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Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki obserwacji mikroskopowych in situ quasi-homoge-
nicznych mieszanin weglowodorowych zawierajacych wybrang ciecz jonowa. Badania przeprowadzono
na mikroskopie optycznym NIKON ECLIPSE LV100 D. Obserwowano mechanizm generowania
efektu ER w dwoch mieszaninach, tj. silikonowej cieczy ttumiacej GP-1 zawierajacej 2% (v/v) cieczy
jonowej CJ 001 (tetrafluoroboranu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazolowego oraz oleju bazowego
polialfaolefinowego PAO-6 zawierajacego 2% (v/v) cieczy jonowej CJ 008, tj. triheksylotetradecylofos-
fonowego bis(trifluorometylosulfo- nylo)-imidu) oraz cieczy wzorcowej dwuskladniowej LID3354 s.
Przeprowadzone obserwacje wykazaly, ze wytworzone mieszaniny generowaly efekt ER. Przy warto$ci
progowej E =0,3kV - mm! efekt ER zanikal. Przedstawione w pracy fotografie dokumentuja zachodzace
pod wplywem dzialania zewnetrznego pola elektrycznego zmiany struktury mieszanin zawierajacych
ciecze jonowe, polegajace na tworzeniu ,,fancuchéw i/lub strumieni fibrylowych” i nastepnie na ich
destrukcji oraz gromadzeniu sie czastek cieczy jonowej przy elektrodach.
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1. Wprowadzenie

W czesdci 1 eksperymentalnych badan wlasciwosci elektroreologicznych (ER)
olejow smarnych zawierajacych ciecz jonowa [1] stwierdzono wystepowanie efektu ER
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w dwoch mieszaninach, tj. w silikonowym oleju thumigcym GP-1 [2] zawierajacym
2% (v/v) cieczy jonowej C] 001(tetrafluoroboranu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimi-
dazolowego [3]) oraz w bazowym oleju polialfaolefinowym PAO-6 [4] zawierajacym
2% (v/v) cieczy jonowej CJ 008 (triheksyloteradecylofosfoniowego bis-trifluorome-
tylosulfonylo imidu [5]). Dobdr sktadnikéw obu mieszanin bazowat na wynikach
badan mieszalnosci i ocenie podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych [1].
W przypadku mieszaniny GP1 + CJ 001 w temperaturze 25°C gestos¢ cieczy izoluja-
cej wynosila p = 0,823 g-cm, a dodanej cieczy jonowej CJ] 001 — p = 1,116 g-cm™>.
Natomiast w przypadku mieszaniny PAO-6 + CJ 008 w temperaturze 25°C gesto$¢
PAO-6 wynosita p = 0,816 g-cm™, a cieczy jonowej CJ 008 p = 1,061 g-cm™>.

W temperaturze 25°C lepkos¢ dynamiczna cieczy izolujacej GP-1 wynosita
n = 12,61 mPa-s, a dodanej cieczy jonowej CJ 001 — # = 552,42 mPa-s. W dru-
giej mieszaninie olej bazowy PAO-6 mial lepkos¢ 1 = 47,36 mP-s, a ciecz jonowa
CJ 008 — 7 = 327,24 mP-s. Latwo zauwazy¢, ze réznica lepkosci skladnikéw mie-
szaniny jest niemal dwa razy mniejsza w drugim przypadku.

Badania wlasciwosci ER obu mieszanin byly przeprowadzane na zmoderni-
zowanym reometrze Brookfield DV-III Ultra, przystosowanym do badan elektro-
reologicznych. Szczegdly tej modernizacji i zasade pomiaru opisano w pracach
[1, 6+8]. Badania elektroreologiczne wykazaly, ze obie mieszaniny generowaty
odmienne charakterystyki reologiczne 7 = f().Pierwsza z nich, tj. GP-1 + CJ 001,
przy braku pola elektrycznego zachowywala si¢ jak ciecz Binghama (7 = 7, + 77,9),
a w obecnosci pola elektrycznego do wartosci E = 0,2 kV-mm™ charakterystyka
reologiczna mogta by¢ opisana réwnaniem Herschela-Bulkeya (7 = m 9" + 1,) przy
wykladniku n, < 1, typowym dla lepkoplastycznej cieczy pseudoplastycznej. Druga
mieszanina, tj. PAO-6 + CJ 008, przy braku pola elektrycznego zachowywata sie jak
ciecz newtonowska (7 = #-y), natomiast w obecnosci pola elektrycznego do wartosci
E =0,2kV - mm™ jej charakterystyka reologiczna mogta by¢ opisana potegowym
réwnaniem Ostwalda-de Waele’a (7 = m,p"?) przy wykladniku n, < 1 typowym dla
lepkiej cieczy pseudoplastycznej [1].

