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Sommario

Questa Tesi presenta i risultati del lavoro svolto presso il Laboratorio di Fi-
sica delle Superfici e Interfacce (LaFSI) di Padova, riguardante la risposta a
vibrazioni sinusoidali di gocce da 2+ 20 uL di liquidi non-newtoniani di tipo
shear-thinning. Lo studio & stato rivolto ad un’estensione di una metodica
gia collaudata con fluidi ordinari per I'analisi dei moti indotti da vibrazioni
verticali su piani inclinati. I diagrammi di fase ottenuti con queste proce-
dure hanno rivelato risultati parzialmente inattesi e in maggioranza inediti,
come la risalita di gocce viscose di 20 puL, sia newtoniane (soluzione di glice-
rolo / acqua 85%) che non (soluzione di zanthan/acqua 2500 ppM). Lo studio
é stato inoltre completato da un’analisi del primo modo normale di gocce
sessili, che ha riprodotto risultati presenti in letteratura, applicandoli anche

alle gocce non-newtoniane.



Abstract

This Thesis presents the experimental results of a research conducted at the
Surfaces and Interfaces Physics Laboratory (LaFSI) of the University of Pa-
dua, about the response of non-newtonian, 2 + 20 uL, drops to sinusoidal
vibrations. This study represents an extension of a methodology already te-
sted for ordinary fluids, also to the analysis of the vibration-induced motions
of drops made of shear-thinning solutions on an inclined substrate. The pha-
se dyagrams obtained revealed some surprising and partially unprecedented
results, such as the climbing of viscous 20 uL droplets made of both newto-
nian (glycerine /water 85%) and non-newtonian (zanthan /water 2500 ppM)
solutions. The experiment also involved the analysis of the first normal mo-
de of sessile droplets, whose results were consistent with the ones found in

litterature and have been applied to non-newtonians aswell.
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Introduzione

La microfluidica [1, 2, 3] & il settore scientifico che si occupa dello studio
e della manipolazione di piccoli volumi di liquidi (uL + pL), confinati su
scale submillimetriche. In queste condizioni il comportamento di un fluido
é radicalmente diverso da quello che esprime a volumi ordinari perché ca-
ratterizzato dai fenomeni interfacciali e viscosi: le forze capillari dominano
la gravita (bassi numeri di Bond') e i moti sono laminari (bassi numeri di
Reynolds?).
Alla microfluidica fanno capo un numero sempre crescente di tecnologie che
trovano applicazione nella ricerca in fisica [4], microbiologia [5, 6], chimica
combinatoriale [7| e medicina molecolare [8, 9], oltre che in processi indu-
striali e commerciali quali la stampa a getto d’inchiostro, lo spray coating o
I’iniezione di combustibile.
La vasta classe dei dispositivi microfluidici presenta una sostanziale dico-
tomia tra sistemi a flussi confinati (microfluidica chiusa), nei quali i flui-
di scorrono all’interno di canali, e microfluidica di gocce, che riguarda lo
scorrimento su superfici aperte (microfluidica aperta). In entrambe le clas-
si possono essere coinvolte sia interfacce liquido-liquido, che liquido-gas e
liquido-solido.
L’interesse crescente verso lo studio di gocce e microflussi & dettato soprat-
tutto dalla possibilita di sviluppare sistemi minaturizzati che integrino in sé
stessi le varie tecnologie esistenti, allo scopo di svolgere simultaneamente e
in maniera automatizzata reazioni, analisi, sintesi e trasporto di fluidi. Tali
chip microfluidici, denominati MED, Micro Flow Devices ([10, 11, 12] et ibi

cit.), presentano enormi potenzialitd in termini di risoluzione, riduzione dei

2

! Bo = "gf , con L la dimensione caratteristica del sistema, p la densita del fluido e v
la sua tensione superficiale.

Re = %, con L la dimensione caratteristica del sistema, p la densita del fluido e 7
la sua viscosita dinamica.



2 Introduzione
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Figura 1: Esempio di lab-on-a-chip microfluidico [9].

costi, risparmio di reagenti e rifiuti, isolamento chimico-fisico e portabilita,
fornendo le premesse necessarie allo sviluppo di sistemi di analisi piil efficien-
ti, che integrino tutti i processi tipici di un laboratorio in un unico supporto

miniaturizzato: & questo il concetto innovativo di Lab-on-a-chip [13, 14, 15].

Com’é evidente, lo sviluppo di tecnologie microfluidiche si basa imprescin-
dibilmente sulla capacita di creare, mescolare e movimentare con precisione
piccoli volumi di liquidi ed in particolare gocce (droplets microfluidics). Que-
ste possono essere prodotte e fatte scorrere lungo microcanali attraverso 'im-
piego di controllori di flusso attivi o passivi come flow focus e T-junction [16]
oppure fatte muovere su superfici aperte grazie alla messa a punto di sistemi
basati sull’elettro-wetting (o magneto-wetting), sulla diffusione di onde acu-
stiche di superficie (SAW: surface acustic waves)|17, 18| oppure mediante
produzione di superfici nanostrutturate ([19, 20, 12] et ibi cit.). In aggiun-
ta, molti studi condotti negli ultimi anni [21, 22, 23] hanno evidenziato la
possibilita di produrre e controllare il moto di gocce sessili mediante vibra-
zioni del substrato. La grande varieta delle condizioni entro cui ci6 avviene
¢ necessariamente oggetto di indagine per studi successivi [24, 25, 26|, nel
cui filone si inserisce il presente lavoro.

In particolare, questa tesi presenta i risultati di una serie di misure con-



dotte al Laboratorio di Fisica delle Superfici e Interfacce (LaFSI) presso il
Dipartimento di Fisica e Astronomia dell’Universitd di Padova, che hanno
avuto come oggetto la caratterizzazione delle risposte a vibrazioni verticali
di gocce di liquidi non-newtoniani deposte su un substrato piano inclinato
ed il confronto con gli analoghi newtoniani.

L’elaborato € strutturato come segue:

e il Capitolo 1 esplora le basi teoriche dello studio di gocce sessili e del lo-
ro moto sulle superfici piane e presenta brevemente gli studi presenti in

letteratura sul moto e sui modi normali di gocce indotti da vibrazioni;

e il Capitolo 2 descrive la messa a punto dell’apparato, le procedure di

misura e gli strumenti utilizzati per 'analisi;

e il Capitolo 3 analizza i risultati sperimentali, la loro riproducibilita,

I’affidabilita del sistema di misura le opportunita per il futuro.

Ta,

Figura 2: Panoramica sulla microfluidica. Immagini tratte dalla presentazione per il
Seminario M5P, 6 marzo 2008: a) giunzione flow-focus (LaFSI 2008), b) oscillatore
ad anello a porte logiche microfluidiche (Prakash and Gershenfeld, Science ’07), ¢)
moto controllato di una goccia su un substrato (Celestini e Noblin, PRL ’09 [22]),
d) dispositivo microfluidico complesso.



Capitolo 1

Statica e dinamica delle gocce

sessili

Il Capitolo dedica un breve sguardo alle principali proprieta dei fluidi
utili alla comprensione dell’oggetto di studio di questa tesi. Saranno in-
trodotti i concetti di tensione superficiale, bagnabilita (Sez. 1.1) e viscosita
(Sez. 1.2), che nella sezione successiva (Sez. 1.3) saranno utilizzati per una
breve rassegna critica di studi, dedicati al moto di gocce sessili su substrati

oscillanti.

1.1 Tensione superficiale e bagnabilita

I fenomeni interfacciali acquisiscono importanza rispetto a quelli di vo-
lume a mano a mano che si riduce la dimensione degli oggetti considerati,
poiché aumenta il rapporto superficie-volume. Per gocce liquide di alcuni
microlitri & essenziale percido considerare il ruolo predominante delle forze
che si sviluppano a cavallo della pellicola superficiale: le forze capillari.

In presenza di una separazione tra due fluidi immiscibili (come ad esem-
pio acqua e aria) le molecole poste all’interfaccia risentono di un sostanziale
sbhilanciamento di forze rispetto a quelle situate all’interno. Questo fatto,
come noto, risiede nell’isotropia delle interazioni intra-molecolari (interazio-
ni di Van der Waals, legami a idrogeno,...) nelle varie parti del fluido. Ove
dette interazioni (solitamente attrattive) cessano di essere isotrope, cio¢ in
prossimita della superficie di separazione, le molecole sono sottoposte ad una

risultante diretta verso il bulk e tendono percid ad occupare la minima area

4



1.1. TENSIONE SUPERFICIALE E BAGNABILITA 5

compatibile con le condizioni al contorno.

All’aumentare della superficie aumenta il numero di interazioni molecolari
non bilanciate e quindi I’energia (libera) ad esse associata. Per espandere la
superficie (A) é pertanto necessario fornire lavoro ().

La tenstone superficiale v rappresenta l'energia fornita dall’esterno per otte-

nere un aumento unitario della superficie dell’interfaccia, ossia:

ow oG
1= 94 (8_A)T,p -y

ove T ¢ la temperatura e p la pressione sul liquido.
Equivalentemente, la tensione superficiale si puo interpretare come la forza
per unitd di lunghezza L che il fluido esercita perpendicolarmente ad ogni

sezione dell’interfaccia:
_ oF|

Y= oL (1.2)

Questa forza, detta forza capillare, rende la pellicola superficiale una mem-
brana tesa e ne stabilisce la geometria in ogni condizione di equilibrio.

In virti di cio, evidentemente, una minuscola goccia liquida posta in aria,
pendente da un ago oppure posta su di un piano (sessile) tendera ad assume-
re una forma emisferica e vi si accosterd tanto pit quanto piu il contributo

capillare domini su quello gravitazionale.

(a) Tensione superficiale di una goccia sessi-  (b) Goccioline d’acqua su una superficie.
le. Le interazioni cui sono soggette le mole-

cole all'interfaccia sono sbilanciate, mentre

non lo sono quelle nel bulk.

Figura 1.1: Cause ed effetti della tensione superficiale.

Al di sotto di una certa dimensione caratteristica, detta lunghezza di capil-



6 CAPITOLO 1. STATICA E DINAMICA DELLE GOCCE SESSILI

larita, definita come

= /gp (1.3)

! la forma di una goccia sessile dipende unicamente dall’equilibrio fra le
tensioni cui sono soggette le tre interfacce esistenti: quella tra substrato so-
lido e liquido (vsr), quella tra solido e ambiente gassoso (vsa) e la tensione
superficiale del liquido in aria (v) dianzi presentata. Qualora il dispendio
energetico per la formazione di un’interfaccia solido-liquido ed un’interfac-
cia liquido-vapore fosse inferiore a quello richiesto per formare un’area di
separazione solido-vapore la goccia cesserebbe di essere la conformazione fa-
vorita e si formerebbe un sottile film liquido sulla superficie: in questo caso

la superficie sarebbe completamente bagnata dal liquido. In formule:

Ysv > YsL + (1.4)

In altri termini la discrepanza tra i due termini della diseguaglianza preceden-
te, detta Spreading Parameter, S, permette di discriminare tra un regime di
bagnabilita completa o parziale in base al bilancio energetico nella formazione

delle interfacce:

S = YSG —VSL — 7Y = [Esubst]dry - [Esubst]wet (15)

5<0 S>0

Figura 1.2: Spreading parameter S nel caso di due diversi regimi di
bagnabilita: S < 0 - parziale (sx) e S > 0 - totale (dx).

Se S > 0, come visto, si ha completa bagnabilita, mentre per S < 0 la ba-
gnabilitd & detta parziale e la goccia, qualunque sia la sua dimensione, ¢ ben

delimitata dalla linea che separa le tre fasi, la linea di contatto, stagliandosi

! La lunghezza di capillarita rappresenta il parametro di confronto tra forze capillari e

forza peso. 7 é la tensione superficiale del liquido, p la sua densita e g = 9.81m/s2
l'accelerazione di gravita. Nel caso dell’acqua a 20° k% ~ 2.7mm e poco meno per
molti altri liquidi comuni.
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sopra di essa in una superficie convessa che forma un angolo caratteristico
con la superficie solida, detto appunto angolo di contatto.

Quest’ultimo, denotato con fg, ¢ definito dalla condizione di equilibrio sta-
tico tra le tre tensioni, proiettate sul piano del substrato, nota come legge di

Young-Dupré:

fy

O _ ¥sG —7SL
el /‘7/ Vs coslp = 5 (1.6)

Nel caso di wetting non completo, il valore dell’angolo 6 permette di clas-

sificare il comportamento del substrato nei confronti del liquido con cui & a

contatto:

se Op < 90° la superficie ¢ detta liofila (o idrofila nel caso in cui il liquido sia

lacqua);

se Op > 90° la superficie & detta liofoba (o idrofoba), con 6 > 150° come caso

estremo, per il quale si parla di superidrofobicita.

L’affinita tra substrato e liquido, e percio la rispettiva bagnabilita, é una
caratteristica intrinseca dei loro costituenti chimici e fisici. Esempi di regimi

di wetting diversi esibiti da alcune sostanze sono riportati in Fig 1.3.

1.1.1 Isteresi dell’angolo di contatto

L’angolo di contatto di Young definito nella sezione precedente & perod
I'unico angolo di equilibrio soltanto nel caso ideale; nella realta la presen-
za di asperita, imperfezioni o disomogeneita fisiche o chimiche del substrato
permettono alla linea di contatto di rimanare vincolata per un intervallo,
pitt o meno ampio, di angoli. E’ questo il fenomeno denominato pinning:
la goccia, aderisce alla superficie e non scivola nonostante la risultante delle

forze esterne sia non nulla.
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20°
.‘ 0
N 20
(a) Silicon (b) Gold
s 110°
(c) PDMS (d) Superhydrophobic

Figura 1.3: Angoli di contatto di una goccia d’acqua di 5ul sessi-
le su superficie, rispettivamente, (a) di silicio, (b) d’oro, (c¢) PDMS
(polidimetilsilossano) e (d) superidrofobica [33].

