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Resumen

Se implementa la técnica experimental de dispersiéon de onda difusa (DWS) y DWS
con CCD para seguir el movimiento browniano de particulas insertadas en un fluido
viscoelastico que presenta un comportamiento maxwelliano a bajas frecuencias. Se desa-
rrolla un método experimental para la obtencién, de forma absoluta, de la longitud de
camino libre medio de transporte, [*, el cual es un parametro que debe determinarse
independientemente para poder interpretar los resultados de DWS. [* es determinado a
partir de la medicién de la transmitancia y la reflectancia del sistema en estudio utilizan-
do una esfera integradora. El fluido viscoelastico esté constituido por micelas tubulares
flexibles de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) y salicilato de sodio (NaSal) en
agua. Con la evoluciéon temporal del desplazamiento cuadratico medio de las particulas
inmersas en el fluido de micelas tubulares flexibles se pudo obtener el tamano de caja
en que las particulas se encuentran armonicamente atrapadas a tiempos cortos, el coe-
ficiente de difusién de tiempos largos y valores experimentales del parametro con el que
se toma en cuenta el amplio espectro de tiempos de relajacion observado en la meseta
de las curvas del desplazamiento cuadratico medio, (Ar?(t)), vs tiempo. A partir del
desplazamiento cuadratico medio de las particulas trazadoras insertadas, se obtienen el
médulo de almacenamiento, G’ y de pérdida, G, del fluido viscoeldstico de micelas tubu-
lares flexibles de C'T'AB/NaSal en agua, en un intervalo de frecuencia de ocho érdenes
de magnitud. Los médulos viscoelasticos obtenidos a partir de las mediciones con DWS
fueron comparados con los obtenidos por mediciones de reometria mecéanica mostrando
un buen acuerdo en todo el intervalo de frecuencias accesible para reometria mecanica.
A partir de la informacién microreolégica de DWS, se logré, por primera vez utilizando
una sola técnica experimental, estimar las longitudes caracteristicas de la red de micelas
tubulares, tales como son la longitud de persistencia, [, la longitud de contorno, L¢ y
el tamano de malla, &. Los resultados de este trabajo de investigacion fueron publicados

en dos articulos cientificos.



Abstract

Diffusing wave spectroscopy (DWS) and CCD based DWS were implemented and
used to obtain the brownian motion of particles embeded in a viscoelastic fluid which ex-
hibits Maxwellian behavior at low frequencies. An experimental technique was developed
for the absolute measurement of transport mean free path, [*, a parameter determined
independently in order to interpret the DWS results. [* is obtained from measurements
of reflectance and transmittance of the sample, using an integrating sphere. The viscoe-
lastic fluid is a worm-like micellar solution made of cetyltrimethylammonium bromide,
sodium salicylate, and water. From the time evolution of the mean square displacement
of the particles, we could obtain the cage size where each particle is harmonically bound
at short times, the long-time diffusion coefficient, and experimental values for the ex-
ponent that accounts for the broad spectrum of relaxation times at the plateau onset
time found in the mean square displacement, (Ar?(t)), vs time curves for the worm-like
micellar solution. Using (Ar2(t)) of the tracer particles, the storage, G', and loss, G,
moduli of the worm-like micellar system were obtained over eight orders of magnitude.
These viscoelastic moduli were in good agreement with those measured using mechanical
rheometry. For the first time, with a single experimental technique, we were able to esti-
mate the characteristic lengths of the worm-like network such as the persistence length,
l,, contour length, Lo and mesh size, &, using the DWS micro-rheological information.

The results of this work were published in two scientific articles.
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Capitulo 1

Introduccion

Las micelas tubulares flexibles (MTF) son estructuras cilindricas muy largas y flexi-
bles formadas por moléculas tensoactivas, las cuales tienen una parte polar, miscible en
agua, y una parte no polar, inmiscible en agua. Cuando se intenta mezclar estas molécu-
las con agua, tienden a irse a la superficie para evitar que la parte no polar esté en
contacto con el agua, produciendo un cambio en la tensién superficial (de aqui el nom-
bre tensoactivo); al saturarse la superficie, la tinica forma en que las moléculas pueden
mantenerse estables en el bulto es auto-estructurdndose de forma que las cabezas (parte
polar) escondan a las colas (parte no polar). Si hay un fluido no polar y uno polar, las
moléculas se iran a la intercara entre los dos fluidos . Esta tendencia de las moléculas
tensoactivas ofrece un mundo de microestructuras que van desde micelas esféricas hasta
fases bicontinuas. Los sistemas de tensoactivos son muy abundantes en la naturaleza.
Las membranas celulares y las paredes alveolares son ejemplos claros de estos. En la
industria también son ampliamente utilizados en jabones, pinturas, membranas, etc.

Los tensoactivos catidnicos en solucién acuosa, en presencia de un contra-ion, se
autoensamblan espontaneamente en agregados micelares cilindricos, largos y flexibles
(MTF). Estas estructuras han llamado mucho la atencién debido a su gran similitud
con los polimeros. Las aplicaciones de las MTF abarcan desde fluidos de fractura y
agentes de reduccién de friccién [1], plantillas para sistemas materiales [2], un gran
nimero de productos de uso diario (shampoo [3], materiales de limpieza de superficies
duras, articulos de cuidado personal, etc.) hasta sistemas inteligentes de liberacién de
medicamentos [4].

La respuesta reoldgica de un sistema con MTF a una deformacién mecanica es vis-
coelastica [5, 6, 7, 8]. En el regimen semidiluido, en que la concentracién de MTF estd por
encima de la concentracién de traslape y por debajo de la concentracién en que el tamano

de malla, &, es menor a la longitud de persistencia, [, la reologia lineal estd dominada
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por la reptacién y el mecanismo de rompimiento/recombinacién de la MTF [9, 10]. La
respuesta dinamica del sistema esta controlada por el tiempo de reptacion, 7., y el tiem-
po de rompimiento/recombinacién, 7,.. En MTF, 7. > 7,,., y los sistemas presentan un
solo tiempo de relajacién dado por 7y = /7.7, [10]. El médulo de relajacién, G(t) me-
dido en experimentos de relajacion de esfuerzos sigue un comportamiento maxwelliano,
G(t) = G, exp(—t/Ta), donde G, es el médulo de relajacién inicial. Este comportamien-
to es tan general en MTF que la presencia de un solo tiempo de relajaciéon en la respuesta

lineal es un fuerte indicativo de que el sistema esté formado por MTF.

La respuesta reoldgica lineal de cualquier material esta caracterizada por el modu-
lo complejo, G*(w), el cual determina el esfuerzo inducido en el material al aplicarsele
una deformacion de corte oscilatoria de pequena amplitud y frecuencia w. La parte real
del médulo complejo, G'(w), es denominada mdédulo eldstico y representa la respues-
ta en fase con la deformacién aplicada. La parte imaginaria, G"(w), llamada mddulo
de pérdida o viscoso, representa la relajacion por disipacion de energia del material y
estd en fase con la rapidez de deformacién, 4. El médulo complejo, G*(w), se determi-
na, normalmente, utilizando reémetros mecanicos en un experimento oscilatorio, donde
se aplica una deformacién senoidal de amplitud de deformacion en corte, 7,, hacien-
do un barrido de frecuencias y midiendo el esfuerzo. Sin embargo, en los ultimos 20
anos se han desarrollado diferentes técnicas experimentales, denominadas, en conjunto,
técnicas microreoldgicas [11]. En estas técnicas, se insertan microparticulas en el fluido
para medir localmente la respuesta viscoelastica del material. Las particulas pueden ser
manipuladas activamente, como en el caso de magneto-microreologia o microscopia de
fuerza atémica, o bien se puede seguir la dinamica de estas a través del desplazamien-
to cuadratico medio, (Ar?(t)), el cual es definido por las fuerzas estocdsticas térmicas.
Este es el caso de la microreologia con dispersiéon de onda difusa (DWS) o con video
microscopia [12, 13, 14]. En ambos casos, el (Ar?(t)) de las particulas se conecta con el
moédulo viscoeldstico complejo, G*, resolviendo, para las particulas de prueba, la ecua-
cién de Langevin generalizada incorporando un término de memoria que toma en cuenta
el caracter viscoelastico del fluido. Ya que en estos experimentos no se aplica una de-
formacién al fluido, las técnicas de microreologia pasiva pueden emplearse en sistemas
donde incluso pequenas deformaciones pueden causar una reorganizaciéon estructural del
material y cambiar sus propiedades viscoelasticas. En DWS se utiliza dispersién dindmi-
ca de luz en el limite de muchos eventos de dispersiéon para medir el (Ar?(t)) de las
particulas de prueba. La técnica fue concebida inicialmente por Maret y Wolf [15] y

posteriormente desarrollada por Pine et al [16].



El potencial de la técnica de DWS se ha explorado en diversas aplicaciones. En la
fisica de medios granulares, DWS se ha utilizado para medir la dinamica microscopica de
granos en el interior de un flujo 3-dimensional de arena [17]. En pinturas, se ha aplicado
al estudio del secado de peliculas de pintura de emulsiones de resinas alquidélicas [18].
Una de las aplicaciones méas atractivas de DWS es su aplicaciéon en medicina. Meglinski
[19] hace una revisién de los avances en la aplicacion de DWS para su aplicacién en
el monitoreo de la microcirculacion de la sangre en la piel. Concluye que la técnica es
apropiada para el monitoreo cuantitativo en diagnésticos generales, estudios de diabetes,
determinacion de la profundidad de quemaduras, en el diagnéstico de arteroesclerosis y
para investigar los mecanismos de la terapia fotodinamica para el tratamiento del cancer.
Jaillon et al [20] estudian la actividad de la corteza cerebral en humanos con DWS y
Li et al [21] estudian la actividad cerebral en humanos durante reposo y realizacién de
tareas simples. Las aplicaciones anteriores son posibles gracias al caracter no invasivo
de la técnica. Ademdas de los sistemas antes mencionados, también se han estudiado
sistemas de burbujas en donde perturban el sistema con un flujo oscilatorio [22] y de
corte transitorio [23] y la respuesta del sistema de burbujas es monitoreado con DWS.
Otras aplicaciones de la técnica son el estudio del proceso de gelacién en coloides [24]
en el que monitorean con DWS el cambio en la dinamica de las particulas coloidales
conforme estas se van agregando debido al cambio en las condiciones de interaccién de
las suspensiones concentradas o los estudios realizados por varios grupos de investigacion
sobre las propiedades microreolégicas en redes de F-Actina [25, 26, 27]. Con los ejemplos
anteriores se hace notar que aunque la técnica de DWS es relativamente joven, el espectro

de aplicaciones y el desarrollo de esta ha sido notable desde sus inicios.

A pesar de la gran gama de aplicaciones exitosas de DWS, hasta este momento son
pocos los trabajos de investigacion en la microreologia de MTF utilizando DWS. El
primer trabajo fue publicado en 2000 por van Zanten y Rufener [28]. En este trabajo
resuelven la ecuacion de Langevin generalizada con el término de memoria dado por un
fluido Maxwelliano, de un solo tiempo de relajacion, para el desplazamiento cuadratico
medio. Comparan el modelo con datos experimentales del (Ar?(t)) para microesferas
de poliestireno en soluciones de MTF de CTAB/KBr. A tiempos largos el modelo
coincide muy bien con el comportamiento de particulas brownianas en un fluido maxwe-
lliano. Cardinaux et al [29] estudiaron soluciones acuosas de glicol de hexa-etileno mono
n-hexadecil éter (Ci6Eq) que forma MTF a altas concentraciones utilizando, en combina-
cién, DWS y CCD-DWS (DWS de multimoteado con CCD como detector). Los autores

tuvieron que utilizar un factor de 1.5-2.0 de origen desconocido para empatar cuantita-



4 CAPITULO 1. INTRODUCCION

tivamente los resultados de reometria mecanica con los resultados de microreologia con
DWS. Bellour et al [30] estudiaron soluciones acuosas de sulfonato de hexano de cetiltri-
metilamonio (CT ACsSO3) y sulfonato de heptano de cetiltrimetilamonio (CT AC;SO3).
En este trabajo, midieron (Ar?(t)) para particulas de poliestireno embebidas en el sis-
tema. Reconocieron tres regimenes temporales para el movimiento de las particulas. a)
A tiempos cortos, menores al tiempo de relajacion browniano de las particulas en el
disolvente (agua), la particulas se mueven libres en el disolvente (agua) sin notar la pre-
sencia de las MTF. b) A tiempos intermedios, las micelas entrelazadas forman una caja
que impide que las particulas escapen; esto se ve en la grafica del desplazamiento por la
presencia de una meseta. ¢) A tiempos largos, debido al rompimiento y recombinacién
de las micelas, las particulas presentan movimiento browniano normal. El modelo que
proponen describe apropiadamente al desplazamiento cuadratico medio en un intervalo
de 10 6rdenes de magnitud. Por dltimo, Willenbacher et al [31] estudian cloruro de ce-
tilpiridinio y salicilato de sodio (100 mM CPyCl-60 mM NaSal). Obtienen las curvas
microreoldgicas con datos obtenidos por DWS y técnicas reométricas mecénicas (flujo
estrangulante oscilatorio y oscilacién torsional resonante), con las que cubren un inter-
valo de frecuencias de 8 érdenes de magnitud. Las mediciones con las diferentes técnicas
empatan bien, y ademas, estiman la longitud de persistencia, {,, que resulta del mismo
orden que mediciones reportadas con dispersién de neutrones de bajo dngulo (SANS).
Muestran que la técnica de DWS es una herramienta poderosa en la determinacion de
parametros caracteristicos de las MTF, como son [, la energia de rompimiento, £, el

tamano de malla, &.

La motivacion principal en este trabajo de investigacion fue el empleo de la técnica
de DWS en el estudio de la microreologia de fluidos complejos con tiempos de relajacién
largos, del orden de segundos. Debido al caracter mesoscopico del origen de las fluctua-
ciones de la luz, es valido pensar, como lo mostraron Willenbacher et al [31], que la
informacion que proporciona el desplazamiento cuadratico medio de las particulas tra-
zadoras permita estimar los parametros microscopicos del sistema. En el caso particular
de las MTF, estos pardmetros seran la longitud de contorno de las micelas, L., que se
refiere a la longitud promedio de extremo a extremo de las micelas a lo largo de su con-
torno; la longitud de persistencia, [,, de las micelas que es el parametro para indicar el
grado de flexibilidad; el tamano de malla, &, que indica cuan densa es la red. Todos estos
parametros se han medido utilizando técnicas experimentales poco accesibles para la ma-
yoria de la comunidad cientifica, principalmente SANS. Es por esto que se consider6 que

la exploracion de la técnica de microreologia con DWS resultaria de gran ayuda en la



determinacion de las propiedades viscoelasticas en el régimen lineal, con vistas a su apli-
cacion en sistemas fragiles, en los que las técnicas convencionales de reometria mecanica
no fuesen aptas, asi como en la obtencién de parametros microscopicos y mesoscopicos
de las MTF.

El objetivo de este trabajo de investigacién es la implementacion de la técnica experi-
mental de DWS y su aplicacion al estudio de la microreologia en un sistema viscoelastico
relativamente bien conocido, el cual consiste de un complejo formado por micelas tubu-
lares flexibles de bromuro de cetiltrimetilamonio (CT AB) y salicilato de sodio (NaSal)

en agua.

La técnica experimental de DWS se monta siguiendo los reportes en la literatura,
principalmente los trabajos de los grupos de Pine y de Weitz [16, 32, 33] y del grupo
de Shurtenberger [29, 34, 35, 36, 36]. La funcién de autocorrelacién temporal de la
intensidad, medida con DWS, depende del tamano del paso aleatorio de los fotones
en el sistema dispersor (I*, longitud de camino libre medio de transporte), el cual es
un parametro que debe estimarse independientemente. En la literatura, cominmente [*
es obtenido de manera relativa, referenciando a una muestra con [* conocida. Existen
técnicas expermentales tales como transmision de pulsos ldser [32], el cono coherente
de retrodispersién (CBC) [37, 38] o incidencia oblicua de haz ldser [39] en las que se

determina de manera absoluta a [*.

En este trabajo se desarrolla otro método para medir [* de forma absoluta, utilizando
una esfera integradora para medir la transmitancia y, utilizando la aproximacion de
difusién de la luz, obtener esta tltima como funcién de la longitud de camino libre
medio de transporte. De esta manera, ya no dependemos del conocimiento de [* en una

muestra de referencia.

Los principales logros de esta investigacion fueron la implementacion exitosa, por
primera vez en México, de las técnicas de DWS y DWS con CCD, lo que nos permite
accesar a la dindmica de los fluidos complejos en intervalos de tiempo de hasta doce orde-
nes de magnitud. Otro logro es el desarrollo, como se mencioné en el parrafo anterior, de
la técnica de esfera integradora para la obtencion absoluta del pardmetro [*. Por tltimo,
la obtencién de los médulos viscoeldsticos, Gy G, en un intervalo de frecuencia de
ocho 6rdenes de magnitud, a partir del desplazamiento cuadréatico medio de las particu-
las trazadoras insertadas en el sistema de micelas tubulares fexibles de CT AB/NaSal
en agua. A partir de los médulos viscoeldsticos, se logrd, por primera vez utilizando
una sola técnica experimental, estimar las longitudes mesoscépicas caracteristicas del

sistema , tales como son la longitud de persistencia, [, la longitud de contorno, L¢ y el
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tamano de malla, £. Ademads, se publicaron dos articulos cientificos como resultado de
la investigacion.

Esta tesis se desarrolla de la siguiente forma: En el Capitulo 2 se describe el co-
nocimiento que se tiene en micelas tubulares flexibles, iniciando por la caracterizacion
mesoscopica de los sistemas. En este capitulo se definen las longitudes caracteristicas de
los sistemas de micelas tubulares y se mencionan las técnicas utilizadas para la deter-
minaciéon de estas. También se enuncian los resultados mas sobresalientes del modelo de
reaccion reptacién propuesto por Cates [9] en el que describe al sistema como una red
de cilindros flexibles (como polimeros) entrelazados, con la caracteristica particular de
que los cilindros se rompen y recombinan con un solo tiempo caracteristico. Por otro
lado, se hace un breve resumen del conocimiento que se tiene hasta hoy de la reologia
de micelas tubulares en el estado estacionario. El capitulo concluye con los resultados
méas sobresalientes de los trabajos reportados sobre la microreologia de micelas tubu-
lares utilizando DWS. En el Capitulo 3 se describe detalladamente la teoria detras de
la técnica de DWS, DWS con CCD y la técnica desarrollada para la medicién de la
longitud de camino libre medio de transporte en muestras altamente dispersoras sin ab-
sorcién, utilizando una esfera integradora para medir la transmitancia de las muestras
sin depender de una referencia. A continuacién, en el Capitulo 4 se describen las técnicas
experimentales utilizadas en el desarrollo del trabajo de investigacién. En particular, la
implementacién de la técnica experimental de Dispersién de Onda Difusa(DWS), con
la cual es posible determinar el desplazamiento cuadratico medio de particulas en un
fluido viscoelastico, a partir de la funcion de autocorrelacién temporal de la intensidad
en sistemas con una concentracién alta de particulas dispersoras. También se describe
la preparacién de las muestras utilizadas. En el Capitulo 5 se detallan los resultados
obtenidos en este trabajo tanto de las mediciones de la longitud de camino libre medio
de transporte, [*, utilizando la técnica de la esfera integradora, como de los resultados
de microreologia en el sistema de micelas tubulares flexibles de CTAB/NaSal en agua,
utilizando DWS. Finalmente, en el Capitulo 6 se enmarcan las conclusiones a las que se

lleg6 en este trabajo.



Capitulo 2

Micelas tubulares flexibles

Las micelas tubulares son agregados cilindricos muy largos y semiflexibles. Estan for-
madas por moléculas de tensoactivos, moléculas que tienen una parte polar (hidrofilica),

que es miscible en agua y una parte no polar (hidrofébica), que no es miscible en agua.

2.1. Microestructura

En general, la morfologia de los agregados de moléculas tensoactivas es muy variada,
desde micelas esféricas en un solo disolvente, hasta fases bicontinuas en dos disolventes
inmiscibles entre si. En disolucion acuosa, las moléculas tensoactivas se organizan para
evitar que las colas hidrofébicas estén en contacto con el agua, minimizando la razon area
a volumen. Por otro lado, la repulsion entre las cabezas hidrofilicas tiende a maximizar la
razén area a volumen. Asi, la curvatura éptima estd determinada por las caracteristicas
de ambas partes de las moléculas. Los parametros utilizados para cambiar la curvatura de
la intercara agua/hidrocarbono y favorecer un cambio en la morfologia de los agregados
son la concentracion de tensoactivo, la fuerza ionica del medio, la temperatura, etc.

La formacién de micelas puede predecirse por un criterio de minimizacién de energia

libre de Gibbs,

g=00
G = Ngpis + Nipq + Z Nypig (2.1)
g=2
donde Nji es el nimero de moléculas de disolvente, us el potencial quimico del solvente,
Nj es el numero de moléculas tensoactivas libres en la disolucién, p; el potencial quimico
de estas moléculas y IV, es el nimero de agregados de g moléculas tensoactivas y ji4 el
potencial quimico de esos agregados. Tomando el criterio de energia libre minima, resulta
que para una temperatura 7'y una presion P dadas,
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Lo cual nos dice que el potencial quimico de las moléculas tensoactivas libres en la
disolucion es igual al potencial quimico por molécula de un agregado de cualquier tamano

y forma [40].

En micelas esféricas, el maximo numero de moléculas o nimero de agregacion, g,
que puede soportar esta geometria es tal que el radio de la micela no sea mayor que
la longitud, s, de la parte hidrofébica extendida (cuando el disolvente es agua) ya que
de otra forma se estaria produciendo un vacio en el interior de la micela. Si el niimero
de agregacion, g, es mayor que [y se pueden formar micelas globulares. Conforme el
nimero de agregacion aumenta, las micelas llegan a tomar forma cilindrica e ir creciendo
en longitud del cilindro, formando micelas tubulares flexibles. En micelas cilindricas, la
energia de extremo, F/, indica el exceso en energia de empaquetamiento, entre un entorno
cilindrico y uno esférico, para las moléculas en los extremos. Usualmente se supone que el
cilindro de las micelas termina en dos extremos perfectamente semiesféricos, de diametro
igual al de la seccién transversal del cilindro. Sin embargo, se ha probado, tedrica [41]
y por imagen directa [42] utilizando fractura en frio con microscopia electrénica de
transmision, que pueden existir eztremos hinchados, cuyos didmetros son mayores al de
la seccion transversal del cilindro. La restriccion en el tamano de los extremos esta dado

unicamente por R, < [,.

Las micelas tubulares pueden formarse espontdneamente a temperatura ambiente
utilizando tensoactivos cationicos con cadenas hidrocarbonadas relativamente cortas,
por ejemplo, nuestro caso, el bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) o el bromuro
de cetilpiridimio (C'PBr). Sin embargo, debido a que la transicién de micelas esféri-
cas a micelas cilindricas ocurre a concentraciones relativamente altas de tensoactivo, el
crecimiento de las micelas puede inducirse a bajas concentraciones de tensoactivos si

agregamos co-tensoactivos u otros aditivos de bajo peso molecular a la disolucion.

En el sistema CTAB/NaSal/H»0 el salicilato (Sal™) hace el papel de contra-i6n del
CTA™. Contrario al papel que desempenan las sales simples, que solamente apantallan
las cargas de las micelas, se supone que una gran proporcién de contra-iones (hasta
~ 80 % respecto de las moléculas de tensoactivo) [7] se incorpora dentro de las micelas.
Las cabezas del tensoactivo C'T'AB se organizan en la intercara agua-micela, el contra-
i6n Sal~ se intercala entre las moléculas de CT A1 reduciendo la repulsion que existe

entre los grupos polares de las cabezas (fig. 2.1).
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Figura 2.1: Estructura molecular de las micelas de CTAB/NaSal.

2.1.1. Flexibilidad

Ademas de su forma cilindrica, las micelas tubulares se caracterizan por su flexibili-
dad. Existen tres pardametros de tamano que caracterizan la flexibilidad y la movilidad
de las micelas tubulares (fig. 2.2) [43]:

(a) El radio de la seccién tranversal, r.s estd asociado con la longitud de la cola del
tensoactivo, pero es independiente de la concentracion. El radio permanece constante
durante el crecimiento micelar.

(b) La longitud de contorno, Lo también estéd determinada por la estructura quimica
de las moléculas. Lo depende de la concentracién, ¢. En micelas neutras, altamente

apantalladas electrostdticamente, se muestra [44] que
Lo ~ ¢ ?exp [E,/2kpT], (2.3)

donde E, es la energia necesaria para crear dos nuevos extremos hemisféricos y kg es la
constante de Boltzmann. En el caso de micelas i6nicas no apantalladas, la repulsion entre

cargas en la micela, favorece el rompimiento, reduciendo E.. En el régimen semidiluido,
Le ~ ¢1/2 exp [(Ec - Ee)/szT] ) (24)
con FE. la contribucion electrostatica, dada por

E, ~ kpTlgrey2o'?, (2.5)
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> 2hs

Figura 2.2: Diagrama ilustrativo de las escalas de longitud relevantes para la descripcion
de las micelas tubulares.

siendo 7 la carga efectiva por unidad de longitud micelar y /g la longitud de Bjerrum,
definida como la distancia a la que la energia electrostatica y la energia térmica son
iguales para dos cargas no apantalladas, Iz = €?/ekgT, con € la constante dieléctrica
del medio. A distancias menores a [g, se espera que los contra-iones se condensen en la
superficie micelar, mientras que a distancias mayores a lg, los contra-iones permanecen
libres en la solucién.

(c) La longitud de persistencia, [,, se define como la seccién rigida de la micela.
Geométricamente, mide la longitud de decaimiento de la correlacién angular a lo largo

del eje micelar,
(u(0) - u(s)) = exp(—s/l,), (2.6)

donde los paréntesis denotan promedio sobre la distribucién orientacional, en equilibrio,
de los segmentos micelares con vector unitario tangente u(0) y u(s). Desde el punto
de vista termodindmico, [, se asocia al médulo de doblamiento a través de la relaciéon
l, = w/kgT, con w el médulo de doblamiento y [, la longitud a la cual las fluctua-
ciones térmicas cancelan la coherencia orientacional de la cadena. Asi, la longitud de
persistencia puede determinarse utilizando esta caracteristica con ayuda de técnicas de
dispersion. [, puede variar mucho, desde intervalos entre 10 y 20 nm para el caso de
micelas de tensoactivos no iénicos hasta intervalos entre los 30 y 60 nm en MTF de
tensoactivos i6nicos [45].

La longitud de contorno, L., comparada con la longitud de persistencia, [, es el
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parametro que determina la flexibilidad de las micelas tubulares. Asi, micelas con una
longitud total menor a [,, se verdn como cilindros rigidos, mientras que para longitudes
totales, Lc > [, las micelas seran muy flexibles.

Una técnica utilizada para medir [,, es la dispersion de neutrones [7]. Debido al alto
contraste entre tensoactivos hidrogenados y agua deuterada, la dispersion de neutrones
a angulos bajos (SANS) resulta ser una buena técnica para estudiar el polimorfismo de
agregados de tensoactivos. Con SANS es posible determinar el radio, r.s y la longitud de
persistencia, [,, en el intervalo de vectores de dispersién, ¢ = 1072 — 0.4 A~!. También
puede obtenerse la longitud promedio de las micelas, pero las limitaciones en vectores de
dispersion restringen estas determinaciones a valores menores a ~ 100 nm. Los regime-
nes en SANS son gb < 1y ¢gb > 1, donde Ro < b < L¢. En el régimen gb > 1 la
micelas parecen barras dispersas y desordenadas, de longitudes menores a [,. La seccién

diferencial de dispersién en este caso es [7]:

d 1/ Ji(gR:)\?
d—g (¢,9b>1) = 47T3Ap2LvR4ca (%) , (2.7)

donde J; es la funcién de Bessel de primer orden, Ap es la diferencia en densidades de
longitud de dispersion entre los agregados micelares y el solvente y L, es la longitud
micelar total por unidad de volumen. En una solucién preparada a una concentracion

¢, con un tensoactivo de peso molecular My, el nimero de moléculas de tensoactivo

cNa
MWLv ?

SANS utilizando la ec. 2.7 y resulta ser del orden de n, ~ 2 molec/A.

En el caso en que ¢b < 1, la dispersion sensa la configuracion de caminata aleatoria

por unidad de longitud, n, = se puede determinar con muy buena precision con

auto-evitable de las cadenas. En este régimen es posible determinar la longitud de per-
sistencia, [,, siempre que esta sea mucho menor que la longitud de entrecruzamiento, L..
Esta tltima estd relacionada al tamano de malla, &, y la longitud de persistencia, [,, a

través de la relacién [46]

Le ~ 323, (2.8)

En este esquema, la longitud de persistencia, [,, se estima utilizando expresiones
analiticas desarrolladas por Brilet et al [47] y Pedersen y Schurtenberger [48] sin in-
teracciones de volumen excluido, donde los valores de ajuste son el radio micelar 7.,
la longitud de persistencia, [,, y la longitud de entrecruzamiento. Estudios en el sis-
tema CTAB + NaSal + H20, con corap = 0.2% en peso (5.5 mMolar), y varian-
do la concentracion de NaSal, dieron como resultados para distintas razones, R =

[NaSal] / [CTAB] > 1, valores de [, ~ 40 nm.
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2.2. Viscoelasticidad

Hasta el momento nos hemos ocupado de las propiedades mesoscopicas de los siste-
mas de micelas tubulares. Sin embargo el interés en estos sistemas surgié de la respuesta
que tienen cuando les es aplicado un esfuerzo o, dicho en otras palabras, debido a sus
propiedades reolégicas o de flujo. En soluciones con micelas globulares, el comporta-
miento, generalmente, es de un fluido Newtoniano [49], es decir, el esfuerzo, o, impuesto
al fluido es directamente proporcional a la rapidez de deformacion, 4, con la viscosidad,
71, como la constante de proporcionalidad. La viscosidad, a muy bajas concentraciones,

varia con la concentracion efectiva de soluto siguiendo la ley de Einstein,

n=ns(1+259¢),

donde 7, es la viscosidad del solvente y ¢ la fraccién de volumen.

Un liquido viscoso se caracteriza por presentar una deformacion irreversible, es decir,
al aplicarle una deformacion, el liquido fluye y cuando el esfuerzo aplicado para realizar
la deformacién es removido, el liquido deja de fluir y no regresa a su estado inicial; el
trabajo aplicado es disipado en forma de calor debido a la resistencia viscosa.

En cambio, un material elastico presenta una deformacion reversible. Cuando se apli-
ca un esfuerzo al material, éste se deforma continuamente, pero al suspender el esfuerzo
aplicado, el material regresa a su estado inicial, siempre y cuando la deformaciéon no
exceda los limites elasticos del material, de lo contrario se causan cambios estructurales.

En soluciones micelares, la viscosidad se puede incrementar en varios érdenes de mag-
nitud variando ligeramente algunos parametros. Por ejemplo, mezclando dos soluciones,
que por separado presentan un comportamiento puramente viscoso, como CTAB a 50
mM y NaSal a 30 mM , rapidamente forman un liquido transparente altamente viscoso.
La respuesta de este fluido es viscoelastica, es decir, tiene una respuesta entre un liquido

Newtoniano y un elastico simultaneamente.

2.2.1. Reometria

En la busqueda de las propiedades reolégicas de los materiales, se utilizan distintas
mediciones reologicas. En fluidos, los dispositivos méas simples imponen un flujo de corte
en el fluido y miden el esfuerzo resultante, o bien, imponen un esfuerzo de corte y miden
la rapidez de corte.

Existen diferentes geometrias en las que se confina el fluido y se le impone un es-

fuerzo de corte o una rapidez de deformaciéon. En la fig. 2.3 se muestran las geometrias
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Figura 2.3: Geometrias méas comunes en reometria para flujos de corte. Fuente:Macosko
[50]

mas comunes. La clave en los flujos generados por estas geometrias radica en que cada
elemento del fluido experimenta un flujo de corte estacionario simple con una rapidez
de corte constante en el tiempo. Tal vez la prueba reométrica mas simple que puede ser
realizada en un fluido es la de flujo de corte constante. En cada geometria, la rapidez
de corte constante impuesta depende de la velocidad aplicada y las dimensiones de la
geometria. En la geometria de cono-plato, por ejemplo, la rapidez de corte, 7, esta dada
por 4 = /tan(a), donde € es la velocidad angular del cono o el plato (dependiendo de
cual esté girando) y « es el dngulo que subtiende el cono respecto del plano definido por
el plato, usualmente menor a 5°.

El esfuerzo de corte, o, es la fuerza que un fluido fluyendo ejerce sobre una superficie,
por unidad de area de esa superficie, en la direccién paralela al flujo. La viscosidad de
corte, 7, se define como 1 = o /4.

Otra manera de explorar la rapidez de reorganizacién estructural de los fluidos, que
no deforma significativamente la microestructura, es imponer una velocidad de corte

oscilatoria de pequena amplitud. En este caso
v(t) = yosen(wt) —  F(t) = Focos(wt). (2.9)
Si definimos el moédulo de relajacién de esfuerzos como,

G(t,y) = , (2.10)
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podemos separar el comportamiento viscoelastico en dos regimenes. Para deformaciones,,
pequenas, el médulo de relajacién, G(t,v), no depende de v, es decir, G(t,v) = G(t).
Por lo que el esfuerzo sélo depende linealmente de la deformacién. A este régimen se le
conoce como viscoelasticidad lineal. Para deformaciones grandes, el modulo de relajacion
si depende de la deformacién, por lo que el esfuerzo ya no tiene una relacién lineal con
la deformacién. Este es el régimen no lineal.