Efekt elektroreologiczny byl niestety w obu przypadkach krétkotrwaty i nie-
powtarzalny dla tej samej probki badanej cieczy. Efekt ER zanikal przy natezeniu
pola elektrycznego E = 0,3 kV - mm~!. Sugerowalo to istotne zmiany struktury
wewnetrznej badanych mieszanin poddanych dzialaniu statego pola elektrycz-
nego. Zdecydowano si¢ na przeprowadzenie szczegétowych badan w spektroskopii
dielektrycznej, stosujac analizator impedancji HP4192 A firmy Hewlett Packard
(USA). Wyniki opisano w pracy [9]. Oceniono zmienno$¢ stalych dielektrycznych
(¢) oraz rezystancji (R) i konduktywnosci (o) w funkgji czestotliwosci (f) statego
pola elektrycznego BIAS-u (DC) dla réznych wartosci przytozonego napiecia (U).
Wykonano réwniez testy powtarzane na tych samych probkach mieszanin ER
w celu zaobserwowania, jak pierwotnie przytozone pole BIAS-u wplywa na dalsze
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zachowanie cieczy w polu elektrycznym. W tych badaniach potwierdzono powsta-
nie efektu ER oraz symptomy zmian struktury wewnetrznej badanych mieszanin,
prowadzace do zaniku efektu ER w oleju zawierajacym ciecz jonowa. Zwigkszanie
napigcia BIAS-u (DC) powodowalo coraz wigksze i szybsze zmiany objawiajace sie
m.in. spadkiem wartosci (¢) mieszaniny w funkcji czgstotliwosci (f), az do zakresu
typowego dla cieczy izolujacych i dielektrycznych. Znacznie bardziej gwaltowny
i intensywny spadek wartosci (&) wystepowat w przypadku cieczy jonowej CJ 001
niz cieczy jonowej CJ 008. Moze to by¢ jedna z posrednich przyczyn uzyskania
stabszego efektu ER dla mieszaniny zawierajacej ciecz jonowa CJ 001 [1]. Ponadto
w przypadku mieszaniny PAO-6 + CJ 008 rejestrowano nie tylko spadek wartosci (¢),
lecz takze chwilowy wzrost (¢) pod wplywem dzialania napiecia U > 0, co oznaczato
ciagla zmiane wlasciwosci dielektrycznych (niestabilnos¢) [9]. Miato to prawdopo-
dobnie wplyw na wielokrotnie lepsze wlasciwosci ER mieszaniny PAO-6 + CJ 008
od mieszaniny GP-1 + CJ 001 [1, 9]. W celu rozpoznania mechanizmu powstania
i zaniku efektu ER w takich mieszaninach postanowiono przeprowadzi¢ badania
mikroskopowe in situ podczas dzialania zewnetrznego pola elektrycznego.

2. Metoda i zakres badan mikroskopowych

Obserwacje mikroskopowe przeprowadzono na japonskim mikroskopie optycz-
nym NIKON ECLIPSE LV100 D, pokazanym na rysunku 1. Mikroskop wyposazony
byt w obiektywy serii CFI (Achromat i Plan Fluor) o powigkszeniach od 2,5 x do
150 %, okular 10 x 22 mm, nasadke trinokularowg do foto i wideo, zmotoryzowany
(osie X, Y, Z) stolik Prior ProScan H1P1, uchwyt rewolwerowy pieciopozycyjny.
Mikroskop umozliwia rejestracje obrazu w technice jasnego i ciemnego pola, $wia-
tla spolaryzowanego, kontrastu Nomarskiego i fluorescencji. Obserwacje probek
prezentowanych w tej pracy prowadzono w $wietle przechodzacym. Do rejestracji
fotografii oraz wideo mikroskop sprzezony jest z komputerem PC (z zainstalowanym
oprogramowaniem do analizy obrazu NIS-AR).

Do przeprowadzenia obserwacji in situ wykonano ,naczynie” z elektrodami
(rys. 2), do ktérego wlewano badang ciecz. Elektrody byty zasilane pragdem stalym
przez zasilacz wysokonapieciowy HCP14-6500 firmy FUG Elektronik GmbH,
bedacy réwniez elementem sktadowym wczesniej opisanego w pracy [1] stanowiska
ze zmodernizowanym wiskozymetrem Brookfield DV-III Ultra. Obserwacja byta
prowadzona w $wietle przechodzacym, przy powiekszeniu obiektywu x50 z wyko-
rzystaniem techniki jasnego pola, w temperaturze T = 25°C i przy wilgotnosci
powietrza ok. 55%.
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Rys. 1. Mikroskop optyczny NIKON ECLIPSE LV100 D wspélpracujacy z komputerem PC
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Rys. 2. Naczynie szklane z elektrodami

W celu obserwacji kolejnos¢ czynnosci byta nastepujaca:

1) Przygotowano do pracy mikroskop Nikon Eclipse LV 100 D;

2) ,Naczynie’, do ktérego wlewano obserwowang ciecz, przemyto benzyna
ekstrakcyjng i acetonem;

3) Nastepnie ,,naczynie” pomiarowe zostato podlaczone do zasilacza wysokiego
napiecia i osadzone na statywie mikroskopu;

4) Za pomocy pipety wprowadzono do ,naczynia” wybrang ciecz w takiej
ilosci, zeby pokryta cala powierzchnie pomiedzy elektrodami;
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5) Przeprowadzono obserwacje, wykonujac réwnoczesnie niezbedne sekwencje
zdje¢, zasilajac elektrody stalym pradem o natezeniu pola elektrycznego
E=0+0,3kV - mm™, tj. dla identycznego natezenia pola elektrycznego jak
w badaniach reometrem Brookfielda [1];

6) Po zakonczeniu obserwacji obnizono zasilanie pradem stalym do wartosci
E=0kV - mm, wylaczono zasilacz wysokiego napiecia, zdemontowano
»haczynie”, usunieto z niego badang ciecz i przemyto je benzyng ekstrak-
cyjna i acetonem, przygotowujac do kolejnego badania.

Badania mikroskopowe przeprowadzono dla sporzadzonych mieszanin ER, tj.
GP-1 + CJ 001 i PA0-6 + CJ 008 oraz dla cieczy wzorcowej dwufazowej LID3354s
bedacej dyspersja czastek polimerowych o $rednicy do 45 um w oleju silikonowym
[10]. Realizacja tych badan wigzala si¢ z wieloma trudnosciami technicznymi
dotyczacymi uchwycenia w obiektywie chwilowych zmian w cieczy poddane;
dzialaniu stalego zewnetrznego pola elektrycznego, zmiany jego nat¢zenia od 0 do
0,3 kV - mm™! i réwnoczesnego wykonywania kolejnych sekwencji zdje¢. Proby
musialy by¢ wielokrotnie powtarzane z wykorzystaniem ciggle nowych porcji bada-
nych mieszanin. Przeprowadzone obserwacje i uzyskane fotografie w zadowalajacy
sposob dokumentujg zachodzace pod wplywem dziatania zewnetrznego pola elek-
trycznego zmiany struktury mieszanin zawierajacych ciecze jonowe, polegajace na
tworzeniu ,tancuchoéw fibrylowych” i nastepnie na ich destrukcji.

