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Дисертационният труд съдържа 90 страници, 43 фигури и илюстрации и 5 таблици. Цитирани са 108 литературни източника.
Номерацията на уравненията, фигурите и таблиците в автореферата съответства на тази от дисертацията. 

1.
УВОД

Настоящият дисертационен труд е насочен към изследване на механичните свойства на трифазни дисперсни системи частици/масло/вода. Ако първоначално частиците са диспергирани в една от течните фази и към дисперсията добавим много малко количество от втората течна фаза, това води до втвърдяване на суспензията. Подложени на механична деформация, тези дисперсии се характеризират с високи стойности на праговото напрежение [1,2]. Този ефект може да намери приложения за контролиране на реологичното поведение на суспензии, което обикновено се постига с използването на допълнителни свързващи агенти или други добавки [3]. Втвърдяване на дисперсиите от този клас се обяснява с образуване на капилярни мостове между частиците [1–9]. За кратност, фазата, която изгражда капилярните мостове, ще наричаме вътрешна фаза. Спонтанното формиране на капилярни мостове по време на разбъркването е възможно само, ако частиците имат афинитет към вътрешната фаза. Втвърдяване се наблюдава, ако хидрофилни частици са свързани с водни капилярни мостове във въглеводородна фаза (за краткост масло) или хидрофобни частици са свързани с маслени капилярни мостове във вода.
1.1.
Омокрени гранулирани материали


При омокрените гранулирани материали (системи частици/течност/въздух), обемната част на частиците е висока, (p > 70 %. Най-популярни примери за такива системи са снежният човек и замъците от пясък. Експериментално и теоретично тези обекти са изследвани широко в литературата [10,11]. В случая на дисперсия от сухи частици във въздух (Таблица 1а), кохезионните сили между частиците (дължащи се основно на вандерваалсовите взаимодействия) са пренебрежимо слаби в сравнение със случая на омокрени гранулирани материали. Значителни промени в механичните свойства на гранулираните материали се наблюдават в присъствие на течност, която омокря частиците, т.е. контактният ъгъл частица/течност/въздух е ( < 90(.

Ако обемната част на течната фаза е достатъчно малка (Таблица 1б), тогава тя е дисперсната фаза, която образува вдлъбнатите капилярни мостове (пендуларни пръстени) около точката на контакт със съседна частица [12]. Въздухът е непрекъснатата фаза. За такава трифазна дисперсия казваме, че е в пендуларно състояние. Силата на капилярния мост, който свързва частиците, поражда втвърдяването на гранулираните материали [10].
Таблица 1. Промени в морфологията на омокрените гранулирани материали (частици/течност/въздух) при увеличаване на обемната част на течната фаза [10].
	Количество течност
	Състояние
	Морфология
	Физическо описание

	(а) Отсъства
	Сухо
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	Слаба кохезия между частиците.



	(б) Малко


	Пендуларно
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	Капилярни мостове около точката на контакт между съседни частици; силна адхезия.
Течността е дисперсна фаза, а въздухът е непрекъснатата фаза.



	(в) Средно


	Фуникуларно
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	Локално припокриване на капилярните мостове. Биконтинуална структура, при която и двете фази са непрекъснати.



	(г) Високо


	Капилярно
	[image: image4.jpg]



	Има въздушни празнини между частиците, които са свързани посредством капилярни менискуси.
Въздухът е дисперсна фаза, а течността е непрекъсната фаза.

	(д) Основно


	Суспензия
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	Частиците са изцяло потопени в течността.
Действат слаби кохезионни сили.



С увеличаване на обемната част на течността, капилярните мостове между частиците започват да се припокриват, при което течната фаза преминава във втора непрекъсната фаза. По този начин дисперсията преминава от пендуларно състояние към т. нар. фуникуларно състояние (Таблица 1в). При това състояние трифазната дисперсия е биконтинуална и механичната ѝ здравина отслабва в сравнение с предходното пендуларно състояние.

При още по-големите обемни части на течността, въздухът става дисперсна фаза. Той заема празнините между частиците. Тези празнини може да се разглеждат като въздушни мехурчета с неправилна форма, по повърхността на които има закрепени няколко частици. Тези капилярни мостове свързват частиците и увеличават механичната здравина на дисперсиите. Това е така нареченото капилярно състояние (Таблица 1г).


Състоянието, при което частиците изцяло са омокрени от течната фаза (Таблица 1д) представлява стандартна суспензия.
1.2.
Суспензии частици/масло/вода


Представената по-горе класификация може да бъде разширена и към дисперсии, при които въздушната фаза е заменена с втора течна фаза. Ако течност 1 омокря частиците много по-добре от течност 2, то схемата показана в Таблица 1 е приложима, с единствената разлика, че двете фази са течност 1 и течност 2, а не течност и въздух. Най-често двете течности са масло (течен въглеводород) и вода.

Трифазните системи частици/течност/течност също представляват капилярни суспензии. Последното десетилетие те са обект на интензивни изследвания в работите на Koos, Willenbacher и други изследователи [1–3, 6–9, 13–15]. Тези капилярни суспензии могат да имат различни приложения, като например за дизайн на нови продукти в хранително-вкусовата промишленост [16,17]; суспензии използвани при литографски техники и в енергетиката [18–21]; подобрители на полимерни смеси [22–24]; прекурсори за стъклени и керамични филтри с висока порьозност [25–27]; термопасти и термопълнители [28]. Полуемпирични изрази за праговото напрежение в капилярните суспензии са предложени в статиите [4,9].

Както вече стана дума, омокрените гранулирани материали имат висока обемна част на частиците, която е близка до плътната опаковка на монодисперсни сфери, (p ( 74 %. От друга страна втвърдяване може да бъде наблюдавано и при много по-ниски обемни части, 10% < (p < 25 % [1,6]. В тези случаи втвърдяването е резултат от образуването на капилярна мрежа, която обхваща целия обем на дисперсията. Това води до структура с големи празнини вследствие на относително ниската обемна част на частиците, което пък има отношение към стабилността и реологичното поведение на дисперсията [6,29].
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Фигура 1. Класификация на трифазните суспензии (частици/вода/масло) по отношение на обемната част на частиците (p.


В идеалния случай на монодисперсни сферични частици, най-ниската обемна част, при която може да се наблюдава запълване на цялото пространство с правилна решетка, в която частиците са в контакт, е (p ( 34%. Тази стойност съответства на решетката на диаманта, където всяка отделна частица има четири най-близки съседа, свързани с капилярни мостове (пендуларно състояние). При (p < 34% появяването на кухини по-големи от частиците е неизбежно. Следователно, капилярните суспензии може да се класифицират още като: плътно опаковани при (p ( 74%; хомогенни (без кухини) при 34% < (p < 74%, и нехомогенни (с кухини) за (p < 34%; виж Фиг. 1. Граничните стойности 34% и 74% не са строго фиксирани. Например, ако броят на съседите е по-голям (n > 4) може да се наблюдават кухини и при (p > 34%. С полидисперсни частици при плътно опаковане може да се осъществи (p > 74%.


Важен параметър характеризиращ капилярните суспензии е обемната част на течността, която омокря частиците, отнесена към общия обем на течната фаза [13]. Тя се дефинира като:
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Течността, която преференциално омокря частиците може да бъде водата или маслото в зависимост от това дали частиците са хидрофилни или хидрофобни.
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Фигура 2. Изменения в морфологията на нехомогенни трифазни дисперсии (частици/вода/масло) поради промяната на обемната част, Si, на течността, която преференциално омокря частиците [6].

В случая на нехомогенни суспензии, (p < 34 %, могат да се наблюдават различни структури (Фиг. 2) в зависимост от стойността на Si. При ниски стойности на Si се образува мрежа от частици свързани с капилярни мостове, т.е. дисперсията е в пендуларно състояние (Фиг. 2) [6]. При по-високи стойности на Si мрежата се разкъсва на отделни сферични агломерати, в които частиците са свързани помежду си посредством капилярни сили [6,30]. При Si около 0.5 частиците могат да стабилизират биконтинуална структура наречена „бигел“ (bijel), която представлява нов композитен материал и към която в последно време се проявява засилен интерес [31–34]. Ако Si достигне достатъчно високи стойности, частиците могат да стабилизират пикерингови емулсии [35–37]. Когато стойността на Si наближи 1, структурата отново може да наподобява мрежа, но в този случай системата е в капилярно състояние. Елементите на тази мрежа могат да се разглеждат като канали от по-слабо мокрещата течност, по повърхността на които са адсорбирани частици (Фиг. 2). Втвърдяване на дисперсията може да се наблюдава и в двете крайни състояния: пендуларно и капилярно [1,6].
1.4.
Теоретично описание на капилярните мостове


Адхезията на сферични частици към плоска повърхност във влажна атмосфера се дължи на образуването на малки водни капилярни мостове (pendular rings – пендуларни пръстени) около зоната на контакт частица/повърхност [12,39,40]. Образуването на капилярни мостове е важно за много експериментални и практически системи, включително за процеси като насищането на почвата с вода и адхезионни сили при влажни неконсолидирани порьозни среди [41–44]; дисперсии на пигментни вещества, овлажняване на прахове и агрегиране на частици в трифазни системи [10,11,45,46]; уплътняване при синтероване на фини частици [47,48]; получаване на филми от латексни частици [49–51]; капилярно изпарение и кондензация в порьозни среди [52–54]. Действието на силата на капилярния мост се налага да се отчита и в експерименти с атомно силова микроскопия (AFM) [55–58].
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Фигура 4. Схематично представяне на профил на ротационно симетричен капилярен мост; r е радиалната координата; z е ос на ротационна симетрия; z = 0 е равнината на огледална симетрия, където r = r0; ( e текущият ъгъл на наклона на менискуса; P1 и P2 са вътрешното и външното налягане. (a) Вдлъбнат капилярен мост, p < 0.5 и r < r0; (б) Изпъкнал капилярен мост, p > 0.5 и r > r0; p е безразмерното капилярно налягане.