Manteniendonos dentro del régimen lineal, utilizando el principio de superposicién,
podemos realizar una deformacion mayor sumando pequenas deformaciones. En este
régimen, consideremos un pequeno cambio en el esfuerzo debido a un cambio en defor-

macién, entonces,

do(t) = G(t)dy = G%dt’ = GA()dt.

Integrando,
t 00
o(t) = / Gt —t)y(t)dt' = / G(t")y(t —¢")dt", (2.11)
—0o0 0
donde t’ € (—o0,t] e hicimos el cambio de variable, t” =t —t'. La convolucién representa

la existencia de memoria en el sistema. Insertando la expresién para + de la ec. 2.9 en

la ecuacién 2.11, obtenemos:

o(t) = yow [/000 G(t") cos(wt”)dt" cos(wt) + /OOO G(t") sin(wt")dt" sin(wt) |, (2.12)

o bien,
o(t) =7 [G'(w) sin(wt) + G"(w) cos(wt)], (2.13)
G'(w)=w /OO G(t") sin(wt")dt"” (2.14)
y
G"(w) = w/ G(t") cos(wt™)dt". (2.15)

Con G'(w) y G"(w) definimos el médulo viscoeldstico complejo como,
G*(w) = G'(w) +iG" (w). (2.16)

G’ es el término del moédulo de relajacién en fase con la deformacién aplicada. Este
representa la respuesta elastica del fluido. G” es el médulo de pérdida, el cudl estd en
fase con la rapidez de corte. Los moédulos eléstico o de almacenamiento y de pérdida nos
revelan algunas propiedades viscoelasticas del material, mientras que los experimentos
de flujo nos dan informacién de los cambios del material en respuesta a la deformacién.
De esta forma, el médulo viscoelastico complejo, y por tanto, su parte real e imaginaria,

pueden obtenerse en un experimento de flujo oscilatorio.
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2.3. Reologia de Micelas tubulares Flexibles

En la década de 1980, Toshiyuki Shikata y colaboradores [5, 51, 52] estudiaron la vis-
coelasticidad del sistema CTAB/NaSal/H,0, variando las concentraciones de CT AB
y NaSal y compararon sus resultados con los de soluciones de polimeros flexibles. Varia-
ron la razén de concentraciones, R = [NaSal| / [CT AB], y encontraron que para R — 1
a una concentracion dada de C'T'AB, el comportamiento viscoelastico cambiaba de ser
similar al de polimeros no entrecruzados de bajo peso molecular en solucién, a un com-
portamiento similar al de soluciones poliméricas de alto peso molecular completamente
entrecruzadas. Lo que sugiere que las micelas comienzan a formarse conforme R crece.
Encuentran que por encima de un valor critico de R, el comportamiento viscoelastico

puede ser representado por el modelo de Maxwell (fig. 2.4),
G(t) = Goe /7 (2.17)

caracterizado por tener un solo tiempo de relajacion, 7. La conclusién principal en su
reporte fue que el comportamiento Maxwelliano es debido a la existencia de rompimiento
y recombinacién de las micelas tubulares [52], de acuerdo con el modelo de Cates [9, 53].
Los resultados de los experimentos de flujo oscilatorio han sido confirmados por muchos
autores [8, 10, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61].

Un sistema con caracteristicas similares al comportamiento reolégico encontrado en
las MTF, conocido como malla transitoria, lo discute Ronald G. Larson [62]. Este es un
sistema hipotético, que consiste de una red polimérica débilmente entrecruzada quimi-
camente, es decir, los puntos de union entre las cadenas no son fijos y pueden romperse
y rehacerse. El resultado principal de este modelo de malla transitoria es que el siste-
ma presenta un solo tiempo de relajacion, al igual que los sistemas de MTF. En este
modelo, se supone que la probabilidad de rompimiento y formacién de nuevos puntos
de entrecruzamiento son iguales y resultan en un solo tiempo de relajacion. El médulo

complejo para este sistema resulta ser

ooy (wT) ,
G (w) = GO]_ ) (wr +1),
por lo que los médulos eléstico y viscoso son:
: (wr)?
= 2.1

G'(w) = Goy g (2.18)
Y wT

G'(w)=Go——. (2.19)

%1+ (wT)?



16 CAPITULO 2. MICELAS TUBULARES FLEXIBLES

(&)  Cop=10x10moll

log{G'e-G"/Pa)

-3 2 = o i
loglwss')

Figura 2.4: Curvas de los médulos viscoeldsticos para el sistema CTAB/NaSal + H,O
a varias concentraciones de NaSal con concentracién constante de CT AB. Fuente: [52]
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Figura 2.5: Gréfica ilustrativa de los moédulos eléstico y viscoso como funcién de la
frecuencia. En la grafica se indican el médulo G, el tiempo de relajacién y las pendientes
de ambas respuestas cuando la frecuencia es pequena, w < 1/7.

2.3.1. El modelo de Maxwell

Las expresiones dadas por las ecuaciones 2.19 y 2.18 son precisamente las que se
obtienen en el modelo propuesto por Maxwell, en el cual, para explicar la respuesta
de un sistema viscoeldstico, se propone un sistema representado por un resorte y un
amortiguador en serie. En la figura 2.5 se muestran las curvas del moédulo de pérdida,
G"(w), y el médulo eléstico, G'(w). G'(w) presenta una meseta de magnitud G,, que, en
la imagen de resorte-amortiguador, repesenta la constante de restitucion del resorte. El
tiempo de relajacién 7 se puede encontrar graficamente ya que G'(1/7) = G"(1/7). A
frecuencias pequenas, en el limite w < 1, el médulo elédstico es proporcional al cuadrado
de la frecuencia w y el médulo de pérdida o viscoso es linealmente proporcional a w,
es decir, a frecuencias pequenas, el comportamiento Newtoniano predomina sobre el
elastico. La viscosidad estatica estda dada por 1, = G,7. En micelas tubulares, n, puede
variar desde 1072 hasta 10® Pa-s para una misma concentracién de tensoactivo, variando
la concentracion de la sal o contraién. El tiempo de relajacion puede variar desde 1 ms

(determinado por la resolucién de los redmetros mecénicos), hasta varias horas [7].
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2.4. El modelo de reaccion-reptacién

Como se vié en parrafos anteriores, el tiempo de relajaciéon de Maxwell puede ser ex-
plicado en términos de una red con puntos de entrecruzamiento que se rompen y también
se forman a una misma tasa, lo cual nos hace pensar en un fenémeno de rompimiento y
recombinacién de las micelas con un tiempo caracteristico 7,,.

Dada la similitud con sistemas poliméricos, y suponiendo que las micelas son linea-
les, es natural pensar que también se presente el fenémeno de reptacién en las micelas
tubulares. A finales de la década de los 1980, Cates desarrollé el modelo de cinética de
reaccion reptacién para explicar la relajacion de los sistemas de micelas tubulares [9, 53].
El modelo estd basado en la hipétesis de que las micelas forman una red entrelazada en
el régimen viscoelastico, andlogo a los sistemas poliméricos.

El modelo de reptacién se basa en la hipotesis de que una micela tubular esta rodeada
por otras micelas de la misma especie, de tal forma que se crea un tubo en el cual vive
esta micela. Considerando el caso extremo en que las micelas no se rompen, la micela
estara atrapada por sus vecinas, obstaculizando la difusién normal al contorno de la
micela. La relajacién podra ocurrir inicamente debido a que las micleas vecinas se
desentrelacen, permitiendo el movimiento de la primera a lo largo de su contorno.

Al aplicar una pequena deformacién al sistema, al tiempo ¢ = 0, se induce un esfuer-
zo, el cual estd asociado con la pérdida de entropia del sistema micelar deformandose.
Conforme las micelas reptan fuera de su tubo original, se crea un nuevo tubo, el cual
estd en equilibrio con el entorno deformado. Asi, la fraccién de esfuerzo, p(t) remanente
al tiempo t es justamente la fraccion del tubo original que sigue ocupando la micela al

tiempo ¢ [10]. En un sistema monodisperso [63],

8 -2 2
p(t) = = Z p - exp(—tp” [ Trep) (2.20)
p=impar
donde Tyep ~ E% /D, es el tiempo de relajacion mas largo y D. ~ 1/L¢ es la constante
de difusién curvilineal de la micela en su tubo.

Como primera aproximacién se puede construir la funcién de relajacién, p(t), como
el promedio pesado de la ec. 2.20 sobre la distribucién de longitudes de micela, ¢(L¢),
[9]

w(t) ~ exp [—const(t/Trep(EC))1/4] (2.21)
La expresién anterior para el decaimiento del esfuerzo, claramente no es exponencial

simple, contraviniendo los resultados experimentales. A la reptacién se acopla el rompi-

miento de las micelas. Para este efecto, Cates [9] plantea dos hipdtesis:
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(a) El rompimiento de las micelas es un proceso unimolecular, con igual probabilidad
de ocurrir en cualquier punto de la micela en cualquier momento en todas las micelas.
Definimos el pardmetro 7,,, = 1/(kL) como el tiempo de vida de una cadena de longitud
media L hasta antes de romperse en dos piezas, donde k es la rapidez de esta reaccién,
constante para todos los enlaces. (b) La recombinacién es un proceso bimolecular, con
una rapidez independiente de los pesos moleculares de las dos micelas reaccionando.
Mas ain, hay suficientes extremos en el sistema, que es practicamente imposible que
dos extremos provenientes de un mismo rompimiento se vuelvan a unir. El tiempo de
recombinacion es también 7,.,.

Con estas hip6tesis, las ecuaciones acopladas de reaccién/reptaciéon pueden ser tra-
tadas como un proceso estocdstico unidimensional cuya estadistica puede resolverse
numéricamente. Cuando el tiempo de rompimiento 7,, > T, la funcién de relaja-
cién sigue el comportamiento dado por la ec. 2.20. Cuando 7,, < 7,¢p la funcién de

relajacion sigue una exponencial simple con tiempo de relajacién
T = (TfrrTrep)l/Q (222)

Este tiempo de relajaciéon se puede explicar si observamos que el tiempo que tarda en
relajar el esfuerzo asociado a un segmento de tubo es el tiempo que tarda un extremo de
la micela en cruzar ese segmento de tubo. Este extremo tiene un tiempo finito de vida,
T, durante el cual puede moverse por reptacién una distancia curvilineal [, que obedece
a D.? ~ 7,,.. Para que este extremo atraviese el segmento de tubo, en su periodo de vida,
debe originarse de un rompimiento de la micela a una distancia ~ [ de ese segmento
de tubo. Para que inicie este proceso de reptar, es necesario esperar a que suceda un
rompimiento. El tiempo de espera es 7 ~ 1/(kl) ~ (T,ﬂ,nnep)l/2 [10]. Sin embargo, aunque
si se ha logrado [46], ha sido dificil determinar experimentalmente 7,¢, y 7, de forma
separada para confirmar la ec. 2.22.

Debido a la dindmica de rompimiento y recombinacién, las micelas tubulares son
descritas como polimeros vivos. El comportamiento maxwelliano en micelas tubulares
es tan general, que la presencia de este comportamiento en un sistema es una fuerte

indicacién de la presencia de estructuras tubulares flexibles.

2.5. Microreologia

Desde finales del siglo pasado se han utilizado nuevas técnicas experimentales para
estudiar sistemas de fluidos complejos, entre ellas la microreologia. El principio de estas

técnicas es encontrar la relacion entre la dindmica de microparticulas insertadas en el
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sistema con las propiedades reolégicas de este tltimo. Se ha dividido en dos tipos de
microreologia dependiendo de si las particulas son manipuladas directamente (microreo-
logfa activa) o si la dindmica de estas es debida a las fluctuaciones térmicas (microreologia
pasiva) [64]. Entre las técnicas de microreologia activa se encuentran las de magneto-
microreologia, microreologia con pinzas épticas y microscopia de fuerza atomica. Entre
las técnicas de microreologia pasiva se encuentran la de dispersion dinamica de luz de
un solo evento de dispersién, dispersion de onda difusa (DWS) y video-tracking [64].
En microreologia pasiva, la dindmica de las particulas trazadoras, ya sean insertadas
en, o sean parte del sistema de interés, esta definida por las fuerzas estocasticas térmicas
del medio. La ecuacién de Langevin resulta ser un buen modelo para describir la dinami-
ca de particulas en un fluido simple. Si se inserta un término de memoria, dependiente
unicamente del tiempo, en la ecuacion de Langevin estaremos tomando en cuenta la
condicion de viscoelasticidad del medio. A continuacion se resuelve la ecuacion de Lan-
gevin para una particula en un fluido complejo con un término de memoria dependiente
del tiempo y se determina una relacién entre la dindmica de la particula, es decir el

desplazamiento cuadritico medio, (Ar?(t)), y el médulo viscoeldstico complejo.

2.5.1. Ecuaciéon de Langevin generalizada

Examinemos el caso de una particula esférica en un fluido viscoelastico. La viscoelas-
ticidad del material la incorporamos a través de un término de memoria ((t), modificando

la ecuacion de Langevin de la siguiente manera:

mcfl—;,(t) = f(t) — /O t C(t —t)v(t)dt, (2.23)

donde m es la masa de la particula, v es su velocidad, ((t —t’) es la funcién de memoria
y fr(t) es la fuerza estocéastica que ejercen las moléculas del fluido sobre la particula. La

fuerza estocastica f(t) cumple con las siguentes hipdtesis [65, 66]:

» f(¢) no depende de la posicidn.

- (£(t) = 0
» Kl teorema de fluctuacién disipacion se generaliza como:

(f(t) - f(t + 7)) = lim 1 / ' f(t) - f(t + 7)dr = 3kpT((t) (2.24)

T—o0
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= Todos los momentos impares son cero:

<fe(tl)fe(t2)'~fe(t2n+1)> = 07 (2.25)
donde e representa la coordenada z, y o z.

= Los momentos pares cuplen con el teorema de Isserlis:

(fe(t) felta)folton)) =Y [T (felt) feltn)) (2.26)

k <k

Cuando el fluido tiene un comportamiento Newtoniano, la funcién de memoria se

reduce a:
¢(t) = ¢o(t),
con ( una constante y () la funcién delta de Dirac. Y el teorema de fluctuacién disi-

pacién se recupera:
(f(t) - f(t + 7)) = 3kgT¢o(T).

Para resolver la ecuacién de Langevin generalizada, ec. 2.23, aplicamos la transfor-

mada de Laplace en ambos lados de la igualdad,

m(sv(s) — v(0)) = £z — ((s)¥(s), (2.27)

donde

y hemos utilizado el teorema de la convolucion,

/ / (t — t")h(t")dt'dt.

Reacomodando los términos en la ec. 2.27, multiplicando por v(0) y aplicando el pro-

medio sobre el ensamble (canénico), obtenemos,
([ms + C(s)] v(0) - %)) = (Enls) - v(0)) + m¥(0) - v(0)),

El término (E'R(s) -v(0)) se anula debido al principio de causalidad, que implica que las
fuerzas actuando sobre la particula no pueden influir en su velocidad inicial.

Utilizando el teorema de equiparticion de la energia, la correlaciéon de velocidades,
m(v(0) - v(0)) = m(v(t) - v(t)) = 3kgT, de donde obtenemos que,

- 3kgT
v(0)-v(s)) = ———, 2.28
(v(0) - v(s)) et 20 (2.28)
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donde hemos sacado el término [ms + Z (3)] del promedio ya que es independiente de la
posicién y la velocidad.

Por otro lado, la posicién de la particula esta relacionada con su velocidad por,

Ar(t) =r(t) —r(0) = /0 v(t"dt'. (2.29)

Elevando al cuadrado y derivando respecto del tiempo la ec. 2.29, obtenemos,

%Aﬁ(t} = 2/0 v(t) - v(t)dt'.

Aplicando el promedio de ensamble y utilizando el hecho de que el sistema esta en
equilibrio, por lo que (v(t) - v(t +t)) = (v(0) - v(t')) = (v(0) - v(=t')),

%@r?(t» =2 /0 (v(0) - v('))dt.

Ahora, aplicamos la transformada de Laplace a toda la ecuacion anterior para obtener,

(v(0) - 9(s)) = S(AF(s)). (2.30)

 BkgT
ms + C(s)

donde, al despejar ((s), encontramos:

~ 6kgT
C(s) = T ms. (2.31)

Si ahora suponemos que la funcién de memoria ((s) es proporcional a la viscosidad

de bulto 7(s) con la relacién [66],

- ¢(s)
= 2.32
i) = £, (2:32)
con a el radio de la particula, tenemos que,
- kT ms

) = o E A (s))  Gma
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Finalmente, dado que G(s) = s7i(s), el médulo viscoeldstico complejo es,

~ kgT ms?

G) = AR Gs))  6ra

(2.33)

Haciendo continuacién analitica, s — iw, obtenemos, al final, la relacion entre el mdédulo

viscoelastico complejo G*(w) de bulto y el desplazamiento cuadrético de la particula:

kT
raiw(Ar?(w))’

G*(w) = (2.34)
donde hemos despreciado el término de inercia ms? ya que es muy pequeno. Por ejemplo,
para particulas de poliestireno de 800 nm de didmetro, m/6ra = 3.7 x 107 kg/m,
entonces, para que el término de inercia sea del orden de la unidad, w ~ 107 rad - s~
El término de inercia contribuiria a la parte elastica del médulo viscoelastico.

De esta manera, podemos medir el médulo viscoelastico de un fluido si tenemos la
forma de medir el desplazamiento cuadratico medio de particulas embebidas en el fluido.

En esta tesis se implementé la técnica experimental de Dispersiéon de Onda Di-
fusa(DWS), con la cual es posible determinar el desplazamiento cuadratico medio de
particulas en un fluido viscoelastico, a partir de la funciéon de autocorrelacién temporal
de la intensidad en sistemas con una concentracion alta de particulas dispersoras, pero no
tan alta para poder ignorar efectos de interacciones entre ellas. En la seccion siguiente,

se discuten los trabajos previos de microreologia utilizando la técnica de DWS.

2.5.2. Microreologia de micelas tubulares

El primer trabajo de microreologia utilizando DWS en sistemas de MTF, del que
tenemos conocimiento, es el de van Zanten et al [28]. En este, proponen un modelo para
el movimiento Browniano de particulas de ldtex en el sistema CTAB/K Br + Hy0 co-
mo un sistema representativo de micelas tubulares. Resuelven la ecuacién de Langevin
generalizada para el desplazamiento cuadratico medio, Ar?(¢) , con la funcién de me-
moria de un fluido Maxwelliano (ec. 2.17). Este modelo muestra un régimen balistico a
tiempos mucho menores que el tiempo browniano 75 = m/(67nr,), donde m es la masa
de la particula, 7 la viscosidad estatica del sistema micelar, y 7, el radio de la particu-
la browniana. A tiempos intermedios, el desplazamiento tiene un comportamiento de
oscilador amortiguado. En el régimen de tiempos mucho mayores que el tiempo ma-
croscopico de relajacion, 7, el desplazamiento cuadratico medio es lineal con el tiempo.
El modelo propuesto sélo recupera el comportamiento experimental a tiempos largos,

_ 6kpT

donde Ar?(t) = =2=(t+7), con ¢ el coeficiente de friccién de las particulas. A partir de



24 CAPITULO 2. MICELAS TUBULARES FLEXIBLES
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Figura 2.6: En esta gréafica se muestra como caen en una misma curva maestra, todas
las curvas experimentales del desplazamiento cuadratico medio de particulas embebidas
en el sistema CTAB/K Br + H,0. Fuente: van Zanten y Rufener [28]

la meseta del desplazamiento cuadratico medio determinan el valor de G, = I = GMPLTBT,
el cual es del mismo orden que los valores obtenidos en sistemas similares. Reescalan las
curvas del desplazamiento cuadratico graficando m(Ar?(t))/(6kgT 775 vs. t/7 de donde
encuentran que todas las curvas coinciden en una sola para tiempos largos, como se

muestra en la figura 2.6. Los autores no detallan sobre la técnica experimental.

Cardinaux, et al [29] estudiaron el sistema de éter de mono n-hexadecil de hexa-
etilen glicol (Cy4Eq) en agua, el cual forma micelas tubulares a altas concentraciones de
tensoactivo. Utilizaron las técnicas de DWS y DWS con CCD (charge-coupled device,
dispositivo de cargas |eléctricas] interconectadas) con esferas de poliestireno de dos ta-
manos distintos (0.75 pm y 1.5 um). Para el andlisis microreoldgico, utilizan la expresién
2.34. En sus resultados tuvieron que utilizar un factor de 1.5-2 para que sus resultados
coincidieran numéricamente con las mediciones de reometria mecénica. Los autores no

pudieron explicar el origen de este factor.

Bellour et al [30] por su parte estudiaron los sistemas de sulfonato de hexano de
cetiltrimeltilamonio (CTACsSO3) y sulfonato de heptano de cetiltrimetilamonio
(CTAC7S0;3). En este trabajo, los autores obtuvieron el desplazamiento cuadrético
medio, (Ar?(t)), para particulas de poliestireno de 0.535 pm en el régimen micelar
semidiluido. En anélisis de la curva del (Ar?(t)), reconocen tres regimenes: I) A tiem-
pos cortos, las particulas se mueven libremente en el solvente describiendo una dinamica
browniana. IT) A tiempos intermedios, el (Ar?(t)) permanece constante, al igual que una

particula atrapada dentro de una caja y III) a tiempos largos, las particulas vuelven a
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moverse con movimiento browniano, pero ahora la viscosidad del medio (micelas tubu-
lares en agua) es la que gobierna la dindmica de las particulas. Con estas observaciones
plantean un modelo fenomenolégico para (Ar?(t)). Primero las particulas se mueven en
una caja en la que son libres de moverse sin sentir el efecto de las paredes. Sin embargo,
las particulas, al estar atrapadas en la caja, presentan una meseta en el desplazamiento

cuadratico medio. Este efecto habia sido observado anteriormente en geles, donde
(AP (1)) = 662 (1 . e*%) , (2.35)

con 60 el desplazamiento cuadritico medio maximo y D, el coeficiente de difusién del
solvente. Debido al rompimiento y recombinacion de las micelas, las particulas escapan de
su caja y pueden migrar permitiendo que en tiempos mayores al tiempo de rompimiento
y recombinacion, 7,., las particulas describan un movimiento difusivo llevado por la

viscosidad del medio.

(AF2(8)) = 652 (1 + l?;;t) , (2.36)

donde D,, es el coeficiente de difusién del medio. Conjuntando estos regimenes, el des-

plazamiento cuadratico medio resulta
ot Dt
(Ar?(t)) = 60° (1 - e—%) (1 + 7) : (2.37)

Sin embargo, la curvas experimentales presentaban un acercamiento asintético a 66 més
lento que el que predice la ecuacién anterior, eq. 2.37. Esto es indicativo de la presencia
de mas de un tiempo de relajacion, por lo que se inserté un parametro « para tomar en
cuenta un espectro de tiempos de relajacion en lugar de uno solo. En este caso, a =1
corresponde a un solo tiempo, y cuanto més pequeno es «, mayor es el espectro de

tiempos. Tomando en consideracién estos argumentos, la ecuacion final que proponen

(A (1) = 6% (1 - e—(’?s%t)“)”“ (1 + %’;t> | (2.38)

Los moédulos de pérdida, G’, y almacenamiento, G”, los obtienen utilizando la ec. 2.34,

estos autores es

donde la transformada unilateral de Fourier la calculan a partir de la curva de ajuste
dada por la ec. 2.38. La comparacion con mediciones reométricas es buena.

La publicacion més reciente de microreologia de micelas tubulares es la del trabajo
de Willenbacher et al [31]. Miden el desplazamiento cuadratico medio de particulas de
poliestireno de 0.72 um con la técnica experimental de DWS y calculan los médulos

viscoelasticos utilizando la ec. 2.34. Para este efecto, obtienen la curva In ({(Ar?(Int)))
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a partir de los datos experimentales obtenidos con DWS, ajustan los datos de esta cur-
va con un polinomio de grado 6-7 y calculan la transformada unilateral de Fourier de
la curva de ajuste. El sistema de estudié fué cetilpiridinio de cloro(C PyCl)/Salicilato
de sodio (NaSal)/agua (H20) a distintas temperaturas. Relacionan las mediciones de
microreologia con parametros mesoscopicos de las micelas como las longitudes de per-
sistencia, [,, entre cruces de micelas, [, longitud de contorno, L, y tamano de malla, ¢,
asi como las tendencias del médulo de pérdida, G” en los distintos regimenes y el valor
de la meseta del médulo de almacenamiento, G'. Los resultados son muy cercanos a los
obtenidos con reometria mecanica y una nueva técnica reométrica en la que se realiza

un flujo de estrangulacién oscilatorio en el intervalo de frecuencias de 0.2 a 10* rad/s.
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Dispersion de onda difusa

Una de las principales limitaciones al estudiar, experimentalmente, la dinamica de
fluidos complejos utilizando técnicas 6pticas ha sido la concentracién de las muestras
y también la opacidad de éstas. Utilizando las técnicas de Dispersion de Luz Dinamica
(DLS) y Dispersién de Luz Estética (SLS) se puede obtener informacién acerca del
tamano de las particulas en una muestra y también propiedades dindmicas a partir
de la obtencién del desplazamiento cuadratico medio; sin embargo, el tipo de sistemas
estd limitado a muestras muy diluidas de forma que la aproximacién de dispersion tnica
se satisfaga.

Existen técnicas experimentales de dispersion de luz en las cuales es posible separar
la contribucion de la dispersion miltiple y obtener la funcién de autocrrelacion de la
intensidad de un solo evento. Estas técnicas son la dispersién dinamica de dos colores
(TCDLS) [67, 68, 69] y dispersién dindmica de luz 3D (3DDLS) [70, 71, 72]. Con éstas
técnicas es posible acceder a sistemas con esparcimiento moderado.

La Espectroscopia de Luz Difusa se basa en dos aproximaciones principales: la pri-
mera consiste en considerar la propagacién de la luz como un proceso difusivo. La luz
multiplemente dispersada dentro de la muestra, después de haber viajado una distancia
[*, pierde toda informacién de su origen y su direccion de propagacion se vuelve aleatoria,
de forma que el proceso se puede describir como un proceso de propagacion aleatorio. La
forma mas simple de describir este proceso es a través de la aproximacién de difusion. En
esta aproximacion se ignora cualquier efecto de interferencia de luz dentro de la muestra
y supone que la intensidad de la luz se difunde.

La segunda aproximacién fundamental, inherente en dispersién de onda difusa (DWS),
es el tratamiento del efecto de la dinamica de los dispersores sobre la fase de la luz. Como
el nimero de eventos de dispersién es muy grande, el detalle de cada uno de estos no es

importante. Esto nos permite aproximar a cada uno de los eventos de dispersién por la
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contribucion de un evento de dispersién promedio. Asi, el conocimiento de una longitud
de camino, obtenido con el uso de la aproximacion de difusiéon determina el ntimero de
los eventos de disersién promedio que contribuyen a cada trayectoria [32]. Para poder
resolver el problema de la dispersién miiltiple, es necesario resolver primero el caso en

que la luz presenta solo un evento de dispersién dentro de la muestra.

3.1. Dispersion tnica

En el experimento de dispersion dinamica de luz simple se hace incidir luz de laser
con vector de onda kj sobre la muestra; la luz dispersada es detectada a un angulo 6
respecto al eje del haz inciente. De la teorfa de dispersién de luz debida a las fluctuaciones
del medio, se obtiene [73]

€o

E,(r,t) = gkkafng

-/5)(6(1",15) exp i (q-1/)]d*,

0y exp [i (kor — wot)]

47y (31)

donde r es la posicién del detector, dx.(r',t) es la fluctuacién en la susceptibilidad
eléctrica en r’ al tiempo t, k¢ es el vector de onda de la onda dispersada, q = k¢ — k,,
€, es la constante dieléctrica del vacio y (€) es la constante dieléctrica promedio de la

muestra.

En la representacion de la energia libre de Helmholtz,

Xe = Xe (T, pp, ps)

donde p, es la densidad de particulas y ps es la densidad del solvente.

Suponiendo que las fluctuaciones en la densidad del solvente, dps, son pequenas y que

Oxe
9T

Y

las fluctuaciones en la susceptibilidad no dependen fuertemente de la temperatura

0, encontramos que
OXe 2 Xp0pp(T,1). (3.2)
Si tenemos N particulas diluidas en el solvente

N

5pp(1‘, t) = Z 0 [I‘ - Ri (t)] - <p> ) (3'3)

=1

con R; (t) la posicién de la i-ésima particula al tiempo t.
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Sustituyendo en la ecuacion 3.1, la expresién 3.2 y la expresion 3.3, obtenemos

exp [i (kor — wyt)]

A7y Xp

Para q # 0, es decir, k¢ # ko,

yexp [i (kor — wot)]

€o 0
Es(r,t) = @kf X kf X Ez( . Xp
N
x> expli(a-Ri (1),
i=1
Haciendo o]
€o 0) XD |1K,T
Eo(r) = 2k; x k; x BV 22100
O(r) <€> f X f X ) Ar 1]
obtenemos
N
E;(r,t) = Eo(r) exp [—iw,t] Z exp[i(q-R;(t))]. (3.4)

i=1
Las fluctuaciones en la amplitud del campo dependen del movimiento de las particulas

y pueden ser caracterizadas por la funcién de autocorrelacion temporal de la intensidad,

1 amio)y N (EOE@) )
g<2)(t):B(W_1) _< (EO)P) ) =l @l (35)

donde [ es una constante determinada por la 6ptica del experimento. La segunda igual-
dad es conocida como la relacion de Siegert.
A partir de la expresién 3.4 y la relacion 3.5, obtenemos la funcién de autocorrelacién
del campo
X s (exp [—ig - (R, (1) — R, (0)))
S 0 (exp[—ig - (Ri (0) = Ry (0))])

Si no hay interacciéon ni correlacién entre las particulas dispersoras, los términos

(3.6)

91 (1)

cruzados se anulan y la expresién 3.6 se convierte en
> iy (exp [—ig - (R (t) — Ri (0))])

g(t) = N
= (exp[—iq- (r(t) —r(0))]), (3.7)

donde r(t) es la posicién de una de las particulas dispersoras al tiempo t.
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Sir(t)—r(0) = Ar es una variable gaussiana, la funcién de densidad de probabilidad

es
33/2

———— X
(2mo2)%/?
con 0 = /o2 + 02+ 02 = /(Ar?) , la desviacién estdndar total. Hemos supuesto que

la distribucion es completamente simétrica, de forma que la matriz de covarianza es

2
Y

_3(Ar)2

202

P(Ar) =

Y

diagonal y ademds 02 = 02 = 02 = 02 /3. Entonces,

3(Ar)’

52 d>Ar.
o

. 33/2
9)(t) = (exp [—iq - Ar]) = (2ot / exp —iq- Ar

—0o0

Completando cuadrados en el argumento de la exponencial y haciendo un cambio de
variable, llegamos a la expresion para la funcién de autocorrelacion en el caso de un solo

evento de dispersién

T, (33)

gy(t) = exp {— G

3.2. Dispersion de onda difusa estandar

3.2.1. Dispersion Maultiple

Cuando la aproximacion de un solo evento de dispersion deja de ser valida, se debe
de considerar el efecto de la dispersién multiple. En este caso, existen dos longitudes
que caracterizan el transporte de la luz: la longitud de camino libre medio, [, entre los
eventos de dispersion y la longitud de camino libre medio de transporte, [*.

En suspensiones diluidas,

- L (3.9)
po
donde p es la densidad de niimero de particulas y o es la seccion eficaz total de esparci-
miento de una sola particula.

[* es la longitud que recorre un fotén, en promedio, hasta que su trayectoria es

considerada aleatoria. Esta se define como
1 l

= o = o] (3.10)

donde oy, es la seccién transversal de transporte, 6 es el angulo de dispersién y () significa
que hay que obtener el promedio de ensamble sobre los eventos de dispersion.
En el limite de particulas pequenas, k,a < 1, con k, = 27/\ y a el radio de las

particulas, la dispersion de una particula es isotrépica y la direccién de la luz se hace
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Detector

Fuente "k,

Figura 3.1: Diagrama de la trayectoria de un fotén multiplemente dispersado.

aleatoria después del primer evento, por lo que [ = [*. Para particulas de mayor tamano,
k,a ~ 1, la dispersiéon de la luz en anisotropica, favoreciendo la dispersion hacia la
direccién de transmision. En este caso son necesarios muchos eventos de dispersion para
que la direccion de la propagacién sea aleatoria, por lo que [* > [. En una muestra
de caras paralelas, de espesor L y seccion transversal infinita, la transmisiéon de la luz
a través de la muestra estara relacionada con la longitud de dispersién. En el caso en
que L < 1*, la transmitancia T, = Line/Irans, con Ii la intensidad de la luz incidente
y transmitida, podra aproximarse por una ley exponencial T}, ~ exp|[L/l] y la mayor
parte de la luz atravesara la muestra sin ser dispersada. En cambio, si L > [* entonces

resulta que T, o [*/L y practicamente toda la luz serd multiplemente dispersada.

Funcion de autocorrelacion

Para calcular la funcién de correlacion, nos guiaremos por la Figura 3.1. La longitud,

s, de la trayectoria de un fotén que ha sido dispersado N veces, esta dada por
N N
5= Z iy — 1| = Z <|k_z|) (Tip1 — 1), (3.11)
i=0 i=0 ¢

donde r, es la posicién de la fuente y ry es la posicion del detector.

Suponiendo que la dispersion del fotén es cuasieldstica, es decir, |k;| = |k,| ...V, el
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corrimiento de fase, ¢(t), esta dado por

O(t) = kus(t) = 3" ki i (1) = x3(1). (3.12)

De forma que la amplitud del campo eléctrico dispersado en el detector, lo encontra-

mos al sumar sobre todas las trayectorias
t) = Z E, explidy(t)], (3.13)
p

con p el indice de trayectoria y £, es la amplitud del campo de la trayectoria p en el

detector.