3. Wyniki badan mikroskopowych in situ

Na poczatku przeprowadzono obserwacje mikroskopowe komercyjnej cieczy
ER LID3354 s [10] poddanej dziataniu stalego pola elektrycznego o nat¢zeniu
E = 0+0,6 kV - mm™!. Na rysunku 3 przedstawiono wybrane charakterystyczne
sekwencje zdje¢ obrazujace zmiany struktury wewnetrznej cieczy ER LID3354 s
w miare wzrostu natezenia stalego pola elektrycznego.

Na przedstawionych na rysunku 3 fotografiach wida¢ wyraznie kolejne fazy
tworzenia si¢ tzw. tanicuchow fibrylowych z czastek polimerowych obecnych w oleju
silikonowym stanowigcym matryce (baz¢) cieczy ER LID3354 s. W poczatkowej
fazie obserwacji (rys. 3a) natezenie pola elektrycznego byto rowne E=0kV - mm™.
Widoczne byly polimerowe czastki stale dosy¢ swobodnie ,,zawieszone” w cieczy
bazowej. Niewielkie skupiska tych czgstek byly spowodowane ich wzajemnym
oddziatywaniem molekularnym wynikajacym z ich bardzo duzej zawartosci w oleju
bazowym (37,5% v/v [10]). Nastepnie przy zwiekszonym natezeniu pola elektrycznego
do wartosci E=0,1kV - mm™ (rys. 3b) obserwowano powstajace w coraz wiekszej
liczbie ,fancuchy” tworzace strukture sieci. Podczas zwigkszania nat¢zenia pola
elektrycznego do wartosci E = 0,2 kV - mm™ (rys. 3c) tworzaca si¢ struktura sieci
ulegala zageszczeniu. Lancuchy polimerowych czastek stawaly sie coraz grubsze,
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a siec coraz gestsza. W trakcie zwigkszenia natezenia pola elektrycznego do wartosci
E=0,3kV - mm"inastepnie E=0,4 kV - mm™'iE =0,5kV - mm utworzona
sie¢ stawala si¢ coraz gestsza, szczegélnie w strefach sasiadujacych z elektrodami
(rys. 3e, 3f).

E=0,5kV-mm™!

Rys. 3. Widok cieczy ER LID3354 s obserwowanej pod mikroskopem polaryzacyjnym
Nikon Eclipse LV 100 D
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W trakcie tych badan zwigkszano natezenie pola elektrycznego do wartosci
E=0,6kV-mm™, lecz struktura sieci byla stabilna i nie ulegata dalszym zmianom.
Oznacza to niewatpliwie, Ze wszystkie obecne w cieczy polimerowe czastki zostaly
catkowicie ,wykorzystane” do budowy tancuchdéw i struktury sieci odpowiedzial-
nych za efekt ER.

Poczawszy od E = 0,4 kV - mm™! struktura sieci byta stabilna, nie uleglta zmia-
nom niezaleznie od czasu obserwacji.

Po odfaczeniu zasilania utworzona sie¢ i fanicuchy rozdzielaly sie i znéw widoczne
byty ,,swobodnie zawieszone” pojedyncze nano- i mikroczastki. W kolejnych pro-
bach (z ta samg porcja cieczy) zwigkszano ponownie natezenie pola elektrycznego
w zakresie E = 0+0,4 kV - mm~!. Obserwowano podobne efekty jak w pierwszej
probie. Kilkakrotnie wykonano préby zwigkszania oraz zmniejszania natezenia
pola elektrycznego E (réwniez przy zmienianej biegunowosci) dla tej samej probki.
W kazdej probie efekty tworzenia oraz zaggszczenia sie utworzonej sieci polimero-
wych czastek w cieczy ER LID 3354 s byly przewidywalne, a schemat ich tworzenia
byl powtarzalny.

Procedura badania mieszanin zawierajacych ciecze jonowe byla podobna. Na
rysunku 4 przedstawiono wybrane charakterystyczne sekwencje zdje¢ obrazujace
zmiany struktury wewnetrznej mieszaniny ER skomponowanej z bazowego oleju
polialfaolefinowego PAO-6 [4] jako matrycy i 2% (v/v) cieczy jonowej C] 008, tj.
triheksylotetradecylofosfonio bis(trifluorometylosulfonylo)imidu [5], poddanej
dziataniu zewnetrznego pola elektrycznego o natezeniu E = 0+0,3 KV - mm™". Tym
razem wigksze natezenie pola elektrycznego bylo zbedne, poniewaz efekt ER zanikat
juz przy E=0,3kV - mm™! [1].