L’intervallo di angoli di contatto per il quale la goccia rimane vincolata (" pin-
nata") ¢ detto isteresi dell’angolo di contatto ed ¢, in generale, caratteristico
dei dettagli microscopici della superficie (sia disomogeneita accidentali che
pattern appositamente realizzati). L’intervallo d’isteresi ¢ delimitato dai due

angoli dinamici

64: angolo di avanzamento (advancing angle), ossia 'angolo di contatto

massimo oltre il quale la linea di contatto frontale avanza;

Or: angolo di ritiro (receding angle), ovvero angolo minimo sotto il quale

la linea di contatto posteriore recede.

La risposta di una goccia alle sollecitazioni esterne, come gravita o oscillazio-
ni del substrato, dipende fortemente dall’esistenza e dall’entita dell’isteresi
dell’angolo di contatto, ovvero dalla differenza tra gli angoli dinamici anzi-
detti, poiché questa determina il grado di deformazione che la goccia pud
subire mantenendo il pinning (Fig. 1.4).

Per muovere la goccia sul substrato & pertanto necessario vincere le forze

associate all’isteresi: le forze di adesione [31].
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Figura 1.4: Deformazione di una goccia su una superficie inclinata. Gli
angoli superiore ed inferiore variano fino ad assumere i valori di 6y e 64,
subito prima che la goccia scivoli.

1.2 Viscosita

Un’altra proprieta intrinseca di ciascun fluido che ne governa il moto ¢ la
viscosita (dinamica) n. Uno sforzo di taglio (shear stress) o = g, applicato
alla superficie, provoca l'instaurarsi di un gradiente (stazionario) di velocita

nello strato liquido, detto shear rate ¥ = % (Fig. 1.5).

c—> JNNARRERRERANY

dz

AN \

- |&dv

Figura 1.5: Risposta di un fluido ad uno sforzo di taglio o.

Evidentemente lo shear rate sara tanto maggiore quanto maggiore ¢ lo sfor-
zo di taglio applicato. La costante di proporzionalita tra le due grandezze

reologiche ¢ il coefficiente di viscosita:

oc=n% (1.7)
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Essa descrive la resistenza di un materiale allo scorrimento ed ha le dimen-

sioni di una pressione per un tempo (Pa s = 0.1 P nel S.I.).

I fluidi per i quali n & costante sono detti newtoniani e sono caratterizzati
da una rappresentazione sul piano o — ¥ completamente lineare. Esistono
tuttavia anche casi, e sono i pitt comuni, nei quali la risposta allo shear stress
non ¢ lineare e, di conseguenza, la 1 presenta una dipendenza ulteriore? da
4.

o =n(7)7 (1.8)
Questo comportamento identifica una vastissima categoria di fluidi, detti
appunto fluidi non-newtoniani, per i quali la viscositd varia con lo shear
rate (Fig. 1.7) Si classificano in questo ambito tre categorie di fluidi: shear

thinning, shear thickening e Bingham.

Fluidi shear thinning

Per i fluidi pseudoplastici o shear thinning la viscosita diminuisce all’aumen-
tare dello shear rate: essi divengono in sostanza piu fluidi all’aumentare dello
stress applicato e per questo sono detti anche fluidi reofluidificants.

A questa famiglia appartengono generalmente le dispersioni di polimeri a ca-
tena lineare: le molecole si trovano a riposo altamente aggrovigliate e tendono
a disintrecciarsi all’aumentare dello stress, seguendo la direzione dello stes-
s0, col risultato di migliorare lo scorrimento, ovvero di diminuire la viscosita.
Appartengono a questa categoria il sangue, molte soluzioni di biopolimeri e

un gran numero di liquidi d’uso industriale come vernici, schiume e adesivi

34, 35, 30].

Fluidi shear thickening

Nei fluidi dilatanti o shear thickening, al contrario dei precedenti, la viscosita
aumenta all’aumentare della velocita di taglio e per questa ragione sono detti
anche fluidi reoispessenti.

Si osserva questo tipo di comportamento sia in sospensioni colloidali (le par-

ticelle in sospensione tendono ad agglomerare, opponendosi allo scorrimento,

2 Il modello generalmente usato per descrivere questa dipendenza € una legge di po-

tenza del tipo (%) o 4" !. A seconda dell’esponente n si generalizzano i vari

comportamenti visualizzati in (Fig. 1.7).
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Figura 1.6: Viscosita (apparente) del sangue umano in funzione dello shear
rate [36].

con conseguente aumento di viscositd) che in soluzioni di biopolimeri par-
ticolarmente lunghi e ramificati (il tempo caratteristico di svolgimento del
reticolo di macromolecole domina i tempi di scorrimento). Un noto esempio
di fluido shear thickening é rappresentato dalle soluzioni di amido di mais in
acqua [34, 35, 36].

Fluidi alla Bingham

I sistemi caratterizzati da comportamento newtoniano al di sopra di uno

sforzo di soglia, cioé da una dipendenza del tipo
o=nYy+o0 (1.9)

sono chiamati fluidi viscoplastici o alla Bingham. Tali materiali iniziano a
comportarsi come un fluido solo dopo il superamento di una soglia di scor-
rimento (yield stress). Questo tipo di comportamento deriva dalla struttura
reticolare generalmente posseduta da questi sistemi, che viene meno nel mo-
mento in cui si producano delle sollecitazioni uguali o superiori al limite di
scorrimento. Il fenomeno della plasticitd pud risultare reversibile o meno a
seconda che la struttura reticolare possa essere recuperata o meno.

Esempi di sistemi viscoplastici sono il ketchup, molti tipi di creme, gel o
unguenti [34, 37].
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Bingham

Shear thickening

Shear thinning 3
Newtonian
N Bingham
n

Newtonian

Shear thickening

Shear thinning

v v
(a) Sforzo di taglio in funzione dello shear rate. (b) Viscosita in funzione dello shear rate.

Figura 1.7: Comportamento di varie categorie di fluidi.

L’affinarsi delle tecniche applicate in reologia, ossia nello studio dello
scorrimento dei fluidi in seguito a sollecitazioni, ha permesso negli anni una
ampia classificazione dei fluidi oggi conosciuti, sia naturali che artificiali.
Risulta oggi noto, cosi, come la maggior parte dei liquidi, ed in special mo-
do i fluidi biologici, siano non-newtoniani e presentino, nella quasi totalita
dei casi, comportamenti intermedi tra quelli tipici delle categorie poc’anzi
elencate o li compendino in diverse zone di shear rate. Lo studio dei fluidi
complessi 34, 35, 30| acquisisce dunque importanza crescente sia nella ri-
cerca di base che nelle applicazioni microbiologiche, mediche, alimentari e
industriali [37, 36, 38|.

1.3 Gocce su substrati oscillanti

L’incomprimibilita del volume di un liquido e l’elasticita della sua su-

perficie permettono una vasta gamma di comportamenti armonici, su cui si
concentra il seguito di questa tesi.
Una goccia d’acqua (ad esempio), immaginata per semplicita sferica e su cui
non agiscono forze esterne, presenterad, per quanto detto, delle frequenze di
risonanza, corrispondenti alle possibili onde stazionarie sulla sua superficie,
sostenute dall’azione di richiamo elastica della tensione superficiale. Tale
insieme di modi normali fu studiato per la prima volta da Lord Kelvin sul
finire dell’800 [39] e successivamente da altrettanto illustri fisici, quali Ray-
leigh [40], Lamb [41] e Chandrasekhar [42].

La soluzione di Lamb al problema delle autofrequenze di una goccia libera,
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nota come modi normali di Rayleigh-Lamb é la seguente:

F o= 1 I(I+2)(1— 1)l (1.10)
2 3T pV

Tale espressione identifica ogni modo normale con un intero [ e ne fornisce la
frequenza al variare della densita p, del volume V e della tensione superficia-
le ~ del liquido, nel caso di una goccia sferica sospesa nel vuoto, in assenza
di peso e di viscosita.
Risulta evidente dall’espressione precedente come la prima autofrequenza
non nulla sia quella corrispondente a [ = 2, che identifica il modo fondamen-
tale. La relazione tra la progressione dei modi e quella degli interi [ & quindi
essenziale per stabilire la corretta corrispondenza e va stabilita univocamente
a partire dal numero di lunghezze d’onda contenute nel profilo della goccia.
Questo procedimento presenta perd alcune ambiguita nel caso di gocce non

perfettamente sferiche, come sara discusso nel seguito.

Nel caso di gocce sessili parte delle ipotesi di idealita della (1.10) devono
essere abbandonate: la superficie non é sferica e non vi pud essere moto at-
traverso il piano di contatto. La linea di contatto introduce una condizione al
contorno aggiuntiva e la dipendenza della superficie libera dal volume cessa
di essere banale, variando con ’angolo di contatto. In queste condizioni la
superficie della goccia si arricchisce di un complesso di modi di risonanza, le
cui frequenze non possono pill, in generale, essere determinate esattamente

sulla base di espressioni analitiche del tipo (1.10).

1.3.1 Oscillazioni verticali

Una goccia liquida deposta su di un substrato sottoposto a vibrazioni
verticali esibisce una varietda di deformazioni a seconda della frequenza e
dell’accelerazione della forzante. La tensione superficiale del liquido agisce da
forza di richiamo verso la forma di equilibrio e permette un comportamento
elastico dell’interfaccia, sulla quale si instaurano e trasmettono perturbazioni
transienti o stazionarie. Nel secondo caso la goccia si trova in risonanza con
la forzante e la frequenza di oscillazione coincide con un’autofrequenza nello
spettro delle onde stazionarie sulla pellicola superficiale. Quest’ultima pud

essere vincolata dal pinning (modi di tipo I [45]) della linea di contatto
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oppure puod essere libera di espandersi e contrarsi periodicamente attorno
alla posizione di equilibrio (modi di tipo II), a seconda che la goccia sia
sottoposta ad accelerazioni sufficientemente ampie da provocare il depinning

O menao.

La determinazione dei modi di risonanza di gocce sessili sottoposte a
oscillazioni verticali & stata oggetto di studi recenti. Strani e Sabetta [46,
47] hanno sviluppato per primi un metodo approssimato, basato sulle funzio-
ni di Green, per la soluzione del problema, evidenziando ’esistenza, per gocce
vincolate, di un modo normale aggiuntivo rispetto al modello di Rayleigh-
Lamb.

Studi sperimentali di Perez e Brechet [48], Sudo et al. [49] e Vukasinovic
[50] estendono la caratterizzazione sperimentale dei modi normali di gocce
sessili, comprovando I’andamento generale F' \/pIV che governa la (1.10).
I risultati pin rilevanti nell’ambito in oggetto sono da ascriversi a Noblin et
al. [45, 51] e a Sharp et al. [52], che hanno sviluppato, attraverso opportune
approssimazioni, delle espressioni analitiche simili alla (1.10), comprovando-
ne la validita sperimentalmente.

L’approccio di Noblin et al. é stato quello di combinare la condizione di

stazionarieta delle onde semiintere sul profilo della goccia

@
2

L= (1.11)

con la relazione di dispersione per onde capillari soggette a gravitd sulla

superficie di uno specchio d’acqua di profondita h:

w2 = (QQj + qu) tanh(g;h) (1.12)

ove ¢; rappresenta il vettore d’onda della perturbazione identificata dall’in-
tero 5. Per onde stazionarie lungo un profilo 1D vale la
27 (5 —1/2)

g = — = 1% (1.13)
ove p & la lunghezza d’arco corrispondente a meta del profilo della goccia,
parametro che dipende implicitamente dal volume e dall’angolo di contat-
to. Non esistendo un’espressione analitica per il caso generale (1.3.1), sono

stati calcolati numericamente diversi profili esatti e dedotto p al variare del
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volume.

Fig. 6. Pseudo wavelength for mode j = 3.

Figura 1.8: Lunghezza d’onda del modo j = 3 e semilunghezza d’arco p
[45].

Allo stesso tempo, I’espediente di Noblin et al. & stato quello di identificare
la profondita del bagno h con l'altezza media della goccia, considerata come
il rapporto tra il suo volume e ’area basale. Le frequenze ottenute in que-
sto modo dalla Eq (1.12) sono state confrontate con i risultati sperimentali
ottenuti per gocce d’acqua di volumi compresi tra 0.1 e 3 mL su substrato
di polistirene, mostrando un buon grado di compatibilita.

La Eq (1.12) esibisce una dipendenza da ¢;, e quindi da V, risultante dalla
concomitanza di due effetti: il primo (gg; tanh(g;h)) dovuto alla forza peso
ed il secondo (%qf’ tanh(g;jh)) alle forze capillari. Al di sotto della lunghezza
di capillarita® il contributo del primo termine risulta trascurabile rispetto al

secondo e la (1.12) segue lo stesso andamento generale della (1.10).

11 lavoro pionieristico di Noblin, caratterizzato da un forte grado si sem-
plificazione rispetto a modelli preesistenti, ma da un buon accordo con I’espe-
rimento, ha avuto seguito in molti altri studi, basati sullo stesso approccio
semianalitico. Fra tutti, lo studio di Sharp et al. [52, 53], concentratosi
sull’analisi dei modi di risonanza di gocce d’acqua in regime di capillarita su
substrati di PDMS, ha risolto il problema 1.3.1 (pag. 14) approssimando il
profilo delle gocce con archi di circonferenza. In tal modo la condizione di

onde stazionarie lungo ’arco é

2 = 2RO = "21 (1.14)

ove A é la lunghezza d’onda del modo. Combinando questa con l'espressione

per il raggio R di una sfera troncata da un piano che ne racchiude un volume

8 k7', def. in (1.3) e che per I'acqua vale ~ 2.7 mm.
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Fig. 7. Log-log representation of the resonance frequencies as
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(>) 7 =5 and (e) j = 6. The straight line represents calculated
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Figura 1.9: Andamento delle autofrequenza in funzione del numero d’onda
q(V) V~=1/3 per vari modi di risonanza; ¢ evidente il diverso comporta-
mento del regime di capillarita rispetto a quello di gravita. Grafico tratto
dall’articolo di Noblin et al.

V' e con cui forma un angolo 6

3V

R =
(1 — cos6)2(2 + cosb)

(1.15)

Sharp riesce a ottenere dalla (1.12) una prima espressione per le armoniche

su piccole gocce sessili:

7w [ ndy [cos®0 —3cosh+2
¢< Jon12) (L16)

ove n & l'intero identificativo del modo e 6 coincide con ’angolo di contatto
Og.