Asi, la funciéon de autocorrelacién del campo esta dada por

g <(ZE explig,(0 ) ZE*,eXp —ig, (t)] >,

con (I) la intensidad promedio total medida en el detector y el asterisco (*) denota
complejo conjugado.

En un sistema en que las particulas son independientes, en una aproximacién, los
campos de diferentes trayectorias no estan correlacionados, entonces, los términos con

/ . ., .,
p # p no contribuyen en la suma, por lo que la funciéon de autocorrelacion se reduce a

% <Z 1B, expl—i (6,(t) — ¢p<om> -

Si ademas suponemos que la amplitud del campo y la fase también son estadisticamente

independientes,

g)(t Z<\E| {exp[—i (¢p(t) — ¢p(0))]) - (3.14)

Al hacer un poco de élgebra, podemos expresar la diferencia de fase, ¢,(t) — ¢,(0),

en términos de

Ak;(t) = k
qQa = ki(o) - ki71<0)7
Ar;(t) = ri(t) —r;(0)
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como

A(bp(t) = ¢p(t)_¢p(0)

N

= Y AK() - rialt) Zqz Ari(t)

1=0

Notemos que Ak;(t) es practicamente ortogonal a [r;41(t) — r;(¢)]. Por lo que, conser-

vando sélo los términos dominantes, obtenemos

Ag,(t) Z q; - Ar;(t) (3.15)

q; en la expresion anterior es simplemente el vector definido por la diferencia entre los
vectores de onda entrante y saliente en un evento de dispersiéon, y su magnitud esta dada

por

¢ = 2k, cos[%]. (3.16)

Sustituyendo la ecuacién 3.15 en la ecuacion 3.14,

g Z (BE,*) <exp qu : Arj(t)]> . (3.17)

Suponiendo que el corrimiento de fase A¢g,(t) es una variable gaussiana, que |q;| es
independiente de |Ar;(¢)| para toda i y que q;- Ar;(¢) es independiente de q;-Ar;(t) para
toda i # j, encontramos que la funciéon de autocorrelacién de la amplitud del campo

eléctrico es

9(1)(t) _ %Z <|Ep|2>exp[—N<q2> <3A7’2(t)>]'

Ahora bien, utilizando la expresién 3.16 para calcular (¢*) y utilizando el hecho de

que para N eventos se tiene que s = NI, obtenemos

{1p) ki (Ar2(t)) s
gut) =Y <fp> exp[—=-— l*] (3.18)
p

La suma sobre las trayectorias puede sustituirse por una suma sobre la longitud de
las trayectorias. Para hacer esto, es necesario multiplicar por la funcién de distribucién
de longitudes de trayectoria, P(s), que nos da el nimero de trayectorias con longitud s

para toda s,

ZP s) exp|— <A—T2(t)>i (3.19)

3 l*]'
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Como el nimero de trayectorias que puede tomar un fotén, que sale de la fuente
y llega al detector, es muy grande, la longitud s practicamente toma todos los valores

reales positivos, por lo que podemos cambiar la suma por una integral:
> k2 (Ar%(t)) s
gay(t) = / P(s) exp[—Tl—*]dS. (3.20)
0
Observemos que esta 1ltima expresion tiene la forma de una transformada de Laplace.

Definiendo n(t) = ks (Ar*(1)

s> podemos escribir

o)) = | Pls)expl-n(t)slds,
0
por lo que podemos decir que

gy (t) = £{P(s)} (1), (3.21)

donde £ {} representa la tranformada de Laplace de {}. De esta forma, nuestro problema

se resuelve cuando encontremos P(s)

Calculo de P(s)

La probabilidad de que un fotén que se propaga en un medio inhomogéneo tenga
una longitud de trayectoria s, desde la fuente hasta el detector, estd dada por P(s).
Supongamos que un pulso instantaneo de luz se hace incidir sobre una determinada
area de una muestra. Al entrar la luz a la muestra, esta es multiplemente dispersada,
realizando caminatas aleatorias para atravesarla. Si colocamos un detector al otro lado
de la muestra, la luz que llega al detector tendra un retraso respecto al pulso inicial
debido al tiempo finito que tarda en llegar un fotén desde la fuente hasta el detector.

En el limite en que el nimero de eventos de dispersion es muy grande, es posible
considerar que el tiempo que tarda en llegar un fotén desde la fuente hasta el detector
es Unicamente el tiempo que estuvo dentro de la muestra, asi, los fotones que llegan al
detector un tiempo t después que el pulso se ha emitido habran viajado una distancia
s = vt, donde v es la velocidad promedio de la luz en la muestra.

El flujo de fotones js(rs,t = vs) que salen de la muestra en r; hacia el detector es
proporcional a P(s). Para determinar este flujo, es posible, bajo ciertas aproximaciones,
tratar el transporte de los fotones dentro de la muestra como un proceso difusivo. La
longitud de camino libre medio de transporte, [*, es la distancia a la que la trayectoria
del fotén se ha vuelto completamente aleatoria, de forma que para escalas mayores a
esta longitud, el transporte de la luz puede describirse por la ecuacion de difusion,

ou

—— — DV? .22
at lv U7 (3 )
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donde U es la densidad de energia de la luz o el niimero de fotones por unidad de volumen
y Dy es la constante de difusién de los fotones, Dy = vi*/3.

Consideramos un pulso de luz incidente en z = 0 propagandose en la direccion z
dentro de una muestra de espesor L.

Para resolver la ecuacién de difusion en este sistema, ignoramos la propagacién co-
limada del pulso de luz y suponemos que la fuente es difusa y esta localizada a una

distancia z, &~ [* dentro de la muestra. De esta manera, la condicion inicial es,
U(z,t =0) =Uyd(z — 2o, t). (3.23)

La condicién de frontera se obtiene al exigir que para todo t > 0, el flujo neto de fotones

a través de la muestra sea cero:
2 ..
U+ §l n-VU =0, (3.24)

donde n es la normal hacia afuera de la superficie de la muestra. Usando la ec. 3.24

encontramos que,

. . vU
Ps) < listeisfol, = Dila- w0l = () (325
ry

También es posible encontrar la funcién de autocorrelacién temporal, gq)(t) =
£{P(s)} (t), sin tener que encontrar P(s). Al resolver la ecuacién de difusién en su
transformada de Laplace se obtiene directamente g)(%).

En la ecuacién de difusién 3.22, hacemos el cambio de variable ¢t = s/v, obteniendo

ou I

B gVQU. (3.26)

Multiplicando esta ecuacién por exp[—ps] e integrando sobre s,

/ V2U exp[—psds = S ou exp|—ps|ds,
0 I*Jo Os
obtenemos
ary _ S (5
V2 =2 (pU - Uoo(r)> , (3.27)
l*
donde -
fo) = [ ro)esl-pslis
0
y

Uso(r) = %ir% Us0(2 — 2o, ).
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También transformamos las condiciones de frontera
-2 .
U + gl n-VU = 0.

Con ayuda de la expresién 3.25 y 3.20, podemos encontrar la relacion entre gq)(t) y
U(r,p)
Ulr,p)

Fe.0 (3.28)

g (t) =

Ty
donde hemos normalizado la funcién de correlacion.
El siguiente paso es resolver la ecuacion de difusién 3.22 en el espacio de la transfor-

mada de Laplace para la geometria que se elija en el experimento.

Geometria de Transmisién

En esta geometria se hace incidir un haz en un lado de una muestra de espesor L y
se detecta la luz emergente del otro lado. Todas las trayectorias de la luz en la muestra
son largas comparadas con [*. Por esta razén, la transmisién de la luz se describe bien
con la aproximacion de difusion.

Para tratar el problema, tomamos la fuente de intensidad difusiva a una distancia
2z, = [* dentro de la muestra.

Consideremos, en primera instancia, el caso de iluminacién uniforme en una de las
caras de la muestra. Elegimos nuestro sistema de referencia con z = 0 en esta cara y el eje
z perpendicular a ambas caras. La condicion inicial esta dada por la fuente instantanea
en z = z,, ecuacion 3.23. La condicion a la frontera esta dada por la ecuacién 3.24, la
cual debe cumplirse en z = 0 y z = L. Estamos suponiendo que las dimensiones de la
muestra son tales que las dimensiones de las caras son mucho mayores que el espesor L.

Proponemos una solucién a la ecuacién 3.22 de la forma [74]

U=u+wu, (3.29)
donde ,
1 (z — %)
= — _ 3.30
U= Py (3.30)

es la solucion de la ecuacién de difusion para una fuente instantanea en z, al tiempo
t = 0 en una muestra con L — 00; y v es una soluciéon de la ecuacién de difusién con
la condicién de que v(z,t = 0) = 0 y ademas se elige de forma que U(z = 0,t) =0y
U(z=L,t)=0.
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Sustituyendo U de la ecuacion 3.29 en la ecuacién de difusién 3.22 y transformando
la ecuacién al espacio de la transformada de Laplace, encontramos que v satisface la

ecuacion secundaria

con ¢* = 3p/l* y N
o(p) = /0 v(s) exp[—ps]ds.

La solucién general para v es
0(q) = Asenhlgz| + B coshlgz],

donde A y B son constantes determinadas por las condiciones de frontera,

-2 .dU
U+ = = 31
3 dz 0 (3:31)

enz=0yenz=L.
La transformada de Laplace de u es

1

por lo que
Ulq) = 5D exp|—q |z — zo|] + Asenh|qz] + B cosh|gz]. (3.32)
19
Derivando la expresién 3.32 respecto a z
% _ L expl—ql - 2] + Ageoshlge] + Bysenhige
— =+—exp|—qlz — 2, cosh[gz senh|qz],
dz 2D, Pl—4q q q q q

donde el signo depende de dénde evaluemos: + para z, > z y — para 2, < z. Estamos
suponiendo z, > 0.

Evaluando en z =0

dU 1
o - gz 4+ A
|~ exp[—qzo] + Aq
yenz =1L
dU 1
— = ———exp[—q(L — z,)] + Ag cosh|gL] + Bgsenh[gL].
dz _ 2D1

Sustituyendo en la condicién de frontera, ec. 3.31, obtenemos

2 1
exp[—qzo] + B + =1" | =— exp|—qz,| + Aq

0=
2D1q 3 2D1
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y
= exp[—q (L — z,)] + Asenh[qL] + B cosh[qL] +
2D1q
2 1
+-0" — —— exp|—q(L — z,)] + Agcosh|qL] + Bgsenh[qL].
3 2D,
Resolvemos para A y B, utilizamos Dy = vl*/3 y ¢ = 3p/l* = 6t/71** con p = n(t) =
K2(Ar2(1) o 1 L : C )
———F = ;v la expresion que relaciona la funcién de autocorrelacion con U para,

finalmente, encontrar

sty {senh [] + §o cosh 2]}
(1 + g—:) senh [%x} + %x cosh [%x] ’
con x = +/6t/7 = \/k2(Ar2(t)). El tiempo caracterfstico de decaimiento es 7 (I*/L)?.

Debido a que en los experimentos de DWS generalmente se cumple que [*/L < 1, una

gi(t) = (3.33)

buena aproximacién para la expresion 3.33 es
L, 4
(F+3)e
1+ %) senh [%x] + %x cosh [#x}

gi(t) = ( (3.34)

Otra geometria de interés, también de transmisién, es aquella de una fuente puntual.
La fuente instantdnea de intensidad difusiva se localiza en r, = (2., Yo, 2,), de manera

que la condicién inicial, ec. 3.23, es

U(z,y,z,t=0)=U,(R,z — zo,t),

donde R = \/(x — x,)2 + (y — y»)%. La luz es detectada en r = (0,0, 2).
La funcién de correlacién para esta geometria es [32]
o R
0)=C [" 1, (FVE=) Dl Oeml-0 - O gde. (339
donde @ = £z, e = 21*/3L, ( = z,/L y C es una constante de normalizacién escogida
de forma que ¢;(0) = 1. La funcién D(¢, ¢, () esta dada por
2e [(1+¢€&) — (1 —ef)exp|—2
pie.e.gy — ZL0+20) = (1= s expl-26E)
(1+e8)” — (1 — )" exp[—-2¢]

También podemos obtener la funcién de correlaciéon para un haz gaussiano. En este

caso, la condicién inicial es
U(z,y, 2t = 0) = U, exp[~d(a? + y*) /*]6(R, 2 — 20, 1),

donde d es el diametro del haz gaussiano. La funcién de correlacion resulta ser

()= [ exp [— (ﬁ) -

Notemos que si d/L < 1 se recupera el caso de la fuente puntual, con R = 0.

D(¢, e, Q)§ exp[— (1 =) £lds. (3.36)
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Retrodispersion

En la geometria de retrodispersion la luz dispersada es detectada del mismo lado de
la muestra (muy cerca del centro del area iluminada) por donde se hace incidir el haz,
generalmente expandido.

Esta geometria tiene la ventaja de que no es necesario tener conocimiento de la
longitud de camino libre medio de transporte para interpretar la funciéon de correlacion.
Sin embargo, debido a que en esta geometria llegan al detector un niimero significativo
de fotones cuyas trayectorias tienen una longitud comparable con [*, la aproximacion de
difusion tiene problemas.

El detectar la luz cerca del centro del area iluminada asegura que la funcién de
autocorrelacion sea insensitiva al tamano del area iluminada y a la posicién precisa del
detector.

La distribucion de longitudes de camino y, en particular, el peso estadistico de las
longitudes de camino cortas, dependeran criticamente de la eleccion exacta del valor de
Zo-

En esta geometria, la condicién inicial para la ecuacién de difusion es la expresion
3.23. La diferencia con el caso de la onda plana extendida en la geometria de transmision,

es que la condicién de frontera es tal que z,,; = 0. La funciéon de autocorrelaciéon es
senh [(f — #) «] + Jwcosh [(# — ) 2]
(1 + &) senh [%x} + %x cosh [ZALE]

T

9i(t) = : (3.37)
con x = 4/6t/T.

Para una muestra de grosor infinito, . — oo, la expresién anterior se reduce a

_Zo

gilt) = —exfi gf} . (3.38)

El decaimiento exponencial extendido de la funcién de autocorrelacién, ec. 3.38, refle-

ja la amplia distribucion de tiempos de decaimiento, consecuencia de la amplia distribu-
cion de longitudes de camino. Las longitudes de camino largas, que decaen rapidamente y
exploran movimientos de escalas relativamente cortas, contribuyen al decaimiento inicial
de la funcién de autocorrelacion. A tiempos largos, cuando el decaimiento debido a las
longitudes de camino largas ha cesado, el decaimiento de la funcién de autocorrelacion es
debido a trayectorias cortas y explora escalas de longitud relativamente largas. Aunque
es tentador sustituir el 6¢/7 de la ec. 3.38 por k2 (Ar?(t)) y utilizar las mediciones en
retrodispersién para explorar (Ar?(t)) sobre todo el intervalo de tiempos de decaimiento,

esta sustitucion solo puede ser correcta en el decaimiento inicial. Esto es debido a que
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la aproximacion de difusién y el teorema del limite central utilizados para llegar a este
resultado es valido inicamente para trayectorias largas comparadas con [*.
Los resultados experimentales [32] se ajustan muy bien con la ec. 3.38, sin embargo,

también la expresién empirica,

91(t) = exp [—vy2], (3.39)

ha funcionado muy bien y tiene la ventaja de ser mas simple y no tener explicitamente
al pardmetro [*. El pardmetro « se elige como v = (z,) + 2/3 para que sea consistente
con el decaimiento inicial dado por la ec. 3.38. Se observa experimentalmente que ~ varia
con el tamano de las particulas y el estado de polarizacién de la luz detectada.

Esta geometria resulta muy util para medir el tamano de particulas [36].

3.2.2. Absorcién

La absorcion de luz por el medio es un hecho inherente en los experimentos de DWS.
Fisicamente, el efecto de la absorcién es cortar las trayectorias mas largas.

Si la intensidad del haz es grande y la absorcién es fuerte, puede ocurrir un calenta-
miento local. Este efecto puede ser evitado expandiendo el haz incidente sobre un area
suficientemente grande.

Por otro lado, la absorcién altera la distribucién de las longitudes de camino 6ptico,
P(s), y, en particular, atenua las trayectorias largas en mayor grado que las cortas. Una
forma de tratar este problema analiticamente, es incluir un término de absorcién en la

ecuacion de difusién, ec. 3.22, y recalcular P(s)

%—(t] = D,V?*U — aU, (3.40)

donde a es el coeficiente de absorcion.

Otra forma de abordar el problema es notar que la atenuacién de las trayectorias
es exponencial de acuerdo a su longitud, es decir, entre méas larga es la trayectoria,
la atenuacion es mayor. De esta forma, si la distribucién de longitudes de camino sin
absorcién es P(s), entonces, con absorcion, la distribucién serd P(s)exp[—s/l,], donde

l, es la longitud de absorcién de la muestra. Asi, la funcién de correlacién serd
gi(t) = / P(s)exp|—2ts/Tl" — s/l |ds = (3.41)
0

= /Ooo P(s)exp[— (2t/T +1"/1,) s/l"]ds,
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lo que representa simplemente un corrimiento en el eje temporal hacia la izquierda
t/T —t/T + 1" /2L,

El respaldo de esta ultima discusion se encuentra en la concordancia con el experi-

mento.

3.2.3. Interacciones y estructura

Aunque las concentraciones utilizadas en las muestras durante el desarrollo del pro-
yecto sean lo suficientemente paquenas como para despreciar los efectos de interaccion
entre las particulas, por completez se incluye el caso en que estas interacciones no puedan
se ignoradas.

Cuando la concentracién es suficientemente alta, de forma que los efectos de interac-
cién produzcan una correlacion entre las posiciones y las velocidades de las particulas,
comparable con la correlaciéon en la aproximacion de no interaccion, el experimento de
DWS se ve afectado de dos formas: Primero, las correlaciones entre las posiciones de las
particulas cambian la distribucién angular de la luz dispersada [34], por tanto, cambia [*.
Sin embargo, [* aparece como una constante multiplicativa, por lo que solo se afectara la

escala temporal en ¢ ().

Anteriormente habiamos utilizado la igualdad

k2
I (¢®)’

donde () significa que debemos obtener el promedio sobre todos los dngulos de disper-

(3.42)

sion, pesado por la probabilidad de dispersién. En muestras diluidas, la probabilidad de
dispersion esta dada por la seccion eficaz diferencial o el factor de forma de intensidad
de una sola particula, F'(¢q) [32, 34].

[ F(q)dQ

Para sistemas en donde existe correlacion entre las particulas, la probabilidad de
dispersion estda dada por la funcién de dispersién total, S(q)F(q), [75, 76, 77] donde

S(q) es la funcién de estructura. Entonces

< 2> _ fQQF(Q)S(Q)dQ
T T F(@)S(g)de

(3.43)
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La relaciéon | = 1/po se sigue cumpliendo, pero redefiniendo la seccién transversal

Oz/F(Q)S(Q)dQ,

la cual se reduce a la forma original cuando no hay correlacién entre particulas, pues en
ese caso, S(q) = 1.
Sustituyendo la ec. 3.43 en la ec. 3.42 y haciendo uso de la nueva forma de la seccién

transversal,

*

_ 2k 1
—p [ @PF(9)S(q)d

Al adimensionalizar la integral de la ec. 3.44, llegamos a una expresién general para

(3.44)

l*
KSa? 1
A (3.45)

P fo%"a [(z)z3da’

donde a es el didmetro de las particulas, = ga es la transferencia de momento (adi-
mensional) en un solo evento de dispersién e I(z) = F(x)S(z).

La segunda forma en que se ve afectado el experimento de DWS es de mayor
importancia, y es el hecho de que la interacciéon cambia la dinamica de las particulas.
Recordemos que para particulas sin interaccién y sin correlacion, la funcién de autoco-
rrelacion en DWS se contruyé a partir de los resultados de un solo evento de dispersion.
Al incluir la interaccién de las particulas, podemos seguir el mismo procedimiento, suge-
rido por Maret y Wolf [15]. En DLS se mide el coeficiente de difusién cooperativo D.(q),
dado por

(3.46)

donde Do es el coeficiente de difusién de Stokes-Einstein, S(q) es el factor de estructura
estatico y H(q) es una funcién de ¢ que describe las interacciones hidrodindmicas de las

particulas. En DLS, el decaimiento inicial de la funcién de autocorrelacion estd dado por

(E()E*(t)) = S(q)exp[—¢*De(q)t] = (3.47)

H{(q)

= S(q)exp[—¢*Dy——21].

S(q)
Solo necesitamos considerar el decaimiento inicial de la funcién de correlacion, como se
muestra en la ec. 3.47, puesto que el nimero elevado de eventos de dispersion asegura
que los tiempos largos, que dan lugar al decaimiento no exponencial en DLS, nunca se
alcanzan. De esta manera, en DWS, un sistema con interacciones y correlacionado puede

verse como una sucesién de eventos de dispersién aislados de volumen ~ ¢~! y separados
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por una longitud de camino libre medio [. Asi, para un nimero grande n de eventos de
dispersion, la contribucién de trayectorias de longitud s = nl al decaimiento de la funcién
de autocorrelacion esta dada por el producto de las funcidénes de autocorrelacién de un

solo evento de dispersion, promediada sobre todos los angulos,

() = exp|— { ¢* M n
3#(0) = expl— (D, 1 ).

229 p( d
<2Dg%t>n = nD,t quF q()q() —
28k2 quH q)F(q)d2

= 2Dt
J ®S(@)F(q)d
H(q)] s
2k2D, t[ ,
[S(g)] I*
donde [
“Z(q F( )dS2
Z(q)] = 4
La funcion de correlacion total se obtiene integrando sobre todas las longitudes de
camino H o)
H(q)| s
t) = [ P(s)exp[—2k2D,t —|ds. 3.49
0(0) = [ Pl)expl-2k D (3.49)

Si identificamos 7 con un coeficiente de difusion promediado sobre ¢, de forma que
7= (Dgyk2) ", con

(3.50)

nos damos cuenta de que la ec. 3.49 es idéntica en forma a la ec. 3.20 cuando identificamos
(Ar?(t)) = 6Dt.

Con esta definicion de D,,, podemos adaptar los resultados para la funcién de corre-
lacién g;(t), obtenidos para particulas no correlacionadas y aplicarlos a sistemas corre-
lacionados con interacciones.

En el limite de particulas con didmetro mayor a la longitud de onda de la luz incidente,
El coeficiente de difusién, D, medido en DWS, toma una forma particularmente simple.
En este contexto, es conveniente reescribir la definicion del coeficiente de difusion, ec.

3.50, como
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donde Dy = D,H(00) es el coeficiente de autodifusién para tiempos cortos y h(q) =
H(q)/H (oc0). Para particulas grandes, [S(q)] / [h(¢)] — 1. Esto ocurre porque el prome-
dio angular en la ec. 3.48 corresponde al factor ¢ F'(q) pesado sobre el intervalo [0, 2k, R]
y pesa fuertemente en el limite de ¢’s grandes donde, tanto S(gq), como h(g) se aproximan
a 1. Asi, para particulas grandes, podemos reemplazar Dg,t en la ec. 3.49 con (Ar%(t))
y medir directamente el desplazamiento cuadratico medio de las particulas sobre escalas

de longitud mucho menores que la longitud de onda de la luz.

3.3. Longitud de camino libre medio de transporte,
l*

La longitud de camino libre medio de transporte, [* es un parametro constante que
entra en el analisis de la dispersion de luz difusa y tiene que ser determinado de forma
independiente. Usualmente es obtenido comparando la transmitancia del sistema con
la de una suspensién de esferas de latex calibrada, donde se conoce [* [32, 36, 35].
Existen pocas técnicas experimentales para determinar [* sin utilizar una muestra de
referencia [32, 78, 79]. En este trabajo se desarrollé una técnica experimental para medir
el parametro [* utilizando una esfera integradora para medir la transmitancia de las

muestras sin depender de una referencia.

3.3.1. Transmitancia por un sistema de caras paralelas

Bajo la hipdtesis de que la propagacion de la luz dentro de la muestra puede descri-
birse con la ecuacion de difusion, utilizamos ésta para calcular los flujos y asi obtener la
transmision de luz a través de la muestra como funcién de la longitud de camino libre
medio de transporte, [*.

El sistema consiste de una muestra de caras paralelas y espesor L. Luz colimada
incide desde z < 0. Una frontera transversal de la muestra esta en z = 0 y la otra
en z = L. Suponemos que el flujo de fotones ha llegado a un estado estacionario. El
coeficiente de transmision se calcula dividiendo el flujo transmitido entre el flujo total
(16, 33]:

e 1)
S (L)] + [J-(0)]"

donde J son los flujos para los fotones difundiéndose en las direcciones +z y —z. En el

(3.51)

caso en que la absorcién de luz puede ser ignorada, la densidad de energia de fotones,U

obedece la ecuacion de difusion. Resolveremos el caso estacionario del transporte de
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fotones en una sola dimensién. La ecuacién de difusion es, entonces

02U (2)
0z

=0, (3.52)
donde U(z) es la densidad de energia de los foténes. La solucién a esta ecuacién es
U(z) = A+ Bz.

La luz que entra a la muestra recorre una distancia z, = al*, con a ~ 1 antes de que
la trayectoria se vuelva completamente aleatoria, podemos suponer que la fuente de luz
difusa se encuentra en z, dentro de la muestra. Reescribimos la solucion a la ecuacion

de difusién como

. Al + Bz z2 < Z
U(z) = { AR ST (3.53)

La solucién debe ser continua en z,,
A+ Bz, = A, + B, z,. (354)

Para definir las condiciones de frontera en las paredes de la celda que contiene a la

muestra, lo hacemos considerando los flujos dentro de la muestra y hacia afuera de ella.

Condiciones de frontera en las paredes de la celda

En el analisis consideramos que las paredes de la celda son parcialmente reflectoras,
cada una con un coeficiente de reflexién, R para la pared en z = —d con d el espesor de
la pared, y Ry para la pared en z = L.

Para encontrar la relacién entre los flujos y la densidad de energia U, consideremos el
flujo de fotones dispersado por un volumen dV que atraviesan una superficie dS dentro
de la muestra. Suponemos, ademas, que la muestra dispersa la luz cuasi-isotrépicamente
y que la absorcion es tan pequena que podemos ignorarla.

En el elemento de volumen, dV, (figura 3.2) en un punto con coordenadas esféricas

(r,0, ), el nimero de eventos de dispersién por unidad de tiempo esta dado por
ospdV,

donde o, es la seccién transversal de dispersién, ¢ = U(r,0,¢) |v| = U(r,0,p)v es el
nimero de fotones por unidad de drea por unidad de tiempo con rapidez |v|. Suponiendo
que la dispersién de fotones por las particulas es elastica, la seccion transversal tendra un
valor constante. Si también suponemos que la dispersion es isotrépica, un fotén tendra la

misma probabilidad de ser dispersado del volumen dV en cualquier direccién, asi, la
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Figura 3.2: Esquema para el cédlculo de los flujos de fotones que se encuentran en el
volumen dV' y atraviesan la superficie dS.

probabilidad de que un fotéon sea dispersado en la direcciéon apropiada para que atraviese
el area dS esta dada por el angulo solido fraccional subtendido por dS en el punto de
dispersién:

cos 6dS
T 4m?

Ahora bien, la probabilidad de que los fotones dispersados en el volumen dV', con

Qy

direccién dentro de (2, atraviesen el drea d.S sin ser dispersados nuevamente es e~?*". Por
tanto, el nimero de fotones dispersados en el volumen dV que atravesaran la superficie

dS por unidad de tiempo esta dado por:

cos0dS| . .
Ni(dV — dS) = [o,¢dV] { yo— 1 [e™7"] (3.55)
o bien,
1 ) cos B8dS _r
Ny(dV — dS) = EU(T,Q, p)u(r sen@dg@der] [ g } [e ls] (3.56)
= de U(r,0, go)e_ﬁ cos 0 sen Bdpdfdr,
m S

donde hemos utilizado o, = 1/ls, ¢ = U(r, 0, p)v y dV = sen Odpdldr.
Es posible demostrar [80] que cuando extendemos el andlisis a sistemas que no dis-
persan isotréopicamente, las expresiones se adecian reemplazando [, por [* siempre que

se cumpla que
J=D,vU,

con D; = vl*/3. Por lo que todas las ecuaciones permanecen iguales, escribiendo simple-

mente [* en lugar de [,.
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El nimero total de fotones dispersados a través del area dS por unidad de tiempo,
desde el hemisferio de z’s positivas hacia el hemisferio de z’s negativas (figura 3.2), se
obtiene integrando sobre todo el hemisferio superior. Si J_ es la densidad de corriente
de fotones, es decir, el niimero de fotones cruzando una unidad de area por segundo,

hacia la regién de z7, el niimero de fotones atravesando dS sera J_dS, entonces,

vdS 00 g 2 s
J_dS = U(r,0,)e” 1 cos 8 sen Odpdddr. (3.57)
4rl* J, 0

Para poder evaluar la integral, hacemos un desarrollo en serie de Taylor a primer
orden de la densidad de fotones, basados en la observacién de que en la integral, el
factor e % decae rapidamente conforme 7 crece y se hace muy pequeno mas alla de dos

o tres caminos libres medios de transporte, [*, entonces,

U(r.0,0) = U(0) + xg—Z(O) + y?;y](O) +:%0).

Cambiando a coordenadas esféricas,
x = rsenfcosp,

y = rsenfsen g,
z =rcosb,

observamos que los términos que contienen x 6 y se anulan en la integral, de manera

que queda solamente el término de orden cero y el término con z, de donde obtenemos:

oU o
J = 47rl/ / / [ +rcos@§(0)}e i cos f sen Odpdfdr

lU(O)/ cos@sen0d9+l*26U(O)/ cos® 0 sen 0df)
2l* 0 0z 0

(3.58)

Para calcular el flujo del hemisferio inferior al superior, se hace exactamente lo mismo,

excepto que ahora la integracién sobre 6 se hace de 7/2 a 7:

Jp = / / /27r —1—7”(:0398—(]( 0)| e~ cos O sen Odpddr
T Anlr 0z 7
(0) I*ou
= 73 {T ~ 30 <O>] (3:59)
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En las fronteras de la muestra, z = 0y 2z = L, el flujo debe estar dado por la
reflexiones con las paredes de la celda. En z = 0, la tnica fuente para tener un flujo
hacia el interior, de z~ a 27, es la luz reflejada por la pared de la celda. De esta forma,
la condicion de frontera sera

J.(0) = —=RJ_(0). (3.60)

El signo menos en la expresion viene dado por la inversion en el sentido del flujo. En
z = L, la condicion de frontera es,

J_(L) = Ry J.(L). (3.61)

Sustituyendo las expresiones para J_ y J de las ecuaciones 3.58 y 3.59 en las con-

diciones de frontera, obtenemos

U) I*oU U) I*oU
55 0= 55 0)

A+ R, .

(3.62)

analogamente,

(14 Rp) 200U
U(L) + (1 — RL) 3 0z

En resumen, hemos encontrado la solucién general de la ecuacién de difusion esta-

(L) = 0. (3.63)

clonaria:

. AZ—I—BZZ z2 < Z
U(z)—{Ar+Brz 2 <z,

sujeta a la condicion de continuidad en z,:
Al + Bz, = Ar + Brzoa

y a las condiciénes a la fronteraen 2 =0y z = L:

(1+ R) 2" 9U
(1-R) 3 0z

U(0) - (0) =0,

(1+Ry)2°0U ,
(1—Ry;) 3 2. L) =0

Utilizando la condiciéon de continuidad y las condiciones de frontera, calculamos los

U(L) +

coeficientes A;, By, A, y B,. De la ecuacién de frontera en z = 0,

A

B = b
l 001*7



3.3. LONGITUD DE CAMINO LIBRE MEDIO DE TRANSPORTE, L*49

donde hemos definido
o 2(1+R)
0= 73 .

De la condicion de frontera en z = L,
A, =—(L+CLl") By,

con
o _ 21+ By)
T 301 -Ry)

Sustituyendo B; y A, en la condicién de continuidad,

Col* + 20 Al
(20— L — C1l%) Col*

B, =

Ahora sustituimos B, en la expresién para A,,

(L + CLl*) (Col* + 2,) Ay

A, = .
(L + CLZ* - ZO) Ool*

Sustituyendo los valores encontrados para las constantes en U(z), tenemos, finalmente:

A Col* + 2 2z < 2
= o L—C 1* . . .64
vz) Col* { % (Col” + 2,) Z2 % (3:64)

Los flujos J_ y J, son, entonces:

_UAl
J(m—Q%P[Q T3

v A" (Co+ a) (3CL + 2)

= (3Cy +2), (3.65)

O@l* l_* UAl
- 12C,

Jo (L) = — 3.66
+(L) 12C, (L + CLl* — z,) (3.66)
y
Jr = [J-(0)] + [J+(L)]
v [(BCh+2) (x+Cp—a)+ (Co+a) (3CL +2)
120, (z+Cp — ) ’
con x = L/I*
El coeficiente de transmision estatica es:
L

| J+(L)] +[J-(0)]
(Co+a) (3CL +2)
(BCo+2)(x+CpL—a)+ (Co+ ) (3CL+2)
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Despejando [* de la ecuaciéon anterior, ec. 3.67, obtenemos nuestra ecuacion maestra,

(3Co+2)T

= G T BC 1) (1=T) = (C —a) 3Co+ 2 T

(3.68)

la cual es funcién de la transmitancia 7', el factor a = zy/l*, el espesor de la muestra,
L, y los coeficientes Cy y C.