Капилярният мост между две сферични частици има ротационно симетрична форма. Профилът му може да бъде описан използвайки цилиндрични координати, z = z(r) (виж Фиг. 4). Формата на образувалия се ротационно симетричен менискус се подчинява на капилярното уравнение на Лаплас, което може да бъде представено във вида [67,68]:
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където r е радиалната координата, ( е текущият ъгъл на наклон, ( е междуфазовото напрежение, P1 и P2 са съответно вътрешното и външно налягане. В изследваните от нас суспензии капилярните мостове са микроскопични и ефектът от гравитацията върху формата им може да се пренебрегне. Първият интеграл на ур. (3) е:
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където е използвано граничното условие ( = (/2 при r = r0 (Фиг. 4), а p е безразмерното капилярно налягане. При p < 0.5 и r < r0 се образува вдлъбнат мост, докато при p > 0.5 и r > r0 – профилът на моста е изпъкнал. Частният случай p = 1 съответства на сфера с два еднакви радиуси на кривина, а при p = 0.5 се получава цилиндър, за който r = r0.

Силата, с която капилярният мост действа на частиците, която за краткост ще наричаме капилярна сила, Fcap, се изчислява по формулата:
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Уравнение (7) може да бъде изведено от съображения за силов баланс [68]: членът 2(r0( представлява приноса от междуфазовото напрежение, докато членът (P1 ( P2)(r02 отчита приноса на капилярното налягане.

С нарастване на безразмерното капилярно налягане, p, се наблюдава последователност от форми на капилярния мост [68], наричани още профили на Делоне [59,76]; вж. Фиг. 6. 
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Фигура 6. Последователност от профилите на капилярните мостове при промяна на безразмерното капилярно налягане, p; [68].

1.5.
Електростатични сили между частици на течна повърхност

Ако една диелектрична частица с повърхностен заряд се намира на междуфазова граница полярен/неполярен флуид, то на частицата действа допълнителна електростатична (електропотапяща) сила насочена към полярния флуид (Фиг. 7). Тази сила е описана теоретично и нейното съществуване е доказано експериментално в литературата [79,80]. В случай на частици с микронни размери, електростатичното поле във водната фаза е потиснато поради екранирането му от наличните там йони (дори в най-чиста вода има Н+ и ОН( йони). Поради тази причина, основният принос към електростатичното взаимодействие идва от полето в неполярната фаза, където отсъства дебаево екраниране на електричното поле.
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Фигура 7. Електрична сила действаща на частица върху границата между полярен и неполярен флуид (въздух, масло) [79].


Интересно е да се отбележи, че прибавянето на допълнителен електролит към водната фаза не променя електростатичното отблъскване между частиците на течната повърхност (при условие, че не променя трифазния контактен ъгъл). Това е едно пряко доказателство, че микронните частици си взаимодействат през неполярната фаза поради наличието на (макар и малък) повърхностен заряд [82].

1.6.
Цели на дисертационния труд

Реологичното поведение на трифазни дисперсни системи частици/масло/вода за обемни части на частиците 34% < (p < 74%, съответстващо на хомогенни капилярни суспензии (Фиг. 1 и Раздел 1.2), практически не е изследвано в литературата. При тези обемни части дисперсните системи притежават забележителното свойство да придобиват значителна твърдост при добавяне на минимално количество от вътрешната фаза, което води до образуване на капилярни мостове и пендуларно състояние. Тогава, водо-непрекъснатата суспензия с хидрофобни частици и маслени капилярни мостове (Фиг. 9а) и „огледалната“ масло-непрекъсната суспензия с хидрофилни частици и водни капилярни мостове (Фиг. 9б) при еднакви стойности на трифазните контактни ъгли (мерени през вътрешната фаза) трябвало да имат идентично реологично поведение. Ако се получи съществена разлика, то тя би могла да се дължи на това, че в системата от Фиг. 9б електростатичното взаимодействие между частиците през маслената фаза би могло да не е пренебрежимо.
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Фигура 9. Схематично представяне на трифазни суспензии с капилярни мостове: (а) водо-непрекъсната и (б) масло-непрекъсната.

Основни цели на дисертационния труд:

1. Експериментално да се изследва зависимостта на праговото напрежение на водно-непрекъснати суспензии с хидрофобни частици и маслени капилярни мостове за различни обемни части на частиците, 34% < (p < 55%, различни междуфазови напрежения, тип и количество на добавената течна въглеводородната фаза.

2. С използване на капилярната сила на привличане за капилярните мостовете, да се разработи теоретичен модел за количествено описание на праговото напрежение и обяснение на физическата му природа.

3. Експериментално да се изследва ефектът на електростатичното отблъскване между частиците за масло-непрекъснати суспензии с хидрофилни частици и водни капилярни мостове за 34% < (p < 45%, различни междуфазови напрежения, тип на течната въглеводородната фаза и количество добавена вода.


4. Теоретично да се опише ефектът на електростатичното отблъскване между частиците и количествено да се определи повърхностната плътност на заредените частици въз основа на експерименталните данни.

В нашите експерименти сме работили без добавяне на повърхностно активни вещества, които намаляват междуфазовото напрежение, (, и силата на капилярния мост, и които биха могли да модифицират и стойностите на трифазните контактни ъгли.
2.
ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ И ИЗЧИСЛИТЕЛНИ МЕТОДИ


В настоящата глава са разгледани използваните материали, методите за третиране на частиците и за приготвяне на суспензиите. Отделено е внимание и на начина за прецизно измерване на праговото механично напрежение (граница на еластичност; yield stress), което представлява основна характеристика за механичната здравина на получената суспензия. Схематично е показана и числената процедура използвана за пресмятане на силата на капилярния мост, Fcap (виж Раздел 1.4). Определени са параметрите на индивидуален капилярен мост между две сферични частици с еднакви радиуси.
2.1.
Материали и експериментални процедури


За целите на експериментите са използвани хидрофилни силикатни частици Excelica UF320 произведени от Tokuyama Corp., Япония, след стапяне на SiO2 (плътност 2.2 g/cm3). Частиците са сферични, слабо полидисперсни, с ниска повърхностна грапавост и среден диаметър 3.8 μm (Фиг. 10).
Като течни въглеводородни фази използвахме хексадекан (C16) и соево масло (SBO). Стойностите на относителните диелектрични константи на двете масла са (oil = 2.05 за С16 и (oil = 2.8 за SBO [89].

За приготвянето на всички суспензии използвахме дейонизирана вода. Водната фаза във всички експерименти съдържа 0.5 M NaCl (Merck) добавен за да екранира електростатичното отблъскване между частиците през водната фаза. Не са използвани повърхностно активни вещества или други добавки при приготвянето на суспензиите.

За приготвяне на всички суспензии използвахме миксер Proxxon FBS 12/EF. Хомогенизирането провеждахме при скорост от 5000 rpm за време 5 минути. Този миксер осигурява постоянна скорост на въртене независимо от вискозитета на изследваната проба.
2.2.
Измерване на праговото напрежение

Както вече стана дума, образуването на капилярни мостове между частиците на трифазната суспензия води до нейното втвърдяване. С други думи, суспензията няма поведение на флуид – не се разтича ако я поставим върху повърхност, а се стреми да запази формата си, подобно на твърдо тяло. От реологична гледна точка, капилярната суспензия проявява еластичност при деформация на прехлъзване, каквато отсъства при флуидите. При достатъчно голяма деформация на прехлъзване се достига границата на еластично поведение и непрекъснатата среда (в нашия случай – суспензията) преминава в състояние на високоеластично тяло. Механичната твърдост (или здравина) на суспензията може да се характеризира с напрежението при границата на еластичност, което ще наричаме прагово напрежение (yield stress) и ще означаваме с Y. В експериментален аспект, наша цел е да изследваме как праговото напрежение Y зависи от вида на вътрешната фаза (водна, маслена), както и от вида на маслото, растително (SBO) или минерално (С16). В теоретичен аспект, наша цел е да изследваме как Y зависи от (i) граничното напрежение (; (ii) трифазния контактен ъгъл (; (iii) радиуса на частиците, а; (iv) обемната част на частиците, (р, и (v) обемната част на капилярните мостове, Si.

За да определим Y проведохме експерименти с ротационен реометър Bohlin Gemini, Malvern, UK, с геометрия – плоско-паралелни пластини (Фиг. 11а). Горният диск се върти, докато долният е неподвижен. Върху повърхността им залепяхме шкурка със средна грапавина 12.6 (m за да предотвратим прехлъзването между пробата и двете паралелни пластини по време на експеримента. Изследваната проба се поставя и притиска между пластините, като дебелината на образувания слой се контролира. За темпериране и намаляване на изпарението на пробата, по време на експеримента беше използван специален термостатиращ елемент.
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Фигура 11. Схематично представяне на работния елемент на ротационния реометър с два успоредни диска; R е радиусът на диска, а М е приложеният въртящ момент. 

Реометърът позволява два основни режима на работа: (i) зададен закон за изменение на ъгъла на завъртане ( и регистриране на въртящия момент М (strain control) и (ii) зададен закон за изменение на въртящия момент М и регистриране на ъгъла на завъртане на горния диск ( (stress control). За нашата цел е подходящ последният режим. Задавано бе плавно изменение на напрежението, (, и се измерваше деформацията чрез ъгъла на завъртане на горния диск, ( (Фиг. 12). 
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Фигура 12. Експериментални резултати за ъгъла на завъртане, (, като функция от приложеното напрежение, ( = 3M/(2(R3), при различни стойности на Si. Праговото напрежение, Y, е определено от вертикалната част на експерименталната крива. (а) SBO капилярни мостове във вода.

