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ABSTRAKT

Ciel'om tejto prace bolo zoznamenie sa so zdkladmi matematického popisu tepelného pohybu
Castic v danom prostredi, as dal§$imi moznostami softwérového baliku COMSOL
Multyphisics. Bol vytvoreny model pre viskoézne a viskoelastické prostredie, jednotny a
prehl'adny systém pre modelovanie a vypoéet MSD, systém prepoétu dat z FCS na MSD. Dalej
boli posudené moznosti modelu pre vyuzitie v mikroreoldgii a bol navrhnuty d’al$i postup
v implementécii programu COMSOL pri charakterizacii gélov.

ABSTRACT

The goal of this thesis was to get familiar with the basics of mathematical description of the
thermal motion of particles in a given media, and with other possibilities of the software
package COMSOL Multiphysics. A model for viscous and viscoelastic environments was
created, a uniform and user friendly system for simulation and calculation of MSD and system
for data conversion from FCS to MSD. Furthermore, the possibilities of the model for use in
microrheology were assessed and another procedure in the implementation of the COMSOL
program in the characterization of gels was proposed.

KLEUCOVE SLOVA
Brownov pohyb, MSD, Mikroreologia, COMSOL, modelovanie, tepelny
pohyb
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Brownian motion, MSD, Microrheology, COMSOL, simulation, thermal
motion
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1 UVOD

Reologia z gréckeho rheo (tok) a logia (veda) je vednd disciplina, ktord sa zaobera $tidiom
toku hmoty, prevazne kvapalin ale aj tzv. mékkych pevnych latok, v désledku pdsobiacej sily.
Reologia je odvetvie fyziky, ktoré sa zaobera tokom a deformaciou materidlov, tuhych,
polotuhych a tekutych latok. Reoldgia nachddza uplatnenie v materidlovej vede, strojarstve,
fyziologii, biologii a farmécii. VyuZziva sa pri vyrobe mnohych priemyselne dolezitych latok,
ako su cement, farba alebo ¢okolada, ktoré maju zlozité tokové vlastnosti. Reologia opisuje,
ako je material elasticky alebo ako je kvapalina viskdzna.

Mikroreologia je oblastou reoldgie a zaobera sa charakterizaciou mikroprostredia pomocou
sondy vloZenej do materialu. Sonda sa pohybuje pomocou tepelného pohybu a je obmedzovana
vnutornou Strukturou materidlu. Mikroreologia zastreSuje mnozstvo technik, ktoré
charakterizuji viskdzne a elastické vlastnosti mikroprostredia, ako napriklad mikroviskozita.
Existuju dva druhy met6d mikroreoldgie podla posobenia sily, a to aktivna a pasivna.

Mikroreologické meranie predstavuje dlhy a naro¢ny proces od pripravy vzorky cez samotné
meranie anasledné vyhodnotenie. Pomocou programu COMSOL Multiphysics je moZné
simulovat’ meranie v priebehu niekol’kych minut a nésledne spracovat’ dita v Matlabe tiez
v priecbehu minat. Pomocou programu je taktiez mozné overit' si relevantnost redlneho
experimentu a celkove uSetrit’ ¢as a material. Cielom prace je vytvorenie komplexného modelu,
ktory ulah¢i mikroreologicky experiment, umozni ziskat MSD alebo diftzny koeficient
v priebehu niekol’kych minnt.

2 TEORETICKA CAST

2.1 Mikroreologia

V roku 1827 botanik Robert Brown nahliadol cez mikroskop do suspenzie pelovych zfn a
pozoroval, ako prudko sa pohybuju v tekutine, akoby boli pohanané nejakou neviditel'nou silou.
Podl’a vtedajSieho vedeckého myslenia bola zZiva hmota zlozené z mikroskopickych zékladnych
blokov zivotnej sily. Brown predpokladal, Ze tymto pohybom dokazal zakladnt zivotnu silu.
Aby otestoval svoju hypotézu, zabil pel'ové Castice a ocakaval, Ze sa pohyb zastavi. Ale nezivé
Castice pokracovali vo svojom pohybe. V nasledujucich tyzdnoch Brown skumal suspenzie
uhlia, arzénu a praskového kamena, vSetky vykonavali rovnaké pohyby. Ukazalo sa, Ze pohyb
vobec nezavisel od Zivota, ale zalezal iba na mikroskopicky malej velkosti Castic. Brown
zdokumentoval svoje zistenia a uverejnil ich v roku 1828 bez presved¢ivého vysvetlenia
navrhu. Uplynuli tri Stvrtiny storo€ia, nez bol pohyb definitivne spojeny s jeho povodom. Vo
svojom ¢lanku z roku 1906 o teoérii Brownovho pohybu Einstein rozvinul teoretické spojenie
medzi makroskopickym pohybom malych castic a ndhodnymi trajektériami molekul
rozpustadla. Z toho Einstein odvodil Avogadrovo cislo, ako aj metddu, ktorou sa urcuje
viskozita tekutiny sledovanim difizneho pohybu jednej Castice sondy: Stokesova-Einsteinova
rovnica [1].



Reoldgia alebo experimentalne a teoretické Studium viskoelasticity systémoch ma zasadny
prakticky vyznam. Meranie objemovych viskoelastickych vlastnosti sa zvycajne vykonava
pomocou mechanickych reometrov, ktoré snimaji makroskopické vzorky pri frekvenciach az
desiatky hertzov. Bolo vyvinutych mnozstvo technik na testovanie materidlovych vlastnosti
systémov od polymérnych roztokov az po vnutro zivych buniek v mikroskopickych mierkach.
Tieto techniky sa oznacuji ako mikroreoldgia, pretoze sa mdézu pouzit’ na lokadlne meranie
viskoelastickych parametrov [2].

Mikroreologia je experimentalna technika sledovania castic, ktora odvodzuje mechanické
vlastnosti komplexnych tekutin z pohybu jednej alebo viacerych sledovacich Castic. Okrem
konvenénej makroskopickej reologie poskytuje mikroreoldgia pristup k lokalnym reologickym
vlastnostiam anizotropnych a nehomogénnych viskoelastickych systémov. Mikroreologické
metddy pouzivaju sondy o vel'kosti mikrometrov na lokalne deformovanie vzorky.

Existuju dve Siroké triedy mikroreologickych technik. Tie, ktoré zahfiiaji aktivnu manipuléciu
sond lokalnym silovym pdsobenim stresu (aktivna mikroreoldgia), a tie, ktoré pouzivaju
pasivne pohyby castic v dosledku tepelnych alebo Brownovych fluktuacii (pasivna
mikroreologia). V oboch pripadoch, ked’ su vlozené Castice omnoho vicsie ako Strukturdlna
vel'kost' materialu, pohyby castic reprezentuju relaxdciu makroskopického stresu; mensie
Castice reprezentuju lokalnu mechanicku reakciu a tiez zistuju ucinok stérickych prekazok
spdsobenych lokalnou mikrostruktirou. Pouzitie malych koloidnych castic teoreticky rozsiruje
pristupny frekvenény rozsah posunutim ostatnych zotrva¢nych u¢inkov do MHz; v praxi sa
meratel'ny frekven¢ny rozsah meni s vlastnost’ami experimentalneho pristroja [3]:

Vyhody oproti konvenénej reoldgii spocivaju v tom, ze viskoelasticita sa d4 merat’ vo vel'mi
Sirokom frekvencnom rozsahu, pretoze zotrvacné Gcinky su slabé. Mnozstvo vzorky mdze byt’
mensie ako femtoliter, je mozné uskutociiovat’ merania v bunkach a tkanivach, a je mozné
sktimat’, ako vplyva velkost’ Castice a vlastnosti jej povrchu na odozvu materialu [4].

2.1.1 Aktivna mikroreologia

Jedna skupina mikroreologickych technik zahfna aktivnu manipuldciu s malymi casticami
sondy vonkaj$Simi silami pomocou magnetickych poli, elektrickych poli alebo
mikromechanickych sil. Tieto merania st analogické s konvenénymi mechanickymi
reologickymi technikami, pri ktorych na vzorku pdsobi vonkajSie napitie a vysledné napitie sa
meria na ziskanie modulov strihu; v tomto pripade vSak sondy o vel'kosti mikrometrov lokélne
deformujii materidl a zistuji lokalnu viskoelasticki reakciu. Aktivne merania umoziuju
aplikovat’ vel'ké napdtie na tuhé materidly, aby sa ziskali detekovatené kmene. Mdzu sa tiez
pouzit’ na meranie nerovnovazneho spravania, pretoze je mozné vyvinat’ dostatocne vel'ké sily
na napnutie materialu za linedrny rezim [3].

NajcastejSie pouzivané techniky su: techniky magnetickej manipulacie, metdody optickych
pinziet, techniky atdémovej silovej spektroskopie.



2.1.2 Pasivna mikroreologia

Druhé skupina mikroreologickych technik vyuziva Brownovu dynamiku vloZenych c¢astic na
meranie reologie a Struktury materidlu. Na rozdiel od aktivnych mikroreologickych technik,
ktoré meraju reakciu sondy na vonkajs$iu hnaciu silu, pasivne merania vyuzivaji na meranie
reologickych vlastnosti iba tepelnu energiu vlozenej sondy, urcent kg T. Na pasivne merania
musia byt materidly dostatocne mékké, aby sa vlozené sondy mohli pohybom iba s energiou
kg T [3].

V kvapalnom prostredi si zrazky cCastice s ostatnymi molekulami tak casté, Ze nie je mozné
zmerat’ okamzitu rychlost’” tepelného pohybu. Na charakterizaciu tepelného pohybu bola preto
zavedena veliCina stredny posuv x (Obrdzok €. 1), v pravidelnych casovych intervaloch
zaznamenana poloha Castice, dostavame hodnoty posuvu, ktoré maji urcité Statistické
rozdelenie [5].
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Obrazok ¢. 1: Stredny posun x za dobut = t, — t;

Tepelny pohyb sondy v homogénnom elastickom médiu zavisi od tuhosti lokalneho
mikroprostredia. Prirovnanie hustoty tepelnej energie Castice s polomerom a k elastickej energii
potrebnej na deformaciu materiélu s elastickym modulom G’ diZky L dostavame:
kgT G'L?
@@ a2

2.1)

Kde kg je Boltzmanova konStanta a T je teplota. Pri vacSine mékkych materidlov sa teplota
neda vyrazne zmenit. Horna hranica modulu pruznosti, ktord sme schopni merat’ pasivnymi
technikami, teda zavisi od velkosti sondy a od schopnosti merat’ malé posuny ¢astic radu L.
RozliSenie detekénych centier Castic zavisi od konkrétnej detekénej schémy a typicky sa
pohybuje od 1 A do 10 nm, ¢o umoziluje meranie s ¢asticami s vel’kostou mikrometrov vo
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vzorkach s pruznym modulom od 10 az do 500 Pa. Tento rozsah je mensi ako rozsah dostupny
aktivnymi meraniami, ale postacuje na Stadium mnohych mékkych materidlov. Pasivne merania
maju navyse zretel'n1 vyhodu v tom, ze vysledky su vzdy v linearnom viskoelastickom rezime,
pretoze nevznika ziadne vonkajsie napétie [3].

