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— promien mikrokropli
— poczatkowy promien mikrokropli
— pochodna promienia po czasie

— pochodna promienia w funkcji promienia

— szybko$¢ zmiany powierzchni w funkcji promienia

— wspotczynniki Mie

— wektor promienia wodzacego z poczatku uktadu wspotrzednych
— dlugo$¢ wektora wodzacego

— napigcie powierzchniowe

— tadunek zgromadzony na mikrokropli

— ciepto parowania cieczy

— wektory jednostkowe w odpowiednich kierunkach osi Ox, Oy, Oz

kartezjanskiego uktadu wspoirzednych

— wektory jednostkowe prostopadty i réwnolegty do plaszczyzny
rozpraszania w rozpatrywanym punkcie

— przekroje czynne na ekstynkcjg, rozpraszanie 1 absorpcjg

— znormalizowany przekroj czynny na ekstynkcje

— maksymalny indeks, do ktoérego sa zsumowane szeregi
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— uniwersalna stata gazowa
— doswiadczalna 1 teoretyczna funkcje natgzenia $§wiatta rozproszonego
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— n-te funkcje katowe

— wspodtczynnik dyfuzji pary cieczy w otoczeniu
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— gesto$ci pary cieczy, suchego powietrza oraz cieczy
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— masa molowa pary cieczy
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— wspdlczynnik zatamania

— masa czasteczkowa
— masa i-tej inkluzji
— koncentracja czasteczek pary cieczy

— wspotezynniki kondensacji i parowania



Streszczenie

Praca ta jest poswigcona dokladnemu wyznaczeniu promienia pojedynczych
parujacych mikrokropli cieczy umieszczonych w putapce elektrodynamiczne;.

Rozdzial I dotyczy rozpraszania §wiatta na czastkach. Zostala omoéwiona teoria Mie -
doktadny opis matematyczny rozpraszania S$wiatla na sferycznych, izotropowych i
jednorodnych czastkach. Przedstawiono rowniez wybrane metody analityczne i numeryczne
opisujace rozpraszanie $wiatta na obiektach o dowolnym ksztatcie.

Rozdzial II poswigcony zostal parowaniu mikrokropli cieczy. Przedstawiono model
parowania z pominigciem transportu ciepla opisujacy ciecze wolno parujace. Nastepnie
wyprowadzone zostaly roOwnania opisujace parowanie mieszaniny cieczy wolno parujacych
oraz zawiesin — cieczy z inkluzjami.

W rozdziale 111 przedstawiono schemat uktadu doswiadczalnego. Opisano konstrukcje
1 zasadg dziatania pulapki elektrodynamicznej stuzacej do putapkowania pojedynczych
mikrokropli cieczy.

W rozdziale 1V zebrane zostaly wyniki przeprowadzonych doswiadczen ich analiza i

podsumowanie.



Wstep

Jednym z najwazniejszych dziatow wspolczesnej nauki bardzo szybko rozwijajacym si¢
w ostatniej dekadzie, jest tzw. nano nauka (ang. nanoscience). Integralna czgScia tej
dziedziny jest nanotechnolgia — otrzymywanie i charakteryzacja obiektow o wielkoSci
zblizonej do nanometra. W zasadzie cata wspoétczesna elektronika rozwijana jest poprzez
stosowanie bardzo matych obiektow. Rowniez optyka i jej zastosowania ulegaja bardzo
szybko miniaturyzacji lub budowaniu makroskopowych elementéw w oparciu o nano lub
mikro sktadniki, czyli obiekty znacznie mniejsze od dilugosci fali $wietlnej. Doktadne
poznanie metod charakteryzacji obiektow mniejszych od dtugosci fali przy pomocy $wiatta
jest jedna z najtanszych i powszechnie dostgpnych metod badawczych. Z drugiej strony
wytwarzanie — technologia pojedynczych mikro i nano obiektow o precyzyjnie dobranej i
poznanej strukturze jest waznym 1 ciagle rozwijanym zagadnieniem poznawcCzym i
technologicznym.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie doktadnosci optycznych metod charakterystyki
pojedynczych parujacych mikrokropli cieczy. Wyznaczanie ewolucji promienia i
wspotczynnika zalamania zmieniajacych si¢ w czasie parowania cieczy jest jednym z
badanych zagadnien. Dynamicznie zmieniajaca si¢ struktura pojedynczej mikrokropli
zawiesiny — od cieczy do suchego mikrokrysztatu, utworzonego z nano zawiesin, jest
przyktadem stuzacym do okreslenia doktadnosci 1 mozliwosci optycznej analizy
zmieniajacych si¢ wlasnosci catego obiektu, czyli wysychajacej kropli. Znajomos$¢ promienia
mikrokropli 1 jego dynamiki pozwala bada¢ zjawiska zachodzace na jej powierzchni oraz
wewnatrz, np. parowanie, kondensacje, deformacje powierzchni, itd. Poza tym pozwala
doktadniej opisywa¢ inne wielkoS$ci, np. ci$nienie pary cieczy przy parujacej powierzchni.

W pracy przeprowadzono teoretyczna i1 doswiadczalng analiz¢ dokladnosci 1
stosowalnosci do badania dynamiki makroobiektow kilku metod stosujacych rozpraszanie
swiatta. Czegsci teoretyczne oparte sa o teori¢ rozpraszania §wiatta Gustawa Mie, powstata na
poczatku XX wieku. Teoria ta pozwala opisa¢ zaburzenie pola elektromagnetycznego fali
swietlnej poprzez sferycznie symetryczny obiekt - jednorodny, o zadanym wspotczynniku
zatamania $wiatla i dowolnym promieniu. Stanowi bardzo dobre narzgdzie do opisu wielkiej
liczby zjawisk optycznych powstajacych przy rozpraszaniu $wiatta na obiektach sferycznych -

kroplach (np. wody) i1 kulkach metalowych. Wymieni¢ tu tylko dwa zjawiska — tgcze



powstajace przy rozpraszaniu na kroplach cieczy i plazmony powierzchniowe, barwiace szkto
zawierajace nanoczastki ztota.

Parametry badanych makroobiektéw wyznaczane sa poprzez porOwnanie wynikow
obliczen opartych o teori¢ Mie z wynikami do§wiadczalnymi. Ogolna cecha sposobu badania
jest wykorzystywanie roznorakiego typu i rzedu interferencji zachodzacych przy rozpraszaniu
swiatla na obiektach sferycznych — poczawszy od wielokrotnego odbicia az do tzw.
whispering galery modes — rezonanséw powstajacych dla fali ,,wedrujacej” po zakrzywionej
powierzchni.

Wsréd metod uzywanych w tej pracy metoda biblioteczna, ze wzgledu na wysoka

doktadno§¢ wyznaczania promienia mikrokropli, wydaje si¢ by¢ najlepsza. Doktadno$¢
wyznaczania promienia przy pomocy tej metody jest okoto 8 nm czyli 1,2% dlugosci fali
Swiatta laserowego 654,25 nm. Inne metody (FFT 1 WGM) sa mniej doktadne ale moga by¢
uzywane do szybkiego podgladu wielko$ci zmieniajacego si¢ promienia.
Metoda WGM moze stuzy¢ do wyznaczenia ewoluujacej wartosci wspolczynnika zatamania.
Na dodatkowe zwigkszenie doktadnosci ma wplyw stosowne opracowanie calej
obserwowanej ewolucji promienia, umozliwiajace ograniczenie niedoktadnosci pomiaréw
poszczegolnych punktow. Na przyktad przebieg promienia nie moze zawieraé¢ nieciagtosci
(skokow wartos$ci).

Przeprowadzone zostaly badania parowania mikrokropli glikoli 2EG, 3EG i1 4EG

parujacych z rdzna szybkoscia. Stwierdzono, ze sam proces parowania nie zalezy od rodzaju
glikolu, a wigc szybkosci parowania cieczy stuzacej jako ciecz dyspersyjna. Obecnos¢
inkluzji wewnatrz mikrokropli powoduje zmiang jej wlasciwosci optycznych. Spowodowane
jest to nie tylko zmiang $redniego wspoétczynnika zatamania calego obiektu ale rowniez
zmieniajaca si¢ struktura zar6wno powierzchni jak 1 wngtrza mikrokropli.
Parujaca mikrokropla z inkluzjami moze by¢ metoda wytwarzania materiatu o niezwyktych
wlasciwosciach strukturalnych i optycznych. W tej pracy badaliSmy parowanie mikrokropli
zawiesiny kulek o $rednicy 450nm obserwujac szereg stanow obiektu, wptywajacych na
szybkos$¢ zmian jego promienia.

Dalsze badanie zawiesin nanoinkluzji wewnatrz ewoluujacych kropli stosownie
dobranych cieczy wydaje si¢ by¢ bardzo interesujacym 1 obiecujacym kierunkiem badan
prowadzacych do nowych technik wytwarzania 1 nowych materialow optycznych.
Opracowane w tej pracy doktadne metody pomiaru promienia stuzace jako bardzo dokladna

metoda diagnostyczna znajda z pewnoscia w takich pracach szerokie zastosowanie.



Rozdziat I. Rozpraszanie Swiatla na czgstkach

1.1. Teoria Mie

'
| ptaszczyzna
rozpraszania

I

wigzka padajgca

Rys. 1.1 Geometria rozpraszanie $wiatla.

Teoria rozpraszania $wiatta na obiektach sferycznych rozwinigta zostata przez Gustaw
Mie w roku 1908 w ramach klasycznej teorii elektromagnetycznej w oparciu o réwnania
Maxwella [1]. W opisie tym otrzymano $ciste rozwiazanie opisujace rozpraszanie plaskiej fali
monochromatycznej na jednorodne;j i izotropowej czastce o dowolnym promieniu. Teoria Mie
oparta jest na rozwigzaniach rownan Maxwella z warunkami ciagtosci pola elektrycznego i
magnetycznego fali elektromagnetycznej na powierzchni sferycznej czastki. Teoria ta zostata
ponownie sformutowana przez Bohrena i1 Hoffmana [1] oraz innych autorow. Zgodnie z
powstalym opisem wszystkie wielko$ci charakteryzujace rozpraszanie Swiatta wyrazone sa za

pomoca tzw. wspotczynnikow Mie :

