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Rozdział II

PRZEPŁYWY FILMÓW CIECZY WYWOŁANE CIŚNIENIEM ROZKLINOWUJĄCYM

Omówione w poprzednim rozdziale ogólne własności warstw kontaktowych w otoczeniu powierzchni zostaną obecnie uszczegółowione o energetyczne opisy oddziaływań w filmach cieczy. Warstwy zwilżające odgrywają bowiem ważną rolę w wielu procesach technologicznych, a także w procesach przyrodniczych zachodzących w organizmach żywych. Przykładem mogą być procesy flotacji i zwilżania, które trudno analizować bez dokładniejszego rozeznania właściwości cienkich warstw cieczy zwilżającej cząstki fazy stałej (skondensowanej). Fizyczne, a w tym i mechaniczne cechy ciał porowatych wynikają w znacznym stopniu właśnie jako konsekwencja własności cienkich warstw zwilżających. Do grup tych zjawisk należy zaliczyć również procesy wymiany masy i energii w materiałach budowlanych, gruntach, procesy suszenia materiałów, kapilarnej kondensacji itp. Procesy te zachodzą z zasadniczym udziałem cienkich warstw cieczy, których grubość, lepkość i stabilność mają zasadnicze znaczenie dla przebiegu procesów.

Do grupy warstw zwilżających zaliczymy zarówno warstwy wilgoci pokrywającej powierzchnię ciała stałego jak i warstwy pian emulsji. W odróżnieniu jednak od tych ostatnich warstwy zwilżające na powierzchni ciała stałego są asymetryczne: jedna z ich powierzchni graniczy z fazą skondensowaną (ciało stałe lub ciecz), a druga – z gazem. Zwróćmy uwagę, że na granicy dwóch różnych faz istnieją warstwy przechodnie, w których pewne własności cieczy i jej budowa są odmienne od własności w warstwach objętościowych. W warstwach tych tensor naprężeń jest generalnie odmienny od ciśnienia hydrostatycznego, który opisuje tensor izotropowy p(ij, gdzie p – jest ciśnieniem, a (ij – tensorem jednostkowym. W analizowanym przypadku składowa normalna wektora naprężeń jest zmienna, zaś pozostałe składowe są stałe.

W sieci kapilar w zależności od ich rozmiarów i stanu energetycznego wilgoci mogą występować różne formy przepływów, por.[27], a szczególnie:

· przepływy Poiseuille’a zachodzące w szerokich porach,

· dyfuzja Knudsena występująca w średnich porach,

· zachodzące na powierzchni przepływy Volmera.

Wyszczególnione przepływy charakteryzuje bezwymiarowa wielkość, tzw. liczba Knudsena 
[image: image78.bmp] będąca stosunkiem średniej drogi swobodnej λ migrującej cząstki do średnicy kapilary d.

Przyjmując, iż średnia droga swobodna cząstek pary wodnej w powietrzu w temperaturze 20oC wynosi λ = 4.10-8 m możemy określić typy przepływów w zależności od rozmiarów kapilar.

Przepływ Poiseuille’a zachodzi, kiedy 
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, co oznacza, iż należy się z nim liczyć w kapilarach o średnicy 
[image: image3.wmf]m

A

d

o

8

2

10

400

10

400

-

×

=

×

³

.

Z dyfuzją Knudsena spotykamy się, kiedy 
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, czyli w kapilarach o średnicach 
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Przepływy cienkich warstewek cieczy na wewnętrznych powierzchniach kapilar (dyfuzja Volmera) zachodzi, kiedy Kn > 10.

W przypadku dyfuzji wilgoci przepływ ten będzie zachodził w kapilarach o średnicy d < 40Ao.

6. OGÓLNE WŁASNOŚCI FILMÓW CIECZY

Wilgoć wypełniająca kapilary najpierw adsorbuje się w postaci monowarstw, a następnie poliwarstw wilgoci. Charakteryzując materiały z tego punktu widzenie warto znać procentowe zawartości wilgoci w porach o różnych średnicach. Rozkłady te (rys. 6.1) dla typowych materiałów budowlanych są prezentowane w pracach H.M. Künzela [35] i M. Krusa [36].
Na wykresach tych stwierdzamy charakterystyczne przebiegi swobodnego nasycania przez wilgoć wolnej przestrzeni porów w materiale. Okazuje się, iż zaadsorbowana w porach o średnicy d<10-7 m wilgoć wykazuje dużą stabilność na jej zmiany w otoczeniu. Natomiast prawie płaski przebieg zawartości wilgoci w porach o średnicach większych od 10-5m wskazuje na malejący udział sił oddziaływania powierzchniowego na procesy transportu w tych kapilarach. W naszym rozważaniach interesować się będziemy tymi warstwami cieczy, w których te oddziaływania są istotne. Z wstępnej analizy podanych wykresów wnosimy, iż zjawiska powierzchniowe w materiałach budowlanych dotyczą warstw cieczy o grubości h<10-6m.

W dalszym ciągu analizować będziemy filmy cieczy, które generalnie można podzielić na cienkie i grube. Będziemy mówili o grubej warstwie jeżeli suma grubości jej warstw jest większa od sumy grubości warstw przejściowych układów: podłoże – film cieczy i film cieczy – gaz. Zwróćmy uwagę, że w części środkowej tego filmu istnieje warstwa objętościowa cieczy, w której występuje jedynie ciśnienie hydrostatyczne. Natomiast cienkie warstwy cieczy posiadają grubość mniejszą od sumy warstw przejściowych. Ich własności są różne od grubych filmów cieczy, dochodzi w nich do nakładania się warstw przejściowych, co prowadzi do odmiennych własności cienkich warstw cieczy.
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Rys. 6.1. Zawartość wilgoci w materiałach budowlanych w zależności od średnicy porów.