Mieszanina PAO-6 + CJ 008 zachowywala si¢ inaczej niz dwufazowa ciecz wzor-
cowa ER LID3354 s. Z uwagi na to, ze obydwa skladniki mieszaniny PAO-6 + CJ 008
s przezroczyste, obserwacja zmian proceséw w niej zachodzacych byta bardzo
utrudniona w poréwnaniu z obserwacja cieczy wzorcowej LID3354 s. W zwigzku
z tym rejestracja charakterystycznych sekwencji zdje¢ rowniez byta bardzo skom-
plikowana i Zzmudna, z powodu duzej dynamiki zmian w krotkim czasie. Zdotano
jednak uchwyci¢ moment tworzenia si¢ ,tanncuchéw” fibrylowych z cieczy jonowej
CJ 008, troche inaczej niz mialo to miejsce w heterogenicznej cieczy wzorcowe;.
Poczatkowo, gdy natezenie pola elektrycznego byto réwne E = 0 kV - mm™! (rys. 4a),
obserwowano duze rozproszenie nanoczastek cieczy jonowej CJ 008 w oleju bazowym
PAO-6, chociaz sporadycznie wystepowaly réwniez wigksze czastki cieczy jonowe;j
CJ 008, swiadczace o pewnej niejednorodnosci dyspersji (rys. 4b). Nastepnie, przy
zwiekszonym natezeniu pola elektrycznego do wartosci E = 0,1 kV - mm™!, zareje-
strowano pierwsze objawy powstania ,.fanicuchéw fibrylowych” tworzonych wiasnie
przez te nieco wigksze i dzigki temu najbardziej widoczne na pierwszym planie
czastki. Na rysunku 4c pokazano efekt oddzialywania pola elektrycznego o natezeniu
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E=0,1kV -mm™ na pojedyncze czastki cieczy jonowej CJ 008, ktére wydtuzajq sie
itacza wtancuch w kierunku zgodnym z kierunkiem dziatania tego pola, pomiedzy
elektrodami. Na kolejnym zdjeciu (rys. 4d) wida¢ powstawanie kolejnych, nowych
Ltancuchow fibrylowych” przy tej samej wartoéci E = 0,1 kV - mm™. Po kolejnym
wzro$cie warto$ci natezenia pola elektrycznego E = 0,2kV - mm™ (rys. 4e i rys. 4f)
ro$nie liczba ,fancuszkéw fibrylowych’, kolejne mikroczastki cieczy jonowej tacza
sie w tanicuchy pomiedzy elektrodami. Nie wida¢ jednak jeszcze zadnych sympto-
mow tworzenia si¢ zageszczonej ,,sieci fibrylowej” — jak to miato miejsce w cieczy
wzorcowej LID3354 s. Zaobserwowano natomiast pierwsze pojedyncze objawy
gromadzenia si¢ cieczy jonowej przy elektrodzie (rys. 4f i 4g). Na rysunku 4h
pokazano strukture tego samego fanicucha w jego srodkowej czes$ci. Widoczne na
zdjeciach ciemne punkty, szczegélnie w miejscach styku poszczegoélnych czastek
cieczy jonowej w lancuchu fibrylowym, to prawdopodobnie niezidentyfikowane
nanoczastki zanieczyszczen skupiajacych si¢ fatwo w obszarze najsilniejszych
oddzialywan molekularnych i elektrycznych.

-

E=0,1kV-mm! E=0,1kV-mm!
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f)

E=0,2kV-mm™! E=0,2kV-mm!

E=0,3kV-mm! E=0,3kV-mm!

Rys. 4. Widok mieszaniny PAO-6 + CJ 008 obserwowanej pod mikroskopem polaryzacyjnym
Nikon Eclipse LV 100 D

Analizujac wszystkie zdjecia obrazujace tzw. ,taricuchy fibrylowe”, mozna stwier-
dzi¢, ze sg to raczej pojedyncze tanicuchy (nierozgalezione i nietaczace si¢ z innymi
fancuchami) z mikroczastek pofaczonych szeregowo jedna z druga i ,,rozpostartych”
pomiedzy elektrodami. Rozmiary mikroczastek cieczy jonowej sg zréznicowane
i przypadkowe — wynikajg z uzyskanej dyspersji poszczegdlnych probek cieczy
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jonowej CJ 008 w mieszaninie z olejem bazowym PAO-6. Dalsze zwigkszanie nate-
zenia pola elektrycznego do wartosci E = 0,3 kV - mm™! powodowalo stopniowa
destrukcje powstatych wczesniej ,,tancuchow fibrylowych” i tworzenie sie skupisk
cieczy jonowej w postaci ,strumieni” skupiajacych si¢ przy elektrodzie (rys. 4i oraz 4j).
Po odfgczeniu zasilania badana mieszanina nie powracata do stanu poczatkowego
przedstawionego na rysunku 4a; obecnie mikroczastki z rozpadu ,tancuchéw
fibrylowych” zalegaly trwale przy elektrodach (rys. 4j). W kolejnych prébach z ta
samg porcja mieszaniny nie rejestrowano zadnych efektow tworzenia jakichkolwiek
sfancuchéw fibrylowych”. Kilkukrotne zmiany biegunowosci zasilania zewnetrz-
nego stalym polem elektrycznym réwniez nie przynosity zadnych efektow. Badana
mieszanina PAO-6 + CJ 008 ulegla destrukgji i ta sama porcja nie wykazywata juz
zadnego efektu ER, stwierdzonego wczesniej zarowno w badaniach reologicznych za
pomoca zmodernizowanego reometru Brookfield DV-IIT Ultra [1], jak i w badaniach
w tzw. spektroskopii dielektrycznej [9]. Jednak ta mieszanina wykazata, w zakresie
natezenia pola elektrycznego E = 0+0,2 kV - mm™!, wielokrotnie wiekszy wzrost
lepkosci w poréwnaniu z drugg badang mieszaning, tj. GP-1 + CJ 001.

Na rysunku 5 przedstawiono wybrane charakterystyczne sekwencje zdje¢ obra-
zujace zmiany struktury wewnetrznej mieszaniny ER skomponowanej z silikonowej
cieczy ttumigcej GP-1 [2] jako matrycy i 2% (v/v) cieczy jonowej CJ 001, tj. tetraflu-
oroboranu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazolowego [3]. Te mieszaning badano
takze tylko przy natezeniu pola elektrycznego w zakresie E = 0+0,3kV - mm™, z tego
samego powodu co mieszaning PAO-6 + CJ 008. Jednak w tym przypadku proces two-
rzenia i zaniku efektu ER byt troche inny i znacznie bardziej dynamiczny. Jego reje-
stracja wigzala si¢ z jeszcze wigkszymi trudnosciami niz w poprzednim przypadku.

