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Моделювання утворення структури типу кавового
кiльця при випаровуваннi краплi, що має у складi
суспендованi частинки

Методом Монте-Карло (MK) дослiджено процес утворення структури типу кавового
кiльця при випаровуваннi краплi суспензiї, наповненої колоїдними частинками. Розра-
хунки проведенi для двовимiрної моделi краплi з урахуванням радiального потоку сус-
пендованих частинок, що спрямований до лiнiї трифазного контакту. Дослiджено за-
лежностi ширини кавового кiльця вiд початкової концентрацiї частинок i коефiцiєнта
радiального потоку.

Проблема випаровування крапель суспензiй, наповнених мiкро- або наночастинками, остан-
нiм часом привертає велику увагу. Це пов’язано з можливостями практичного застосування
технологiй струменевого друку для отримання мiкролiтографiчних плiвок, що використо-
вуються в мiкроелектронних i сенсорних пристроях, а також виготовлення мiкролiнз [1–
3]. Зазвичай, при випаровуваннi крапель, наповнених суспендованими частинками, мо-
жуть утворюватися рiзноманiтнi структури зi складною морфологiєю. Найбiльш вiдомими
є структури типу кавового кiльця, радiально орiєнтованi та дендритоподiбнi. Утворення
структур типу кавового кiльця часто пов’язують з iснуванням радiальних потокiв, спрямо-
ваних до лiнiї трифазного контакту.

Для моделювання процесiв самоорганiзацiї i утворення фрактальних структур при випа-
ровуваннi суспензiй, наповнених наночастинками, було розроблено ряд комп’ютерних моде-
лей [4–7]. Зокрема, було показано, що ефект гiдродинамiчного сповiльнення може iстотно
впливати на самоорганiзацiю при сушiннi мiкрокраплин [8]. У роботi [9] застосовано кi-
нетичний пiдхiд Монте-Карло з урахуванням анiзотропiї броунiвського руху, що виникає
внаслiдок радiальних потокiв, спрямованих до лiнiї трифазного контакту. Нещодавно для
моделювання процесiв випаровування крапель суспензiй було застосовано також методи
молекулярної динамiки [5] та броунiвської дисипативної динамiки [9], однак цi методи по-
требують використання досить значних “обчислювальних ресурсiв”.
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Рис. 1. Приклад моделювання процесу сушiння лежачої краплi суспензiї, наповненої колоїдними частинка-
ми. Тут H — висота краплi в центрi; R — радiус контактної лiнiї змочування. Значення, що вiдповiдають
часу сушiння краплi t, наведенi в одиницях повного часу висихання td. Наявнiсть радiальних конвекцiйних
потокiв (γ 6= 0) призводить до поступової концентрацiї частинок поблизу контактної лiнiї та утворення
кiльця в кiнцi висихання краплi

Мета даної роботи — дослiдження методом Монте-Карло процесу утворення структури
кавового кiльця при сушiннi лежачої краплi суспензiї, наповненої колоїдними частинками.
Розрахунки проводилися при врахуваннi радiального потоку суспендованих частинок, що
спрямований до лiнiї трифазного контакту.

Процес висихання лежачої краплi колоїдної суспензiї моделювався на квадратнiй гратцi.
Геометрична форма краплi описувалася за допомогою такого рiвняння (рис. 1):

h =

√
(R2 +H2)2

4H2
− r2 − R2 +H2

2H
+H, r 6 R, (1)

де H = h(0, t) — висота краплi в центрi; R — радiус контактної лiнiї змочування.
Обчислення проводилися у припущеннi фiксованої границi трифазного контакту, що

зазвичай виконується при сушiннi краплi колоїдної суспензiї [10]. Висота краплi в центрi H
змiнювалася з часом за лiнiйним законом [8].

H = H0 − ut, (2)

де u — лiнiйна швидкiсть випаровування, яка залежить вiд деталей проведення експеримен-
ту (тиск насичених парiв, температура); H0 = h(0, 0) — початкова висота краплi в центрi.
Повний час сушiння може бути обчислений як td = H0/u.