Brak w tych warstwach strefy cieczy objętościowej rozdzielającej obie warstewki powoduje, że normalna składowa tensora naprężenia pw jest równa naprężeniu w fazie gazowej p i ciśnienie to jest różne od ciśnienia p0 w części objętościowej cieczy, z której powstał cienki film cieczy w wyniku jej lokalnego pocienienia.
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Rys. 6.2. Filmy cieczy, a – gruby, b – cienki
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Rys. 6.3. Ciśnienie rozklinowujące

Osobliwości cienkich filmów cieczy na granicy faz analizował już w 1939 roku B.V. Dieriagin por.[4,5,6]. Wprowadził on pojęcie naprężenia rozklinowującego jako pewnego dodatkowego ciśnienia w międzyfazowej warstwie wilgoci, które przeciwdziała zmniejszeniu się tego filmu pod wpływem sił zewnętrznych.

Ciśnienie to powstaje w fazie ciekłej na granicy faz i przejawia się w wielu własnościach układów dyspersyjnych. W stanie równowagi rozklinowujące ciśnienie jest równe różnicy ciśnień na granicy faz w cieczy i w części objętościowej cieczy ( = T – p0. Ogólnie zaś naprężenia na granicy faz jest równe sumie ciśnienia rozklinowującego i ciśnienia w części objętościowej cieczy Tij = (ij + p0(ij,  Tij ( p0 δij. Ciśnienie rozklinowujące ( wynika z własności granicznych warstw cieczy przy powierzchni fazowej i nie jest związane ani z lepkością, ani z innymi mechanicznymi własnościami cieczy. Ciśnienie to jest dodatnie, kiedy obniża się ciśnienie w warstwie granicznej w porównaniu z ciśnieniem w części objętościowej. Ta różnica ciśnień nie pozwala na wypłynięcie cieczy z filmu nawet przy dużych nadciśnieniach. Stąd też nazwa tej wielkości – ciśnienie rozklinowujące.

Efekty związane z ciśnieniem rozklinowującym wystąpią w wodzie przy

h < 1000 
[image: image7.wmf]o
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. Dla wyjaśnienia przyczyn powstania ciśnienia rozklinowującego zauważmy, że w filmie cieczy znajdują się elektrolity, które powodują polaryzację na powierzchniach fazy stałej i powstanie ładunków. Te ładunki kompensują się jonami z roztworu. W cienkich warstwach wilgoci dochodzi do koncentracji jonów tego samego znaku przypisanych cząstce ( na powierzchni. Odpychanie równoimiennych ładunków jest przyczyną pojawienia się elektrostatycznej składowej ciśnienia rozklinowującego.
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Rys. 6.4. Elektrostatyczna składowa ciśnienia rozklinowującego pe

Molekuły cieczy bezpośrednio przylegające do powierzchni fazy stałej (monowarstwa) uporządkowane są w odpowiedni sposób. Powstaje typowa struktura granicznej warstwy wilgoci, która ma również wkład do ciśnienia rozklinowującego. Kolejnym układem sił przyciągających są siły van der Waalsa, które występują między każdymi atomami, jonami czy też makroskopowymi cząstkami.

Widzimy więc, że na fenomen ciśnienia rozklinowującego nakłada się wiele przyczyn. Natomiast wśród tych sił są zarówno siły przyciągające jak i odpychające. 

Rozkłady naprężeń rozklinowujących (ciśnień) i gęstości w klasycznej postaci w warstwach cieczy hydrofilnych i hydrofobowych przedstawia rysunek 6.5. Zauważmy, że w przypadku cieczy hydrofobowej gęstość w otoczeniu fazy stałej maleje, a tym samym maleć musi i wartość ciśnienia w tym otoczeniu. Odwrotnie w filmie cieczy hydrofilnej gęstość w pobliżu powierzchni rośnie tak jak i ciśnienie.
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Rys. 6.5. Rozkłady gęstości i ciśnień w filmie cieczy

W analogiczny sposób wyliczymy wartość ciśnienia rozklinowującego w filmie cieczy.
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Rys. 6.6. Naprężenia rozklinowujące w filmie cieczy

Zauważmy, że w przypadku cieczy hydrofilnej nastąpi rozpływ cieczy ze strefy kontaktu.

Ciśnienie rozklinowujące zależy od stopnia nakładania się warstw powierzchniowych cieczy, czyli od grubości filmu h. Zależność ( = ((h)T – izoterma ciśnienia rozklinowującego, okazuje się zasadniczą termodynamiczną charakterystyką cienkiego filmu cieczy.

7. ENERGETYCZNY OPIS FILMÓW CIECZY

Analizować będziemy teraz przemiany energetyczne związane z ciśnieniem rozklinowującym. Opis tych przemian wzorować będziemy na klasycznych, równowagowych ujęciach podanych w pracach Dieriagina. W przypadku ogólnym film cieczy powstaje w izotermicznych warunkach, w wyniku zmniejszenia się grubości warstwy, czyli głównie zmniejszania się warstw objętościowych cieczy przy stałym ciśnieniu p0 w tych warstwach. W sytuacji tu przedstawionej równanie Gibbsa-Duhema, na przyrost entalpii swobodnej po wprowadzeniu również składowych pola elektrycznego ma postać, por.[6,7,31]

[image: image71.wmf]0

<

¶

P

¶

h

 

 


Rys. 7.1. Model warstwy
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(7.1)

ogólnie
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(7.2)

gdzie G jest izobaryczno – izotermicznym potencjałem Gibbsa, S – entropią, T – temperaturą, V – objętością układu, c( i M( - stężeniem i potencjałem chemicznym rozpuszczonych składników, 
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 - ładunkami powierzchniowymi na jednostkę powierzchni rozdziału: warstewka cieczy – gaz i warstewka cieczy – podłoże, zaś 
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 - oznaczają odpowiednie potencjały wyszczególnionych ładunków. Natomiast A jest powierzchnią warstewki, a ( - ciśnieniem rozklinowującym. Przyjęliśmy tutaj, że ilości składników w warstewkach granicznych oraz we wnętrzu filmu mogą być różne.