). . L : .
L L [ X, X =y x [mxj, mx | w
um?j. mx [xhn1 X ]'—,ulhnl x [ mxj, mx |




fdn M [Xiy X |'=pd, x [ mxj, mx ]

bn - s 1 1 1 H 1 (1.2)
1 j, MX [xhn X ]—yhn x [ mxj, mx ]
. 1 1 . '
i, X [xh X ] mhy x [xj, mx ]
Ch =— 1 1 : ' (1.3)
L j, MX [xh Xj| ph, x [mxj, mx |
4mj, X [xh1 x} —mmh x [xj, x |
d = (1.4)
toum?j mx [xh1 x] mh, x [mxj, mx |
gdzie: X — parametr rozmiaru,
m= T'm — wzgledny wspétczynnik zatamania, N, , — wspolczynnik
zatamania czastki, N — wspétczynnik zatamania otoczenia,
a — promien czastki,
M, 1y, —magnetyczne przenikalnosci otoczenia i czastki,
J,, — sferyczna funkcja Bessela rzedu n,
hn1 — sferyczna funkcja Hankela pierwszego rodzaju rz¢du n.
Wprowadzajac funkcje Riccati-Bessela:
Yo p =prl P, (1.5)
1
& o =ph; p (1.6)
mozna upro$ci¢ nieco wspotczynniki Mie:
um¥. mx ¥Voox — ¥, x W, mx @)
"ooum¥, mx & X —mé X P, mx '
¥, mx W.ox —um¥, x ¥, mx w9
"o, mx & x —um& x W, mx '
oMY, X & X —mé, x W, mx (L9
"oP, mx & X —umé X P, mx '
m¥, x & x —umé x ¥, x
= n A4, L (1.10)

um¥, mx & X —pE X ¥, mx
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Przekroje czynne na rozpraszanie C._, eckstynkcje C_,i absorpcjg
C,ps charakteryzujace rozpraszania §wiatla na czastce, maja postaci:
27 & 2 2
ca:_zz 2n+1 \an\ +\bn\ , (1.11)
n=1
72_ 0
Cex :—ZZ 2n+1Re a,+h, , (1.12)
-1
Cabs = Cext _Csca (1.13)

W znacznych odlegtos$ciach od czastki, czyli stosujac przyblizenie dalekiego pola (kr>>1)

mozna zastapi¢ funkcj¢ Hankela wyrazami asymptotycznymi:

_ neikr
h' kr ~IiT (1.14)
dht kr i "e™
d kr  kr (L15)

Szeregi (1.11), (1.12) sa zbiezne, wigc wystarczy sumowaé skonczona liczbg

N . Wyrazow. Poprzeczne skladowe rozproszonego pola elektrycznego fali $wietlnej

przyjmuja wtedy postac:
ikr
E? r,p,0 ~Eoe_—kCOS¢S2 cosd (1.16)
—IKr
eikr
0,0 ~E0__—krsingos2 cosd (1.17)
gdzie: S —Niﬂ an +brt
) 1 ~n n+1 n‘*n nn
= 2n+1
S,=) —— art,+bm, ,
? nzzlln n+1
P! dP!
Ty=—0—,T,= :
sin@ do

I:’n1 C0S@ - funkcja Legendre *a pierwszego rodzaju, pierwszego rzedu i

n-tego stopnia.
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Amplitudy pola elektrycznego padajacego oraz rozproszonego w przyblizeniu dalekiego

Ese _eik r-z 82 O Eie L1
E?) —ikr {0 S JE? (19

1.2. Metody badania rozpraszania Swiatla

pola wiaza sig relacja:

Istnieje wiele metod stuzacych do modelowania rozpraszania $wiatla. W tej pracy
opiszemy trzy metody, ktore daja bardzo precyzyjne wyniki obliczen rozpraszania na
czastkach o rozmiarze poréwnanym oraz wigkszym od dhugosci fali §wiatta padajacego [2].
Sa to metody: separacja zmiennych (SVM) (ang. separation of variables method),
superpozycja (SM) (ang. superposition method), oraz T-macierzowa (TMM) (ang. T-matrix
method). W przeciwienstwie do teorii Mie metody te moga by¢ stosowane si¢ rowniez do

obliczenia rozpraszania §wiatta na czastkach niesferycznych.

1.2.1. Metoda T-macierzowa (TMM)

Metoda T-macierzowa i rozszerzona metoda warunkow brzegowych (RMWB) [2], [3],
jest bardzo skuteczna w badaniach rozpraszania §wiatta na niesferycznych czastkach. Chociaz
moze by¢ stosowana do obiektoéw niesferycznych o dowolnym ksztalcie to najbardziej jest
efektywna w przypadku czastek osiowo symetrycznych.

Analogicznie jak w teorii Mie, pola elektromagnetyczne moga by¢ zapisane w postaci

szeregu wektorow sferycznych harmonik M, N .
* Pole padajace:
0 n
E =2 > [amRgM,, kr +b, RoN,, kr | (1.19)
n=1lm=-n
= Pole rozproszone:
0 n
E;=> D> | PmMun Kr +0,,Ny, kr | Jr[>1, (1.20)

n=1 m=-n

-13 -



= Pole wewnatrz czastki:

[cmnRgM mkr +d, RgN,,, mkr | (1.21)

:1 m=-n
gdzie:  r— wektor promienia wodzacego z poczatku uktadu wspotrzednych,
— promien otaczajacej czastke sfery,

RgM,,,, RON,, — moga by¢ otrzymane z funkcji M., oraz N przez

mn’

zmiang sferycznej funkcji Hankela hn1 na sferyczna funkejg Bessela J, .

Zalezno§¢ migdzy wspotezynnikami P, i 0, a wspotczynnikami @ . i b jest

przedstawiona za pomocg macierzy | :

0 n'

pmn = Z Z [Trr%rl]m n' Tnirzlm n bm n' :| (1-22)
n'=lm'=—n

qmn = i Z [Tnfr}m n' +Trr?§m n'~m'n’ :I (1-23)
n'=lm'=—n

W formie macierzowej powyzsze rownania maja postac:

p a Tll T12 a
M NNERSN

Jesli przedstawimy macierz T w postaci:

T=-RgQ Q (1.25)

to mozemy wyrazi¢ wspotczynniki pola wewnatrz przez wspotczynniki pola rozproszonego:
P)_ (RgQ™ RgQ™|(c (126
q RgQZl RgQ22 d )

Gdzie elementami macierzy Q sa dwuwymiarowe catki po powierzchni czasteczki,

ktore nalezy obliczy¢ numerycznie, a ich wielkos$ci zaleza od jej rozmiaru, ksztaltu, orientacji

przestrzennej oraz wspotczynnika zatamania.

-14 -



1.2.2. Metoda separacji zmiennych (SM)

Metoda SVM dotyczy problemu rozpraszania $wiatta na sferoidalnych czastkach
wydtuzonych (ang. prolate) lub sptaszczonych (ang. oblate) w sferycznym uktadzie
wspotrzednych 1 bazuje na zapisie pdl padajacego, wewngtrznego oraz rozproszonego w
postaci wektorowych sferoidalnych funkcji falowych [2]. Wspotczynniki pola padajacego
wyznaczone sg analitycznie, nieznane wspotczynniki pol wewnetrznego 1 rozproszonego — na
podstawie warunkow brzegowych. Na powierzchni sferoidalnej wektorowe sferoidalne
funkcje falowe nie sa ortogonalne, dlatego procedura wyznaczenia wspotczynnikéw rozktadu
polega na rozwiazaniu nieskonczonej liczby liniowych rownan algebraicznych, co w praktyce
sprowadza si¢ do skonczonej liczby rownan.

Metoda SVM stosowana jest gtéwnie do klasterow sktadajacych si¢ z kulek. Pole
rozproszone na multisferycznym klasterze moze by¢ przedstawione jako superpozycje
niezaleznych pol poszczegdlnych sfer.

1.2.3. Metody numeryczne

Finite element metod (FEM) W tej metodzie, rozwazana jest czastka i czg$¢
otaczajacej ja przestrzeni. Objgtos¢ ta dzielona jest na pojedyncze, mate elementy na ktorych
rozpraszana jest fala $wietlna. Zaleta metody jest to, ze rozwazana czastka moze mie¢
dowolny ksztalt. Natomiast zwigkszeniu czasu, ilosci obliczenia oraz pamigci komputera
towarzyszy wzrost rozmiaru czastki [2], [4].

Finite Difference Time Domain (FDTD) Podstawa metody FDTD jest podobna do
FEM, czastka i otaczajaca ja przestrzen sa podzielone na mniejsze elementy. W tej metodzie
dyskretyzacja jest w przestrzeni 1 czasie. Dla pojedynczych elementow objgtosciowych,
wartos$ci w nastgpnym kroku czasu do obliczenia sa wzigte z poprzedniego. Stad liczba
rownan do rozwigzywania jest mniejsza niz w metodzie FEM [2], [4].

Direct Dipole Appromation (DDA) Czastka jest podzielona na mate, polaryzowalne
elementy objgtosciowo. Wszystkie pojedyncze elementy sa pobudzone polem padajacym i
oddzialywaniem z innymi dipolami wewnatrz czastki. Co doprowadzi do powstania uktadu
rownan liniowych, ktoérego liczba roéwnan jest rowna liczbie tych elementow. Pole
rozproszone uzyskane przez superpozycje pol pochodzacych z pojedynczych elementow
czastki. Metoda ta jest jedna z najbardziej popularnych metod do obliczenia $wiatta
rozproszonego. Moze by¢ stosowana do czastek o dowolnym ksztalcie, lecz wymaga duzo

czasu 1 obliczen komputerowych [2], [4].
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Rozdziat II. Parowanie mikrokropli

2.1. Model parowania mikrokropli cieczy

Model parowania kropli cieczy [5],[6] opisuje transport masy i wymiang ciepta migdzy
ciecza a otoczeniem. Jego postac¢ uzyskuje si¢ przez analize uktadu sktadajacego si¢ z kropli
cieczy 1 otaczajacego ja wilgotnego powietrza (powietrze i para cieczy) o wilgotnosci
wzglednej S. Zalézmy, ze w ukladzie nie wystgpuje uporzadkowany ruch powietrza
wzgledem kropli oraz zagadnienie jest sferycznie symetryczne, tzn. kropla i otaczajace ja
powietrze sa izotropowe. Zagadnienie jest wtedy jednowymiarowe wzgledem dilugosci

promienia wodzacego r = |r|.

Rys. 2.1. Model parowania kropli z transportem masy.

Zalozmy, ze gestos¢ strumienia masy pary cieczy wyraza si¢ wzorem [5]:
J.=p.U. (2.1)

gdzie:  p_, U — gestos¢ i predkos¢ pary cieczy.
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Dla powietrza wilgotnego, ktore porusza sie wzgledem kropli z predkoscia U, j?C moze
by¢ zapisana w postaci sumy dyfuzji i konwekcji:
j.=-DVp, +pl 2.2)
gdzie: D, — wspotezynnik dyfuzji pary cieczy w otoczeniu,

Korzystamy z rownania ciaglosci:

op >
—+V] =0 2.3
p . (2.3)
Mamy:
p ) -
6’[0 =DV'p -V pl (2.4)

Jesli zatozymy dalej, ze VU =0, D, oraz gesto$¢ powietrza p, w poblizu kropli sa state

otrzymujemy:
WP, | = :
Le +UVp, =D V'p, (25)
ot
W przypadku gdy nie wystgpuje ruch powietrza U = 01 réwnanie (2.5) moze by¢ zapisane w
postaci:
p, 2
Ffe_pV 2.6
e A (2.6)

0 :
Dla parowania pojedynczych kropli mozna w rdéwnaniu (2.6) przyjaé, ze % =0, czyli

przyjeciu stacjonarnosci procesu dyfuzji [5].
Réwnanie (2.6) moze by¢ przeksztatcone do rownania Laplace’a:

Rozwiazaniem powyzszego réwnania z warunkami poczatkowymi o a =p_,
p.—>p,, jest:

a
pc r :pcoc-'— pc,a_pc,ac ? (28)
Zréwnujac zmiang masy kropli ze strumieniem masy pary cieczy otrzymujemy:
dMm

b —95 jds=4zaD, p_ -p, (29)
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4
Po podstawieniu masy kropli M = 3 p.ra’ do réwnania (2.10) uzyskujemy:

aa = DC pc,oo - pc,a (211)
P

Szybko$¢ zmiany powierzchni kropli aa _ opisana zalezno$cia (2.12), jest podstawowa
wielkos$cia opisujaca proces parowania. Zalezy ona od wspotczynnika dyfuzji, ggstoScia
cieczy i roznicy gestosci pary cieczy przy powierzchni kropli i daleko od niej, wewnatrz
komorki klimatycznej.