Mieszanina GP-1 + CJ 001, podobnie jak mieszanina PAO-6 + CJ 008, jest takze
przezroczysta, stad wystepowaly podobne trudnosci w obserwacji i réwnoczesnej
rejestracji charakterystycznych sekwencji zdje¢. Uzyskana dyspersja cieczy jonowe;j
CJ 001 w oleju silikonowym GP-1 byta bardziej réwnomierna i jednorodna (rys. 5a
i 5b) od dyspersji cieczy jonowej CJ 008 w oleju bazowym PAO-6 (rys. 4a i 4b),
ale $redni rozmiar czastek byl wigkszy. Nie bylo takiego zréznicowania srednich
rozmiaréw czastek jak poprzednio. W efekcie widoczne zageszczenie czastek cieczy
jonowej CJ 001 bylo nieco wieksze niz cieczy jonowej CJ 008. W poczatkowej fazie
obserwacji, gdy natezenie pola elektrycznego byto réwne E = 0 kV - mm™!, czgstki
cieczy jonowej CJ 001 nie zmienialy swojego potozenia ani rozmiaru i struktury.
Nastepnie zasilono obserwowang probke natezeniem pola elektrycznego o wartosci
E=0,1kV-mm™. W poczatkowej fazie pojawily sie pojedyncze, krétkie taricuchy,
na bardzo krétkich odcinkach, ustawione zgodnie z kierunkiem dziatania pola elek-
trycznego, ktdre nastepnie faczyly sie, tworzac jakby struge cieczy jonowej w oleju
bazowym, spelniajaca funkcje ,lancucha fibrylowego” (rys. 5c i 5d). W kolejnej
fazie, po zwiekszeniu natezenia pola elektrycznego do wartosci E = 0,2 kV - mm™,
nastepowalo tworzenie kolejnych strumieni cieczy jonowej (rys. 5e i rys. 5f).
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Rys. 5. Widok mieszaniny GP1 + CJ 001 obserwowanej pod mikroskopem polaryzacyjnym
Nikon Eclipse LV 100 D
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Po zwiekszeniu natezenia pola elektrycznego do wartosci E = 0,3 kV-mm™' docho-
dzilo do rozrywania fanicuchow i gromadzenia si¢ cieczy jonowej przy elektrodzie
(rys. 5g i 5h). Po odlaczeniu zasilania badana mieszanina nie powracala do stanu
poczatkowego przedstawionego na rysunku 5a. Mikroczastki z rozpadu ,,strumieni
(fancuchéw) fibrylowych” zalegaly trwale przy elektrodach, tworzac widoczng na
rysunkach 5g i 5h warstwe. Na rysunku 5g wida¢ faze rozpadu strumieni i groma-
dzenie si¢ cieczy jonowej przy elektrodzie. Na rysunku 5 h zarejestrowano wieksze
skupiska cieczy jonowej zalegajacej w niewielkiej odleglosci od elektrody. W kolej-
nych prébach z tg samg porcja mieszaniny GP-1 + CJ 001 nie zarejestrowano zad-
nego efektu ER. Kilkakrotne zmiany biegunowosci zasilania zewnetrznym stalym
polem elektrycznym réwniez nie przyniosty zadnych efektow. Badana mieszanina
GP-1 + CJ 001 ulegta destrukgji i ta sama jej porcja nie wykazywata juz zadnego
efektu ER, stwierdzonego wczesniej w badaniach za pomoca reometru Brookfield
DV-III Ultra przystosowanego do oceny efektu ER [1], a takze w spektroskopii
dielektrycznej [9].

4. Podsumowanie i wnioski koncowe

Przeprowadzone badania mikroskopowe in situ mechanizmu efektu ER w dwdch
mieszaninach olejow mineralnych z wybranymi cieczami jonowymi, poddanych
dziataniu zewnetrznego statego pola elektrycznego, pozwolily na jednoznaczne rozpo-
znanie przebiegu tego mechanizmu, potwierdzenie jego zaistnienia i zarejestrowanie
objawdow zmian struktury wewnetrznej badanych mieszanin, prowadzacych do zaniku
efektu ER. Obydwie mieszaniny poddane dzialaniu zewnetrznego pola elektrycznego
generowaly efekt ER z powodu powstania ,,faiicuchéw lub strumieni fibrylowych”,
ktére funkcjonowaly do natezenia pola elektrycznego réwnego E = 0,2 kV - mm™.
Po przekroczeniu tej wartosci, przy E = 0,3 kV - mm™L, sfancuchy lub strumienie
fibrylowe” rozpadaly si¢ i czastki cieczy jonowych zawartych w tych mieszaninach
(2% v/v) gromadzily sie przy elektrodach. Mieszaniny ulegaly destrukc;ji i juz nie
byly zdolne do ponownego wygenerowania efektu ER. Jednak przebieg powstawania
i zaniku efektu ER w obu mieszaninach byl odmienny. Mianowicie w mieszaninie
PAO-6 + CJ 008, ktora uzyskata dwudziestokrotny przyrost lepkosci przy dzialaniu
natezenia pola elektrycznego o wartosci E = 0,2 kV - mm™ [1], powstawaly auten-
tyczne ,tancuchy fibrylowe” z czastek cieczy jonowej CJ 008, rozpostarte pomiedzy
elektrodami, ktorych liczba rosta wraz ze zwiekszeniem wartosci nat¢zenia pola
elektrycznego (rys. 4d, 4e, 4f) i ktére ulegaly degradacji przy E = 0,3 kV - mm™,
przy czym ich zanik i gromadzenie czastek cieczy jonowej przy elektrodach powo-
dowaly powstanie tam do$¢ luznej warstwy o wigkszym stezeniu cieczy jonowej niz
w pozostalej objetosci mieszaniny (rys. 4i oraz 4j).