Przedstawione ujęcie tematyki, w którym analizuje się zmiany energetyczne związane ze zmniejszaniem się grubości h warstw cieczy posiada uniwersalny charakter. Istotnie, opisuje ono zmiany powstające w każdym przypadku, kiedy cząstki fazy stałej poprzedzielane są warstwami cieczy. Stwierdzamy wówczas występowanie w sąsiedztwie zaadsorbowanych warstw cieczy, również cieczy objętościowej, mającej odmienne własności od cieczy w filmie. To równoczesne występowanie wymienionych elementów jest typowe, zaś opis energetyczny zmian grubości warstewki h posiada podstawowe znaczenie przy analizie różnych procesów technologicznych zachodzących z udziałem cienkich filmów cieczy.
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Rys. 7.2. Układ fazy stałej z warstwami cieczy i gazu

Przy stałym ciśnieniu p0 w fazie objętościowej, temperaturze T0, chemicznych potencjałach M( i potencjałach elektrycznych warstw powierzchniowych 
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 swobodna energia Gibbsa (entalpia swobodna) G na jednostkę powierzchni warstwy może być wyznaczona na podstawie izotermy ciśnienia rozklinowującego ((h) zgodnie ze wzorem, por.[6,7]
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(7.3)

Wartość G jest więc równa pracy zmniejszania się warstewki cieczy h w odwrotnym izobaryczno – izotermicznym równowagowym procesie od h = ( do pewnej skończonej grubości h.

Z równania tego wynika, że
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(7.4)

Minimum funkcji G(h), określające stan statecznej równowagi, odpowiada warunkowi 
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. Wynika stąd warunek stabilności zwilżających warstw
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(7.5)
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Rys. 7.3. Zależność ciśnienia rozklinowującego od grubości warstwy cieczy

W ogólnym przypadku postać ((h)T określa się w zależności od wkładu sił powierzchniowych, różnej natury. W pierwszym, wstępnym ujęciu tematyki można założyć, że siły te są addytywne, por.[6,7], tj.
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(7.6)

gdzie (e(h) jest jonowo – elektrostatyczną składową ciśnienia rozklinowującego związaną z nakładaniem się warstw dyfuzyjnych jonów z naładowanych warstw filmu; (m – molekularną składową wynikającą z sił dyspersyjnych oddziaływań podłoża i gazu przez film cieczy, dokładniej zaś z nakładania się tych międzyfazowych części, w których tensor fluktuacji pola elektromagnetycznego jest anizotropowy; (s – strukturalną składową ciśnienia rozklinowującego związaną z pokrywaniem się warstw granicznych cieczy ze strukturą generowaną przez objętościową część cieczy; (a – adsorpcyjną składową ciśnienia rozklinowującego związaną z pokrywaniem się dyfuzyjnych warstw zaadsorbowanych neutralnych molekuł w niejonowych roztworach, (c – składową, związaną z oddziaływaniem zaadsorbowanych warstw powierzchniowoczynnych mediów lub polimerów.
8. ELEKTROSTATYCZNE SIŁY W WARSTWACH ZWILŻAJĄCYCH

Podejście w tym przypadku jest klasyczne, a jedyne trudności wynikają tu z asymetrii warstewki. Musimy tu uwzględnić różnice co do wielkości i znaku wartości ładunku powierzchniowego. Można przy tym pominąć ładunek na granicy ciecz – gaz eg ( 0, co pozwala stosować dla warstewek formuły typowe dla symetrycznych filmów o grubości 2h.
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Rys. 8.1. Ładunki w filmie cieczy na podłożu

Dla wysokiego bezwymiarowego potencjału powierzchni podłoża 
[image: image19.wmf],
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 gdzie F – liczba Faradaya, (s – potencjał ładunków, es, z – ładunek podłoża i walencja jona.

Przy 
[image: image20.wmf]<<
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 gdzie ( - odwrotny promień atmosfery jonów a h – grubość filmu cieczy, otrzymamy
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(8.1)

gdzie z1 i z2 to odpowiednio walencje kojona i przeciwjona, c – koncentracja elektrolitu (mol/cm3), R – stała gazowa, 
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, e – ładunek cząstki, (0 – statyczna dielektryczna przenikalność rozpuszczalnika.

Dla symetrycznego elektrolitu relacja (8.1) upraszcza się następująco
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(8.2)

gdzie e – jest ładunkiem, a z – walencją jona.

Dla małych potencjałów powierzchni podłoża (s << 1 można wykorzystać inne przybliżenie ogólnej teorii, a mianowicie
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(8.3)

Dla wyznaczenia (e(h) powinniśmy znać potencjały elektrostatyczne powierzchni podłoża (s i powierzchni filmu cieczy (g – graniczącej z gazem. Trudności z wyznaczeniem (g powodują, że wykorzystujemy chętniej przybliżone formuły typu (8.3).

9. MOLEKULARNA SKŁADOWA CIŚNIENIA ROZKLINOWUJĄCEGO

Ten typ sił działa między każdymi atomami, jonami i molekułami i w konsekwencji między każdą parą makroskopowych ciał. Występuje tu wiele składowych, przy czym w naszych rozważaniach ograniczymy się do ważniejszych z nich czyli, dyspersyjnych związanych z elektrodynamicznymi oddziaływaniami między neutralnymi molekułami.

W pierwszym przybliżeniu makroskopowe siły van der Waalsa oblicza się sumując pary oddziaływań między wszystkimi molekułami. Dopuszcza się addytywność oddziaływania molekularnego. Dalej dokonuje się całkowania po objętości zajmowanej przez oddziaływujące molekuły przy uwzględnieniu geometrii układu.

W przypadku warstewek zwilżającej wody wzajemne oddziaływanie molekuł wody wyraża się całką po grubości warstwy. Dokładniej, analizuje się oddziaływanie wody z molekułami fazy stałej, przy czym pomija się oddziaływania z molekułami gazu.