Pre pochopenie pouzitia stochastickej tepelnej energie Castic s velkostou mikrometrov na
snimanie frekvencne zavislej reoldgie okolitého viskoelastického materialu, je uzito¢né najskor
zvéazit’ pohyb guliciek v Cisto viskdznej tekutine a potom zovSeobecnit’, aby sa zohl'adnila
elasticita. Guli¢ky s vel'kost'ou mikrometrov v ¢isto viskoznom médiu podliehaji jednoduche;j
difuzii alebo Brownovmu pohybu. Dynamika pohybov castic je odhalena v Casovo zavislej
korelacnej funkcii jednotlivych indikéatorov. Tato korelacna funkcia, znama tiez ako stredny
kvadraticky posun (MSD), je definovana ako:

(Ax? (1)) = (|x(t + 7) — x()]*); (2:2)

Kde x je d-rozmerna poloha castic, T je ¢asovy krok a zatvorky oznacuju priemer za vsetky
Casy t. Priemerny cas predpokladd, ze tekutina je vzdy v tepelnej rovnovahe a materidlové
vlastnosti sa ¢asom nemenia. Diflizny koeficient D Brownovych castic sa ziska z difuznej
rovnice [3]:

(Ax?(1)) = 2dDt (2.3)

Mnohé materialy su zloZitejsie a vykazuj viskozne aj elastické spravanie. Dalej su odozvy
typicky zavislé od frekvencie a zavisia od ¢asu a dizky merania. Pri takychto materialoch odraza
tepelne pohanany pohyb vnorenych gul'6¢ok tak viskdzny, ako aj elasticky prispevok, ktory sa
prejavuje v MSD. Na rozdiel od jednoduchej tekutiny, kde sa MSD vnorenych indikatorov
linedrne ¢asom vyvija, MSD v komplexnom materiali sa méze menit’ s 7:

(Ax?(D)~1°

Kde a sa nazyva difizny exponent. Castice moézu vykazovat' subdifizny pohyb 0 < a < 1
alebo sa m6zu dlhodobo lokalne obmedzovat’ @ = 0 (Obrazok €. 2) [3].
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Obrazok ¢. 2: Tvar MSD ako funkcia casu pre rozne difiizne exponenty [6]

Viskoelasticky materidl mozno modelovat’ ako elastickt siet’, ktord je viskézne spojena s
nestlacitelnou Newtonovskou tekutinou [7].

Prirodzeny spdsob zaclenenia elastickej reakcie je zovSeobecnenie Stokesovej-Einsteinovej
rovnice pre jednoduchu, ¢isto viskdznu tekutinu s komplexnym modulom ¢* (w) = iwn*(w)
na materidly, ktoré maji tiez skutoéni zlozku Smykového modulu. ZovSeobecnena
Langevinova rovnica sa pouziva na opis sil na malej ¢astici s hmotnost'ou m rychlostou v(t) v
komplexnom materiali:

t
mi(t) = fult) — j £(t - Dv(0)de (2.4)
0

Kde fz(t) predstavuje vSetky sily pdsobiace na Casticu, vratane sil medzi Casticami a
stochastickych Brownovych sil. Integral predstavuje viskozne tlmenie tekutiny s casovo
zavislou pamit'ovou funkciou € (t), ktora zodpoveda za elasticitu v sieti [3].

Uskuto¢nenim jednostrannej Laplaceovej transformécie zovSeobecnenej Langevinovej rovnice
a pouzitim tedrie o rozdeleni mdze byt funkcia viskoelastickej paméte spojend s funkciou
autokorelacnej rychlosti:

kg T
WEVO) = s (2.5)

Kde s predstavuje frekvenciu v Laplaceovej doméne[8].
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Ked' je autokorelacna rychlost’ zapisana ako Laplaceova transformacia MSD, vyraz pre
pamit'ovu funkciu v Laplaceovom priestore sa stava:
6kg T

) = Sar )

(2.6)

Aby sa funkcia mikroskopickej pamite vzt'ahovala na objemovu viskoelasticitu, Stokesov
zakon sa zovSeobeciiuje tak, aby obsahoval komplexnu viskozitu zavislu od frekvencie [8].

2.7)

Kombinaciou rovnic (2.6) a (2.7) ziskame vztah, ktory priamo suvisi so MSD castic k
objemovému modulu materidlu, generalizovana Stokes-Einsteinova rovnica (GSER):
kg T

Gs) = nmas(A72(s))

(2.8)
Tato rovnica je zovSeobecnend, frekvencne zavisla forma Stokesovej-Einsteinovej rovnice pre
komplexné tekutiny.
6D

(A72(s)) = ’r (2.9)
Na hranici volne sa rozptyl'ujucej castice v Cisto viskoznom roztoku GSER obnovuje
frekvencne nezavislu viskozitu, kde D je difizny koeficient Castice v tekutine. Jednoduchym
pozorovanim c¢asového vyvoja MSD tepelnych indikatorov sa ziska linearna, frekvencne
zavisla viskoelasticka odozva[3].

Ekvivalentne je mozné napisat’ alternativny vyraz pre GSER vo Fourierovej transformacii:
kg T

G'(w) = maiwY, (Ar?(t))

(2.10)

Jednostrannd Fourierova transformécia Y, je efektivne Laplaceova transformacia
zovSeobecnend pre komplexnu frekvenciu s = iw. V praxi méze numericka implementacia
tohto procesu pre diskrétne vzorkované udaje (Ar2(t)) v obmedzenom rozsahu ¢asov sposobit’
vyznamné chyby v G*(w) v blizkosti extrémnych frekvencii [8].

Tepelny pohyb cCastic v nepritomnosti silového posobenia je izotropny, to znamena, Ze vsetky
smery pohybu st rovnako pravdepodobné. Difuzia, ktord je prejavom tepelného pohybu je vSak
anizotropnd, je ur¢end smerom difizneho toku podla prvého Fickovho zékonu, a je opacna
k smeru gradientu koncentrécie:

q=-D (Z—Dt (2.11)

Je preto vhodné vnimat’ difaziu, ako tok vyvolany silovym polom termodynamického pdvodu.
Toto pole suvisi s nerovnomernym priestorovym rozlozenim disperznych castic. Pretoze
v jednotlivych miestach sustavy je ina koncentracia, potom prechod urcitého disperzného
podielu z jedného miesta do druhého je spojeny so zmenou volnej energie. Tuto energiu
mozeme vyjadrit’ ako rozdiel chemickych potencialov medzi tymito dvomi miestami. Hybna
sila difazie je potom dana gradientom chemického potencialu [5].
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Pri jedno rozmerovom difiznom toku je hybna sila difuzie, vzt'ahujuca sa na jednu Casticu,

dana vztahom:
1 /0u, dlna,
-4 w2 -
Fn N(ax )t dx /¢ (2.12)

Index 2 sa vzt'ahuje k disperznému podielu. Aktivitu a vyjadrime ako y,c kde y, je aktivitny

koeficient, dostdvame po Uprave rovnicu:

_ kT(a(:) (1+ alnyz)
q= 7 \ox/, ¢ - (2.13)

V zriedenych roztokoch mézeme zanedbat’ druhy ¢len suctu v zatvorke ¢ — 0. Dosadenim do
rovnice (2.11) dostavame Einsteinovu rovnicu [5]:

_Kr_Rr
¢ N

Frikény koeficient ¢ zéavisi na velkosti, tvare, rozmeroch a koncentracii cCastic, rastie

(2.14)

s stupajucou viskozitou disperzného prostredia. Pre gulaté Castice odvodil Stokes rieSenim
Navier-Stokesovej rovnice vzt'ah pre frikény koeficient:

¢ = 6man (2.15)

Z rovnice (2.3) sa viskozita 1 tekutiny obklopujucej gul'até Castice s polomerom a ziska
pomocou Stokes-Einsteinovej rovnice [5]:
kg T
D=2
6man

(2.16)

Aby sa pouzil vztah na ziskanie makroskopickych viskoelastickych strihovych modulov
materialu, je potrebné, aby sa médium okolo ¢astice mohlo povaZovat’ za kontinuum [3].

Stokes-Einsteinov vztah pre difuziu pevnych gulatych Castic vo viskoelastickom médiu je:
D(w) =——— (2.17)

Kde n*(w) je komplexna viskozita n*(w) = n'(w) — i n''(w) zodpovedajuca visk6znemu
a elastickému modulu. Aj ked’ tento vzt'ah predstavuje doleZzité rozsirenie Stokes-Einsteinovho
vztahu, jeho platnost’ sa obmedzuje na izotropné, nestlacitelné a homogénne materialy. Jeho
zovSeobecnenie brani dva ustredné aspekty teorie prenesené z Einsteinovho pristupu: Po prve,
je to zaloZené na poruche materialu skor prostrednictvom sily ako strihovym pohybom, ktory
vytvara kvalitativne rozdielne strhavajice toky a mikroStrukturdlne skreslenie. Po druhé,
riadiace rovnice sa konStitutivne spoliehaji na mechaniku kontinua, ktord odstraiiuje
mikro$truktirnu heterogenitu, ¢im obmedzuje jej aplikaciu na priemerné spravanie, ked’ sonda
interaguje s uc¢innym kontinuom. Okrem komplexnych tekutin, ako st polymérne taveniny,
koloidné disperzie a d’alSie mikrostruktirované tekutiny vyzaduji podrobnejsie pohl'ady [1].
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2.2 Langevinova rovnica

Pre ucelené porozumenie Brownovho pohybu potrebujeme zacat’ od zakladnych fyzikalnych
zakonov, ako siu Newtnove pohybové zakony. Najjednoduch$im porozumenim Brownovho
pohybu je, ze sila pdsobiaca na Casticu je ndhodna zlozka, ktoru poznadme iba prostrednictvom
pravdepodobnostného popisu. Ziskavame Langevinovu rovnicu, zjednoduSena rovnica (2.4)
pre konstantné trenie, pre rychlost’ u(t) [9].
du
dt

Kde yu je systematicka ¢ast’ molekulove;j sily, y je treci koeficient, F(t) je ndhodna zlozka s

m—+yu = F(t) (2.18)

(F) =0, m je hmotnost’ Castice. Pretoze Casovy rozsah molekularnych zrazok je maly v
porovnani s ¢asovym rozsahom m/y stanoveny dynamikou ¢astice. Zaujima nas vSak vplyv na
casovu skalu m/y, pocas ktorej dochadza k mnohym molekuldrnym kolizidm, a na tomto druhu
casovej stupnice sa Sumova sila sprava ako Gaussovsky ndhodny proces [9].

Prepiseme rovnicu do formy

du+u—At 2.19
Tt =AW (2.19)

Kde t,, = m/y relaxa¢ny ¢as makroskopického pohybu, A(t) = F(t)/m.

Rovnicu vyndsobime x:

dx 1dx?* du d(xu 1d%x2
xuzxaziﬁ,xaz (dt)_uzzidtz —uz (220)
Ked’ sila nie je v korelacii z poziciou Castice (A(t) x(t")), potom:
d?x? 1 dx? X
e AU 2.21)

Predpokladame, Ze <astica uz dosiahla strednti kvadraticka rychlost(u?) = kgT /m.

Integraciou pre zaciatoné podmienky (x2(0)) = d(x?(0))/dt = 0, po Gpravach dostavame:

2k, T
¢

Kde ¢ je frikény koeficient, kg je Boltzmanova konstanta, T je teplota, t je ¢as a m je hmotnost’
castice [10].

(Ax?) = t— ? (1- e-ft/m)] (2.22)

Pre viskozne prostredie a gulovité Castice pouzijeme dosadenie z Navier- Stokesovho vztahu
(2.15),m = %na3p, dostavame [5]:

kg T 2a%p ‘9’7t/
Ax?2) = t — (1 — 2a2p> )
(Ax?) 3m7al 97 e (2.23)
Limita pre kratky cas, krat$i nez relaxacni Cas [5]:
m
t KL ? (2.24)
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Limita pre dlhy cas [5]:

m
t>»>— (2.25)
¢
Dosadenim do rovnice (2.24) m = %Tta3p a pouzitim Navier-Stokesovho vztahu (2.15)
dostavame:
t < 2a%p 2.26
o (2.26)

Priklad redlneho vypoctu pre dlhy ¢as. Dosadenim hodnot pre najvicsi ¢as, a = 51077 m,
n = 1073 Pa - s, a hustota ¢astic je konstantna p = 103 kg - m~3.
2-(5-1077)%-103
= 1078 2.27
t > 9-10-3 t>»556:107°s (2.27)

Pre vSetky nase modely budeme uvazovat' o dlhom case, ked’Zze najbeznejSie pouzivanym

krokom v nasich modeloch je 107 3s.