Jesli wprowadzimy wilgotnoscia wzgledna S wewnatrz komorki klimatycznej i

wilgotno$cia wzgledna tuz przy powierzchni kropli F T,

T
ST, =fe o T” (2.13)
pC,S g
T
FTo=fe = (2.14)
pC.S a

gdzie:  p_ — gesto$¢ nasyconej pary cieczy w zadanej temperaturze,

to otrzymamy:

. D
ad=—<[ST .p, T -FT p, T | (2.15)
P.
Gestos$¢ pary cieczy moze by¢ wyrazona w sposob nastepujacy:
pM
= : (2.16)
"~ 1R
Co prowadzi do zaleznosci szybkos$ci parowania od cis$nien:
. DM T T
aa=——-=S T —p” ——F T —p“ . (2.17)
PR T, T,
gdzie: P, - ci$nienie pary nasyconej w danej temperaturze.
. DM P T,
ag =——7——= S-1 (2.18)
- pR T

Cisnienie nasyconej pary cieczy jest silnie zalezne od temperatury:
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LM(T-T
T = T ex e i 2.19
Pp.. 1. =P, L. p{ R [TaTm H (2.19)

gdzie: L — molowe ciepto parowanie cieczy.

Jesli podstawimy zalezno$¢ (2.20)do (2.21) otrzymamy:
T T -
aa= DCMC S Tw .M_F(Ta).mexp LeM Ta Tx (2.22)
o.R T T, R TT,

Cis$nienie pary cieczy na powierzchni kropli zalezy od krzywizny powierzchni, napigcia

powierzchniowego, zgromadzonego tadunku elektrycznego Q oraz zawartoéci innych

substancji wewnatrz kropli. Poprawki te uwzglednia wzor Kelvina:

F T, =exp M [20__Q —ﬁi (2.23)
RTp | a 32z¢a’ a’

gdzie: a,— poczatkowy promien kropli,

[ — wspétczynnik zalezny od struktury inkluzji (zanieczyszczen),
O — napigcie powierzchniowe.
Temperatura powierzchni T, zalezy od szybko$ci parowania. Zalezno$¢ ta moze by¢

otrzymana z rownania zachowania ciepta:

dg _
— 2.24
dt e( dt R @29
[
dq .
E:‘l”'ka'a‘(Tm_Ta)"‘LH (2.25)
Na koncu uzyskujemy zalezno$¢:
T=T+ L., aa+ LH (2.26)

K Az -ak’

gdzie: k;— efektywne przewodnictwo cieplne wilgotnego powietrza,

LH — Zrodlo ciepta, np. $wiatto laserowe powodujace ogrzewanie kropli.

Fuchs [7] zauwazyt, ze rownanie dyfuzji 1 jego rozwiazanie sa poprawne tylko w

odlegtosci od powierzchni kropli wigkszej niz srednia droga swobodna czasteczek powietrza
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A, =1 . Wewnatrz warstwy a<r<a+A_, transport masy parujacej cieczy wynika z
Kinetycznej teorii gazow.

W obszarze r>a, rozwiazanie réwnania Laplace’a z warunkiem brzegowym

P, = p,, przyjmuje postac:

A
p.r=p +— (2.27)
' r

gdzie: A stata, ktora wyznacza si¢ z warunku ciaglosci na granicy obszaréw dyfuzyjnego
i Kinetycznego, tzn. dla r=a+A..
Kondensacja strumienia masy pary cieczy na jednostce powierzchni kropli jest dana wzorem:
amNV /[4d=aVp r=a+A /4 (2.28)
gdzie: o, — wspolczynnik kondensacji (ang. mass condensation coefficient),
M, — masa czasteczkowa,
V_— $rednia predko$¢ termiczna czasteczek pary cieczy,
N - koncentracja czasteczek pary cieczy w odleglosci r=a+A_.
Strumien parowania na jednostce powierzchni wynosi:
aVp. T /4 (2.29)
Gdzie: o, — wspolczynnik parowania.

Przyjmuje sig, ze o, = &_[5], wigc wypadkowy strumien parowania Ic,w mozna zapisa¢ w

postaci:
., r=a =ra’ayV, [p T —p a+A ] (2.30)
Z réwnan (2.31), (2.32), (2.33) otrzymujemy:
47TDCA:7faZOQ\7[PC,S T —p a+A ] (2.34)
Oraz
A
p, r=a+A =p +——— (2.35)
S atA

Z rownan (2.36), (2.37) mozna wyznaczy¢ stala A:
A _ a [pC,S Ta - pC,:I)
~a 4D
+t
a+A, aaV

(2.38)
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Jawna posta¢ rownania (2.39)wyglada nastgpujaco:

alp. T. —p.

p.r :pm+—|: a T (2.40)
r n o
a+A, aaV

Podstawiajac wzor (2.41) do réwnania (2.42) otrzymujemy poprawione rownanie na ubytek
masy kropli:

’ T T
dM 47raDM [p . P } 243

dt

a+A \/

2.2. Parowanie kropli cieczy wolno parujacej

8RT

Gdzie: D, =

W przypadku parowania swobodnej, nieruchomej, sferycznej kropli czystej, wolno
parujacej cieczy, w obojetnym otoczeniu, przy przyblizeniu, ze wplyw zgromadzonego
fadunku elektrycznego na powierzchni jest zaniedbywalnie maty, rdznica temperatur
pomigdzy kropla i otoczeniem jest zaniedbywalnie mata i nie wplywa na szybko$¢ parowania
kropli. Przeptyw ciepta jest bowiem o wiele szybszy niz przeptyw masy. Réwniez wilgotnos¢
wzgledna S daleko od parujacej kropli jest zaniedbywalnie mata S = 0 ze wzgledu na sposob
przeprowadzania do$wiadczenia. W zwiazku z tym, réwnanie opisujace parowanie (2.20)
moze by¢ uproszczone do nastgpujacej postaci [8]:

_da_ M, p, Ty D.a,

Tdt Rp, T, a0 +D 2nM,
© °\ RT,

(2.44)

Powyzsze rownanie (2.1)opisuje transport dyfuzyjny ( wymuszony gradientem gestosci
pary) i transport kinetyczny w bardzo krotkiej odlegtosci od podziatu granicy (ponizej
sredniej drogi swobodnej czasteczek cieczy w gazowym otoczeniu). Dla kropli od 10 do 100
razy wigkszej niz droga swobodna czasteczek w otoczeniu gazowym wplyw kinetycznego
efektu na mikrokrople byt zauwazalny, ale nie byt dominujacy.

Wplywy napigcia powierzchniowego i tadunku mikrokropli moga by¢ tez zaniedbane.
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Roéwnanie (2.2) nie wymaga scalkowania. Doswiadczalna zalezno$¢ @ moze byc¢

przedstawiona w postaci & @ . Dopasowanie tej zalezno$ci do danych do$wiadczalnych

a a pozwala jednoczesnie wyznaczy¢ D, i a, ( dwuparametrowe dopasowanie) [8].
2.3. Parowanie mikrokropli mieszaniny cieczy wolno parujacych

W przypadku parowania mikrokropli mieszaniny cieczy wolno parujacych, rownanie

(2.3) przyjmuje nieco inng postac [8]:

a=— 1 Xei VP T MyDyiong, N Peato T M D0, (2.33)
RTPLo | Aoy, +Dyyyf2tMy / RT  aoy, + Dy 27M, / RT

Gdzie: Hi, Lo- odnosza si¢ do szybko parujacej i wolno parujacej cieczy,
X, — ulamek molowy szybko parujacej cieczy,
Olyi o — Opisuje oddzialywanie migdzy czasteczkami pary szybko parujacej cieczy z
powierzchnia wolno parujacej cieczy.
W doswiadczeniach mozna identyfikowa¢ obszar, w ktorym dwie sktadowe paruja
jednoczesnie, lecz z dominujacym udziatem cieczy szybko parujacej i obszar, w ktorym
paruje tylko wolno parujaca sktadowa pozostajaca po odparowaniu sktadowej szybko

parujacej (rys. 4.33).

2.4. Parowanie mikrokropli cieczy z inkluzjami

Obecnos¢ zawiesiny wewnatrz kropli wplywa na jej wlasciwosci optyczne. Wpltyw ten
jest spowodowany nie tylko zmiang wspotczynnika zatamania $wiatta kropli ale réwniez
istnieniem  struktur tworzonych przez inkluzje zaréwno wewnatrz i na powierzchni.
Wewnatrz kropli inkluzje moga ze soba oddziatywac tworzac rozne skupiska. Na ogot wplyw
powierzchni jest znaczacy gdy odlegtos¢ migdzy nig i inkluzjami jest mniejszy niz promien
inkluzji. Wraz z zmniejszeniem promienia wskutek parowania cieczy gestos¢ inkluzji ro$nie,
odlegtos¢ inkluzji do powierzchni  maleje, rosnie liczba inkluzji znajdujacych sig
bezposrednio na powierzchni. Napiecie powierzchniowe powoduje powstanie sity (0

symetrii sferycznej) porzadkujacej inkluzje [9].
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Ruch duzej liczby inkluzji we wngtrzu kropli moze by¢ opisany np. metoda dynamiki
molekularnej [10]. Metoda ta jest oparta na rozwiazywaniu uktad rownan dynamicznych
Newtona w celu wyznaczenia trajektorii poszczegdlnych obiektow.

Ruch i-tej inkluzji wyraza si¢ rownaniem:

dr &,
y—=> F*+F'+F", (2.34)
dt j#
Gdzie: 1=1,2,3,...N, N —liczba inkluzji we wnetrzu mikrokropli,

¥, —masa inkluzji,

F ™ - sita oddziatywania od ] — te] inkluzji,

F " — sita lepkosci,

F °— sita oddziatywania migdzy inkluzjq i powierzchnia kropli.

Dla jednakowych inkluzji oddzialywanie migdzy nimi mozna opisa¢ np. potencjatem

Lennarda-Jonesa. Bior¢ pod uwage, ze minimalna odlegto$¢ migdzy obiema inkluzjami jest
rowna sumie ich promieni 2R™ =r_,ale r = 2% ¢ , wiec w tym przypadku przyjmuje on

postac:

T e i
Gdzie: I = ‘I’i — I’j‘ , I, T, — promienie wodzace do 1 —tej, j —te] inkluzji,

R™ — promien pojedynczej inkluzj,
T — odlegto$¢, na ktdrej potencjat jest minimalny,

¥ — glebokos¢ potencjatu.

