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Èçáèðàòåëüíîå ñìà÷èâàíèå (ÈÑ) ïðîèñõîäèò ïðè
êîíòàêòå òâåðäîãî òåëà (S) ñ äâóìÿ íåñìåøèâàþùè-
ìèñÿ æèäêîñòÿìè. Îäíà èç íèõ (L1) ñàìîïðîèçâîëü-
íî áåç äåéñòâèÿ âíåøíèõ ñèë îòòåñíÿåòñÿ ñ ïîâåðõ-
íîñòè òâåðäîãî òåëà äðóãîé æèäêîñòüþ (L2). Îáû÷íî
æèäêîñòè L1 è L2 äîñòàòî÷íî ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ ïî
ñâîåé ïîëÿðíîñòè. ×àùå âñåãî ïîëÿðíàÿ æèäêîñòü –
ýòî âîäà èëè âîäíûå ðàñòâîðû ïîâåðõíîñòíî-àêòèâ-
íûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ); íåïîëÿðíàÿ æèäêîñòü – óãëåâî-
äîðîäû èëè äðóãèå îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà.

Òåðìèí ÈÑ ââåë àêàäåìèê Ï.À. Ðåáèíäåð â
30-õ ãîäàõ XX â. [1]. Â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå
ïðèíÿòû òåðìèíû preferential (èëè displacement)
wetting. Ï.À. Ðåáèíäåð ââåë îñíîâíûå õàðàêòåðèòèêè
ÈÑ – êðàåâîé óãîë θ12 (åãî ïðèíÿòî îòñ÷èòûâàòü â
ñòîðîíó áîëåå ïîëÿðíîé æèäêîñòè) è îòíîøåíèå β
çíà÷åíèé òåïëîòû ñìà÷èâàíèÿ (QW 1 è QW 2) òâåðäîãî
òåëà æèäêîñòÿìè L1 è L2. Âåëè÷èíà β ïðåäñòàâëÿåò
ïî Ðåáèíäåðó êîëè÷åñòâåííóþ õàðàêòåðèñòèêó ïîëÿð-
íîñòè òâåðäîé ïîâåðõíîñòè. Åñëè β>1, ïîâåðõíîñòü
ÿâëÿåòñÿ ïîëÿðíîé (ãèäðîôèëüíîé). Ïðè β<1 òâåð-
äàÿ ïîâåðõíîñòü íåïîëÿðíà (ãèäðîôîáíà). Íàïðèìåð,
äëÿ ñèëèêàãåëÿ β = 1,8–2,0, à äëÿ óãëÿ β = 0,3.
Åùå îäèí âàæíûé ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé Ï.À. Ðå-
áèíäåðîì ïðè èçó÷åíèè ÈÑ, – áîëüøîé ïîðÿäêî-
âûé ãèñòåðåçèñ, ò.å. ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü êðàåâûõ
óãëîâ θ12 îò ïîðÿäêà ñîïðèêîñíîâåíèÿ æèäêîñòåé L1

è L2 ñ äàííîé òâåðäîé ïîâåðõíîñòüþ. ÈÑ èãðàåò
âàæíóþ ðîëü âî ìíîãèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåñ-

ñàõ – â íåôòåäîáû÷å ïðè âûòåñíåíèè íåôòè âîäîé
è ðàñòâîðàìè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ)
[2], â ïîëèãðàôèè [3], â äåéñòâèè ìîþùèõ ñðåäñòâ
[4], âî ôëîòàöèè [5] è ò.ä. Ï.À. Ðåáèíäåð îáîñíî-
âàë è ðàçâèë ìåòîäû óïðàâëåíèÿ ÈÑ ñ ïîìîùüþ
ÏÀÂ è óñïåøíî ïðèìåíèë ýòè ìåòîäû äëÿ ðåøåíèÿ
ìíîãèõ ïðèêëàäíûõ çàäà÷ (ïðîöåññû ôëîòàöèè, ìî-
þùåãî äåéñòâèÿ, ïîëèãðàôèè, íàíåñåíèÿ ïîêðûòèé,
î÷èñòêè îò çàãðÿçíåíèé è äð. [1]).