Pre dlhé ¢asy podl'a rovnice (2.25) sa rovnica (2.22) zjednodusi na [5]:

kyT
(Ax?) = %tz (2.28)

Ak zanedbame z rovnice (2.22) vyraz ? (1 — e =St/ m), a dostdvame zjednoduSenu rovnicu pre

vypocet MSD v dvojdimenziondlnom priestore. Spojenim s rovnicou pre frikény koeficient
(2.16) dostavame dolezity vzt'ah [10]:

2ky T

MSD = (Ax?) = t =2Dt (2.29)
V kvapaline s viskozitou n sa sonda podrobi Brownovmu pohybu pohananému tepelnou
energiou kgT. Zakazdym, ked sonda urobi krok ndahodnym smerom, strati vSetku pamét’,
odkial’ prave prisla. Dalsi krok sa uskutoéni v nekorelovanom smere. Einstein ukazal, ze za
tychto podmienok sonda prechadza ndhodnou chodzou a jej ¢asovo spriemerovana MSD je
jednoducho 2Dt. Linearna zavislost MSD od ¢asového oneskorenia je znakom cistej viskdznej
difazie gul'6¢ky (Obrazok €. 3). V praxi je potrebné sledovat’ desiatky az stovky sond, aby sa
zabezpecilo primerané Statistické spriemerovanie. V tomto pripade sa namiesto priemeru MSD,
((Ax?)) pouzije priemerna hodnota stiboru MSD, ¢o je priemer vSetkych nameranych MSD

[11].
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Obrazok ¢. 3: Mikroreologia castic viskoznej kvapaliny a elastickej pevnej latky. (a) MSD Ccastic vo
viskoznej kvapaline ,ako je voda ¢i glycerol, linedrne rastie s casom.(b) MSD Ccastic v elastickej pevnej
latke ako je guma, je nezavisle na case [11].

V pripade viskoznej kvapaliny je elasticky modul kvapaliny nulovy, G' = 0, a je mozné
preukazat’, ze viskozny modul je jednoducho:

6" = nw (2.30)

Kde w je frekvencia deformacie v oscilanom rezime deformacie a rovnd sa prevratenej
hodnote Casového oneskorenia t, w = 1/t. To znamend, ze keby tito kvapalina bola
umiestnend do reometra a vystavena oscilacnym deformaciam, potom by bol elasticky modul
zanedbatelny a viskozny modul by sa linearne zvySoval so vstupnou frekvenciou w.
Ekvivalentom linearnej zavislosti MSD s ¢asom je, ze viskézny modul daného materidlu
linearne stupa s rychlostou deformécie, naznacuje to, Ze tento material je viskozna kvapalina
[11].

Ak je skimany systém v rovnovahe a dokonale rovnomerny, sledovanie jednej gul'6¢ky po dlhu
dobu (napr. 1 000 s) a rozdelenie tohto ¢asového rozsahu na 100 rovnakych ¢asovych tsekov
(10 s) by malo byt ekvivalentné sledovaniu 100 gul'6¢ok po 10 s. Tato ekvivalencia je spravna
pre kvapaliny, ako je voda a glycerol [11].

Priklad druhého limitu sa tyka tej istej sondy, ale tentoraz je ulozend vo vysoko elastickom
materiali so zanedbatel'nou viskozitou. Zakazdym, ked’ je sonda pohanana tepelnou energiou v
nahodnom smere, okolity materidl sa okamzite stlaci spit’ rovnakou silou v opatnom smere.
Preto je MSD guldcky konecnd, ale konStantnd:;, MSD = K vo vSetkych casovych
intervaloch(Obr.). Nezdvislost MSD v Case je podpisom ¢isto elastického spravania. Viskozny
modul tejto elastickej pevnej latky je definovany ako G (w) = 0. Elasticky modul elastickej
pevnej latky je potom:

2kp T 2kp T

G’ = =
(@) 3ra(Ax?) 3makK

(2.31)

¢o je konStanta nezdvisla od w, elasticky modul elastickej pevnej latky je nepriamo imerny
MSD sond v nej zabudovanych. Tento vyraz ukazuje, Ze je mozné vypocitat’ elasticky modul
elastickej pevnej latky z merani MSD bez toho, aby doslo k akejkol'vek oscilacnej deformécii.
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Skutocnost’, ze elasticky modul daného materialu je nezavisly od rychlosti deformacie alebo
frekvencie, je znakom cisto elastického spravania [11].

Viskoelastické spravanie je chovanie latky medzi dvomi medznymi vlastnostami viskozne;j
kvapaliny a elastickej pevnej latky. Bez pdsobenia oscilaénych deformécii alebo mechanického
namahania na vzorku je mozné elasticky a viskozny modul vypocitat’ z MSD vloZenych sond.
V tomto pripade m6zu byt viskoelastické moduly ziskané z takzvaného komplexného modulu
G (w):

2k T

Gw) = 3maiwF, [(Ax?)]

(2.32)

Kde E,[(x?)] je Fourierova transformacia (x?). Uveden( rovnicu (2.32) je mozné vyriesit’
analyticky, ak umoznime vypocet modulov zavislych od frekvencie pomocou nasledujucich

vztahov:
na(w)
G'(w) = IG*(a))Icos[ > ] (2.33)
a
_(ma(w)
G (w) = IG*(u))Ism( 5 ) (2.34)
Amplitada sa da aproximovat’ ako:
i} 2kg T
1G"(w)| = (2.35)

3ma(Ax?(1/w))I'[1 + a(w)]
Kde a je lokalny logaritmicky sklon (Ax?(t)) uréeny na frekvencii a I je gama funkcia [11].

Poddajnost’ pri teeni ,alebo deformacia siete, sa zvysuje ako funkcia ¢asu t3/4 (Obrazok ¢&. 4).
Exponent 3/4 odraZa bo¢né kolisanie ohybov vlakien. Pri dlhSich casovych intervaloch sa siet
uz nemdze uvolnit, pretoze v tychto Casovych intervaloch nedochadza k Ziadnemu pohybu
vlakna. V stlade s tym sa poddajnost’ vlaknitej siete pri teceni stava priblizne konS§tantnou a
siet’ sa sprava vacSinou ako elasticky gél, pretoze elasticky modul sa stdva ovela vicsi ako
viskozny modul [11].
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Obrdzok ¢ 4: MSD castic vykazujii mocenskii zavislost t3/* v krdtkych casovych intervaloch, hodnotu
kvazi konstantnu v strednych casovych intervaloch medzi t, a Ty a linedrnu zavislost' v dlhych c¢asoch
sposobenut pomalou viskoznou difuziou gulécok. Poddajnost pri teceni TI'(t) je uumerna MSD castic

[11].
MSD gul'6¢ky je umernd poddajnosti te¢enia materidlu I'(t), v ktorom je Castica vlozena:

3na

'® = e Ty

(2.36)

Poddajnost’ materidlu pri teceni je jeho deformovatelnost’ a pri klasickych reologickych
meraniach sa dosahuje posobenim stdleho mechanického namdhania konStantnej velkosti a
meranim vyslednej deformacie materidlu. M6zeme vypocitat’ Poddajnost’ pri te¢eni z merani
sledovania Castic bez toho, aby sme sposobili akékol'vek deforméacie [11].

2.3 COMSOL Multiphysics

COMSOL Multiphysics je simula¢na platforma, ktora zahfna vSetky kroky modelovania, od
definovania geometrie, vlastnosti materialu a fyziky, ktoré opisuju konkrétne javy, az po
rieSenie a nasledné spracovanie modelov na dosiahnutie presnych a déveryhodnych vysledkov.
Pre pouzitie modelov v $pecializovanych aplika¢nych oblastiach alebo inZinierskych odboroch,
je mozné roz8irit COMSOL Multiphysics o aktikol'vek kombinaciu doplnkovych modulov zo
sady produktov. Prepojovacie produkty umoziiuji integrovat’ simulaciu aj s inym inzinierskym
a matematickym softvérom pouZzivanym pri navrhovani produktov a procesov. KlIi¢om k
uspeSnym inZinierskym simulécidm je ¢asto vyvoj experimentalne overenych modelov, ktoré
nahrddzaju samotné pouzitie experimentov a prototypov a poskytuju hlbSie pochopenie
Studovaného névrhu alebo postupu. V porovnani s beznymi experimentalnymi metodami alebo
testovanim prototypov umoziuje modelovanie rychlejSiu a Casto efektivnejSiu a presnejSiu
optimalizaciu procesov a zariadeni. COMSOL Multiphysics umozituje modelovanie
a simulaciu v prostredi elektromagnetickej, Strukturdlnej mechaniky, akustiky, toku tekutin,
prenosu tepla a chemickych reakcii alebo akejkol'vek inej fyziky modelovanej v jednom
softvérovom prostredi.
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Fyzikalne javy z tychto oblasti je mozné kombinovat do jedného modelu. COMSOL
Multiphysics podporuje import vsetkych Standardnych stiborov zo softwaru CAD a ECAD
[12].

2.3.1 Modul sledovania ¢astic

Modul sledovania Castic rozsiruje funkénost’ prostredia COMSOL na vypocet trajektorie Castic
v kvapalnom alebo elektromagnetickom poli, vratane interakcii medzi ¢asticami, tekutinami a
Casticami. Castice mozu mat’ hmotnost alebo moézu byt bezhmotné. Pohyb sa riadi bud’
Newtonovskou, Lagrangidnskou alebo Hamiltonovskou formulaciou klasickej mechaniky. Na
Castice na stendch geometrie mézu byt stanovené hrani¢né podmienky, aby Castice mohli
zmrznut', prilepit’ sa, odrazit’ sa, zmiznut’ alebo difuzne sa odrazat. Mozu sa tiez Specifikovat
podmienky steny definované pouzivatel'om, pricom rychlost’ Castic po zrazke je zvycajne
funkciou rychlosti prichadzajucich ¢astic a normalového vektora steny. Zahrnuté mézu byt aj
sekundérne castice uvol'nené, ak prichddzajuca Castica zasiahne stenu. Pocet sekundarnych
Castic a ich funkcia distribucie rychlosti mézu byt funkciami rychlosti primarnych Castic a
geometrie steny. Castice sa mozu tiez prilepit na stenu podla 'ubovolného vyrazu alebo
pravdepodobnosti prilepenia. K modelu je mozné pridat dalSie zavislé premenné, ktoré
umoziuju vypoéitat’ veli¢iny, ako je hmotnost’ astic, teplota alebo rotacia. Castice sa mozu
uvolnovat’ na hraniciach a doménach jednotne, podl'a zakladnej siete definovanej mriezkou
alebo podla T'ubovolného vyrazu. K dispozicii je Siroka skdla preddefinovanych sil, ktoré
konkrétne popisuju, ako Castice interagujii s polami. Potom mdzete pridat’ 'ubovolné sily
definované vhodnym vyrazom. Je tiez mozné modelovat obojsmernu interakciu medzi
Casticami a polami, ako aj vz4jomn1 interakciu Castic [13].

Pre kazdu casticu je vyrieSena diferencidlna rovnica pre kazda zlozku polohového vektora. To
znamena, Ze tri diferencidlne rovnice st rieSené pre kazdu Casticu v trojdimenzionalnom a dve
v dvojdimenziondlnom modeli. V kazdom ¢asovom kroku su sily posobiace na kazdl casticu
dopytované z vypocitanych poli v aktudlnej polohe castice. Ak sit do modelu zahrnuté sily
interakcie Castice-Castice, pripocitaju sa k celkovej sile. Pozicia Castic sa potom aktualizuje a
proces sa opakuje, az kym sa nedosiahne urceny konecny cas simuldcie. Pretoze modul
sledovania Castic pouZiva vel'mi vSeobecnul formuléciu na vypocet trajektorii Castic, rozhrania
sledovania cCastic sa mézu pouzit na modelovanie pohybu nabitych castic v
elektromagnetickych poliach, v planetarnom a galaktickom pohybe a pohybe castic v
laminarnom, turbulentnom a dvojfazovom kvapalnom systéme [13].

