
콜로이드가 점도에 미치는 영향7.3

입자간의 전체적인 척력7.3.1

입자들이 같은 부호의 정전하를 지니면 입자들 사이에는 전체적인 척력이 생김, .

입자들은 상대방으로부터 가능한 한 멀리 위치를 잡음==> .

흐름이 생기려면 입자들은 이웃 입자의 전기장을 거쳐 가까운 빈자리로 움직여야 함, .

은 기존의 식 위에 추가적인 항으로 척력에 의해서Goodwin(1987) Krieger-Dougherty

영점 면찰 속도 점도가 받는 부가적 영향을 계산함:

(7.11)

여기서 상수: Planck , 입자의 중심간 거리: , 자체 확산 활성화 에너지:

식의 점성만의 기여와 비교하면 매우 큰 점도를 예측함 그림Krieger-Dougherty ( 7.18).

입자 크기와 농도의 효과는 매우 크며 농도는 인자, 속에서 설명됨.

매우 높은 면찰 속도에서는 차원 층이 형성되어 정전기적 영향은 지배적이지 않음2 .

점도는 상호작용이 없는 입자들에 대한 표현식 정도로 감소함==> Krieger-Dougherty .

전해질이 용액에 가해져 입자 표면의 전하를 차단한다면 정전기력은 상당히 감소함, .

현탁액 점도를 높이기 위한 정전기력 사용은 순수한 계에 한정되어야함==> .



약간의 전해질 오염에 의해서도 점도가 상당히 감소할 수 있음( )

척력은 입자에 흡착된 고분자 사슬의 상호작용에 의한 엔트로피력으로도 생길 수 있음.

입자에서 멀리 떨어진 곳은 영향이 없으나 상 부피가 큰 경우에는 영향을 줄 수 있음, .

입자간의 전체적인 인력7.3.2

응집체가 형성되면 연속상의 일부를 포위하여 유효상 부피가 원래 상 부피보다 커짐.

각 입자들의 상 부피에서 예측된 점도 위에 추가적인 점도 증가를 가져옴==> .

응집된 현탁액에 면찰이 가해지면 응집체는 회전하고 변형됨.

가해진 응력이 충분히 크면 부서지기 시작하여 원래의 작은 입자들로 됨.

때때로 응집체는 사슬의 모양을 갖추어 액체 전체에 걸쳐 망상구조를 형성함.

모든 응집 구조들은 부수어지고 재형성하는데 시간이 걸림.

대체로 씩소트로피 거동은 응집된 현탁액과 관련이 있음 점토 현탁액은 대표적 예( ; )

응집체를 재형성하는 추진력은 운동Brown

운동은 입자 크기가 줄어들수록 커짐Brown .

씩소트로피 변화의 속도는 입자 크기의 함수

==> 큰 입자계는 작은 입자계보다 점도 회복이 느림.

큰 입자의 현탁액은 면찰이 가해지면 보다 빨리 깨짐.

페인트나 잉크 같은 씩소트로피 성질을 가진 생산품 설계시 중요( )

입자 표면 위에 분자를 흡착시키면 인력이 감소되어 점도 감소

전해질을 점토 현탁액에 가하면 전하의 효과를 감소시켜 점도 감소

대체로 응집계는 낮은 면찰 속도에서 매우 높은 점도를 가지며 면찰 담화 정도가 심하,

며 종종 항복 응력의 특징을 보임 그림 이 경우 빙햄 모델을 사용함, ( 7.19). ==> .



현탁액의 점탄성 특성7.4

응집되지 않은 현탁액의 점탄성 특성은 모든 종류의 입자간 상호 작용에서 기인함.

안정된 입자 배열을 요구한다면 현탁액은 그 배열로 돌아가거나 완화할 것임, .

소진폭 진동 실험을 통한 탄성의 척도는 동적 강성 그림( 7.20)

탄성 효과는 정상 단순 면찰 흐름에서 수직 응력 효과를 통해 관찰 가능 장 참조(4 )

전형적인 콜로이드 계에 대한 예 그림( 7.21)

일반적으로 콜로이드 계에서의 수직 응력은 고분자 액체의 수직 응력보다 작음.



변형가능한 입자들의 현탁액7.5

많은 분산계는 변형가능한 입자로 이루어짐 예 유탁액과 혈액( : ).

최대 상 부피는 대개 고체 입자의 경우보다 훨씬 큼 이상인 것도 가능(0.90 ).

이 경우 입자의 모양은 다면체이고 현탁액은 그 구조에 있어 발포체와 비슷함.

전형적인 유탁액에 대한 점도 면찰 속도의 개형 그림/ ( 7.22)

농도 증가할수록 비뉴튼 거동 증가

높은 면찰 속도에서 점도의 점근값은 고체 현탁계에서의 값보다 훨씬 작음.

유탁액내의 입자의 변형에 기인 그림 과 그림 과 비교==> ( 7.23 7.8 )



액적이 분열되어 만들어지는 유탁액에서는 단분산 크기의 시료를 얻기 어려움.

입자 크기의 상대적 영향과 입자 크기 분포의 형태를 구분하는 것은 쉽지 않음.

하지만 크기가 작은 액적과 단분산에 가까운 액적의 경우 보다 큰 점도를 보임.