All’atto della verifica sperimentale, la (1.16) @ risultata in ottimo accordo

con 'andamento generale della distribuzione ma non nei valori numerici, che
sono risultati uniformemente sovrastimati. Lo studio di Sharp et al. si é
quindi concluso con l'introduzione di un fattore correttivo empiricamente

determinato o ~ 0.81:

7 [ n3y [cos>H —3cosh + 2
F, 81— 1.1
08 2\/24pV< 63 ) (117)

Il
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Un contributo altrettanto importante allo sviluppo di un modello per la
determinazione dei modi di vibrazione di gocce sessili e pendenti proviene
da Temperton [33, 54|, che riprende I'approccio di Noblin e Sharp, incorpo-

rando la dipendenza della (1.12) da h attraverso ragionamenti di carattere

geometrico:
1 [nd3ny nm [(—cos?f + 6cos?H — 8cosh + 3
F, = —{/——=tanh |— - 1.1
m T o\ v [49 < cos3 0 — 3cosf + 2 )} (1.18)
1 [n37 nm
n =5 4/0‘: tanh [@(1 —6039)} (1.19)

Le espressioni precedenti, coincidenti entro pochi punti percentuali nel range
di angoli esplorati in questi studi, predicono la distribuzione delle risonanze

con ottima approssimazione.

In tutte le espressioni dianzi presentate (che rappresentano soltanto una
breve rassegna dello stato dell’arte attuale), & da notare la persistenza di un

1/2 tra autofrequenza n-esima e volume della

legame del tipo F,, oc n3/2V~
goccia.

Quanto detto fin qui ¢ valido per i modi normali assisimmetrici di gocce
forzate da oscillazioni verticali (normali alla superficie). Chang, Bostwick,
Steen e Daniel [55] estendono la caratterizzazione anche ai modi identificati
da un ulteriore numero quantico, k, detto numero polare, che rende conto
dell’accoppiamento tra armoniche lungo le due direzioni trasverse alla for-
zante: modi non-zonali e tesserali. Tali modi emergono soltanto rompendo

la simmetria che caratterizza la direzione di oscillazione.

1.3.2 Oscillazioni orizzontali

Nel caso di oscillazioni parallele al substrato e normali alla gravita, il
centro di massa della goccia sessile oscilla orizzontalmente, provocando una
variazione periodica degli angoli di contatto. Per accelerazioni sufficiente-

mente elevate ci si aspetta che gli angoli di contatto raggiungano la soglia
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determinata dall’isteresi e che la linea di contatto si metta in moto periodico
con spostamento netto nullo. In condizione di pinning, anche in questo caso
é possibile indurre la goccia in risonanza al variare della frequenza, ma lo
spettro delle pulsazioni proprie sara, in generale, diverso da quello atteso per
vibrazioni verticali.

Celestini e Kofman [56] riescono a dedurre un modello semianalitico le
cui predizioni si applicano bene al primo modo di oscillazione orizzontale, il

cosiddetto rocking mode.

Force

Figura 1.10: Rappresentazione del profilo di una goccia sotto 'unfluenza
di una forza esterna parallela al piano. La sua deformazione determina
uno spostamento dx del centro di massa e una variazione §6 degli angoli di
contatto [56].

Per una forza esterna abbastanza debole, la linea di contatto rimane vinco-
lata e la superficie della goccia si deforma (Fig. 1.10). La deformazione ¢
caratterizzata dallo spostamento dx del centro di massa e dalla variazione
660 degli angoli contatto. Ipotizzando che queste variazioni siano piccole e

simmetriche per ’angolo destro 64 e sinistro 0, cioé
s =0g+3d0 e 0;=0F—3d0 (1.20)

(con O angolo di contatto di equilibrio), la variazione di superficie rispetto

alla superficie di equilibrio Sy, si pud esprimere come
AS = Sy f(0)56 (1.21)

con f(6) una funzione che rende conto della dipendenza di AS da Sy e 6.

Esprimendo nelle stesse variabili la forza di richiamo (in aprossimazione
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elastica) che la tensione superficiale v oppone alla deformazione,
F = —~ySyh(0) (1.22)

é possibile utilizzare ’espressione del modo fondamentale per un oscillatore

armonico unidimensionale:

1 [ 6y h(8)
Fo = 277\/pR3 (1 —cosf)(2+ cosb) (1.23)

con h(f) un parametro che riassume in sé tutte le dipendenze geometriche
di volume e superficie di una sfera tronca dall’angolo di contatto.

Utilizzando la (1.15), la formula per la frequenza di rocking mode di una
goccia sessile di volume V' e tensione superficiale v in regime di capillarita

diventa

1 /2
Fo= —/p

27\ oV (0)(1 — cosb) (1.24)

E’ da notare come la presenza del modo orizzontale fondamentale, im-
putato in prima istanza all’imposizione di una forzante ad esso parallela [56,
57|, sia stata spesso caratterizzata come facente parte del medesimo spettro
di Rayleigh-Lamb (1.10). Autori come Temperton [54] riportano l'identifi-
cazione di questo modo con il primo modo (n = 1) di risonanza di Rayleigh,
cioé con autofrequenza evanescente eliminata dallo spettro da altri, come
Dong e Chaudhury [58], per incompatibilita con la conservazione del volu-
me e del pinning [33|. Sharp [52] individua il rocking mode nell’ambito dei
modi naturali, identificandolo con lintero j = 2. Ad autori come Daniel
[57] e Strani [46] si attribuisce la scoperta di questa vibrazione trasversale a
frequenze inferiori a quelle previste dalla (1.10). Infine Chang |55] riporta
la possibilitd di eccitare tale risonanza anche con vibrazioni verticali, pur
concentrando il proprio lavoro sulla caratterizzazione dei modi simmetrici
(pumping modes).

Questa panoramica di analisi diverse rende conto dell’elevata complessita
del problema delle risonanze di gocce sessili. Questo fatto apporta ulteriore
complicazione al confronto fra i risultati in letteratura, sia nell’ambito in

oggetto che nello studio dei moti indotti da vibrazione, giacché le frequenze
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proprie delle gocce, ed in particolar modo quella di rocking, sono insitamente
connesse con 'eccitazione di stati mobili. Per questa ragione, quindi, il raf-
fronto tra i comportamenti di liquidi diversi & attuato attraverso un processo
di scaling basato sulla frequenza di rocking attribuita a ciascuna goccia [21,

26], come sara discusso in seguito.

1.3.3 Identificazione del modo

Il profilo di una goccia sessile in risonanza presenta un certo numero N di
punti fissi, detti nodi, di cui fanno parte anche i punti di contatto (proiezione
della linea di contatto lungo la lina di vista) e un numero N — 1 di antinodi,
caratterizzati dalla massima ampiezza di oscillazione (Fig. 1.11). Seguendo
la definizione data da Rayleigh e Lamb, molti autori utilizzano il numero
di nodi (o di antinodi), presentati dalla superficie della goccia in risonanza,
per identificare il modo che ne é caratterizzato. Il legame tra il numero di
nodi, NV e l'intero caratteristico [ (o n o j, a seconda degli autori) non ¢ pero

univoco.

Figura 1.11: Deformazione caratteristica del primo modo normale (per una
goccia d’acqua da 1 uL a 284 Hz), identificato convenzionalmente con [ = 1.
Evidenziati in rosso i nodi (N) e in verde gli antinodi (A).

La relazione L = % stabilisce che per [ = 1 si ha una semilunghezza d’on-
da sul profilo, il ché non & compatibile con la conservazione del volume per
gocce sessili; per [ = 2, invece, si ha un’intera lunghezza d’onda stazionaria
sul profilo, cid & compatibile con le ipotesi ma rappresenta la condizione di
rocking mode, percido non appartiene allo spettro dei modi normali eccitabili
con oscillazioni verticali. Il primo modo normale accessibile sarebbe dunque
quello identificato dall’intero [ = 3, caratterizzato da N = 4 nodi, punti di
contatto compresi. Un’illustrazione dell’analisi appena discussa & visibile in
Fig. 1.12(a), estratta dall’articolo di Sharp [52].
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Sembrerebbe quindi che all’aumentare del numero di nodi N, [ cresca rispet-
tando la legge | = %+1, con NN soltanto pari nel caso di modi assisimmetrici.
Questa & anche la posizione di Deepu [59], che identifica i modi a partire dal
pitt basso, con gli interi [ = 3,5,7, ....

Chang [55], invece, inizia il conteggio dal rocking mode, considerando anche
i modi non simmetrici (N dispari, esclusi dalla trattazione di Rayleigh [40]),
cfr. Fig. 1.12(c). Mettu [60], seguendo la trattazione originale di Rayleigh
(applicandola a gocce sessili), nella quale j = 1(*) era un modo evanescente,
inizia il conteggio da j = 2, cfr. Fig. 1.12(b). Noblin [45], infine, insiste sulla
definizione j = % (), secondo la quale il modo fondamentale sarebbe quello

indicato con j = 2, cfr. Fig. 1.12(d).

b)

a)
@I Drop Vibration Modes
= o
} -

Figura 1.12: Identificazione dei modi secondo alcuni autori. a) Sharp [53],
b) Mettu [60], ¢) Dong [58] e d) Noblin [45].

Questa breve rassegna vuole rendere conto della difficolta a stabilire un
criterio univoco per l'identificazione dei modi normali di gocce sessili e impli-
ca percio delle scelte di convenzione che seguano la coerenza della trattazione.
Nel lavoro qui presentato, seguendo il modello di altri autori affini [44, 43|,

sard osservata la scelta di indicare i modi normali numerandoli a partire dal

4 Si usa qui la lettera j al posto di [, in conformita con la notazione dell’autore.
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pit basso eccitabile con 'apparato presentato in Sez. 2.1, che sara percio
chiamato modo fondamentale. Questo presenta N = 4, vale percio la regola

: _N
(convenzionale) | = 5 — 1.

1.3.4 Oscillazioni oblique e induzione di moto

Quanto visto fin ora ha riguardato ’azione di oscillazioni parallele oppure

perpendicolari alla forza peso. In ambo i casi si € dato risalto alla possibilita
di vincere l'isteresi e forzare la linea di contatto a compiere un moto attorno
alla posizione di equilibrio, pur tuttavia mantenendo un moto netto nullo.
Questa condizione ¢ resa possibile dalla simmetria propria dei sistemi ana-
lizzati.
Esistono pero diversi modi per rompere questa simmetria e produrre le con-
dizioni necessarie ad un moto netto della goccia: la funzionalizzazione dei
substrati attraverso I'imposizione di un gradiente di bagnabilita [20, 57, 19]
oppure di eterogeneita chimiche o fisiche [12]| sono state indagate con succes-
so, come pure l'azione simultanea di oscillazioni orizzontali e verticali [22],
ma i risultati piti rimarchevoli sono stati ottenuti attraverso la metodologia,
piu semplice, dell’applicazione di vibrazioni verticali a substrati inclinati.

I primi e pit importanti studi in questo senso si devono a Brunet, Eggers
e Deegan [21], che osservano sia moto di discesa (slide) che di risalita (climb)
di gocce di acqua e di altri soluzioni acquose. L’inclinazione della superficie
di appoggio della goccia permette un’azione asimmetrica dell’isteresi sugli
angoli di contatto superiore g ed inferiore 6; del profilo: & possibile modu-
lare 'ampiezza della forzante in modo che in un periodo soltanto fg superi
I’angolo di ritiro g e soltanto 87 quello di avanzamento 64, nel qual caso
i due lati si muovono nella stessa direzione e si ha scivolamento della goc-
cia, come accadrebbe in assenza di vibrazioni ma per inclinazioni maggiori;
oppure, nel caso inverso, la linea di contatto é indotta a spostarsi verso la
parte superiore del piano con velocita che dipende dalle caratteristiche della
forzante.

In ambo i casi il ruolo dell’isteresi & quello di rettificare le oscillazioni degli
angoli di contatto, agendo in modo diverso su g e 67 e provocando un alter-
nanza periodica di scivolamento e pinning denominata stick-slip motion|[51]
o self-ratcheting |21, 23].

Se la frequenza dell’oscillazione é tale da eccitare modi propri della goccia

sessile, come descritto nelle sezioni precedenti, allora si assiste globalmente
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ad una riduzione del pinning e la goccia fluttua sul piano come se ’attri-
to fosse ridotto. In questo caso, ’eventuale instaurarsi di un’oscillazione di
rocking porta ad uno spostamento lungo il piano con velocitd proporzionale
all’accelerazione della forzante e nel verso determinato dalla fase reciproca

dei modi di rocking e pumping.
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Figura 1.13: Climbing di un piano inclinato di 45° da parte di una goccia
di 5L (forzante a 60 Hz) [21].

Lo studio di Brunet et al. ha evidenziato ’esistenza di accelerazioni di
soglia®, il superamento delle quali porta la goccia a diverse transizioni di
fase. Per sollecitazioni modeste la linea di contatto rimane immobile e la
goccia si trova nel regime di pinning (per volumi e inclinazioni compatibi-
li con listeresi), aumentando ’accelerazione, i meccanismi poc’anzi discussi
diventano importanti e la goccia inizia a scendere (sliding) poiché la forza
netta non ¢ sufficiente a contrastare la componente della gravita parallela
al piano. Col superamento di una soglia successiva, le forza netta dovu-
ta alle vibrazioni e la componente parallela della forza peso si eguagliano,
consentendo l'instaurarsi di una nuova situazione statica (metastabile). Au-
mentando ancora 'accelerazione il self-ratcheting diviene positivo e la goccia
risale (climbing). In questo regime la forza dovuta alla vibrazione supera la
componente parallela della forza peso e pud essere aumentata fino ai limiti
imposti dall’apparato o dall’interruzione del contatto tra substrato e goccia.
Ricercando queste transizioni attraverso scansioni in frequenza, Brunet e col-

laboratori hanno costruito dei diagrammi di fase che sintetizzano le risposte

5 _ v

E’ opinione consolidata che queste soglie dipendano dal numero capillare Ca
[21].
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di gocce diverse (per volume e natura del liquido) ad un ampio spettro di sol-
lecitazioni (Fig 1.14). Con modalita analoghe, esperimenti successivi [44, 43,
25, 26| hanno approfondito questa caratterizzazione, costruendo diagrammi

di fase del tutto simili a quelli ottenuti da Brunet.
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Figura 1.14: Diagramma di fase per una goccia d’acqua di volume V' =5 uL

su substrato inclinato di 45°. I fattori di normalizzazione sono fy = 50.77
Hz e ag = 174m/s [21].