Eksperymentalne badania elektroreologicznych wlasciwosci olejéw smarnych... 71

Charakterystyka reologiczna mieszaniny PAO-6 + CJ 008 przy braku zewnetrznego
pola elektrycznego opisana byta réwnaniem Newtona (7 = #-y), natomiast w obecno-
$ci zewnetrznego pola elektrycznego, do wartosci E = 0,2 kV - mm™!, zostata opisana
rownaniem Ostwalda-de Wael€’a ( = m,y") przy wyktadniku n, < 1 typowym dla
lepkiej cieczy pseudoplastycznej. W takim przypadku nastepuje potegowy przyrost
naprezen $cinajacych (r) w funkcji predkosci écinania 7 [1]. Jednak przylozenie pola
elektrycznego o natezeniu E = 0,3 KV - mm™!, w efekcie wyzej opisanej degradacji
sfancuchéw fibrylowych” cieczy jonowej, spowodowalo powrdt do niemal takich
samych wartosci lepkosci jak przy braku dzialania zewnetrznego pola elektrycznego.
Charakterystyka reologiczna mieszaniny PAO-6 + CJ 008 znéw odpowiadala réwnaniu
Newtona, cho¢ tym razem wspdtczynnik kierunkowy prostej 7, (tzn. tangens kata
nachylenia prostej: 7 = 7,7) byl nieco wickszy [1]. Ponadto trzeba przypomniec, ze
na przyrost potegowy naprezen scinajacych mieszaniny PAO-6 + CJ 008 poddanej
dzialaniu natezenia pola elektrycznego o wartoéci E = 0,2kV - mm™! i uzyskanie pra-
wie trzykrotnie wigkszej maksymalnej wartosci lepkosci mieszaniny PAO-6 + CJ 008
(n = 1247,19 mPa - s) od mieszaniny GP-1 + CJ 001 (435,71 mPa - s) miafa réwniez
wplyw wieksza lepko$¢ cieczy bazowej PAO-6 (1 = 47,36 mPa - s) od GP-1 (n =12,61
mPa - s) [1] oraz pewne zmiany wlasciwosci dielektrycznych mieszaniny PAO-6 + CJ
008 polegajace na chwilowym zwiekszaniu wartosci (¢) mimo zwiekszania napigcia
(U) co, w przeciwienstwie do mieszaniny GP-1 + CJ 001, oznaczalo nieco mniejsza
dynamike procesu degradacji i lepsze wlasciwosci ER [1, 9].

Mieszanina GP-1 + CJ 001 przy dzialaniu natezenia pola elektrycznego
E=0,2kV - mm™! uzyskata tylko trzykrotny przyrost lepkosci [1]. W tej mieszaninie
nie obserwowano typowych ,tancuchéw fibrylowych” przy dziataniu zewnetrznego
pola elektrycznego. Zauwazalne byly tylko krétkie pojedyncze grupy czastek cieczy
jonowej CJ 001. Czastki te byly stosunkowo jednorodne, jesli chodzi o rozmiar,
ale ich rozmiar $redni byl nieco wiekszy od nanoczastek cieczy jonowej CJ 008
w poprzedniej mieszaninie. Stad widoczne zageszczenie czastek cieczy jonowej
CJ 001 w oleju GP-1 bylo znaczne (rys. 5a, rys. 5b). W zasadzie faczyty si¢ ze soba
tylko te czastki, ktore byly bardzo blisko siebie (w zasiegu oddzialywan molekular-
nych czastek cieczy jonowej). Nastepnie te grupy czastek faczyty sie ze soba, two-
rzac jakby struge cieczy jonowej ,,zmierzajacg” ku elektrodzie, spelniajaca funkcje
»fancucha fibrylowego” (rys. 5¢, 5d). Liczba tych strumieni rosta po zwiekszeniu
natezenia do E = 0,2 kV - mm™! (rys. 5e, 5f) i nastepnie natychmiast ulegaly one
degradacji (przy E = 0,3 kV - mm™!), a czastki cieczy jonowej CJ 001 gromadzily sie
przy elektrodach (rys. 5g, 5h), tworzac tam dos¢ zwartg trwalg warstwe i zalegajace
tuz pod nig ,wigksze” skupiska cieczy jonowe;j.

Charakterystyka reologiczna mieszaniny GP-1 + CJ 001 przy braku zewnetrz-
nego pola elektrycznego opisana byta réwnaniem Binghama (7 = 7, + 7,-) [1].
Wydaje si¢, ze wygenerowanie niewielkiej wartoéci granicznych naprezen $cina-
jacych 7, jest spowodowane duzym zageszczeniem jednorodnych czastek cieczy
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jonowej CJ 001 — rys. 5a, 5b (co samo w sobie jest przyczyna zwiekszania lepkosci
mieszaniny) oraz bardzo duzym zréznicowaniem lepkosci obu sktadnikéw mie-
szaniny GP-1 + CJ 001 [1]. Mianowicie lepko$¢ cieczy izolujacej GP-1 wynosila
n = 12,61 mPa-s, a lepko$¢ dodanej cieczy jonowej 7 = 552,42 mPa-s. W obecnosci
zewnetrznego pola elektrycznego, do wartosci E = 0,2 kV - mm™!, charaktery-
styka reologiczna tej mieszaniny byla opisana rownaniem Herschela-Bulkeya
(r=myy" + 7, przy n, < 1), typowym dla lepkoplastycznej cieczy pseudoplastycznej.
Po zwigkszeniu wartosci natezenia pola elektrycznego do wartoéci E=0,3kV - mm™!
lepko$¢ mieszaniny GP-1 + CJ 001 byla niemal taka sama jak wowczas, gdy war-
to$¢ natezenia pola elektrycznego wynosita E = 0. Charakterystyka reologiczna tej
mieszaniny mogta by¢ znéw opisana réwnaniem Binghama [1].