На початку моделювання вузли гратки з координатами всерединi областi, що визна-
чається рiвнянням (1), заповнювалися колоїдими частинками з ймовiрнiстю p. Ця величина
фактично вiдповiдає об’ємнiй концентрацiї твердих частинок. На кожному кроцi МК час-
тинки змiщувались випадковим чином у найближчi незайнятi вузли. Цi змiщення частинок
були обмеженi границею краплi, яка описувалася за допомогою рiвняння (1) i динамiчно
змiнювалася у процесi сушiння. Iнтенсивнiсть радiального потоку суспендованих частинок,
який спрямований до лiнiї трифазного контакту, враховувалася за допомогою коефiцiєнта
радiального потоку γ(0 6 γ 6 1). При цьому ймовiрнiсть змiщення частинки в напрямку
вiд центра, або до центра краплi становила 0,25(1 + γ) i 0,25(1 − γ) вiдповiдно, а вгору
i вниз — 0,25.

Значення γ = 0 вiдповiдає вiдсутностi радiальних потокiв всерединi краплi. В цьому
випадку частинка здiйснювала випадковi блукання всерединi областi, що описується рiв-
нянням (1). Випадок γ = 1 вiдповiдає направленому потоку частинок до лiнiї трифазного
контакту.
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Випаровування враховувалося шляхом змiни параметрiв h(r, t) i H (рiвняння (1) i (2)).
Час сушiння в кроках МК нормувався на повний час сушiння td, лiнiйнi розмiри краплi
вимiрювалися в одиницях дiаметра колоїдних частинок. В алгоритмi були врахованi до-
датковi поверхневi сили, що не дозволяли вихiд частинок за межi краплi. Чисельнi роз-
рахунки були виконанi для випадку H0/R = 0,5, що вiдповiдає контактному куту змо-
чування θ = 2arctg(H0/R) ≈ 53◦. Взаємозв’язок мiж параметрами комп’ютерної моделi
та реальними фiзичними величинами може бути встановлений з використанням рiвняння
R/u = tB(Rc/uc), де tB = 4πηa3/kT — це броунiвський час, необхiдний для перемiщення
частинки на вiдстань, що дорiвнює її дiаметру 2a, а iндекс c вiдповiдає параметрам ком-
п’ютерної моделi. Тут η — в’язкiсть рiдини, а kT — теплова енергiя. Основнi розрахунки
в данiй роботi проводилися при таких значеннях параметрiв: uc = 10−1; Rc = 256. Реаль-
ний радiус колоїдної частинки та радiус краплi водної суспензiї, якi вiдповiдають даним
комп’ютерним величинам, може бути оцiнений за допомогою такої формули [8]:

a =

√
kT

2πη

uc
u
. (3)

Враховуючи, що для води швидкiсть випаровування u ≈ 3,76 · 10−7 м/c [11] в’язкiсть
η ≈ 0,8 · 10−3 Па/с при T = 303 К, отримаємо a ≈ 0,5 мкм та R ≈ 0,25 мм.

При розрахунках обчислювалися профiлi густини частинок ρ(x) та профiлi максималь-
ної висоти частинок у суспензiї f(x) (величина нормувалася на радiус краплi R) вiд нормова-
ної вiдстанi x = r/R. У початковий момент часу t = 0 розподiл ρ(x) є однорiдним, тобто гус-
тина частинок не залежить вiд x, ρ(x) = p. Обчислювався також добуток A(x) = ρ(x)f(x),
що характеризує величину, пропорцiйну поглинаючiй здатностi суспензiї при пропусканнi
свiтла [10]. Отриманi данi усереднювалися за 100 статистично незалежними комп’ютерни-
ми експериментами.

Приклади радiальних профiлiв ρ(x), f(x) i A(x) = ρ(x)f(x) наведено на рис. 2. В процесi
сушки краплi утворення структури типу кавового кiльця супроводжується змiною вказа-
них профiлiв. Для характеризацiї товщини кiльцевої структури використовувався другий
момент розподiлу A(x):

δ2 =

1∫

0

(x− x)2A(x) dx
/ 1∫

0

A(x) dx, (4)

де x =
1∫
0

xA(x) dx
/ 1∫

0

A(x)dx.