Los coeficientes Cy vy C', podemos determinarlos aproximadamente, suponiendo que
en las fronteras no existen dispersores de luz, es decir, aproximamos el problema de la
transmision y reflexion por las intercaras como un problema de refraccion en la intercara
de dos medios homogéneos. De esta manera, podemos utilizar las ecuaciones de Fresnel
para determinar las transmitancias y reflectancias.

A continuacién se describe brevemente el desarrollo que realizaron Kaplan, et al
[33] para determinar la reflectancia y la extensién que se realizé en este trabajo para

determinar la transmitancia como funcién del angulo de incidencia.

Distribucion angular de los flujos

El flujo reflejado para un angulo dado en z = 0 es —R(6)J(#), donde J(f) es el
flujo en funcién del angulo de incidencia € en la superficie desde dentro de la muestra.
Para obtener J(#), partimos del flujo de fotones dispersados por un volumen dV que

atraviesan una superficie dS, ec. 3.57, e integramos respecto a r y ¢,

J(0) == [U(O) + [" cos Gg—g (0)] cosfsend.

El flujo total reflejado en la intercara z = 0 es entonces,
/2
JL(0) = —/ R(6)J(0)do
0

2
_voU
2 0z

v /2
— ——U(O)/ R(6) cos 0 sen 6db
0

w/2
(0) / R(#) cos? § sen 0df
0

— _g [U(O)C’l + Z*Z—Z(O)Cg} : (3.69)

donde hemos definido

/2
Cy = / R(0) cos 0 sen 6df
0
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w/2
Cy = / R(0) cos® 0 sen df.
0

La ec. 3.69 nos representa el flujo hacia las z’s positivas. Suponiendo que la ec. 3.59
es valida aun para z ~ 0, entonces las dos expresiones, 3.69 y 3.59, deben ser iguales, de

donde obtenemos,
(reou,
G-oyo "

Esta condicion de frontera debe ser la misma que expresada por la ec. 3.62, por lo que

U(0) —1 (3.70)

30 + 2C4
R = ) 3.71
3Cy —2C + 2 ( )
En z = L, el coeficiente de reflectancia total tiene diferentes contribuciones cuando

utilizamos una esfera integradora para medir la transmitancia. La primera contribuciéon
se debe a la reflexion en la pared de la celda, y debido a que la celda es simétrica,
este término también estd dado por la ec. 3.71. La luz que se transmite hacia la esfera
integradora es reflejada difusamente en la superficie de esta tultima, y una parte de la
luz regresa a la muestra. De esta manera, escribimos el coeficiente de reflexién en z = L
como

RL = Rwall(e) + Rs(e)a

donde R,(#) es la contribucién al flujo j_ por la reflexién en la esfera integradora. En
este término incluimos las transmitancias de la pared de la celda hacia la esfera y de

regreso. Analogamente al caso de la frontera en z = 0, el flujo j_ en z = L es

J(L) = - / ;<R<0>+Rs<9» J(6)d6

= _gU(L)/ (R(0) + Rs(6)) cos f sen 0db
w/2
v, oU

%) [ (R(0) + Ry(0)) cos® 0 sen 0

= —% [U(L)C’lL +l*g—Z(L)CzL} ; (3.72)

donde i
Cip = / (R(0) + Rs(0)) cos O sen db, (3.73)

Cor = /7r (R(0) + Rs(0)) cos® 0 sen df. (3.74)
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Muestra Pared Aire

Figura 3.3: Esquema de la pared, de espesor d, de la celda que contiene a la muestra. n;
es el indice de refraccion de la muestra -aqui hay que hacer notar que consideramos el
indice de refraccién del sistema sin dispersores; ny es el indice de refraccion de la pared
de la celda y ns es el indice de refraccién del exterior.

Las constantes C, Csy, C11 v Cor, pueden conocerse si se conoce la dependencia angular
del coeficiente de reflexién y de transmision en las paredes de la celda, asi como la
fraccion de luz que incide en la celda después de ser reflejada en la esfera integradora.

El coeficiente de reflexién R; (6) lo podemos escribir como:
RS (9> = TpT(Q,)Resz%da (‘9) 5 (375)

donde T}, (6) es el coeficiente de transmisién de la esfera a la muestra a través de la
pared para un dngulo de incidencia 6, R., ¢ es la fraccion de luz reflejada por la esfera
integradora sobre el puerto donde se encuentra la muestra y Tiq4, (0) es el coeficiente de
transmision de la muestra hacia la esfera integradora para un angulo de incidencia 6.

Ti4a(0) se estima de la misma forma que R(f) y se explica en la siguiente seccién.

Coeficiente de reflexion y transmision por las paredes de la celda

Consideremos un sistema compuesto por tres medios, como se muestra en la fig. 3.3.
El medio 1 corresponde a la muestra y tiene un indice de refraccién n, que corresponde
al del medio sin dispersores; el segundo es la pared de la celda, con un espesor d, una
altura D y un indice de refraccion nsy. El tercer medio es aire, con indice de refraccién
ng = 1.0. Cuando un haz proveniente de la muestra incide en la interfase muestra-pared

(12), la reflectancia y transmitancia estaran dadas por,

r2(0) + 13 (0)

> (3.76)

R(9) =
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VI —m?sen? 0t (0) + 1} (0)

mcos# 2 ’

T (6) =

(3.77)

donde m = n;/n; es el cociente de los indices de refraccién de los medios, r y t son los
coeficientes de reflexién y transmision de Fresnel para cada polarizacion y 0 = @;,cidente -
De igual manera para las reflexiones y transmisiones en la interfase pared-aire. Tomando
en cuenta las reflexiones multiples en las dos interfases, la reflectancia para un angulo

de incidencia 0 estd dada por,
R(61) = Ria(61) + T1a(61) Ra3(02) 121 (02) Z (Ra1(62) Ras(62))" . (3.78)
=0

Como la altura de la pared, D, es finita, no todas las reflexiones en la pared regresaran
a la muestra. Para no contabilizar todas las reflexiones, cortamos la serie en la ec. 3.78.
En cada reflexion, el haz se desplaza h = 2dtanf, dentro de la pared de la celda.
Arbitrariamente escogemos el nimero de reflexiones internas, N, restringiendo estas a
la condicién de que solo se contabilizaran las reflexiones que regresen a la muestra a una

distancia D/2 del punto de incidencia inicial:

D
N — / 2 D
h 4d tan 0
donde los corchetes significan que se toma el entero menor o igual al cociente dentro de

ellos. De esta manera, reescribimos 3.78 como

1 - (321(92)323(92))N+1'

R(01) = Ry2(01) + T12(61)Ro3(62)T51(02) 1 — Rox (62) oy (6) (3.79)
De igual manera, la transmitancia es,
1 — (Ra1(02) Ros(62))N
T(6,) = Tyo(61)Tos(65) (Ft21(62) Rzs (62) (3.80)

1- R21 (92)R23(92>

3.3.2. Transmitancia y reflectancia utilizando una esfera inte-
gradora.

En la seccion anterior encontramos el camino libre medio de transporte, representado

por la ecuacion 3.68,

(3Co+2)T .
(Cota)(B3CL+2)(1-T)—(Cr—a)(3Co +2)T "

I =
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Puerto de
entrada

pantalla

ulT:

-

Puerto de
reflexion

Figura 3.4: Esquema de la esfera integradora mostrando la geometria del arreglo para
las geometrias de reflexion y transmision. El acercamiento muestra las transmitancias
para la trayectoria de la luz hacia el interior de la esfera.

la cual, como se mencioné antes, es funcién de la transmitancia T, el factor o = zo/1*,

el espesor de la muestra, L, y los coeficientes Cy v C7.

En la seccion 3.3.1 se mostrd una aproximacion para obtener Cy y C'p, suponiendo que
las reflexiones en las paredes de la celda pueden ser abordados con la teoria de Fresnel
para medios homogéneos. En este apartado, resolvemos el problema de la medicién del
coeficiente de transmisién total de la muestra dispersora en una celda de caras paralelas
utilizando una esfera integradora. La cual consiste de una cavidad, en este caso esférica
(figura 3.4), con una superficie D'Lambertiana altamente reflectora y un coeficiente de
absorcién muy pequeno, de manera que toda la luz que incide en la esfera es reflejada
difusivamente, por lo que la luz que sale por un puerto de la cavidad es proporcional al

area del puerto.

El sistema consiste en una suspensién coloidal, no absorbente, confinada en una
celda rectangular con ventanas transversales paralelas. Para obtener la transmitancia, la
muestra se coloca en dos configuraciones diferentes; en el puerto de entrada de la luz laser
y en el puerto de reflexién de la esfera integradora. La luz reflejada o transmitida por la
muestra es multiplemente reflejada por la superficie de la esfera integradora, asi como
por la muestra, antes de llegar al detector. La luz colectada es funcién de la potencia
incidente y de los parametros de reflexién y geométricos de la esfera. Pickering et al
[81, 82], estudiaron justamente este problema, asi que utilizaremos el mismo formalismo
en la derivacién de nuestras ecuaciones. En el caso de transmision, cuando la muestra se
coloca en el puerto de entrada, la luz incidira directamente en la muestra, se difundira y

atravesara la muestra. Si la luz incidente tiene una potencia P, la luz difusa que entrard a
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la esfera integradora sera T,.4P, donde T4 es la transmitancia difusa de la muestra para
luz incidente colimada. La potencia de luz colimada que atraviesa la muestra es T,.P.
Denotemos con m la reflectancia de la pared de la esfera integradora, entonces, la luz
colimada que se refleje de la superficie de la esfera serd mT.P, por lo que la luz que

llegara al detector inicialmente, serd

)
1 (Teq +mT,) P,

donde 6 es el drea de la superficie del detector y A = 4ma?, con a el radio interno de
la esfera integradora. La luz total, después del primer evento de reflexién en la esfera,

incidiendo en las paredes de la esfera es
A (Tcd + mTc) P7

donde ay =1 — (§ + s, + h) /A, con s, el drea del puerto de entrada y h la suma de las
areas de los puertos abiertos, sin contar el area del detector y del puerto de entrada en

este caso. La luz que incide sobre la muestra es

% (T + mT,) P

y la luz perdida por los puertos abiertos es

h
Z (Tcd + mTC) P.

Cada parte de la esfera (detector, muestra y superficie de la esfera) reflejaran una fraccion
de la luz que incide en estas, de manera que la potencia de la luz reflejada después del

segundo evento de reflexion, es

)
<TZ + ma + Rd%) (Teq + mT.) P = (T.q+mT,) FP,

donde r es la reflectancia del detector, R, es la reflectancia difusa de la muestra y hemos
definido

0 S
F = (Tz+ma+RdZt).

De esta segunda reflexion, se refleja del detector

<r%) (Tea + mT.) FP,

de la superficie de la esfera,
ma (Teq + mT,) FP,
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y del puerto de entrada,

Rd% (Toq + mT,) FP

por lo que la potencia después de la tercera reflexion es

)
(TZ + ma + Rd%> (T.q +mT,) FP = (T.q +mT,) F?P.

Después de la (N + 1)-ésima reflexion, la potenciade luz incidente en el detector es

) ) (Tea +mT,)
Py= = (T.q+mT,)FNP =
d A( 4 +mTy) ijAl—(r%+ma+Rd%)

Generalmente, las esferas integradoras tienen una pantalla difusora interna que im-
pide la incidencia directa de luz en el detector desde la muestra (fig. 3.4). Este efecto
implica una correccién en la potencia incidente total en el detector. En el caso de la luz
colimada que se refleja en la pared de la esfera y vuelve a reflejarse en la muestra, esta
no llegara al detector, entonces, tenemos que descontarla:

St
T, — mT, (1 _ —>
m m RdA

y también hay que descontar la luz difusa que sale de la muestra pues esta no incide en

el detector directamente:

Tcd — maATcd'
La luz incidente en el detector, finalmente es

P, émaATCdijTc(l—Rdst/A)
T A= (T% +mozA+Rdst/A)

En nuestro caso, generalmente 7, es muy pequena o nula, por lo que podemos igno-

rarla. Entonces

0 maal.y T

pPT— —
A1 - (r%+mozA+Rdst/A)

(3.81)

Similarmente, en la geometria de reflexién, en donde colocamos la muestra en otro

puerto de forma que incida luz difusa (no directa) sobre ella, se obtiene

) m
PR = — PE
d Al—(r%—i—maA—FRdsr/A) ’

(3.82)

donde s, es el area del puerto de reflexion.
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En el caso en que los puertos de medicion estan abiertos y no colocamos ninguna

muestra, de la ecuacién 3.82 obtenemos,

) m
P)=— P
T AL~ (r 4+ ma)
Definiendo,
0 m
b=— , 3.83
Al— (r2 +ma) (383)
tenemos
PY =bP°. (3.84)

Notemos que, a diferencia de Pickering et al [81], no hemos despreciado el término rd/A.

Por otro lado, reacomodando la ecuacion 3.81

pr=2 & ! aaToP""
T AL (2 +maA)1—(Rdst/A)m Afed
y definiendo,
St 1
TAL— (r%—l—maA)
obtenemos .
Pl = bTRdaATchOT, (3.85)

donde hemos definido P°7 como la luz incidente en la geometria de transmisién. Hacemos

lo mismo con la ecuacion 3.82,

1
1 — cRy(s+/5¢t)]

con P°2 la luz incidente en la geometria de reflexién.

PFE =1 PR (3.86)

Resolviendo para T4 en la ecuacion 3.85 y substituyendo R, de la ecuacién 3.86,

obtenemos,

1 bPOR PT
TC:—l—— 1— d 3.87
¢ { ( P ﬂ bPOT (3.87)

Utilizando la ecuacion 3.84 para eliminar a b de la ecuacion 3.87, llegamos finalmente a

la expresién para la transmitancia difusa,
1 POR PT
T = 1—=(1-=4 )| =& 3.88
= () 59

Si durante todo el experimento mantenemos la misma potencia del haz incidente, enton-
ces, Pt = PYT = P9,
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La ecuacién 3.88 nos permite determinar, en un solo experimento, T,; al medir P?,
PI'y P i e., las potencias cuando no hay muestra, en la geomterfa de transmisién y
en la geometria de reflexién, respectivamente.

La ecuacién 3.88 representa la transmitancia total a través de la muestra y las paredes
de la celda, sin embargo, a nosotros nos interesa obtener tinicamente la transmitancia de
la luz por la muestra, de modo que tenemos que conocer los términos de las paredes de la
celda para determinar la transmitancia del sistema. De la fig. 3.4 vemos que T,.; = T1TT,
donde Ty es la transmitancia a través de la pared por donde incide la luz, T es la
transmitancia por la muestra y 77 es la transmitancia por la segunda pared, antes de que

la luz entre a la esfera integradora. Considerando solo incidencia normal sobre la muestra,

la transmitancia por la primera pared esta dada por Ty = (m121f$21?:n”22§+ 7~ 0.95, donde
mi; = n;/n; y n; son los indices de refraccién del aire, (1), la pared de la celda, (2),
y la muestra (3). 77 debe estar pesado por la distribucién angular del flujo que llega
a la pared de la celda, sin embargo, debido a la complejidad del célculo y al hecho de
que para resolver el problema de esta transmision es necesario conocer la densidad de
fotones, U(L) y su derivada %—g(L), ademas de [*, que es nuestro objetivo; puesto que

para el calculo deberiamos utilizar,

T, = / " T(0)(6)d0
/2

s aU ™
= EU(L) / T'(0) cos O sen 0df + Q—}l*—(L) / T(6) cos? § sen Odb.
2 /2 2 0z »

En lugar de hacer esto, obtenemos T} considerando las reflexiones multiples en una
pared de caras paralelas de seccién transversal infinita, con una transmitancia dada por
T =1— R.. Observese que estamos suponiendo que no hay absorcion. Utilizando las

ecuaciones 3.79 y 3.80, obtenemos,

(Ra1(02) Ras(62)) ™

R0 = Roo01) = 5 0 R (B2

de igual manera, la transmitancia es,

(Ra1(62) Ros(62))™
]- - R21 (82)R23(02) ’

T(01) = Teo(61) —

por lo que,

T(6,) R(01) 1 1 (321(92)R23(92))N+1 N
Tu(0)  Ru(®) | FBa®) Tw(6)] 1— Ro(0n)Ras(Bs) (3.89)

Esta relacion es valida para todo 6 por lo que extrapolamos a los coeficientes efectivos:
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Ty R
—_— N = 3.90
T Rs' ( )

de donde, inmediatamente llegamos a

R

3.4. Dispersion de Onda difusa de multimoteado

La técnica experimental de Dispersion de onda difusa (DWS) esté limitada princi-
palmente por dos motivos: El primero es debido a que el area de deteccién es de una
sola area de coherencia, bajo la hipotesis de que el promedio temporal es equivalente al
promedio de ensamble del sistema. Esto implica que al analizar solo una pequena regiéon
del sistema y promediar en el tiempo, estamos obteniendo el promedio sobre todas las
realizaciones del sistema en estudio. Cuando el sistema no es ergddico, la regiéon obser-
vada de la muestra ya no es representativa de todo el sistema, y con esto, el promedio
temporal ya no es equivalente al promedio sobre el ensamble. En este caso, la funcién
de autocorrelacion temporal de la intensidad (FATI) ya no puede relacionarse via la
relacién de Siegert con la funcién de autocorrelacién temporal (FAT) del campo eléctri-
co. La segunda limitacion de DWS es de caracter experimental y se refiere al limite de
resolucion temporal de los correladores comerciales que impide el andlisis de sistemas
con relajacion lenta, ya que para obtener buenos promedios temporales de la funcién de
autocorrelacion, es necesario muestrear el sistema por un tiempo mucho mas largo que

el tiempo de correlaciéon més largo.

En sistemas con dinamica lenta, ambos problemas quedan resueltos, al utilizar en
el experimento de DWS, un CCD como detector y analizar muchas realizaciones del
sistema simultdneamente. En este experimento, cada pixel del CCD funciona como un
detector independiente y cada imagen adquirida nos da la intensidad en cada pixel a un
tiempo determinado, 7;, donde ¢ es el nimero de imagen adquirida. Con el CCD como
detector, podemos analizar simultdneamente muchas areas de coherencia y calcular la
autocorrelacion para cada una de ellas de forma independiente. La funciéon de autoco-
rrelacion total se calcula haciendo el promedio sobre todos los pixeles, de manera que
estamos haciendo directamente el promedio sobre el ensamble. La FATI, asi obtenida,
permite utilizar la relacién de Siegert. La técnica experimental estd basada en el articulo

de Viasnoff, et al [83].
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La limitante principal con esta técnica es la correlacién a tiempos pequenos. El tiempo
de correlacion més corto, 7 estd dado por el tiempo de adquisicién entre imagenes del
CCD, 7o = 1/(#fps), donde # fps es el nimero de cuadros por segundo, més el tiempo
que tarda en procesarse una imagen (~ 3.5 ms). En nuestro caso, # fps = 120, por lo
que el tiempo de correlacion mas corto es de 7 ~ 11 ms.

El célculo de la FATT se realiza utilizando la expresién:

(L(to)(to +1))
(o))

donde tq es el tiempo inicial de la funcién de autocorrelacion y 7 es el tiempo de correla-

g2(lo, t) = (3.92)

cién. La primera imagen capturada nos marca el tiempo t,. Cada pixel de la imagen de
N pixeles, mide la intensidad en una escala de 0 a 255. La intensidad en el pixel £k de la
imagen 4 se multiplica por la intensidad del mismo pixel & de una imagen ¢’ capturada
un tiempo 7 después,

I (to) I (to + 7).

La FATI a un tiempo 7 se calcula promediando sobre todos los pixeles,

galte, 7) — N2k i)kl + 7) (3.93)

[ 1)

La distribucion temporal para la construccion de la FATT es muy similar al propuesto por
Viasnoff, et al [83] para calcular J funciones de autocorrelacién temporal simultédnea-
mente. La imagen capturada al tiempo inicial ¢/ de la j-ésima FATI se guarda en memoria
durante todo el experimento. Las imagenes subsecuentes se toman de acuerdo a la si-

guiente regla,

I SRt e i I L T
J+s(i+ij+m=2)i+j-—m—-1) i>m
donde n es ntimero de imagen capturada, ¢ corresponde al ntimero de imagen del corre-
lador j y m es el numero de imégenes base. En la figura 3.5 se ilustra esquematicamente
la ecuacién anterior, ec. 3.94, con un ejemplo para m = 4.

Para obtener un buen contraste en las funciones de correlacion, es necesario maximi-
zar la razon senal/ruido. Esta se optimiza maximizando la razén del drea de coherencia

a la de deteccién, donde el drea de coherencia se define como [84],

Ao = 22 (3.95)
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Figura 3.5: Ejemplo de secuencia de captura de imagenes para el calculo de 4 funciones
de correlacién, cada una con 4 canales base (imédgenes iniciales consecutivas). El niimero
de imagen adquirida corre en el eje horizontal y el niimero de correlador corre en el eje
vertical. El nimero de imagen del correlador j estd escrito en el interior del cuadro.

aqui, A es la longitud de onda de la luz, R es la distancia del volumen dispersor al detector
y a es el radio del area transversal del elemento de volumen dispersor. Entre mas pequena
sea el drea del detector, respecto del area de coherencia, la funcién de autocorrelacién
temporal serd mas parecida a la que se obtendria con un detector puntual ideal.

Es posible estimar el tamano del area de coherencia utilizando la funcion de correla-

cion espacial,

(I(x)I(r + or))
(I(r))*

donde r es la coordenada de un pixel y r + dr es la coordenada de otro pixel a una

C(ér) =

(3.96)

distancia de separacién dr del primero. Los corchetes en las ecs. 3.92 y 3.96, representan
el promedio sobre todos los pixeles del CCD. El radio del area de coherencia en el CCD
estd dado por el primer minimo de la funcién de correlacion espacial, dada por la ec.
3.96. El tamano del area de coherencia puede ajustarse modificando el arreglo 6ptico de
la deteccién de la luz dispersada. Por ejemplo, si fijamos la distancia entre el CCD y la
fuente de luz dispersada, R = 20 c¢m, asi como la longitud de onda, A = 5.145 x 10~°
cm, el radio del area de coherencia se puede variar si modificamos el tamano de la
fuente de luz dispersada; para una fuente de luz dispersada con un radio de 0.3 c¢m, el
radio del area de coherencia, calculado con la ec. 3.95, es 0.0034 c¢m, lo que representa
aproximadamente un radio de 3 pixeles.

La optimizacion consiste en calcular la funcién de autocorrelacién temporal, ec. 3.92,
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en t = 0 para una muestra sélida, que disperse la luz de forma que la aproximacién
de difusion sea valida. Se calcula de la funcién de correlacién para diferentes tamanos
de drea de coherencia, buscando el maximo de (g2(0) — 1) /Agy(0), donde Ags(0) es la
maxima desviacién del valor promedio. Este cociente nos da una cuantificacion de la
razén senal a ruido del dispositivo experimental. Asi, la mejor configuracién sera aquella
en la que el tamano del area de coherencia maximice el cociente (g2(0) — 1) /Aga(0).
En el apéndice D se describe el procedimiento utilizado para el calculo de la funcién
de autocorrelacién temporal de la intensidad y la optimizacién del tamano de moteado.
En el apéndice E se detallan los cédigos utilizados para el calculo de las funciones de

correlacion.



Capitulo 4

Metodologia Experimental

4.1. Técnicas experimentales

4.1.1. Dispersion de Onda Difusa

La técnica experimental de dispersién de onda difusa (DWS) se construyé procu-
rando seguir las recomendaciones dadas por Weitz y Pine [32], en donde se discute
detalladamente sus limitaciones y ventajas.

En la figura 4.1 se muestra el arreglo experimental de DWS. Se incluye en el diagrama
la esfera integradora para la medicion de la transmitancia y reflectancia de las muestras
y la deteccion con CCD. Se optd por incidencia de onda plana debido a la relativa
simplicidad en los calculos para la obtencién de la funcién de autocorrelacién temporal
(FAT) del campo eléctrico. Para aproximar el perfil del haz de laser a una onda plana,
se expandié a 1.2 em aproximadamente (BE en la figura 4.1) utilizando una lente con
una distancia focal de 4.0 cm; a la distancia focal se colocé una abertura de 0.02 cm
para filtrar el haz y después el haz se hizo pasar por otra lente con distancia focal de
24.6 cm de forma que los focos de ambas lentes coincidieran en la abertura. Se midio el
diametro del haz a diferentes distancias verificando que el haz fuese suficientemente
colimado dentro de las distancias de trabajo utilizadas (aprox. 3 m). Una vez expandido
el haz, se utilizé una abertura (P1) de 0.8 ¢m para utilizar solamente la regién central
del haz como fuente de iluminacion y estar mas apegados a la hipdtesis de incidencia de
onda plana. La polarizacién de la luz es vertical.

Se construyé una celda de liquido para control de temperatura (TB), la cual también
funciona para reducir el contraste entre las paredes de la celda de la muestra y el exterior.
La temperatura del bano de control se modula con un recirculador (Cole Parmer), el
cual hace fluir agua por la base sin que esta tenga contacto con el agua del bano.

Las celdas de las muestras (S) son paralelepipedos rectangulares dispuestos dentro del
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Figura 4.1: Esquema del arreglo experimental de DWS, DWS con CCD vy la esfera
integradora. El haz de laser es filtrado y expandido con dos lentes y una abertura de 200
um (BE). Si se utiliza la esfera se coloca un espejo (M). Para el experimento de DWS
con CCD y DWS, el haz pasa por una abertura de 5 mm de didmetro (P1) e incide sobre
la muestra (S) colocada en el baflo de control de temperatura (TB). La luz transmitida
se hace pasar por dos lentes acromaticas que producen la imagen 1:1 de la cara anterior
de la muestra en un diafragma (I), para el experimento de DWS con CCD. La luz pasa
por un analizador (A1) antes de entrar en el CCD. Para DWS;, la luz que emerge de la
muestra es desviada con un divisor de haz (BS), pasa por un analizador (A2) y parte de
la luz ingresa a la fibra éptica donde vuelve a dividirse la luz para entrar a dos detectores
PMT.
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bano de temperatura de forma que las caras fuesen perpendiculares a la direccién de
incidencia del laser. El drea transversal de las celdas es muy grande en comparacién con
su espesor, para evitar en lo posible los efectos de frontera lateral, ya que la ecuacién de
difusion se resuelve para una muestra de caras paralelas y seccion transversal infinita.
La trayectoria éptica, L entre las caras varia desde 1 mm hasta 5 mm (Hellma y Starna
Cells) y la eleccién depende de la muestra que se vaya a estudiar, procurando que
[* <« L para mantener la condicion de flujo difusivo de la luz, pero también que L sea
lo suficientemente pequena para poder despreciar, cuando fuere posible, pérdidas por
absorcién. Para las concentraciones de dispersores utilizados en este trabajo, [* ~ 200

um, por lo que las celdas mas apropiadas fueron las de 2.0 mm y 2.5 mm.

La deteccion de la luz se hizo en dos esquemas, en DWS de un solo moteado, en
geometria de retrodisersién o en transmisién, y deteccion con CCD. En DWS de un
solo moteado, la luz dispersada que sale de la muestra (S), es colectada por las lentes
acromaticas (AD) (Edmund Optics) y delante es desviada por un divisor de haz (50/50)
(BS). La luz dispersada y desviada por el divisor pasa por un analizador y posteriormen-
te llega al detector a través de una fibra 6ptica monomodal que mantiene la polarizacion
(OZoptics), el didmetro de la fibra es de 0.125 gm con un dngulo de aceptacién de 12°.
La luz captada por la fibra es conducida a un divisor de haz 50/50 (FOBS) (OZoptics)
y cada senal es enviada a un tubo fotodetector (Thorn Emi) el cual, por efecto foto-
eléctrico produce una corriente proporcional a la intensidad de luz recibida. La senal es
amplificada y convertida en pulsos TTL (+5 — 0V'). Los pulsos son adquiridos por una
tarjeta correladora (ALV) en donde se calcula la FATI, en modo de correlacién cruzada,
con un esquema multi-tau. Para cambiar la geometria del experimento, se coloca la fibra
6ptica en el mismo lado en que incide la luz a la muestra, como se muestra en la figura
4.1. En DWS con CCD las lentes acrométicas (AD) crean la imagen uno a uno de la
luz que emerge de la muestra en el plano donde se ha colocado un obturador (I), el cual
funcionara como la fuente para el CCD. El didmetro del moteado, a,,., s inversamente

proporcional al didmetro del obturador, @,

d\
Aot ™~ , 4.1
‘ Qobt ( )

donde d es la distancia del obturador al CCD y A es la longitud de onda de la luz. Las
imédgenes capturadas por el CCD son digitalizadas y enviadas a una tarjeta de adqui-
sicién (BitFlow). Las imdgenes son procesadas en tiempo real utilizando un programa,

desarrollado en este proyecto, para calcular las funciones de autocorrelacién (E).
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Consideraciones experimentales

Como la Espectroscopia de Luz Difusa es una técnica de dispersion dindmica de luz
para medios altamente dispersantes, comparte muchos de los métodos utilizados en DLS
convencional. Particularmente en cuanto a la deteccion y al procesamiento de la luz
detectada.

Al igual que en DLS, en DWS la resoluciéon angular del detector debe estar limitada
a una sola area de coherencia. La intensidad de esta area, es detectada con un tubo
fotomultiplicador y la senal resultante es analizada con un correlador digital.

Una de las principales diferencias entre DLS y DWS es que en el tltimo, la luz deja
la muestra con intensidad, practicamente uniforme en todas las direcciones y, por tanto,
el angulo en el que la luz es detectada no es critico. El tinico elemento importante de la
geometria experimental es si se trata de dispersién por transmision o por retrodispersion.

Un requerimiento experimental en DWS es la potencia del laser utilizado. En los
sistemas estudiados con DWS, la luz se propaga en todas direcciones con intensidad
practicamente uniforme. Debido a que s6lo una pequena porcién de la luz dispersada es
colectada, se necesita mucho més potencia en el laser para poder medir. La geometria
de Transmisiéon es la que impone en mayor grado la necesidad de tener mayor potencia
en la luz incidente. Para que la aproximacién de difusién sea valida, el espesor de la
muestra debe ser mucho mayor que [*. Dado que [*, tipicamente es mucho mayor que [,
practicamente no se transmitira luz no dispersada a través de la muestra.

Otra exigencia sobre la potencia del laser es impuesta por la absorcion en la muestra.
Idealmente es preferible medir la longitud de absorciéon independientemente, en ausencia
de mucha dispersién y luego incluir ésta en el analisis. Sin embargo, como esto no es
siempre posible, la longitud de absorcién debe ser determinada en el analisis de los datos
a partir de la forma de la funcién de autocorrelacion.

La luz multiplemente dispersada se depolariza debido al gran nimero de eventos de
dispersién que cada fotén sufre en su camino dentro de la muestra. El efecto que esto
produce en la funcién de autocorrelacién temporal de la intensidad (FATT) es reducir
el contraste en un factor de 1/2 ya que los estados de polarizacién son completamente
independientes. Para evitar que esto suceda, basta con colocar un analizador lineal a la
entrada del detector.

También la geometria de la muestra tiene ciertas imposiciones. Para poder utilizar
las expresiones derivadas en la teoria del transporte de la luz en la aproximacién de
difusion, la muestra debe ser suficientemente grande y tener una geometria apropiada

para asegurar que las trayectorias de luz no sean cortadas por la forma o el tamano finito
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de la muestra. Las constricciones para la geometria de la muestra pueden entenderse
con los siguientes argumentos: En la geometria de transmision, la longitud de camino
caracteristica es L?/I*. Si el haz incidente es enfocado en una de las caras de la muestra, la
difusion de la luz ocasiona que el haz se expanda a un area de radio L, aproximadamente,
al otro lado de la muestra. Por esto, la extension lateral de la muestra debe de ser varias
veces su espesor para asegurar que las trayectorias de luz no sean cortadas. Este mismo
requerimiento también determina el tamano minimo del haz incidente cuando se expande

para iluminar toda la cara de la muestra.

En ocasiones son necesarias muestras mas gruesas de lo normal, dependiendo de
la sensibilidad al movimiento de las particulas que se requiera, lo cual impone més
demandas en la potencia del laser. La intensidad del laser incidente se utiliza con mayor
eficiencia cuando el haz se enfoca en la muestra, pero esto puede causar problemas
de calentamiento local. Sin embargo, la condiciéon de fuente puntual supuesta en la
derivacién de la funcién de autocorrelacién solamente implica que el haz incidente debe
enfocarse a un area que sea substancialmente menor que el espesor de la celda. De esta

manera, conforme L crece, el area del foco también puede hacerse mayor.

En la geometria de retrodispersion, hay contribuciones de todas las longitudes de
camino a la funciéon de autocorrelacién, dependiendo del tiempo al que esta tltima se
mida. Tiempos cortos tienen contribuciones de longitudes de camino largas y, por tanto,
se requiere de una muestra de mayor tamano. El tamano puede ser estimado considerando
el caso de esferas Brownianas sin interaccién, donde 7, es conocida. En este sistema, una
trayectoria de longitud s decae en un tiempo 7 = 7,0*/s, Sin embargo, como s &~ L?/I*,
donde L, es la extension espacial de una trayectoria difusiva de longitud s, el grosor de la
muestra debe ser al menos L, = [* \/T/T Similarmente, debido a que estas trayectorias
surgen a partir de luz de laser incidente a una distancia L, de la zona en que la luz es
detectada, la muestra debe ser también mayor que L, y la luz incidente debe iluminar

un area mayor que L.