Nalezy jednak w tym miejscu przypomnie¢, ze pomiary wlasciwosci ER tych
mieszanin zmodernizowanym wiskozymetrem Brookfield DV-III Ultra byly reali-
zowane przy mozliwie najmniejszej predkosci $cinania: w przypadku mieszaniny
GP-1+ CJ0O1 i, = 4,20 s, a w przypadku mieszaniny PAO-6 + CJ 008 7/, = 2,67 s71.
Uzyskanie jeszcze mniejszych predkosci $cinania, przy zdeterminowanym doborze
zestawOw ,wrzeciono/cylinder”, nie byto mozliwe [1]. Zatem rzeczywisty przebieg
charakterystyki reologicznej 7 = f(y) dla mniejszych wartosci predkosci scinania
jest praktycznie nieokreslony.

Reasumujac, na podstawie tych obszernych, wieloaspektowych badan wtasci-
wosci ER za pomocg zmodernizowanego wiskozymetru Brookfield DV-III Ultra [1],
badan w spektroskopii dielektrycznej [9] i mikroskopowych badan mechanizmu
efektu ER mozna wnioskowac, ze:

1) mozliwe jest wytworzenie mieszanin olejow weglowodorowych z niewielka
iloscia cieczy jonowej (do 2% v/v), generujacych efekt ER pod wptywem
dziatania zewnetrznego stalego pola elektrycznego, ale ze wzgledu na
znaczng konduktywno$¢ cieczy jonowych ich wigksza ilo§¢ w mieszaninach
prowadzi do elektrycznego zwarcia [1];

2) wobec ogromnych trudnosci z uzyskaniem roztworu cieczy jonowych w oleju
weglowodorowym niezwykle wazne jest wytworzenie mieszaniny o mak-
symalnym rozdrobnieniu i rozproszeniu cieczy jonowej w oleju bazowym,
w celu uzyskania cieczy quasi-homogenicznej; w badaniach [1] taki stan
wykazala mieszanina PAO-6 + CJ 008, ktorej charakterystyka 7 = f(y) dla
E = 0 byla newtonowska, a dla E < 0,3 kV - mm™! potegowa Ostwalda-de
Waelea;

3) podstawowym mechanizmem odpowiedzialnym za efekt ER mieszanin
olejow weglowodorowych z niewielka iloscig cieczy jonowej, poddanych
dziataniu zewnetrznego stalego pola elektrycznego, jest powstawanie ,,tan-
cuchéw i/lub strumieni fibrylowych” z mikro-/nanoczastek cieczy jonowej,
rozpostartych pomiedzy elektrodami wzdtuz linii dziatania pola elektrycz-
nego;
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4) dzialajace pole elektryczne po osiggnieciu pewnej wartosci progowej (tutaj
E =0,3kV - mm™) doprowadza do trwatej destrukcji ,taricuchow i/lub
strumieni fibrylowych” i zaniku efektu ER oraz do gromadzenia sie czastek
cieczy jonowej przy elektrodach;

5) na przebieg charakterystyki 7 = f(y) mieszaniny oleju weglowodorowego
z niewielkg ilo$cig cieczy jonowej, poddanej dziataniu zewnetrznego stalego
pola elektrycznego, maja wplyw przede wszystkim tzw. wlasciwosci dielek-
tryczne sktadnika czynnego elektrycznie, a wlasciwie ich zmiana w funkcji
przytozonego napigcia BIAS-u (DC); w badaniach [9] stwierdzono, ze ciecz
jonowa CJ 008, ktorej przenikalnos¢ elektryczna zmieniata si¢ powoli (U=0V,
£=1027; U=10V,e=841; U=20V, e = 354), pozwolila na wygenerowanie wie-
lokrotnie lepszego efektu ER niz ciecz jonowa CJ 001, ktdrej stala dielektryczna
malala gwaltownie (U=0V,e=1035U=10V,e=2,29; U=20V, ¢ =0,34);

6) wydaje sig, ze charakterystyki elektroreologiczne 7 = f(y) oznaczanych mie-
szanin zalezg takze od wielu wlasciwosci fizykochemicznych ich skladnikéw
oraz od zréznicowania ich wartosci, m.in. od réznicy lepkosci oleju bazo-
wego izolujacego i dodanej cieczy jonowej, np. dla mniejszej réznicy lepkodci
(PAO-6i CJ 008) charakterystyka 7 = f() przy E = 0 byla newtonowska,
a dla dwa razy wiekszej roznicy lepkosci (GP-1 i CJ 001) charakterystyka
7 = f(y) byla binghamowska;

7) natomiast na uzyskiwanie maksymalnych wartosci (7,,,,) 1 (#,1ax)> gdy E > 0,
mogla mie¢ wptyw, obok wczesniej podanych aspektéow dielektrycznych,
réwniez kilkukrotnie wigksza lepko$¢ oleju bazowego (4ps0.6 >> #gp.1) €O
mogtlo przyczynic sie do stwierdzonej wolniejszej degradacji ,tancuchow
i/lub strumieni fibrylowych”