Il lavoro di Brunet et al. ha fornito importanti evidenze circa la possibili-
ta di controllare attivamente il moto di gocce submillimetriche, individuando
collateralmente anche gli aspetti teorici essenziali per lo sviluppo di modelli
[23, 24, 61]. Gli autori analizzano il ruolo dell’isteresi nella rottura di sim-
metria, ipotizzando la realizzazione di una forza di attrito di tipo non lineare
ad essa associata e ’azione mobilizzante dei modi di risonanza.

La spiegazione completa di questo interessante fenomeno € comunque anco-
ra ampiamente dibattuta, rendendo indispensabile la realizzazione di studi

sperimentali sistematici.

In quest’ottica, il gruppo di ricerca del LaFSI® ha recentemente esteso la
caratterizzazione dei regimi di risalita di gocce di 2L d’acqua e di varie
soluzioni acquose di glicerolo (per esplorare un ampio range di 7, a v quasi
costante) ed etanolo (n ~ cost, v variabile) [26]. Gli autori hanno efficace-
mente sintetizzato i risultati del loro studio attraverso diagrammi di fase del

tutto simili a quelli presentati nell’articolo di Brunet (Fig. 1.15).

6 Laboratorio di Fisica delle Superfici e Interfacce del Dipartimento di Fisica G. Galilei

di Padova [4].
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a: Risalita di una goccia d’acqua di 2 uL .
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Figure 2. Dynamical phase diagrams of drops of different aqueous solutions correspondingto V = 2 pLand o« = 30°. The
normalization factorsare ay = 241 m s 2 and fy = 70 Hz for water on PMMA and ap = 110 m 52 and fy = 47 Hz for wateron
silanized PMMA. For the other liquids they are comprised in the ranges ap = 117-173 m s *and fy = 48—59 Hz.

b: Diagrammi di fase tratti da [26]. (La didascalia originale contiene i
parametri di riscalamento che rendono possibili i confronti con Brunet [21]).

Figura 1.15: Immagini tratte dallo studio di Sartori et al [26].




26 CAPITOLO 1. STATICA E DINAMICA DELLE GOCCE SESSILI

1.3.5 Oscillazione di gocce viscose

La viscosita n del fluido sottoposto a vibrazioni ha sicuramente influenza
sulla risposta della goccia, per quanto, a ben vedere, questa grandezza fisica
sia totalmente assente dalle Eq (1.10), (1.12), (1.17), etc...

Dall’analogia del sistema con un oscillatore smorzato ci si attende che gli
effetti viscosi siano responsabili dell’attenuazione (damping) della risposta
armonica, quindi che la deformazione della goccia in risonanza risulti ridotta
di una fattore dipendente da 7.

I primi studi, gia citati’, di Rayleigh, Lamb e Chandrasekhar fornisco-
no un’espressione per il fattore di smorzamento® delle oscillazioni di modo

normale:
oI+ 1)1 -1)

pR?

ove, come di consueto, R ¢& il raggio della goccia, p la sua densita, n la

r (1.25)

viscosita dinamica e [ & il numero del modo.

Nel caso di gocce sessili, tuttavia, lo scenario si complica grazie alla com-
parsa di effetti di interazione viscosa tra massa fluida e superficie solida
(attrito dinamico). Studi recenti ([33] et ibi cit.) hanno sviluppato una de-
scrizione del fenomeno basata sulla somma di due contributi: quello succitato

del damping viscoso e quello derivante dall’interazione con il substrato

I' = Tour + Fsurf (126)
ove 9 9
n [/ nw
Tour = = (5757) 1.27
bulk P 2RO ( )

rappresenta il termine predominante, analogo alla Eq. (1.3.5), mentre

n3m2a’ny 1/2
Tourf = (oot 1.2
! ( 32pR56° ) (1.28)

é Veffetto del substrato ed é generalmente trascurabile per angoli di contatto
0 < 70°.

40, 41, 42.

Responsabile di un decadimento esponenziale dell’ampiezza del tipo A ~ e ¢,
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Quanto detto in precedenza descive la riposta in ampiezza modulata dal-
la viscosita che va sotto il nome di viscous damping. Non si pud escludere,
comunque, che la complessitd del fonomeno possa nascondere effetti di or-
dine superiore, nei quali sussista anche un’influenza della viscosita dinamica
sulle frequenze di risonanza.

La maggioranza degli studi sperimentali qui considerati conferma esplicita-
mente di non aver osservato effetti viscosi nello spettro dei modi normali [55,
50, 62]. Alcuni autori, tuttavia, riportano un’abbassamento delle autofre-
quenze (viscous red-shift) all’aumentare della viscosita dei fluidi impiegati

[60, 59] o di attendere tale fenomeno nel limite di alta viscosita [52].

Il lavoro presentato in queste pagine ha come obiettivo quello di ampliare
I'indagine (gia avviata in [62, 26]) sull’influenza della viscosita nel moto
di gocce sessili indotto da vibrazioni e, in particolare, di testare gli effetti
dovuti al carattere non newtoniano di alcuni fluidi esaminati. L’idea che la
risposta della goccia all’asimmetria delle oscillazioni, gia discussa a pag. 22,
possa venir amplificata da fenomeni non lineari ¢ alla, base dei test effettuati
con soluzioni polimeriche, quali poliacrialmide (PAA) e gomma di xantano
(Xanthan).



Capitolo 2

Misure

Il Capitolo descrive il setup sperimentale, le procedure di misura e di
eleborazione dei dati. L’apparato, composto da un oscillatore, I’elettronica
per il suo controllo e la sezione ottica per l'acquisizione, & stato utilizzato,
pur con piccole differenze, sia nello studio dei modi normali su substrato
piano, Sez. 2.2.1, che nella caratterizzazione dei moti indotti da vibrazioni
su substrato inclinato, Sez. 2.2.2. Al termine delle misure si € rivolta l'at-
tenzione alla caratterizzazione della bagnabilitd della superficie usata negli

esperimenti, Sez. 2.2.3.

2.1 Apparato sperimentale

Il nocciolo dell’apparato di misura & costituito da un agitatore elettro-
meccanico (shaker), dal sistema di pilotaggio dello stesso e da una telecamera
per 'acquisizione delle immagini, da cui estrarre via software le grandezze
fisiche d’interesse (Fig. 2.1).

Agitatore

[’agitatore ¢ un modello LDS V101 prodotto dalla Briel & Kjer (Fig. 2.2).
Il suo funzionamento, molto simile a quello di un altoparlante acustico, si
basa sull’interazione tra il campo di un magnete permanente (solidale al
corpo) e quello indotto da una bobina mobile collegata ai morsetti (Fig. 2.2-
c.(1)). Quest’ultima ¢é collegata al campione tramite un alloggiamento per

viti M4 (2), mediante il quale ¢ possibile fissarvi il disco in acciaio (3) che

28
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Figura 2.1: Illustrazione dell’apparato minimale. Generatore di funzioni e
amplificatore di potenza (a sinistra) costituiscono il pilotaggio dello shaker
elettromeccanico (al centro, posizionato su di un movimentatore x-y). A
destra la telecamera descritta nel seguito.

funge da supporto per il cuneo di alluminio a 30° (4) o, nel caso dello studio

dei modi normali, per il campione di PMMA stesso (5).

a)
(5)
)
3)
@
| DIV
C) b)

Figura 2.2: Agitatore elettromeccanico LDS V101: a) foto, b) spaccato,
¢) ancoraggio del campione.
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Lo shaker & progettato per essere pilotato da un segnale sinusoidale con
frequenza compresa tra 10 Hz e 10 kHz e fornire al massimo una forzante di
8.9 N di forza e 2.5 mm di ampiezza (picco-picco). Il segnale di pilotaggio
¢ prodotto dal blocco a sinistra in Fig. 2.1 (Foto 2.4(1)), costituito da un
generatore di funzioni, collegato ad un amplificatore di potenza e control-
lato tramite un oscilloscopio. L’amplificatore contiene anche un sistema di

protezione per mantenere 1’oscillatore nel range di sicurezza.

Telecamere

La telecamera rappresentata a destra in Fig. 2.1 (e visibile in Foto 2.4(6))
¢ una Manta G-146' montante obiettivo telecentrico 2x. Essa ha un frame-
rate massimo di circa 17 fps, una risoluzione di 1388x1038 pixel ed & sta-
ta impiegata per ’acquisizione di immagini di aloni di superficie nei modi
normali e per effettuare le misure di ampiezza di oscillazione, attraverso la
conversione 425 px/mm.

Per ottenere informazioni aggiuntive sulla dinamica delle gocce e 'identifica-
zione dei modi di risonanza, si ¢ utilizzata una fotocamera veloce Phantom
v7.3% montante un obiettivo macro®. La sua risoluzione massima ¢ 800x600
pixel e il massimo frame rate ¢ di 6688 fps, valore piu che sufficiente all’os-
servazione delle dinamiche veloci nel range di frequenze esplorato. Le due
camere, nel seguito indicate rispettivamente con camera lenta e veloce (cfr.
Fig. 2.4), sono rappresentate in Fig. 2.3.

Per la ripresa di modi normali in gocce di volume superiore ai 5 ulL ci si é
serviti di una camera MV-D1024-160-CL8*, dotata di risoluzione 1024x1024
px e di un frame rate di 150 fps (Fig. 2.3).

Per ottenere contrasto e luminosita necessari all’acquisizione, 1'oggetto
ripreso va retroilluminato da luce LED?® (Fig. 2.4(4)). Per facilitare ’allinea-
mento e la messa a fuoco le telecamere, gli illuminatori e I’alloggiamento del

campione sono posizionate su movimentatori.

Allied Vision Technologies.
Vision Research.

Navitar 7000.

Photon focus.

Phlox.

ot W
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(a) Manta G-146 (b) Phantom v7.3

(c) Photon focus MV-D1024

Figura 2.3: Fotocamere utilizzate (non in scala).

L’apparato sperimentale ¢ poi coadiuvato da altri elementi indispen-
sabili al controllo e alla manipolazione delle gocce. Una pompa-siringa®
(Fig. 2.4(2)) ¢ responsabile della deposizione di volumi controllati (preci-
sione del 2%) di liquido sul substrato. Un getto d’azoto, azionabile da un
aeratore (Fig. 2.4 (3)), é utilizzato per rimuovere efficacemente le gocce tra

una misura e I’altra, riducendo al minimo il deterioramento della superficie.

6 World Precision Instruments, Inc.
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Figura 2.4: Fotografia com-
plessiva dell’apparato speri-
mentale:

1) elettronica di pilotaggio e
controllo (descritta anche in
Fig. 2.1),

2) pompa-siringa,

3) aeratore di azoto,

4) illuminatore led,

5) camera d’alloggio del cam-
pione,

6) telecamera lenta,

7) telecamera veloce,

8) circuito di controllo dell’am-
piezza (Appendice A).

Substrati

Il substrato sul quale ha luogo la dinamica delle gocce consta in un pa-
rallelepipedo di 1.5 x 3 x 0.3 cm (Fig. 2.5, sinistra) ricavato da una lastra di
polimetilmetacrilato (PMMA, commercialmente noto come Plexiglass). La
scelta del materiale & stata determinata da precedenti indagini di Galvanetto
[43] e Stefani [44] che indicano il PMMA come avente rugosita molto con-
tenuta (ordine dei 10 A), grazie anche alla presenza di pellicole protettive
con cui resta rivestito durante tutta la fase di manipolazione. La scelta della
geometria piana, invece, si € imposta su quella piit complessa, elaborata da
Quagliati [25] e usata in analoghe circostanze da Sartori et al. [26], per le

maggiori dimensioni delle gocce che si & deciso di studiare. Un substrato



2.1. APPARATO SPERIMENTALE 33

sagomato ad argine di 2 mm (Fig. 2.5, destra), analogo a quelli usati da
Quagliati e Sartori é stato comunque utilizzato per le misure preliminari su

gocce da 2 pL.

Figura 2.5: Substrati di PMMA: piano (a sinistra) e sagomato (a destra).
Viste in pianta e frontale.

Nel caso delle misure per lo studio dei modi normali (Par. 2.2.1), il sub-
strato di PMMA precedentemente descritto ¢ stato ancorato direttamente
alla piattaforma vibrante (Fig. 2.2(3)), risultando cosi in buona approssima-
zione orizzontale.

Le misure riguardanti il ¢limbing indotto da vibrazioni (Par. 2.2.2), inve-
ce, hanno coinvolto l'introduzione di un cuneo di alluminio (Fig. 2.2(4) e
Fig. 2.6(III)), con inclinazione di 30°, tra supporto e substrato. L’assem-
blaggio é stato effettuato avendo cura di allineare il baricentro del cuneo con
il perno dell’agitatore, ossia facendo coincidere un terzo della lunghezza del
prisma di alluminio con il centro del disco di supporto (Fig. 2.2), al fine di
minimizzare le oscillazioni spurie in direzioni diverse dalla verticale; questa
necessitd operativa ha richiesto anche l'introduzione di una vite con dado M/
al centro della faccia libera del cuneo, in luogo di contrappeso regolabile, per
la correzione fine della vibrazioni laterali.