También existen requerimientos en cuanto a la longitud de coherencia del laser. En
DWS se mide la pérdida de coherencia de fase de una trayectoria debida al movimiento
de las particulas dispersoras. Si la coherencia del laser es menor que la longitud de
camino de la trayectoria, se introduce un mecanismo adicional que no es deseado. Esto,
esencialmente, corta las trayectorias de mayor longitud que la longitud de coherencia.
Este efecto puede ser evitado si se utiliza un etaléon para forzar al ldser a operar en
un solo modo longitudinal, lo que hace que la longitud de coherencia se incremente en

metros.
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Otra exigencia en el experimento de DWS es debida a que la funcién de autocorrela-
cion decae muy rapido, lo que impone demandas en la resolucion temporal del correlador.
Ahora se pueden encontrar correladores digitales con tiempos minimos de correlacién de
hasta 8.0 ns. El tener resoluciones temporales tan altas, también produce problemas
con el detector. Estos efectos pueden atenuarse considerablemente si se detecta la senal

utilizando dos tubos fotomultiplicadores en modo de correlacién cruzada.

4.1.2. Transmision estatica con esfera integradora

En la figura 4.1 se muestra el arreglo experimental utilizado para medir la transmisién
estatica utilizando una esfera integradora (Oriel, New Port). El haz del laser, después
de ser expandido, es desviado con un espejo hacia la esfera. Para mantenernos en la
aproximacién de onda plana, el haz es reducido con una abertura de 2 mm de didmetro,
dejando pasar hacia la muestra inicamente la region central del haz. El reducir el haz
también nos ayuda a eliminar pérdidas de la luz dispersada por la muestra. Es decir, con
un haz incidente de 2 mm de didmetro sobre la muestra, el area iluminada por la luz
transmitida, a la entrada de la esfera integradora es menor que el diametro del puerto
de entrada.

La esfera integradora consiste de una superficie interna de Sulfato de Bario (BaSO,)
con una reflectividad muy alta (95 %) y D’Lambertiana, es decir, refleja homogéneamente
la luz en todas las direcciones del mismo hemisferio por el que incide la luz. Cuenta con
cuatro puertos circulares de 25.4 mm dispuestos como se muestra en la figura 4.2. El
puerto de entrada es el designado con a en la figura, el de deteccion es el puerto b y el
puerto de reflexion es el designado con ¢, el cual hace un dangulo de 8° con la direccion
de incidencia del haz de laser. Esta ultima disposicion se utilizé para no tener incidencia
colimada sobre la muestra en la geometria de reflexion.

Para determinar la transmitancia de la muestra (incluyendo la celda) es necesario
realizar tres mediciones, como se discutié en el capitulo 3, seccién 3.3. Una medicién
sin muestra, en donde el puerto de entrada, asi como el de reflexién, se encuentran
completamente abiertos. En la geometria de transmisién la muestra se coloca en el
puerto de entrada de la esfera y el haz incide perpendicularmente sobre la muestra (ip
en la figura 4.1); la luz que entra a la esfera se supone completamente difusa. Una tercera
medicién con la muestra en el puerto de reflexiéon (rp en la figura 4.1); en este caso, el
haz incide sobre la pared de la esfera integradora y solo luz difusa incide en la muestra.

El detector es un tubo fotomultiplicador Hamamatsu de ganancia variable, modelo

1546. La senal de salida del detector es registrada con un multimetro, VM, (Steren) y
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Figura 4.2: Diagrama de la esfera integradora utilizada en los experimentos. El puerto a
es el de entrada. Aqui se coloca la muestra en transmisién. El puerto b es del detector.
En el puerto ¢ se coloca la muestra cuando se mide reflectancia. El puerto d se tapa
completando la esfera en esa area.

enviada a una computadora para su almacenamiento y posterior tratamiento. Los datos
de las mediciones de transmisién, reflexién y de fondo (sin muestra) son utilizados para
el calculo de la longitud de camino libre medio de transporte. El software desarrollado
para el célculo de I* se hizo en MATLAB® utilizado la ecuacién para la transmitancia,

ec. 3.68. El programa se detalla en el apéndice C.

4.1.3. Reometria

Las mediciones de reometria se llevaron a cabo en una celda de cono y plato (4°,
diam. 40 mm) con temperatura controlada utilizando un reémetro Bohlin Gemini HR-
nano rheometer (Malvern, UK). La amplitud de la deformacién de corte fue 9 = 0.1. Se
realizaron experimentos de barrido de amplitudes para verificar que las pruebas experi-
mentales se mantuvieran en el régimen de respuesta lineal. Las muestras no incluyeron

microesferas.

4.1.4. Pruebas de funcionamiento

Longitud de camino libre medio de transporte

Se midié la transmision estdtica de suspensiones de microeferas de poliestireno en
agua para verificar la técnica experimental de medicién de la longitud de camino libre
medio de transporte, [*. Se utilizaron didmetros de microesferas de 250, 40, 620 y 800

nm (Duke, Sci y Bangs Labs, 10% w/w) en concentraciones en volumen desde 1.5 %V
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hasta 3.2%V. Se utilizaron celdas de 2.00 y 2.50 mm de espesor L. Para comparar
los resultados de [*, también se midié la FATI, de las mismas muestras, con la técnica
de DWS en la geometria de transmisién; se ajusto la curva con la ec. 3.33, con [* como
parametro libre suponiendo que la relacion de Stokes-Einstein es valida con la correccion

para la concentracién:

kT

T™na

(Ar?(t)) = 6Dt =

(1 —1.83¢ +0.88¢%) ¢, (4.2)

donde D es el coeficiente de difusién, T' la temperatura, 7 la viscosidad del medio, a es
el radio de las particulas y ¢ es la fraccion de llenado. Ademas, se calculd [* a partir
de la teoria de Mie para una particula esférica en un medio homogéneo. Se tomo en
cuenta la dispersion multiple pesando la seccién transversal de dispersion con la funcién
de estructura para esferas duras, calculada con la aproximaciéon de Percus-Yevick, como

se muestra en el apéndice B.

Viscosidad de mezclas de glicerol/agua

Para determinar el grado de precisién de la técnica de DWS, se midié la funcién de
correlacién en mezclas de glicerol/agua/microesferas para determinar su viscosidad. Se
hicieron tres mezclas con 10.15%, 37.09 % y 51.59 % en peso de glicerol. Se utilizaron
microesferas de poliestireno de 250 nm de didmetro a concentraciones de ¢ = 0.00279 —
0.00309. Para obtener las viscosidades, se midié [*, utilizando la esfera integradora, y la
funcién de autocorrelacién temporal de la intensidad utilizando DWS en transmision.
Se obtuvo el desplazamiento cuadratico medio, Ar?(t) , invirtiendo numéricamente la
FATT utilizando la expresién 3.33. Una vez obtenido Ar?(t) , se ajusté con una ley de
potencia y a la ecuacién de ajuste se le aplicé la transformada de Laplace y continuacion
analitica para calcular los médulos viscoelasticos, G” y G”. Ya que el comportamiento
de estas mezclas es Newtniano, el Ar?(¢) debe ser proporcional al tiempo y, por tanto,

la componente elastica del médulo complejo debe ser cero, G' = 0.

Determinacion del parametro o

El pardametro « nos indica, en unidades de [*, la longitud de penetraciéon de la luz
coherente dentro de la muestra. Este pardametro aparece tanto en la ecuacién de la
FATI en DWS como en la ecuacién para [* como funcién de la transmitancia. Para

determinarlo, utilizamos la DWS en la geometria de retrodispersiéon en una muestra de
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esferas de poliestireno. La FATI se ajusté con la ec. 3.39, [36]

(QQ(t) - 1)pol - Bexp [_27pol \/g] . (43)

El subindice pol es utilizado para indicar la polarizaciéon de la luz detectada, ya que
la FATI en retrodispersion es dependiente de la polarizaciéon. V'V para polarizacién
paralela a la polarizacion del haz incidente en la muestray V H para polarizacién cruzada.
T = (k:gD)_1 es el tiempo de relajacion de la FATI, D es el coeficiente de difusion de
las particulas trazadoras y v,0 = aj,; + 2/3. Dado que D es conocido para la muestra

empleada, a = (a) = (ayy + ayg) /2 es determinado por el ajuste.

4.2. Microreologia de micelas tubulares flexibles de
CTAB/NaSal en agua

Se estudiaron mezclas de CTAB (> 99 %; Fluka Chemie gmbH, Germany) / NaSal
(99.5 %; Sigma-Aldrich, USA) en H,O (Nanopure-UV, USA; 18.3M)) a una concen-
tracion de CTAB constante e igual a 0.1 M y cinco razones de concentracién, R =
[NaSal] /| [CTAB] = 0.4, 1.0, 1.5, 2.0 y 4.0 M. Se midi6 [* con la técnica de la esfera
integradora y la FATI con DWS y DWS con CCD en la geometria de transmision. Los
tiempos de medicion de las funciones de autocorrelaciéon temporal fueron de 270 min en
el caso de DWS y de 1000 s en DWS con CCD. Los experimentos se realizaron a tres
temperaturas distintas en cada muestra: 20°C, 22°C y 25°C. Las muestras de micelas
tubulares se depositaron en celdas rectangulares de 2.0 y 2.5 mm de espesor, L.

Preparacién de las muestras. La solucién micelar de CTAB/NaSal/agua es, en
buena aproximacién, un fluido Maxweliano a frecuencias bajas e intermedias [7]. Todas
las muestras micelares fueron preparadas por peso. Debido a que la viscosidad de las
soluciones es alta a temperatura ambiente, lo que evita que las particulas puedan ser
dispersadas adecuadamente, seguimos un procedimiento de dos pasos en la preparacion.
En el primer paso, se mezclaron el agua, CTAB y NaSal con las cantidades totales
de CTAB y NaSal, pero con una cantidad de agua menor, considerando el agua de la
suspension de particulas de latex. Las mezclas se dejaron relajar por un periodo de 48
horas. En el segundo paso, las muestras fueron calentadas a 50°C' en recipientes sellados
para reducir la viscosidad. Manteniendo la temperatura, se inyectaron las microesferas
de poliestireno, de 800 nm de didmetro, en suspensién (10 %V') mientras la muestra era
agitada. Después de terminar el proceso de inyeccién de las particulas en la mezcla, se

mantuvo la agitacion por 20 minutos y posteriormente se sonicaron por 15 minutos més
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para asegurar un dispersiéon homogénea. Las muestras se dejaron relajar por 14 dias a
30°C'. Se prob¢ la estabilidad de los sistemas midiendo la funcién de autocorrelacién
temporal de la intensidad después del periodo de 14 dias y nuevamente a los 30 dias;
no se observaron cambios significativos. La concentracién de particulas se mantuvo en
el intervalo de ¢ = 0.013 — 0.016 para evitar interaccion entre las particulas asi como

correlaciones hidrodinamicas.



Capitulo 5

Resultados y Discusion

Este capitulo esta organizado de la siguiente manera: En primer lugar, mostraré los
resultados que se obtuvieron para probar que la técnica para medir la longitud de ca-
mino libre medio con una esfera integradora es confiable. Continuaré con los resultados
obtenidos con DWS en fluidos Newtonianos y posteriormente en el fluido maxwelliano

formado por micelas tubulares flexibles de CTAB/NaSal en agua.

5.1. Medicion de la longitud de camino libre medio
con esfera integradora

Se determiné [* para diferentes suspensiones de esferas coloidales con el método des-
crito en la seccién 4.1.2 del capitulo 4. También se obtuvieron los valores de [* utilizando
otros métodos y comparamos los resultados para determinar la precisién del método de
la esfera integradora para obtener [*.

En la figura 5.1 (tridangulos) se presentan los resultados de las mediciones de [*
para suspensiones de microesferas de poliestireno en agua a distintas concentraciones,
¢, utilizando el método de la esfera integradora en el que se emplea la ecuacion 3.68.
También se variaron los tamanos de las microesferas. Como puede observarse, [* decrece
conforme la concentracién (¢ = V,qr¢/Vr) aumenta en el intervalo de concentraciones
explorado. De hecho la dependencia de [* con ¢ es inversamente proporcional, como se
muestra en la figura 5.2. Este comportamiento es indicativo de que la interaccion entre
las particulas es despreciable, es decir, en este intervalo, S(q) ~ 1. La dependencia de [*
con el didmetro de las particulas no es simple, como lo mostré Scheffold [36].

Para estimar la calidad de las mediciones de [* para suspensiones de microesferas de
distintos tamanos, calculamos [* utilizando la teoria de dispersion de Mie para particulas

esféricas [85, 86] considerando la distribucién espacial de las particulas esparcidoras [34]
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Figura 5.1: [* para suspensiones de microesferas de poliestireno en agua vs. fraccién de
llenado (¢). Se midi6 [* para particulas de distintos didmetros. Los circulos corresponden
a mediciones con DWS (ver texto) y los tridngulos son los resultados de las mediciones
con esfera integradora. Las lineas son las curvas obtenidas con la teoria de Mie + Percus-
Yevick.

empleando la funcién de estructura como funciéon de peso para el calculo de la seccion
transversal de dispersién total (o5 o< 1/1*). Este esquema se describe en detalle en el
apéndice B. También se obtuvo [*, utilizando DWS en transmision, para las mismas
suspensiones medidas con la esfera integradora. Las particulas dispersoras presentan
movimiento Browniano, por lo que (Ar?(7)) = 6Dt, donde D es el coeficiente de difusiéon
de las particulas. Se midié la FATI, ¢go(7) — 1, en las suspensiones de microesferas, donde
tanto el indice de refraccion (n,,;. = 1.59 a 514.5 nm), como su didmetro era conocido
(didmetro promedio reportado por el proveedor). La FATI estd relacionada con la FAT
del campo, ¢g1(7), a través de la relacién de Siegert, y la FAT del campo, a su vez se

relaciona con (Ar?(7)) a través de la ec. 3.33,

L/1*+4/3

() = o +2/3
o (1 + gﬁ) sinh [l%x} + %m cosh [l%a:] '

[sinh [o*z] + 22 cosh [a*x]]

Esta ecuacion es vélida para una muestra con espesor L > [* y seccion transversal
infinita. x = [k2 (Ar2(T))]V? y o* = 2,/I*.
(Ar?(7)) puede evaluarse utilizando la relacién de Stokes-Einstein para esferas duras

corregida por concentracion [87],

D = (kgT/(6mn,a)) (1 — 1.83¢ + 0.88¢%) , (5.1)



5.2. RESULTADOS CON DWS 75

e 8 8 8

I {um)

T T T T y T T
200 400 600 800 1000 1300 400 1600
g

Figura 5.2: [* calculado con la teoria de Mie + Percus-Yevick para esferas de poliestireno
de 250 nm a distintas concentraciones. El ajuste muestra la dependencia de [* con 1/¢.

donde 7, es la viscosidad del agua, a el radio de las particulas, T' la temperatura y kg
la constante de Boltzman. Asi, utilizando este (Ar?(7)) en la ecuacién 3.33 y los valores
conocidos de a y L, nos permitié calcular [* como un parametro libre de ajuste en la

curva experimental de go(7).

En la figura 5.1, incluimos los valores de {* obtenidos utlizando el método de la es-
fera integradora (tridngulos), la teoria de dispersién de Mie + Percus-Yevick (lineas)
y las mediciones con DWS. El acuerdo entre las mediciones utilizando la esfera inte-
gradora y aquellos calculados con Mie-Percus-Yevick es excelente. La desviacién media
(I ((Gypy — l;fsf)/lj‘wpy) |) es solamente del 3.8 %, excepto en el caso de la suspension de
esferas de 620 nm. Esto es debido a que para esta fraccién de volumen y tamano de
particula, no se cumple la condicién de L >> I* (L/l* ~ 8); en este caso particular, la
desviacion fue cercana a 12 %. La desviacion promedio entre las mediciones de [* con la
esfera integradora y con DWS fué menor al 2.5 %. De estos experimentos es claro que

hemos desarrollado un método adecuado para la obtencién de [*.

5.2. Resultados con DWS

5.2.1. Fluidos Newtonianos

El glicerol, debido a la dependencia de su viscosidad con la concentraciéon en mez-
clas en agua, resulté un sistema adecuado para probar los algoritmos y modelos del

desplazamiento cuadratico medio y la microreologia con DWS.
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Figura 5.3: Graficas de los datos de a) las funciones de autocorrelaciéon temporal de la
intensidad de las muestras de glicerol/agua + esferas de poliestireno (d = 300 nm) para
distintas concentraciones de glicerol y b) las curvas del dem correspondientes.

En la figura 5.3a se muestran las funciones de autocorrelacion obtenidas con DWS pa-
ra distintas concentraciones de glicerol. La primera observacion es que cuanto mayor es la
concentracion de glicerol, la caida de las funciones de autocorrelacion, sucede a tiempos
mas largos. Esto nos indica, de entrada, que la dinamica de las particulas trazadoras es
mas lenta para concentraciones mayores de glicerol, como se puede verificar en la grafica
del desplazamiento cuadratico medio (dem) en la figura 5.3b. De las curvas del dem,
obtenidas con la inversion de la ec. 3.33, las cuales presentan un comportamiento lineal
en los tres casos presentados en la figura 5.3b, y del conocimiento sobre comportamiento
browniano de las particulas en un fluido Newtoniano, podemos determinar las viscosi-
dades de las mezclas de glicerol/agua ajustando el dem con (Ar?(t)) = kgTt/(mnr,),
donde kg es la constante de Boltzman, T" la temperatura, 7 es la viscosidad de la mezcla
de glicerol y agua y r, es el radio de las particulas trazadoras. Ya que conocemos el radio
de las particulas y la temperatura, el tinico parametro desconocido es la viscosidad 7.
Sin embargo, el propésito de medir estas suspensiones fué el verificar los algoritmos y
el modelo de microreologia. Para este efecto, ajustamos la curva del dem con una ley

exponencial,

(Ar3(t)) = At". (5.2)
Cuya transformada de Laplace es,
(AP (s)) = As~ I [1 + 0], (5.3)

donde T'[1 +b] = [” e “a’dx es la funcién gamma, Re(b) > —1y Re(s) > 0. Insertando
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Figura 5.4: Viscosidad de la mezcla de glicerol /agua como funcién de la concentracién de
glicerol obtenida mediante DWS (circulos sélidos, rojos) comparada con los datos extra-
idos del trabajo de Sheely [88] y las viscosidades obtenidas a partir del desplazamiento
cuadratico medio (estrellas sélidas, azules), utilizando la relacién de Stokes-Eintein. En
el recuadro se muestra el médulo de pérdida o viscoso en funcién de la frecuencia.

la ec. 5.3 en la ec. 2.33, y haciendo continuacion analitica, encontramos,

kgT

Gl = AT

(iw)®. (5.4)

De los ajustes al dem con la ec. 5.2, encontramos los parametros A y b, los cua-
les utilizamos para obtener el médulo complejo, G*(w), y en consecuencia los médulos
elastico y viscoso, como se muestra en el recuadro de la figura 5.4. El médulo elésti-
co resultd ser nulo, como se espera para un fluido newtoniano, o mas de 6 6rdenes de
magnitud menor al médulo viscoso, por esta razén no se muestra en la figura. Ya que
el médulo elastico es despreciable en todos los casos, el coeficiente de la frecuencia en la
parte imaginaria del modulo viscoelastico complejo resulta ser la viscosidad de la mezcla
glicerol /agua, G”(w) = nw, como se esperaba. En la figura 5.4 se muestran los resulta-
dos de las tres concentraciones estudiadas (10 %, 30 % y 50 % w/w) en este trabajo. Los
resultados se comparan con las viscosidades medidas en las mismas condiciones, pero
con otras técnicas, por Sheely [88] y también las viscosidades calculadas con la relacién

de Stokes-Einstein utilizando el valor del parametro de ajuste, A, con b = 1. Las visco-
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sidades medidas en los tres casos coinciden muy bien, lo cual nos da la confianza para
utilizar la técnica de DWS en sistemas mas complejos, tales como las micelas tubulares,

en donde encontramos una respuesta viscoelastica.

5.2.2. Fluidos Maxwellianos

En esta seccién se presentan los resultados del (Ar?(t)) como funcién del tiempo
para microesferas embebidas en la solucién de micelas tubulares de CT AB/NaSal/H,0O
utilizando DWS. De las curvas, se obtuvieron algunos parametros ttiles para entender
la malla de micelas tubulares, los cuales pueden compararse con los obtenidos por otras
técnicas. Adicionalmente, se calcularon los médulos elastico, G’, y viscoso, G” en funcién
de la frecuencia a partir del (Ar?(t)) para diferentes razones R = [NaSal] / [CTAB] y
temperaturas. Los modulos viscoelasticos asi obtenidos se compararon con los obteni-
dos con reologia mecanica. Los datos micro-reolégicos de DWS permitieron estimar las
longitudes caracteristicas de las micelas tubulares y compararlas con las obtenidas por

otras técnicas.

Desplazamiento cuadratico medio en una solucion de micelas tubulares

La fig. 5.5 muestra una curva tipica del desplazamiento cuadrético medio (dem) vs.
tiempo (més de ocho 6rdenes de magnitud) para micro-esferas de poliestireno de 800 nm
de didmetro dispersadas en una soluciéon micelar de CTAB/NaSal/agua. Los puntos
experimentales son el resultado de la inversién numérica de la ec. 3.33, con go(7) medida
experimentalmente con DWS en transmision. La FATI de donde resultan los datos de
(Ar?(t)) se muestran en el recuadro. Para obtener las curvas reoldgicas de las micelas
tubulares mostrados mas adelante, en lugar de utilizar directamente los datos del dem
para realizar la transformada de Laplace numérica, se ajusté el dem con el modelo
propuesto por Bellour et al [30], el cudl describe el movimiento de particulas coloidales
en un fluido de micelas tubulares (Eq. 2.38); posteriormente, la transformada de Laplace
se aplico a las funciones de ajuste. En el procedimiento, los parametros de ajuste fueron
0, D,, y a, tomando D, como el coeficiente de difusién de las particulas en el agua. La

curva del mejor ajuste al dem se muestra en la fig. 5.5 como una linea continua; se puede

2

veg > 0.99. En la figura se observan tres regimenes

observar que el ajuste es excelente, R
del movimiento de las particulas, los cuales son compartidos por todas las soluciones
micelares [28, 29, 30]. A tiempos cortos el dem presenta un regimen casi lineal con el
tiempo, a tiempos intermedios permanece constante (o casi constante) por un lapso que

varia en duracién, dependiendo de R, y a tiempos largos, el comportamiento del dem
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Figura 5.5: Curva tipica del (Ar?(t)) de las microesferas embebidas en las soluciones de
micelas tubulares como funcién del tiempo. Los simbolos cuadrados vacios corresponden
al (Ar?(t)) obtenido de la inversién numérica de la FATI (mostrada en el recuadro)
obtenida con DWS en transmision. La linea continua corresponde a la curva del mejor
ajuste, utilizando el modelo propuesto por Bellour et al [30]. La expresién matemética
corresponde a los factores del modelo que dominan a esas escalas.

es completamente lineal. Estos regimenes se encuentran presentes en el sistema micelar
estudiado, sin importar el valor de la razén R, ni la temperatura.

El modelo dado por la ec. 2.38 fué concebido originalmente para particulas Brownia-
nas sujetas armonicamente alrededor de una posicién estacionaria. Consecuentemente,
(Ar3(t)) = 66%(1 — ef(%t)), donde la amplitud del movimiento de las particulas, 9,
esté relacionado a la meseta del médulo eldstico, Gy = kgT'/(6mad?), lo cual se obtiene
facilmente si sustituimos el (Ar?(t)) de este parrafo en la ecuacién 2.33. Sin embargo, la
caja en que las particulas se encuentran temporalmente atrapadas, fluctia debido al pro-
ceso de rompimiento/recombinacién de las micelas. Por tanto, las particulas permanecen
atrapadas en su caja durante un periodo menor al tiempo caracteristico mas largo del
sistema micelar, 7a; = 7,,/Go 9], donde 1, es la viscosidad del sistema a tiempos largos
y a tiempos mas largos que 7, las particulas pueden escapar y moverse en movimiento

browniano simple, es decir, (Ar?(t)) = 6D,,t. Con los argumentos anteriores, el modelo
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Cuadro 5.1: Parametros de ajuste para el (Ar%(t)) a diferentes temperaturas y valores
de R.

R 66 (nm?) D, (nm?/s) a T (°C)

0.4 71.1 0.19 0.26 20
0.4 84.4 0.51 0.26 22
1.0 01.2 8.72 0.24 22
1.0 49.9 20.11 0.26 25
1.5 54.6 2.51 0.25 20
1.5 56.0 3.68 0.25 22
1.5 47.7 10.84 0.25 25
2.0 34.1 0.58 0.23 20
2.0 35.4 0.81 0.23 22
2.0 41.7 2.33 0.24 25
4.0 46.8 8.07 0.24 22

propuesto para describir los tres regimenes fué,

(Ar3(1)) = 65? (1 - e<?20t>) (1 + %t) |

Sin embargo, esta expresién no describe correctamente la dindmica en la regiéon de la
meseta ya que las particulas presentan una dindmica con un espectro muy ancho de
tiempos de relajacién [30]. Para resolver esta discrepancia, Bellour et al [30] incluyeron
un parametro « como se muestra en la ecuacion 2.38. a = 1 corresponde a una relajacién
mono-exponencial, cuanto mas pequeno es «, mas amplio es el espectro de tiempos de
relajacion.

En la tabla 5.1 se muestran los valores de los parametros obtenidos para los ajustes a
(Ar?(t)) de microesferas dispersas en las diferentes soluciones micelares variando R y la
temperatura. El primer punto a notar es que los valores de o para nuestros sistemas son
muy parecidos a los encontrados para los sistemas de micelas tubulares de CT AC7S503
[30]. Esto indica que la dindmica de las particulas en la regién de la meseta, muestra
un espectro de tiempos de relajacién muy similar en ambos casos. Los valores de §% de
todas las soluciones micelares son cercanos, en promedio, a 8.7 nm?. En la tabla 5.1, se
presentan los valores de 652 ya que son mas ttiles para su interpretacién. Los valores de
662 para las soluciones de micelas con R = 0.4 son mayores que el promedio ({6§%) ~
52.1 nm?). Por el contrario, para R = 2.0, los valores de 65 son ligeramente menores
que el promedio. Para comparar nuestros resultados de movilidad de las particulas con
los obtenidos en los sistemas de micelas tubulares de CTAC;SO3;/H>0 a diferentes

concentraciones, se ajustaron e interpolaron los valores de 662 dados en la referencia
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Figura 5.6: Curvas universales para distintas escalas temporales. a) (Ar?(t))/662 vs
Dot /&%, régimen subdifusivo con pendiente 2/3. b) (Ar?(t))/66% vs D,,t/§? , régimen
difusivo con pendiente 1. En el recuadro se muestra el desplazamiento cuadratico medio
obtenido a partir de las curvas de correlacién medidas con DWS (circulos huecos) y con
DWS con CCD (circulos sélidos grandes). El traslape de ambas mediciones de mas de
tres ordenes de magnitud

[30]. Para una concentracién de tensoactivo similar a la utilizada en nuestras soluciones,
(~ 3.6 %), se obtuvo un valor de 65% ~ 51 nm? para el sistema CTAC7SO3/H,0. Este
valor coincide bien con el valor de (6%) obtenido en este trabajo.

El coeficiente de difusién para tiempos largos, D,, = kgT /67an,,, es dominado por la
viscosidad de la solucién de micelas tubulares. Como es sabido, la viscosidad funcién de R
presenta dos méximos (~ R = 0.6 and R = 1.24) y un minimo (~ R = 1.02) [89, 55, 90];
el comportamiento de D,, sigue este comportamiento, pero en forma inversa. Conforme
la temperatura se incrementa, el D,, también se incrementa ya que la viscosidad, 7,,,
decrece siguiendo un comportamiento de Arhenius [91].

En la figura 5.6a, se presentan los (Ar?(t))’s reescalados por el pardmetro de mo-
vilidad de las particulas coloidales, 652, vs el tiempo, reescalado por el tiempo de

relajacién més largo de los modos de Rouse en el modelo de Zimm, 7 = §2/D,,
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es decir, (Ar%(t))/66% vs Dgt/6*. Aqui se muestra que no importa cudl sea la razén
R = [NaSal] /[CTAB], o la temperatura, se obtiene un comportamiento universal
para t << Tg, en el que las particulas se mueven en un regimen subdifusivo, con
(Ar2(t)) ~ t*3 por més de una década, en acuerdo con el modelo de Zimm [92, 93].
En la figura 5.6b, se hace un reescalamiento similar para tiempos largos. (Ar?(t)) es re-
escalado por 62 al igual que para el regimen de tiempos cortos, sin embargo, el tiempo
es reescalado por el tiempo caracteristico mds largo del sistema micelar, 7y = 6%/D,y,.
De la misma forma que para tiempos cortos, sin importar la razéon R o la temperatura,
se obtiene una curva universal; pero en este caso, la pendiente de esta curva universal es
uno, de acuerdo con la ec. 2.38 para tiempos largos. En el recuadro de la figura 5.6b se
muestra el desplazamiento cuadratico para una muestra, obtenido a partir de una me-
dicién con DWS, que se muestra en simbolos circulares huecos, y de una medicién con
DWS de multimoteado. La concordancia de los datos es excelente, lo cual nos muestra
que el sistema sigue siendo ergodico. La comparacién entre desplazamientos cuadraticos

se realizé en las muestras mas viscosas para verificar la ergodicidad de los sistemas.

En las figuras 5.7 y 5.8 se presentan las componentes, eldstica, G', y viscosa, G”, del
médulo complejo, G*. En la figura 5.7 se muestra G’ y G” para R = 1.5 a diferentes
temperaturas: 20°C, 22°C' y 25°C' y la figura 5.8 muestra las mismas variables cuando la
razén se varia, R = 0.4, 1.0 y 2.0, y la temperatura se mantiene constante a 22°C'. Co-
mo se puede observar, los resultados obtenidos con microreologia utilizando DWS y los
obtenidos con reometria mecanica, concuerdan muy bien a frecuencias bajas e interme-
dias (w < 10% rad/s). Cuando se utilizan las particulas trazadoras, los efectos inerciales
son despreciables en el intervalo de frecuencias de w = 0 hasta w ~ 10° rad/s~!. Por
lo que la microreologia con DWS alcanza un ancho de banda mucho mayor que el que
se obtiene por reometria mecanica permitiendo observar dos cruces de los médulos vis-
coelésticos, como se puede observar en las figuras 5.7 y 5.8. Es bien conocido que las
soluciones de CTAB/NaSal en HyO forman micelas tubulares, donde la relajacién de
esfuerzos ocurre por los mecanismos de reptacién y rompimiento/recombinacién. En el
limite en que el proceso de rompimiento/recombinacién es mucho més rapido que el de
reptacion, como se vié en el capitulo 2, la relajacién de esfuerzos conlleva a un solo tiem-
po de relajacion y, consecuentemente, a un comportamiento Maxwelliano a frecuencias
bajas e intermedias. La meseta del modulo elastico, G, y el tiempo de relajacion, 7
pueden ser determinados de las curvas de G’ y G” (ver fig. 2.5 del cap. 2). A escalas
de tiempo menores al tiempo de rompimiento/recombinacién de las micelas, el proceso

maxwelliano de relajacion de los esfuerzos esta escencialmente congelado y las micelas
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pueden considerarse como cadenas semiflexibles. De esta manera, en el regimen de altas
frecuencias, los esfuerzos se relajan via procesos intramicelares: primero dominados por
los modos de Rouse-Zimm y luego por la relajacién interna de los segmentos de Kunt
individuales. En este intervalo de frecuencias,G* presenta un comportamiento de ley de
potencias G* ~ w”, con v cambiando de ~ 5/9 en el regimen de Rouse-Zimm a ~ 3/4
donde dominan los modos internos de doblamiento de Kuhn. El cambio ocurre alrededor
de una frecuencia critica, wy, que corresponde al tiempo de relajacion mas corto en el es-
pectro de Rouse-Zimm. Un hecho importante que debe puntualizarse es sobre el minimo
local de G”(w), el cual, usualmente, se define mejor en microreologia que en reometria
convencional. En una gréfica Cole-Cole (G” vs G’, fig. 5.9), la frecuencia correspondiente
a este minimo se determina con mejor precision en datos obtenidos con microreologia
basada en DWS (también ver recuadro en la figura 5.7). Esto es importante al determi-
nar las longitudes caracteristicas de las soluciones de micelas tubulares, como se muestra

a continuacién.

Las comparaciones de los datos obtenidos por varios autores, con reometria mecanica,
en sistemas de micelas tubulares no es una tarea facil. En estos sistemas, los protocolos
de medicién juegan un papel central. En particular, es bien sabido que los parametros
de la celda, la preparacién de las muestras y atin diferentes lotes de reactivos han sido
descritos como factores que pueden introducir diferencias grandes en la reometria de
micelas tubulares. En particular, es importante hacer notar que las mediciones de G
con reometria mecdanica, para distintas muestras nominalmente idénticas, tienen barras
de error ~ 20 %; para los tiempos de relajacién de Maxwell, las barras de error son
del ~ 5 %. Como veremos, la técnica de microreologia con DWS parece compartir
algunos de estos problemas (preparacién de las muestras de micelas tubulares, disersién
de las particulas trazadoras). Esto tiene que ser tomado en cuenta cuando se comparan

mediciones de reometria y microreologia con DWS.