Na rys. 2.2 przedstawiono przyktadowy potencjat Lennarda-Jonesa.

-23 -



35

30

25

20

15

10

ULD

—T —T— —T— |
1500 2000 2500 3000

Odlegtos¢ [nm]

Rys. 2.2. Potencjal Lennarda-Jonesa oddziatywanie dwdch inkluzji o promieniu 450 nm.
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Rozdziat I11. Doswiadczenie

3.1. Uklad doswiadczalny

W celu wyznaczenia promienia parujacej mikrokropli zostaly przeprowadzone
doswiadczenia opisane w dalszej czesci pracy. Mikrokropla byta o$§wietlona z przeciwnych
stron dwiema wiazkami laserowymi, czerwona wiazka pionowo spolaryzowana, Ac; =654,25
nm i zielong wiazka poziomo spolaryzowana, A;; = 532,07 nm (rys. 3.1). Rejestracja swiatta
rozproszonego na mikrokropli po przejsciu przez uktad polaryzatorow odbywata przy
pomocy kolorowej kamery CCD 12-bitowej ,,PixelFly” [55] . Wynikiem doswiadczenia byt
film zawierajacy sekwencj¢ oObrazéw interferencyjnych powstajacych w  $wietle

rozproszonym. Kazda klatka nagranego filmu zawiera katowa zalezno$¢ intensywnos$ci

rozproszonego S$wiatla czerwonego |, @ oraz zielonego |, € o odpowiedniej

wW HH
polaryzacji pionowej i poziomowej wzgledem ptaszczyzny rozpraszania gwarantowanej przez

prostopadle umieszczanie polaryzatorow. Oprocz tego zawiera informacje o0 intensywnos$ci na
krzyzowych polaryzacjach: czerwonej |, 6, i zielonej |, 6,9 . Wielkosci te

zawieraja informacje o depolaryzacji $wiatla czyli fluktuacjach gestosci, nierdwnosci

powierzchni oraz ew. braku symetrii badanego obiektu.

W doswiadczeniach opisanych w tej pracy tylko wielkoscil,, @ , |, @ byly

HH
szczegdtowo zanalizowane, gdyz stuzyly one do wyznaczania promienia optycznego
mikrokropli.

Rzeczywisty schemat ukladu do$wiadczalnego jest bardziej skomplikowany niz
schemat geometryczny. Jego sercem jest pulapka elektrodynamiczna, ktorej dziata na
zasadzie putapki Paula. Umieszczona jest ona w $rodku komory klimatycznej, dzigki ktorej
mozliwe jest stabilizowanie parametréw wplywajacych na dynamikg zmian promienia:
temperaturg, ci$nienie oraz wilgotnosci.

Dodatkowo potozenie pionowe kropli wewnatrz pulapki bylo aktywnie stabilizowane za
pomoca uktadu sktadajacego si¢ z analogowej, 8 — bitowej kamery czarno — biata CCD,

zasilacza pradu statego i komputera z karta C/A i frame—gramber (rys. 3.2)
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Rys. 3.1. Geometryczny schemat uktadu doswiadczalnego
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Rys. 3.2. Schemat uktadu doswiadczalnego.
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3.2. Pole elektryczne wewnatrz pulapki

Putapka Paula zostata zbudowana na podstawie konstrukeji putapki elektrodynamicznej
(rys. 3.3) [11], wigc przez analogi¢, mozna rozwazy¢ pole elektryczne wewnatrz niej

korzystajac z ponizszego schematu.

de. z,=20mm; R=10mm
ac. z,=10mm; R=17.5mm

Rys. 3.3. Schemat putapki elektrodynamiczne;j.

Wypadkowe pole elektryczne jest superpozycja pol pochodzacych od poszczegdlnych
pierscieni. Stosujac analityczne rozwiazania wzdhuz osi Z ograniczone do drugiego wyrazu w

rozwinigciu na szereg catek eliptycznych [12] otrzymujemy:

ac i _ é —iot
EX~K,—|1-3-2 |e (3.1)
X X

Q .

Gdzie: x2 =R? + Zg , K, =
21e,

R, Z ,— promienie i potozenia pionowe pierscieni ac,
&,— przenikalno$¢ elektryczna w prozni,

Q — generationg charge -tadunek przy pomocy ktoérego opisane jest pole

elektryczne wywotywane przez pierscienie (11).

Stafa putapki C wyraza sig wzorem:
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C,~ (32)

0 2 2 3
z.+R

GdzieC  jest czynnikiem skalowanym miedzy przylozonym napieciem V* i
o J Y y Qdzy przy Yy p1e

natezeniem wynikajacym od niego w $rodku putapki E* .

3.3. Ruch czgstki wewnatrz pulapki

Ruch czastki 0 fadunku ( wewnatrz putapki jest opisany réwnaniem rézniczkowym
[7]:
mi'=-mgé —C_f+qE* +qE” (3.3)

Gdzie: €,— wektor jednostkowy w kierunku z.

W obszarze, gdzie E*jest state a E* zmienia si¢ liniowo wzgledem z, réwnanie (3.3)
staje si¢ roOwnaniem rézniczkowym typu Mathieu’ego zmiennej Z, ktore powszechnie jest
rozwigzywane numerycznie. Rozwigzywanie analityczne jest mozliwe tylko w postaci
rozwinigcia szeregu potggowego.

Oba rozwiazania, numeryczne rozwigzanie dla dowolnej trajektorii i przyblizone

rozwiazanie analityczne dla przypadku oscylujacej kropli sa przedstawione w pracy [7].
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Rozdziat IV. Wyniki pomiarow
4.1. Metody wyznaczania promienia parujacych mikrokropli

4.1.1. Metoda biblioteczna

Metoda biblioteczna (poréwnawcza) pozwala doktadnie wyznaczy¢ promien jako

funkcje czasu @ t , zatem rowniez jego pochodna da dt - Oparta jest ona na porownywaniu

doswiadczalnie wyznaczonej (w danej chwili t) funkcji 196 z numerycznie wyliczonymi

(na podstawie teorii Mie) funkcjami 1' O . Gdy stopieh podobieastwa poréwnywanych

funkcji jest odpowiednio duzy, przyjmuje si¢, ze mikrokropla o zarejestrowanym obrazie
interferencyjnym ma promien odpowiadajacy teoretycznie wyznaczonemu obrazowi

interferencyjnemu. Zasada ta pozwala zbudowaé procedur¢ numeryczna, minimalizujaca
roznice miedzy 19 0 i 1' © , i co za tym idzie, wyznaczaé promien mikrokropli [6].

Minimalizowana roznica Err jest wyrazona wzorem:

Er=3Y[1'0 —ki° 0] @.1)

1o 19 ¢
Gdzie: kzz

A

Na rys. 4.1 przedstawiono przyktadowa funkcje 1% © (parowanie mikrokropli glikolu

2EG) oraz dopasowana do niej 1' O . Funkcja I' O zostala wygenerowana dla wartoéci a
= 9394,8335 nm, m =1,4445. Aby zbada¢ doktadnos¢ wyznaczania promienia w przypadku
tego do$wiadczenia, wygenerowano funkcje |' O dla réznych (z krokiem 0,0001nm)

wartosci a w poblizu wartosci 9394,8335 (rys. 4.2). Warto zauwazy¢, ze dla Aa < 0,0002 nm
roéznica miedzy tymi funkcjami nie wystepuje, co potwierdzaja tez wartosci Err (tab. 1), (tab.
2). Roznica ta dopiero jest zauwazalna dla Aa > 0,0003 nm (w obszarze powigkszonym rys

4.2). W tym przypadku wzgledna doktadno$¢ wyznaczania promienia wynosi Aa /a ~ 2.10°8.

-29 -



s [a. u]

160
140
120
100
80
60
40

20

20—

—— Doswiadczalne
——— Teoria Mie

1,25 1,30 1,

LI DL LA DL L LA DL LA DL DL |
35 140 145 150 155 160 165 1,70 1,75 1,80 1,85
Theta 0 [rad]

Rys. 4.1. Funkcja 1% © oraz najlepiej dopasowujacajej I' © , a = 9394,8335 nm,
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m =1,4445, a,= 0,0001 nm.
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Rys. 4.2. Funkcje 1' © dla réznych wartosci Aa, a = 9394,8335 nm, m =1,4445,

a, =0,0001 nm.
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Tabela 1. Wartosci Err dla r6znych Aa

a [nm] ak Aa [nm] m Err
9394,8331 0,0001 0,0004 1,4445 124575,7673
9394,8332 0,0001 0,0003 1,4445 124575,7672
9394,8333 0,0001 0,0002 1,4445 124575,7671
9394,8334 0,0001 0,0001 1,4445 124575,7671
9394,8335 0,0001 0,0000 1,4445 124575,7671
9394,8336 0,0001 0,0001 1,4445 124575,7671
9394,9337 0,0001 0,0002 1,4445 124575,7671
9394,9338 0,0001 0,0003 1,4445 124575,7672
9394,8339 0,0001 0,0004 1,4445 124575,7673

Tabela 2. Wartosci Err dla roznych Aa <0,0001 nm

a[nm] Aa [nm] m Err
9394,8335 0,00001 1,4445 124575,7671
9394,8335 0,00003 1,4445 124575,7671
9394,8335 0,00005 1,4445 124575,7671
9394,8335 0,00007 1,4445 124575,7671

Doktadnos$¢ obrazowania.

Gléwnym parametrem wptywajacym na doktadno$¢ obrazu doswiadczalnego jest kat
rozpraszania 9.

Wprowadzamy wielko$¢ AR, ktdra oznacza przesuniecia kata rozpraszania wzgledem
osi prostopadtej do wiazek laserowych. Wynika ona bezposrednio z samej dokltadnosci
Wyznaczania kata rozpraszania 0 oraz stopnia prostopadlo$ci osi obiektywu kamery CCD do

wiazek laserowych w uktadzie doswiadczalnym. Wynik dopasowania dla warto$ci promienia
a = 4900 nm wskazuje, e juz dla AR =+0,2°funkcja I' © znacznie odbiega od 1¢ ©

(rys. 4.3), co prowadzi do znaczacej zmiany Err (tab. 3).

-31-




90 —— Doswiadczalne
80 -
70
60 -
50 -

40

s [a.u]

30 4

20 4

10 3

0

10 4— L& v v 427 ¥ v FE v ET ¥ T 7 F % F % |
1,25 1,30 1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80 1,85
Theta 6 [rad]

Rys. 4.3. Funkcje I' 0 dla roznych wartosci AR, a =4900 nm, m =1,4512, ax = 1 nm.