Ponadto wydaje sie, Ze na takie zréznicowanie charakterystyki elektroreolo-
gicznej mieszaniny GP-1 + CJ 001, w stosunku do charakterystyki mieszaniny
PAO-6 + CJ 008, mogta mie¢ réwniez wplyw znaczna réznica wartosci napiecia
powierzchniowego. We wczesniejszych badaniach [11, 12] stwierdzono, ze w tempe-
raturze 25°C napiecie powierzchniowe oleju bazowego GP-1 wynosito 19,547 mN-m™,
acieczy jonowej CJ 001 — 26,032 mN-m™!, gdy w drugiej mieszaninie napiecie powierzch-
niowe obu sktadnikéw byto prawie takie samo, tj. dla PAO-6 wynosito 27,523 mN-m™,
adla CJ 008 — 28,099 mN-m™! [11, 12]. W tych samych badaniach wykazano réwniez, ze
wlasciwodci tribologiczne omawianych cieczy jonowych s wyjatkowo dobre. Ocenione
parametry smarnosciowe tych cieczy jonowych byly znacznie lepsze nie tylko od olejow
bazowych, lecz takze od markowych olejow silnikowych i przektadniowych. Zreszta
informacje dotyczace bardzo dobrych wlasciwosci tribologicznych réznych cieczy jono-
wych sg do$¢ powszechne w §wiatowej literaturze tribologicznej [15]. Zatem zaobserwo-
wany efekt gromadzenia si¢ cieczy jonowej przy elektrodach, po destrukgji ,fancuchow
fibrylowych” pod wplywem dziatania zewnetrznego statego pola elektrycznego, moze
mie¢ pozytywny wplyw na konstytuowanie odpornego smarujacego filmu granicznego.
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Przeprowadzone badania i analizy wykazaly, Ze problem zastosowania cieczy
jonowej jako skladnika aktywnego elektrycznie w mieszaninie ER jest bardzo zlozony
i napotyka na duze trudnosci nie tylko z powodu jej ztej mieszalnosci z wigkszoscia
weglowodorowych cieczy hydraulicznych i olejoéw smarnych, ale przede wszyst-
kim ze wzgledu na jej duza konduktywno$¢. Nie wystarczy jednak podja¢ proby
wykorzystania dobranych cieczy jonowych o stosunkowo matej konduktywnosci.
Jak wykazaly przeprowadzone badania, konieczna jest takze szczegétowa analiza
przebiegu charakterystyki ich przenikalnosci elektrycznej (¢) w funkeji czgstotliwosci
(f) dla réznych wartosci napigcia (U) pola BIAS-u (DC). Zmiennos¢ (¢) w funkcji
(U) powinna by¢ jak najmniejsza.

Zatem nadal istnieje potrzeba wytworzenia i badania w pelni homogenicz-
nych cieczy ER, tzn. takich, w ktérych sktadnik aktywny elektrycznie i bazowy olej
izolujacy stanowia roztwor. Woéwczas wymieszanie obu skladnikéw dotyczy skali
molekularnej, a wtedy rozréznienie wzrokowe sktadnikow takiej cieczy jest prak-
tycznie niemozliwe, nawet pod mikroskopem. Skutki oddzialywania zewnetrznego
pola elektrycznego na taka homogeniczng mieszanine, tj. na molekuly i jony ich
sktadnikow, sg praktycznie nieznane. Z dotychczasowych informaciji literaturowych
wynika, ze tylko Japonczycy zdotali osiggnac pojedynczy sukces, wytwarzajac i bada-
jac homogeniczng ciecz ER ztozona z polimerowych ciekltych krysztatkéw, np. [13],
jednak wzrosty lepkosci takiej cieczy w polu elektrycznym nie byly imponujace.
Wiréd cieczy jonowych sg tez takie, ktére przy odpowiednio dtugim tancuchu alki-
lowym i w pewnym zakresie temperatur osiagaja strukture cieklokrystaliczng [14].
Podjecie préb z takimi cieczami jonowymi, o odpowiednio dobranych wiasciwo-
sciach reologicznych i dielektrycznych oraz umozliwiajagcymi wytworzenie w petni
homogenicznej mieszaniny z olejem bazowym, to kolejne interesujace wyzwanie.
Ze wzgledu na duzg réznorodnos¢ cieczy jonowych oraz ich specyficzne i unika-
towe wlasciwosci nalezy prowadzi¢ dalsze szeroko zakrojone badania mozliwosci
ich wykorzystania zaréwno w aspekcie elektroreologicznym, jak i tribologicznym.
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J. JUDA, T. KALDONSKI, K. GOCMAN, T.J. KALDONSKI, C. PAKOWSKI

Experimental studies of electrorheological properties of lubricating oils containing
ionic liquid. Part 3. Microscopic examination of the ER effect mechanism

Abstract. The article presents the results of in situ microscopic observations of quasihomogenic mixtures
of hydrocarbon oils containing ionic liquids. Observations were made using NIKON ECLIPSE LV
100 D optical microscope. The mechanism of generating the ER effect in two mixtures was observed,
i.e., in silicone damping liquid GP-1, which is polimethylsiloksane mixture containing 2% (v/v) of ionic
liquid CJ 001, i.e., tetrafluoroboran 1-methyl-3-octyloxymethylimidazolium and base polialfaolefine
oil PAO-6 which containing 2% (v/v) of ionic liquid CJ 008, i.e., trihexyltertradecylfosfonium
bis(trifluoromethylsulfonyl) imide as well as in the two-component standard liquid LID3354s. The
ob-servations carried out showed that the prepared mixtures had generated the ER effect. At the
threshold value E = 0.3 kV-mm-1, the ER effect disappeared. Photographs, presented in the paper,
show changes in the structure of mixtures containing ionic liquids that occur under the influence of
an external elec-tric field, consisting in the formation of ,,fibril chains and/or fibril streams” and then,
their destruction and accumulation of ionic liquid particles at the electrodes..
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