Pri pohybe castic mikroskopickej a makroskopickej vel'kosti zvy€ajne dominuje odporova sila
pOsobiaca na Castice ponorené v tekutine. V systéme, v ktorom st dve fazy: diskrétna faza
pozostavajlca z bublin, Castic alebo kvapiek a suvisla faza, v ktorej su Castice ponorené. Aby
bol pristup na sledovanie Castic platny, systém by mal byt riedeny alebo rozptyleny. To
znamena, Ze objemova frakcia diskrétnej fazy by mala byt’ ovel'a menSia ako objemova frakcia
spojitej fazy. Ak objemova frakcia Castic nie je mald, tekutinovy systém je kategorizovany ako
husty tok a musi byt’ pouzity odlisny pristup modelovania. Je dolezité, ze pri sledovani Castic
Castice nevytlacaju tekutinu, ktorti zaujimaja [13].
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Nastroje na spracovanie umoziuju vizualizaciu vypocitanych trajektorii Castic. Drahy cCastic
mozu byt reprezentované bodmi, chvostmi kométy, Sipkami, ¢iarami, rarkami alebo stuhami.
Animadcie sa daju 'ahko vytvarat’ a prezerat’ priamo v grafickom pouZzivatel'skom rozhrani alebo
exportovat’ do suboru. Drahy castic mézu byt zafarbené 'ubovolnymi vyrazmi, ktoré mézu
zavisiet' od castic, poli alebo akejkol'vek ich kombinacie. V pripadoch, ked sa simuluje
trajektoria mnohych cCastic, je mozné odfiltrovat’ Specifické trajektérie Castic podl'a logického
vyrazu. Skupinové spravanie ¢astic moze byt premietnuté do nizsej dimenzie a vizualizované
pomocou Poincarého map alebo fazovych portrétov. Je tiez mozné vykondvat’ operdcie s
Casticami na vypocitanie a vykreslenie maxima, minima, priemeru alebo integralu urc¢itého
mnozstva vSetkych Castic. Samotné udaje o drahe ¢astic mozu byt vyhodnotené a zapisané do
tabul’ky vysledkov alebo exportované do siboru. Pomocou 1D alebo 2D histogramov je mozné
vizualizovat distribuciu rychlosti a energie Castic [13].

Modul sledovanie cCastic nachadza uplatnenie najmi v oblasti hmotnostnej spektrometrie,
fyziky lucov, Brownovho pohybu, idnovej optiky, vizualizdcie toku tekutin, sprejov,
aerosolovej dynamiky, miesaciek, sekundarnej emisie, separacie a filtracie, vizualizacia funkcie
distribucie i6nov a klasickej mechaniky[13].

RieSenie rozhrania pomocou ,,Particle Tracing for Fluid Flow*. Kombinaciou Brownovej sily
a Frik¢nej sily dostdvame rovnice pohybu:

d
—_ =F:+F 2.37
dt (mv) f b ( )
Kde Ff je brzdné sila a F, je Brownova sila.
1
F; = - m (u—v) (2.38)
p
Kde 7, je Cas rychlosti odozvy Castice.
_rd
=7 8 (2.39)

Kde d je priemer sledovanej Castice.

Pouzitim Stokes-Einsteinovej rovnice pre stagnujucu kvapalinu s nizkym Raynoldsovym
¢islom je Brownova sila dana:

12nkgTa

— (2.40)

S)
Il

Pre kazdu Casticu sa vytvori ina hodnota frikéného koeficientu { v kazdom ¢asovom kroku pre
kazdu zlozku Brownovej sily. Brownova sila vedie k $ireniu ¢astic z oblasti z vysokou hustotou
do oblasti s nizkou hustotou [13].
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2.4 Sucasny stav poznania

V modeli pohybu castic podl'a de Bruyna je ndhodne vybrana frakcia p miest na mriezke rovna
1, reprezentujuca gélové oblasti materidlu obsahujuce vzajomne prepojené mikrostruktiirne
prvky. Zostavajucim miestam bola priradena hodnota 0 a predstavuju oblasti tekutiny bez
mikrostruktary (Obrazok ¢. 5). Pravdepodobnost’ naplnenia miesta p stupa z nuly, velkost
najvacsej pripojenej oblasti zelatinovanych miest rastie a pri p = p. sa objavi perkolécia.
Tento perkoliza¢ny prechod je analogicky gélovému prechodu. V priebehu ¢asu dochadza k
zelatinécii, zvysSuje sa p v dosledku starnutia materialu [14].

I...

1 n
.l| T _%-
" s H

[ |
RELISErRER |
)

a

Obrazok ¢. 5: (a) Mriezka 20 X 20 s miestami mikrostruktury s pravdepodobnostou p = 0,1. Gélové
miesta sii zobrazené ako cierne a tekuté ako biele. Castice s velkostou dp = 1 sa nahodne prechadzajii
tekutinou, zobrazenych je 400 krokov. (b) Podobna mriezka s p = 0,4. V tomto pripade je pohyb castice
silne obmedzeny pritomnostou mikrostruktury [14].

Bola modelovana difizia stopovacich Castic v tekutej oblasti podla modelu perkolacie s
nahodnym miestom na dvojrozmernej Stvorcovej mriezke. Vypocty sa vykonavali na n X n
mriezke, kde vo vicSine pripadov n = 200. Lokality sa povazovali za spojené, ak zdiel'ali
hranu. Podobné simulacie sa zameriavali na spravanie MSD. Bolo skiimané spravanie funkcie
p mnozstiev vypocitanych zo MSD pomocou rovnic (2.33) a (2.34) [14].

Pripojené oblasti tekutiny a gélu boli identifikované a spocitané. Virtualna stopovacia Castica,
predstavovana Stvorcom d,, v mriezke A,, = d,,, bola potom nidhodne umiestnena na miesto vo
oblasti tekutiny. Od vSetkych miest A, obsadenych Casticou sa vyzadovalo, aby boli tekute.
Castice sa potom rozptylili ndhodnym pohybom. V kazdom ¢&iselnom ¢asovom kroku sa Gastice
pokusili presunut’ na jedno zo Styroch susednych miest s rovnakou pravdepodobnost’ou. Pohyb,
ktory by priviedol sondu do mikroStruktiry alebo za okraje mriezky. Drdha castice bola
zaznamenana pre 1 000 ciselnych Casovych krokov a bol vypocitany jej Stvorcovy posun.
Dvojrozmerny MSD sa vypocital spriemerovanim pre vSetky pokusy pre danti mriezku a pre
niekol’ko nezavislych mriezok s rovnakou hodnotou p [14].
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Logaritmicky sklon a pre hodnoty (Ax?(t)) bol vypo¢itany v kazdom ¢ase t zo simulovanych
udajov pomocou rovnice [14]:
@) d In{Ax2(t))
a\w) =——7— (2.41)
dint t=1/0

Aby zacllenili rozne viskoelastické relaxécie, zaviedli Khan a Mason M spriahnuté harmonické
potencialové jamy, jednu pre kazdy relaxacny rezim, kde i harmonicka studna vykazuje difuzny
pohyb v harmonicky zviazanej povrchovej sustave pomocou i — 1. Tu je i celé Cislo, ktoré sa
pohybuje od M — 1 do 0, ked sa zvysuje relaxany cas. Mechanicka odozva generalizovany
linearny viskoelasticky materidlu (GLVE) moéze byt reprezentovana z hladiska jeho
relaxacného spektra (Obrazok ¢. 6). Definuji pruzinovu konstantu i-tého potencialu ako k; =
6mag;, pricom predpokladaji hrani¢né podmienky na gul'até Castice s polomerom a. Viskozita
spojena s difiznym pohybom stredu i-tej harmonickej potencidlovej jamy zavisi od
zodpovedajuceho relaxa¢ného Casu A; cez n; = g;4; [15].

Castica koloidnej sondy vykonava Brownov pohyb vo viskoznej tekutine majicej
vysokofrekvenénu viskozitu 1, az kym nezaZzije potencial jamy spojeny s rezimom najvyssej
frekvencie v M-tej dobe prechodu:

6man, Noo
Tem = = 2.42
oM ky-1 Im-1 ( )

Index M tu opisuje pohyb gul'6cky sondy. Podobne sa Casy krizenia i-teho potencialu oznacuju
ako [15]:
6TTaNw  Noo
TC,i = =
ki—q Ji-1

(2.43)

Predstavju pohybové rovnice popisujuce stredy harmonickych jamiek, ako aj pohyb castice
sondy, s ohl'adom na ich zodpovedajice ohranicujuce ’potenciély, pomocou suboru rovnic c-
HBBP, ktore ignoruju zotrvacné ucinky. Pohyb pozdlz X, definuje Ax,za relativnu polohu
Castice sondy vzhl'adom na stred M — 1 potencialnej jamy a Axyy, ; ako stred i-tej harmonicke;j
jamy (Obrazok ¢. 6) [15].
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<+> 7],

Obrazok ¢. 6: Model harmonicky viazanych Brownovych Ccastic zalozeny na subore diskrétnych
relaxacnych rezimov materialu GLVE [15].

Langevinova rovnica pre sily na i-tej potencialovej jame v smere X st dané:
dAxyy ;
dt
Kde F, ; je Brownova nahodna sila posobiace pozdiz £ na potencialové jamy a Gasticu. Rieenie
i-tej Langevinovej rovnice poskytuje Greenovu funkciu G;(Ax.,Axq;t), ktord definuje

0= F.;—ki_1Axpy,; — 6man;( ) (2.44)

pravdepodobnost’ i-tej potencidlovej jamy Axyy, ; = Ax, s Casom t, vzhl'adom na pociatoény
stav Axpy ; = Axg v Case t = 0:

(Ax;—Ai()*

Gi(Axy, Axg;t) = [2nB(0)]7Y2 e 2BiO (2.45)
kde
A;j(t) = Axg - e~ t/7i (2.46)
a
kg T
Bl(t) = kB . [1 — e—Zt/ri] (2.47)
i—-1

V tomto pripade 7; = 6man;/k;_4 je Cas, ktory i-ta harmonickd jama zaberie, aby dosiahla
rovnovahu v kvadratickom potenciali s konstantnou hodnotou k;_; a viskozitou ;.
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Greenova funkcia G; (Ax;, Axy; t) je ¢asovo zavislé Gaussovo polohové rozlozenie so stredom
A;(t) amajuce rozptyl B;(t). MSD sa vypocita z trajektorie, ktora ma velkosti casovych krokov
rovnomerne rozlozené v logaritmickom kroku v case. Pre kazdy Cas t7; sa vypocitaja
dvojdimenzionalne hodnoty MSD ako [15]:

2 2
((xp (tm) — xp(tn)) + (yp (tm) — yp(tn)) ) (2.48)
Poddajnost pri teceni I'(t), ktora je tmerna MSD, sa potom moze urcit’ pomocou rovnice (2.36)
[15].

Du, Jiang a Hou uvazuju trojrozmerny systém obsahujuci jednu aktivna Brownovu castica s
polomerom R v polymérnom roztoku. Tieto polyméry st modelované ako ret'aze s gul'6ckovou
pruzinou, z ktorych kazda pozostdva z N gul'6¢ok s priemerom s. VSetky neviazané (vylucené
objemové¢) interakcie medzi guld6ckami st modelované na ziklade Ccisto odpudivych
potencialov Weeks — Chandler — Andersen (WCA) [16]:

o 12 o 6 1
4¢ [<_> — <_> + - Tij < 6\/ 20

Upp(1ij) = Tij Tij 4
0 rij > 6\/ 20

kde r;; = |rl- — rjl oznacuje vzdialenost’ medzi dvoma gul’6ckami i, j a & predstavuju silu
potencidlu WCA [16].