[image: image75.bmp]
Rys. 9.1. Oddziaływania między warstwą cieczy (h a podłożem

Molekularna składowa ciśnienia rozklinowującego dla wodnej warstewki ma postać
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(9.1)

W zależności tej Aw jest współczynnikiem proporcjonalnym do energii oddziaływania między parą molekuł wody a Awp - proporcjonalnym do energii oddziaływania między parami cząstek wody i fazy stałej. Stałe te określają wpływ własności fizycznych poszczególnych materiałów. Molekularne oddziaływania stabilizują warstewkę zwilżającą.

Stałą Awp obliczamy ze wzoru
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(9.2)

gdzie Ap – stała Hamakera cząstek fazy stałej a Aw – stała Hamakera dla molekuł wody, np. dla kwarcu Ap = 5,47 x 10-20J, a Aw = 5,13 x 10-20J. Z uwagi na fakt, że Ap > Aw to Awp > Aw stąd wnosimy, że większość minerałów stabilizuje warstewki cieczy. Wyjątkiem jest m.in. węgiel i talk, dla których Awp < Aw.

10. STRUKTURALNA SKŁADOWA CIŚNIENIA ROZKLINOWUJĄCEGO

Zmiany struktury wody w cienkich warstewkach granicznych są konsekwencją przenikania się warstw granicznych cieczy w pobliżu granicy z fazą stałą. Przenikania te wywołują zmiany energii swobodnej układu.
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(10.1)

gdzie (Hs jest zmianą energii międzymolekularnych więzi w pobliżu powierzchni.
W filmach wody między hydrofilnymi powierzchniami strukturalne siły wywołują odpychanie cieczy (s > 0, zaś hydrofobowe powierzchnie generują w wodzie siły strukturalnego przyciągania (s < 0, gdzie (s jest strukturalną składową ciśnienia rozklinowującego.

Z danych eksperymentalnych wynika, że tę składową można określić zależnością
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(10.2)

gdzie l jest odległością zorientowanego uporządkowania molekuł wody w warstwie granicznej, zaś stała K jest proporcjonalna do stopnia uporządkowania molekuł w otoczeniu powierzchni warstewki. Dla wody w otoczeniu silikatowych powierzchni mamy l ( 10
[image: image29.wmf]o
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 (1 nm) i K ( 102 ( 103 N/cm2. W hydrofobowych powierzchniach l jest tego samego rzędu co poprzednio, zaś K zmienia znak. Jak wynika z eksperymentów w pobliżu hydrofobowej powierzchni gęstość wody się obniża i ciśnienie na ścianki jest mniejsze od ciśnienia w fazie objętościowej p0. W efekcie ciśnienie rozklinowujące (s = p – p0 < 0, co prowadzi do przyciągania się hydrofobowych powierzchni w wodzie. Mamy tu do czynienia z tzw. hydrofobowym efektem.

[image: image76.bmp]
Rys. 10.1. Oddziaływania strukturalne w kontakcie
W hydrofilnych powierzchniach gęstość jest zwiększona, a stąd strukturalna składowa ciśnienia rozklinowującego jest dodatnia. Silny wzrost sił odpychania przy zmniejszeniu się grubości filmu zapewnia stabilność tego układu.

W przypadkach, kiedy stan powierzchni fazy stałej jest pośredni między hydrofilnym a hydrofobowym struktura wody w filmach cieczy prawie się nie zmienia i można pominąć tę składową sił w kontakcie na rzecz molekularnych i elektrostatycznych składowych ciśnienia rozklinowującego.

Wyjaśnienie zachowania się składowych strukturalnych wynika też z faktu, że w pobliżu powierzchni hydrofilnej rośnie gęstość cieczy, a tym samym i ciśnienie p, odwrotnie niż w kontakcie z powierzchnią hydrofobową.

Strukturalną składową ciśnienia rozklinowującego przedstawia rysunek 10.2.

[image: image77.bmp]
Rys. 10.2. Strukturalne składowe ( w przypadku cieczy hydrofilnych i hydrofobowych

1. W pobliżu powierzchni hydrofobowych maleje gęstość roztworu jak i

ciśnienie p na ścianki, zachodzi więc
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Przyciąganie powierzchni hydrofobowych daje tzw. efekt hydrofobowy.
2. W kontakcie hydrofilnym w pobliżu powierzchni gęstość rośnie stąd
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Mamy tu więc stabilny układ, siły odpychania rosną – nie sposób wycisnąć wody z kontaktu.

W tych przypadkach, kiedy stan powierzchni okazuje się pośredni między hydrofilnym a hydrofobowym, strukturalna składowa ciśnienia rozklinowującego jest praktycznie bez znaczenia.

11. ADSORPCYJNA SKŁADOWA CIŚNIENIA ROZKLINOWUJĄCEGO

Nakrywanie się przypowierzchniowych obszarów ze zmieniającą się koncentracją roztworu w filmie prowadzi do dodatkowej składowej sił przyciągania lub odpychania od powierzchni filmu. Siły te nazywamy adsorpcyjną składową ciśnienia rozklinowującego.

Aby określić tę składową ciśnienia rozklinowującego obliczamy całkę z różnicy stężenia w filmie cieczy c(x) i stężenia w analogicznej warstwie objętościowej cieczy c0. Całkowanie prowadzimy po grubości filmu cieczy wyłączając z niego obie monowarstwy przypowierzchniowe.
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(11.1)


Rys. 11.1. Rozkłady stężeń w filmie cieczy

Natomiast adsorpcyjna składowa ciśnienia rozklinowującego określona jest zależnością



[image: image33.wmf])

h

(

c

dc

h

T

kT

)

h

(

Tr

0

0

c

0

1

0

P

¶

¶

P

+

=

ò





(11.2)

gdzie k jest stałą Boltzmanna, T – temperaturą, c0 – stężeniem dyfundującego składnika objętościowej części roztworu, a (Tr jest wartością molekularnej składowej ciśnienia rozklinowującego filmu czystego rozpuszczalnika. Wartość T1(h) oznacza adsorpcję rozpuszczonego składnika określoną jako nadwyżkę jego w filmie w stosunku do stężenia w objętościowej części roztworu.