Tabela 3. Wartosci Err dla réznych AR

a [nm] AR [ m Err
4900 -0,2 1,4512 13757,4043
4900 0,0 1,4512 4928,6930
4900 +0,2 1,4512 15230,7872

Mikroruch w ptaszczyznie putapki powoduje, ze kropla zbliza si¢ lub oddala si¢ od
kamery CCD. W pierwszym przypadku kamera widzi mniej a w drugim wigcej prazkow
interferencyjnych, czyli zmienia si¢ zakres kata 6 odpowiadajacy wielkosci elementu CCD .
Powoduje to, ze metoda biblioteczna wyznacza dokladnie ale nieprawdziwa warto$é
promienia. Warto zauwazy¢ na rys. 4.4, ze dla A6=0.02*60 znaleziona warto$¢ promienia rozni

sie o 1 nm dla a=4900 nm.
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Rys. 4.4. Funkcje 1' O dla roznych wartosci AS =A0/0, a = 4900 nm, m =1,4512, a, = 1

nm.

Metoda biblioteczna jest do$¢ wrazliwa na zmiang wspoOlczynnika zalamania.
Analogicznie jak w przypadku wyznaczania a, mozna zbada¢ doktadno$¢ wyznaczania

wspotczynnika zatamania ta metoda. Dla wustalonej wartosci a = 9394,8335 nm,
wygenerowano funkcje 1' 0 dla roznych wartosci wspotezynnika zatamania m w otoczeniu

najlepiej dopasowujacej wartosci w tym przypadku, tzn. m = 1.44452317 (tab. 4).

Tabela 4. Wartos¢i Err dla r6znych m

a [nm] m Err
9394,8335 1,44452314 124551,8380
9394,8335 1,44452315 124551,8380
9394,8335 1,44452316 124551,8379
9394,8335 1,44452317 124551,8379
9394,8335 1,44452318 124551,8379
9394,8335 1,44452319 124551,8379
9394,8335 1,44452320 124551,8380

-33-




Analizujac warto$ci Err zauwazono, iz réznica migdzy nimi si¢ pojawi wtedy, kiedy

roznica wspotczynnika zatamania Am = 2. 10®. Dla takiej wartosci m = 1.44452317,

wzgledna doktadnos¢ wyznaczania m wynosi: Am/m =1.10"°,

Jak wida¢, jesli doktadno$¢ wyznaczania wspotczynnika zatamania m jest rzedu 10* to
wyznaczona dokladno$é wartosci promienia a metoda biblioteczng moze by¢ rzedu 2.107%, a
jesli wyznaczona doktadnosé wartoéci promienia jest 10® mozna wtedy wyznaczaé
wspolczynnik zatamania mikrokropli z doktadnoscia 107,

Poza zaletami, metoda ta posiada tez istotna wade. Nie pozwala wyznaczaé

jednoczes$nie warto$ci promienia i wspotczynnika zalamania. Wada ta wynika bezpos$rednio z
samej istoty teorii Mie. Wspolczynniki @,,b,,C, ,d, sa funkcjami, ktére nie moga by¢
rozdzielnymi wzgledem zmiennych x i m.

Dla obiektow rozpraszajacych ze zmiennym wspotczynnikiem zatamania powstaje problem
wieloznaczno$ci wyznaczenia par a i m. Wyznaczanie promieni jest wtedy o wiele
trudniejsze.

W rzeczywistych do$wiadczeniach dokladno$¢ wyznaczania promienia jest mniejsza ze
wzgledu na brak znajomosci dokladnej wartosci wspdtczynnika zatamania m. Wartosci
wspotczynnika zalamania sa czgsto podane przez producentow z czterema cyframi
znaczacymi. Jesli przyjmujemy, ze dokladno$¢ wspotczynnika m wynosi 102, wartosé
promienia moze by¢ wyznaczona wtedy z doktadnoscia + 3nm (rys. 4.5). Dodatkowo ciecze
zawieraja zanieczyszczenia. Na przyktad zawartosci wody 0,03% wewnatrz mikrokropli
glikolu 2EG odpowiada zmianie warto$ci promienia na poziom + 0,1 nm.

Catkowity wptyw zanieczyszczefn lotnych wewnatrz mniej lotnych glikoli 2EG powoduje
zmniejszenie doktadnosci wspotczynnika zatamania 1 co za tym idzie doktadnosé
wyznaczenia promienia .

W ramach pracy [8], dokladno$¢ wyznaczania promienia metoda biblioteczna
osiagneta jednak poziom ~ + 8nm, czyli £ 1,2% dtugosci fali swiatta lasera czerwonego
(patrz. 3.1) poprzez zastosowanie analizy catego przebiegu promienia.

Na rys. 4.6 przedstawiono oscylacje powstajace w ewolucji promienia mikrokropli 2EG . W
matym okienku u gory jest rozktad natezenia zarejestrowanego Swiatta rozproszonego na niej.
Oscylacje te sa wynikiem numerycznej interpretacji liczby widziany prazkéw metoda
biblioteczna. Dlugos¢ kazdej oscylacji jest ~ 4 s. Odpowiada ona szeroko$ci obszaru ( obszar
pomigdzy przerywanymi liniami czerwonymi), w ktérym procedura numeryczna nie widzi

jeszcze zmiany w liczbie prazkéw interferencyjnych.
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Rys. 4.5. Przesunigcie ewolucji mikrokropli 2EG dla Am = 0,001.
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Rys. 4.6. Oscylacje w ewolucji promienia mikrokropli 2EG.
Wszystkie powyzsze rozwazania dotyczace dokladnosci wyznaczenia promienia
stosowane byly do pojedynczego pomiaru wartosci promienia. Natomiast doktadno$¢ calej

ewolucji nalezy obliczy¢ metoda statystyczna, uwzgledniajaca pojawianie si¢ fluktuacji
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statycznych - btedow przypadkowych, dotyczacych duzej liczby danych. Umozliwia ona
zwigkszenie dokladnos$ci powyzej doktadnosci pojedynczego pomiaru. Na przyktad
parametry AR, AS, Am byly dobierane w taki sposob, aby cala ewolucja uzyskana z zielonego
kanatu byta zgodna z ewolucja uzyskana poprzez opracowanie danych z czerwonego kanatu.
Réwniez przebieg promienia w funkcji czasu (z punktu widzenia fizycznego) nie moze
zawiera¢ nieciagtosci (rys. 4.7).

W celu wyznaczenia doktadnej ewolucji promienia dopasowywano do danych doswiadczalny
dotyczacych zmiennosci promienia a od czasu a t =y t funkcje: Y= A(B - X)C, gdzie
A, B, C sa parametrami dopasowania. Bez wzgledu na to czy funkcja y t ma sens fizyczny

czy nie ma, bgdac tej samej klasy co funkcja pierwiastkowa wydaje si¢ dobrze przyblizac
dane doswiadczalne.

Dla kazdego przebiegu a t (dotyczacego parowania danej kropli) znajdowano funkcje

dopasowujaca y t oraz zredukowana warto$¢ ¥ 2[57], dzigki ktorej mozna oceniaé jako$¢

dopasowywania.
o Wplyw wyznaczenia przesunigcia kata AR na ewolucje
Dla warto$ci bezwzglednej AR = 0,003 widac juz (rys. 4.8), (rys. 4.9), (rys. 4.10), ze tak

wyznaczona zalezno$¢ a(t) gorzej pasuje do danych do$wiadczalnych -co potwierdza
zredukowane wartosci 2 (tab. 5). Dla AR ~ 0,03 pojawia si¢ wiele punktow rozrzuconych
skupiajacych si¢ wokoét linii trendu (rys. 4.9), (rys. 4.10) i wzrasta ;ZZ. Liczba punktow
pomiarowa wynosi 1740.

Tabela 5. Zredukowane wartosci ;22 dla ré6znych AR (liczba punktow pomiarowych n=1740)

AR 7°
-0,03 13678,38165
-0,02 139,2989
-0,01 139,08425
0,00 137,75104
0,01 139,25371
0,02 11757,04721
0,03 12205,50146
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a [nm]

Rys. 4.8. Ewolucja promienia i krzywa dopasowujaca AR = 0.
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Rys. 4.9. Ewolucja promienia i krzywa dopasowujaca AR = -0,03.
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Rys. 4.10. Ewolucja promienia i krzywa dopasowujaca AR = 0,03.
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o Wptyw btedu wyznaczenia kata widzenia AS na ewolucje, (AS = AG/6)

Tabela 6. Zredukowane warto$ci ;22 dla réznych AS

~2

AS V4
-0,03 1933,86727
-0,02 177,14878
-0,01 140,42577
0,00 137,75104
0,01 138,34985
0,02 5441,72242

Warto zauwazy¢, iz dla AS = 0,02 liczba punktéw rozrzuconych na ewolucji powigksza si¢

(rys. 4.12), zredukowana warto$¢ ;22 ro$nie gwattownie (tab. 6).
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Rys. 4.11. Ewolucja promienia i krzywa dopasowujaca AS = 0,00.
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Rys. 4.12. Ewolucja promienia i krzywa dopasowujaca dla AS = 0,02.

10000 .
Doswiadczalna

9500 —— Dopasowujgca
9000

8500
8000
7500
7000
6500
6000
5500
5000
4500
4000
3500
3000

a[nm]

2500 S
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Czas [s]

Rys. 4.13. Ewolucja promienia i krzywa dopasowujaca dla AS = -0,02.
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Rys. 4.14. Ewolucja promienia i krzywa dopasowujaca AS = -0,03.

° Wptyw doktadnosci Am na ewolucje

Tabela 7. Zredukowane wartodci 7> dla réznych Am

Am 7°
-0,004 1072,60065
-0,003 332,41545
-0,002 138,57401
-0,001 138,56619
0,000 137,75104
0,001 139,28109
0,002 139,62035
0,003 140,88671

0,02 8665,40333
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Rys. 4.15. Ewolucja promienia i krzywa dopasowujaca Am = -0,003.

Dla Am = -0,003 zaczynaja si¢ pojawi¢ punkty rozrzucone (rys. 4.15), lecz zredukowana
wartos$é y ? ro$nie gwattownie dla Am = -0,004 (tab. 7).

Z powyzszej analizy wynika, ze kazdy z parametréw AR, AS, Am wptywa bezposrednio na

ewolucje.

4.1.2. Metoda FFT

Metoda FFT oparta jest na analizie widma fourierowskiego funkcji 190 .
Wykorzystuje si¢ dwie wlasciwosci rozproszonej fali wynikajacej z teorii Mie. Pierwsza
wlasciwoscia z nich jest staba zalezno$¢ struktury pola elektrycznego E, rozproszonej fali

powstajacej z pionowo spolaryzowanej fali padajacej od wspotczynnika zatamania. Druga
wlasciwoscia jest wystgpowanie w widmie charakterystycznej czgstosci, ktora odpowiada

sredniej czgstosci spektralnej. Czgstos¢ ta jest wprost proporcjonalna do parametru rozmiaru

X. W tej metodzie z regularnej struktury 196 uzyskanej dla pionowo spolaryzowanej fali

padajacej obliczane jest tzw. widmo mocy dla wystepujacej czegstosci przestrzennej o, [13]:
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Fo - Ild 0 exp —io,0 dO (4.2)

s \/ﬂ_w

W celu dokladnego wyznaczania wartosci ¢ odpowiadajacej maksimum funkcja

F ©, wpoblizu zostata dopasowana funkcja gaussowska:
2 2 2
F o, =3, exp[— Oy — O / 26 } (4.3)

Relacja migdzy o, i promieniem a jest dana wzorem [9]:

10°

a=—— 2 4.4
2483 0% (44
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Rys 4.16. Transformata Fouriera funkcji 19 0 , odpowiadajacej jej funkcji 1' 0 oraz

gaussowska funkcja dopasowujaca.