В апарата е заложена следната дефиниция за напрежението: ( = 3M/(2(R3), което е средната стойност на механичното напрежение действащо върху въртящия се елемент при приложен въртящ момент M. На Фиг. 12 са показани (в двойно-логаритмичен мащаб) типични експериментални криви за зависимостта на деформацията от приложеното напрежение за капилярни мостове от SBO във вода и за водни капилярни мостове в SBO. Ясно се вижда незначителната промяна на ъгъла ( до сравнително високи стойности на напрежението, (, последвана от бързо нарастване на деформацията при достигане на праговото напрежение, Y, на което съответства ъгъл на завъртане, (Y. За по-точно определяне на Y, бяха нанасяни в линеен мащаб (Фиг. 12в). Грешката на дадено измерване на Y е (5 Pa. Грешките показани на фигурите в Глави 3 и 4 съответстват не на грешката на отделния експеримент, а на възпроизводимостта на експериментите.
2.3.
Изчисляване параметрите на капилярен мост


Ундулоидите и нодоидите представляват решения на уравнението на Лаплас (4). Те се изразяват посредством комбинация от непълни елиптични интеграли [68,71]. Изчисляването стойностите на елиптичните интеграли се извърша чрез използване на интегралното им представяне или на развитието им в редове [90]. И двата подхода са сравнително бавни поради слабата сингулярност на интегралите или бавната сходимост на редовете. Това наложи разработването на подходящ алгоритъм за бързо и точно изчисляване параметрите на капилярен мост. 
3.
ВОДО-НЕПРЕКЪСНАТИ СУСПЕНЗИИ С МАСЛЕНИ КАПИЛЯРНИ МОСТОВЕ


В настоящата глава са систематизирани получените експериментални данни за праговото напрежение на водо-непрекъснатите трифазни суспензии с маслени капилярни мостове. Изследвана е зависимостта на праговото напрежение, Y, от обемната част на вътрешната фаза, Soil, при различни обемни части на частиците, (р, и при две различни маслени фази, SBO и C16 (Раздел 3.1). Разработен е теоретичен модел обясняващ физическата природа на праговото напрежение Y (Раздел 3.2) и зависимостта му от физикохимичните параметри на системата (Раздел 3.3). Моделът е приложим за пендуларно състояние (вж. Глава 1) и се основа на изчисления на параметрите на индивидуален капилярен мост (Раздел 2.3).
3.1.
Експериментални резултати


На Фиг. 21 са показани експерименталните резултати за праговото напрежение, Y, като функция на Soil за соево масло (SBO) като вътрешна фаза, при обемни части на частиците (p = 30%, 35%, 40% и 45%. При (p = 50% суспензиите стават много твърди и неподходящи за измерване с използвания от нас реометър. Всяка точка за 30%, 40% и 45% е средно от поне три измервания на отделно приготвени суспензии. Експерименталната грешка от възпроизводимостта на данните е в интервала от 5 до 10%. Резултатите показват, че праговото напрежение, Y, нараства с увеличението на Soil и на (p. Например, ако вземем резултатите при Soil = 5%, получаваме Y = 3955, 5644 и 6506 Pa съответно при (p = 30%, 40% и 45%. Подобно поведение е наблюдавано и при други желиращи системи [93].
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Фигура 21. Суспензии с капилярни мостове от соево масло (SBO) във вода. Зависимост на измереното прагово напрежение, Y, от относителната обемна част на маслото, Soil, за хидрофобизирани силикатни частици с контактен ъгъл ( = 12° измерен през маслото. Обемната част на частиците е: (a) (p = 30%; (б) (p = 35%; (в) (p = 40%; (г) (p = 45%. Линиите са прекарани с теоретичния модел при стойности на параметрите показани на фигурата.

При Soil ≥ 8–10% данните за зависимостта на Y от Soil стават разхвърляни, което може да се интерпретира като начало на преход от пендуларно към фуникуларно състояние в резултат на локално припокриване на съседни капилярни мостове. При Soil ≥ 15–17% се наблюдава фазово разделяне. Дисперсиите се разделят на течна и маслена фаза, като хидрофобните частици са в маслената фаза. При това системата става отново течна с Y = 0. Непрекъснатите криви начертани на Фиг. 21 съответстват на изчислените теоретични зависимости по модела разработен по-долу в настоящата глава.
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Фигура 22. Суспензии с капилярни мостове от хексадекан (С16) във вода. Експериментални зависимости на праговото напрежение, Y, от относителната обемна част на добавеното масло, Soil, за хидрофобизирани силикатни частици с контактен ъгъл ( = 70° през С16 при различни обемни части на частиците: (a) (p = 35%; (б) (p = 45%; (в) (p = 50%; (г) (p = 55 %. Линиите са прекарани с теоретичния модел при стойности на параметрите показани на фигурата.

На Фиг. 22 се представени аналогични резултати, но за капилярни мостове от хексадекан (C16). Междуфазовото напрежение на границата хексадекан/вода (52 mN/m) е сравнително по-високо от това на соево масло/вода (30 mN/m). Следователно, за очакване е капилярната сила на мостовете да е по-голяма и респективно, праговото напрежение да е по-високо при суспензии с маслена фаза от С16. Експериментите показват точно противоположна тенденция – по ниско прагово напрежение, Y, за С16. Например, ако сравним Фиг. 21г и 22б виждаме, че при Soil = 5% и (p = 45%, се получава Y = 6506 Pa за мостове от SBO и Y = 2162 Pa за мостове от С16.

Суспензиите с вътрешна фаза от С16 са значително по-меки от тези с вътрешна фаза от SBO. Както показва теоретичният модел (вж. по-долу), основната причина за тази разлика е сравнително по-големият контактен ъгъл ( = 70° за C16 измерен през маслото (за SBO този ъгъл е 12°). Фактът, че суспензиите със С16 са по-меки даде възможност да проведем реологични измервания до по-висока обемна част на частиците, (p = 55% (Фиг. 22г). Както и в случаите на SBO, при по-високи стойности на Soil се наблюдава преход от пендуларно към фуникуларно състояние. Повишаването на относителната обемна част на хексадекана, Soil, над 15–17% води до фазово разделяне.
3.2.
Физическа природа на праговото напрежение


От физическа гледна точка, при постоянна температура, праговото напрежение, Y, трябва да зависи от пет основни параметъра:
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т.е. от относителната обемна част на вътрешната фаза, Si; от обемната част на частиците, (р; от междуфазовото напрежение, ( ; от радиуса на частиците, a, и от  трифазния контактен ъгъл, (, измерен през фазата, от която е образуван капилярният мост. Досега, такава теоретична зависимост не е изведена [3]. Затова една от основните ни цели е да получим в явен вид зависимостта 
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 и да разкрием физическата природа на праговото напрежение за суспензии в пендуларно състояние.

Една от основните трудности за интерпретацията на праговото напрежение е, че капилярната сила намалява с разстоянието между частиците (с нарастване на деформацията на прехлъзване), виж Фиг. 20а. Следователно, с увеличаване на деформацията реологичният отклик на системата би трябвало да намалява и суспензията трябва да става все по-мека, което противоречи на експерименталните резултати; вж. Фиг. 12. За да решим този проблем, ще следваме подход който е аналогичен на този за монослоеве от частици на течна повърхност [94]. Да разгледаме две частици, A и B, които в суспензията си взаимодействат с централна сила, F. Природата на това взаимодействие може да е различна: вандерваалсови сили; електростатични сили, или силата на капилярен мост свързващ частиците (Фиг. 23а). За простота, ще предположим, че частиците са подредени в проста кубична решетка. Двете частици принадлежат на две равнини (успоредни на равнината yz в декартова координатна система), които се отместват една спрямо друга в резултат на деформацията. Тези две равнини са разположени на разстояние L. Ще предполагаме, че в началния момент разстоянието между частиците е h0 и поради симетрията, силата няма проекция по y-оста.
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Фигура 23. Схематично представяне на суспензия от сферични частици с радиус a свързани посредством капилярни мостове: (а) начално състояние; (б) след прилагане на срязваща деформация и отместване (y по оста y. L е разстоянието между двата слоя частици; ( е ъгъла на прехлъзване; h0 и h са дължините на капилярния мост преди и след приложената деформация; F(h) е сила на взаимодействие; Fsh = F sin( е силата на деформация. 

По-нататък, да разгледаме малко преместване, (y, на частицата B по оста y. Естествено е да предположим, че след преместването, силата на взаимодействие е насочена по линията свързваща центровете на частиците A и B (Фиг. 23б), а разстоянието между частиците, h, се увеличава.

След деформацията, силата на взаимодействие вече има ненулева проекция по оста y (в равнината на прехлъзване):
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където ( ( (y/L = tan(. За малки деформации (( е малко число) изразът в дясната част на ур. (23) можем да използваме развития в ред, както следва:
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където сме предположили, че силата на взаимодействие намалява с разстоянието между частиците.

След като заместим развитията (24) във формулата за Fsh, ур. (23), получаваме:
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където сме пренебрегнали членовете от по-висок порядък по (. Важно е да отбележим, че функцията Fsh(() в дясната част на ур. (25) е кубична парабола, която има максимална стойност, Fsh,max, при деформация, (m, която се изчислява от формулата:
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За приложена сила Fsh < Fsh,max системата успява да противодейства на външното напрежение и следователно, реологичният режим е еластичен. При това не е задължително еластичността да е постоянна, т.е. става дума за квази-еластичен режим; вж. Фиг. 12. Максималната стойност, Fsh,max, съответства на границата на еластичния режим, затова тя определя праговото напрежение на системата. При приложени въздействия Fsh > Fsh,max системата не успява да противодейства на външната сила и това води до скъсване на капилярния мост; вж. Фиг. 24.
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Фигура 24. Зависимост на проекцията на безразмерната капилярна сила върху равнината на прехлъзване, fsh, от ъгъла ( (по дефиниция ( = tan() за капилярен мост с обем ( = 1 % при контактен ъгъл ( = 0о. Мостът не може да издържи сила по-голяма от fmax; с (Y е означена съответната стойност на ъгъла на деформация. Теоретичната линия е изчислена с пълната теория от Раздел 2.3, а не с приближеното ур. (25)

За отбелязване е, че в режим на контролирано напрежение (stress control), скъсването на моста става в максимума на кривата, а не при максималната деформация за равновесен капилярен мост с даден обем (означена с „end of equilibrium“ на Фиг. 24).