유탁액을 심하게 혼합시키면 더 작고 보다 단분산에 가까운 입자를 얻을 수 있음.

유탁액 제조시 에너지를 많이 넣으면 점도가 증가함==> .

점탄성은 연속상과 분산상 사이의 계면 장력에 의한 복원력으로부터 기인

정지한 유탁액 액적은 구형이지만 면찰을 받으면 타원체가 되어 표면적이 증가함, .

고분자가 흡착된 고체 입자는 크기가 작을 때 변형 가능한 입자처럼 거동(< 100nm)

변형할 수 있는 안정화 층은 실제 상 부피의 상당 부분을 형성==>

전체적인 효과로서 점도는 겉보기 입자의 상 부피에서 평가할 때 감소==>

상 부피는 안정화 층을 고려해서 적절하게 조정되어야 함==> .

매우 묽은 현탁액의 점도를 측정하고 식을 적용하여 구할 수 있음==> Einstein .

연속상에도 존재하는 고분자들을 가진 현탁 입자들의 상호작용7.6

입자와 고분자가 상호작용하는 네 가지 방법

(i) 고분자는 연속상에 단지 농화제로만 작용

입자는 불활성 충전제로 작용

전반적으로 미치는 유일한 효과는 점도의 증가 예 치약==> ( : )

(ii) 특정 고분자 예 블록 공중합체 의 경우 일부는 입자에 흡착 다른쪽은 액상에 돌출( : ) ,

매우 작은 입자의 경우 이는 응집을 저해하는 효과==>

침전이나 크리밍 현상을 막음==> .

인접 입자간 상호 작용이 있는 고분자 사슬들은 중첩되어 엔트로피적 척력 야기

국부 농도가 평균보다 높기 때문( )

유화제 및 분산 안정제가 이러한 현상을 보여주는 예==>

(iii) 어떤 고분자들은 입자들을 서로 묶어 둠 연결 응집--> “ (bridging flocculation)”

분자량이 매우 큰 거대분자

서로 다른 전하의 인력에 의해 입자에 부착하는 작용기를 가짐.

분리 공정에서 응집을 위해 이러한 것들을 계획적으로 도입시킴==>

예 물 정화 공장에 사용하는 계 고분자( : polyacrylamide )

연결 응집에 의해 만들어진 응집체는 강해 상당히 높은 응력에도 견딤.

(iv 연속상의 고분자가 입자의 응집을 야기 고갈 응집) --> “ (depletion flocculation)”

유한한 크기의 고분자가 이웃하는 입자 사이의 작은 틈에서 배제되는데서 기인

벌크와 틈 사이에서 발생되는 농도차는 삼투압 차이를 발생==>



용매가 틈에서 빠져나오고 입자들이 서로 끌림==> .

더 많은 고분자를 배제 결과적으로 입자들은 완전히 응집==> ,

응집체의 강도는 위의 (iii 과 비교해 볼 때 상대적으로 작음) .

현탁액 유변학의 전산 모사 연구7.7

흐름이 있는 현탁액의 전산 모사 ~ Ar, Cl2 같은 단순 유체의 전산 모사와 유사

뉴튼 운동 방정식과 형태의 입자간 상호작용 법칙 이용Lennard-Jones

현탁액의 경우 입자간 힘은 작고 유체동력학적 저항은 훨씬 큼.

비평형 분자 동력학 기법으로 공간에서(non-equilibrium molecular dynamics; NEMD)

의 초기 위치와 속도가 주어진 입자들의 집단을 고려함.

백 개에서 수천 개 정도의 입자 집단을 다룸.

계산은 연속적인 짧은 간격에 걸쳐 위치와 속도를 재평가함NEMD .

이 정보로부터 압력 또는 응력 텐써 을 계산==> ( )

점도와 수직 응력 차이를 계산==>

접근방법이 유사하므로 단순 유체와 현탁액에 대한 주요 결과가 비슷함.

낮은 뉴튼 영역 이후에 면찰 담화 현상을 보임==> .

훨씬 높은 면찰 속도에서 수치 모사는 면찰 농화를 예측함==> .

면찰 담화 영역에서 흐름에 의해 유도된 구조의 존재에 대한 증거를 에서 얻음NEMD .

모사 결과 구형 입자의 현탁액은 차원 층을 형성하며 면찰 농화의 시작점에서 파괴됨2 .

단순 유체에서 상응하는 결과로는 흐름 방향으로 정렬된 분자줄의 형성이 있음.

원자 이상으로 구성된 분자들에서는 각 분자들의 부가적인 정렬이 있음2 .

수직 응력 성분은 면찰 담화 영역의 면찰 속도에서 동일하지 않음.

수직 응력 성분의 차이는 면찰 속도에 따라 증가 이론에서 예측하는 것보다 느림( )

매우 작은 수직 응력 데이터가 에 의해 구해짐NEMD ( 과 는 상당히 편차가 심함)

결과는 종종 응력 텐써의 트레이스 에 의해 표시 삼투압으로 언급됨(trace) ( )

대표적인 결과 그림( 7.24): µm 이하의 진한 현탁액에 대해 예측한 삼투압과 점도

전산 모사 기법은 복잡하지만 이상화된 계를 연구할 경우 중요한 위치를 차지함.