(2.49)

Interakcie medzi ¢asticami a polymérnymi gul6¢kami st tiez charakterizované skratenym
potencidlom WCA, ktory je kompenzovany interakénym rozsahom R,,, = R — g /2:

12 6
Ugn (1in) = 4¢ 9 I L +l
BNAIm 7)’n - Rev 7}'n - Rev 4

Pre R, <7y < Rep + 20, kde 1, oznatuje vzdialenost medzi gulockami j a

(2.50)

nanocasticami s polohou danou r;, [16].

Dynamika polymérnych gul'6¢ok je opisana nasledujicou Langevinovou rovnicou:

dZT}' d‘r} ,
mp 7 = S gz~ VUt [2ks T0s8;(0) (2.51)

Kde U’ = ¥+ Upp(rij) + Upn(77), mp je hmotnost’ Castice, {p je frikény koeficient, &;(t)
oznacuje nezavislé Gaussovsky Sum s nulovymi strednymi hodnotami a jednotkovymi
odchylkami [16].

Autokorelac¢na funkcia moze byt podl'a Rathgeber a spol. priamo umernd priemeru suboru
MSD fluorescen¢nych stopovacich Castic:

-1/2

2 <Ax2(t)>> (2.52)

3wz

1 2 -
Gt)=—(1+ (Ax2(b)) (1 +
Ver 3wz,

Kde V oznacuje osvetleny objem a produkt V ¢ predstavuje priemerny pocet stopovacich Castic
N v detek¢nom objeme. wy,, a w, meraju rozsirenie detekéného objemu v rovine kolmej a

rovnobeznej so smerom luca [17].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Vypocet podl’a Langevinovej rovnice

Pomocou rovnice (2.23) boli modelované hodnoty MSD pre rézne velkosti Castic, viskozity a
teploty. Déata boli spracovdvané pomocou MS Excel.

3.2 Modelovanie pomocou programu COMSOL

Kompletny navod modelovania je pripojeny v prilohach (Priloha €.7).

3.2.1 Modelovanie vo visk6znom prostredi

V prvom kroku sa do programu COMSOL zadaju vlastnosti Castic a prostredia tzv.
»parametre” (vid’ Obrazok ¢. 7), ktoré su d’alej pouzivane k modelovaniu. Na modelovanie
Brownovho pohybu je potrebné zadat” velkost, hustotu a pocet Castic, teplotu a viskozitu
prostredia a ¢asovy usek, za ktory bude simulécia prebiehat’. Zvolili sme si ¢asovy krok 0,001 s,
ktory mé optimalny pomer presnosti k trvaniu vypocitania simulécie poc¢itatom.

Home | Definitions ~ Geometry ~ Sketch  Materials  Physics  Mesh  Study  Results  Developer
78 a= Variables + = [=Import °0© ol ~n D
> | P ; G BA = B & &/
A Q X ! f) Functions = — "3 b L2 - A + | E
Application | Component  Add Parameters Build Add | Particle Tracing for _Add Build Mesh  Compute Study Add Patticle  AddPlot  Windows Reset
Builder 1 Component » +  Pi ParameterCase  ajl Material Fluid Flow~  Physics =~ Mesh 1+ 2+ Study | Trajectories (fpt) + Group v v Desktop +
DeEH& >
Model Builder ~ 4| Settings Graphics
+ SHEH Parameters QQ@- L~ G-@m
4 4 brownian_motion 1.mph (reot)
S @ G\aba\Daﬂmtionsp Label:  Parameters 1 = Time=15 Particle trajectories 3
P, %107 [ T T T g
 Parsmeter | ~ Parameters o <10
4 Y Component 1 (comp ) " R
b= Diﬁmmm ? Name  Expression Value Description 6 :
b YA Geometry 1 rinner 0.0001 1E-4 radius ar ;
% Materials a S0E-9(m] SE-8m Particle radius 2+ !
b 22 Particle Tracing for Fluid Flow (fpt) T 273.15+1000K]  |37315K Temperature o :
b A Mesh1 eta 200E-3[Pa*s] 0.2Pas Fluid viscosity a2k
b b Study2 D k_B_const*T/(6%... | 2.7332E-14 m™. Diffusivity 4l 4
4 {H Results ds 1 1 Input to random number. sk 3
b & Datasets N 200 200 Number of particles sl 2
b e Views tho 2000[kg/m*3]  |2000kg/m*®  Density of particles 20k 1
b 3% Derived Values t 1= 1s Time L L . . . 0
4 BB Tobles ts 0.001[s] 0.001s Time step -2 1 0 1 x10° m
FHl Data T25 200p
FE Data T30 200p Messages Progress Log
FH Data T40 200p EE- -
H Data T50 200p
) Data T20 200p
) Data T100 200p
v Ml Particle Trajectories (fpt)
port
[ Reports < N H

MName:

Obrazok ¢. 7: Parametre pre modelovanie

Po vlozeni vSetkych parametrov nastdva samotny vypocet, ktory trva niekol'’ko minut. Néasledne
zaCina tzv. ,,postprocesing. V postprocesingu je mozné vypocitané trajektorie Castic rdzne
zobrazovat’, vyfarbovat’, filtrovat' a podobne. Je tiez moZné zobrazit’ aj iné veliCiny, ako
napriklad rychlost’ Castice, pocet zraZzok s prekdzkami a iné. Pre ziskanie suradnic Castic je
potrebné v Casti ,,Derivated values® vybrat ,Particle evaluation” (vid Obrazok ¢. 8) av
»expressions vybrat’ najskor parameter gx (siradnica x) a nasledne klikntt’ na ,,evaluate®. To
isté urobime aj pre parameter gy (stradnica y). Dostavame tabulku, ktord ma v prvom stipci
hodnoty &asu, nasleduju stipce so suradnicami x pre dany podet Gastic, a nasledne suradnice y
pre dané castice. Toto rozloZenie je kI'i¢ové pre d’alSie spracovanie dat v Matlabe. V pripade
iného rozlozenia nebude skript spravne fungovat’ a hodnoty MSD nevypocita spravne.
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Home  Definitions  Geometry  Sketch  Materials Mesh  Study  Results  Developer
A Q <<> . a= Variables - = Import .
"
! i) Functions - “3 >
Application |~ Component Add Parameters Add Particle Tracing for £
Builder 1 Component - - Material Fluid Flow=  Ph
DEeHE»oc@BEMmE
Model Builder -
= 1t 1 ==t : -
4 & brownian_motion 1.mph (root) = Evaluate ~
4 (3 Global Definitions New Tsble =
Pi Parameters 1 5]
- Materials Data T25 200p - partical evaluation
4 %) Compenent 1 fcomp 1) Data T30 200p - Particle evaluation
b = Defintions Data T40 200p - Particle evaluation =
b YA, Geometry 1
12 Msterials Data T50 200p - Particle evaluation -
b 24 Particle Tracing for Fluid Flow (fpt) Data T20 200p - Particle evaluation
b4 Mesh 1 Data T100 200p - Particle evaluation
b oo Study 2
4 [E Results 0.001
3 Datasets 0.002
b el Views 0,003
4 E5 Derived Values .
Global Evaluation 2 ~ Expression =p~ %~
#4 Particle evaluation .
4 B Tables Expression:
8 Data T25200p ax
B Data T30 200p Unit:
B Data 740 200p -
B Data TS0 200p m
B Data T80 200p [] Description:
B Data T100 200p Particle position, x compenent
i [ Particle Trajectories (fpt)
b Export ¥ Evaluation

Obrazok ¢. 8: Vytvorenie datovej tabulky

Dal§im krokom je ziskat nami vybrané data pre d’aldie spracovanie. VyuZzijeme k tomu
»Export™ (vid’ Obrazok ¢. 9), kde si v moznosti ,,Browse* vyberieme priecinok kam chceme
data ulozit. Podstatnou vecou je aj zvolenie spravneho formatu datového suboru. Format .txt
ma v nasom pripade obmedzené vlastnosti, pri vi¢Som pocte Castic st v iom data rozhadzané
a Matlab skript nedokdze spravne fungovat’. Preto je nutné pouzivat’ format .csv.

Home | Definiions  Geometry  Sketch  Materials Mesh  Study  Results  Developer
= Variables + = Import _ e D =
Al @ @ | ow A G mA =ww B E[EE
Application | Component  Add Parameters Build Add | Particle Trecing for _Add Buid Mesh ~ Compute Study Add Paticle  AddPlot | Windows Reset
Builder 1 Component ~ = Al Material FluidFlow=  Physics  Mesh 1+ 2+ Study | Trajectories (fpt) + Group + Desktop +
DeEHE > BOED
Model Builder Settings ~ *|| Graphics
- 4= EtE = Qa@~ [l G- @EE
b =< Particle Tracing for Fluid Flow (fat) [= Export
b A Mesh1 Time=1s Particle trajectories o
b~ Study 2 =™ T T T T .
4 {§ Results 1r - A 9.84x10
b Datasets ~ Table 0.9+ K %107
b oL Views 0.8 1 9
Source: | Table =
4 1 Derived Values ouree 0.7+ - 8
Global Evaluation 2 Table: Data T25 200p - 0.6F i 2
&% Particle evaluation 0.5k 4 s
4 BB Tables ~ Output i 1 H
B Data T25200p S = S . 3
& Dta T30 200 Filename:  Ci\Users\Miro Orsag’\Desktop\VUT\3.RoéniK Bakalarka | Browse... 0.3F B 3
H Data T40 200p [] Always ask for filename 0.2 1 1
) Data T50 200p 0.1- R o
B Data T20 200p Advanced 0 . L . . vo
8 Data T100 200p 0 0.3 15 2.m
article Trajectories (fpt)
4 port Messages Progress Log Data T25 200p
[E} Data T25 200p B @@ VT EHBEE® -
[E+ Data T30 200p
[E} Data T40200p Time (s} Particle position, x component, Particle 1 (m) Particle 2 Particle 3 Pa
[E+ Data T50200p ] ] 0 0 0
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[E+ Data TI00 200p 0002 [1.6511820993659356E-9 1.5486755684929363E-8 -1.2734002807917T1E-9 [3.82
55 Reports 0003 [1.6747442629130772E-2 1.760225052054111E-8  -8.042346254492456E-9 [1.1¢

Obrazok ¢. 9: Export datovej tabulky vo vhodnom formadte.
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3.2.2 Modelovanie vo viskoelastickom prostredi

Pri modelovani vo viskoelastickom prostredi je nutné nahradit’ konStantnti hodnotu frik¢ného
koeficientu ¢ za rovnicu [18]:

{=Gy-etl (3.1

Kde a je relaxacny Cas, t je Cas a G je prislusSny modul. Tieto parametre je potrebné predom
nastavit’.

V COMSOLE je nutné v menu ,,Physics/Global* zvolit’ ,,Auxiliary Dependent Variable®.
Nasledne nastavit’ vo ,,Field variable name* (vid® Obrazok ¢. 10) funkciu, ktord sa ma
integrovat’, za R zvolit’ nami vybranu rovnicu (3.1).