Рис. 3 iлюструє залежностi нормованої товщини кiльця δ/δ0 (тут δ0 ≈ 0,2482 вiдповiдає
t = 0) вiд часу сушiння t для декiлькох значень коефiцiєнта радiального потоку γ i фiк-
сованої величини початкової концентрацiї частинок p = 0,1. Величина δ/δ0 зменшується
в процесi випаровування, що вiдповiдає утворенню структури типу кавового кiльця. При
посиленнi радiальних потокiв, тобто при збiльшеннi γ, спостерiгалася iнтенсифiкацiя цього
процесу.

Крiм того, з аналiзу поведiнки наведених залежностей можна зробити висновок про
присутнiсть декiлькох рiзних режимiв формування структури кiльця. В режимi росту (I)
вiдбувається початкова реструктуризацiя частинок, в режимi компактизацiї (II) спостерi-
гається утворення компактної структури в областi кiльця i в режимi насичення (III) не
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Рис. 2. Приклади профiлiв густини ρ(x) (а), максимальної висоти f(x) (б ) та добутку A(x) = ρ(x)f(x) (в)
при t = 0,5 (штрихова крива) i t = 1 (суцiльна крива). Початкова густина частинок становить p = 0,1

Рис. 3. Залежностi нормованої товщини кiльця δ/δ0 вiд часу сушiння t для декiлькох значень коефiцiєнта
радiального потоку γ та сталої концентрацiї частинок p = 0,1. На вставцi — залежностi часу формування
кiльця tc вiд концентрацiї частинок p

фiксується iстотних змiн. Час переходу в режим компактизацiї tc зменшується зi збiльшен-
ням коефiцiєнта радiального потоку γ (див. рис. 3).

На рис. 4 показано залежностi нормованої товщини кiльця δ/δ0 в кiнцi випаровуван-
ня вiд коефiцiєнта радiального потоку γ для декiлькох значень початкової концентрацiї
частинок p. При фiксованому значеннi p величина δ/δ0 зменшувалася зi збiльшенням кое-
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Рис. 4. Залежностi нормованої товщини кiльця δ/δ0 в кiнцi випаровування (t = 1) вiд коефiцiєнта радiаль-
ного потоку γ для декiлькох значень початкової концентрацiї частинок p. На вставцi — залежностi δ/δ0
вiд p при фiксованому значеннi γ = 1

фiцiєнта радiального потоку γ. Крiм того, при фiксованому γ величина δ/δ0 збiльшувалася
зi збiльшенням p. Приклад залежностi δ/δ0 вiд p при фiксованому значеннi γ = 1 наведено
на рис. 4 (вставка).

На закiнчення при використаннi спрощеної двовимiрної моделi випаровування лежачої
краплi проаналiзовано процеси формування структури типу кавового кiльця. Показано, що
в процесi випаровування може проявлятися декiлька рiзних режимiв формування структу-
ри кiльця (росту, компактизацiї i насичення). Продемонстровано, що час переходу в режим
компактизацiї зменшується зi збiльшенням коефiцiєнта радiального потоку. Проаналiзовано
залежностi товщини кавового кiльця вiд початкової концентрацiї i iнтенсивностi радiаль-
ного потоку.
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Моделирование образования структуры типа кофейного кольца при
испарении капли, содержащей взвешенные частицы

Методом Монте-Карло исследован процесс образования структуры типа кофейного кольца
при испарении капли суспензии, наполненной микро- или наночастицами. Расчеты прове-
дены для двухмерной модели капли с учетом радиального потока взвешенных частиц, на-
правленного к линии трехфазного контакта. Исследованы зависимости ширины кофейного
кольца от начальной концентрации частиц и коэффициента радиального потока.

Academician of the NAS of Ukraine L.A. Bulavin, S.V. Khrapatiy, N. I. Lebovka,
N.V. Vygornitskii, N. S. Pyvovarova

Simulation of the formation of a coffee ring structure during drying a
droplet containing suspended particles

The Monte-Carlo method is applied to study the process of formation of a coffee ring structure
during drying a droplet containing suspended particles. The calculations are performed for the
two-dimensional model of droplet, by accounting for the radial flow of suspended particles directed
toward the line of the three-phase contact. The dependencies of the coffee ring width on the initial
concentration of particles and the coefficient of radial flow are investigated.
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