En la tabla 5.2 se presentan los valores de la meseta del moédulo elastico y el tiempo
de relajacion obtenidos con microreologia y con reometria mecanica, a partir de la fre-
cuencia de cruce de los médulos G'(w) y G”(w). Aunque los valores se comparan bien,
el acuerdo no es excelente. Para los tiempos de relajacion de Maxwell, las dos técnicas
arrojan valores del mismo orden de magnitud, con una dispersion similar a los tiempos de
relajacion obtenidos por diferentes autores utilizando solo reologia mecanica. En todos
los casos, entre méas alta es la temperatura, menor es el tiempo de relajacién. Este es un
aspecto consistente, observado en los tiempos de relajacion cuando se utiliza reometria

mecanica variando la temperatura. En microreologia, generalmente se sobre-estima Gy,
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Figura 5.7: Componentes elastica, G', y viscosa, G”, del médulo complejo para los siste-
mas de CT AB/NaSal/H50 a diferentes temperaturas y razén R fija, R = 1.5. Recuadro:
Grafica Cole-Cole de la microreologia basada en DWS (linea: Mejor ajuste con el modelo
de Maxwell).
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Figura 5.8: Componentes elastica, G', y viscosa, G”, del médulo complejo para los sis-
temas de CTAB/NaSal/H,O a distintas razones R y temperatura fija, T = 22.0°C.
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Figura 5.9: Curva Cole-Cole para la muestra de MTF con R = 1.5 a T' = 22°C'. Los
simbolos sélidos son los datos obtenidos con microreologia usando DWS. Los simbo-
los huecos corresponden a los datos de reologia mecanica. La curva continua en rojo
corresponde a la curva generada por el modelo de Maxwell.

pero sigue el mismo comportamiento al variar R. De las mediciones realizadas, las mues-
tras que mejor se compararon en las mediciones con DWS y con reometria mecéanica,
fueron las de R = 1.0 y R = 1.5. A valores mayores de R, las diferencias crecen. Una
causa posible de este comportamiento es que la enorme cantidad de iones (Sal™) libres
en la solucién pueden modificar la movilidad de las particulas brownianas o incluso la
topologia de la micelas tubulares [94].

Con los resultados obtenidos de microreologia, es posible estimar las longitudes ca-
racteristicas mas importantes en la soluciones de micelas tubulares de CT AB/NaSal.

Es importante mencionar que la teoria desarrollada para micelas tubulares esta lejos de

Cuadro 5.2: Meseta del modulo elastico y tiempo de relajacion de Maxwell a T' = 22°C'.
Meseta del médulo, G, (Pa) Tiempo de relajacion de Maxwell, 75 (s)

R Microreologia  Reometria  Microreologia Reometria
0.4 38.7 28.9 70.2 82.6
1.0 63.5 60.2 0.9 1.4
1.5 58.3 58.5 1.8 2.0
2.0 90.5 67.2 6.5 9.2

4.0 68.0 45.7 1.0 0.5
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ser completa; sin embargo, puede ser interesante evaluar, utilizando relaciones aproxi-
madas, las longitudes caracteristicas en el sistema bajo estudio, con R y la temperatura
variando. En la tabla 5.3 se presentan los valores estimados de las longitudes carac-
terfsticas. El tamafio de malla, £ = (kgT/Go)"/® [92, 63], esté en el intervalo de 35 — 45
nm para las soluciones de micelas tubulares estudiadas en este trabajo. Utilizando los
datos de reometria mecanica, obtenidos en este trabajo, ¢ = 39 — 53 nm. El tamano de
malla derivado a partir de las mediciones de microreologia concuerda bien con los valo-
res reportados en la literatura, donde se pueden encontrar valores de & = 40 nm para
R=2195]y =45 nm para R=2y R = 1.5, a 25.0°C [6]. Como se puede observar,
¢ es ligeramente menor que los valores reportados, dado que G esté sobre-estimado en
microreologia con DWS. La longitud de persistencia, [,, de las micelas tubulares puede
ser deducida directamente de wo = kgT'/(8n,13) [31], la cual es la frecuencia en que el
exponente v, en G*(w) ~ w”, cambia de 5/9 a 3/4 como se mencioné anteriormente.
Los valores obtenidos de [,,, de 29 a 45 nm son del mismo orden que los encontrados
por diferentes autores para el mismo sistema. Por ejemplo, I, = 23.5 nm obtenido por
Nettesheim y Wagner [95] y [, = 36 —38 nm encontrado por Berret en el régimen diluido
[7]. En general, [, no es sensible a R [7] ni la concentracién de CT AB [95]. La longitud de

contorno, L, se puede obtener de la ecuaciéon G” . /Gy ~ ./ L¢c tal como lo propusieron

Granek and Cates [46]. Es importante notar que G . /Gy es mucho menor a 0.1 para
la mayoria de los casos por lo que esta razon produce relativamente buenos valores de
le/ L [46]. . es la longitud promedio del segmento de micela entre dos cruces de micelas

(ver fig. 2.2, Capitulo 2), que es calculado utilizando la expresion [46]
le ~ &3 123, (5.5)

donde G7 . es el minimo local en la curva G” vs w. De las mediciones con DWS, [, =
39 — 75 nm. En particular, para el caso de R = 2.0, [, = 39 — 44 nm, el cual es menor
que . = 55 nm reportado en la ref. [95] utilizando reometria mecanica. Probablemente,
la razén por la que se obtuvieron valores menores para [, es debido a que £ también fue
subestimado. La longitud de contorno, L, varia de, aproximadamente, 400 nm hasta
los 4800 nm, dependiendo de los valores de R y T. Entre mayor es la temperatura,
menor es L. Esta longitud nos da el orden de magnitud del tamano de las micelas en
este sistema. Para R = 2.0, utilizando reologia mecanica, L. = 1600 nm. En cambio,
utilizando DWS, se calcularon valores en el intervalo 869 — 1517 nm, dependiendo de la
temperatura.

Consideramos que la razén por la que las técnicas experimentales de reologia mecani-

ca y la microreologia con DWS coinciden bien es debido a que las escalas de longitud
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Cuadro 5.3: Longitudes caracteristicas para el sistema CTAB/NaSal/H50 a diferentes
valores de R y temperatura, 7" utilizando microreologia con DWS.

R T (°C) & (nm) G2, (Pa) wo (s7') I, (nm) L (nm) Lc (nm)
0.4 20 45 0.48 10176.7 36 51 4865
0.4 22 47 0.66 5383.8 45 49 2782
1.0 22 40 5.09 129583.3 34 75 933
1.0 25 40 6.97 19078.5 30 48 455
1.5 20 41 2.36 19618.8 29 51 1282
1.5 22 41 3.39 19555.6 29 52 884
1.5 25 39 5.33 19912.6 29 47 612
2.0 20 35 2.46 19865.3 29 39 1517
2.0 22 35 3.04 19805.1 29 40 1216
2.0 25 37 3.96 19521.0 29 44 869
4.0 22 39 5.57 13931.8 33 46 408

relevantes en las soluciones micelares estudiadas, tales como el tamano de malla, la lon-

gitud de entrecruzamiento, etc. son menores que el radio de las particulas de prueba

(trazadoras). El movimiento térmico de una sola particula refleja, a groso modo, las

propiedades viscoelasticas de su entorno en la escala del radio de la particula, ya que

esta es la escala de longitud en que el campo de deformacion alrededor de la particula

decae. La forma en cémo se propaga esta perturbaciéon dentro del sistema, depende de

las longitudes caracteristicas del material en relaciéon con la particula de prueba.
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Conclusiones

Se implement6 la técnica experimental de DWS convencional y de multimoteado
con deteccién por CCD (CCD-MDWS). El modelo utilizado para la interpretacién de
la funciéon de autocorrelaciéon se basa en la dispersién muiltiple bajo la aproximacién
de difusion. No se considera la absorcion del medio ni interacciones entre las particulas
dispersoras. Con el establecimiento de esta técnica fué posible estudiar los sistemas vis-
coelésticos de micelas tubulares flexibles en el régimen semidiluido. Estos sistemas llegan
a tener viscosidades tan altas (de hasta 10* Pa-s) que los tiempos de relajacién alcanzan
hasta los 100 s, tiempos muy largos para ser estudiados, por ejemplo con dispersién de
luz dindmica de un solo evento de dispersion. Ademas, con la implementacion de CCD-
MDWS, fué posible asegurarnos que el sistema cumpliera la condicién de ergodicidad
aun a las viscosidades mas altas lo que permitié utilizar los resultados de DWS en todo el
intervalo de tiempos explorado. Aunque en este trabajo de investigacion no se utilizé la
técnica de CCD-MDWS de una forma amplia e independiente, se muestra el potencial
de ésta para su uso en sistemas en los que los tiempos de relajaciéon son muy largos
y la hipotesis de ergodicidad deja de ser valida, ya que la funcion de autocorrelaciéon
temporal de la intensidad resultante se obtiene de promediar sobre un gran nimero de
configuraciones del sistema. Asi, esto abre la posibilidad de estudiar sistemas tales como
vidrios, espumas, cambios en la movilidad de particulas trazadoras (en consecuencia,
cambios en la estructura de un sistema) como durante el proceso de gelacién, etc. En
conjunto, las técnicas de DWS y CCD-MDWS permiten explorar tiempos de correlacion

de méas de 12 6rdenes de magnitud en sistemas altamente dispersores de luz.

Tanto DWS como CCD-MDWS necesitan que la longitud de camino libre medio de
transporte, [* sea determinada independientemente para poder obtener el desplazamiento
cuadratico de las particulas dispersoras y, en consecuencia la micro-reologia del sistema.

Se desarrollé una técnica experimental para medir [* de forma absoluta en un medio
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sin absorcién, es decir, sin la necesidad de conocer el valor de [* para alguna muestra
de referencia. La técnica consiste en medir la transmitancia y reflectancia del sistema
utilizando una esfera integradora. Con esta técnica se midieron las [* de los sistemas
micelares estudiados y se utilizaron los valores para insertarlos en las mediciones de las
funciones de autocorrelacion temporal medidas con DWS y DWS de multimoteado. Las
microparticulas utilizadas en los experimentos de DWS fueron escogidas de tal forma
que las distribucién de tamanos era muy cerrada alrededor del tamano promedio. Por
este motivo fue posible utilizar el tamano promedio como representativo de todas las
particulas. Esto restringe la aplicacién de la técnica a sistemas en los que el tamano de
los trazadores pueda ser representado con un solo valor constante, lo que dejaria fuera
un gran ndmero de sistemas heterogéneos formados por distintos tipos y tamanos de

particulas.

De las funciones de autocorrelacion temporal de la intensidad se obtuvo el movimien-
to de las particulas insertadas en las soluciones de MTF de bromuro de cetiltrimetila-
monio, salicilato de sodio y agua. Siguiendo el modelo de Bellour [30], se mostré que
el desplazamiento cuadratico medio de las particulas, a tiempos cortos, es gobernado
por la viscosidad del solvente, en este caso, agua, y a tiempos largos, por los mecanis-
mos de relajacion de esfuerzos. Las particulas pueden ser visualizadas como atrapadas
temporalmente en una malla compuesta por las micelas entrelazadas, produciendo una
barrera fisica e impidiendo su desplazamiento a distancias mayores que una distancia ca-
racteristica, 662, manifestado por una meseta en la curva del desplazamiento cuadratico
medio. Sin embargo, dado que las micelas reptan y se rompen /recombinan, las particulas
trazadoras son capaces de escapar de su caja temporal y desplazarse distancias mayores
a tiempos largos. A partir de las curvas del desplazamiento cuadratico medio vs. tiempo,
se obtuvieron las curvas de los médulos viscoelédsticos a diferentes temperaturas y razo-
nes de [NaSal] / [CT AB]. Se realizé una evaluacién critica de la técnica de DWS como
herramienta para la obtencion de las longitudes caracteristicas y los modulos viscoelasti-
cos en un sistema de MTF muy bien conocido. En base al modelo de reaccién-reptacion
de Cates [9, 10], se lograron obtener el tamano de malla, &, la longitud de persistencia, [,,,
la longitud de entrelazado, [, y la longitud de contorno, L¢. Estos parametros no habian
sido obtenidos utilizando una sola técnica experimental anteriormente. En general, los
resultados de la microreologia con DWS concuerdan relativamente bien con los resul-
tados de reometria mecanica, mostrando el mismo tipo de dispersién, y con los valores
de las longitudes caracteristicas determinadas por SANS y reometria mecédnica de altas

frecuencias. DWS prueba ser una herramienta potente en el estudio de las propiedades
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en equilibrio de fluidos viscoelasticos. El acceso a un intervalo de frecuencias de hasta
10 6rdenes de magnitud, utilizando DWS de multimoteado, mayor que en reometria
mecanica estandar es una de las ventajas mas notorias de DWS.

Como una perspectiva hacia el futuro, el contar con una técnica de dispersion dinami-
ca que nos permite accesar a la dinamica de los fluidos complejos en intervalos de tiempo
tan largos (0.04 us - 10 ps con MDWS) nos da la pauta para estudiar fluidos con es-
pectros de tiempos de relajaciéon muy amplios. En México, a nuestro saber, es el tinico
dispositivo funcionando.

Uno de los problemas que se ha comenzado a estudiar con DWS es el proceso de
gelacion de poliacrilamida. Los resultados preliminares nos muestran que es posible seguir
el cambio en la movilidad de las particulas coloidales insertadas durante el proceso de
polimerizacion y entrecruzamiento. Con este estudio se espera poder estudiar la pérdida
de ergodicidad del sistema durante el proceso de gelacion, asi como obtener la evoluciéon

de los modulos viscoelasticos del material.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES




Apéndices
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Articulos

Los articulos que se derivaron del trabajo de investigacion realizado en esta tesis son

los siguientes:

J. Galvan-Miyoshi, J. Delgado and R. Castillo. Diffusing wave spectroscopy in Max-
wellian fluids. Fur. Phys J. E. 26(4):369-377, 2008

J. Galvan-Miyoshi and R. Castillo. Absolute values of transport mean free path of
light in non-absorbing media using transmission and reflectance measurements. Rewv.
Mezx. Fis. 54(3):257-264, 2008
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Apéndice B

Calculo de [* utilizando Mie y
Percus-Yevick.

El camino libre medio de transporte, [*, esta relacionado con el camino libre medio

por [32]:
et !

(1 —cosB) p{l—cosh)oseq’

donde 6 es el dngulo de dispersion, () representa el promedio sobre todos los angulos,

p = ¢/(4ma/3) es la densidad de niimero y

o [
Osca = F/ P(q)S(q)qdg
o JO0
es la seccion transversal de dispersién para esparcimiento miultiple en el campo lejano.
Aqui, P(q) = k&(dog/dSY) [85, 86] es la funcién de dispersién de Mie para una sola
esfera, y S(q) es la funcién de estructura estética. g = 2k sin(6/2) es la magnitud del

vector de dispersién. Usando ¢, podemos escribir [* [34] como

6
AP , (B.1)
mp [y P(9)S(q)gdg
donde hemos utilizado,
2%k
* P(q)S(q)¢’dg
2k (1 = cos ) = (¢*) = 5 (@)5(q) :
Jo " P(9)S(q)qdq

Si conocemos a P(q) y S(q), I* puede ser calculada usando la ec. B.1. Calculamos P(q)
con a teoria de esparcimiento de Mie para una particula esférica no absorbente en agua
utilizando:

P(0) = kjoaiss(0) = 7 [|S1 (0)]° + 152 ()] ,
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08 PERCUS-YEVICK.
S1(0) = Z:l (2(7;;‘:_ 11)) (a7, (cosB) + b,T, (cos )], (B.2)
$0) =Y 22(2:11)) (4 (c088) + by (cos 0)] (B.3)

Il
—

n

Aqui, 7, (cos ) = L P! (cosf) y m, (cos ) = Ea S(IZOSG donde P! (cos ) son los polinomios
de Legendre, y a, y b, son coeficientes determinados por las condiciones a la frontera.

S(q) es calculado analiticamente para un sistema de esferas duras usando la cerradura
de Percus-Yevick [96], de donde obtenemos:

1 P .
—— = 14 —sin(2q) — 2qcos(2¢q
S(q) ¢ (29) (24)
p2((1 2) (2q) + 2sin(29) 1)
_2 — — 2 ) gcos(2q sin(2q) — —
@ \\¢* q
op1 | 3
20 — +4 1_ﬁ sin(2q)
op1 3 3
~28 2(1— p + 2 qcos(2q) ], (B.4)
3¢(1+2¢)> 3¢)% 2+¢)°

donde py = =G5 ¥ P2 = S (g



Apéndice C

Algoritmo para el calculo de [*

Se enlista el codigo utilizado en el programa para calcular la longitud de camino libre
medio de transporte.

La ventana de la interfaz en Matlab® se muestra en la fig. C.1.

C.1. Subrutina lestrella.m

function [long_transp L1t] = lestrella(Pdrefvacio, Pdrefm, Pdtravacio,

Pdtram, datos, datesf)

if nargin "= 6
XX == Nal;
else
%0btiene los datos de la muestra.
fracc_llenado = double(datos(1));
ref_med = double(datos(2));
ref_trazad = double(datos(3));
double(datos(4));
double(datos(5));
alto_cel = double(datos(6));
espesor_pared = double(datos(7));
ancho_cel = double(datos(8));
alfa = double(datos(9));

ref_pared

ref_exter

%0btiene los datos de la esfera
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| Archivd  Parsmetros  AYLDE
= SWATCH
) el rvanwal 1
Paotrend =
PastretM = 0.8
Pdeiiralf = 0E
PedtraM = o
0.4
I
(L=l : S
@ o 02 0.4 0.6 0.a 1

Figura C.1: ventana de la interfaz del programa lstar en la plataforma de Matlab® para
el calculo de la longitud de camino libre medio de transporte

Refesf = double(datesf(1)); pAul
Desfera = double(datesf(2));

Dentrada = double(datesf(3));
Ddetector = double(datesf(4));
Dreflexion = double(datesf(5));

Dpdet = double(datesf(6));

Refdet = double(datesf(7)); hr
Trough = double(datesf(8));

%Calculo de las areas:
picir = 3.1415926536;

Aesf = double(4*picir*(Desfera/2)"2); %A

Aent = double(picir*(Dentrada/2)"2); %s o ho

Adet = double(picir*(Ddetector/2)"2); ‘%delta

Aref = double(picir*(Dreflexion/2)72); %ho o s

Apdet = double(picir*(Dpdet/2)"2); %hi

FAesf = double(1 - ((Aent/Aesf) + (Apdet/Aesf) + (Aref/Aesf))); Y%alfa

nef = ref_med;
%double(ref _med .* (1 + (fracc_llenado .* (ref_trazad ."2 - ref_med .72)...
%./(ref_trazad .”2 + 2 .*x ref_med ."2))) .~ (1/2));
double(nef ./ ref_pared);
double(nef ./ ref_exter);

mi2
ml3
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m23 = double(ref_pared ./ ref_exter);
m32 = double(l./m23);
m21 = double(l./m12);

limang = double(asin(1./m13));

%Coeficiente de reflexion de la muestra, Rd:1.331360431.x%

Rmuestra = double((Aesf./Aref).* ...
(1-(Pdrefvacio.*Adet.*Refesf./(Trough.*Pdrefm.*Aesf))-...
Refesf.*FAesf - Refdet.*Adet/Aesf));

%(1-Refdet) . *

%Calculo del coeficiente de reflexion difusa.

cl = double(real(integral(@Caa,0,limang,le-6,trace(0),m12,m23,...
alto_cel,espesor_pared) + integral(@Cab,limang,pi/2-pi/360, ...
le-6,trace(0),m12,m23,alto_cel,espesor_pared)));

c2 = double(real(integral(@Cba,0,limang,le-6,trace(0),m12,m23,...
alto_cel,espesor_pared) + integral(@Cbb,limang,pi/2-pi/360, ...

le-6,trace(0),m12,m23,alto_cel,espesor_pared)));

%Coeficiente de reflexion difusa.
RO = double((3 .* c2 +2 .*x cl) ./ (3 .*x c2 - 2 .x cl1 +2));

Y%Factor de reflexion difusa en z = 0.
C = double((2/3).x((1+R0)./(1-R0)));

%Coeficientes para reflexiones internas infinitas.

clinf = double(real(integral(@Caainf,0,limang,le-6,trace(0),m12,m23,...

alto_cel,espesor_pared) + integral(@Cabinf,limang,pi/2-pi/360, ...
le-6,trace(0),m12,m23,alto_cel,espesor_pared)));

c2inf = double(real(integral(@Cbainf,0,limang,le-6,trace(0),m12,m23,...
alto_cel,espesor_pared) + integral(@Cbbinf,limang,pi/2-pi/360, ...
le-6,trace(0),m12,m23,alto_cel,espesor_pared)));

%Coeficiente de reflexion difusa con reflexiones internas infinitas.
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Rinf = double((3 .* c2inf +2 .* clinf) ./ (3 .* c2inf - 2 .* clinf +2));

%Coeficiente de Transmision difusa
Td = double((RO./Rinf).*(1-Rinf));

#Factores por reflexion de la esfera.

cal = double(real(integral(@Caal,pi-limang,pi,le-6,trace(0),m12,m23,...
alto_cel,espesor_pared) + integral(@CabL,pi/2+pi/360,pi-limang, ...
le-6,trace(0),m12,m23,alto_cel,espesor_pared)));

ca2 = double(real(integral(@Cbal,pi-limang,pi,le-6,trace(0),m12,m23,...
alto_cel,espesor_pared) + integral (@CbbL,pi/2+pi/360,pi-limang, ...
le-6,trace(0),m12,m23,alto_cel,espesor_pared)));

#Reflexion en L por la pared de la celda.
RL = double((3.%ca2 - 2.*cal) ./ (3.%ca2 + 2.xcal + 2))

Tparedl = real(integral(@CTaa,pi-limang,pi,le-6,trace(0),m12,m23,...
alto_cel,espesor_pared));

Tpared2 = real(integral(@CTba,pi-limang,pi,le-6,trace(0),m12,m23,...
alto_cel,espesor_pared));

%Tparedl = Td;

%Tpared2 = Td;

%Factor de transmision de luz proveniente de la esfera a travs de la

%pared de la celda.

Tparedreg = double(real(integral (@TRa,0,pi/2,pi/360,1e-6,trace(0),m32,m21,...
alto_cel,espesor_pared) ./ (pi/2)));

hCoeficciente de reflexion de la esfera por el puerto de entrada (1 in)
Resf = double((Aent./Aesf).*(Refesf.*FAesf)./(1-(Refesf.*FAesf +...
Rmuestra.*Aent./Aesf)));

%Factores de reflexion provenientes de la pared y la esfera.

D1 = cal + Resf.*Tparedreg.*Tparedl;
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D2 = ca2 + Resf.*Tparedreg.*Tpared?2;

%Coeficiente de reflexion difusa con reflexion por la esfera.
Ra = double((3 .* D2 - 2 .*x D1) ./ (3 .x D2 + 2 .x D1 +2));

%Factor de reflexion difusa con reflexion por esfera.
Ca = double((2/3).*x((1+Ra)./(1-Ra)));

%Coeficiente de transmision del haz colimado por la primera pared de la muestra
T1 = 0.95;

%Calculo de la longitud de camino libre medio de transporte, 1.
oo ToTo 1o oo o o o ToToTo o o o o o JoToTo o o o o o JoTo T o o o o o ToTo oo o o o o ToTo oo o o o Jo o To oo o o o T To T oo o o o
ThhhhCoeficiente de transmision real por la muestra.(l-Refdet).*
TL=double ((Trough.*Aesf.*Pdtram./(Adet.*Pdtravacio)) .*. ..
(1 - (Refesf.*FAesf + Rmuestra.*Aent/Aesf + Refdet.*Adet/Aesf)) ./ ...
(Refesf.*FAesf.*Td.*T1))
To1oTo 1 To 6 To ToToTo o To o o JoTo o o ToTo o ToTo o JoTo o o To o o Jo T o Jo T o o To o o
if ancho_cel==2000
Tcoldif=0.70924.%(1./FAesf) .x(Pdtram./Pdtravacio) .*(1-(Aent./Aref) .x...
(1-(Pdrefvacio./Pdrefm))) ./(Td.*T1)
elseif ancho_cel==2500
Tcoldif=0.847.%(1./FAesf) .*(Pdtram./Pdtravacio) .*(1-(Aent./Aref) .*...
(1-(Pdrefvacio./Pdrefm)))./(Td.*T1)
else
Tcoldif=1.0000.*(1./FAesf) .*(Pdtram./Pdtravacio) .*(1-(Aent./Aref) .*...
(1-(Pdrefvacio./Pdrefm)))./(Td.*T1)
ct
end
%Promedio de ctes. para celda de 2.5 mm: 0.847
%Promedio de ctes. para celda de 2.0 mm: 0.70924
%Para muestra 460nm_2porciento_2mm:0.74
hPara muestra 460nm_lporciento_2.5mm:0.834
%Para muestra 250nm_1lporciento_2.5mm:0.805

%Para muestra 250nm_3porciento_2.5mm:0.884
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end

%Constante de ajuste para celda de 2mm, pared 0.15cm: 0.74.

%Constante de ajuste para celda de 2.5mm, pared 0.3cm: 0.884.

%Constante de ajuste para celda de 4mm, pared 0.15cm: 0.8.

Yoo o oo oo o oo To o To o o o o fo o ToTo 1o o o o oo ToTo o o o o o ToTo oo o o o
%.%(1-(0.068.%10.*espesor_pared) ) .*(1-0.000048.*ancho_cel)
%.*%(1-(0.075.%10.*espesor_pared)) .*(1-0.000048.*ancho_cel)

%Cuando los puertos de entrada y reflexion son iguales:

%TL=(Pdtram.*Pdrefvacio./(Pdtravacio.*Pdrefm))./...

A (FAesf . *Td.*T1.%(1-(0.0326.*10.*espesor_pared)))

Tttt To o oo To o ToToToTo oo o o o o o o o o o o o o oo To o ToTo ToToToTo oo o oo fo fo o o o - * (O . 00125 . *ancho _cel)

XX = (3.*%C+2).%*Tcoldif ./...
((8.%Ca+2) .*(C+alfa) .*(1-Tcoldif) - (3.*C+2).*(Ca-alfa).*Tcoldif);

if nargout ==

else

end

long_transp = ancho_cel .x* XX;

L1t = 1./XX;

long_transp = ancho_cel .* XX;
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Algoritmos para calculo de funciones
de correlacion en DWS con CCD

En la practica, las funciones de correlacion 3.92 y 3.96 las escribimos en forma discreta

CO1mo:

(Li(to) I (to + )
(L:(t));
donde los subindices k en las intensidades son para indicar el niimero del pixel y en los

gg<t0,t) = (Dl)

corchetes indican promedio sobre todos los pixeles.

D.1. Funcion de correlacion espacial

Para la funcion de correlacién espacial,

(Lil;),
(1);

En este caso, el pixel j se encuentra a una distancia dr del pixel ¢ en el CCD. Para

C(ér) =

(D.2)

un pixel fijo, i, la correlacién, C;(dr), se calcula haciendo el promedio sobre todos los

productos I;1;,

ZNT ]j
tal que,
or =\ (i — ) + (ui — ))*, (D.4)

donde Ny, es el nimero de pixeles que distan 6r del pixel i, y (z;,v:) y (z;,y;) son
las coordenadas de los pixeles ¢ y j respectivamente. Debido a que las coordenadas de
los pixeles son discretas, los pixeles j, definidos por la ec. D.4, se determinaron con el

siguiente criterio:
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Realizamos el barrido para z; en el intervalo [x; — 0, z; + 0r] y utilizando la condi-

cion dada por la ec. D.4, determinamos y; usando la condicion,

vy < ik (02 — (s — 2,2 4172

vy > ik \J(0r)2 = (i — )2 = 1/2, (D.5)

donde debe de utilizarse el mismo signo de la raiz cuadrada, simultaneamente, al evaluar
las dos condiciones de la ec. D.5.

Con este criterio, encontramos cudales y cuantos son los pixeles con los que debe
multiplicarse I; para calcular C;(dr)

La funcién de correlacién C(d7), es entonces,

_ Yo i Yon, I
(I)* NNs.

Por motivos de simplicidad, la region de interés del CCD, para efectos del calculo de

C(dr) (D.6)

C'(0r), la redujimos 50 pixeles de cada lado, y sélo se calcul6 hasta C'(20). Los resulta-
dos experimentales mostraron que la correlacion decae muy rapido y para or = 20 las
oscilaciones ya no son notables.

La funcién de autocorrelacién temporal se obtiene de multiplicar la intensidad en el

mismo pixel a distintos tiempos y promediar sobre todos los pixeles.

D.2. Funciones de correlacién temporal

El algoritmo calcula jr funciones de correlacion con tiempos iniciales consecutivos,
es decir, si ga(t1,t) es la FATI iniciada al tiempo, ¢;, en que fue adquirida la primera
imagen, g¢s(te,t), es la FATI con tiempo inicial ¢, donde ¢ es el tiempo transcurrido
entre la primera imagen y m + 2 imagenes intermedias, y asi sucesivamente. Para poder
acceder a tiempos largos de correlacion, sin saturar la memoria, utilizamos un método
similar al método multi-7, basado en la regla que utiliza Pine, et al [83]. Se adquieren
m + 1 imagenes consecutivas que seran utilizadas para los m + 1 primeros canales de
la primera FATI. Para la segunda funcién de correlacién, la imagen m + 2 es la imagen
inicial, las imégenes m + 2 hasta 2m + 1 se utilizan para los m primeros canales de la
segunda FATI. La imagen 2m + 2 se utiliza para go(1,t) y la imagen 2m + 3 se utiliza
para go(to,t). La imagen 2m+4 es la imagen inicial de go(t3,t), v asi sucesivamente. Para

realizar la adquisicién en este esquema, imponemos la condicion de que para correladores
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(funciones de autocorrelacién) consecutivos, digamos, j y j — 1, y canal, i, constante, la
separacién entre adquisicion de imagenes sea m+j, asi como la separacion entre imagenes
del mismo correlador, para ¢ > m debe ser 7. El nimero de la imagen adquirida, utilizada

en el canal 7, del correlador j, para un algoritmo con m canales base es,

. . l . ._ .<
n:n(?):{ - i+32m+5)—1) i <m (D.7)
J+3(

: i+j+m—=2)(i+j—m—-1) i>m
Para cada adquisicién de imagen del CCD se registra el tiempo, que utilizamos para
establecer la coordenada temporal en la grafica de la funcion de autocorrelacién temporal
de la intensidad.

La funcién de autocorrelaciéon la escribimos como,
(1) 1n))
= T\ 2
AGR)

k

k (D.8)

donde, I} (ngj )) es la intensidad del pixel £ de la imagen inicial de la funcién de correlacién

jel k(ngj )) es la intensidad en el pixel k£ de la imagen ngj ). Los promedios se hacen sobre

todos los pixeles.
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Apéndice E

Algoritmo de correlador de
Multimoteado

El algoritmo de la funcion de correlacién temporal de la intensidad se compilé en
Visual C++ utilizando las librerias proporcionadas por el proveedor de la tarjeta de

adquisicion, BitFlow.

E.1. Descripcion del programa correlador

E.1.1. Funcién de autocorrelaciéon temporal de la intensidad

La funcién de autocorrelaciéon es calculada a partir de imagenes adquiridas por una
camara de video rapido, 120 cuadros por segundo. La correlacion se realiza sobre cada
pixel de la imagen y posteriormente se hace el promedio sobre todos los pixeles de la
imagen. De esta manera, estamos calculando el promedio sobre un gran nimero de rea-
lizaciones del sistema, es decir, calculamos el promedio sobre el ensamble directamente.
Con esta forma de calcular la funciéon de autocorrelacion temporal de la intensidad, es
posible estudiar sistemas en los que la condicién de ergodicidad no se cumple. Especifi-
camente esta técnica se sitia muy bien para el estudio de fluidos de relajacion muy lenta

como geles o vidrios.

A continuacion se describe el programa de software construido. Como base del pro-
grama se utilizo uno de los programas muestra del proveedor de la tarjeta de adquisicién
de video. Este programa muestra captura video en un buffer ciclico, es decir, el usuario
establece el tamano del buffer de memoria y el programa almacena la imégenes de video
en el buffer. Una vez que el buffer se llena, el programa reemplaza las imagenes en el

buffer con nuevas imégenes, hasta que el usuario detenga el proceso. Con este esquema
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bésico, fue posible procesar las imagenes en tiempo real sin utilizar gran cantidad de
espacio en la memoria.

El procesamiento de imagenes consiste en los siguientes pasos:

» Se adquiere una imagen en la memoria y se lee el valor (0-255) de todos los pixeles y
se le resta la intensidad de fondo. Se suman todos los valores de todos los pixeles y se
divide entre el nimero de pixeles de la imagen, esto nos da la intensidad promedio

de la imagen. La primera imagen de la correlacién se guarda en memoria.

» Cada valor de cada pixel de la tltima imagen adquirida es multiplicado por el
valor del pixel en la misma posicion de la primera imagen de la correlaciéon y este
producto se suma sobre todos los pixeles de la imagen y se divide entre el niimero

total de pixeles.

= Se hace el cociente del promedio del producto de la intensidad del pixel (i, j) de la
imagen k por el pixel (7, 7), de la imagen 1, entre el promedio de la intensidad de
la imagen k, por el promedio de la intensidad de la imagen 1. Este es el valor de
la funcién de autocorrelacién temporal de la intensidad al tiempo ¢ =(tiempo de

la ultima imagen adquirida — tiempo de la primera imagen.)

El ciclo se realiza sobre el nimero de imagenes adquiridas en un intervalo de tiempo
especificado por el usuario.

La funcion de autocorrelaciéon temporal de la intensidad normalizada esta acotada
en el intervalo [1,2], sin embargo, si el dispositivo experimental no estéd optimizado,
es posible que la funcién de autocorrelacion tenga un maximo de sélo unas centésimas
arriba de uno. Para lograr que el contraste, es decir, que la amplitud méaxima de la
funcién, sea lo mas grande posible, el diseno experimental consiste en utilizar un par de
lentes acromaticos para hacer la imagen de la cara anterior de la celda que contiene a la
muestra en el plano en que se coloca un iris. E1 CCD se coloca a una distancia d;,., del

iris.