Както вече стана дума, Fsh = Fcap sin( е проекцията на силата на капилярния мост в равнината на прехлъзване (Фиг. 23). По аналогия с ур. (21б), въвеждаме съответната безразмерна сила:
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Праговото напрежение е глобално свойство на суспензията. Напрежението, (, представлява сила на единица площ в равнината yz (Фиг. 23). Следователно,
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където А1 е проекцията на площта на една частица в равнината на прехлъзване и cg е геометричен коефициент, който отчита средния брой на капилярни мостове на една частица както и тяхната ориентация спрямо равнината на прехлъзване. В най-простия случай за проста кубична решетка, показан на Фиг. 23, cg = 1 и проекционната площ се задава с формулата А1 = 4a2.

В общия случай (Фиг. 3), обемът падащ се на една частица представлява този на съответния правилен многостен, който я огражда. В литературата за неговото описание се използва еквивалентния радиус на сфера, R1, която има обем равен на обема на въпросния многостен. R1 се определя от обемната част на частиците както следва:
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Площта, която се пада на една частица в равнината на прехлъзване, А1, може да се оцени като площта на диаметралното сечение на еквивалентната сфера, т.е.:
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Уравнение (28в) може да се разглежда като дефиниция на средната площ на частица, което влияе и на дефиницията на геометричния фактор, cg. Колкото по-голямо е координационното число, n, толкова по-голяма би трябвало да бъде стойността на cg (Фиг. 3б). След като заместим ур. (28в) в определението (28а) получаваме връзката между капилярната сила на прехлъзване и приложеното напрежение на прехлъзване:
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Еквивалентната форма на ур. (29а) за напрежението ( се получава като заместим Fsh от ур. (27):

[image: image43.wmf]2/3

gpsh

2

cf

a

s

tf

=


(29б)

Предвид Фиг. 24, праговото напрежение, Y, се свързва с максималната стойност на fsh. Замествайки fsh = fmax в ур. (29б), получаваме: 
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която е основа за интерпретация на получените експериментални данни (Фиг. 21 и 22). Уравнение (30) показва, че праговото напрежение Y е пропорционално на капилярното налягане 2(/а, т.е., праговото напрежение е право-пропорционално на междуфазовото напрежение ( и обратно-пропорционално на радиуса на частиците, а. Зависимостта, Y ( 1/a е наблюдавана експериментално и от други автори [14]. Множителят, 
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При зададени експериментални параметри, (p и Si, от ур. (2) се изчислява n и от ур. (31в) се изчислява (. При известна експериментална стойност на трифазния контактен ъгъл, (, и изчислената вече стойност на (, се определя теоретичната стойност на 
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. Накрая, използвайки ур. (30) изчисляваме праговото напрежение, 
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. Този алгоритъм показва важността на точното определяне на зависимостта 
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Фигура 25. Зависимост на максималната безразмерна сила fmax от безразмерния обем на капилярния мост, (, за различни стойности на трифазния контактен ъгъл, (.

На Фиг. 25 са представени изчислените теоретични зависимости на максималната стойност fmax(() за различни стойности на трифазния контактен ъгъл, (. За целта са използвани алгоритмите описани в Раздел 2.3. fmax нараства съществено с увеличаване на обема на моста, характеризиран от (, и намалява с нарастване на стойността на контактния ъгъл, (. Важно е да се отбележи, че за стойности на ( по-малки от 20о, линиите на Фиг. 25 слабо се различават една от друга. Съществен ефект на ( върху fmax се наблюдава при ( > 20о. В Приложение А в таблична форма са представени изчислените стойности на 
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[image: image52.wmf]max

(,)

f

a

F

 чрез четири-точкова 2D интерполация, виж Приложение А.
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Фигура 27. Проекция на безразмерната капилярна сила в равнината на прехлъзване, fsh, като функция на ъгъла на деформация, (, за капилярни мостове с различен безразмерен обем (. Стойностите на трифазния контактен ъгъл са: (а) ( = 12о и (б) ( = 70о, където пунктираната част на линиите отговаря на мостове с инфлексна точка, които биха могли да са нестабилни. 

На Фиг. 27 е показана зависимостта на fsh, от разстоянието между частиците при различен безразмерен обем на капилярния мост, (, за две стойности на трифазния контактен ъгъл, (. За същите стойности на параметрите, капилярната сила между частиците (Фиг. 20) може да бъде монотонна (( = 12о) и немонотонна (( = 70о) функция на h [и (, вж. ур. (33)]. Обаче и в двата случая (Фиг. 27), силата на прехлъзване има максимум. Стойностите на максимума се увеличават с увеличаване на обема на капилярния мост, (. Също така, за по-големия трифазен контактен ъгъл (( = 70º) стойностите на максимумите при еднакви обеми на капилярния мост са по-малки от тези за ( = 12º. Във всички изследвани случаи, максимумът на fsh се достига преди настъпване на условието за неустойчивост на съответния капилярен мост (наличие на инфлексна точка). Следователно, праговото напрежение при суспензии следва да се асоциира с максималната стойност на fsh, както вече направихме в ур. (30).
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Фигура 28. (а) Илюстрация на условието съседни капилярни мостове да не се припокриват. (б,в) Зависимост на fsh от h/(2a) за капилярни мостове с различни обеми ( при различни стойности на трифазните контактни ъгли: (б) ( = 12о; (в) ( = 70о. В този случай пунктираните линии отговарят на припокриване на два съседни моста при предположение за проста кубична решетка – вж. ур. (34).

При достатъчно големи стойности на ъгъла на прехлъзване, (, е възможно даден капилярен мост да се допре до друг капилярен мост и тогава те ще се слеят. Условието за да не се допрат два съседни капилярни моста е (Фиг. 28а):
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където (c е съответният централен ъгъл. При допирането и/или сливането на капилярни мостове се нарушава пространствената подреденост на структурата и се преминава в друго състояние (Раздел 1.2). Графиките на Фиг. 28 са същите както и на Фиг. 27, но в този случай пунктираните линии отговарят на припокриване на два съседни моста при предположение за проста кубична решетка. Условието (34) се нарушава с увеличаване на обемната част (, при това колкото по-добре се омокрят частиците, толкова при по-малки стойности на ( настъпва припокриване на капилярните мостове. Например, при ( = 12о, за ( > 1% не е възможно съществуването на суспензия от монодисперсни частици подредени в проста кубична решетка, която да е в пендуларно състояние.
3.3.
Теоретична интерпретация на опитните данни


Праговите напрежения при деформации на прехлъзване биха могли да зависят от експерименталния метод, който се използва за тяхното определяне [95]. Ротационният реометър (Фиг. 11) задава въртящ момент M действащ на въртящия се диск. 
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Тук с ((, (, z) означаваме цилиндричните координати; оста z съвпада с оста на въртене, ( е радиалната координата и ( е ъгълът на завъртане на диска. Компонентата (z( на тензора на напреженията действа тангенциално на въртящия се диск. Апаратът задава/ регистрира средната стойност на приложеното механично напрежение, ( (Раздел 2.2), която се дефинира с формулата:
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Ако (z( е постоянна величина, която не зависи от радиалното разстояние (, ур. (35б)  би дало ( = (z(.

На Фиг. 12 експерименталните стойности на ъгъла, (Y, при които настъпва неговото рязко увеличение с нарастването на (, са в границите от 0.57о до 5.7о. Обаче, максимумите на теоретичните криви на Фиг. 27, се получават при локални ъгли на завъртане, ( = (Y, от 13о до 31о. Това е възможно да се получи само при условие, че деформациите в изследваната суспензия обхващат само слой прилежащ към въртящия се диск, а не цялата суспензия между двата паралелни диска. Подобно поведение е наблюдавано за подредени монослоеве от частици на междуфазова повърхност както при стационарна [96], така и при осцилаторна деформация на прехлъзване [97].

Сравнение на теория и експеримент и обсъждане. За да илюстрираме големината и областите на изменение на параметрите на системата, в Таблица 2 сме сравнили техните стойности за две от експерименталните криви на Фиг. 12а съответстващи на Soil 
Таблица 2. Сравнение на стойностите на параметрите за две експериментални криви на Фиг. 12а. 

	Параметър
	Soil = 0.72 %
	Soil = 2.68 %

	( (%)
	0.2314
	0.8613

	hY/(2a)
	0.0262
	0.0540

	(Y (º)
	12.97
	18.41

	(Y (º)
	1.278
	0.756

	( (º)
	5.531
	2.270

	lR (mm)
	0.446
	0.264

	dR (mm)
	1.937
	0.793

	NR
	510
	209


= 0.72 % и 2.68% за мостове от SBO във вода. И за двете суспензии, контактният ъгъл е ( = 12º; радиусът на частиците е a = 1.9 (m; обемната част на частиците е (p = 40%, а средният брой мостове на частица е n = 4.67; вж. ур. (2). Стойностите на ( изчислени от ур. (31в) са по-малки от тези на Soil (Tаблица 2). Стойностите на ъгъла на прехлъзване в границата на еластичност, (Y, съответстват на максимумите на съответните теоретични криви, като тази на Фиг. 24. Безразмерното разстояние между две частици, hY/(2a), което характеризира дължината на моста при границата на еластичност, е свързано с (Y чрез ур. (33). Както се вижда в Tаблица 2, hY малко (2.6 % – 5.4 %) в сравнение с диаметъра на частицата, 2a. 


Стойностите на ъгъла на завъртане в границата на еластичност, (Y, са определени от експерименталните криви на Фиг. 12а. както се вижда в Tаблица 2, имаме (Y << (Y. Тази разлика между привидната и истинската локална деформация ни доведе до извода, че само част от суспензията е подложена на деформация; вж. Фиг. 29. 