Il campione, una volta assemblato come descritto poc’anzi, € infine allog-
giato in una camera cilindrica di PVC (Fig. 2.6(I)) realizzata dal Servizio
Officina Meccanica del Dipartimento di Fisica e Astronomia dell’Universita
di Padova e progettato da Sartori (cfr. [11], Appendice). Il box ¢ di forma
tale che il campione, posto sul supporto dell’agitatore, si trova su un’isola
circondata da una vasca piena d’acqua. Questa vasca é poi chiusa da una

scatola di Plexiglass (110 x 110 x 50 mm) con pareti laterali trasparenti, dello
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Figura 2.6: Substrato in posizione nella camera d’alloggio I). Particolare
del substrato inclinato collegato all’oscillatore II). Substrato di PMMA
ancorato al cuneo di alluminio a 30° III).

spessore di 3 mm, ortogonali alle linee di vista delle telecamere (Fig. 2.4(5)).
La funzione di questo apparato é il mantenimento di un alto tasso di umidita
nell’ambiente circostante il campione, al fine di ridurre quanto piu possibile
le variazioni incontrollate di volume per evaporazione cui le gocce sono sog-
gette durante i tempi di misura.

Misure preliminari hanno assicurato la necessita di chiudere la camera d’al-
loggio suddetta soltanto per le misure, piu lunghe, riguardanti la ricerca dei
modi normali (gocce da 2 =20 L ), per le quali il contenimento dell’evapo-
razione & pil critico. In Fig. 2.7 si pud osservare 'andamento dell’altezza di
due gocce di diverso volume nel tempo (T ~ 20°, p ~ 1 atm) con o senza
effetto dello schermo. Per misure di durata inferiore ai 3 min. (per 2uL) e
6 min. (per 20 uL) si pud considerare trascurabile la variazione del volume

anche a campione scoperto.
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(a) Curve di evaporazione di gocce d’acqua. Tempi dell’'ordine dell’ora.
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(b) Curve di evaporazione di gocce d’acqua. Tempi dell’ordine dei minuti.

Figura 2.7: Effetto dell’evaporazione sull’altezza di gocce di diverso volume,
in presenza e assenza di schermo.
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2.1.1 Preparazione delle soluzioni campione

I liquidi che sono stati oggetto di indagine del presente lavoro sono stati:

e acqua distillata, proveniente dal distillatore a condensazione del Labo-

ratorio di Chimica’, nel seguito semplicemente ACQUA ;

e soluzione di glicerolo in acqua in proporzione al 60% in peso, nel seguito
GLICEROLO 60%;

e soluzione di glicerolo in acqua in proporzione all’l85% in peso, nel
seguito GLICEROLO 85%;

e soluzione di gomma di rantano in acqua in proporzione di 800 ppM in

peso, nel seguito XANTHAN 800PPM;

e soluzione di gomma di xantano in acqua in proporzione di 2500 ppM

in peso, nel seguito XANTHAN 2500PPM;

e soluzione di poliacrilammide (a catena polimerica lunga) in acqua in

proporzione di 2500 ppM in peso, nel seguito PAA 2500pPM.

1l poliacrilammide ¢ un polimero a catena lunga (M,, = 1.8 - 107 g/mol)
e flessibile ottenuto per polimerizzazione di acrilammide, mentre lo zanta-
no presenta una piu rigida catena polisaccaride (Fig. 2.8) [63|. Entrambi i
composti formano soluzioni acquose spiccatamente shear thinning [64].

Le proprieta fisiche d’interesse delle soluzioni preparate per questo lavoro
sono riportate in Tabella 2.1.

Alle concentrazioni indicate si associa un errore dell’1%, dovuto alla pre-
cisione nella determinazione dei pesi di soluto e solvente. La preparazione
delle soluzioni polimeriche (non-newtoniane) ha coinvolto una miscelazione
allo stirrer durante tutta la notte prima dell’uso.

Durante tutti gli esperimenti la deposizione, mediante pompa-siringa,
delle gocce sulla superficie & sempre stata subordinata ad un’attenta pulizia
di quest’ultima, con flusso di acqua distillata e getto d’azoto (Fig. 2.4(3))
oppure, nel caso di contaminazione da parte di polimeri, anche con ’ausilio
di una bacchetta in microfibra e di etanolo puro (CH3CH2OH).

T Laboratorio di Chimica 2 del Dipartimento di Fisica e Astronomia dell’Universita di

Padova.
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Figura 2.8: Formule di struttura dei polimeri usati.

SOLUZIONE Tensione Viscosita Densita Reologia
superficiale a4 ~ 0; T~ 20°
Y o p
(mN/m) (mPas=cP) (g/m?)

ACQUA 72.5 1 997 Newtoniana
GLICEROLO 60% 67 10 1150 Newtoniana
GLICEROLO 85% 64.5 109 1220 Newtoniana
XANTHAN 800 pPM 71 80 1000 Shear thinning
XANTHAN 2500 PPM 70 2000 1000 Shear thinning
PAA 2500 pPM 70 15000 1000 Shear thinning

Tabella 2.1: Soluzioni acquose utilizzate e relative proprieta fisiche [65, 66,
67, 68, 69, 70, 64, 63].



38 CAPITOLO 2. MISURE

2.2 Procedure di misura

La raccolta del dati si é svolta in tempi e con modalita differenti per
lo studio dei modi normali e per la successiva caratterizzazione dei moti di
gocce indotti da vibrazioni.
Una volta assemblato e testato ’apparato, si & proceduto alla preparazione
delle soluzioni e quindi ad un primo turno di test sulla loro risposta a solle-
citazioni. In un secondo tempo si & avviata la raccolta dei dati riguardanti
le frequenze di modo fondamentale di gocce di 2ul e 20 pL, unita ad uno
studio piu esteso del modo fondamentale di gocce d’acqua al variare del loro
volume.
La parte principale dell’esperimento si & concentrata sullo studio delle di-
namiche di gocce di liquidi sia newtoniani che non-newtoniani indotte da
vibrazioni del piano inclinato. Le misure hanno portato all’elaborazione di
diagrammi di fase analoghi a quelli presentati a pag. 24 e succ.
Alla fine delle misure, si sono studiate le caratteristiche di wetting dei flui-
di sul substrato utilizzato e confrontate con quelle di un substrato vergine

proveniente dalla stessa matrice.

2.2.1 Studio dei modi normali

Per lo studio dei modi normali si é scelto uno dei substrati ricavati dalla
medesima lastra di PMMA e, una volta contrassegnato per poterlo iden-
tificare per tutto il resto della raccolta dati, lo si & incollato sul supporto
orizzontale dello shaker.

Avendo cura di fissare un’ampiezza (si veda Appendice A) tale da rendere
ben visibile 'entrata in risonanza della goccia mantenendola contempora-
neamente pinnata (per eccitare solo modi di tipo I [45]), si ¢ fatta variare
in modo continuo la frequenza della forzante, osservando simultaneamente
la forma del profilo della goccia trasmesso dalla telecamera lenta. Gli alo-
ni corrispondenti agli antinodi dell’onda stazionaria presentano un’ampiezza
massima in corrispondenza della frequenza di risonanza (Fig. 2.9), tutta-
via é necessario effettuare scansioni molto accurate per individuare questa

configurazione a meno di qualche Hz. Affiancando alla camera lenta quella



2.2. PROCEDURE DI MISURA 39

veloce (Sez. 2.1), si & potuta raggiungere la risoluzione di 3 Hz, osservando al
rallentatore la ripresa delle deformazioni con questo intervallo di frequenze.
E’ da notare, tuttavia, come la dispersione delle prove ripetute su gocce del
medesimo volume sia stata maggiore della risoluzione cosi stabilita, a cau-
sa di diversita nelle bagnabilita di punti diversi e come conseguenza della
risoluzione sul volume.

I modi eccitabili con oscillazioni verticali sono quelli assisimmetrict, iden-
tificati dal numero [ che coinciderebbe con meta del numero di nodi lungo
un profilo, punti di contatto compresi, tuttavia non sono state riscontrate
risonanze al di sotto del modo individuato dalla forma in Fig. 2.9(a), che
presenta 4 nodi e 3 antinodi; per questa ragione si identifica questo col modo
fondamentale e lo si indica con lintero | = 1 (analogamente a Galvanetto
[43] e Stefani [44]). La numerazione dei modi normali di frequenza superiore

segue da questa scelta di convenzione (come discusso in Sez. 1.3.3).

(a) Modo fondamentale (I = 1) (b) Modo I =2
V =1puL, f=284Hz V =3uL, f =372 Hz

(¢) Modo asimmetrico (d) Modo I = 3.
V =3uL, f=536Hz V =20 uL, f =506 Hz

Figura 2.9: Immagini di modi normali di gocce d’acqua. (Foto acquisite
con fotocamera Manta a frame rate di ~ 17 fps).

Con la procedura descritta é stato possibile, inoltre, individuare e os-
servare in riprese rallentate il modo in Fig. 2.9(c): esso & caratterizzato da
un’oscillazione del centro di massa ortogonale alla linea di vista ed & percid
catalogato come rocking, sebbene non sia chiaro se coinvolga anche oscillazio-

ni in altri piani, che ne attribuirebbero proprieta tesserali (cfr. [55]). Questo
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e altri modi assimmetrici sono facilmente identificabili ed escludibili dalla
presente ricerca, osservando il numero di antinodi registrati dalla ripresa
lenta. Il numero di antinodi osservati dalla sola vista frontale (camera lenta)
ha dimostrato, tuttavia, di non essere sufficiente alla corretta individuazione
dei modi di ordine successivo al primo. Per alcuni volumi, infatti, i profili
Fig. 2.9(b)-(d) ricorrono per piu frequenze e la loro corretta associazione col
modo corrispondente non risulta affrontabile senza 'integrazione da piu viste
(trasversale e/o dall’alto, come in [55]).

Con le scansioni in frequenza ad ampiezza fissata sono state determinate
le frequenze del modo [ =1 (Fig. 2.9(a)) di gocce da 2 uL e da 20 pL di tutti
i fluidi campione (Sez. 2.1.1). T dati ricavati, riportati in Tabella 2.2, sono
ottenuti mediando misure ripetute su 5 gocce deposte in punti diversi del

substrato e le incertezze associate sono state attribuite alle semidispersioni.

SOLUZIONE Four Faopur
(Hz) (Hz)
ACQUA 2194+9 62+3
GLICEROLO 60% 197+£23 60+£6
GLICEROLO 85% ? 534+ 6

XANTHAN 800 pPM 206 + 6 62+ 2
XANTHAN 2500 pPM 218+ 12 67+2
PAA 2500 pPM 20020 69+10

Tabella 2.2: Frequenze di risonanza del modo fondamentale di gocce di
2ul (Fypr) e di 20 uL (Fagpur)-

Nel caso del GLICEROLO 85% e del PAA 2500 pPM, il damping particolar-
mente accentuato ha allargato le incertezze, rendendo anche impossibile, nel
primo caso, la determinazione delle Fy ..

Il grafico 2.10 mostra in maniera pil efficace alcuni dei risultati riportati
in Tabella 2.2. Dal confronto fra le frequenze di modo fondamentale delle
gocce da 20 uL si pud notare una compatibilita fra i punti corrispondenti a
quasi tutte le soluzioni entro le barre d’errore, ad eccezione di GLICEROLO
85% che appare compatibile con un red-shift. Questo fatto puo essere impu-
tato agli effetti viscosi discussi in Par. 1.3.5 o, piu probabilmente alla densita

sensibilmente superiore di questa soluzione rispetto alle altre.
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80

45

40
Acqua Glicerolo 60%  Glicerolo 85%  Xanthan 800ppM Xanthan 2500ppM  PAA 2500ppM

Figura 2.10: Confronto fra le frequenze di risonanza Fyy, dei liquidi
campione.

La procedura adottata per ’ACQUA ha visto una caratterizzazione pit
approfondita del primo modo normale (fondamentale), estendendo la rac-
colta dei dati ad un range di volumi da 1 a 100 uL. La dipendenza della
frequenza di risonanza dal volume che ci si attende di verificare é rappresen-
tata da una legge del tipo F' oc V—1/2 (8).

Sono state fatte vibrare 5 gocce per ogni volume campionato e registrate
le loro frequenze di modo fondamentale F', ottenendo una distribuzione dei
valori medi molto aderente alle aspettative: il Grafico 2.11 mostra i dati
raccolti in scala doppio-logaritmica.

Gli errori attribuiti alle due variabili sono, rispettivamente, del 2% per V
(precisione della pompa-siringa) e del 5% per F' (errore a posteriori).

Il Grafico 2.11 mostra un ottimo accordo tra la distribuzione dei punti spe-

rimentali e 'andamento previsto: 'esponente della curva di fit & infatti -0.52.

8 Eq. (1.10), (1.16), (1.17), (1.18), (1.19).
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Figura 2.11: Frequenze di risonanza di modo fondamentale F' in fun-

zione del volume V' per gocce d’ACQUA (scale logaritmiche). E’ visibile
I’equazione della retta d’interpolazione.

Un altro risultato interessante & derivato dallo studio dei modi di gocce

da 0.1 mL: le frequenze dei primi 4 modi sono state misurate e confrontate®

con quelle dell’articolo di Noblin et al. [45], riportando un ottimo accordo:

Numero modo  Exp.  Noblin
l F F
(N/2—1) (Hz)  (Hz)
1 31+3 32.7
2 69 + 3 71.8
3 115+3 119.8
4 170+ 3  174.7

Tabella 2.3: Frequenze dei modi [ = 1,...,4 per una goccia d’ACQUA da
0.1 mL misurate (colonna centrale) e loro confronto con quelle fornite da

Noblin et al. [45] (a destra).

L’identita fra i numeri di modo (1), conseguenti alla nostra convenzione, e quelli
forniti dal testo originale () & seguita dalla conversione discussa in Sez. 1.3.3, ossia

l=j—1.
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La caratterizzazione dei modi normali di gocce sessili ha prodotto risulta-
ti in accordo con quelli in letteratura, riproducendo 'andamento f oc V—1/2
comune ai modelli disponibili (Sez. 1.3.1). Questo studio preliminare ¢ ser-
vito da test per ’apparato sperimentale, la cui comprovata affidabilita da il

via alla parte principale della ricerca.

2.2.2 Studio dei moti indotti da vibrazioni

Una volta sostituito il supporto orizzontale con il cuneo a 30° (Fig. 2.6(III))
si & proceduto alla raccolta delle misure riguardanti il moto di gocce indotto
da vibrazioni. L’obiettivo di questa parte dell’esperimento & stato la realiz-
zazione di un diagramma di fase, analogo a quelli presentati in [21],[25],[26],

per ogni fluido campione.

