdu 107 V/v).

Analiza obrazu zostata przeprowadzona przy wykorzystniu oprogra-
mowania MatLab (Math-Soft, USA) wraz ze skryptem PolyParticle-
Tracker [Rogers i in., 2007].

Na rys. 2 przedstawiono wyznaczone eksperymentalnie warto$ci

funkcji MSD(?) dla badanych roztworow.
0O PAA Praestol
< Woda destylowana

L L
1 0 1

10 10 10

Rys. 2. Zmierzone eksperymentalnie wartosci funkcji korelacyjnej MSD roztworu PAA
Praestol oraz wody destylowanej za pomoca mikroreometrii optycznej

Wyniki badan i ich opracowanie. Na przedstawionej na rys. 2 za-
leznosci funkcji korelacyjnej (A4 (r)) roztworu PAA Praestol nie jest
obserwowane wystgpowanie charakterystycznego dla plynéw sprezy-
stolepkich plateau. Jest to spowodowane zakresem czasOw na jakich
prowadzone byty badania. Plateau funkeji (4" (£)) wystepuje dla cza-
s6w mniejszych niz badane. Wynikato to z mozliwosci technicznych
zastosowanej konfiguracji sprzgtu pomiarowego.
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W celu wyznaczenia modutdéw ze znanych wartoéci {Ar* (£)) najpierw
wygladzono wartoéci (4> (£)) za pomoca funkcji dostepnej w programie
MatLab, wygtadzanie zostato zastosowane ze wzglgdu na duza czutos§é
algorytmu na wahania wartoséci {4r”(£)) a(w) obliczono dzielac roznice
po sasiednich warto$ciach In{4*(¢)) przez roznice po sasiednich war-
tosciach In(7). Taki sposob liczenia a(w) powoduje jednak, ze otrzymuje
sig mniej wartosci a(w) niz poczatkowa liczba wartosci {4r°(z)). Aby
umozliwi¢ dalsze obliczenia przelicza si¢ wektory (A (¢)) i ¢ tak, ze
nowe warto$ci sa Srednimi arytmetycznymi sasiednich wartosci w ob-
rebie tych wektorow. Wartosé funkcji gamma I'(1 + a(@)) obliczono
stosujac funkcje¢ zdefiniowana domys$lnie w MatLab. |G (@)] obliczo-
no ze wzoru (18) uzywajac przeliczonych wartosci {A4r* (7)), a podsta-
wione o sg odwrotnosciami przeliczonych wartosci £. Wartosci modutu
zachowawczego G '(w) i stratnosci G ”(w) oblicza sig z zaleznosci (16)
oraz (17).

Narys. 3 przedstawiono zaleznos$¢ wartosci modutow G’i G uzyska-
nych dla wody. Modul G odpowiadajacy wlasnosciom lepkim ro$nie
liniowo z czestotliwoscia. Swiadczy to o newtonowskim charakterze
medium. Stosujac zaleznos¢

ksT

G = 67n,D

W =nw (19)
obliczono lepko$¢ wody ktora wynosita 1,00 mPas. Wartos¢ modutu
sprezystego G’ jest znacznie mniejsza, co pozwala wnioskowac, ze
sprezystos¢ wody jest pomijalna w stosunku do jej lepkosci. Zgodnosé
powyzszych wnioskdw ze spodziewana zalezno$cia wskazuje na po-
prawnos¢ zastosowanej metodyki pomiardw i obliczen.

@ modut zachowawczy G'
< moduf stratnosci G

&

G G"[Pa)
L

ol

Rys. 3. Warto$ci modutéw G’ i G” dla wody uzyskane w pomiarach
mikroreologii optycznej

< mikroreologia optyczna
< reometr rotacyjny

" [Pa)

[} [5'1]

Rys. 4 Porownanie wynikow pomiarow wiasciwosci reologicznych PAA Praestol uzyska-
nych metoda pasywnej reometrii optycznej i za pomoca reometru rotacyjnego

Na rys. 4 poréwnano wyniki pomiaréow wartosci modutu G okre-
slone za pomoca mikroreologii optycznej oraz klasycznym reometrem
rotacyjnym firmy Anton Paar.

Na rys. 4 przedstawiony zostal jedynie modut stratno$ci, poniewaz
w zakresie dluzszych czaséw w ktorym prowadzone byty badania do-
minuja wlasnosci lepkie cieczy. Szerszy zakres moze by¢ uzyskany po-
przez dobranie odpowiednich ustawien aparatury pomiarowej. Prezen-
towane wartosci zostaly uzyskane w badaniach wstgpnych, majacych
na celu potwierdzenie prawidtowos$ci stosowanej metodyki obliczen.

Podsumowanie i wnioski

W pracy przedstawione zostaly podstawy wykonywania pomiarow
wlasnosci reologicznych ptyndow metoda pasywnej reometrii optycznej
oraz stosowana metodyke¢ opracowywania danych do$wiadczalnych.
Zaprezentowano rowniez wyniki pomiardw mikroreologii optycznej
i poréwnano je z wynikami uzyskanymi metodami klasycznej reometrii
rotacyjnej.

Zaletami pasywnej mikroreologii optycznej jest bardzo mata objgtosé¢
probki wymagana do przeprowadzenia badan, mozliwo$¢ punktowego
pomiaru wlasciwosci cieczy oraz krotki czas opracowywania wynikow.
Dodatkowym atutem jest powszechno$¢ sprzgtu wymaganego do prze-
prowadzenia pomiar6w oraz potencjalna mozliwo$¢ automatyzacji pro-
cesu.

Przedstawione pomiary wiasciwosci reologicznych mediow metoda-
mi mikroreologii optycznej maja charakter wstepny. Dalsze prace beda
polegaly na poprawieniu dokladno$ci pomiaréw oraz opracowaniu
optymalnej konfiguracji stanowiska pomiarowego.
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