По-нататък, приемайки модела с конична зона на деформация, (модел B; Фиг. 29б), от стойностите на (Y и (Y изчислихме ъгъла на конуса ( използвайки ур. (39г). както се вижда в Таблица 2, ъгълът ( е по-голям за по-меката суспензия, тази с по-ниско съдържание на вътрешна фаза, Soil = 0.72 %. Преместването на частиците в суспензията при периферията на диска, , lR, е изчислено от ур. (36а) с ( = R и ( = (Y. Дебелината на зоната на деформация при периферията на диска, dR = d(R), е изчислена от ур. (39а). За по-меката суспензия с Soil = 0.72 % стойността на dR е само малко по-малка от разстоянието между двата диска на реометъра, което беше 2 в нашите експерименти. Последният ред в Таблица 2 дава броя слоеве частици в зоната на деформация при периферията на диска, оценена като NR = dR/(2a), където 2a = 3.8 (m е средният диаметър на частиците. Получените стойности NR = 510 и 209 означават, че зоната на деформация съдържа достатъчен брой слоеве частици, така че суспензията да може да се третира като непрекъсната среда. 


Както вече стана дума, геометричният коефициент cg беше вариран и определен така, че да се постигне най-добро съгласие между теоретичната крива и опитните данни. На Фиг. 34 е илюстрирано как варирането на cg влияе върху сравнението на теория и експеримент. На фигура 35 получените стойности за cg са нанесени като функция на (p за всички изследвани водо-непрекъснати суспензии. В случая на мостове от SBO, cg нараства линейно с (p. В случая на мостове от C16, cg е по-малко от това при мостове от SBO при по-малките стойности на (p, но cg нараства експоненциално при по-големите стойности на (p. Параметрите на съответните интерполиращи емпирични криви са показани на Фиг. 35. 
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Фигура 34. Илюстрация на ефекта от варирането на геометричния коефициент cg върху изчислените теоретични криви за Y като функция на Soil за мостове от SBO при ( = 12º и (p = 45%. Най-доброто съгласие теория/експеримент е при cg = 2.

По правило, при твърдите повърхности се наблюдава хистерезис на трифазния контактен ъгъл, като отсъствието на хистерезис е по-скоро изключение [102–105]. Хистерезис се наблюдава не само при грапави и хетерогенни повърхности, но и при молекулярно гладки хомогенни твърди повърхности [102,105]. В случай на малки стойности на ( ние показахме, че максималната сила на прехлъзване слабо зависи от конкретната стойност на ( (Фиг. 25 и 31). Следователно, за малки стойности на ( хистерезисът на контактния ъгъл не влияе съществено на твърдостта на суспензиите. При стойности на ( > 30о този ефект би могъл да влияе на праговото напрежение на съответните суспензии.
3.4.
Основни резултати и изводи от Глава 3

Суспензиите от хидрофобни частици във вода притежават забележителното свойство да се втвърдяват при добавянето на минимално количество от маслената фаза, която омокря добре частиците. Втвърдяването може да се обясни с образуването на капилярни мостове (пендуларни пръстени) свързващи частиците. В Глава 3 представихме нови и оригинални реологични данни за един относително слабо изследван интервал от обемни части на частиците, 0.30 ≤ (р ≤ 0.55; вж. Фиг. 21 и 22. Механичната здравина на капилярните суспензии се характеризира от стойността на праговото напрежение при границата на еластичност, Y, което бе измерено при различни стойности на обемните части на маслената фаза, Soil, и на частиците, (р. Освен това, разработен бе количествен теоретичен модел, който свързва Y с максималната стойност на проекцията на капилярната сила върху равнината на прехлъзване. Моделът използва получената в Глава 1 полу-емпирична зависимост между обемната част на частиците, (р, и средния брой капилярни мостове на една частица, n; вж. ур. (2).

Моделът е в много добро съгласие с получените експериментални данни и дава количествено описание на зависимостта на праговото напрежение, Y, от параметрите на системата. По-конкретно, Y нараства с увеличението на междуфазовото напрежение, (, обемните части на частиците, (p, и на маслената фаза, (, но намалява с увеличаване размера на частиците, a, и на трифазния контактен ъгъл, (; вж. ур. (30). В частност, напрежението на прехлъзване е пропорционално на Fcapsin(, където ( е ъгълът на прехлъзване (Фиг. 23б). Капилярната сила, Fcap, намалява при разтягането на индивидуалните мостове (при нарастването на (), но sin( нараства, което води до достигане на максимална сила Fcapsin( при определен ъгъл на прехлъзване (Y (Фиг. 24). Въпросната максимална определя стойността на праговото напрежение, Y. Стойността на Fcap е изчислена с помощта на точната теория от Раздел 2.3 за различни обеми на моста, Ф, и контактни ъгли, (. За по-лесно пресмятане на Y oт ур. (30), числени стойности на универсалната безразмерна функция fmax((,() са табулирани в Приложение А, като база данни за експресна обработка на експериментални данни с помощта на двумерна линейна интерполация. Получена е и приближена аналитична формула за fmax((,(), ур. (32), която позволява лесно изчисляване на Y в областта на нейната валидност.

Сравнението на теоретично изчисления ъгъл (Y (Фиг. 24) с експериментално измерения ъгъл (Y (Фиг. 12) показа, че деформация настъпва само в част от суспензията, в конична област прилежаща към въртящия се диск на реометъра с дебелина от няколко стотин частичкови диаметъра (при периферията на диска). Сравнението на твърдостта на суспензии с маслени мостове от соево масло (SBO) и хексадекан (C16) показа, че праговото напрежение е по-ниско за С16 отколкото за SBO, независимо от съществено по-високите стойности на междуфазовото напрежение за C16. Този резултат може да се обясни с по-големия контактен ъгъл в случая на С16, в съгласие с предсказанията на теоретичния модел. 
4.
МАСЛО-НЕПРЕКЪСНАТИ СУСПЕНЗИИ С ВОДНИ КАПИЛЯРНИ МОСТОВЕ

В тази глава е изследвано реологичното поведение на масло-непрекъсната суспензия с хидрофилни частици и водни капилярни мостове, която е „огледална“ на системата разгледана в Глава 3 (Фиг. 9). Сравнени са праговите напрежения, Y, на двата типа „огледални“ суспензии и е установено, че за една и съща стойност на обемната част на вътрешната фаза, Si, стойностите на Y са по ниски при мсло-непрекъснатата суспензия, въпреки че междуфазовото напрежение, (, и радиусът на частиците, а, са едни и същи при двата типа суспензии (Раздел 4.1). За да се обясни тази разлика, към модела разработен в Глава 3 е добавен ефект от електростатичното отблъскване между частиците през маслената фаза и са получени съответните аналитични изрази (Раздел 4.2). (Електростатично отблъскване през водната фаза отсъства, поради наличието на разтворен 0.5 М NaCl). Допълненият теоретичен модел е в количествено съгласие с опитните данни. При сравнението на теория и експеримент е определена повърхностната плътност на заряда на границата частица/масло, която се оказва близка до стойностите определени в други студии за подобни частици (Раздел 4.3).
4.1.
Експериментални резултати и сравнение на „огледалните“ системи

На Фиг. 36 са представени експерименталните данни за зависимостта на праговото напрежение Y от обемната част на вътрешната фаза Sw, получени по начина описан в Глава 2 за масло-непрекъснати суспензии с хидрофилни силикатни частици и водни капилярни мостове. Данните са получени при три обемни части на частиците: (р = 35%, 40% и 45%. (При 50% частици, получените суспензии бяха прекалено твърди и неподходящи за изследване с използвания реометър.) Всяка точка на Фиг. 36 е средна стойност от поне три измервания, които са правени с отделно приготвени суспензии със същите стойности на Sw и (р. Аналогично на резултатите в Глава 3, данните показват, че праговото напрежение Y нараства с увеличението както на Sw, така и на (р. Например, за Sw = 3% стойността на Y е равна на 1295 Ра, 2460 Ра и 4398 Ра съответно за (p = 35%, 40% и 45%. Подобно изменение е типично за втвърдяващи се суспензии [93]. Стандартните отклонения на данните (от 5 до 10%) отразяват възпроизводимостта на експериментите, която е по-добра, вероятно поради по-добрата омокряемост на частиците от вътрешната фаза (( = 0º). Особено добра възпроизводимост на резултатите бе получена за (p = 45% (Фиг. 36в).
На Фиг. 36а,б се наблюдава нерегулярно поведение на стойностите на Y за най-високите стойности на Sw. Това поведение може да се интерпретира като преход от пендуларно към фуникуларно състояние на суспензията в резултат на припокриване на съседни капилярни мостове [6, 10]; вж. Таблица 1 и Фиг. 28а. При още по-високи обемни части на добавената водна фаза, Sw > 20%, суспензията се разделя на маслена и водна фаза, като хидрофилните частици са изцяло във водната фаза. При това, системата има поведение на флуид, Y = 0. Аналогично поведение бе наблюдавано и при „огледалната“ система изследвана в Глава 3.
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Фигура 36. Суспензии с непрекъсната фаза от SBO и водни капилярни мостове: Зависимост на праговото напрежение Y от относителната обемна част на водата Sw за различни обемни части на частиците: (а) (p = 35%; (б) (p = 40%; (в) (p = 45%. Линиите са прекарани с теоретичния модел при показаните стойности на параметрите.
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Фигура 37. Суспензии с непрекъсната фаза от С16 и водни капилярни мостове: Зависимост на Y от Sw за различни обемни части на частиците: (а) (p = 35%; (б) (p = 40%; (в) (p = 45%. Линиите са прекарани с теоретичния модел при показаните стойности на параметрите. Представени са и данните за непрекъсната фаза от SBO.

На Фиг. 37 са показани получените експериментални данни за зависимостта на Y от Sw при непрекъсната фаза от хексадекан (С16) и при различни обемни части (p. Наблюдава се типично за капилярните суспензии поведение – твърдостта им се увеличава с нарастването обемните части както на вътрешната фаза, Sw, така и на частиците, (p. Отново, нерегулярна зависимост Y(Sw) се наблюдава при по високите стойности на Sw, което се интерпретира като преход от пендуларно към фуникуларно състояние. В случая на С16, фазовото разделяне настъпва при малко по-ниски стойности на обемната част на водната фаза, Sw > 15%, в сравнение със случая на SBO. Понеже експериментите са трудоемки, за С16 е правен по един експеримент за всяко Sw и (р. Възпроизводимостта на този тип експерименти вече бе оценена на Фиг. 36.