Na rys. 4.16 przedstawiono transformate funkcjii 1% © ,1' © oraz gaussowska
funkcje dopasowujaca dla 1% © . Warto zauwazyé, ze polozenia pikéw maksimum
wystepujacych w tych transformatach zaréwno dla funkeji 1% 0 , I' 0 pokrywaja sie ze

soba. Co 0znacza, mozna wykonaé transformacje 1' 0 zamiast1® 0 .

-43-



Metoda FFT pozwala w miarg szybko wyznaczy¢ promien mikrokropli. Dokladnos¢ tej
metody moze osiagnaé poziom 1-2% [13]. Jednak taka dokladno$¢ moze by¢ osiagalna dla
mikrokropli o promieniu rzedu 50 pum i wigkszych, natomiast dla mniejszych mikrokropli o
promieniu 10 pm i mniejszych jej doktadno$¢ spada do 10%[6]. Spowodowane jest to mata
liczba prazkow w rejestrowanym obrazie interferencyjnym dla matych mikrokropli.

Inng wada metody jest ,,zlewanie si¢” piku czgstosci z maksimum widma dla czgstoSci
zerowej dla matych mikrokropli (rys. 4.17). Znaleziona metoda FFT ewolucja promienia
mikrokroli o promieniu poczatku ok. 70um z danych otrzymanych numerycznie sa
przedstawione na rys. 4.18. Wida¢, ze znalezione wartosci promienia metoda FFT skupia si¢
wokot krzywej teoretycznej w waskim obszarze.

Dokladnos¢ wyznaczania zakresu kata rozpraszania ma duzy wpltyw na dokltadnosé

wyznaczania promienia gdyz w wyniku transformacji Fouriera, miara kata rozpraszania jest

bezposrednie przeksztalcona w czgsto$¢ przestrzenna. Rozrzut ®g, moze nie by¢ wielki, ale
blad wyznaczania promienia powstaje z bledu wyznaczania 0, pomnozonego przez

wspolczynnik proporcjonalnosci we wzorze (4.4).
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Rys. 4.17. Naktadanie si¢ maksimow dla matej mikrokropli

-44 -



7x10° 7
] FFT

Teoretyczna

6x10°
Ex10° 4 2sx10t-

4x1 04 —: 2,0x10° taa

a[nm]

3)(104—: 1,5x10°
2x10° 1010

1X10° 9 so010]

T T T T T 1
35 36 37 38 39 40 4

-1x10° T T T T T T T T T T 1
-10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Czas [s]

Rys. 4.18. Symulowana ewolucja promienia oraz wyznaczona metoda FFT,

m = 1.4445, zakres kata rozpraszania © = [80-100]°.

Doktadnos$¢ doswiadczalna wyznaczania promienia metoda FFT jest tez zalezna od
mikroruchu obserwowanego obiektu, poniewaz liczba prazkow interferencyjnych, czyli
czgstos$¢ przestrzenna ,,widziana” przez transformacj¢ Fouriera zalezy od odlegtosci obiektu
od kamery CCD tak jak w przypadku metody bibliotecznej (patrz. 4.1). Na rys. 4.19
przedstawiono ewolucje znalezione metoda FFT i biblioteczna. Znaleziona ewolucja metoda
FFT zostata usredniona (50 punktéw). Doktadnos¢ metody wyraznie odbiega od doktadnosci
uzyskanej metoda biblioteczna.

Metoda FFT w poréwnaniu z metoda biblioteczng jest znacznie mniej doktadna - dla
mikronowych kropli spada nawet do 20% dlugosci fali $wiatta (A/5) przy 1% (A/100)
doktadnosci metody bibliotecznej. Jednak do szybkiego podgladu zachowania promienia
mikrokropli ona jest zdecydowanie wygodniejsza, poniewaz jest szybsza. Natomiast do celu
uzyskiwania doktadniejszego pomiaru promienia jest ona gorsza niz metoda biblioteczna
zwlaszcza w przypadku matych (rzedu pm) kropli. Ze wzgledu na obserwowane rozmiary
mikrokropli (ok. 10-1 um), w tej pracy ta metoda FFT byla uzywana jedynie dla wstgpnego

wyznaczania promieni parujacych kropli.
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Rys. 4.19. Otrzymane ewolucje promienia mikrokropli 2EG metoda biblioteczng oraz FFT.

4.1.3. Mody whispering gallery (WGM)

Teoria Mie pozwala otrzymac¢ zalezno$ci natezenia §wiatta elastycznie rozproszonego
na mikrokropli jako funkcji parametru rozmiaru i jej wzglgdnego wspotczynnika zatamania
w stosunku do otoczenia. Umozliwia to dwa podej$cia do mierzenia §wiatla rozproszonego.
Pierwszym z nich jest mierzenie natg¢zenia jako funkcji kata rozpraszania ( czgsto zwane
funkcjq fazowq). Drugie bazuje na mierzeniu nat¢zenia w ustalonym kacie jako funkcji
parametru rozmiaru X (wspOlczynnika zatamania m). W ostatnich latach technika
wykorzystujaca drugie podejscie dzigki obserwacji tzw. rezonanséw morfologicznych (MDR)
zyskuje duzo zastosowan [14].

Matematyczny opis rezonanséw morfologicznych - struktury bogatej w maksima jest
zawarty w rozwinigciu rozwiazan Mie na fale parcjalne (Mie partial-wave) na przyktad

znormalizowanego poprzecznego przekroju na ekstynkcje [15].

Qe XM =C%aﬁ=£2z 2n+1 Re a, +h, (4.5)
ma® X

n=1



Jak wida¢, we wzorze 4.5 struktura rezonansowa nie jest wynikiem jakiego$ zjawiska
interferencyjnego miedzy fal @, i b, tylko jest wynikiem algebraicznego sumowania czesci
rzeczywistych a, i bn. Oznacza to, ze waskie piki rezonansowe w tej strukturze moga byc¢

wyprodukowane tylko przez waskie piki powstajace w czg$ciach rzeczywistych @, i b, dla

okreslonej wartosci parametru rozmiaru X.

W przypadku rozpraszania $wiatta na mikrokropli nieabsorbujacej (M jest rzeczywisty)

piki rezonansowe wystepuja w miejscach gdzie X >>1, X~n i Re[an X, m ]Zl lub

Re[bn X,m :|=l. Odlegtos¢ AX migdzy dwoma pikami rezonansowymi @, i a,,; lub
b, iDb,., jestdana(dla MX ~ N ) nastepujacym wzorem [16] [17] :
arctany'm?® —1
AX = (4.6)

m* -1

Ze wzoru (4.6) wynika, ze odleglo$¢ AX dla wystarczajaco duzych wartosci N i X jest
zalezna wylacznie od wspodtczynnika zatamania m.
W przypadku kropli absorbujacej (M jest zespolony), potozenia pikéw rezonansowych si¢
nie zmieniaja, lecz ich wysokos$ci si¢ zmniejsza. Jest to spowodowane tym, ze rezonanse sa
zwiazane z modami, ktore propaguja si¢ wzdtuz powierzchni mikrokropli i w konsekwencji
sa zredukowane przez absorpcjg [15]. Na rys. 4.21 przedstawiono przesunigcie w kierunku
mniejszych Xx-0w pikéw rezonansowych ze wzrostem czgsci rzeczywistej wspolczynnika
zalamania, za$ na rys. 4.22 obnizenie wysokosci tych pikow spowodowane wzrostem czgsci
urojonej.

Literaturowa doktadno$¢ wyznaczenia promienia ta technika moze by¢ rzgdu 2. 10 dla
mikrokropli o $rednicy 2um i1 wspdtczynniku zatamania m = 1.400 [18]. W pordéwnaniu z
tradycyjna technika bazujaca na rozktadzie nat¢zenia $wiatta rozproszonego w funkcji kata

jest ona wyzsza 0 2-3 rzedy wielkos$ci. Dla jednosktadnikowej mikrokropli moze ona wynosié¢

4.10° [19].
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Rys. 4.20. Unormowany przekroj na ekstynkcje dla m =1.500 i parametru rozmiaru

0 < x <24. Struktura podwojnych pikéw wystepuje dla x >10.
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Rys. 4.21. Przesunigcie piku rezonansowego ze wzrostem czgsci rzeczywistej

wspotczynnika zatamania, Am = 0,01.
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Rys. 4.22. Zmiana wysokosci piku rezonansowego z wzrostem czg$ci urojonej

wspoétczynnika zatamania, Am = i*0,001.

Chcac zbada¢ doktadnos¢ tej metody w przypadku ewolucji mikrokropli stosowali§my
t¢ metod¢ trochg¢ inaczej niz w np. w pracy [18]. Dokladnie wyznaczyliSmy promien
poczatkowy lub koncowy ewolucji metoda biblioteczna. Tak  otrzymany promien
zwiekszalismy lub zmniegjszaliSmy 0 Aa = ?;—AT;( W nastgpnym kroku wygenerowaliSmy z
teorii Mie teoretyczny rezonans w okolicy znalezionej warto$ci promienia. Dopasowalismy w
tym miejscu pik teoretyczny do doswiadczalnego w celu uzyskania wartosci (lokalnego)
wspoétczynnika zatamania. Procedura ta byta powtarzana wzdhuz catej ewolucji.

Metoda zostala rowniez przetestowana teoretycznie. Wygenerowana ewolucja
promienia (funkcja pierwiastkowa) jest przedstawiona na rys. 4.23. Z otrzymanej ewolucji
promienia mozna wygenerowa¢ przy pomocy teorii Mie rozklad natgzenia S$wiatla
rozproszonego w zakresie kata rozpraszania 6 = [80 -100]°, tak jak to miato miejsce w
doswiadczeniu rzeczywistym. Na rys. 4.24 przedstawiono scatkowany po katach rozpraszania
rozktad nat¢zen prazkow interferencyjnych dla ptaskiej fali padajacej o polaryzacji pionowe;j

o dlugosci fali 654,25 nm 1 mikrokropli o wspolczynniku zalamania 1,4600 oraz maksima

pikéw rezonansowych Re[bn X,m ] =1 w przedziale x = [60 — 65].
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4.23. Parowanie mikrokropli - symulacja, m = 1,4600.
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Rys. 4.24. Maksima pikow rezonansowych w funkcji parametru rozmiaru X.
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Srednia warto$é Ax w czasie ewolucji wynosi: Ax = 0,75969 + 0,01961. Btad uzyskany
po poroéwnaniu z wartoscia AX wyliczong ze wzoru (4.6) jest ok. 1% wartosci promienia, co
stanowi dla 50 nm dla 5 um, czyli ok. A/10. Dokladno$¢ jest kilka rzedow mniejsza niz
podana w literaturze i znacznie mniejsza niz doktadno$¢ metody bibliotecznej. Spowodowane
jest to kilkoma czynnikami - przede wszystkim x porownywalnym z mx ~ n jak rowniez

skoniczonym katem obserwacji kropli.