1l setup sperimentale ha coinvolto la sola telecamera lenta e la camera
d’alloggio & stata privata dello schermo per tutta la durata delle misure, con-
tenute in pochi minuti ciascuna.

La ricostruzione dei diagrammi di fase consta nell’individuazione delle so-
glie di transizione tra un regime e l’altro (ad esempio tra goccia ferma e in
scivolamento). E’ necessario quindi determinare ’ampiezza A alla quale av-
viene ciascuna transizione per ciascuna frequenza f campionata e convertirla

successivamente in accelerazione massima a, attraverso la formula

a=4n*f2A (2.1)

La misura di A & dunque cruciale per la ricostruzione off-line delle soglie
dinamiche ed essa é ottenuta tramite post-processazione di immagini: ad
ogni transizione di fase della goccia é stata acquisita una fotografia dello
spigolo del substrato, tramite la telecamera lenta impostata ad un tempo di
apertura di 15000 pus e da essa si ¢ misurata ['ampiezza dell’alone in pixel,
convertita poi in mm tramite il rapporto 425 px/mm. In Fig. 2.12 un esempio

di immagine acquisita in corrispondenza di una transizione, nella quale &
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stata enfatizzata la misura dell’alone, corrispondente al doppio dell’ampiezza

dell’oscillazione.

-

Figura 2.12: Fotografia dell’alone generato dalla vibrazione del substrato.
La sua misura (segmento giallo) corrisponde a 2A.

I diagrammi di fase a — f ottenuti con questa metodologia rappresentano
i risultati principali del presente lavoro e saranno presentati nel prossimo

Capitolo.

2.2.3 Caratterizzazione del substrati

Al termine delle misure si ¢ rivolta ’attenzione alla caratterizzazione del-
le proprieta di wetting dell’'unico substrato utilizzato, mediante misurazione
degli angoli di contatto statici e dinamici dei liquidi usati su di esso. I ri-
sultati sono poi stati confrontati con quelli di analoghe misure raccolte per
il substrato “gemello”, ricavato dalla stessa lastra di PMMA e utilizzato solo
per brevissime prove preliminari. Con questa procedura si vuole estrarre
informazioni attendibili circa la vera natura del wetting durante le fasi in-
termedie e finali della raccolta dati e sul possibile effetto di contaminazione
del substrato.

La misura degli angoli di contatto 8 per i vari liquidi si é svolta acqui-
sendo le foto di 4-6 gocce, del volume di 2 uL, appena deposte sulla super-

ficie e dopo averle sottoposte a una vibrazione di ~ 200 Hz (a ~ 100 um
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Figura 2.13: Schermata del programma in LabVIEW per Destrazione delle
grandezze d’interesse dalle immgini delle gocce. Nella parte inferiore sono
visibili i risultati delle interpolazioni polinomiali delle due estremita per
I’estrazione degli angoli di contatto.

picco-picco). Quest’ultima procedura ¢ stata messa a punto per favorire
I’esplorazione da parte della linea di contatto di un pitt ampio spazio delle
configurazioni di equilibrio.

Le immagini sono poi state processate da un programma in Lab VIEW ' che,
attraverso il riconoscimento e l'interpolazione dei profili della goccia, permet-
te l'estrazione degli angoli di contatto, dei punti di contatto e dell’altezza
delle varie gocce (Fig. 2.13). Questo ed altri software di analisi utilizzati
sono stati creati da E. Chiarello [71].

Cruciale per 'analisi quantitativa del wetting é anche la misura degli an-
goli dinamici 84 e 6. Riprendendo una sequenza nella quale una goccia,

deposta sul substrato, ¢ prima infusa (infuse) di liquido fino ad avanzamento

10 Ambiente di sviluppo integrato prodotto dalla National Instruments.
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della linea di contatto e poi svuotata (withraw) fino a ritiro della stessa, &
possibile estrarre via software le misure degli angoli e dei punti di contatto
destri e sinistri nel tempo. Dai grafici cosi ottenuti (Fig. 2.14) é poi possibile
estrarre i valori corrispondenti al depinning nel caso di infusione (04) ed

effusione (0g).
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Figura 2.14: Grafico estratto da una sequenza di infusione/effusione di una
goccia d’ACQUA. Angoli di contatto destro (rosso) e sinistro (nero) nella
parte superiore, punti di contatto destro (rosso) e sinistro (nero) in quella
inferiore. Sono evidenziati i valori estratti degli angoli 04 e 0.

In Tabella 2.4 si riportano i risultati. [ valori sono mediati su 5 prove
ripetute in posizioni diverse del substrato e gli errori attribuitivi sono le
semidispersioni.

Si e scelto poi di considerare soltanto le medie (di gocce deposte in punti
diversi del substrato) ottenute dopo vibrazione perché maggiormente rap-
presentative dell’equilibrio stabile tra le tensioni superficiali, avendo potuto
I'interfaccia esplorare uno spazio delle configurazioni energetiche piit ampio

che con la semplice deposizione statica.
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SOLUZIONE 0g 0’ 04 Or Al

ACQUA 57° £3° 56°4+4° | 71°+£5° 42°+£3° 29°£8&°
GLICEROLO 60% 59° 4£3° 53°45° | 7T4°£3° 44°+£4° 30°L7°
GLICEROLO 85% 64° £1° 53°4+4° | 73° £5° 47°+£6° 27°+11°

XANTHAN 800 pPM 68° 4+ 3° 58 £6° | 72°4+3° 46°+£5° 26° £ RK°
XANTHAN 2500 PPM  64° £24° 55°£2° | 75°4+£3° 42°+3° 33°+5°
PAA 2500 pPM T7° £5° 64° £2° | 74°4+£3° 45° +£4° 29° 4 7°

Tabella 2.4: Risultati delle misure di angoli di contatto statici (6g, 0%) e
dinamici (04, 0r) su gocce da 2 uL.

0’; & Pangolo di equilibrio dopo vibrazione del substrato, A§ = 64 — 0y la
misura dell’isteresi. Come errori si sono considerate le semidispersioni.

La Tabella 2.5 mostra invece il confronto fra i valori misurati di angoli
statici e dinamici di gocce d’acqua 2L sul substrato usato per tutte le
prese dati descritte in precedenza, Substratol e sul suo “gemello” ottenuto
dalla stessa matrice di PMMA ma non utilizzato nelle misure, Substrato2.
Nell’ultima colonna si presenta un ulteriore confronto di questi dati con quelli

ottenuti da Sartori et al. [26] nello stesso laboratorio, su substrato sagomato.

‘Substmtol Substrato?2 Valori Sartori

0p o7° £ 3° 64° £ 4° 71° £ 2°
0% 56° £ 4° 62° £ 2°

04 71° £5° 80° £ 5° 87° £ 2°
Or 42° £ 3° 52° £ 5° 66° £+ 3°

A6 | 29°+8° 28° £+ 10° 21° £ 5°

Tabella 2.5: Confronto fra angoli di contatto statici (6, ;) e dinamici (64,
0r) di gocce d’AcQUA da 2 uL misurati sul Substratol (prima colonna), sul
Substrato2 (seconda colonna) e misurati da Sartori et al. (terza colonna).

Per quanto la maggior parte dei valori misurati sui due substrati “gemel-
1i” possano considerarsi compatibili entro il loro errore (semidispersione), i
valori medi relativi al Substratol sono sempre inferiori ai corrispondenti del
Substrato?2 e ancor pil rispetto ai corrispondenti di Sartori. Si pud ragione-
volmente supporre, quindi, che i processi di misura, che hanno coinvolto la
deposizione, la rimozione di gocce e il lavaggio del Substratol, siano alme-
no in parte responsabili di un certo grado di degradazione della superficie,
modificando progressivamente le caratteristiche microscopiche dello stesso

rispetto alla conformazione originaria (Substrato?2).
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Benche i valori d’isteresi siano compatibili, & doveroso attendersi una discor-
danza quantitativa tra i diagrammi di fase ottenuti nelle diverse configura-

zioni, come sard mostrato nel Capitolo successivo.



Capitolo 3

Risultati

11 Capitolo presenta e discute i principali risultati ottenuti, ossia i dia-
grammi di fase rappresentativi dei moti indotti da vibrazioni su substrato
inclinato per le varie soluzioni campione. In Sez. 3.1 i dati raccolti saranno
presentati e analizzati, attraverso confronti tra di essi e con la letteratura,
in Sez. 3.2 verra ampliata la discussione dei risultati, la loro riproducibili-
ta e le criticitd sperimentali. Sez. 3.3 riassume gli obiettivi raggiunti e le

prospettive aperte.

3.1 Risultati sperimentali

La metodologia descritta nel Capitolo precedente ha permesso la costru-
zione di un primo diagramma di fase per gocce d’AcQUA da 2 uL, riportato
in Fig. 3.1. Avendo a disposizione una superficie sufficiente ad accogliere pit
gocce, si € potuta migliorare la statistica, vibrando simultaneamente 3 gocce
equidistanziate sul substrato. Ciascuno dei punti che compongono le linee
di transizione, in tal modo, ¢ ottenuto mediando le accelerazioni (Eq. (2.1))
di soglia esibite dalle gocce, attribuendovi un’incertezza pari a meta della
differenza tra la minima e la massima accelerazione (semidispersione tra la
prima e l'ultima a transire).

11 grafico in Fig. 3.1 presenta i 3 diversi regimi, gia osservati in letteratu-
ra [21, 26]: statico (static), scivolamento (slide) e risalita (climb). La curva
superiore (violetto) delimita la zona accessibile all’apparato di misura. Nel
nostro caso essa corrisponde al limite meccanico dell’oscillatore unito alla

limitazione in corrente impostata all’amplificatore per mantenere il disposi-

49
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Figura 3.1: Diagramma di fase di gocce d’ACQUA da 2 uL su substrato
piano. La linea viola indica il limite fisico dell’oscillatore, le altre linee
delimitano i tre diversi regimi (Static: statica, slide: scivolamento, climb:
risalita).

tivo nel range di funzionamento (Sez. 2.1)'. I punti corrispondenti sono stati

determinati da studi precedentemente condotti sul medesimo apparato [25].

Questo primo diagramma di fase presenta le stesse caratteristiche qualita-
tive evidenziate dagli studi precedenti (Sez. 1.3.4): le gocce sono inizialmente
pinnate al substrato, all’aumentare dell’accelerazione della forzante supera-
no la soglia di scivolamento e iniziano a scendere (slide); si fermano poi per
accelerazioni superiori (static) ed infine risalgono il piano inclinato (climb).
Gli errori attribuiti nel modo succitato sono in media dell’ordine del 10%, ma
arrivano anche al 30% per la transizione pitl bassa. Cio indica che i compor-
tamenti delle 3 gocce (supposte identiche), contemporaneamente sottoposte
alla stessa forzante, non sono uguali.

Le transizioni di fase in diagramma 3.1 mostrano, inoltre, dei massimi e mi-
nimi locali coincidenti. Cio puo indicare la presenza di risonanze del sistema
vibrante, in corrispondenza delle quali le componenti orizzontali acquisiscono
di importanza rispetto all’oscillazione verticale. Questo tipo di effetti paras-
siti, per quanto ridotti da accurato bilanciamento del supporto mobile (cfr.

pag. 33), rappresenta un problema ineludibile, per ridurre il quale sarebbe

Il grafico del limite fisico si compone di una parte, fino agli 80 Hz, dove l'agente
limitante é ’ampiezza di fondo corsa a 2.5 mm, seguita da un regime dominato dal
limite imposto alla forza a 8.9 N (e quinid all’accelerazione).
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richiesto un investimento in termini di tempi superiore alle disponibilita per
questo studio. Questo bias ¢é insito nella natura dell’apparato e si ritrova
anche nei lavori di tesi precedenti (Fig.3.2), che pure hanno rivolto i massimi

sforzi alla sua mitigazione.
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Figura 3.2: Diagrammi di fase di gocce d’ACQUA tratti da studi precedenti.
In alto a sinistra Galvanetto: substrato piano, 45°, 5ulL; in alto a
destra Stefani: substrato piano, 30°, 5 L; in basso a sinistra Chilese:
substrato sagomato, 30°, 5uL; in basso a destra Quagliati: substrato
sagomato, 30°, 2 uL.

Le misure che hanno condotto alla redazione del diagramma 3.1 sono
state le sole a coinvolgere 'uso di gocce da 2 uL, per poter produrre un
diagramma confrontabile con quelli di Sartori e Quagliati |25, 26|, ottenuti
nella stessa configurazione ma con substrato sagomato (Fig. 2.5, destra). 1
confronto tra i diagrammi di fase (in Fig. 3.3) é ottenuto attraverso la rinor-
malizzazione delle variabili f,a rispetto ai parametri caratteristici proposti
dagli autori fo = 70 Hz e ap = 241m/s>.

Confrontando (Fig. 3.3) i due diagrammi si nota subito che la loro topologia

é simile: nonostante la differente geometria del substrato, infatti, anche nel



52 CAPITOLO 3. RISULTATI

CLIMBING

05} g [ 05
4 2 g

STATIC

ala,

SLIDING

0.0 i L 0,0

Figura 3.3: Diagrammi di fase di AcQuUA, 2uL. a) Sartori et al. [26], b)
prodotto da questo lavoro. Le frequenze e le accelerazioni sono normalizzate
rispetto ai medesimi parametri fo = 70 Hz e ag = 241 m/s%.

nostro caso sono presenti tutti e tre i regimi di moto e una scomparsa del-
la regione di sliding per frequenze superiori ad un certo valore (120 Hz). I
grafici tuttavia non sono completamente sovrapponibili a causa di differenze
quantitative.

L’unica differenza tra le metodologie di misura consta nell’utilizzo di un
substrato piano anziché sagomato (Fig. 2.5) ma implica anche la diversa
provenienza delle matrici di PMMA usate: le relative proprieta di bagnabi-
lita espresse dallo studio degli angoli statici e dinamici (in Sez. 2.2.3) sono
infatti leggermente disomogenee. Giacché si & dimostrato [21, 23, 22| come le
soglie dei moti indotti dipendano dagli angoli dinamici, si puo concludere che
una sensibile differenza in queste proprieta si traduca in altrettanto sensibili
differenze nei diagrammi di fase.