Natomiast rozkład stężenia zaadsorbowanych warstw po grubości filmu otrzymujemy z równania Boltzmanna
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(11.3)

gdzie U jest energią potencjalną molekuł rozpuszczonego składnika znajdującego się w polu sił powierzchniowych.

Zakładając, że pole tychże sił powierzchniowych wywołane jest tylko nie zanikającymi siłami dyspersyjnymi i że w wartość U wnoszą addytywny wkład jedynie siły obu faz graniczących z filmem cieczy (podłoże i gaz) otrzymamy
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(11.4)

gdzie stałe A1 i A2 należy wyznaczyć z eksperymentu.

Adsorpcyjną składową ciśnienia rozklinowującego można też wyliczyć z relacji ((h) = C/h3 + D/h4 gdzie pierwszy składnik odpowiada siłom molekularnym działającym przez jednorodny film, a drugi opisuje jego niejednorodność. Przy D > 0 adsorpcyjna składowa (, przy braku elektrycznego odpychania, może stabilizować film.

12. IZOTERMY CIŚNIENIA ROZKLINOWUJĄCEGO

Postać izoterm ciśnienia rozklinowującego warstewek cieczy pokrywających ciało stałe zależy wg prac [6,7], od sił powierzchniowych. W zależności od własności cieczy, liofilności oraz budowy podłoża różny wkład mogą wnosić poszczególne składowe ciśnienia rozklinowującego. Tylko jedna z nich, a mianowicie molekularna występuje we wszystkich przypadkach, ponieważ dyspersyjne siły działają między wszystkimi cząstkami. Natomiast pozostałe składowe wpływają na ( w mniejszym lub większym stopniu w zależności od ładunku filmu, polarności oraz adsorpcji.

Najdalej działają siły elektrostatyczne 0,1 ( 1 (m, dlatego roztwory wodnych elektrolitów grubości rzędu h > 500 
[image: image36.wmf]o
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 mogą być stabilne.

Przedstawimy teraz zależności ciśnienia rozklinowującego od grubości powłoki cieczy. Grubość warstewki maleje przy wzroście ciśnienia hydrostatycznego w objętościowej części cieczy formułującej się w otoczeniu warstewki menisku.


Rys. 12.1. Izotermy ciśnienia rozklinowującego

Dotychczas analizowano warstewki filmy cieczy zawierające część objętościową o ciśnieniu p0 otoczoną warstewkami przejściowymi o ciśnieniu pN. Ciśnienie rozklinowujące ( = pN – p0. Z uwagi na konfigurację filmu cieczy należy tu jednak mówić o tensorze ciśnień rozklinowujących


Rys. 12.2. Stabilność filmów cieczy

Ciśnienie rozklinowujące to tensor (ij określony relacjami
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stąd naprężenie w styku Tij = p0(ij + (ij – jest równe p0(ij plus ciśnienie rozklinowujące.

Ciśnienie rozklinowujące jest więc dodatkowym naprężeniem w filmie cieczy przeciwdziałającym dalszemu zmniejszeniu tego filmu pod wpływem sił zewnętrznych.

Stabilną częścią izotermy ( nazywamy te obszary, gdzie zmniejszenie grubości warstewki cieczy prowadzi do wzrostu ciśnienia rozklinowującego (d(/dh) < 0. Przypadek ten odpowiada krzywej 1. W przypadku krzywej 5 dla h > h1, d(/dh < 0, czyli jest to stabilny odcinek krzywej, podobnie jak dla h < h2. Natomiast na odcinku h2, h1 zachodzi d(/dh > 0. W przypadku tym warstewka ta zaczyna się samorzutnie zmniejszać, tak jak się zmniejszy i ciśnienie rozklinowujące. W przypadku izoterm typu „S” (krzywa 2 ( 5) każdej wartości ciśnienia odpowiadają co najmniej dwie różne grubości warstewki. Istotnie, jeżeli ( ( (1 to wartości tej odpowiada 3 ( 4 różnych grubości, z których tylko pierwsza (najmniejsza) jest stabilna termodynamicznie. Podobnie stan równowagi filmu z meniskiem określony jest warunkiem ( = (pk ((pk – ciśnienie kapilarne w menisku). Jeżeli (pk = 0, tzn. analizuje się płaską powierzchnię, to i ( = 0 czyli równowaga zachodzi dla h = h0, ale wtedy para w otoczeniu jest w równowadze z warstewką cieczy czyli p/ps = 1.

13. WARSTWY ZWILŻAJĄCE NA POWIERZCHNIACH KULISTYCH

Analizować będziemy rozkłady naprężeń rozklinowujących ( na powierzchniach kulistych zwilżonych filmem cieczy. Szczególną uwagę poświęcimy wpływowi promienia kuli oraz grubości warstewki na rozkład ciśnienia (. Z analizy tych sił możemy określić warunki oddziaływania kul na siebie. Badany jest również przypadek odwrotny, kiedy wnętrze kuli w ciele stałym wypełnia film cieczy. Oba te przypadki mogą służyć jako jakościowe modele ciał o strukturze kapilarno – porowatej.

Równowaga między warstewką na powierzchni sferycznej mającej ciśnienie kapilarne (pk wymaga spełnienia równania
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(13.1)

gdzie pk – ciśnienie kapilarne w warstewce zależne od krzywizny powierzchni (K), ( - ciśnienie rozklinowujące zależne tylko od grubości warstewki; przy h<< r można stosować wzory jak dla płaskiej powierzchni.

Dla sfery zauważmy przesunięcie w kierunku -( izotermy ciśnienia rozklinowującego. Występują wtedy jeżeli zawsze ściskania w warstewkach. Z faktów tych wnosimy, że jeżeli stykają się dwie sfery o promieniu r1, to w warstewkach następuje przyciąganie się sfer, które w następstwie będą połączone. W wyniku rozciągania wystąpi przeciwdziałanie przed rozerwaniem, a ściskanie też wymusi opór.