4.2. Czyste ciecze

Wykorzystywane byty w tym do$wiadczeniu czyste glikole polietylenowe. Ich czystos¢
jest podana w zakresie GC (Gas Chromography Area) przez producenta: 2EG 99,99%
(BioUltra, GC, Fluka), 3EG 99,96 % (BioUltra, anhydrous, GC, Fluka), 4EG 99,7% (puriss.,
GC, Fluka).

W ramach tej pracy, ze wzgledu na wysoka doktadno$¢ wyznaczania promienia, zostata
zastosowana gtownie metoda biblioteczna. Inne metody stuzylty jako pomoc w przypadkach

granicznych.

4.2.1. Glikol dietylenowy (2EG)

Glikol dietylenowy posiada wzor sumaryczny: CsH;003. Do wyznaczenia ewolucji

promienia mikrokropli baza funkcji 1, @ , |, @ byta generowana z krokiem Aa rzedu

Kilku nm (3, 2 albo 1).

Na rys. 4.25 przedstawiono wybrane, zmierzone przebiegi ewolucji mikrokropli
2EG . Czesto nie widaé ,koncowek” ewolucji — w tych przypadkach w kofcowym etapie
parowania mikrokropla uciekata z obszaru stabilnosci i byla wyrzucona z putapki, z r6znych
przyczyn. Na rys. 4.26 przedstawiono nieusredniong oraz u$redniona po 45 punktach
ewolucje¢ mikrokropli 2EG. W goérnym okienku pokazany jest powigkszony fragment
ewolucji. Czarne punkty z nieusrednionej ewolucji wahaja si¢ wokot krzywej usrednione;.
Poziom wahania jest ~ 8 nm, co odpowiada doktadno$¢ wyznaczania warto$ci promienia
metody bibliotecznej (patrz. 4.1) danego, pojedynczego pomiaru promienia. Na rys. 4.27
przedstawiony jest przyklad, w ktorym udalo si¢ obserwowac¢ dtuzsza ewolucj¢ z punktem

przegiecia, od ktorego parowanie spowalnia si¢ wskutek nieodparowywania zanieczyszczen.

-51 -



10000

9000

8000

7000

6000

5000

a[nm]

4000
3000
2000
1000

LN I L N L B B B B B B B N L B B L B B R L B B B I B B B B |

-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Czas [s]

Rys. 4.25. Ewolucje mikrokropli 2EG. Temperatura otoczenia T = 25°C,
cisnienie p = 1015hPa.
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Rys. 4.26. Ewolucja mikrokropli 2EG. Krzywa kropkowa— nieusredniona ewolucja, krzywa

czerwona— ewolucja usredniona.
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Rys. 4.27. Ewolucja mikrokropli 2EG. Temperatura otoczenia T = 25°C, cignienie
p = 1015 hPa. Czerwona krzywa — ewolucja promieni, kropkowa krzywa — pochodna

ewolucji oraz jej usrednienie — niebieska krzywa.

Z ewolucji promienia mozna wyznaczy¢ wspotczynniki parowania oraz dyfuzji poprzez
dopasowanie do szybkosci zmian promienia dwuparametrowej funkcji (2.34) w obszarze
parowania, w ktérym badana ciecz jest jeszcze czysta. W obszarze 70s <t< 160s

otrzymali$my warto§¢ parametrow:

a«=0,09£0,04;D,., = 7,60+0,43 .10° m%s.
4.2.2. Glikol trietylenowy (3EG)

Glikol trietylenowy 3EG paruje wolniej niz glikol dietylenowy 2EG. Ewolucja
promienia przebiega w wigkszym przedziale czasu (rys. 4.28). Postepujac analogicznie jak w

podrozdziale 4.2.1, dopasowujac funkcja dwuparametrowa otrzymano:

«=0,14+0,09;D,., = 6,74%0,18 .10°° m%s.
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Rys. 4.28. Ewolucja kropli 3EG. Temperatura otoczenia T = 25°C,
Cisnienie p=1012,5382 hPa.
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Rys. 4.29. Ewolucja mikrokropli 3EG. Temperatura otoczenia T = 25°C, cignienie p = 1016
hPa. Czerwona krzywa — ewolucja promienia, kropkowana krzywa — pochodna ewolucji.
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4.2.3. Glikol tetraetylenowy (4EG)

Glikol tetraetylenowy 4EG o wzorze sumarycznym CgHi305 najwolniej paruje wsrod
zbadanych, w tej pracy, cieczy. Na rys. 4.30 przedstawiono dwa przyklady parowania
mikrokropli o promieniach poczatkowych ok. 4200 nm i 7100 nm. Ewolucja wigkszej
mikrokropli trwala ponad 2 godziny. Ewolucja drugiej, mniejszej mikrokropli ma podobny
charakter, lecz trwata stosownie kroce;.

W tym przypadku trudno jest wyznaczy¢é wspoOtczynniki parowania o oraz dyfuzji
Dsec  gdyz nie Dbylo mozliwym wyznaczenie obszaru ewolucji ,,czystego”,
jednosktadnikowego 4EG.

Rowniez wilgotno$¢ (brak wody) wewnatrz putapki mogta by¢ utrzymana przez kilku minut
a nie godzinami. Dla wolno parujacych, higroskopowych mikrokropli 4EG, znaczaca ilo$¢

pary wodnej w otoczeniu mogta by¢ absorbowana w trakcie doswiadczenia [8].
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Rys. 4.30. Ewolucje mikrokropli 4EG. Temperatura otoczenia T = 25°C,
Cisnienie p=1015 hPa.
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Podsumowanie parowania glikoli

Doswiadczenie wskazuje na to, ze w obszarze dyfuzyjnym, na poczatku ewolucji
szybkos¢ parowania jest duza, zmniejsza si¢ z promieniem i jest wigksza niz wynika z
réwnania (2.34). Na rys. 4.31 jest widoczny obszar na poczatku kazdej ewolucji mikrokropli
2EG, 3EG, 4EG, w ktoérym szybko$¢ parowania jest wigksza niz przewidywana z teorii

(czerwony przebieg)
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Rys. 4.31. Zaleznosci aa(a) od promienia mikrokropli 2EG, 3EG, 4EG.

* Obserwowane zjawisko nie moze by¢ interpretowane jako nagrzewanie si¢ kropli. W
trakcie przeprowadzania do§wiadczenia temperatura otoczenia jest ustabilizowana. Czas
parowania jest dlugi. Transport ciepta (poprzez powietrze lub azot) zachodzi w
przedziale czasu o wiele krotszym niz transport masy, dlatego temperatura powierzchni
mikrokropli szybciej niz proces parowania zrownuje si¢ z temperatura otoczenia. Wynik
rachunku pokazuje, ze zeby transport ciepla byl odpowiedzialny za obserwowane
zjawisko réznica temperatur pomigdzy otoczeniem i mikrokropla musiataby by¢ ok. 2

K. Wydaje si¢ to nie mozliwe w warunkach do§wiadczenia.
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= (Czy zjawisko to moze by¢ ono spowodowane utrata fadunku zwiazana z eksplozjami
kulombowskimi? Nie obserwowano zadnych zmian w przebiegu napigcia stalego
stabilizujacego potozenie kropli, ktore mogtyby potwierdzi¢ taki efekt.

* Przyczyna moze by¢ to, ze mikrokropla paruje z wyrzuceniem tadunkéw elektrycznych
do otoczenia. Wynik symulacji komputerowej nie potwierdzil tego zjawiska. Gdyby
powstawaty swobodne tadunki elektryczne, zostalyby one przyciagnigte do elektrod
putapki. Nie zaobserwowano ich sladow.

» Rozwazano ew. efekty niestacjonarne w parowaniu jako zrédto obserwowanego
zjawiska. Rownanie opisujace parowanie stacjonarne z uwzglednieniem procesem

niestacjonarnym przyjmuje postaé [7]:

r

7Dt

=1, 1+ 4.7)

Gdzie: |, — odnosi si¢ do parowania quasistacjonarnego.

Rownanie 4.7 pokazuje, ze poprawka, tzn. drugi wyraz w nawiasie, ma sens
. ry e 2 . .
(jego warto$¢ jest znaczaca) gdy t<<t, = A_ D - W warunkach doswiadczenia
Vv

t. <1.7 x107°s dla mikrokropli o promieniu mniejszym niz 100um [5]. To oznacza,

ze efekty niestacjonarne nie sa przyczyna wzrostu szybkosci parowania.
= W warunkach komory klimatycznej trudno jest wywota¢ ruch powietrza, niemniej

jednak wptyw konwekcji powietrza tez zostal rozwazony.

Re<2.10”'
W naszym przypadku liczba Reynolds'a , Re=2valv v_ predkost

mikrokropli wzgledem otoczenia, ¥ — kinetyczna lepko$¢ otoczenia (gazu NZ). w

przypadku Re>100 , modyfikowane rdwnanie opisujace parowanie przyjmuje postac
[20]:

ad=1, 1+KRe’
4.8)

Gdzie: K= ,BSC% ,

Sc=v/D_ numer Schmit’a,
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Warto$¢ B wynosi okoto 0.3 [20].
Na tej podstawie wyliczona szybkos$¢ ruchu powietrza musiata by wynosi¢ ok. 2 m/s, co
wydaje si¢ niemozliwym.
Podsumowujac, na tym etapie prac nie mozemy podac interpretacji wzrostu szybkosci
parowania. Wydaje si¢, ze zwiazany on by¢ musi ze stanem energetycznym powierzchni

mikrokropli, na przyktad jej oscylacjami.

4.3. Mieszanina cieczy

W celu wyznaczania promieni mikrokropli mieszaniny cieczy uzyte zostaty glikole
dietylenowy 2EG i trietylenowy 3EG . Oba glikole paruja z rézna, ale porownywalna
szybko$cia. 2EG paruje szybciej niz 3EG okolo 5 razy, mieszano go wigc z 3EG w
objetosciowym stosunku 5:1. Zapewnia to mozliwo$¢ putapkowania mikrokropli i obserwacji
pelnej ewolucji az do ucieczki matej kropli z putapki. Wynik doswiadczania jest

przedstawiony ponizej (rys. 4.32).
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Rys. 4.32. Ewolucje mikrokropli mieszaniny 2EG i 3EG.

Warto zauwazy¢, ze ewolucje te maja podobny charakter. Dwie fazy parowania sa

wyraznie widoczne na kazdym wykresie z tagodnym obszarem przejscia. Wystarczyloby wigc
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analizowa¢ jedna z nich. Na rys. 4.33 przedstawiono wybrang ewolucj¢ z najostrzejszym

obszarem przejscia.
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Rys 4.33. Dwa obszary parowania mikrokropli mieszaniny cieczy 2EG i 3EG.