Gli errori attribuiti ai punti sperimentali in diagramma 3.1 sono in media
maggiori ma dello stesso ordine di quelli riscontrati da Sartori. Le discrepan-
ze in questo ambito dipendono dalla differente statistica che le caratterizza:
lo studio di Sartori et al. ha coinvolto una gran numero di prove ripetute in
un intorno circoscritto dalla geometria del campione (Fig. 2.5), mentre nel
nostro caso, le medie provengono da un numero inferiore di prove, corrispon-

denti a gocce deposte esplorando tutta la superficie a disposizione.
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Si ricorda che il moto di gocce sessili &€ pesantemente governato dalle pro-
prieta di wetting del substrato, ed in particolare dall’isteresi (Par. 1.1.1), che
dipende moltissimo dai dettagli microscopici dello stesso (caratterizzazione
dettagliata in Sez. 2.2.3). Imperfezioni chimiche o morfologiche (documen-
tate in Fig 3.4) sono responsabili di effetti di pinning che modificano le soglie
dinamiche e allargano, come detto, le barre d’errore ad esse associate. Per
ridurre gli effetti dovuti a questo contributo, che scala con la lunghezza della
linea di contatto, si & deciso di studiare gocce di volume molto maggiore,

pari a 20 uL .

Figura 3.4: Fotografie al microscopio dei substrati dopo lavaggio e in vari
momenti durante le misure. Obiettivo 10x.

Nel seguito si riportano i risultati di misure compiute con gocce da 20 pL di

tutti i liquidi campione?, deposti sul medesimo substrato inclinato.

2 Si esclude dalla presentazione il GLICEROLO 60%, per il quale vale la medesima

trattazione fatta per ’ACQUA.
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ACQUA: Le gocce d’acQua da 20 uL presentano pinning alla deposizione

ma scivolano per accelerazioni minime.
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Figura 3.5: Diagramma di fase di gocce d’AcQua da 20 L. la goccia resta
pinnata (static) alla superficie ma scivola per sollecitazioni anche molto
piccole (slide).

La differenza di questo diagramma, con quello relativo a V' = 2 L & notevole:
per un volume 10 volte maggiore la goccia non pud in alcun modo essere
mantenuta in un regime statico né tantomeno risalire. Scompaiono percio le

transizioni sliding-static e static-climbing.
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XANTHAN 800PPM: Le gocce di XANTHAN 800PPM non presentano al-
tro regime che lo sliding, scivolano infatti non appena deposte e questo

andamento sembra favorito dall’introduzione di vibrazioni.
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Figura 3.6: Diagramma di fase di una goccia di XANTHAN 800pPM da
20 uL. La goccia scivola non appena deposta (slide).

Questi diagrammi estremamente simili mostrano comportamenti domina-
ti dallo scivolamento di ACQUA e XANTHAN 800PPM per il volume considera-
to. Il pinning di una goccia su di un piano inclinato ¢ determinato dal rappor-
totray e p. Dato che y(ACQUA) Z v(X AN800) e p(ACQUA) < p(X AN800),
non sorprende dunque che XANTHAN 800pPM scivoli sul cuneo fermo, men-
tre ’ACQUA no; per volumi anche di poco superiori, tuttavia, anche I’ACQUA
scivola non appena deposta.
Gli errori attribuiti alla transizione del grafico 3.5 sono ottenuti per propa-
gazione dalle variabili f e A. Le velocita di scivolamento sono per entrambi

dell’ordine dei em/s.
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PAA 2500ppPM: PAA 2500pPM esibisce tutte le transizioni di fase pre-

sentate in Sez. 1.3.4, ma con ridotta riproducibilita.
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Figura 3.7: Diagramma di fase di una goccia di PAA 2500ppM da 20 uL.
Siritrova la stessa topologia della Fig. 3.1: 3 diversi regimi. (Static: statica,
slide: scivolamento, climb: risalita).

Il diagramma 3.7 rende conto del comportamento irregolare di PAA 2500PpM,
caratterizzato da risalite brevi e improvvise, intervallate da ampi range di
pinning e da fasi di sliding lentissimo e altrettanto incerto (cfr. Fig. 3.12). 1l
pinning pronunciato é probabilmente provocato dall’interazione della linea di
contatto con i residui di polimero precedentemente depositati. Questa solu-
zione € infatti molto viscosa e lascia tracce difficili da rimuovere, costringendo
a una continua manutenzione del campione. Questo tipo di comportamenti,
riscontrati in parte anche nelle altre soluzioni non-newtoniane, rendono il
diagramma di PAA 2500pPM scarsamente riproducibile. Per questi motivi
i punti sperimentali in Grafico 3.7 sono tratti da varie prove, ciascuna delle
quali ha contribuito in un range molto ristretto di misure, costringendo alla
pulizia del substrato e alla deposizione di una nuova goccia a ogni sposta-
mento della precedente. Non é stato percid possibile attribuire errori alle
misure cosi effettuate. Il regime di risalita, inoltre, & stato esibito soltanto
da alcune gocce, in corrispondenza di due frequenze di campionamento ed ¢&
completamente assente dalle altre.

Il diagramma di fase di una goccia da 20 uL di PAA 2500PPM esibisce
comungue tutti e tre i regimi ricercati. Non é stato pero possibile individua-

re la transizione di climbing per ogni frequenza, perché la sua comparsa o
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scomparsa mostrano di dipendere dalla storia della goccia.

XANTHAN 2500PPM: Le gocce di XANTHAN 2500PPM da 20 pL presen-

tano tutte e tre le fasi dinamiche ricercate. Questa soluzione, molto meno
viscosa del PAA 2500pPM per 4 ~ 0 (cfr. Tabella 2.1), ha una tendenza
molto pill contenuta a contaminare la superficie, rendendo possibili set di
misure sulla stessa goccia pitt lunghi ed una riproducibilitd maggiore. Le
barre d’errore visibili in Fig 3.8 sono le semidispersioni su 3 prove ripetute
di cui ogni punto & la media.
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Figura 3.8: Diagramma di fase di una goccia di XANTHAN 2500PPM da
20 pL. Siritrova la stessa topologia della Fig. 3.1: 3 diversi regimi. (Static:
statica, slide: scivolamento, climb: risalita).

Ad eccezione della continuita della fase di slide, che non si interrompe per
le frequenze esplorate, si pud notare una topologia qualitativamente molto
simile a quella di gocce da 2uL (cfr. pag. 24 e seg.); questo fatto inedito
esprime la possibilita di estendere il controllo sul moto di gocce ad un nuovo
ordine di grandezza.

La riproducibilita di queste misure ¢ comunque confrontabile con quella
ottenuta per ’ACQUA a 2 uL ed inoltre, come detto, risulta affetta dalla con-
taminazione della superficie che, anche se in misura minore rispetto al caso
di PAA 2500rPPM, richiede tempi d’intervento tra le misure pit lunghi e fre-
quenti, riducendo cosi il periodo di manipolazione della singola goccia. Gli
errori sono in media dell’ordine del 15%. Anche il diagramma di XANTHAN

2500PPM, inoltre, presenta una regione di incertezza, al di sopra dei 100
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Hz, nella quale la transizione slide-static non é pit stata osservata e, con-
temporaneamente, il regime di risalita non é piu raggiungibile dal sistema. In
questa zona la goccia scivola unicamente, indifferentemente dall’accelerazio-
ne con cui & stimolata. Verosimilmente, la transizione slide-static in questa
zona presenta una forte dipendenza dalla frequenza e questo si esprime in
una linea molto ripida. L’inclinazione di questa linea nel grafico a — f la
rende molto difficile da individuare mediante la metodologia a scansioni in

ampiezza (accelerzione) adottata.

A differenza di quanto detto per ACQUA e XANTHAN 800PPM (pag. 55),
per PAA 2500PPM e XANTHAN 2500PPM l’assenza di scivolamento a for-
zante nulla ¢ un fenomeno inatteso, infatti
~v(PAA2500) = v(XAN2500) < v(XAN8OO) e
p(PAA2500) = p(X AN2500) = p(X AN800) (cfr. Tabella 2.1).

Ovvero, PAA 2500pPM e XANTHAN 2500PPM dovrebbero discendere il
piano inclinato pitl facilmente di XANTHAN 800ppPM, a differenza di quanto
osservato. Poiché la viscosita statica (a ¥ ~ 0) di PAA 2500PPM e XAN-
THAN 2500PPM ¢é molto piu elevata di quella di XANTHAN 800PPM (di due
ordini di grandezza il primo, di uno il secondo), sarebbe legittimo ipotizzare
che le gocce da 20 pL scivolino ad una velocita inferiore alla sensibilita data
dalla procedura di misura.La soglia di sensibilita stimata & vy, ~ 0.5mm/s,
al di sotto di questa velocita lo spostamento non é risolvibile nei tempi di
misura. Al fine di acclarare I'effettiva presenza di pinning ed escludere even-
tuali dipendenze dalla storia del substrato e dai tempi di misura adottati,
sono state quindi condotte delle prove di statica di gocce da 20 uL di PAA
2500PPM e XANTHAN 2500PPM su di un substrato vergine (utilizzato solo
in quest’occasione). I test hanno chiaramente evidenziato assenza di scivo-
lamento in un tempo di osservazione pari a circa 5 min., smentendo l'ipotesi
precedentemente avanzata: le gocce restano pinnate. E’ chiaro quindi che
una previsione dello scivolamento di gocce basata esclusivamente sul loro
rapporto v/p é troppo cruda e non in grado di esprimere la complessita del

fenomeno.
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Figura 3.9: Confronto fra i diagrammi di fase di
ACQUA (y =T725mNm™ 1, n=1cP)

XANTHAN 800PPM (v = 71 mN m™1, ng = 80 cP)
XANTHAN 2500PPM (7 = 70mN m~1, ng = 2000 cP)
PAA 2500PPM (v = 70mN m™1, ng = 150000 cP).

L’aspetto piu interessante dei diagrammi di PAA 2500pPM (Fig. 3.7) e
XANTHAN 2500PPM (Fig. 3.8) & senz’altro la presenza di una fase di risalita
anche per gocce di volume cosi elevato. L’origine fisica di questo fenomeno
deve essere ricercata nelle caratteristiche di viscosita di questi liquidi rispetto
ai precedenti (cfr. didascalia Fig. 3.9) poiché la variazione degli altri parame-
tri reologici (v e p) é relativamente ridotta. Il comportamento shear-thinning
di PAA 2500PPM e XANTHAN 2500PPM potrebbe perod essere determinante
rispetto al valore statico di viscosita (wviscosita statica o zero-shear viscosi-
ty) nell'induzione di moti, in particolare in quello di risalita. Per cercare
di apprezzare se la causa principale della risalita sia 1’elevata viscosita op-
pure il suo carattere non lineare, si € scelto di testare anche una soluzione

newtoniana ad alta viscosita (statica)?: il GLICEROLO 85%.

8 Si ¢ scelta questa soluzione di glicerolo in particolare per avere un liquido newtoniano

con viscositd molto simile alla 7o dello XANTHAN 800PPM.
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GLICEROLO 85%: Anche il GLICEROLO 85% mostra un comportamento
caratterizzato da tre fasi. L’alta viscosita (indipendente dallo shear rate) fa
si che la fase iniziale di scivolamento sia molto lenta e permetta cosi tempi di
intervento ottimali per il controllo della goccia (a differenza di GLICEROLO
60%, ACQUA e XANTHAN 800pPM). 11 grafico in Fig. 3.10 mostra la sintesi
di due misure indipendenti compiute su gocce di GLICEROLO 85%.
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Figura 3.10: Due diagrammi di fase di gocce di GLICEROLO 85% da 20 uL
sovrapposti.

Le velocita esibite da queste gocce sono dell’ordine dei mm/s in fase di
sliding, con un andamento apparentemente dipendente dall’accelerazione
(da valutare) e dei em/s in climbing, analogamente al caso di XANTHAN
2500pPM. Le gocce da 20 L di GLICEROLO 85% hanno un comportamento
piit riproducibile di tutte le altre e favoriscono un maggior controllo del loro
moto, avvalorando l'ipotesi con la quale si & scelto di aumentare il volume
(pag. 53). In tutte le prove fatte le gocce hanno esibito le stesse transizioni,
discostandosi in media di meno del 10% (barre d’errore) le une dalle altre.
Per alcune frequenze, tuttavia, le prove ripetute hanno fornito risposte pit
disperse (~ 25%). La riproducibilita delle misure & ben resa dalla sovrap-
posizione di due diagrammi ottenuti con misure indipendenti in momenti
diversi della sperimentazione (Fig. 3.10).

E’ da notare come la zona di minor dispersione coincida con quella di clim-

bing, a differenza di quanto osservato per le soluzioni non-newtoniane.
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Figura 3.11: Confronto fra i diagrammi di fase di
XANTHAN 800PPM (v = 7T1mN m™1, ng = 80 cP)
XANTHAN 2500PPM (7 = 70mN m~1, ng = 2000 cP)
GLICEROLO 85% (y = 64.5mN m~1, n=109cP).

I raffronto tra i diagrammi di XANTHAN 800PPM, XANTHAN 2500PPM e
GLICEROLO 85% mostra la grande difformita di comportamento tra le due
soluzioni di xantano, caratterizzate da viscosita statiche differenti di un or-
dine di grandezza, ma anche tra XANTHAN 800PPM e GLICEROLO 85%,
aventi viscositd statica molto simile. Al contrario, XANTHAN 2500PPM e
GLICEROLO 85% presentano le stesse fasi dinamiche e appaiono coerenti an-
che quantitativamente (pur presentando il primo una transizione aggiuntiva

static-slide discussa a pag. 58).
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3.2 Discussione dei risultati

Nella Sezione precedente sono stati presentati i risultati della presente
sperimentazione, che ha avuto come scopo principale lo studio della risposta
dinamica di gocce costituite da un insieme rappresentativo di fluidi non-
newtoniani di tipo shear thinning.