Home | Definitions  Geometry  Sketch  Materials  Physics  Mesh  Study  Results  Developer
7 a= Variables ~ = [=Import ©® of o D
Q > Pi ] e S B A = w B 0= i)
A K ' o Functions + - "1 S T | A 4 =
Application | Component  Add Parameters Build Add Particle Tracing for _ Add Build Mesh ~ Compute Study Add Particle AddPlot  Windows Reset
Builder 1 Component~ - Al Material Fluid Flow = Physics ~ Mesh 2+ Study | Tisjectories (fpt) = Group ~ -+ Desktop -
DEER > ETHRIEERE -
Madel Builder ~ *{| Graphics
==t | FEtE sriable QaR-oFH - @ B-@-EF 253 B @8-
4 @ brownian_motion 3.mph (root) Gr@E
4 (%) Global Definitions Label: | Auxiliary Dependent Variable 1 S] 1
e 4 -7 L
P Parameters | m— 1571x10 o
-
22 Materials quation m
4 9 Component 1 {comp) Show equation assuming: 10
» = Definitions Study 2, Time Dependent = i L
b YA Geometry 1 5
% Materials 40 _p i L
4 32 Particle Tracing for Fluid Flow (fot) ds 0
B wall1 i L
< Particle Properties 1 ~ Auxiliary Dependent Variable -5
@ Drag Force 1 Field variable name: 1071 L
@ Erownian Force 1 ¢
W
¥ Release from Grid 1 . Y106 ml
@) Particle Counter 1 Source: 3 T T T T T T T
Jds Ausiliary Dependent Variable 1 R 1/m 3 2 1 0 1 2 3
b A Mesh 1
I~ Study 2 Integrate: Messages Progress Log
b B Results Along particle trajectory S1EN
+ Units COMSOL Multiphysics 5.5.0.35%
[Apr 27, 2020 11:59 AM] Your COMSOL 5.5 installation is up to date.
» | [Apr27, 202012:01 PM] Opened file: C:\Users\Miro Orsag\DeskioptVUT\3.RoénikiBakalirie! Diplomka\brownian.
Dependent variable quantity Unit
Dimensionless 1 =p

Obrdzok ¢. 10: Viozenie pamdtovej funkcie do modelu

Nasledne je rieSena diferencialna rovnica pre kazdu Casticu:

d(f) _
ds

Gy et/ (3.2)

3.3 Vypocet MSD pomocou programu COMSOL

Optimalizdcia modelu pre pocet Castic. Modelovanie pre jednu Casticu je nedostatocné,
v dosledku malého poctu priemerovanych hodndt podl'a rovnice (3.3). Boli vypocitané modeli
s 10, 50, 100, 200 a 500 Casticami (vid’ Obrazok €. 11). Najvhodnej$im modelom bol model pre
200 castic, ktory je totozny s modelom pre 500 a viac Castic, ale pocitanie trva kratSie, preto
vSetky d’alSie modeli budu pocitané pre 200 castic.
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Cas (s)
Obrazok ¢. 11: Optimalizacia poctu cCastic pre dalsie experimenty

Pomocou programu COMSOL ziskavame stradnice jednotlivych Ccastic, ktoré su dalej
spracovavané v Matlabe pomocou scriptu a funkcie RUNME.

3.3.1 Matlab scrip

3.3.1.1 Vypocet MSD zo suradnic

Pomocou Brazilskeho stazistu Ivana Tonona sme dokazali vypracovat’ funkciu, ktord umoziuje
vypocet MSD v priebehu par minat. Je konStruovand tak aby bola uZivatel'sky priatel'ska
a zvladol ju obsluhovat’ aj €lovek, ktory nemd vela skisenosti v Matlabe. Stradnice Castic
z COMSOLU su d’alej spracovavané pomocou funkcie, ktord je zaloZena na vypocte MSD zo
stiradnic podl'a nasledujiiceho vzorca platného pre dvojrozmerny model:

(xl Xi— 'r) +(yl yi—‘r)z
MSD = Z — (3.3)

kde n je pocet zaznamenanych casov, respektive ¢asovy rozsah a v je Casovy krok. Ak si
zvolime 7 = 2, mame teda krok o velkosti 2, a ak mame data, ktoré obsahuji 10 casovych
krokov priemerujeme kazdi druht hodnotu podla rovnice (3.3). To znamena Ze funkcia
priemeruje prvu a tretiu, tretiu a piatu, ale aj druht a $tvrta, Stvrta a Siestu atd’.. Takto pokracuje
az kym neostane na priemerovanie len jedind hodnota. Rovnaky postup opakuje pre kazda
Casticu a nasledne spriemeruje.

Funkcia sa spusta prikazom RUNME (vid’ Obrazok ¢. 12). Nasledne je potrebny vyber vhodne;j
metody. Ak chceme pocitat’ MSD pre viacero Castic, volime moznost’ MPT. Ak chceme pocitat’
MSD pre jednu casticu, volime SPT. Ak chceme vypocitatt MSD z autokorelacnej funkcie
z FCS, volime AC.
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Obrazok ¢. 12: Spustenie funkcie RUNME

V d’alSom kroku zadame typ dat, ktory chceme pocitat, teda MSD (vid Obrazok ¢. 13).
Nésledne zaddme meno suboru, ktory obsahuje data aj s priponou formétu napr. Data.csv. Bez
pripony formatu nebude funkcia fungovat’. Je dolezité pomenovévat’ datové subory spravne

napr. Data MSD.csv, pretoze Matlab nevie precitat’ medzeru v nazve.
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Obrazok ¢. 13: Vyber dat a datového suboru

Po zvoleni datového suboru vyberieme pocet dimenzii v ktorych chceme MSD pocitat
(vid Obrazok ¢&. 14), najastejsie sa pouZiva dvojdimenzionalny priestor. Dalej zaddme pocet
Castic, pre ktoré¢ MSD pocitame, v naSom pripade to je 200.
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Obrazok ¢. 14: Volba poctu dimenzii a poctu castic

Ak chceme zobrazit’ grafy zavislosti MSD na ¢ase, Matlab nam ich vykresli (vid’ Obrazok ¢.
15). Data su nasledne ulozené do suboru, kde sa nachadzaju vSetky funkcie, ako DataMSD.txt.
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Obrdzok ¢. 15: Vykreslenie vysledkov a vytvorenie datového suboru

3.3.1.2 Vypocet MSD 7 autokorelacnej funkcie 7 FCS

Tato funkcia vyuziva rovnice (2.52) na prevod z autokorelacnej funkcie na MSD. Okrem
datového suboru je potrebné vlozit' d’alSie parametre ako wo, zg, C a Ve (vid Obrazok €. 16).
Nasledne je MSD vypocitané a ulozené do datového stiboru.

29



S S NE] s<arch Documentation D

= = 0 HL New Variable > [ Analyze Cade & (o) (% Community
# [E o (3] Find Files &1 0 e ta) = @ Preferences [% &7
5 Open Variable v & Run and Time S} Request Support
lew  New  New Open (5] Compare Impot  Save Favorites Simulink Layout (5 sepath  Add-Ons  Help —
Tipt LiveScript v v Data Workspace (%7 Clear Workspace ~ ~  [% Clear Commands + - - v [E Learn MATLAB
FILE VARIABLE CODE SIMULINK ENVIRONMENT RESOURCES

i A\ » C: b Users » Miro Orsag » Desktop » VUT » 3Roénik b Bakalrka » Diplomka » Matlab MSD and EVM -8
urrent Folder [GN Command w

Mame Input data types: Autocorrelation (AC); Single Particle Tracking (SPT); Multiple Particle Tracking (MPT);
7] DataTreatment.m
) FCS2MSD.m Input data type: AC
#) FileRead.m Output data types: Mean Square Displacement (MSD);
] MPT2MSD.m
::’_’JRUNME‘M Cutput data type: MSD
=] SPT2MSD.m Please, take note the file must be organized into two columns, being time on the left and with titles

= DataAutocorr.txt
= DataMPT.xt
5] DataMSD realixt
32 Data_realxlsx

Data file name: DataButocorr.txt
wo 15 the dimension of confocal volume at X and ¥ axes

Value of wo [10E-6 m]: 1
zo is the dimension of confocal volume at z axis

Value of zo [10E-6 m]: 1

il =~ C is the Concentration of tracers

‘orkspace @ Value of C [aM]: 1
ame Value Veff is the effective volume

Value of Veff [£1]: 1
tol is the tolerance for (numerical) derivatives, under which will be cut from the result. If no data treatment is wanted, give it a value of

Value of tol: @
Plot the results?(Y/N): ¥
fs Exporc che MSD data into a .txc file?(Y/N)Y|

> < 3

Obrazok ¢. 16: Vyber parametrov pre konverziu dat z autokorelacnej funkcie na MSD

4 VYSLEDKY A DISKUSIA

4.1 Vypocet MSD pomocou Langevinovaj rovnice

Pomocou Langevinovej rovnice bola vypocitana rada zo zvac¢Sujicou sa viskozitou. Ako je
podrla literatury dané, ¢im vysSia bola viskozita, tym niz$ia bola hodnota MSD. Toto tvrdenie
sme dokdzali aj naSim pocitanim (vid’ Obrazok ¢. 17). Pokles MSD je zapric¢ineny zvySenim
odporu prostredia proti pohybu ¢astice.

1,0E-12

9,0E-13 [

8,0E-13
=10 mPas

7,013 | 50 mPas
6,0E-13 100 maps

5,0E-13 =200 mPas

MSD (m?2)

4,0E-13
3,0E-13
2,0E-13

1,0E-13

OIOE+OO T T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 .05 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Cas (s)

Obrazok ¢. 17: Ukazka klesajucej hodnoty MSD ,vypocitanych pomocou Langevinovej rovnice(2.23), so
zvySujticou sa viskozitou.
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Rovnako ako viskozita bola vypocitana aj vel'kost’ Castic. So zvd¢Sujucou sa vel'kost'ou Castic
klesali hodnoty MSD (vid’ Obrazok €. 18), tak ako to bolo podrla literatary predpokladané. Je
to opét’ zapriCinené zvysSenim trenia prostredia oproti pohybu Castice v dosledku zvicsenia

povrchu castice.

4,5E-13
4,0E-13
3,5E-13
3,0E-13
2,5E-13

2,0E-13

MSD (m?)

1,5E-13
1,0E-13
5,0E-14

0,0E+00

—é T T T T T T T 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Cas (s)

Obrazok ¢. 18: Ukdzka klesajucej hodnoty MSD s rastucou velkostou castic podla Langevinovej

rovnice (2.23).

Dal§im vypo¢itanim parametrom bola teplota. So zvysujacou sa teplotou hodnoty MSD réstli
(vid’ Obrazok €. 19), tak ako bolo podrla literatury zrejmé.

6,0E-13

—25°C

5,0E-13 | e 30°C

4,0E-13

MSD (m?)

2,0E-13

1,0E-13 |

3,0E-13

0,0E+OO _ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 )

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Cas (s)

Obrazok ¢. 19: Zavislost MSD vypocitanych hodnot pomocou Langevinovej rovnice(2.23) na teplote.
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4.2 Porovnanie vypoc¢itanych hodnot MSD pre rozne viskozity, vel’kosti Castic
a teplotu

Pomocou programu COMSOL a Matlab boli simulované roézne podmienky prostredia
v korelécii s hodnotami MSD. V prvom pripade bola simulovana zavislost MSD na teplote.
Z rastucou teplotou tak ako aj pri Langevinovej rovnici hodnoty MSD rastli (vid’ Obrazok ¢.
20).

1,20E-13

—25°C

1,00E-13 [

8,00E-14 |

6,00E-14 |

MSD (m?)

4,00E-14 |

2,00E-14 |

0,00E+00 _ L L L L L L L L L )
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Cas (s)

Obrazok ¢. 20: Zavislost velkosti MSD na teplote

Dal§im parametrom bolo modelovanie zavislosti velkosti MSD na rastucej velkosti ¢astic. So
stupajucou velkostou castic klesali hodnoty MSD (vid Obrazok ¢. 21), tak ako aj pri
Langevinovej rovnici.