Ewolucja promienia mikrokropli mieszaniny 2EG i 3EG moze by¢ podzielona na dwa
obszary. W obszarze 0s <t< 50s, Obie ciecze paruja, lecz ewolucja dominowana jest przez

parowanie glikolu 2EG, natomiast w obszarze pozostalym t>50s, dominuje parowanie 3EG.

4.4. Ciecz z kulkami SiO, (2EG+kulki SiO5)

W przypadku mikrokropli cieczy z inkluzjami, wydaje sig, Ze zastosowanie teorii Mie
moze nie by¢ odpowiednie, poniewaz zalozenia o jednorodno$ci, izotropowosci oraz
sferycznos$ci obiektow rozpraszajacych nie sa spelnione. Pod pewnymi warunkami jednak, np.
dla matej réznicy wspotczynnikéw zatamania migdzy inkluzjami 1 ciecza, matego stezenia
inkluzji, matego rozmiaru inkluzji w stosunku do rozmiaru mikrokropli, z duza doktadno$cia
Mozna stosowac teori¢ Mie.

W tym doswiadczeniu uzyto glikol 2EG z réznymi stgzeniami kulek SiO;. Kulki
znajdowaly si¢ w zawiesinie, w ktora wchodza gtownie woda 1 substancja zapobiegajaca

zlepieniu. Pojedyncza kulka posiada ksztatt sferyczny o Srednicy 450 nm oraz wspotczynnik
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zatamania n = 1.45. Poczatkowe st¢zenie kulek zawiesiny 2EG z kulkami SiO; zostalo

wyznaczone posrednio przez ich stosunek objgtosciowy.

a[nm]
b
g
g
L

a [nm]
b
3
s

tls] tls]

a [nm]

tis)
Rys. 4.34. Ewolucje mikrokropli 2EG o réznych poczatkowych stezeniach kulek SiO,
S,=28.10"sz./ml, S, =29.10"sz./ml, S, =2,0056.10"sz./ ml

Na wykresach (4.34) wida¢, ze parowanie mikrokropli jest bardzo podobne, niezalezne
od poczatkowych gestosci kulek SiO».

W przypadku parowania mikrokropli 2EG z kulkami SiO,, obserwowano zmiang
szybkosci parowania spowodowang przejsciami fazowymi zaréwno na powierzchni kropli jak

1 wewnatrz niej.
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Rys. 4.35. Szybko§¢ zmiany powierzchni mikrokropli 2EG z kulkami SiO, o promieniu

450 nm. Czerwona krzywa jest dopasowaniem krzywej uwzgledniajacej zjawisko kinetyczne
1 zmiang st¢zenia inkluzji wraz z parowaniem.

Cata ewolucja moze by¢ podzielona na 3 czg$ci, ktoére odpowiadaja r6Zznym przejSciom
fazowym (rys. 4.35).

W pierwszym obszarze (a > 1710 nm) dominujacy jest wptyw objetosci (zwigkszajaca
si¢ wzgledna zawartos$¢ inkluzji). Jak widaé, na koncu tego obszaru, parowanie spowalnia sig.

W drugim obszarze (1700 nm > a > 1560 nm) mikrokropla zaczyna si¢ wysychac.
Obecnos¢ kulek SiO; zaczyna wpltywaé na proces parowania rowniez poprzez powierzchnig.
Na powierzchni mikrokropli kulki tworza niedomknigta warstwe, ktéra czeSciowo nie
przepuszcza odrywanych z mikrokropli czasteczek cieczy do otoczenia, co powoduje malenie
szybkos¢ parowania.

Trzeci obszar (a<1560 nm) odpowiada gwattownemu procesowi porzadkowania kulek
SiO, w calej objetosci mikrokropli. Na koncu ewolucji nastapita catkowita zapasé
powierzchni, powstala wtedy struktura objgtosciowa, obiekt zmienit symetri¢ ze sferyczne;j

(narzucanej przez napigcie powierzchniowe) na translacyjna.
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4.5. Ciecze z barwnikiem i kulkami (4EG+Rh 6G+SiO, i EG+Rh 6G+SiO,)

W pierwszej czesci doswiadczania, zastosowany zostal roztwor glikolu 4EG, w ktory
wchodzi rodamina Rh 6G, oraz kulki SiO,. Molowe stezenie Rh 6G w glikolu jest 1,6.10° M.
Natomiast stosunek objetosci zawiesiny kulek SiO, do objgtosci roztworu glikolu z
barwnikiem jest 1:20. Znaleziona metoda biblioteczna ewolucja promienia charakteryzuje si¢
fluktuacjami warto$ci (rys. 4.36). Zmiana promieni jest mata, ok. 160 nm w ciagu ok. 46
minut gdyz 4EG paruje najwolniej ze wszystkich badanych przez nas cieczy. Ze wzgledu na

maly obszar zmiany promieni trudno tez znalez¢ przyczyng fluktuacji promienia.

4940 -
] a

4920 — wygtadzona ewolucja

4900
4880

4860

a[nm]

4840
4820
4800

4780 3

4760 IH—————F—————1—————1—+————
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Czas [s]

Rys. 4.36. Ewolucja mikrokropli 4EG z rodamina Rh 6G i kulkami SiOs.

W drugiej czg$ci doswiadczania zastosowany zostal EG zamiast 4EG o molowym
stezeniu réwnym 1,7. 10°M i stosunku objetosci zawiesiny kulek SiO; do objetosci
roztworu EG z Rh 6G rownym 1:19. Jak wspomniano wyzej, wyznaczanie promienia
mikrokropli metoda biblioteczna jest do$¢ trudne. Wspotczynnik zatamania mieszaniny, z
ktorej zostata utworzona mikrokropla, nie jest dobrze znany i moze si¢ zmienia¢ w nie
przewidziany sposéb. Ze wzrostem czasu ewolucji stezenie rodaminy Rh 6G ros$nie. Ruch

kulek wewnatrz mikrokropli jest chaotyczny. Kontrast wspotczynnikow zalamania migdzy
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kulkami i roztworem EG i Rh 6G jest coraz wigkszy. Wspolczynniki zatamania w warunkach

standardowych dla temperatury i ci$nienia (ang. STP) [21] mgg =1,431, Mg, =1,450,

Mrnsc =1.91. Do pewnej chwili mikrokropla moze kojarzy¢ si¢ z obiektem rozpraszajacym,
zawierajacym w srodku ,,dziury optyczne” —inkluzje,. Poza tym moze istnie¢ jeszcze wiele
procesOw wewnatrz mikrokropli, ktérych nie znamy, np. wielokrotne rozpraszanie na
kulkach, absorpcja i emisja $§wiatta przez rodaming, rezonanse strukturalne, agregacja kulek.
Z powodu zmieniajacej si¢ niejednorodnosci osrodka za kazdym razem metoda biblioteczna

daje inny wynik. Przyktadowa ewolucja takiej mikrokropli jest przedstawiona na rys. 4.37.

10000
9000
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4000 , . , . , . , . , . ,
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Rys. 4.37. Ewolucja promienia mikrokropli EG z rodamina Rh 6G i kulkami SiO,
wyznaczana metoda biblioteczna. Linia ciagta — najlepsze dopasowanie ewolucji nie
zawierajace gwattownych zmian

W celu sprawdzenia poprawnosci otrzymanej ewolucji mikrokropli i efektywnos$ci
metody bibliotecznej dodatkowo zostata wykorzystana metoda WGM. Koncowy promien z
ewolucji (rys. 4.38) byt doktadnie wyznaczony metoda biblioteczna. Jego warto$¢ wynosi
4464,7565 nm.
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Rys. 4.38. Ewolucja mikrokropli EG z rodaming Rh 6G i kulkami SiO,.
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Rys. 4.38. Wspotczynnik zatamania wyznaczony metoda WGM.
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Jak omowiono wyzej (podr. 4.1), dla wystarczajaco duzych X i n, AXzalezy tylko od
wspotczynnika zatamania m. Wyliczone ze wzoru (4.6) warto$ci wspotczynnika zatamania sg
przedstawione na rys. 4.38. Warto zauwazy¢, ze wartosci te fluktuuja. Usredniona warto$¢
wynosi m = 1,5296 + 0.0382. Wydaje si¢, ze m ro$nie wraz ze zmniejszaniem si¢ promienia,
zgodnie z oczekiwaniem.

Na rysunku 4.39 zestawiono wyniki do$wiadczalne pokazujace zmieniajace sig
natezenie rozpraszanego $wiatla (krzywa czerwona) i natgzenie odtworzone na postawie teorii
Mie (linia niebieska) z promieniem a dopasowanym (linia ciagta na rys 4.37). Wydaje sig, ze
teoria Mie w tym przypadku jest juz blisko granicy stosowalnosci. Nie byto wigc celowym

dokladniejsze rekonstruowanie struktury rezonanséw WGM.
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Rys. 4.39. Rozpraszanie $wiatta — wraz z rezonansami WGM wraz z jego

rekonstrukcja poprzez teori¢ Mie
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Podsumowanie

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie doktadnosci optycznych metod charakterystyki
pojedynczych mikrokropli parujacych cieczy. Dynamicznie zmieniajaca si¢ struktura
pojedynczej mikrokropli zawiesiny — od cieczy do suchego mikrokrysztalu utworzonego z
nano zawiesin jest przyktadem stuzacym do okreslenia doktadnos$ci i mozliwosci optycznej
analizy zmieniajacych si¢ wlasnosci catego obiektu, czyli wysychajacej kropli.

W niniejszej pracy zawarte wyniki sa eksperymentéw dotyczacych parowania
mikrokropli czystych cieczy: 2EG, 3EG, 4EG, mieszaniny dwoch cieczy wolno parujacych
2EG i 3EG oraz cieczy z inkluzjami: 2EG i kulkami SiO,, EG z barwikiem Rh 6G i kulki
Si0O,, 4EG z barwnikiem Rh 6G i kulkami SiO,. Zostato omowionych i przedyskutowanych
kilka metod stuzacych do wyznaczania promienia mikrokropli, opartych o zjawiska
interferencyjne w rozpraszaniu $wiatla. Sa to: metoda biblioteczna, metoda FFT, metoda
modow whispering galery (WGM). Stwierdzono, ze metoda biblioteczna pozwala wyznaczaé
promien mikrokropli z najwigksza doktadnoscia. Dzigki doktadnemu pomiarowi promienia,
bedzie mozna doktadniej zbadaé i zrozumie¢ procesy zachodzacych w badaniach zwiazanych
z mikrokropla, np. parowanie, kondesacj¢ i1 inne zjawiska zachodzace na powierzchni
mikrokropli lub za jej posrednictwem.

W czasie prowadzenia prac powstawalo szereg trudnos$ci na przykltad w trakcie
wyznaczania promieni parujacych kropli. Trudnosci te wynikaty bezposrednio z mozliwosci
teoretycznych (np. nieortogonalnosci parametréw) oraz modeli opisujacych mikrokrople jak
rowniez ze skonczonej dokltadnosci wynikow doswiadczen, na przyktad fluktuacji potozenia

kropli.
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