За сравнение на резултатите за суспензиите със С16 и SBO на Фиг. 37 са включени и данните от Фиг. 36. Както се вижда, за всички стойности на Sw и (p праговото напрежение Y е по високо за суспензиите с С16 в сравнение с тези със SBO. При това разликата нараства с намаляване на обемната част на частиците. Например, за (p = 45% тази разлика е около 2 пъти, докато за (p = 35% тя нараства до около 5 пъти. В двете системи трифазните контактни ъгли, (, са близки до 0о. Единствената разлика идва от по-голямата стойност на междуфазовото напрежение за хексадекан/вода (52 mN/m) в сравнение с тази за SBO/вода (30 mN/m). От модела разработен в Глава 3, ур. (30), следва, че праговото напрежение е право пропорционално на ( и затова би трябвало стойностите на Y за С16 да са само 52/30 = 1.73 пъти по-големи от тези за суспензиите с маслена фаза SBO. По-подробно обсъждане на тези разлики е дадено по-долу в Раздел 4.3 във връзка с различните стойности на геометричния коефициент cg. 
Сравнение на данни за двете „огледални“ системи. На Фиг. 38 са сравнени данни за Y като функция на Si за водни капилярни мостове в масло от настоящата глава с аналогични данни за маслени капилярни мостове във вода от Глава 3. Бихме могли да очакваме, че стойностите на Y за тези две “огледални” системи трябва да съвпадат при еднакво (р поради еднаквите стойности на граничното напрежение (, независимо от това, коя фаза е вън и вътре спрямо капилярния мост. Обаче, данните на Фиг. 38 показват значителни разлики. Например, за суспензиите с C16, праговото напрежение Y е по-голямо за водните капилярни мостове (Фиг. 38a,b), докато за суспензиите със SBO, Y е по-голямо за маслените капилярни мостове (Фиг. 38c,d).



Фигура 38. Сравнение на опитни данни за двете „огледални“ капилярни суспензии с водни и маслени капилярни мостове при една и съща обемна част на частиците (p: Зависимости на праговото напрежение, Y, от относителната обемна част на вътрешната фаза, Si, за: (a) (p = 35 % и непрекъсната фаза от C16; (b) (p = 45 % и непрекъсната фаза от С16; (c) (p = 35 % и непрекъсната фаза от SBO, и (d) (p = 45 % и непрекъсната фаза от SBO. Непрекъснатите линии са прекарани с помощта на теоретичния модел (подробности в текста).


 Интерпретацията на тези (на пръв поглед противоречиви) резултати изисква анализ на базата на количествена теория, която е развита в следващия раздел. Тук ще направим само предварително обсъждане и ще дадем качествена интерпретация, докато количествено обяснение ще бъде дадено в раздел 4.3. 


Изчисленията в Глава 3 показаха, че максималната проекция на силата на капилярния мост в равнината на прехлъзване, fmax((,(), която определя праговото напрежение Y, вж. ур. (30), съществено намалява с увеличението на контактния ъгъл, (, измерен през фазата на моста. Намалението на fmax е малко за 0 < ( < 20º, но fmax бързо намалява при ( > 20º; вж. Фиг. 25 и 26. Следователно, разликите между експерименталните криви на Фиг. 38a,b биха могли да се дължат главно на разликите между контактните ъгли: ( = 0º за водни капилярни мостове между хидрофилни частици в C16 срещу ( = 70º за капилярни мостове от C16 между хидрофобни частици във вода. 


Обаче, ефектът от ( върху fmax не би могъл да обясни данните на Фиг. 38c,d, понеже за хидрофилните частици на границата SBO/вода контактният ъгъл е ( = 0º през водата, докато за хидрофобните частици върху границата SBO/вода ( = 12º през маслото. В този интервал на относително малки ъгли (, ефектът от контактния ъгъл върху fmax е малък (вж. Фиг. 25) и не би могъл да обясни защо масло-непрекъснатите суспензии с водни капилярни мостове са по-меки (с по-малко Y) от водо-непрекъснатите суспензии с маслени капилярни мостове. Един възможен източник на тази разлика биха могли да бъдат различните вискозитети на непрекъснатата и дисперсната (на мостовете) фази, а именно 50 mPa.s за SBO срещу 0.89 mPa.s за вода. За очакване е образуването на по-голям брой по-малки капки при разбъркване да благоприятства образуването на повече капилярни мостове, което би довело до по-голямо прагово напрежение Y. От теорията и експеримента по емулгиране в турбулентен режим е известно, че диаметърът на образуваните капки намалява с увеличението на вискозитета на непрекъснатата фаза; вж. Фиг. 10 в [98]. Следователно, бихме могли да очакваме повече по-малки капки и по-голямо Y в случая на водни капилярни мостове в SBO-непрекъснати емулсии. Обаче данните за Y на Фиг. 38c,d показват точно обратната тенденция. Така достигаме до хипотезата за електростатично отблъскване между частиците през маслената фаза като едно възможно обяснение на наблюдавания ефект.

В предишни изследвания със SiO2 частици е показано наличието на отрицателни повърхностни заряди на границата частица/масло [82-84], както и на границата частица/въздух [86-88]. В такъв случай, по-ниските стойности на праговото напрежение Y за масло-непрекъснати суспензии (Фиг. 38c,d) би могло да се обясни с електростатично отблъскване между съседните частици през маслената фаза, в която електростатичните взаимодействия не са екранирани поради липсата на електролит в маслото. (Напомняме, че в нашите експерименти водната фаза съдържа 0.5 М NaCl, така че електростатични взаимодействия през водата не се очакват.) Електростатичното отблъскване противодейства на привличането дължащо се на силата на капилярния мост между частиците. Така големината на сумарната сила на привличане (капилярно привличане минус електростатично отблъскване) става по-малка, което води до намаляване на праговото напрежение Y. В раздел 4.2 теоретичният модел е надстроен с отчитане на ефекта от електростатичното отблъскване между частиците.
4.2.
Обобщение на теоретичния модел с отчитане на електростатични взаимодействия между частиците

За да изчислим формата и силата на капилярния мост между две частици с еднакъв размер, ние използвахме уравненията изведени в Раздел 2.3. Самата изчислителна процедура е описана подробно в приложението към втората статия по дисертацията. 


На Фиг. 18 са показани изчислените профили на капилярен мост, z(r), при различни стойности на h и фиксирани обем на моста, Φ = 0.25, и контактен ъгъл ( = 0º, са показани на Фиг. 39. Напомняме, че ( = 0º е контактният ъгъл за нашите хидрофилни SiO2 частици на границите SBO/вода и C16/вода; вж. по-горе. Фиг. 18 илюстрира промяната в профила на моста при неговото разтягане (характеризирано от h) при фиксиран обем (фиксирано (). В началното състояние (h = 0, пендуларен пръстен между частиците в контакт), формата на менискуса е цилиндрична. При нарастване на h (разтягане на моста), профилът на моста става все по вдлъбнат (радиусът на “шийката”, r0, намалява), а положението на контактната линия (rc,zc), се движи по повърхността на частицата. За разстояние между повърхностите на частиците по-голямо от “критичната” стойност h/(2a) = 0.7546, системата уравнения няма решение за ( = 0.25. С други думи, за стойности по-големи от h/(2a) = 0.7546 не съществува равновесен профил на капилярния мост при зададения обем.
Фиг. 39а представя зависимостта на безразмерната капилярна сила, fcap, от безразмерното разстояние между частиците в двата края на моста, 
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= h/(2a). Контактният ъгъл е фиксиран, ( = 0º, докато безразмерният обем на моста приема различни фиксирани стойности за различните криви показани на фигурата. Интересно е да се отбележи, че при малки 
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 капилярната сила fcap намалява с увеличението на (, докато при по-големите стойности на 
[image: image70.wmf]h
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 тенденцията се обръща. На Фиг. 39а, всяка крива завършва в критична точка – при по-големи стойности на 
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 системата от уравнения в Раздел 2.3 няма решение и следователно не съществува равновесен мост при зададеното (. На Фиг. 39б е показана безразмерната проекция на капилярната сила в равнината на прехлъзване, fsh = fcapsin(, като функция на ъгъла на прехлъзване, (, който е свързан с 
[image: image72.wmf]h
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 с помощта на ур. (33). Както се вижда, кривите на Фиг. 39б имат добре изразени максимуми. Резултатите на Фиг. 39 са аналогични на тези за контактен ъгъл 12о показани на Фиг. 20а и 27а.
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(b)[image: image74.jpg]Projected capillary force, fcapsiny
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Фигура 39. (а) Зависимост на безразмерната капилярна сила, fcap, от деформацията на капилярния мост за различни негови обеми, (. (б) Зависимост на проекцията на капилярната сила от локалния ъгъл на прехлъзване при различни стойности на (. Изчисленията са проведени за трифазен контактен ъгъл ( = 0о.