5,00E-13
4,50E-13
4,00E-13
3,50E-13
3,00E-13
2,50E-13

MSD (m2)

2,00E-13
1,50E-13
1,00E-13
5,00E-14

0,00E+00
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Cas (s)

Obrazok ¢. 21: Zavislost velkosti MSD na velkosti castic
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Poslednym modelovanym parametrom bola zavislost velkosti MSD na viskozite. So
stupajticou viskozitou hodnoty MSD klesali (vid’ Obrazok ¢. 22), tak ako aj pri vypoctoch podla

Langevinovej rovnice.

2,0E-12
1,8E-12
1,6E-12
1,4E-12
1,2E-12
1,0E-12

MSD (m?)

8,0E-13
6,0E-13
4,0E-13
2,0E-13
0,0E+00

10mPa-s
50mPa-s
100mPa-s
200mPa-s
500mPa-s

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Cas (s)

Obrazok ¢. 22: Zavislost velkosti MSD na viskozite

4.3 Porovnanie hodnot vypocitanych a namodelovanych s realnym meranim

Tvary kriviek vypocitanych a namodelovanych sa neliSia. Maji rovnakua stupajicu hodnotu.
Nie st vSak totozné, ako ukazuje porovnanie pre 25°C. (vid Obrazok €. 23). Vypocitané
hodnoty podl'a Langevinovej rovnice st 2—3krat vyssSie. Moze to byt’ zapricinené napriklad tym
ze pomocou Langevinovej rovnice vypocitame vzdy hodnoty MSD len pre jednu Casticu, zatial’

¢o pri modelovani v COMSOLE pocitame s 200 casticami.

5,00E-13
4,50E-13
4,00E-13
3,50E-13
3,00E-13
2,50E-13

MSD (m?)

2,00E-13
1,50E-13
1,00E-13
5,00E-14
0,00E+00

—— COMSOL y = 4E-13x - 2E-26
R2=1
Langevin

y = 9E-14x - 1E-16
R? = 0,9997

0,2 0,4 0,6 0,8 1
Cas (s)

Obrazok ¢. 23: Porovnanie hodnot MSD vypocitanych podla Langevinovej rovnice(2.23) s hodnotami
namodelovanymi z Comsolu. Porovnanie MSD pre 25°C.
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Rovnako bola porovnavana aj zavislost MSD od velkosti castic. Porovnanim vidime

(vid’ Obrazok ¢. 24), ze v tomto pripade boli hodnoty MSD vysSie pri namodelovanych
hodnotach z COMSOLU ako pri vypocitanych z Langevinovej rovnice. Tvary a smer kriviek

je vsak opdt rovnaky. Rozdiel by mohol byt spdsobeny rozdielnym poctom Ccastic

v Langevinovej rovnici a v COMSOLE.

5,0E-14
4,5E-14
4,0E-14
3,5E-14
3,0E-14
2,5E-14

MSD (m?)

2,0E-14
1,5E-14
1,0E-14
5,0E-15
0,0E+00

y =5E-14x - 6E-17

Cas (s)

i —— COMSOL R? = 0,9997
B Langevin
- y = 2E-14x - 5E-25
i R2=1
0,2 0,4 0,6 0,8

Obrazok ¢. 24.: Porovnanie hodnot MSD vypocitanych podla Langevinovej rovnice(2.23) s hodnotami
namodelovanymi z Comsolu. Porovnanie MSD pre 100 nm.

Poslednym porovnavanym parametrom bola zavislost’ velkosti MSD na viskozite. V tomto
pripade bola hodnota MSD namodelovand v COMSOLE vysSia ako vypocitand podla
Langevinovej rovnice (vid’ Obrazok ¢. 25). Tvary a smer kriviek je v§ak opét totozny. Rozdiely

mohli byt spdsobené r6znym poctom €astic v COMSOLE a v Langevinovej rovnici.

4,0E-14
3,5E-14
3,0E-14

2,5E-14

m?2)

[a)
)
=

1,5E-14
1,0E-14
5,0E-15

0,0E+00

2,0E-14

y = 4E-14x - 5E-17

Cas (s)

— COMSOL R2=0,9997
| Langevin
i y = 9E-15x - 8E-26
L RZ=1
0,2 0,4 0,6 0,8

Obrazok ¢. 25: Porovnanie hodnét MSD vypocitanych podla Langevinovej rovnice(2.23) s hodnotami
namodelovanymi z Comsolu. Porovnanie MSD pre 0,5 Pa:s.
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Vypocitané a namodelované data boli porovnané s datami od Lucie Hradecké. Jednd sa
o experiment s 10% roztokom glycerolu vo vode, €asticami 1000 nm a teplote 25°C. Krivky vo
vSetkych troch pripadoch maju rovnaky smer, teda zo zvySujlicim sa ¢asom rastu (vid’ Obrazok
¢. 26). Hodnoty MSD namodelované a vypocitané st 2-4krat mensie ako namerané, ¢o mohlo
byt’ sposobené nedostatocnym poctom merani, alebo nedostatocnym poctom cCastic pri merani,
pripadne inou chybou pri merani alebo pri vypocte MSD.

1,4E-14
1,2E-14 | Langevin
Comsol
1,0E-14
—@— Hradecka
%t 80E-15
o
2 6,015
4,0E-15
2,0E-15
0,0E+00 . . . . '
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
Cas (s)

Obrazok ¢. 26: Porovnanie namodelovanych hodnét pomocou programu COMSOL, vypocitanych
podla Langevinovej rovnice a nameranych na redalnom vzorku.

5 ZAVER

Oboznamili sme sa s problematikou tepelného pohybu, tak ako aj sjeho matematickym
popisom. Priniesli sme uceleny pohl'ad na rieSent problematiku, tak ako aj sucasny stav
poznania v danej problematike.

Oboznamili sme sa s rozSirenim balikom COMSOL Multiphysics. Pomocou programu
COMSOL boli vygenerované suradnice Castic, ktoré boli pomocou Matlab siiboru spracované
a bola vypocitana hodnota MSD.

Bol vytvoreny model, ktory simuluje r6zne podmienky, pri mikroreologickych experimentoch.
Pomocou programu COMSOL a Matlab boli vypocitané hodnoty MSD pre viskdzne prostredie
zo suradnic tepelne pohybujucich sa nenabitych Castic.

Modelovanie vo viskoelastickom prostredi nebolo zatial ispesné z dovodu problémového
implementovania pamitovej funkcie do modelu v COMSOLE. Zda sa ze implementovana
funkcia nie je vhodne zvolena, COMSOL vykazuje chybové hldsenia pri simulaciach s danou
rovnicou. RieSenim tohto problému by mohlo byt pouzitie modulu ,,Mathematics* a rieSenie
samotnej diferencidlnej rovnice a nasledne dosadenim do ,,Particle Tracing* modulu.
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Bol vytvoreny Matlab stbor na prepocet z autokorelacnej funkcie z FCS na MSD, pre
jednoduchy a rychly prevod dat.

Boli vypocitané hodnoty MSD podl'a Langevinovej rovnice pre tri parametre, a to vel'kost’
Castic, viskozita a teplota, ktoré maju vplyv na hodnoty MSD.

Rovnaké parametre ako pri Langevinovej rovnici boli pouzité pri simulaciach v COMSOLE.
Pri vSetkych troch parametroch boli tvar asmernice kriviek totozné s vypocitanymi
a s literatarou.

V porovnani s redlnym experimentom boli vypocitané a namodelované hodnoty MSD niZzsie,
ale mali spravny tvar a smernicu.

Dal§im postupom do budicna by mohlo byt vytvorenie komplexného modelu, ktory bude
obsahovat’ obojsmerny prevod z MSD na autokorela¢nu funkciu, viskdzny a viskoelasticky
modul, ¢i na parametre ako viskozita, vel'kost Castic alebo hustota (vid’ Obrazok ¢. 27).

FCS

(autokorelacna
funkcia)

Comsol ©

(viskozny
modul)

(modelovanie)

G”

(viskoelasticky
modul)

Obrazok ¢. 27: Navrh modelu umoznujuci obojstranny prevod z MSD na mikroreologické veliciny
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7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

MSD  Stredny kvadraticky posun (mean squared displacement)

GSER Generalizovana Stokes-Einsteinova rovnica (generalized Stokes-Einstein relation)

GLVE Generalizovany linearny viskoelasticky material (generalized linear viscoelastic)

WCA  Weeks — Chandler — Andersen

8 ZOZNAM PRILOH

1. Priloha ¢.1: Funkcia RUNME

function [MSD,w,G,StD]=RUNME
clear all

format longeng

global PlotNum

PlotNum=1;

clc

fprintf ('Input data types: Autocorrelation (AC); Single Particle Tracking
(SPT); Multiple Particle Tracking (MPT); \r\n')

x=input (' Input data type: ','s'");

fprintf ('Output data types: Mean Square Displacement (MSD); \r\n')
k=input ('Output data type: ','s');

if

(strcmp (x, "Autocorrelation') | |strcmp (x, "AC") | |strcmp (x, ' (AC) "))

fprintf ('Please, take note the file must be organized into two columns,
being time on the left and with titles\r\n')

data=input ('Data file name: ','s');

fprintf ('wo is the dimension of confocal volume at x and y axes\r\n')

WO=

input ('Value of wo [10E-6 m]: '");

fprintf('zo is the dimension of confocal volume at z axis\r\n')

z0=

input ('Value of zo [10E-6 m]: ');

fprintf ('C is the Concentration of tracers\r\n')

C=input ('Value of C [nM]: ");

fprintf ('Veff is the effective volume \r\n')

Veff=input ('Value of Veff [fl]: ");

fprintf('tol is the tolerance for (numerical) derivatives, under which will

be

cut from the result. If no data treatment is wanted, give it a value of

O\r\n")
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tol=input ('Value of tol: '");

P=input ('Plot the results?(Y/N): ','s');

E=input ('Export the MSD data into a .txt file?(Y/N)','s'");
MSD= FCS2MSD (data,wo,zo,C,Veff,P,tol,E);
parametersMSD=[wo,z0,C,Veff, tol];

clear data wo zo C Veff tol P E x

end
if (strcmp(x, 'Single Particle
Tracking') | |strcmp (x, "SPT'") | |[strcmp (x, ' (SPT) "))

fprintf ('Please, take note the file must be organized into
being time on the left and with titles\r\n')

data=input ('Data file name: ','s');

dim=input ('Number of dimensions from the data(l/2/3): ');
P=input ('Wish to plot the results?(Y/N) ','s'"');

E=input ('Export the MSD data into a .txt file?(Y/N)','s'");
[MSD, StD]=SPT2MSD (data, dim, P, E) ;

clear data dim P E x

else

clear k

end

if (strcmp(x, 'Multiple Particle

Tracking') | |strcmp (x, "MPT'") | | strcmp (x, ' (MPT) "))

fprintf ('Please, take note the file must be organized into
being time on the left and with titles and the particle ID
right\r\n"'")

data=input ('Data file name: ','s');
dim=input ('Number of dimensions from the data(l1/2/3): ');
nP=input ('Number of particles from the data: ');

P=input ('Plot results?(Y/N) ','s');

E=input ('Export results to a .txt file?(Y/N) ','s");
[MSD, StD]=MPT2MSD (data, dim, nP, P, E) ;

clear data dim P E x

end

2. Priloha ¢.2; Funkcia MPT2MSD

function [y,StandDev]=MPT2MSD(file,dim,nParticles,Plot,E)
clc

format longeng

global PlotNum

DATA=readmatrix (file);

X=DATA (:,2:nParticles+1);

if dim==2| |dim==

Y=DATA (:,nParticles+2:2*nParticles+l);
end

if dim==

Z=DATA (:,2*nParticles+2:3*nParticles+l);
end

[~,m]=size (DATA) ;