E.1.2. Optimizacion del area de coherencia

Con este diseno, podemos modular el tamano de las motas del patréon de esparci-
miento (moteado) o lo que es lo mismo, el drea de coherencia. En la figura E.1 se muestra
una imagen tipica del patrén de esparcimiento por una muestra. Este patrén muestra
una serie de puntos brillantes, cada uno de ellos es un area de coherencia. El area de

coherencia estd dada por el radio de la abertura del iris, a, la longitud de onda de la luz
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Figura E.1: Imagen capturada por el CCD de un patrén de esparcimiento tipico.

utilizada, A, y la distancia a la que se encuentra el CCD respecto a la posicion del iris,
di'ra 9 9
A dir
wa?
En su articulo, Viasnoff et al [83] utilizan un algoritmo para determinar el radio del

Acoh =

area de coherencia e implementan un criterio para optimizar el contraste. En el caso del
software desarrollado en este trabajo, la implementacién fue realizada sin cambios. El

esquema, consiste en calcular la funcién de correlacién espacial,

C(or) = (I(r)I(r —i—25r)>’
(I(r))

para una imagen y obtener el promedio sobre un nimero grande de imagenes, que en

nuestro caso es 1000.
El criterio para la optimizacion del contraste consiste en obtener la funcién de auto-

correlacién temporal de la intensidad,

{(£(0)1(0))
(1()”

tomar el promedio de esta en 1000 imagenes y dividir entre la desviacién promedio,

92(0) =

(g2(0)) / (Ag2(0)) , para cada tamafio de drea de coherencia.
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Una vez optimizada la geometria del arreglo experimental, se hace la medicion y se
calcula la funcién de autocorrelacion temporal de la intensidad en tiempo real.

A continuacién se muestra el codigo en C++ para el célculo de la funcién de auto-
correlacion temporal de la intensidad en el experimento de DWS con CCD o de multi-

moteado.

E.2. CCDDWSView.h

En este archivo se declaran las diferentes clases, variables y funciones utilizadas en
la implementacién CCDDWSView.cpp.

// CCDDWSView.h : interface of the CCCDDWSView class
//
1111777177 1777777/7777777/777777/77/77777/77/777777/777777/77/7777/7/7/

#if !defined (AFX_CCDDWSVIEW_H__D92B4607_6F6D_49F8_8AAO_1DC20B6BYAC3__INCLUDED_)

#define AFX_CCDDWSVIEW_H__D92B4607_6F6D_49F8_8AA0_1DC20B6BOAC3__INCLUDED_

#if _MSC_VER > 1000
#pragma once
#endif // _MSC_VER > 1000

#include "CCDDWSDoc.h"

class CCCDDWSView : public CScrollView
{

protected: // create from serialization only
DECLARE_DYNCREATE (CCCDDWSView)

// Attributes

public:

CCCDDWSView() ;

CCCDDWSDoc* GetDocument () ;

static UINT ProcessingThread(LPVOID lpdwParam) ;
static UINT PreloopThread(LPVOID lpdwParam) ;
static UINT BackgroundThread(LPVOID lpdwParam);
static UINT SpecklesizeThread(LPVOID lpdwParam) ;
static UINT SpecklelThread(LPVOID lpdwParam);
static UINT PreviewThread(LPVOID lpdwParam) ;

int Framenumber (int channel,int correl, int Nbase);
unsigned long **canales(int NBase,int numfunc,long Ttotal,double fps);
int pixel_in_circle(long pixel,long center,long pixaway,
unsigned int xsize);
int #*count_pixcircle(int maxpixaway, unsigned int xsize,
unsigned int ysize,unsigned long imagesize);
int *count_pixels_in_circle(long center,int pixaway, unsigned int xsize,
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unsigned int ysize,unsigned long imagesize);

void CiSetup();
void UpdateDisplay();
void SetCurrent (BFU32 CurrentFrame) ;

private:

BFU32 m_frames; // number of frames to calc fps

float m_fps; // frames per second

BFU32 m_imagesize;

BFU32 m_bitdepth;

CWinThread *ProcessThrdPtr; // pointer to the processing thread

public:

BOOL m_pixelmark; // TRUE <=> processing Mark good pixels.
BOOL m_Processing; // TRUE <=> processing histogram

BFU32 m_hist[4096]; // histogram array

BFU32 m_disphist[4096]; // histogram to be displayed

BFU32 m_numbins; // number of bins in histogram

BFU32 m_made; // the frame count

BFU32 m_skipPixel; // the number of pixels to skip to

// decrease sample rate

BFTimeStruct m_TimeStamp; // time stamp of the images acquired
BFU32 m_bufNumber; // the buffer numbers acquired into

BFU32 m_NumLines; // the number of lines that were acquired.
BFU32 m_missedframe; // the frame number of the missed frame
BFU32 m_numframesmissed; // the number of missed frames.
BFBOOL m_IgnoreFlag; // TRUE <=> Using CirErIgnore mode
PBFVOID m_bitmap; // Pointer to the bitmap display

public:

//Variables for Function Calculation.

int m_ncanales; // Number of channels on each correlation

// function.

unsigned long **m_ChanArray;// Array that contains the frame number for
// each channel each correlation function

int *Background; // Buffer containing the Background Intensity
// on each pixel.

double m_framespsec; // Frames per second.

double **Fcorrel; // Holds the correlation information for all
// channels.

// Fcorrelll..2*opt_numfunc] [m_ncanales]

int opt_NBase; // Base channels number.

int opt_numfunc; // Number of correltaion functions.

long opt_Ttotal; // Total time of correlation experiment.
double *Spatcorr;

double x*Spatcorrl; // Correlacion espacial,

double *NormInt;

double *CeroCorr; // g2(0).

double CeroCorrAve;

double CeroCorrDesv;

unsigned int paway; //Number of channels in spatial correlation.
BFU32 m_FramesCaptured, m_FramesMissed;
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//For SpeckleSize rutine.
BFU32 NumerodeBuffers;
BIBA BufferSpeckle;
PBFU32 *Bufpointers;
//TEMPORALES

double m_j;

double m_a;

double m_b;

double m_c;

double m_d;

// BFUS m_buf;

// BFU32 m_imsize;

protected:
int hDspSrf; // handle to display surface

BFU32 m_cur_frame; // The current frame being displayed. FROM BIFLOW
BFS32 m_mode; // The mode for play back of sequence. FROM BIFLOW

BFU32 m_play_speed; // Speed of play back of sequence in frames/sec

// Operations
public:

// Overrides

// ClassWizard generated virtual function overrides
//{{AFX_VIRTUAL (CCCDDWSView)

public:

virtual void OnDraw(CDC* pDC); // overridden to draw this view

virtual BOOL PreCreateWindow (CREATESTRUCT& cs) ;
protected:

virtual void OnInitialUpdate(); // called first time after construct

virtual BOOL OnPreparePrinting(CPrintInfo* pInfo);

virtual void OnBeginPrinting(CDC* pDC, CPrintInfo* pInfo);
virtual void OnEndPrinting(CDC* pDC, CPrintInfo* pInfo);
//}YAFX_VIRTUAL

// Implementation

public:

virtual ~CCCDDWSView();

#ifdef _DEBUG

virtual void AssertValid() const;

virtual void Dump(CDumpContext& dc) const;
#endif

protected:

// Generated message map functions

protected:

//{{AFX_MSG (CCCDDWSView)

afx_msg void OnProcessingStart();

afx_msg void OnUpdateProcessingStart(CCmdUI* pCmdUI) ;
afx_msg void OnProcessingStop();

afx_msg void OnUpdateProcessingStop(CCmdUI* pCmdUI) ;
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afx_msg void OnTimer (UINT nIDEvent) ;

afx_msg void OnSamplerateSelect();

afx_msg void OnUpdateSamplerateSelect(CCmdUI* pCmdUI) ;
afx_msg void OnDestroy();

afx_msg void OnOverwritemethodIgnore();

afx_msg void OnUpdateOverwritemethodIgnore(CCmdUI* pCmdUI);
afx_msg void OnOverwritemethodStop();

afx_msg void OnUpdateOverwritemethodStop(CCmdUI* pCmdUI);
afx_msg void OnProcessingBackground();

afx_msg void OnGuardar();

afx_msg void OnPreviewImage();

afx_msg void OnProcessingSpecklesize();

afx_msg void OnGuardarSpeckle();

//}}YAFX_MSG

DECLARE_MESSAGE_MAP ()

I

#ifndef _DEBUG // debug version in CCDDWSView.cpp
inline CCCDDWSDoc* CCCDDWSView: :GetDocument ()

{ return (CCCDDWSDoc*)m_pDocument; }
#endif

[17111777777777777777/7777777777777/777777777/77/7777/7/7777//77/77777
int new_ma(BFTickRec **p,long lr,long hr);

FILE *check_filename(char *fname, char *mode);

void index_to_xy00(int i,int *x,int *y,long xsize);

int xy_to_index00(int x,int y, int xsize);

III171777777770777777777777777777777777777777777777777777777777777

//{{AFX_INSERT_LOCATION}}
// Microsoft Visual C++ will insert additional declarations immediately before
// the previous line.

#endif
// 'defined (AFX_CCDDWSVIEW_H__D92B4607_6F6D_49F8_8AAO_1DC20B6B9AC3__INCLUDED_)

E.3. CCDDWSView.cpp

En este script se implementan las clases para el calculo de las rutinas de determi-
nacién de tamano de area de coherencia y las funciones de correlacion temporal de la

intensidad.

// CCDDWSView.cpp : implementation of the CCCDDWSView class
//

#include "stdafx.h"
#include "CCDDWS.h"
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#include
#include
#include
#include
#include
#include
#include

#include

"CCDDWSView.h"
"SampleRateDlg.h"
"opcion.h"
<stdio.h>
"guardar.h"
<math.h>
<conio.h>

<vector>

using namespace std ;

#ifdef _DEBUG
#define new DEBUG_NEW
#undef THIS_FILE

static char THIS_FILE[] = __FILE__;

#endif

LI111177777777777777077777777777777777777777777777777777777777777
// CCCDDWSView

IMPLEMENT _DYNCREATE (CCCDDWSView, CScrollView)

BEGIN_MESSAGE_MAP (CCCDDWSView, CScrollView)

//{{AFX_MSG_MAP (CCCDDWSView)

ON_COMMAND (ID_PROCESSING_START, OnProcessingStart)
ON_UPDATE_COMMAND_UTI (ID_PROCESSING_START, OnUpdateProcessingStart)
ON_COMMAND (ID_PROCESSING_STOP, OnProcessingStop)
ON_UPDATE_COMMAND_UI (ID_PROCESSING_STOP, OnUpdateProcessingStop)
ON_WM_TIMER()

ON_COMMAND (ID_SAMPLERATE_SELECT, OnSamplerateSelect)
ON_UPDATE_COMMAND_UI (ID_SAMPLERATE_SELECT, OnUpdateSamplerateSelect)
ON_WM_DESTROY ()

ON_COMMAND (ID_OVERWRITEMETHOD_IGNORE, OnOverwritemethodIgnore)
ON_UPDATE_COMMAND_UI (ID_OVERWRITEMETHOD_IGNORE, OnUpdateOverwritemethodIgnore)
ON_COMMAND (ID_OVERWRITEMETHOD_STOP, OnOverwritemethodStop)
ON_UPDATE_COMMAND_UI (ID_OVERWRITEMETHOD_STOP, OnUpdateQOverwritemethodStop)
ON_COMMAND (ID_PROCESSING_BACKGROUND, OnProcessingBackground)
ON_COMMAND (ID_GUARDAR, OnGuardar)

ON_COMMAND (ID_PREVIEW_IMAGE, OnPreviewImage)

ON_COMMAND (ID_PROCESSING_SPECKLESIZE, OnProcessingSpecklesize)
ON_COMMAND (ID_GUARDAR_SPECKLE, OnGuardarSpeckle)

//}}YAFX_MSG_MAP

// Standard printing commands

ON_COMMAND (ID_FILE_PRINT, CScrollView::0OnFilePrint)

ON_COMMAND (ID_FILE_PRINT_DIRECT, CScrollView::0OnFilePrint)
ON_COMMAND (ID_FILE_PRINT_PREVIEW, CScrollView::0OnFilePrintPreview)
END_MESSAGE_MAP ()

1111777771777 7777777777777777777777/777/777777/77/777/77777/777/777/77777
// CCCDDWSView construction/destruction

CCCDDWSView: : CCCDDWSView ()
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{

m_Processing = FALSE;
m_frames = 0;

m_made = 0;

m_fps = 0;

m_bitdepth = 0;
m_skipPixel = 1;
ProcessThrdPtr = NULL;
m_bufNumber = O;
m_numframesmissed = 0;
m_missedframe = 0;

m_IgnoreFlag = TRUE;
m_NumLines = 0;
m_play_speed = 60;

// TODO: add construction code here
m_NumLines = 0;

m_framespsec = 0;

opt_Ttotal = O;

paway = 20;

CeroCorrAve = 0.0;

CeroCorrDesv = 0.0;

m_FramesCaptured = O;
m_FramesMissed = 0;
//TEMPORALES

m_j = 0;

m_a = 0;

m_b = 0;

m_c = 0;

m_d = 0.0;

}

CCCDDWSView: : “"CCCDDWSView ()
{
// Close the display surface if it is open.

if (DispSurfIsOpen(hDspSrf))
DispSurfClose (hDspSrf) ;
}

BOOL CCCDDWSView: :PreCreateWindow(CREATESTRUCT cs)
{
CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();

BiBrdInquire (pApp->m_hBoard, BiCamIngBitsPerPix, &m_bitdepth);
BiBrdInquire (pApp->m_hBoard, BiCamIngFrameSize0O, &m_imagesize);

m_numbins = 1 << m_bitdepth;

return CScrollView: :PreCreateWindow(cs);

}

LIL11117777777777777777777777777777777777777777777777777777777777
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// CCCDDWSView drawing

void CCCDDWSView: :0nDraw(CDC* pDC)
{

CCCDDWSDoc* pDoc = GetDocument () ;

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();
ASSERT_VALID(pDoc) ;

// TODO: add draw code for native data here
CRect r;

GetClientRect (&r);

float factor = ((float)m_imagesize/(float)m_numbins) / (float) (r.Height()/8.0);
pDC->FillSolidRect (0, r.top, m_numbins, r.Height(), RGB(255,255,255));
r.bottom -= 10;

// draw histogram
BFU32 i;
pDC->MoveTo (0, r.bottom - (int) ((float)m_disphist[0]/factor));

for (i=0;i<m_numbins;i++)
pDC->LineTo(i, r.bottom - (int) ((float)m_disphist([i]/factor));

CString str;

str.Format("made %d, Processed fps %5.2f ",
m_made, m_fps);

pDC->TextOut (10, 10, str);

str.Format ("year %d, year day %d, month %d,

day %d, hour %d, min %d, sec %d, msec %d ",
m_TimeStamp.year, m_TimeStamp.yday,
m_TimeStamp.mon, m_TimeStamp.day, m_TimeStamp.hour, m_TimeStamp.min,
m_TimeStamp.sec, m_TimeStamp.msec);
pDC->TextOut (10, 30, str);

str.Format ("Acquired into buffer %d ", m_bufNumber) ;
pDC->TextOut (10, 50, str);

str.Format ("Number lines acquired %08d", m_NumLines) ;
pDC->TextOut (10, 70, str);

//TEMPORALES
str.Format ("valor: j = %f,

b = %0.3f, c
m_j,m_a,m_b,m_c,m_d);
pDC->TextOut (10, 90, str);

%0.3f,
%0.4f, d = %0.4f ",

// str.Format("g2(0) = %f ", CeroCorrAve) ;
// pDC->TextOut (10, 110, str);

// str.Format("C(2) = %f ", Spatcorr[2]);
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// pDC->TextOut (10, 130, str);

str.Format ("Frames captured = %d Frames Missed = Y%d ",
m_FramesCaptured, m_FramesMissed);
pDC->TextOut (10, 150, str);

// Display missed frames only if we are using CirErStop mode

if ('m_IgnoreFlag)

{

str.Format ("Missed %d frames, starting with %d ",
m_numframesmissed, m_missedframe);

pDC->TextOut (10, 70, str);

}

}

void CCCDDWSView::OnInitialUpdate()
{

CScrollView: :0OnInitialUpdate();
BFU32 bitdepth;

BFU32 xsize;

BFU32 ysize;

CSize sizeTotal;

// calculate the total size of this view
sizeTotal.cx = m_numbins;

sizeTotal.cy = 100;

SetScrollSizes (MM_TEXT, sizeTotal);

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();
BFTimeStructInit (pApp->m_hBoard, &m_TimeStamp) ;

try

{

BiBrdInquire (pApp->m_hBoard, BiCamIngBitsPerPix, &bitdepth);
BiBrdInquire (pApp->m_hBoard, BiCamIngXSize, &xsize);
BiBrdInquire (pApp—->m_hBoard, BiCamInqYSizeO, &ysize);

}

catch(BFException ex)

{

ex.showErrorMsg() ;

return;

}
CView::0OnInitialUpdate();

m_cur_frame = O;
m_mode = 0; // freeze

/*

* Open display surface
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*/

// display mode
CDC* pDC = GetDCQ);

// create surface
if (bitdepth == 24 || bitdepth == 32)
{
if (!DispSurfCreate ((PBFS32)&hDspSrf,
xsize,ysize,bitdepth,AfxGetApp () ->m_pMainWnd->GetSafeHwnd()))

{
AfxMessageBox("Could not open display surface.",

MB_OK |MB_ICONINFORMATION) ;
return;
}
}
else if(bitdepth != 32 && bitdepth >= 30 && bitdepth <= 48)
{
if (!DispSurfCreate ((PBFS32)&hDspSrf,xsize,ysize,24,

AfxGetApp () ->m_pMainWnd->GetSafeHwnd()))

{
AfxMessageBox("Could not open display surface.",

MB_OK |MB_ICONINFORMATION) ;
return;
}
}
else
{
if (!DispSurfCreate ((PBFS32)&hDspSrf,xsize,ysize,8,

AfxGetApp () ->m_pMainWnd->GetSafeHwnd()))

{
AfxMessageBox("Could not open display surface.",

MB_OK |MB_ICONINFORMATION) ;
return;
}
}

// don’t let the user close the display surface

if (!DispSurfDisableClose (WDspSrf, TRUE))

{

AfxMessageBox ("Error disabling closing of the display surface.",
MB_OK |MB_ICONINFORMATION) ;

}

// get pointer to bitmap data memory
if (!DispSurfGetBitmap (hDspSrf,&m_bitmap))
{
AfxMessageBox("No display surface available ",
MB_OK |MB_ICONEXCLAMATION) ;
return;

}

// offset Display surface
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DispSurfOffset (hDspSrf,100,100);

// Start play thread

if (!SetTimer(1, (BFU32) (1000.0 / (float) m_play_speed), NULL))
AfxMessageBox ("Cannot get timer.",MB_OK|MB_ICONEXCLAMATION) ;

}

LI111777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777
// CCCDDWSView printing

BOOL CCCDDWSView: :OnPreparePrinting(CPrintInfo* pInfo)
{

// default preparation

return DoPreparePrinting(pInfo);

}

void CCCDDWSView::0OnBeginPrinting(CDC* /*pDC#*/, CPrintInfo* /*pInfo*/)
{

// TODO: add extra initialization before printing

}

void CCCDDWSView: :0OnEndPrinting(CDC* /*pDCx/, CPrintInfox /*pInfox/)
{
// TODO: add cleanup after printing

}

[I117777777777777777777777777777777777777777777777777717777777777
// CCCDDWSView diagnostics

#ifdef _DEBUG

void CCCDDWSView: :AssertValid() const
{

CScrollView: :AssertValid();

}

void CCCDDWSView: :Dump(CDumpContext& dc) const
{

CScrollView: :Dump(dc) ;

}

CCCDDWSDoc* CCCDDWSView: :GetDocument() // non-debug version is inline
{

ASSERT (m_pDocument->IsKind0f (RUNTIME_CLASS (CCCDDWSDoc))) ;

return (CCCDDWSDoc*)m_pDocument;

}

#endif //_DEBUG

LI11TT71077777777777777777777777777777777777777777777777777777777
// CCCDDWSView message handlers

void CCCDDWSView::CiSetup()

//Setup board for aqusition.

{

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();
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Bd hBoard = pApp->m_hBoard;
BFU32 imagesize, xsize;

// Get camera info
BiBrdInquire(hBoard, BiCamIngXSize, &xsize);
BiBrdInquire(hBoard, BiCamIngFrameSizeO, &imagesize);

if (CiAgSetup(hBoard, m_bitmap,imagesize, xsize,
CiDMABitmap,
CiLutBankO,
CiLut8Bit,
CiQTabBankO,
TRUE,
CiQTabModeOneBank,
AqEngJ))
{
AfxVMessageBox("Failed CiAgSetup\n");
return;
}
}

void CCCDDWSView::UpdateDisplay()

{

CCCDDWSDoc* pDoc = GetDocument () ;

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();
BFU32 DispOptions;

BFU32 bitdepth;

// Get camera info
BiBrdInquire (pApp->m_hBoard, BiCamIngBitsPerPix, &bitdepth);

if (pApp->GetCameraType() == FLOWCAM_CAD6)
DispOptions = BFDISP_FORMAT_CADG;

else

DispOptions = BFDISP_FORMAT_NORMAL;

if (DispSurfIsOpen(hDspSrf))

{

// update display surface

DispSurfFormatBlit (hDspSrf, pDoc->GetBufferFrame(m_cur_frame),
bitdepth,

DispOptions);

// update our current frame display
Invalidate (FALSE) ;

}

else

OnProcessingStop();

}

void CCCDDWSView: :SetCurrent (BFU32 CurrentFrame)
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{

if (DispSurfIsOpen(hDspSrf))

{

m_cur_frame = CurrentFrame;

UpdateDisplay () ;

}

}
LI117771077777777777777777777777777777777777777777777777777777/7777
// START PROCESSING

void CCCDDWSView::0OnProcessingStart()

{

BIRC Error = BI_OK;

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp() ;
COPCION opt;

/1777

// BFU32 DlgHandle;

// WaitDialogOpen("Taking Background, please wait...",&DlgHandle);
// BeginWaitCursor();

//* OnProcessingBackground() ;

// EndWaitCursor();

// WaitDialogClose(DlgHandle) ;

/11177

m_frames = 0;

if (opt.DoModal() == IDCANCEL)

return;

opt_NBase = opt.m_NBase;
opt_numfunc = opt.m_numfunc;
opt_Ttotal = opt.m_Ttotal;

//subrutine to get the number of channels and set the array

//of frame numbers for each channel.

m_ChanArray = canales(opt_NBase,opt_numfunc,opt_Ttotal,m_framespsec);
// m_c = m_ncanales;

Sleep(500) ;

if (!SetTimer (1, 1000, NULL))
AfxMessageBox ("Timer could not be set up.",MB_OK|MB_ICONEXCLAMATION) ;

// Start processing thread
ProcessThrdPtr = AfxBeginThread(ProcessingThread, (LPVOID)this,
THREAD_PRIORITY_HIGHEST) ;

// start continuous acquisition

Error = BiCirControl (pApp->m_hBoard, &pApp->m_BufStruc, BISTART, BiWait);
if (Error)

BiErrorShow (pApp->m_hBoard, Error);

}
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void CCCDDWSView::0OnUpdateProcessingStart(CCmdUI* pCmdUI)
{

if (m_Processing == TRUE)

pCmdUI->Enable (FALSE) ;

else

pCmdUI->Enable (TRUE) ;

}

LI1111777777777777771077777777777777777777777777777777777/777777777
// START BACKGROUND

void CCCDDWSView::0OnProcessingBackground ()

{

BIRC Error = BI_OK;

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();

COPCION opt;

m_frames = 0;

if (!SetTimer (1, 1000, NULL))
AfxMessageBox("Timer could not be set up.",MB_OK|MB_ICONEXCLAMATION) ;

// Start BackGround thread
ProcessThrdPtr = AfxBeginThread(BackgroundThread, (LPVOID)this,
THREAD_PRIORITY_HIGHEST) ;

// start continuous acquisition

Error = BiCirControl (pApp->m_hBoard, &pApp->m_BufStruc, BISTART, BiWait);
if (Error)

BiErrorShow (pApp->m_hBoard, Error);

}

LI1177717777777777777777777777777777777777777777777777777/77777777
//SPECKLE SIZE

void CCCDDWSView::0OnProcessingSpecklesize()

{

BIRC Error = BI_OK;

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();

COPCION opt;

m_frames = 0;

if (!'SetTimer(1, 1000, NULL))
AfxMessageBox("Timer could not be set up.",MB_OK|MB_ICONEXCLAMATION) ;

// Start SpecklelThread thread
ProcessThrdPtr = AfxBeginThread(SpecklelThread, (LPVOID)this,
THREAD_PRIORITY_HIGHEST) ;

// start continuous acquisition
Error = BiCirControl (pApp->m_hBoard, &pApp->m_BufStruc, BISTART, BiWait);
if (Error)
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BiErrorShow (pApp->m_hBoard, Error);

}
[17117777771777777777/7777777777777//77/777777/777777/777777/7/7777777
//PREVIEW

void CCCDDWSView: :OnPreviewImage ()

{

BIRC Error = BI_OK;

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();

m_frames = 0;

if (!SetTimer (1, 1000, NULL))
AfxMessageBox("Timer could not be set up.",MB_OK|MB_ICONEXCLAMATION) ;

// Start BackGround thread
ProcessThrdPtr = AfxBeginThread(PreviewThread, (LPVOID)this,
THREAD_PRIORITY_HIGHEST) ;

// start continuous acquisition

Error = BiCirControl (pApp—>m_hBoard, &pApp->m_BufStruc, BISTART, BiWait);
if (Error)

BiErrorShow (pApp->m_hBoard, Error);

}
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// STOP PROCESSING

void CCCDDWSView::0OnProcessingStop()

{

BIRC Error = BI_OK;

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetAppQ) ;

KillTimer(1);

// Stop Acquisition. This is used when the user issues a stop.

Error = BiCirControl (pApp->m_hBoard, &pApp->m_BufStruc, BISTOP, BiAsync);
if (Error != BI_OK &% Error < BI_WARNINGS)

BiErrorShow (pApp->m_hBoard, Error); // Just show errors not warnings

}

void CCCDDWSView::0OnUpdateProcessingStop(CCmdUI* pCmdUI)
{

if (m_Processing == FALSE)

pCmdUI->Enable (FALSE) ;

else

pCmdUI->Enable (TRUE) ;

}

[17117777771777777777/7777777777777/77/77777/7/7777/77/777777/77777777
// SAMPLE RATE
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void CCCDDWSView::OnSamplerateSelect()
{
SampleRateDlg dlg;

switch(m_skipPixel)
{

case 1:
dlg.m_SkipPixel
break;

case 2:
dlg.m_SkipPixel
break;

case 4:
dlg.m_SkipPixel
break;

case 8:
dlg.m_SkipPixel
break;

default:
dlg.m_SkipPixel
break;

}

0;

I
—

]
N

I
w

]
o

if (dlg.DoModal() == IDOK)

{

// Change the pixel sample rate

m_skipPixel = (BFU32)pow(2, dlg.m_SkipPixel);
}

}

void CCCDDWSView::OnUpdateSamplerateSelect(CCmdUI* pCmdUI)

{

// only change the pixel sample rate when we are not processing.
if (m_Processing == TRUE)

pCmdUI->Enable (FALSE) ;

else

pCmdUI->Enable (TRUE) ;

}
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// OVERWRITE METHODS

void CCCDDWSView: :0OnOverwritemethodIgnore()

{

BIRC Error = BI_OK;

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();

// clean up then setup with the new overwrite method
Error = BiCircCleanUp(pApp->m_hBoard, &pApp->m_BufStruc);
if (Error)

{

BiErrorShow (pApp->m_hBoard, Error);
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return;

}

Error = BiCircAqSetup(pApp->m_hBoard, &pApp->m_BufStruc,
CirErIgnore, BiAqEnglJ);
if (Error)
{
BiErrorShow (pApp->m_hBoard, Error);
return;

}

m_IgnoreFlag = TRUE;
}

void CCCDDWSView::0OnUpdateOverwritemethodIgnore (CCmdUI* pCmdUI)
{

if (m_Processing == TRUE)

{

pCmdUI->Enable (FALSE) ;

return;

}

if (m_IgnoreFlag)
pCmdUI->SetCheck (TRUE) ;
else

pCmdUI->SetCheck (FALSE) ;

3

void CCCDDWSView::0OnOverwritemethodStop()

{

BIRC Error = BI_OK;

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp() ;

// clean up then setup with the new overwrite method
Error = BiCircCleanUp(pApp->m_hBoard, &pApp->m_BufStruc);
if (Error)

{

BiErrorShow (pApp->m_hBoard, Error);

return;

}

Error = BiCircAqSetup(pApp->m_hBoard, &pApp->m_BufStruc,
CirErStop, BiAgEnglJ);
if (Error)
{
BiErrorShow (pApp->m_hBoard, Error);
return;

3

m_numframesmissed = 0;
m_missedframe = 0;
m_IgnoreFlag = FALSE;
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}

void CCCDDWSView::0OnUpdateOverwritemethodStop(CCmdUI* pCmdUI)
{

if (m_Processing == TRUE)

{

pCmdUI->Enable (FALSE) ;

return;

}

if (!m_IgnoreFlag)
pCmdUI->SetCheck (TRUE) ;
else
pCmdUI->SetCheck (FALSE) ;

}
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// PROCESSING THREAD

UINT CCCDDWSView: :ProcessingThread (LPVOID lpdwParam)
{

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();
CCCDDWSView *pView = (CCCDDWSView*) lpdwParam;

Bd hBoard = pApp->m_hBoard;

PBIBA BufStruc = &pApp->m_BufStruc;

BFU8 *buffer;

BIRC Error = BI_OK;

BiCirHandle CirHandle;

BFU32 KeepLooping;

BFU32 bitdepth, imagesize;

BFU32 timeout;

BFU32 luttype;

BFU16 mask;

BFU32 prevFrameCount=0;

BFU32 NTframes = (int)pView->m_framespsec * pView->opt_Ttotal;
unsigned char **FirstChan;

double *xTFirst;
BFTime HiresT;

int correl, chan;

unsigned int 1i;

int Numcorrel = pView->opt_numfunc;
int *Background = pView->Background;

float It, Itot, IO,samples;
double Icorrel;

double tiempo;

double *tiemposlchan;
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pView->m_Processing = TRUE;

int Numchan = pView->m_ncanales;
unsigned long **FrameChan = pView->m_ChanArray;

// Get camera info

BiBrdInquire (hBoard, BiCamIngBitsPerPix, &bitdepth);
BiBrdInquire (hBoard, BiCamIngFrameSizeO, &imagesize);
BiBrdInquire (hBoard, BiCamIngAqTimeout, &timeout);
BiBrdInquire (hBoard, BiBrdInqLUT, &luttype) ;

// pView->m_imsize = imagesize;

// Alloc First channel Buffer into memory.
new_ma(&FirstChan,1,Numcorrel,0,imagesize-1);
new_ma(&TFirst,1,Numcorrel);

// Clear the Intensity buffer

// BiBufferClear (hBoard, &FirstIm);

// Get the pointer for the buffer.

// BiBufferArrayGet (hBoard, &FirstIm, &FirstChan);

// Alloc buffer for times:
new_ma(&tiemposlichan,1,Numcorrel);

// Alloc Memory for Intensity correlation function for

// all channels and times.
new_ma(&pView->Fcorrel,1,2*Numcorrel,1,Numchan) ;
for(correl=1;correl<=2*xNumcorrel;correl++){
for(chan=1;chan<=Numchan;chan++) pView->Fcorrel[correl] [chan] = O;

3

if (luttype == BFBrdValLUTNone)
{

if (bitdepth == 10)

mask = 0xO03FF;

else if (bitdepth == 12)

mask = OxOFFF;

}

// Initilize the frame count
pView->m_made = O;
KeepLooping = 1;

while (KeepLooping<=NTframes)

{

// pView->m_j = NTframes;

// Wait for frame

Error = BiCirWaitDoneFrame(hBoard, BufStruc, timeout, &CirHandle);
if (Error '= BI_OK)

{
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// If this is an error, display it then stop acquisition
if (Error < BI_WARNINGS)

{

//pView->0nProcessingStop() ;

BiErrorShow(hBoard, Error);

break;

}

// We are here because of a stop or buffers were not available,

// therefore quit worker thread.

KeepLooping = NTframes+1;

}

else

{

/* if (KeepLooping<=360){

pView->m_made = O;

// cause repaint

// pView->Invalidate (FALSE);

goto linea;

}

x/ L1111 1777777777777777777777777777777777777777777777777777777

BFHiResTimeStamp (BufStruc->InitTime,&HiresT);

tiempo = 3600%1000*HiresT.hour+60*1000*HiresT.min+
1000*xHiresT.sec + HiresT.usec * 0.001;

LI11777777777777777777777777777777777777777777777777777/777777

// count from that has been acquired
pView->m_made = CirHandle.FrameCount;//-360;

// Get the time stamp
pView->m_TimeStamp = CirHandle.TimeStamp;

// check for missed frames

if (prevFrameCount + 1 != pView->m_made)

{

// we missed at least one frame due to an overflow or
// HW exception

// calculate how many frames where missed
pView->m_numframesmissed = pView->m_made - prevFrameCount;

// calculate the starting frame number that was missed
pView->m_missedframe = pView->m_made -
pView->m_numframesmissed;

}

// save off for next time around
prevFrameCount = pView->m_made;

buffer = (BFU8*)pApp—->pBufferPtrs[CirHandle.BufferNumber];
//TEST DE PRUEBA PARA VER LOS ELEMENTOS DE BUFFER:

// for(i = 0; i<imagesize;i++)

// pView->m_buf = bufferl[i];
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//FIN DEL TEST DE PRUEBA.