В модела разработен в Раздел 3.2, ур. (29а), бе показано, че в режим на контролирано напрежение праговият стрес Y се определя от максималната стойност на проекцията на действащата сила върху равнината на прехлъзване, Fsh, независимо от нейната физическа природа:
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Предвид дискусията в края на Раздел 4.1, за да обясним разликите между стойностите на Y за масло-непрекъснатите и водо-непрекъснатите капилярни суспензии, в настоящата глава ще предположим, че силата на взаимодействие между две съседни частици е сума от силата на привличане дължаща се на капилярен мост, Fcap, и електростатичната сила на отблъскване между частиците, Fel. Тогава, проекцията на резултантната сила върху равнината на прехлъзване се задава от израза:
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където сме отчели различните посоки на действие на капилярната и електростатичната сила. Както вече споменахме, водната фаза, която образува капилярния мост, съдържа 0.5 М NaCl и в нея електростатичните взаимодействия между частиците са пренебрежими. В маслената фаза (много по-голяма от водната) дебаево екраниране отсъства и дори и малка плътност на зарядите върху повърхността частица/масло може да предизвика съществено електростатично отблъскване. Електростатичното отблъскване през неполярната фаза води до образуване на правилно подредени не-плътно опаковани двумерни структури от частици на течна повърхност [81–88,106,107]. Електростатичното отблъскване между две отделни частици е еквивалентно на взаимодействието между два дипола, т.е. Fel ( 1/L4, където L е разстоянието между частиците; вж. Раздел 1.5.
В нашите експерименти обемната част на водата е най-много 10-15% и съответно, обемната част на непрекъсната маслена фаза е повече от 85-90%. Както е илюстрирано на Фиг. 40а, електростатичното отблъскване през маслената фаза се поражда от заряди разположени на повърхността частица/масло. От условието за електро-неутралност на суспензията следва, че противойоните осигуряващи нулев среден заряд са разположени във водната фаза на капилярния мост, т.е. на повърхността вода/масло където се затварят силовите линии на електричното поле. В първо приближение, това поле може 
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Фигура 40. (а) Повърхностните заряди на границата частица/масло и съответните им противойони във водната фаза на капилярния мост създават разпределение на електричното поле, което е близко до полето на два антипаралелни дипола (за прегледност, размерът на капилярния мост е силно увеличен). (б) В предложения модел еквивалентните диполи са разположени на разстояние b/2 от повърхността на частиците и рамото на дипола има дължина s.

да се опише като поле на два антипаралелни дипола (Фиг. 40б), които си взаимодействат през маслената фаза. Силата на отблъскване между тези диполи се задава с формулата [108]:
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където pd е диполният момент, (0 е диелектричната проницаемост на вакуума, (oil е относителната диелектрична проницаемост на маслената фаза, b + h е разстоянието между центровете на диполите, всеки един на който се намира на разстояние b/2 от повърхността на съответната частица (Фиг. 40б). Числовият коефициент (3/2) в ур. (41) зависи от ориентацията на диполите. В нашия случай на антипаралелни диполи той е 4 пъти по-голям от този за два успоредни дипола на същото разстояние [108].

След като приложим ур. (30) и (43) получаваме по-общата зависимост на праговото напрежение Y от параметрите на системата:
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където максималната безразмерна сила на прехлъзване, fmax, отчита и електростатичното отблъскване:
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а qel има смисъл на повърхностна плътност на ефективни диполни моменти на границата частица/масло:
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Уравнения (43) и (44) показват, че праговото напрежение зависи от два допълнителни параметъра, b1 и qel. Тези параметри са свойство на частиците и не зависят от обемните части (p и Soil, и от трифазния контактен ъгъл, (.

Капилярната сила се изчислява по алгоритъм описан в Раздел 2.3 и в Приложението към втората статия по дисертацията. При зададени параметри на суспензията, fel се определя от ур. (43). Резултатът се замества в ур. (42а), откъдето получаваме fsh. 
4.3.
Теоретична интерпретация на опитните данни

При теоретичната интерпретация на експерименталните стойности на праговото напрежение от Фиг. 36 и 37 използвахме следната стратегия. В Раздел 4.2 е показано, че параметрите b1 и qel са свойства на частиците и те трябва да са постоянни за всичките 6 експериментални криви. В същото време, при различни обемни части на частиците геометричния фактор, cg, е различен. Първо се опитахме да опишем всички експериментални криви с използване на вече получената линейна зависимост 
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 от Раздел 3.3. Оказа се, че това е възможно за всички експерименти проведени с хексадекан (Фиг. 37) и за експеримента проведен с SBO при обемна част на частиците 45% (Фиг. 36в). В резултат на това получихме оптималните стойности на параметрите дадени в Таблица 4. Те отговарят на:
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Съответно линиите прекарани на Фиг. 36в и 37 отговарят на полученото най-добро приближение.


За прекарване на теоретичните зависимости на Фиг. 36а и 36б използвахме вече определените електростатични параметри и варирахме само един параметър, cg. Затова стойностите за геометричния фактор в Таблица 4 са различни за суспензии съдържащи С16 и SBO. Така определените оптимални параметри дават възможност за отлично теоретично описание на всички експериментални данни.

Фиг. 41 показва зависимостта на геометричния фактор, cg, от обемната част на частиците за различните суспензии от частици диспергирани в непрекъсната маслена фаза с водни капилярни мостове. В случая на маслена фаза SBO зависимостта, cg((p), не е линейна, а експоненциална и е сходна на вече показаната на Фиг. 35 за огледалните системи. При обемни части (p = 35% и (p = 40% за маслена фаза SBO геометричният фактор е по-малък от съответния за С16, докато за (p = 45% геометричните фактори съвпадат.
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Фигура 41. Зависимост на геометричния фактор, cg, от обемната част на частиците за изследваните суспензии частици диспергирани в непрекъсната маслена фаза с водни капилярни мостове (Таблица 4 и Фиг. 36 и 37).


Различните зависимости, cg((p), за маслена фаза SBO сравнение с тези за маслена фаза С16 се дължат на динамични фактори при приготвяне на суспензиите и съществено различните вискозитети на SBO (50 mPa(s) и С16 (3.0 mPa(s). Съществено по-високите вискозитети на непрекъснатата фаза в сравнение с вискозитета на водната фаза (0.89 mPa(s) довеждат до това, че при интензивното разбъркване триенето на непрекъснатата фаза с капилярните мостове е голямо и мостовете може да се откъсват от повърхностите на частиците. Това би могло да доведе до намаляване на стойността на геометричния фактор cg за SBO при по-ниските обемни части на частиците. От друга страна, с нарастването на (p ефективният вискозитет на непрекъсната фаза също нараства и това спомага разбиването на водната фаза на по-голям брой по-малки капки [98], при което нараства вероятността за сблъскване на частиците с водните капки и образуването на капилярни мостове. Това е една от възможните причини за обяснение на експоненциалното нарастване на cg с нарастване на обемната част на частиците, (p, за маслена фаза SBO.


Да се върнем отново към стойностите на параметрите показани в Таблица 4. Стойностите на b/(2a) показват, че центърът на ефективния дипол е разположен на разстояние около половината от радиуса на частицата. С увеличаване на обемната част на частиците се увеличава броят на капилярните мостове и положението на дипола се доближава до повърхността на частицата (Таблица 4 и Фиг. 40б). Този резултат е физически смислен и не води до съмнения. За да се оцени характерното разстояние между зарядите в дипола, s, е необходимо да се реши сложна пространствена електростатична задача, което е извън рамките на настоящия дисертационен труд. За да оценим повърхностната плътност на заряда върху границата частица/масло (която предполагаме, че е постоянна) едно разумно предположение е да допуснем, че разстоянието s е от порядъка на разстоянието между центъра на дипола и повърхността на частицата, т.е. s ( b/2, което съответства на s1 ( 4.84 (m. Тогава ур. (44в) и (45) дават повърхностната плътност на зарядите: 
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. Тази стойност е много близка до стойността получена за SiO2 частици на граница вода/въздух [86–88] и до тази за латексни частици на граница вода/въздух и вода/масло [81,85].


След като получихме стойности за параметрите на системата, можем да изчислим силите между частиците, които определят твърдостта на капилярната суспензия и праговото напрежение Y. На Фиг. 42 са сравнени стойностите на безразмерната сила fsh(() със и без отчитане на електростатичните ефекти при трифазен контактен ъгъл 0о и при три стойности на безразмерния обем на водния мост, (. Теоретичните криви са изчислени със стойности на параметрите n, oil, ( и a съответстващи на Фиг. 36в за соево масло; b1/(2a) и qel са зададени с ур. (45). 

От Фиг. 42 може да се направят следните изводи. Наличието на електростатично отблъскване, което противодейства на капилярното привличане, значително понижава бариерата fmax и свързаното с нея прагово напрежение, Y; вж. ур. (44а). Сравнението на Фиг. 42а, 42б и 42в показва, че с увеличението на обема на моста, (, големината на капилярния принос в fsh нараства, докато относителният принос на електростатичното отблъскване в fmax и Y намалява.


Условията за устойчивост на капилярни мостове в присъствие на електростатично отблъскване не са изследвани. Затова единственият критерии за преминаване от пендуларно във фуникуларно състояние при нашите изследвания в тази част може да бъде условието два съседни моста да не се припокриват. Това условие се задава от неравенството (34), т.е. 
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, както е илюстрирано на Фиг. 28а. На Фиг. 43 са дадени зависимостите, fsh((), от Фиг. 42 в присъствие на електростатично отблъскване. Вижда се, че за ( = 0.25% и ( = 1.0% (плътните линии) няма припокриване на съседни капилярни мостове и суспензията е в пендуларно състояние, докато за ( = 4.0% (пунктираната линия) е възможно сливане на съседни мостове и суспензията да премина във фуникуларно състояние.


За да проверим предсказанието на теорията, че около ( = 4 % настъпва преходът кум фуникуларно състояние, пресметнахме стойностите на Sw съответстващи на ( = 4 % използвайки съотношението:
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(46)

което следва от ур. (2) и (31б). От ур. (46) с ( = 4 %, получаваме, че отклоненията от пендуларно състояние при (p = 0.35, 0.40 и 0.45 трябва да се появят, съответно, при Sw = 8.8%, 12.5% and 17.2 %, което е в нелошо съгласие с нашите данни на Фиг. 36. 

Възможността данните за Y да са повлияни от хистерезис на контактния ъгъл вече бе обсъдена в края на Раздел 3.3. Големината на контактния ъгъл ( влияе (i) върху стойността на праговото напрежение, Y, и (ii) върху припокриването на капилярните мостове върху повърхността на частиците, което определя прехода от пендуларно към фуникуларно състояние. Както се вижда на Фиг. 26а, за малки контактни ъгли изчисленият ефект от ( върху fmax е много малък. Като имаме предвид, че за масло-непрекъснатите суспензии изследвани в настоящата глава имаме ( ( 0, не следва да очакваме значителен ефект от изменения на контактния ъгъл (хистерезис) върху стойностите на Y. Освен това, за ( ( 0 хистерезисът би довел до по-големи контактни ъгли, по-слабо припокриване на мостове върху повърхностите на частиците и до по-широк интервал от стойности на Sw за пендуларното състояние.
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Фигура 42. Ефект на електростатичното отблъскване върху зависимостта на fsh от ъгъла на прехлъзване ( при контактен ъгъл ( = 0о и при три различни стойности на безразмерния обем на частиците: (а) ( = 0.25%;
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Фигура 43. Безразмерната сила на прехлъзване за случаите показани на Фиг. 42 – плътните линии съответстват на случая, когато съседните мостове не се припокриват, докато пунктираните линии отговарят на припокриване на мостовете.