I diagrammi di fase in Fig. 3.7, 3.8, 3.10 mostrano tutti e tre i regimi di
moto ricercati ed, in particolare, dimostrano la possibilita di indurre moti
di risalita e blocco anche in gocce di 20 uL, con altrettanta facilita che per
gocce 10 volte piu piccole.

Rispetto alla rassegna di soluzioni usate - ACQUA, GLICEROLO 60%, GLICE-
ROLO 85%, XANTHAN 800PPM, XANTHAN 2500pPM, PAA 2500PPM - si

pud concludere che:

1) gocce di 20 L d’ACQUA non esibiscono comportamenti diversi dallo

scivolamento in tutto il range di accelerazioni esplorato;

2) gocce del medesimo volume di GLICEROLO 60%, aventi viscosita 10
volte superiore a quella del’ACQUA, si comportano in modo simile,

come atteso da considerazioni di carattere dinamico (pag. 55);

3) XANTHAN 800PPM, avente viscosita statica e tensione superficiale con-
frontabili con quelle di GLICEROLO 85%, mostra un comportamento
del tutto diverso e scivola sul piano analogamente a GLICEROLO 60%

e all’ACQUA;

4) le gocce di GLICEROLO 85%, pur discendendo il piano fermo (atteso

dal bilancio v — p), possono essere bloccate e addirittura fatte risalire;

5) il diagramma di XANTHAN 2500PPM, avente viscosita statica di un
ordine di grandezza superiore a quella di GLICEROLO 85%, presenta le

stesse fasi dinamiche.

1-3): Nonostante la diversita nelle proprieta reologiche, si puo concludere
che gocce di 20 uL I’ACQUA, GLICEROLO 60% e XANTHAN 800PPM (Fig. 3.5,
3.6) abbiano comportamenti simili, poiché la transizione di fase che compare
nel diagramma 3.5 giace in una regione di sensibilitd estremamente bassa
del sistema di misura. Gli errori attribuibili all’accelerazione, sono infatti

dell’ordine dei punti sperimentali. L’ACQUA ha inoltre in 20 uL, come gia
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detto, un volume soglia, appena al di sopra del quale ’equilibrio sul piano

inclinato di 30° cessa di sussistere.

4): Tl volume maggiore che negli studi precedenti ha permesso di esplo-
rare un’inedita regione di climbing per GLICEROLO 85%. Questa soluzione
newtoniana, infatti, oltre ad aver mostrato caratteristiche di stabilita e ripro-
ducibilita superiori a tutti gli altri liquidi campione, ha evidenziato un’atti-
tudine del tutto inattesa al moto di risalita. Con le accelerazioni ottenibili
dall’apparato, infatti, & stato possibile indurre al climbing gocce fino a 80 uL
(alla frequenza di 70 Hz).

5): Larisalita di gocce da 20 pL di fluidi non-newtoniani, come XANTHAN
2500PPM, rappresenta un risultato molto interessante. Tuttavia, confron-
tandolo con quelli ottenuti per GLICEROLO 85%, si pud ipotizzare che il
comportamento shear thinning del primo non abbia introdotto non-linearita
favorevoli all’amplificazione degli effetti di cui a pag. 27; il secondo infat-
ti presenta analoghe fasi dinamiche, nonostante 1’evidente effetto di viscous
damping. Inoltre per concentrazioni di polimero inferiori, e quindi per vi-
scosita statiche inferiori, non si assiste ad alcuna transizione di fase. Alla
luce di questi confronti, & possibile ipotizzare che la topologia dei diagrammi
di fase di gocce di 20 uL dipenda principalmente dalla viscositd, ma che il

contributo della sua eventuale dipendenza da  non sia apprezzabile.

Le gocce di fluidi non-newtoniani mostrano deformazioni piit pronunciate
di quanto ci si potrebbe attendere se la loro zero-shear viscosity (ng) fosse
costante. Infatti, lo smorzamento viscoso ¢ incomparabilmente pitt pronun-
ciato in GLICEROLO 85%, come si vede in Fig. 3.12 e Fig. 3.13 e questo ¢
compatibile con le aspettative per fluidi shear thinning.
Ciononostante, una delle maggiori criticita incontrate nella sperimentazione ¢
constituita dalla risposta a sollecitazioni delle gocce dei fluidi non-newtoniani
usati. Questi, e in particolare PAA 2500PPM, mostrano un wetting molto
complesso e una risposta alle vibrazioni irregolare: a differenza degli angoli
statici e dinamici misurati ad agitatore spento (Sez. 2.2.3), durante vibra-
zione queste gocce rimangono pinnate anche per angoli estremamente bassi
(~ 20°) e modificano la propria forma di equilibrio al variare di frequenza
e ampiezza della forzante. Questa bagnabilita variabile fa si le gocce in ri-

salita non seguano la deformazione caratteristica del self-ratcheting (tutto il
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volume della goccia é soggetto ad una deformazione contenuta, che si sposta
ciclicamente dalla parte posteriore a quella frontale, come mostrato dagli
studi [21, 26]) ma mostrino una protuberanza molto pronunciata e localizza-
ta che scorre su di un film praticamente immobile; la Fig. 3.12 mostra alcuni
fotogrammi che documentano questa fenomenologia ricorrente.

Le gocce di XANTHAN 2500PPM e PAA 2500pPM, inoltre, deformano la
propria linea di contatto in ragione dell’ampiezza e della durata della sol-
lecitazione, come si vede in Fig. 3.14. Questa deformazione progressiva €
in parte irreversibile e la goccia appare di forma irregolare? anche dopo lo

spegnimento della forzante.

Questa fenomenologia cosi complessa € alla base della limitata riprodu-
cibilita di alcuni punti sperimentali (Grafici 3.7, 3.8) e necessita di ulteriori

indagini.

4 Diversamente dalla forma di equilibrio dopo la deposizione, queste gocce assumono

contorni frastagliati e, in caso di spostamento durante la vibrazione, angoli di contatto
molto ridotti (~ 20°).
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R

Figura 3.12: Confronto fra le deformazioni di gocce sessili durante tre
diverse fasi di un moto di risalita indotto da vibrazioni (f = 70Hz,

a ~ 200m/s?). Riga 1: GLICEROLO 85%, riga 2: XANTHAN 2500PPM,
riga 3: PAA 2500ppPM.
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Figura 3.13: Confronto fra le deformazioni di gocce sessili durante tre diver-
se fasi del modo fondamentale (A = 100 um). Riga 1: ACQUA (f = 61 Hz),
riga 2: XANTHAN 800pPM (f = 63 Hz), riga 3: XANTHAN 2500PPM
(f =67 Hz), riga 4: GLICEROLO 85% (f =51 Hz).
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Figura 3.14: Immagini di una goccia di XANTHAN 2500PPM acquisite a
distanza di 10 cicli 'una dall’altra (f = 70 Hz, a ~ 100m/s?). In rosso
I’estensione della linea di contatto.
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3.3 Conclusioni

Lo scopo principale di questo lavoro di tesi ha riguardato l'induzione
del moto in gocce di liquidi non-newtoniani indotto da vibrazioni, mediante
I’estensione di una metodica gia collaudata con fluidi ordinari. Le indagini
sono state rivolte a gocce di 20 uL di ACQUA e delle seguenti soluzioni ac-
quose: GLICEROLO 60%, GLICEROLO 85%, XANTHAN 800PPM, XANTHAN
2500pPM, PAA 2500prM (proporzioni w/w), allo scopo di esplorare un
vasto range di viscosita statiche e di confrontare comportamenti newtoniani
e shear-thinning.

La realizzazione di diagrammi di fase ha permesso di distinguere una sostan-
ziale dicotomia nella risposta a vibrazioni: gocce di viscosita bassa (ACQUA,
GLICEROLO 60% e XANTHAN 800PPM) scivolano unicamente mentre gocce
ad alta viscositd (XANTHAN 2500PPM, PAA 2500PPM e GLICEROLO 85%)
esibiscono tutte e tre i regimi presenti in gocce 10 volte piu piccole. Queste
gocce viscose mostrano una regione di frequenze e ampiezze nella quale ri-
salgono il piano inclinato, separata da una zona di scivolamento da una fase

di arresto.

Una migliore comprensione dei meccanismi che governano la risalita di

gocce viscose (anche in regimi in cui la gravita & importante) potrebbe essere
offerta da sviluppi futuri che coinvolgano misure della velocita delle gocce
durante le varie fasi del moto, per appurare se gocce non-newtoniane salga-
no piu rapidamente di quelle newtoniane, e lo sviluppo parallelo di metodi
numerici e simulazioni.
Il percorso nel quale si include questo breve studio, offre un’infinita varieta
di stimoli all’ampliamento della conoscenza dei fenomeni descritti, alcuni dei
quali non hanno ancora una modellizzazione teorica consistente. Possibili
sviluppi di ricerche a questa analoghe potrebbero esplorare nuove fonti di
non-linearita, come oscillazioni asimmetriche (come onde a dente di sega) o
fluidi non newtoniani di tipo shear thickening.

La caratterizzazione delle risposte dinamiche di gocce di liquidi non-
newtoniani & ancora un terreno poco esplorato dalla ricerca e molto pro-
mettente, vista la ricca fenomenologia dimostrata; questa categoria di fluidi,
di facile reperibilita e preparazione, rappresenta infatti un utile modello per

fluidi biologici (sangue, liquido sinoviale, saliva, plasma, linfa,...), il cui stu-
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dio potrebbe essere sfruttato per la realizzazione di dispositivi microfluidici

biomedicali.






Appendice A

Sistema di controllo

dell’ampiezza

L’oscillatore utilizzato (Sez. 2.1) & caratterizzato da una risposta in fre-
quenza analiticamente simile a quella di un circuito passa-basso: se la ten-
sione di alimentazione ¢ sinusoidale di ampiezza Vj e frequenza f, ’ampiezza

A dell’oscillazione dipende dalla frequenza:

A(f) ~ “f’g (A1)

Questa dipendenza impedisce di effettuare scansioni in frequenza ad am-
piezza costante, utili ad esempio nello studio dei modi normali di gocce
sessili (Sez. 2.2.1). Con questa necessita si & ricorsi ad un sistema sviluppa-
to dal Servizio Tecnico del LaFSI per lo studio sulle transizioni indotte da

vibrazioni, condotto da L. Bonato [73].

Il circuito in Fig. A.1, inserito fra il generatore di funzione e I’amplificato-
re (Par. 2.1), agisce da regolatore dell’ampiezza alla quale oscilla I'agitatore.
Esso é costituito da 2 loop di feedback: uno in DC per la stabilizzazione
del sensore d’ampiezza (area azzurra in Fig. A.1) e un’altro in AC per la
compensazione dell’effetto (A.1) (area verde). Il segnale di feedback AC &
fornito da un sensore ottico con output a fototransistor montato sulla va-
sca di PVC solidale col piano di lavoro: questo dispositivo, costituito da un
sensore ed un emettitore IR in opposizione sui bracci di una struttura a U,
traduce in un segnale in corrente la variazione di intensita luminosa causata

dall’interposizione di una banda metallica, solidale con I’agitatore, tra sen-
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Figura A.1: Circuito del sistema di controllo dell’ampiezza.

sore ed emettitore. Una calibrazione opportuna del sensore fa in modo che
il segnale in uscita sia a tensione nulla quando la banda metallica ¢ a meta
dello spazio di lettura del sensore (portacampioni a riposo): di conseguenza
un andamento sinusoidale della banda si traduce in un output V. di tensione
sinusoidale del sensore ottico.

Il feedback DC & necessario a mantenere la trasduzione ampiezza-luce-corrente
piu insensibile possibile agli effetti ambientali (quali ad esempio la tempera-
tura): a parita di condizioni di illuminazione, la risposta del fototransistor
dev’essere la stessa. Per fare questo la tensione di collettore V. viene con-
frontata con il segnale di riferimento suddetto (tensione nulla per oscillatore
a riposo) e la differenza viene elaborata da un regolatore proporzionale inte-
grale (P. I.) che modifica la corrente di alimentazione del LED in modo da

mantenere costante la corrente di collettore.

Il ramo AC, invece, si sostituisce al generatore di funzioni per permet-
tere di compensare la (A.1), allo scopo di mantenere costante ’ampiezza,
determinata unicamente dal potenziometro V,.r. La tensione V. in usci-

ta dal sensore, sinusoidale come il moto della banda metallica e quindi del
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portacampione, viene filtrata (eliminando la componente continua) e quindi
rettificata in un blocco che agisce da rivelatore di massimo, che estrae dal-
la sinusoide un segnale sostanzialmente continuo V,, con ampiezza pari al
valore di picco. Confrontando questo con V.r, impostato dall’'operatore, si
produce (attraverso un ulteriore regolatore proporzionale integrale) un gua-
dagno variabile al blocco X, dipendente dall’esito del confronto. Se l'uscita
del comparatore C ¢ alta, significa che V,.; ¢ maggiore dell’uscita letta dal
sensore, di conseguenza il blocco moltiplicatore X da maggior supporto alla
sinusoide in ingresso, amplificandola, finché il segnale di pilotaggio non ri-
torna ad annullarsi.

In tal modo sussiste una relazione tra la tensione impostabile V,..r e ’ampiez-
za effettiva della forzante. La curva di calibrazione corrispondente, ottenuta

da Bonato, é riportata in Fig. A.2.

700,0 y=0,629x2 + 18,151x + 14,605 u
n
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500,0 a

€400,0 »
= =¥
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Figura A.2: Calibrazione del sistema di controllo [73].

E evidente nel grafico come I’azione di controllo diventa inefficace in cor-
rispondenza della saturazione della tensione di feedback. Una tensione mag-
giore proveniente dal generatore di funzioni permette di aumentare la banda
di funzionamento del feedback; d’altra parte a basse frequenze una tensione
di riferimento alta potrebbe creare problemi poiché la grande risposta intrin-
seca dello strumento necessita di una bassa tensione di feedback in ingresso
al moltiplicatore, che raggiungendo livelli di rumore causa distorsioni nel

segnale amplificato in potenza che alimenta lo strumento.
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