//restamos el fondo a la imagen adquirida
It = 0;

for(i=0;i<imagesize;i++){
buffer[i]-=Background[i];

It += buffer[i];

samples = i+1;

}

// pView->m_a = It;

// Primero tenemos que encontrar a qu canal y

// qu funcin de correlacin pertenece la imagen actual.
for(correl=1;correl<=Numcorrel;correl++){
for (chan=1;chan<=Numchan;chan++){

if (pView->m_made==FrameChan [correl] [chan]){

if (chan==1){

// Guardamos la imagen en buffer FirstChan[Correl]
memcpy (FirstChan[correl] ,buffer,imagesize);
TFirst[correl] = tiempo;

3

Itot = I0 = 0;
for(i=0;i<(imagesize-19);i+=20){
Itot+=FirstChan[correl] [i]*buffer[i]
+FirstChan[correl] [i+1]*buffer[i+1]
+FirstChan[correl] [i+2] ¥buffer[i+2]
+FirstChan[correl] [i+3]*buffer[i+3]
+FirstChan[correl] [i+4] *buffer [i+4]
+FirstChan[correl] [i+5] *buffer [i+5]
+FirstChan[correl] [i+6] *buffer[i+6]
+FirstChan[correl] [i+7]*buffer[i+7]
+FirstChan[correl] [1+8] *buffer[i+8]
+FirstChan[correl] [1i+9] *buffer [i+9]
+FirstChan[correl] [1i+10] *buffer [i+10]
+FirstChan[correl] [i+11]*buffer[i+11]
+FirstChan[correl] [i+12] *buffer[i+12]
+FirstChan[correl] [1i+13]*buffer[i+13]
+FirstChan[correl] [i+14]*buffer[i+14]
+FirstChan[correl] [i+15] *buffer [i+15]
+FirstChan[correl] [i+16]*buffer[i+16]
+FirstChan[correl] [i+17]*buffer[i+17]
+FirstChan[correl] [1+18] *buffer[i+18]
+FirstChan[correl] [i+19] *buffer [i+19];
I0 += FirstChan[correl] [i]
+FirstChan[correl] [i+1]
+FirstChan[correl] [i+2]
+FirstChan[correl] [i+3]
+FirstChan[correl] [i+4]
+FirstChan[correl] [i+5]
+FirstChan[correl] [i+6]
+FirstChan[correl] [i+7]
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+FirstChan[correl] [i+8]
+FirstChan[correl] [i+9]
+FirstChan[correl] [i+10]
+FirstChan[correl] [i+11]
+FirstChan[correl] [i+12]
+FirstChan[correl] [i+13]
+FirstChan[correl] [i+14]
+FirstChan[correl] [i+15]
+FirstChan[correl] [i+16]
+FirstChan[correl] [i+17]
+FirstChan[correl] [i+18]
+FirstChan[correl] [i+19];
}

Icorrel = 0.0;
Icorrel=(Itot*samples)/(I0*It);

// Guardamos la informacion en la matriz que servir para
// graficar las funciones de autocorrelacin
// de la intensidad.
int correlt = 2*correl-1;
int correll = 2*correl;

tiempo - TFirst[correll;
Icorrel;

pView->Fcorrel [correlt] [chan]
pView->Fcorrel [correll] [chan]
/*%/

pView->m_j = TFirst[correll;
pView->m_a = tiempo;
pView->m_b = pView->Fcorrel[correlt] [chan];

pView->m_c = pView->Fcorrel[correll] [chan];

pView->m_d = buffer[13760];

}

}

}

//linea:

// Set the buffer to AVAILABLE after processing

Error = BiCirStatusSet(hBoard, BufStruc, CirHandle, BIAVAILABLE);
if (Error)

{

BiErrorShow(hBoard, Error);

pView->0OnProcessingStop();

return O;

}

}

// cause repaint
pView->Invalidate (FALSE) ;

KeepLooping++;
if (KeepLooping == NTframes+1)

pView->0OnProcessingStop();
}
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// Check the error stack for any errors during acqusition/processing.
// This can also be done by a separate error thread. See Circ on

// the error threads implementation.

BIRC ErNum = 1;

BFBOOL ShowError = TRUE;

BIRC rv;

while (ErNum != BI_OK)

{

// get error from the error stack.

ErNum = BiCirErrorCheck(hBoard, BufStruc);

// Display errors while the user clicks the ok button.
// If the cancel button is clicked, quit showing error
// messages, but continue looping thru errors with

// BiSeqErrorCheck to empty the error stack.

if (ErNum != BI_OK && ShowError)

{

rv = BiErrorShow(hBoard, ErNum);

if (rv == BI_CANCEL)

ShowError = FALSE;

}

}

delete_ma(FirstChan,1,0);
delete_ma(tiemposichan,l);

pView->m_Processing = FALSE;
OutputDebugString("Exiting processing thread\n");

return O;

}
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// BACKGROUND THREAD

UINT CCCDDWSView: :BackgroundThread (LPVOID lpdwParam)

{

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();

CCCDDWSView *pView = (CCCDDWSView*) lpdwParam;

COPCION opt;

Bd hBoard = pApp->m_hBoard;

PBIBA BufStruc = &pApp->m_BufStruc;
BIRC Error = BI_OK;

BiCirHandle CirHandle;

BFU32 KeepLooping;

BFU32 bitdepth, imagesize;

BFU32 timeout;

BFU32 luttype;
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BFU16 mask;

BFU32 SkipPixel = pView->m_skipPixel;
BFU32 prevFrameCount=0;

BFU32 Numberiter = 1000;

BFU32 Niterfps = (BFU32)Numberiter/2;
BFU32 fpsprom =Numberiter-Niterfps-1;

pView->m_Processing = TRUE;

// Get camera info

BiBrdInquire(hBoard, BiCamIngBitsPerPix, &bitdepth);
BiBrdInquire(hBoard, BiCamInqFrameSizeO, &imagesize);
BiBrdInquire(hBoard, BiCamIngAqTimeout, &timeout);
BiBrdInquire (hBoard, BiBrdInqLUT, &luttype);

// Alloc Buffer into memory.
new_ma (& (pView->Background) ,0,imagesize-1);

// Clear the Intensity buffer
for(unsigned int ind=0;ind<imagesize;ind++)
pView->Background[ind] = 0;

if (luttype == BFBrdValLUTNone)
{

if (bitdepth == 10)

mask = 0xO3FF;

else if (bitdepth == 12)

mask = OxOFFF;

}

//Preloop para determinar la intensidad por pixel de background.
pView->m_made=0;

KeepLooping = 1;

pView->m_framespsec = O;

while (KeepLooping<=Numberiter)

{

// Wait for frame

Error = BiCirWaitDoneFrame (hBoard, BufStruc, timeout, &CirHandle);
if (Error != BI_0K)

{

// If this is an error, display it then stop acquisition

if (Error < BI_WARNINGS)

{

BiErrorShow(hBoard, Error);

}

// We are here because of a stop or buffers were not available,
// therefore quit worker thread.

break;

}

else
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{
// count from that has been acquired
pView->m_made = CirHandle.FrameCount;

// check for missed frames

if (prevFrameCount + 1 != pView->m_made)

{

// we missed at least one frame due to an overflow or
// HW exception

// calculate how many frames where missed
pView->m_numframesmissed = pView->m_made - prevFrameCount;

// calculate the starting frame number that was missed
pView->m_missedframe = pView->m_made -

pView->m_numframesmissed;

3

// save off for next time around
prevFrameCount = pView->m_made;

// Get the time stamp
pView->m_TimeStamp = CirHandle.TimeStamp;

// Get the buffer number that the image was acquired into
pView->m_bufNumber = CirHandle.BufferNumber;

// Get the number of lines acquired
pView->m_NumLines = CirHandle.NumLinesAcquired;

BFU8 xbuffer = (BFU8%)pApp->pBufferPtrs[CirHandle.BufferNumber];

if (bitdepth == 8)

{

for(unsigned int j=0;j<imagesize;j++)
{

pView->Background[j] += buffer[j];

}

if (pView->m_made>500 && pView->m_made<=600)
pView->m_framespsec += pView->m_£fps;
// pView->m_j=pView->m_framespsec;

}

// Set the buffer to AVAILABLE after processing

Error = BiCirStatusSet(hBoard, BufStruc, CirHandle, BIAVAILABLE);
if (Error)

{

BiErrorShow(hBoard, Error);

pView->0OnProcessingStop();
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return O;
}
}

// cause repaint
pView->Invalidate (FALSE) ;
pView->SetCurrent (pView->m_bufNumber) ;

KeepLooping++;

}

if (KeepLooping == 1001)
pView->0OnProcessingStop();

// Check the error stack for any errors during acqusition/processing.
// This can also be done by a separate error thread. See Circ on

// the error threads implementation.

BIRC ErNum = 1;

BFBOOL ShowError = TRUE;

BIRC rv;

while (ErNum != BI_0K)

{

// get error from the error stack.

ErNum = BiCirErrorCheck(hBoard, BufStruc);

// Display errors while the user clicks the ok button.
// If the cancel button is clicked, quit showing error
// messages, but continue looping thru errors with

// BiSeqErrorCheck to empty the error stack.

if (ErNum != BI_OK && ShowError)

{

rv = BiErrorShow(hBoard, ErNum);

if (rv == BI_CANCEL)

ShowError = FALSE;

}

}

for(unsigned int i=0;i<imagesize;i++){
pView->Background[i] /= pView->m_made;

}

pView->m_framespsec /= 100;

// pView->m_j=pView->m_framespsec;
// cause repaint
pView->Invalidate (FALSE) ;

pView->m_Processing = FALSE;

OutputDebugString ("Exiting processing thread\n");
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return O;

}
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// SPECKLESIZE THREAD

UINT CCCDDWSView: :SpecklesizeThread(LPVOID lpdwParam)

{

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();

CCCDDWSView *pView = (CCCDDWSView*) lpdwParam;

COPCION opt;

Bd hBoard = pApp->m_hBoard;

PBIBA BufStruc = &pApp->m_BufStruc;
BIRC Error = BI_OK;

BiCirHandle CirHandle;

BFU32 KeepLooping;

BFU32 bitdepth, imagesize;

BFU32 timeout;

BFU32 luttype;

BFU16 mask;

BFU32 SkipPixel = pView->m_skipPixel;
BFU32 prevFrameCount=0;

BFU32 Numberiter = 1000;

BFU32 Niterfps = (BFU32)Numberiter/2;
BFU32 fpsprom =Numberiter-Niterfps-1;

double IIp,Ip, I;

int *Background = pView->Background;
int *CircList;

double tempdesv;

int xmuestra = 200,
ymuestra = 200;
long aO0;

long bO;

int indicexy, x0, yO;
int pixaway, centro;
double norm;

pView->m_Processing = TRUE;

// Get camera info

BiBrdInquire (hBoard, BiCamIngBitsPerPix, &bitdepth);
BiBrdInquire(hBoard, BiCamInqFrameSizeO, &imagesize);
BiBrdInquire (pApp—>m_hBoard, BiCamIngXSize, &xsize);
BiBrdInquire (pApp->m_hBoard, BiCamInqYSizeO, &ysize);
BiBrdInquire (hBoard, BiCamIngAqTimeout, &timeout);
BiBrdInquire (hBoard, BiBrdInqLUT, &luttype);

a0 = (xsize - xmuestra)/2;
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b0 = (ysize - ymuestra)/2;

//Asignacin de memoria para los datos de la correlacin espacial.
new_ma (& (pView->Spatcorrl),0,paway) ;
new_ma (& (pView->NormInt) ,0,Numberiter-1);

//Asignacin de memoria para los datos de la correlacin temporal
//g2(0) .

new_ma (& (pView->CeroCorr) ,0,Numberiter-1);

pView->CeroCorrAve = 0;

if (luttype == BFBrdValLUTNone)
{

if (bitdepth == 10)

mask = O0xO3FF;

else if (bitdepth == 12)

mask = OxOFFF;

}

//Preloop para determinar la intensidad por pixel de background.
pView->m_made=0;

KeepLooping = 1;

pView->m_framespsec = O;

while (KeepLooping<=Numberiter)

{

// Wait for frame

Error = BiCirWaitDoneFrame(hBoard, BufStruc, timeout, &CirHandle);
if (Error != BI_0K)

{

// If this is an error, display it then stop acquisition

if (Error < BI_WARNINGS)

{

BiErrorShow(hBoard, Error);

}

// We are here because of a stop or buffers were not available,
// therefore quit worker thread.

break;

}

else

{

// count from that has been acquired

pView->m_made = CirHandle.FrameCount;

// check for missed frames
if (prevFrameCount + 1 != pView->m_made)
{
// we missed at least one frame due to
// an overflow or HW exception

// calculate how many frames where missed
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pView->m_numframesmissed = pView->m_made - prevFrameCount;

// calculate the starting frame number that was missed
pView->m_missedframe =
pView->m_made - pView—->m_numframesmissed;

3

// save off for next time around
prevFrameCount = pView->m_made;

// Get the time stamp
pView->m_TimeStamp = CirHandle.TimeStamp;

// Get the buffer number that the image was acquired into
pView->m_bufNumber = CirHandle.BufferNumber;

// Get the number of lines acquired
pView->m_NumLines = CirHandle.NumLinesAcquired;

BFU8 xbuffer = (BFU8%)pApp->pBufferPtrs[CirHandle.BufferNumber] ;

if (bitdepth == 8)
{

buffer = (BFU8 *)Bufpointers[KeepLooping];

I=20;
for(j=0;j<imagesize; j++)
{

buffer[j] -= (BFU8)Background[j];
I += buffer[jl;

pView->CeroCorr [KeepLooping] += buffer[jl*buffer[j];
}

pView->NormInt [KeepLooping] = I;
pView->CeroCorr [KeepLooping] *= imagesize;
pView->CeroCorr[KeepLooping] /= (I*I);

for(pixaway=0;pixaway<=paway;pixaway++){
pView->Spatcorr[pixaway] = norm = 0.0;

I =0.0;

for (y0=b0;yO<bO+ymuestra;y0++){

for (x0=a0;x0<a0+xmuestra;x0++){

centro = xy_to_index00(x0,y0,xsize);
indicexy = centro + pixaway;

I += (double)buffer[centro] * buffer[indicexy];
norm += (double)buffer[centro];

}

}

I /= (xmuestra*ymuestra);

norm /= (xmuestra*ymuestra);
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pView->Spatcorr[pixaway] += I/(norm*norm);
}
}

// Set the buffer to AVAILABLE after processing

Error = BiCirStatusSet(hBoard, BufStruc, CirHandle,
BIAVAILABLE);

if (Error)

{

BiErrorShow(hBoard, Error);

pView->0OnProcessingStop() ;

return O;

¥

¥

// cause repaint
pView->Invalidate (FALSE) ;
pView->SetCurrent (pView->m_bufNumber) ;

KeepLooping++;

}

if (KeepLooping == 1001)
pView->0OnProcessingStop();

// Check the error stack for any errors during acqusition/processing.
// This can also be done by a separate error thread. See Circ on

// the error threads implementation.

BIRC ErNum = 1;

BFBOOL ShowError = TRUE;

BIRC rv;

while (ErNum != BI_0K)

{

// get error from the error stack.

ErNum = BiCirErrorCheck(hBoard, BufStruc);

// Display errors while the user clicks the ok button.
// If the cancel button is clicked, quit showing error
// messages, but continue looping thru errors with

// BiSeqErrorCheck to empty the error stack.

if (ErNum != BI_OK && ShowError)

{

rv = BiErrorShow(hBoard, ErNum);

if (rv == BI_CANCEL)

ShowError = FALSE;

}

}

pView->CeroCorrAve = 0.0;
for(j=0; j<Numberiter; j++)
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pView->CeroCorrAve += pView->CeroCorr[j];
pView->CeroCorrAve /= Numberiter

tempdesv = 0.0;

for(j=0;j<Numberiter;j++)

{

tempdesv += (pView->CeroCorrAve - pView->CeroCorr[j])*
(pView->CeroCorrAve - pView->CeroCorr[jl);

}

pView->CeroCorrDesv = sqrt(tempdesv / Numberiter);
pView->CeroCorrAve -= 1.0;

pView->paway = paway;

// cause repaint
pView->Invalidate (FALSE) ;

pView->m_Processing = FALSE;
OutputDebugString ("Exiting processing thread\n");

return O;

}

[I111777777777777777777777777777777777777777777777717777777777777
// SPECKLESIZE THREAD 1

UINT CCCDDWSView::SpecklelThread(LPVOID lpdwParam)

{

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();

CCCDDWSView *pView = (CCCDDWSViewx) lpdwParam;

BFU32 Numerodebuffers = pView->NumerodeBuffers;
PBIBA BufferSpeckle = &pView->BufferSpeckle;
PBFU32 *Bufpointers = pView->Bufpointers;

BFU8 *xbuffer;

BIRC Error = BI_OK;

BFU32 imagesize, xsize, ysize;

BFU32 1i,j,k,

paway = 20,

correlaciones;

int KeepLooping;

double IIp,Ip, I;

int *Background = pView->Background;
int *CircList;

double tempdesv;

int xmuestra = 200,
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ymuestra = 200;
long a0;
long bO;

int indicexy, x0, yO;
int pixaway, centro;
double norm;

//TEMPORAL

pView->m_a = Numerodebuffers;
// cause repaint
pView->Invalidate (FALSE) ;
//FIN TEMPORAL

pView->m_Processing = TRUE;

// Get camera info

BiBrdInquire (pApp->m_hBoard, BiCamIngXSize, &xsize);
BiBrdInquire (pApp->m_hBoard, BiCamInqYSizeO, &ysize);
BiBrdInquire (pApp—>m_hBoard, BiCamIngFrameSize0, &imagesize);

a0
b0

(xsize - xmuestra)/2;
(ysize - ymuestra)/2;

//Asignacin de memoria para los datos de la correlacin espacial.

new_ma (& (pView->Spatcorrl),0,paway) ;
new_ma (& (pView->NormInt) ,0,Numerodebuffers-1);

//Asignacin de memoria para los datos de la correlacin temporal

//g2(0) .

new_ma (& (pView->CeroCorr) ,0,Numerodebuffers-1);

pView->CeroCorrAve = O;

//Preloop para determinar el mejor contraste.

KeepLooping = 0;

while (KeepLooping<Numerodebuffers)

{

buffer = (BFU8 *)Bufpointers[KeepLooping];

pView->m_j = KeepLooping;

I=20;
for(j=0;j<imagesize; j++)

{

buffer[j] -= (BFU8)Background[j];

I += bufferl[j];

pView->CeroCorr [KeepLooping] += buffer[jl*buffer[j];

}

pView->m_a = pView->CeroCorr [KeepLooping];

pView->NormInt [KeepLooping] =

pView->m_b = pView->NormInt [KeepLooping] ;
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pView->CeroCorr [KeepLooping] *= imagesize;
pView->CeroCorr [KeepLooping] /= (I*I);

for (pixaway=0;pixaway<=paway;pixaway++){
pView->Spatcorr[pixaway] = norm = 0.0;
I=0.0;

for (y0=b0;y0<bO+ymuestra;y0++){

for (x0=a0;x0<a0+xmuestra;x0++){

centro = xy_to_index00(x0,y0,xsize);
indicexy = centro + pixaway;

I += (double)buffer[centro] * buffer[indicexy];
norm += (double)buffer[centro];

}

}

I /= (xmuestrak*ymuestra);

norm /= (xmuestraxymuestra);
pView->Spatcorr[pixaway] = I/(norm*norm) ;
}

//TEMPORAL

// goto line_exit;

//FIN TEMPORAL

// cause repaint
pView->Invalidate (FALSE) ;

KeepLooping++;

}

pView->CeroCorrAve = 0.0;
for(j=0; j<Numerodebuffers;j++)
pView->CeroCorrAve += pView->CeroCorr[j];

pView->CeroCorrAve /= Numerodebuffers;

tempdesv = 0.0;

for(j=0; j<Numerodebuffers;j++)

{

tempdesv += (pView->CeroCorrAve - pView->CeroCorr[j]l)*
(pView->CeroCorrAve - pView->CeroCorr[jl);

3

pView->CeroCorrDesv = sqrt(tempdesv / Numerodebuffers);
pView->CeroCorrAve -= 1.0;

pView->paway = paway;

// cause repaint
pView->Invalidate (FALSE) ;
//line_exit:

// Clean things up
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Error = BiSeqCleanUp(pApp->m_hBoard, &(pView->BufferSpeckle));
if (Error != BI_0K)
BiErrorShow (pApp->m_hBoard,Error) ;

//Clear memory for buffer.
BiBufferFree (pApp->m_hBoard, &(pView->BufferSpeckle));

//Reload Circular Setup.

Error = BiCircAqSetup(pApp->m_hBoard, &(pApp->m_BufStruc),
CirErIgnore, BiAqEngl);

if (Error)

{

BiErrorShow (pApp->m_hBoard,Error) ;

pApp—>m_BrdIsSetup = FALSE;

return O;

}

else

{

pApp—->m_BrdIsSetup = TRUE;

}

pView->m_Processing = FALSE;
OutputDebugString ("Exiting processing thread\n");

return O;

}

II117777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777
//PREVIEW THREAD

UINT CCCDDWSView: :PreviewThread (LPVOID lpdwParam)
{

CCCDDWSApp *pApp = (CCCDDWSApp*) AfxGetApp();
CCCDDWSView *pView = (CCCDDWSView*) lpdwParam;

Bd hBoard = pApp->m_hBoard;

PBIBA BufStruc = &pApp->m_BufStruc;
BIRC Error = BI_OK;

BiCirHandle CirHandle;

BOOL KeepLooping;

BFU32 bitdepth, imagesize;

BFU32 timeout;

BFU32 luttype;

BFU16 mask;

BFU32 prevFrameCount=0;

pView->m_Processing = TRUE;

// Get camera info
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BiBrdInquire(hBoard, BiCamIngBitsPerPix, &bitdepth);
BiBrdInquire (hBoard, BiCamInqgFrameSize0O, &imagesize);
BiBrdInquire (hBoard, BiCamIngAqTimeout, &timeout);
BiBrdInquire (hBoard, BiBrdInqLUT, &luttype);

if (luttype == BFBrdValLUTNone)
{

if (bitdepth == 10)

mask = O0xO03FF;

else if (bitdepth == 12)

mask = OxOFFF;

}

//Preloop para determinar la intensidad por pixel de background.
pView->m_made = O;

KeepLooping = TRUE;

while (KeepLooping)

{

// Wait for frame

Error = BiCirWaitDoneFrame(hBoard, BufStruc, timeout, &CirHandle);
if (Error != BI_OK)

{

// If this is an error, display it then stop acquisition

if (Error < BI_WARNINGS)

{

BiErrorShow(hBoard, Error);

3

// We are here because of a stop or buffers were not available,
// therefore quit worker thread.

KeepLooping = FALSE;

break;

}

else

{

// count from that has been acquired

pView->m_made = CirHandle.FrameCount;

// check for missed frames

if (prevFrameCount + 1 != pView->m_made)

{

// we missed at least one frame due to an
// overflow or HW exception

// calculate how many frames where missed
pView->m_numframesmissed = pView->m_made - prevFrameCount;

// calculate the starting frame number that was missed
pView->m_missedframe =
pView->m_made - pView->m_numframesmissed;

}

// save off for next time around
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prevFrameCount = pView->m_made;

// Get the time stamp
pView->m_TimeStamp = CirHandle.TimeStamp;

// Get the buffer number that the image was acquired into
pView->m_bufNumber = CirHandle.BufferNumber;

// Get the number of lines acquired
pView->m_NumLines = CirHandle.NumLinesAcquired;

// Set the buffer to AVAILABLE after processing

Error = BiCirStatusSet(hBoard, BufStruc, CirHandle, BIAVAILABLE);
if (Error)

{

BiErrorShow(hBoard, Error);

pView->0OnProcessingStop();

return O;

}

}

// cause repaint
pView->Invalidate (FALSE) ;
pView->SetCurrent (pView->m_bufNumber) ;

}

// Check the error stack for any errors during acqusition/processing.
// This can also be done by a separate error thread. See Circ on

// the error threads implementation.

BIRC ErNum = 1;

BFBOOL ShowError = TRUE;

BIRC rv;

while (ErNum != BI_OK)

{

// get error from the error stack.

ErNum = BiCirErrorCheck(hBoard, BufStruc);

// Display errors while the user clicks the ok button.
// If the cancel button is clicked, quit showing error
// messages, but continue looping thru errors with

// BiSeqErrorCheck to empty the error stack.

if (ErNum != BI_OK && ShowError)

{

rv = BiErrorShow(hBoard, ErNum);

if (rv == BI_CANCEL)

ShowError = FALSE;

}

}

pView->m_Processing = FALSE;

OutputDebugString ("Exiting processing thread\n");
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return O;

}

void CCCDDWSView: :0nTimer (UINT nIDEvent)
{

m_fps = (float) (m_made - m_frames);
m_frames = m_made;

CScrollView: :0nTimer (nIDEvent) ;
}

void CCCDDWSView: :0OnDestroy ()
{
DWORD exitCode;

if (m_Processing)
OnProcessingStop();

// wait for thread to end only if the thread was started.

if (ProcessThrdPtr !'= NULL)

{

// wait for thread to end

while(::GetExitCodeThread (ProcessThrdPtr->m_hThread, &exitCode) &&
exitCode == STILL_ACTIVE)

{

Sleep(10);

}

}

CScrollView: :0OnDestroy () ;
}

unsigned long **CCCDDWSView::canales

(int NBase,int numfunc,long Ttotal,double fps)
// Crea la matriz con el nmero de adquisicin para cada canal de cada funcin
// de correlacin.
{
COPCION opt;

unsigned long **A;

int ncanales;

int Totimages = (int) (Ttotal * fps);
int nimagen=0, canal = O;

while(nimagen<=Totimages){
canal++;
nimagen = Framenumber (canal,numfunc,NBase);
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ncanales = canal-1;

new_ma(&A,1,numfunc,1,ncanales);

for(int correl=1;correl<=numfunc;correl++){
for(int chan=1;chan<=ncanales;chan++){

A[correl] [chan] = Framenumber (chan,correl,NBase);
}

}

m_ncanales = ncanales;

return A;

}

int CCCDDWSView: :Framenumber (int channel,int correl, int Nbase)

//Esta funcin encuentra el numero de adquisicin que corresponde al
//canal i-simo de la correlacin j-sima para una base de N correlaciones
//lineales.

//Devuelve n[channel] [correl]= nmero de adquisicin.

{
n - n n.
- 3
// cout <<"canal <<channel <<"\n
// cout <<"correlacion = " <<correl <<"\n";
int n;

int primer_canal;

int suma = O;

for(int i=1;i<=correl;i++)

suma += ij;

primer_canal = suma + (correl - 1)x(Nbase - 1);

// cout <<"primer canal = " <<primer_canal <<"\n";

if (channel<1) {
// AfxMessageBox("El canal debe ser un nmero natural");

return O;

}

else if (channel<=Nbase)

{

n = primer_canal + channel - 1;
}

else if (channel==Nbase+1)
n = primer_canal + Nbase + correl - 1;

else

{

int suma2 = O;

for(int j = Nbase+2; j<=channel;j++)

suma2 += j;
n = primer_canal + suma2 + (channel - Nbase - 1)*
(correl - 2) + Nbase + correl - 1;

}



E.3. CCDDWSVIEW.CPP 149

return n;

}

void CCCDDWSView: :0OnGuardar ()
{
Cguardar guardar;
int correl, chan;
if (guardar.DoModal ()==ID0K){
CString nombreruta = guardar.m_ruta +
guardar.m_nombre_archivo;
int length = nombreruta.GetLength();
LPTSTR p = nombreruta.GetBuffer( length );
char *arch = (char *)p;
FILE *archiv = check_filename(arch,"a");
if (archiv==0){
AfxMessageBox("Could not SAVE data\n");
return;
}
fprintf (archiv, "TIEMPO CORRELACION\n\n");
for(correl=1;correl<=opt_numfunc;correl++){
for(chan=1;chan<=m_ncanales;chan++)
if (Fcorrel[2*xcorrel] [chan]<1){
double function = (-1)*(Fcorrel[2*correl] [chan]-1);
fprintf (archiv, " %0.3f %0.6f\n",
Fcorrel [2*xcorrel-1] [chan],0);//function);
}
else
fprintf (archiv, " %0.3f %0.6f\n",
Fcorrel [2*correl-1] [chan],
(Fcorrel [2*%correl] [chan]-1));
fprintf (archiv, "\n");
}

fclose(archiv);
}// TODO: Add your command handler code here

3

int CCCDDWSView::pixel_in_circle(long pixel,long center,
long pixaway,unsigned int xsize)
{
double x0,y0,x,y,r,r2;
int a,b,a0l0,b0;
index_to_xy00(center,&a0,&b0,xsize) ;
index_to_xy00(pixel,&a,&b, xsize);

x0 = (double)al;
yO = (double)bO;
x = (double)a;
y = (double)b;
r2 = (x-x0)*(x-x0) + (y-y0)*(y-y0);
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r=sqrt(r2);

if (r>((double)pixaway - 0.5) && r<((double)pixaway + 0.5))
return 1;

else

return O;

}

int **CCCDDWSView::count_pixcircle(int maxpixaway, unsigned int xsize,
unsigned int ysize,unsigned long imagesize)

{

int **A;

long x,y;

unsigned int center;

int a0,bo,

pixel;

int pix_n,

numpixels,

pixaway;

new_ma(&A,0,maxpixaway,0,imagesize-1);

pixaway = O;

while(pixaway <= maxpixaway){
for(center=0;center<=imagesize-1;center++){
index_to_xy00(center,&a0,&b0,xsize) ;
numpixels = 0;

for (x=(a0-pixaway) ;x<=(aO+pixaway) ;x++){
for (y=(bO-pixaway) ; y<=(bO+pixaway) ; y++){

if (x>=0 && x<xsize && y>=0 && y<ysize)

{

pixel = xy_to_index00(x,y,xsize);

if (pixel_in_circle(pixel,center,pixaway,xsize))
numpixels++;

}

}

}

Alpixaway] [center] = numpixels;

}

pixaway++;

}

return A;

}

int *CCCDDWSView: :count_pixels_in_circle(long center,
int pixaway, unsigned int xsize,
unsigned int ysize,unsigned long imagesize)

{

int *A;

typedef vector<int> NAMEVECTOR;

NAMEVECTOR vector;

NAMEVECTOR: :iterator thelterator;
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long x,y;

int a0,bo0,
pixel;

int i,
numpixels = 0;

index_to_xy00(center,&a0,&b0,xsize) ;

for (x=(a0-pixaway) ;x<=(aO+pixaway) ;x++){
for (y=(bO-pixaway) ; y<=(bO+pixaway) ; y++) {
if (x>=0 && x<xsize && y>=0 && y<ysize)

{

pixel = xy_to_index00(x,y,xsize);

if (pixel_in_circle(pixel,center,pixaway,xsize))

{
vector.push_back(pixel) ;
numpixels++;

}

}

}

}
new_ma(&A,0,numpixels);
A[0] = numpixels;

i=1;

for (thelterator = vector.begin(); thelterator != vector.end();

thelterator++)

{
A[i] = *thelterator;
i++;

3

return A;

}

void CCCDDWSView: :0OnGuardarSpeckle ()

{

Cguardar guardar;

unsigned int pdist;

if (guardar.DoModal () ==IDOK) {

if (guardar.m_nombre_archivo == _T(""))

{

AfxMessageBox("You must type a valid name\n",
return;

}

CString nombreruta = guardar.m_ruta + guardar.m_nombre_archivo;
int length = nombreruta.GetLength();
LPTSTR p = nombreruta.GetBuffer( length );

char *arch = (char *)p;

FILE *archiv = check_filename(arch,"a");

MB_OK |MB_ICONINFORMATION) ;
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if (archiv==0){

AfxMessageBox("Could not SAVE data\n");

return;

}

fprintf (archiv, "INTERCEPT\n\n");

fprintf (archiv, "g2(0) %0.6f\n",CeroCorrAve);
fprintf (archiv, "Dg2(0) %0.6f\n\n", CeroCorrDesv);
fprintf (archiv, "Correlacion Espaciall\n\n");
fprintf (archiv, " p C(p)\n\n");

for(pdist = 0;pdist<=paway;pdist++){

fprintf (archiv, " %d %0.6f\n",pdist,Spatcorr[pdist]);
}

fprintf (archiv, "\n\n\n");

fclose(archiv);

¥
}
FILE *check_filename(char *fname, char *mode)

// opens fname as specified by mode.
//1f fname can’t be open, prompts for a new

// filename. Returns a pointer to the stream associated to fname.

{
FILE *file_open;

if ( (file_open=fopen(fname,mode))==NULL ) {
AfxMessageBox ("Error in opening file\n");
return O;

}

return file_open;

}

int new_ma(BFTickRec #**p,long lr,long hr)
//allocates a char array with row index lr..hr.
{

*p = new BFTickRec[hr-1r+1];

if ('*p) {return 1;%}

else {#p -= 1lr; return 0;}

}

void index_to_xy00(int i,int *x,int *y,long xsize)

//converts a pixel index (assuming that image data are stored as
//image[0. .xsize*ysize-1]) into a pair of pixel coordinates (x,y)

//(assuming that top left cormer pixel coordinates are (1,1))
{

//

*x = i%xsize;

// *x = (i+1)%xsize;

xy = i/xsize;

return;

}

int xy_to_index00(int x,int y, int xsize)
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//converts a pair of pixel coordinates (x,y)

//(assuming that top left corner pixel coordinates are (0,0))
//into a pixel index (assuming that image data are stored as
//image[0. .xsizexysize-1])

{

int i = xsize*y + x;

return i;

}
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