Data(:,1)=DATA(:,1);

b=1;

k=2;

c=1;

d=1;

while k<m

Data(:,k)=X(:,b);

k=k+1;

b=b+1;

if dim==2| |dim==

Data(:,k)=Y(:,c);

two columns,

two columns,
on the most
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k=k+1;

c=c+1;

end

if dim==3

Data(:,k)=Z(:,d);

k=k+1;

d=d+1;

end

nData=size (Data,l);
numberOfDeltaT=nData-1;

for k=1l:nParticles

if dim==

colst=k*dim;

elseif dim==

colst=k*dim-1;

elseif dim==

colst=k+dim;

end

for dt=1:numberOfDeltaT
deltaCoords=Data (l+dt:end,colst:colst+dim-1)-Data (1
1);
squareDisplacement=sum(deltaCoords.”2,2);
MSD (dt, k) =mean (squareDisplacement) ;
StandDev (dt, k) =std (squareDisplacement) ;
NumPoints (dt, k) =length (squareDisplacement) ;
end

end

y(:,1)=1l:max (size (MSD)) ;

y(:,2)=mean (MSD(l:end, :),2);

NP=mean (NumPoints, 1) ;

if strcmp(Plot,'Y'") | |strcmp (Plot,'y")
figure (PlotNum)

PlotNum=PlotNum+1;

subplot (2,1,1)

plot (Data(2:end, 1),y (:,2),":k+")

xlabel ('Time") ;

ylabel ('Average MSD');

title ('Average MSD x Time');

grid on

subplot (2,1,2)

plot (Data(2:end,1),MSD(:,1l:end), "x")
xlabel ('Time"'") ;

ylabel ('MSD'") ;

title ('One Particle MSD x Time');

grid on

figure (PlotNum)

PlotNum=PlotNum+1;

plot (Data(2:end,1l),StandDev(:,1l:end),'o")
xlabel ('Time"'") ;

ylabel ('Particles MSD Standard Deviation'):;
title('Statistical un-reliability');
grid on

end

if strcmp(E,'Y'") ||strcmp(E, 'y")

n=max (size(y));

filenamestr='DataMSD';
filenameend=".txt"';

for k=1:1000

if exist(strcat (filenamestr, filenameend), 'file')==
break

else

:end-dt,colst:dim+colst-
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filenamestr='DataMSD';
filenamestr=strcat (filenamestr, ' (',num2str(k),"')");
end

end

file2=fopen(strcat (filenamestr, filenameend), 'w');
fprintf (file2, ['t'," ', 'MSD',"' ','time']) s
fprintf (file2, '"\r\n');

for i=1:n

fprintf (file2, 'S1.5f ',y (i, 1));

fprintf (file2,' %1.5g9',y(i,2));

fprintf (file2, "' %1.5f',Data(i+1,1));

fprintf (file2, "\r\n');

end

3. Priloha ¢.3; Funkcia SPT2MSD

function [y,StandDev]=SPT2MSD (data,dim,Plot,E)
clc

format longeng

global PlotNum
Data=FileRead (data, dim) ;

nData=size (Data,l);
numberOfDeltaT=nData-1;

msd=zeros (numberOfDeltaT, 3) ;

for dt=1:numberOfDeltaT
deltaCoords=Data (l+dt:end,2:dim+1)-Data (l:end-dt, 2:dim+1) ;
squareDisplacement=sum(deltaCoords.”"2,2);
MSD (dt) =mean (squareDisplacement) ;
StandDev (dt)=std (squareDisplacement) ;
NumPoints (dt)=1length (squareDisplacement) ;
end

MSD=MSD';

if strcmp (Plot,'Y') | |strcmp (Plot,'y")
figure (PlotNum)

PlotNum=PlotNum+1;

if dim==

subplot (2,1,1)
plot(Data(:,1),Data(:,2),"':k+t")
xlabel ('Time") ;

ylabel ('x displacement');

title ('X movement x Time');

grid on

subplot (2,1,2)

plot (Data(2:end,1),MSD, ':kx")

xlabel ('Time") ;

ylabel ('MSD'") ;

title ('MSD x Time');

grid on

elseif dim==2

subplot (2,2,1)
plot(Data(:,1),Data(:,2),"':k+t")
xlabel ('Time"'") ;

ylabel ('x displacement');

title ('X movement x Time');

grid on

subplot (2,2,2)
plot(Data(:,1),Data(:,3), " ':kt")
xlabel ('Time"'") ;

ylabel ('y displacement');

title ('Y movement x Time');



grid on

subplot (2,2, 3)

plot (Data(2:end,1),MSD, ' :kx")
xlabel ('Time"'") ;

ylabel ('"MSD'") ;

title('MSD x Time');

grid on

elseif dim==3

subplot (2,2,1)

plot (Data(:,1),Data(:,2), " ":k+")
xlabel ('Time"'") ;

ylabel ('x displacement');

title ('X movement x Time');
grid on

subplot (2,2,2)

plot (Data(:,1),Data(:,3),":k+")
xlabel ('Time"'") ;

ylabel ('y displacement');

title ('Y movement x Time');
grid on

subplot (2,2, 3)

plot (Data(:,1),Data(:,4),"':k+")
xlabel ('Time"'") ;

ylabel ('z displacement');
title('Z movement x Time');
grid on

subplot (2,2,4)

plot (Data(2:end,1),MSD, ':kx")
xlabel ('Tempo'") ;

ylabel ("MSD'") ;

title ('MSD x Tempo');

grid on

end

figure (PlotNum)
PlotNum=PlotNum+1;

plot (l:max(size (MSD)),StandDev, 'ko")
title('Standard Deviation')
xlabel ('Time")

ylabel ('Standard Deviation')
grid on

end

y(:,1)=1l:max (size (MSD)) ;
y(:,2)=MSD;

if strcmp(E,'Y')||strcmp(E,"'yv")
filenamestr='DataMSD';
filenameend=".txt"';

for k=1:1000

if exist(strcat (filenamestr, filenameend), 'file')==
break

else

filenamestr="'DataMSD';
filenamestr=strcat (filenamestr, ' (',num2str(k),"')");
end

end

file2=fopen(strcat(filenamestr, filenameend), 'w');
fprintf (file2, ['dt"', ' ', '"MSD',' ', 'time']) ;

fprintf (file2, '\r\n');

for i=1:max (size (MSD))

fporintf (file2, '%1.10g ",y (i,1));
fporintf (file2, ' %1.10g9',y(1,2));
fprintf (file2,' %1.10g',Data(i+1,1));



fprintf (file2, "\r\n');
end

4. Priloha ¢.4: Funkcia FCS2MSD

function y= FCS2MSD (data,wo,zo,C,Veff,PlotYorN, tol,E)
clc

global PlotNum

format longeng

file=fopen(data, 'r');

[~,count]=fscanf (file, '%s"'");

file=fclose(file);
file=fopen(data, 'r'");

txt=fscanf (file, '%s', [1,2]);

Data=fscanf (file, '$f', [2,count]) ';

file=fclose (file);

[m, ~]=size (Data);

for j=1:m

Dt=fsolve (@ (Dt) Data(j,2)-1/(Veff*C)* (1+4/wo"2*Dt)"-1* (1+4/z0"2*Dt) "~
0.5,1);

MSD () =Dt*6;

end

data="'Y";

if strcmp(data, 'N')

S(:,1)=Data(:,1);

S(:,2)=MSD';

elseif strcmp(data,'Y"')

S=DataTreatment ([Data(:,1) MSD'],tol);

end

MSD=S(:,2);

[m(1),m(2)]=size(S);

n=max (m) ;

y(:,2)=MSD;

msd=MSD;

y(:,1)=8(:,1);

t=S(:,1);

LogXAssisYorN='N";

LogYAssisYorN='N";

for i=1:n

if LogXAssisYorN=='Y'

t(i)=log(Data (i, 1)
xaxis="LN (Time (ms)
xtitle="LN (Time (ms
xoutput="LN(t) "';
y(i,1)=t(i);

else

xaxis="Time (ms)';
xtitle="Time (ms) ';
xoutput="t"';

end

if LogYAssisYorN=='Y'
msd (i)=log (MSD(i)) ;
yaxis="'Ln (MSD) ';
ytitle="LN (MSD) ';
youtput="'LN (MSD) ';
y(i,2)=msd (i) ;

else

yaxis="'MSD';
ytitle="MSD';
youtput="MSD"';

)I
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end

end

if strcmp (PlotYorN, 'Y') | |strcmp (PlotYorN, 'y')
text=[xtitle ,' X ', ytitle];

figure (PlotNum) ;

PlotNum=PlotNum+1;

plot(t,msd, ":kx")

xlabel (xaxis) ;

ylabel (yaxis) ;

title (text);

grid on

end

if strcmp(E, 'Y'") | |strcmp(E, 'y")
filenamestr='DataMSD';

filenameend="'.txt"';

for k=1:1000

if exist(strcat (filenamestr, filenameend), 'file')==
break

else

filenamestr='DataMSD';
filenamestr=strcat (filenamestr, ' (',num2str(k),"')");
end

end

file2=fopen(strcat (filenamestr, filenameend), 'w');
i=1;

fprintf (file2, [' ', xoutput,' ', youtputl]) ;
fprintf (file2, "\r\n');

while i<=n

if t(i)<0

fprintf (file2, '$1.5f ',t (1))
else

fprintf (file2, ' %1.5f ',t(1));
end

if msd(1i)<0

fprintf (file2,' %$1.10g',msd (1)) ;
else

fprintf (file2, ' %1.10g',msd (1))
end

fprintf (file2, "\r\n');

i=1i+1;

end

fclose(file2);

end

5. Priloha ¢.5: Funkcia FileRead

function Data=FileRead(file,dim)
file=fopen(file, 'r'");

Str='%f ';

for k=1l:dim

Str=strcat (Str, 'St', "' '");

end
D=textscan(file, Str, 'HeaderLines',1);
for k=1:dim+1

Data(:,k)=D{k};

end

6. Priloha ¢.6: Funkcia DataTreatment

function y=DataTreatment (Datain,tol)
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[m(1l),m(2) ]=size (Datain) ;
n=max (m) ;

d(i-1)=derN(i-1)/derD(i-1);
end
b=1;

for i=1:n-2

if abs(d(i))>tol

y (b, :)=Datain (i, :);
b=b+1;

end

7. Priloha ¢€.7: Navod k modelovaniu v programe COMSOL a Matlab

Spustime program COMSOL Multiphysics.

Otvorime model Brownian motion.

V parametroch zaddme vSetky potrebné parametre ako Cas, velkost’ cCastic, viskozita
a hustota castic, teplota a pocet Castic.

Model je pripraveny k simulacii, kliknutim na tlacidlo ,,Compute* alebo klavesovou
skratkou F8.

V ,Results/Derivated Values/Particle Evaluation® zvolime v ,Expressions® gx pre
stradnicu x a klikneme na ,,Evaluate/New table. Potom zvolime gy a opat’ klikneme na
,,Evaluate

V ,, Tables* sa nam zobrazi nova tabul’ka, ktory si pre prehl'adnost mézeme premenovat’.
Pravym tla¢idlom klikneme na nasu tabul’ku a zvolime ,,Add Table to Export*

V menu Export vyberieme nasu tabulku, pomocou ,,Browse* zvolime miesto ulozenie
a vhodny format siiboru (.csv) dame ulozit’ a klikneme na tlacidlo ,,Export*-

Data importujeme do Excelu priCom odstranime popisy aponechame len data
v rozloZeny cas, suradnice X, stradnice y.

Spustime program Matlab

Vyhl'adame si priecinok kde mame ulozené funkcie.

Spustime funkciu prikazom RUNME.

Zvolime MPT/MSD/nazov stboru aj s formatom napriklad Data.csv/pocet
dimenzii/pocet Castic/ak chceme vykreslit' vysledok tak zvolime Y ak nie tak N/
a zvolime Y pre uloZenie suboru, ktory najdeme v prieCinku kde je umiestnena funkcia
pod nazvom DataMSD.txt
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