Rys. 13.1. Ciśnienie rozklinowujące na parze sfer

W przypadku wypełnienia wnętrza kapilary cylindrycznej przez warstewkę wilgoci uzyskamy sytuację odwrotną od stanu na sferze (rysunek 13.1).


Rys. 13.2. Ciśnienie rozklinowujące wewnątrz kapilary cylindrycznej

W tym przypadku izoterma ciśnienia rozklinowującego przesuwa się w kierunku naprężeń rozciągających (odpychanie). Odpychanie będzie największe w przypadku cienkich kapilar. W efekcie będzie występowała tendencja do wypełnienia cienkich warstw w kapilarze. Wypełnienie otworów jest tym intensywniejsze im promień jest mniejszy.

14. STREFA PRZEJŚCIOWA OD FILMU DO MENISKU

Dotychczas analizowano zachowanie się wilgoci bez analizy warstewki przejściowej wilgoci, menisków itp. Obecnie będziemy analizować naprężenia w meniskach i warstwach przejściowych oraz równowagę między meniskiem i płaską częścią filmu cieczy.

W tym przypadku izoterma naprężenia rozklinowującego posiada nieco inną postać.

Typowe izotermy zwilżających filmów cieczy mają formę przedstawioną na rysunku 14.1.









Rys. 14.1. Izotermy ciśnienia rozklinowującego

Krzywa 1 dotyczy między innymi wody na hydrofilnej i w pełni zwilżającej powierzchni, zaś krzywa 3 dotyczy niepełnego zwilżania, kiedy objętościowa wilgoć tworzy kąt ( z filmem wilgoci. Natomiast krzywa 2 w obszarze ( < 0 przedstawia pełne lub częściowe zwilżenie. Postać izotermy jest wynikiem nakładania się wielu wpływów. W stanie równowagi ciśnienie rozklinowujące w filmie jest równe ciśnieniu kapilarnemu
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czyli pk = (/R gdzie – ( napięcie powierzchniowe.
W zależności od wartości pk mogą się realizować różne stany i grubości zwilżających warstewek cieczy. Dla małych ciśnień pk1 mogą, w zależności od hydrofilności podłoża, występować tylko grube warstwy ((100 ( 1000 
[image: image41.wmf]o
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) - krzywa 1 lub też metastabilny układ ( (krzywa 2). Przy zbliżaniu się ciśnienia kapilarnego do wartości krytycznej warstewki mogą się przerywać i powstają cienkie na 100
[image: image42.wmf]o
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, termodynamicznie stateczne warstwy typu ((). Przejście z izotermy typu (() na (() wymaga pokonania barier potencjału energetycznego (p. W cienkich kapilarach, gdzie ciśnienie kapilarne jest znaczne (pk2), nie spotykamy metastabilnych stanów warstewek cieczy.

Postać izoterm zależy nie tylko od hydrofilności powierzchni, ale i od składu roztworu wodnego wpływającego na elektrostatyczne i strukturalne składowe ciśnienia rozklinowującego oraz w mniejszym stopniu na siły molekularne.

Zmniejszenie się sił odpychania w wyniku porządkowania struktury powoduje przejścia od izoterm 1 do 3. Przy podwyższeniu koncentracji elektrolitu czy też zmniejszeniu pH zmniejszają się siły elektrostatycznego odpychania.

Izotermy typu (() można opisać zależnością
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(14.2)

Równowagę menisku w ciele porowatym opisuje się klasycznie wzorem Kelvina, wiążącym promień krzywizny menisku z ciśnieniem pary wodnej nad powierzchnią. Przy tym nie uwzględnia się jednak pola sił powierzchniowych, które dążą do zmiany kształtu menisku, co zmienia też i ciśnienie kapilarne. Dokładny zapis warunków równowagi menisku z warstwą zwilżającą dla pory w postaci płaskich ścian ma postać
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(14.3)


Rys. 14.2. Menisk cieczy

Równanie to wiąże ciśnienie kapilarne menisku pk z szerokością kapilary H i grubością warstewek h zależną od warunku ( = pk, zaś g(h,H) i G(H) są nadwyżką gęstości energii oddziaływania części pokrytych warstwą (1) lub też w objętości (3). Dla określenia g i G wykorzystamy izotermy ciśnienia rozklinowującego warstw wodnych. Obliczenia wskazują, że w porach o szerokości H = 3 ( 5 nm rzeczywiste ciśnienie kapilarne o rząd przewyższa wyniki otrzymane przy wykorzystaniu równania Laplace’a p = 2(/H. Dla H ( 10 nm można pominąć człon związany z energią swobodną zależną od H, co prowadzi do relacji
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(14.4)

w której pozostaje tylko izoterma ciśnienia rozklinowującego warstewek zwilżających ((h). Drugi ze składników powyższego wzoru przedstawia wpływ warstwy przechodniej (z) między meniskiem a cienką warstwą, gdzie występują oba wpływy tj. kapilarny wynikający z krzywizny oraz sił powierzchniowych. Istnienie warstwy przechodniej zmniejsza rozmiar krzywizny meniska r, czyniąc go mniejszym niż H/2 – h. I tak dla izoterm typu ( = A/h3 promień krzywizny meniska zmniejsza się do r = ½ (H – 3h). Przy tych obliczeniach warto się też zastanowić nad wartością ( – napięcia powierzchniowego, ponieważ ( zależy też od krzywizny powierzchni. Należy przyjąć, że napięcie powierzchniowe wygiętego meniska dla r = 10 nm powinno być o 5% większe niż dla płaskiego, natomiast w przedziale r < 20
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 przydatność wzorów (14.3) i (14.4) jest wątpliwa.