Диелектричната константа на маслената фаза, (oil, също би могла да повлияе на стойностите на праговото напрежение Y посредством електростатичната сила Fel; вж. ур. (41). По-голямо (oil би довело до по-малка стойност на Fel и до по-твърда суспензия. Обаче, данните на Фиг. 37 показват точно обратната тенденция – Y е по-голямо за суспензиите с C16, въпреки по-ниската стойност на (oil за C16 (в сравнение със SBO). В този случай, ефектът от междуфазовото напрежение е преобладаващ – по-голямото Y за суспензиите с C16 се дължи на по-високото междуфазово напрежение: ( = 52 mN/m за C16 срещу 30 mN/m за SBO. Количествено, електростатичният принос в Y се характеризира от ур. (42б), където произведението (oil( присъства в знаменателя.

4.4.
Основни резултати и изводи в Глава 4

Трифазните капилярни суспензии притежават забележителното свойство да се втвърдяват при добавяне на минимално количество от вътрешната фаза, която образува капилярни мостове между частиците. Повечето от предишните изследвания на такива суспензии се отнасят до ниски частичкови концентрации, 10% < (р < 30%, при които частиците свързани с капилярни мостове образуват не-плътна пространствена мрежа, в която има значителни празнини свободни от частици. Ние изследвахме по-слабо изучената концентрационна област, 35% < (p < 45%, в която частиците могат да образуват правилни решетки със сравнително малко нееднородности в тях. В Глава 3 изследвахме водо-непрекъснати капилярни суспензии с маслени капилярни мостове, докато в настоящата глава 4 изследвахме масло-непрекъснати суспензии с водни капилярни мостове. Изследван бе ефектът от вида на маслената фаза: соево масло (SBO, като представител на растителните масла) и хексадекан (С16, като представител на минералните масла) върху праговото напрежение, Y, което характеризира механичната здравина на суспензиите, при различни обемни части на частиците и вътрешната фаза, (p и Sw. В тези експерименти, частиците бяха хидрофилни с контактен ъгъл, ( ( 0о.

Експерименталните данни за Y показаха, че праговото напрежение в случай на С16 е по-високо от това в случая на SBO при едни и същи други условия, което е в съгласие с факта, че междуфазовото напрежение на границата С16/вода е около 1.73 пъти по-високо от това на границата SBO/вода. 

За капилярните суспензии с хексадекан (С16), сравнението на “огледалните” системи с водо- и масло-непрекъснати дисперсии показа, че Y е по-високо за масло-непрекъснатите суспензии, което може да се обясни с преобладаващ ефект от разликата между контактните ъгли, които са 0º и 70º за двата вида дисперсии (Фиг. 38a,b).


Обратно, за капилярните суспензии със соево масло (SBO), сравнението на “огледалните” системи с водо- и масло-непрекъснати дисперсии показа, че Y е по-ниско за масло-непрекъснатите суспензии, което не може да се обясни с разлика в контактните ъгли (Фиг. 38c,d). Едно възможно обяснение на този резултат е съществуването на електростатично отблъскване между частиците през маслената фаза, където отсъства дебаево екраниране на електричното поле. 

За да проверим тази хипотеза, надстроихме теоретичния модел от Глава 3 като отчетохме и принос от електростатичното отблъскване, което противодейства на капилярната сила, намалява резултантното привличане и прави по-мека капилярната суспензия. От сравнението на теоретичния модел с опитните данни за Y определихме плътността на заряда на границата частица/масло и получихме стойности близки до тези докладвани в литературата за частици от SiO2 и полистиренов латекс.

Резултатите от Глави 3 и 4 биха могли да допринесат за по добро разбиране, количествена интерпретация и контрол на механичните свойства на трифазните капилярни суспензии частици/вода/масло.

5.
ОСНОВНИ ПРИНОСИ В ДИСЕРТАЦИЯТА

1. Извършени са системни измервания на праговото напрежение характеризиращо границата на еластичност на трифазни дисперсни системи частици/вода/масло (капилярни суспензии), които са втвърдени поради образуването на капилярни мостове между частиците. Изследвани са двете „огледални“ системи: масло-непрекъснати суспензии с хидрофилни частици и водни капилярни мостове, и водо-непрекъснати суспензии с хидрофобни частици и маслени капилярни мостове. Проведени са експерименти с два вида масло: (1) растително – соево масло и (2) минерално – н-хексадекан.

2. Установено е, че праговото напрежение (и твърдостта на суспензията) нараства при увеличението (1) на обемната част на вътрешната течна фаза (тази, която образува капилярните мостове) и (2) на обемната част на частиците, (р. Данните се отнасят за слабо-изучения концентрационен интервал 30% ≤ (р ≤ 55%.

3. Разработен е количествен теоретичен модел, който обяснява физическата природа на праговото напрежение с преодоляване на бариерата свързана с максимума в проекцията на силата на капилярния мост върху равнината на прехлъзване. Получена е аналитична формула изразяваща зависимостта на праговото напрежение от обемните части на вътрешната фаза и частиците; от граничното напрежение масло/вода; от трифазния контактен ъгъл и от размера на частиците. 
4. Предсказанията на модела са сравнени с опитните данни и е получено много добро съгласие. При водо-непрекъснатите капилярни суспензии, моделът обяснява разликите между експерименталните криви за двата вида масла с разлики в стойностите на граничните напрежения и контактните ъгли. 

5. За трифазните суспензии със соево масло, сравнението на „огледалните“ системи с маслени и водни капилярни мостове показва, че (при равни други условия) праговото напрежение е по-ниско при масло-непрекъснатите суспензии. Предложено е количествено обяснение на този ефект с действието на електростатично отблъскване между частиците през маслената фаза, което противодейства силата на капилярния мост и намалява резултантното привличане между частиците и твърдостта на суспензията.
Публикации и участиЯ В конференции
Публикации по дисертацията
[1]
Danov KD, Georgiev MT, Kralchevsky PA, Radulova GM, Gurkov TD, Stoyanov SD, Pelan EG. Hardening of particle/oil/water suspensions due to capillary bridges: Experimental yield stress and theoretical interpretation. Adv Colloid Interface Sci 2018; 251: 80–96.

[2]
Georgiev MT, Danov KD, Kralchevsky PA, Gurkov TD, Krusteva DP, Arnaudov LN, Stoyanov SD, Pelan EG. Rheology of particle/water/oil three-phase dispersions: Electrostatic vs. capillary bridge forces. J Colloid Interface Sci 2018; 513: 515–526.
Списък на представени научни доклади и постери по дисертацията
[1]
Georgiev МТ, Radulova GM, Tzocheva SS, Gurkov TD, Danov KD, Kralchevsky PA, Stoyanov SD, Pelan EG. Solidification of oil-continuous three-phase dispersions with silica particles. 9th National Conference on Chemistry, Sofia, 29 September – 01 October 2016; Poster.

[2]
Georgiev MT, Radulova GM, Krusteva DP, Gurkov TG, Danov KD, Kralchevsky PA. Complex rheology of model systems. Годишен научен семинар на катедра Инженерна химия и фармацевтично инженерство при ФХФ-СУ с международно участие; Станция Гьолечица, 9–11 март 2017 г. – устен доклад.
[3]
Kralchevsky PA, Danov KD, Georgiev MT, Radulova GM, Gurkov TG, Stoyanov SD, Pelan EG. Hardening of three-phase dispersions particles/water/oil due to capillary bridges with applications for new products and materials. Unilever – Chinese Academy of Sciences Joint Workshop on Sustainable Manufacture: Multi-scale engineering of formulated consumer products, Beijing, China, 27 – 28 April 2017; Oral presentation.
[4]
Георгиев MT, Кръстева ДП, Радулова ГМ, Гърков ТД, Данов КД, Кралчевски ПА. Втвърдяване на трифазни дисперсни системи частици/вода/масло, дължащо се на капилярни мостове. XVI Национална конференция по химия за студенти и докторанти, София, 17–19 май 2017 г. – устен доклад.

[5]
Kralchevsky PA, Georgiev MT, Danov KD, Radulova GM, Gurkov TD, Stoyanov SD, Pelan EG. Hardening of particle/water/oil three-phase dispersions due to capillary bridges with applications for new products and materials. 31st Conference of the European Colloid & Interface Society (ECIS), Madrid, Spain, 4–8 September 2017 – Oral presentation.

[6]
Georgiev MT, Danov KD, Kralchevsky PA, Radulova GM, Gurkov TD, Stoyanov SD, Pelan EG. Rheology of particle/water/oil three-phase dispersions: Aqueous vs. oily capillary bridges. “Advanced Materials” Workshop, “Materials Networking” Horizon 2020 Project, Pomorie, Bulgaria, 10–13 September 2017 – Oral presentation.

Публикувана статия, която не е включена в дисертацията
[1]
Marinova KG, Stanimirova RD, Georgiev MT, Alexandrov NA, Basheva ES, Kralchevsky PA. Co-adsorption of the proteins (-casein and BSA in relation to the stability of thin liquid films and foams. In Colloid and Interface Chemistry for Nanotechnology (Kralchevsky PA, Miller R, Ravera F, Eds.). Taylor & Francis, New York, 2013; 439-458.



(a) Водо-непрекъсната суспензия с хидрофобни частици и маслени капилярни мостове.





�(б) Масло-непрекъсната суспензия с хидрофилни частици и водни капилярни мостове.
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