15. ZWILŻANIE WODĄ HYDROFILNYCH POWIERZCHNI

Zwilżanie prowadzi do wykształcenia się kąta między cieczą a podłożem. Wartość kąta (0 określa się polem sił powierzchniowych i energią oddziaływania cieczy z podłożem. Słabe oddziaływanie cieczy z podłożem prowadzi do niepełnego zwilżenia, a silne do rozpływu cieczy po powierzchni i pełnego zwilżenia.

Rozwój teorii sił powierzchniowych umożliwił jakościową ocenę zwilżania w zależności od własności fazy stałej i oddziaływującej z nią wilgoci. Wzajemne oddziaływanie cieczy z podłożem pozwala oszacować kąt zwilżenia ( na podstawie izoterm ciśnienia rozklinowującego.

W stanie równowagi termodynamicznej kąt ( określany jest jako kąt powstały z przecięcia tworzącej kropli lub meniska z podłożem (porównaj rysunek 15.1.)


Rys. 15.1. Ciśnienia w otoczeniu menisku

Możliwe są tutaj trzy ewentualne kombinacje między ciśnieniem kapilarnym pk a siłami w menisku:

· w części płaskiej (h/(x << 1 zachodzi (0 = pk, czyli ciśnienie rozklinowujące jest równe ciśnieniu kapilarnemu Pk,

· w części objętościowej gdzie naprężenie rozklinowujące jest bez znaczenia zachodzi pk = (K0 gdzie ( – jest napięciem powierzchniowym, a K0 – krzywizną,

· w strefie przejściowej działają jednocześnie siły kapilarne wynikające z krzywizny powierzchni warstwy cieczy i siły powierzchniowe związane z dalekim oddziaływaniem podłoża.

W stanie równowagi przy stałym ciśnieniu kapilarnym pk zachodzi
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(15.1)

Zakres strefy przejściowej wynika z promienia oddziaływania sił powierzchniowych (10-6 ( 10-5 cm), poza którym przyjmujemy, że ((h) = 0.

Przy
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(15.2)

16. PRZEPŁYW WARSTEWEK WILGOCI

Osobliwością kinetycznych procesów zachodzących w zwilżających warstewkach wilgoci jest ruch powierzchni tych warstewek. Jeżeli w cienkich porach lokalne działanie ciśnienia rozklinowującego jest równoważone sprężystymi naprężeniami w fazie stałej (podłożu) to w warstwach zwilżających gradient ciśnienia rozklinowującego nie będzie równoważony przez gradient ciśnienia zewnętrznego. Wystąpi przepływ wynikający z odpowiedniej postaci izotermy ciśnienia rozklinowującego ((h).

Analizowanie problemu w zakresie hydromechaniki polega na przyjęciu, że ciśnienie hydromechaniczne wraz z ciśnieniem rozklinowującym ( prowadzi do utrzymania równowagi w warstwie , por.[6,7].
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Rys. 16.1. Siły w filmie cieczy

Z rozważań tych wynika, że w warstwie wystąpi strumień j określony wyrażeniem na przepływ przez jednostkę szerokości powierzchni
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(16.2)

Wystąpią tu dwa przypadki:

1. ( (/( h < 0 
izoterma jest stateczna,

2. ( (/( h > 0 
izoterma jest niestateczna.

W pierwszym przypadku ciśnienie rozklinowujące jest rozciągające, a ciśnienie w warstwie cieczy  p = - ( jest ściskające. Obserwować więc będziemy rozpływanie się warstewek cieczy po powierzchni. W drugim przypadku niestatecznym tj. kiedy ((/(h < 0 będziemy mieli do czynienia z przepływem odwrotnym, z tendencją do pogrubienia się warstwy, jej rozrywania i tworzenia kropli na podłożu.


Rys. 16.2. Przepływ filmu cieczy

Jeżeli w równaniu (16.1) uwzględnimy również wpływ zmieniającej się w  sposób ciągły krzywizny K ( d2h/dx2 to uzyskamy dla jednowymiarowego przypadku wzór
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(16.3)

w którym widoczne są wpływy krzywizny ( h’’’ oraz zmiany grubości warstwy h; d(/dx.

Przy rozwiązywaniu zadań kinetyki dla ciał porowatych, gdzie prędkości przepływu warstewek są niewielkie można wykorzystywać warunki lokalnej równowagi układu: warstewka – para 
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gdzie Vm = 18 cm3/mol – objętość mola wody.

Przeanalizujemy teraz przepływ filmu cieczy na przykładzie półnieskończonej kapilary o promieniu r. Wystąpią tu dwie składowe przepływu pary we wnętrzu kapilary oraz przepływy cienkich filmów cieczy. Pierwszy z tych przepływów wywołany będzie gradientem ciśnienia w kapilarze, a drugi gradientem ciśnienia rozklinowującego.


Rys. 16.3. Przepływy wilgoci w kapilarze

Założymy, że w powietrzu (otoczeniu) istnieje stałe ciśnienie parcjalne p. Z uwagi na ciągłość całkowitą strumień wilgoci Q przechodzącego przez kapilarę będzie sumą przepływu pary Qv i przepływu w warstewce zwilżającej Qf. Zachodzą przy tym relacje
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(16.5)

gdzie D jest współczynnikiem dyfuzji pary w powietrzu, m – masą wody, ( - lepkością, h – grubością filmu cieczy.

W przypadku szczególnym, kiedy r >> h możemy pominąć w sumarycznym przepływie składową Qf, wtedy przy Q = const. ciśnienie pary spadałoby liniowo wzdłuż kapilary od meniska do jej wylotu (Q = Qv). Istnienie przepływu Qf powoduje, że rozkład ciśnienia p/ps jest nieliniowy wzdłuż kapilary. Rozkład ten otrzymamy po podstawieniu zależności na ( jako funkcji p. Będzie
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(16.6)

Z zależności tej wynika natychmiast nieliniowy rozkład ciśnienia p = p(x).

W uśrednionym przypadku scałkujemy równanie poprzednie w przedziale od x = 0 do x = L.
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(16.7)

gdzie ( jest gęstością wody, pt ( p0 – ciśnieniem pary nad meniskiem, (0 i (t – ciśnieniem rozklinowującym u wyjścia z kapilary i na początku meniska.

Z równania (16.7) wynika, że przepływ w filmie cieczy jest tym istotniejszy im mniejszy promień kapilary i czym mniejsza różnica ciśnień (p0 – pt) określająca udział strumienia pary wodnej w sumarycznym strumieniu wilgoci.

17. TERMODYFUZYJNE PRZEPŁYWY W FILMACH CIECZY

Przedstawione poprzednio rozważania odnoszące się do równowagi w cienkich filmach cieczy z wykorzystaniem pojęcia ciśnienia rozklinowującego zastosujemy teraz do opisu kinetyki cienkich warstw cieczy. Analizować będziemy przypadek, kiedy wystąpi w układzie przyrost ciśnienia i temperatury, co dodatkowo komplikuje rozważania. W przypadku nieznacznych odstępstw od stanów równowagi przepływy ciepła i masy można przedstawić w postaci liniowych równań określających strumień ciepła q i masy j


[image: image56.wmf]T

grad

p

grad

T

grad

T

p

grad

22

21

12

11

a

a

a

a

+

=

+

=

q

j






(17.1)

zależnych od gradientów ciśnień i temperatur wzdłuż cienkiego filmu cieczy. W równaniach tych (11 jest izotermicznym współczynnikiem filtracji, (22 – współczynnikiem przewodności termicznej a (12 = (21 – współczynnikiem efektów krzyżowych, z których (12 charakteryzuje termoosmotyczny przepływ w   filmie   cieczy.   Przyczyną   wywołującą   przepływ   termoosmotyczny   są


Rys. 17.1.Gradienty temperatury i ciśnienie w filmie cieczy

przyrosty entalpii właściwej (H wody w filmie w stosunku do entalpii w objętościowej części cieczy.

Izotermiczny przepływ w filmie cieczy pod działaniem przyrostu ciśnienia (P związany jest z wydzielaniem się lub też stratą ciepła na wejściu do filmu w stosunku do wypływu z filmu. Ilość tego ciepła jest proporcjonalna do prędkości przepływu masy.

Ciepło wynikające z tego przepływu wynosi
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stąd
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(17.3)


Rys. 17.2. Termodyfuzyjne przepływy – efekt krzyżowy

Przytoczona formuła jest dosyć złożona z uwagi na zależność przyrostu entalpii od współrzędnej x.

Znaczne uproszczenia uzyskamy w dwóch przypadkach szczególnych, kiedy h ( hs lub h >> hs gdzie hs jest graniczną grubością filmu cieczy o zmieniających się własnościach.

W pierwszym przypadku można przyjąć, że (H(x) = (Hs = const. 

Przyjmując rozkład prędkości w filmie jako puazelowski uzyskamy
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(17.4)

We wzorach tych 
[image: image60.wmf]~
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 jest tzw. współczynnikiem termoosmozy, a (s – współczynnikiem lepkości w warstwie granicznej, przyjmowanym jako stały.

W drugim przypadku, kiedy h >> hs zachodzi (H = 0 a 
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(17.5)

Z wyników tych wnosimy, że efekt krzyżowy znika kiedy (H = lub hs = 0. Wartości współczynnika 
[image: image63.wmf]~
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 dla porowatych szkieł w temperaturze pokojowej zawarte są w przedziale 10-6 ( 10-7 cm2/s.

18. PRZEPŁYWY W FILMACH NIEZAMARZAJĄCEJ CIECZY

Eksperymentalnie wykazano istnienie filmów cieczy na powierzchni fazowej lód – para, a także na powierzchniach rozdzielających lód z powierzchniami stałymi. W tym przypadku grubość tego filmu rośnie wraz ze wzrostem hydrofilności podłoża. Woda w filmie wilgoci nie zamarza nawet w temperaturze –200C, ale grubość filmu jest wtedy rzędu monowarstwy cieczy. Oczywiście trudno wówczas mówić o filmie cieczy, por.[6,7,23].

Elementarną sytuację przedstawia wówczas lód w kapilarze oddzielony od jej powierzchni filmem cieczy (rysunek 18.1).


Rys. 18.1. Ruch filmu cieczy w zamarzniętej kapilarze

Zakładamy, że ciecz w filmie jest cieczą lepką, a ( - współczynnikiem lepkości
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gdzie h – grubością filmu cieczy, a (0 – lepkością porównawczą [pa ( s].

Jeżeli na czoło kapilary działa ciśnienie (p to z warunków równowagi otrzymamy
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(18.2)

a naprężenie tnące ( określone jest przez prędkość przepływu kryształu lodu v, relacją
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jak dla cieczy lepkiej, gdzie prędkość przepływu przemieszczeń, określa wzór
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(18.4)

Równanie to określa ruch filmu cieczy w zamarzniętej kapilarze.

Przedstawione ujęcie ruchu wilgoci w materiałach kapilarno – porowatych uwypukla znaczenie cienkich filmów cieczy dla wyjaśnienia podstawowych własności tych materiałów. Mamy tu na uwadze zarówno procesy skurczu i pęcznienia, typowe dla materiałów budowlanych jak i pełzanie. W każdym z tych przypadków znaczenie oddziaływań w cienkich filmach cieczy z fazą stałą jest dominujące. Natomiast stabilizujące znaczenie ciśnienia rozklinowującego dla trwałości kontaktów cząstek fazy stałej rozdzielonej filmem cieczy jest wręcz podstawowe. Z drugiej zaś strony ten typ kontaktów decyduje o własnościach typowych materiałów budowlanych.

Wnosimy stąd, iż dla poznania podstaw ruchu wilgoci, stanów naprężeń i trwałości materiałów budowlanych trzeba odwołać się do zjawisk zachodzących w cienkich filmach cieczy.
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