ÈÑ ïðåäñòàâëÿåò áîëåå ñëîæíûé ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèé ïðîöåññ, ÷åì ñìà÷èâàíèå ïðè íàíåñåíèè æèä-
êîñòè íà òâåðäóþ ïîâåðõíîñòü, ãðàíè÷àùóþ ñ ãàçîì.
Íàèáîëåå âàæíîå îòëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî
äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ÈÑ íåîáõîäèìî îòòåñíèòü ñ
òâåðäîé ïîâåðõíîñòè êîíòàêòèðóþùóþ ñ íåé æèä-
êîñòü (äàëåå äëÿ îáîçíà÷åíèÿ âûòåñíÿåìîé æèäêîñòè
áóäåì èñïîëüçîâàòü òåðìèí “ïðåêóðñîð”). Äëÿ ýòîãî
â ñâîþ î÷åðåäü íåîáõîäèìî îòäåëåíèå ñëîÿ æèäêî-
ñòè-ïðåêóðñîðà îò òâåðäîé ïîâåðõíîñòè (ò.å. òðåáóåò-
ñÿ ïðåîäîëåòü àäãåçèþ ïðåêóðñîðà). Ïîñëåäóþùåå
âûòåñíåíèå ïðåêóðñîðà ñâÿçàíî ñ ïðåîäîëåíèåì âÿç-
êîãî òðåíèÿ. ×òîáû óñòàíîâèòü ëèìèòèðóþùèå ñòà-
äèè ÈÑ è êîíòðîëèðóþùèå èõ ìåõàíèçìû, íåîáõî-
äèìî èçó÷åíèå êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ÈÑ.

Äðóãàÿ âàæíàÿ îñîáåííîñòü ÈÑ îòíîñèòñÿ ê èñ-
ïîëüçîâàíèþ ÏÀÂ äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ êðàåâûõ óã-
ëîâ, à òàêæå ñêîðîñòè âûòåñíåíèÿ æèäêîñòåé-ïðå-
êóðñîðîâ. Àäñîðáöèÿ ÏÀÂ è ñòðîåíèå àäñîðáöèîí-
íûõ ñëîåâ ÏÀÂ íà ìåæôàçíîé ïîâåðõíîñòè L1/L2
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Â îáçîðå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ñòàòèêè è êèíåòèêè
èçáèðàòåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ ïðè êîíòàêòå ãèäðîôèëüíûõ è ãèäðîôîáíûõ òâåðäûõ ïî-
âåðõíîñòåé îäíîâðåìåííî ñ ïîëÿðíûìè æèäêîñòÿìè (âîäà, ãëèöåðèí, ðàñòâîðû ïîâåðõ-
íîñòíî-àêòèâíûõ âåùåòâ (ÏÀÂ)) è íåïîëÿðíûìè æèäêîñòÿìè (ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû
îò îêòàíà äî ïåíòàäåêàíà, ïàðàôèíîâîå è âàçåëèíîâîå ìàñëà). Âûÿâëåíû ñóùåñòâåííûå
îòëè÷èÿ èçáèðàòåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ îò ñìà÷èâàíèÿ â ñèñòåìå òâåðäàÿ ïîâåðõíîñòü–
æèäêîñòü–ãàç: 1) ïðè èçáèðàòåëüíîì ñìà÷èâàíèè êèíåòèêà ïðîöåññà îïðåäåëÿåòñÿ îòòå-
ëåíèåì (ïðåîäîëåíèåì àäãåçèè) ïëåíêè æèäêîñòè-ïðåäøåñòâåííèêà îò òâåðäîé ïîâåðõ-
íîñòè; 2) còàöèîíàðíûå (ðàâíîâåñíûå) êðàåâûå óãëû èçáèðàòåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ óñòà-
íàâëèâàþòñÿ â òå÷åíèå î÷åíü äëèòåëüíîãî ïåðèîäà; 3) àäñîðáöèîííûå ñëîè ÏÀÂ (â
îñîáåííîñòè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ÏÀÂ è áåëêîâ) íà ãðàíèöå äâóõ æèäêîñòåé îáëàäàþò
ðåîëîãè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè (ïðåäåëüíûì íàïðÿæåíèåì ñäâèãà), ÷òî îêàçûâàåò ñèëüíîå
âëèÿíèå íà êðàåâûå óãëû èçáèðàòåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ.

2 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5



308 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2006. Ò. 47. ¹ 5

èìåþò äîñòàòî÷íî áîëüøèå îòëè÷èÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ
àäñîðáöèåé íà ïîâåðõíîñòè ðàñòâîð/ãàç. Ýòè îòëè÷èÿ
îñîáåííî çíà÷èòåëüíû ïðè èñïîëüçîâàíèè âûñîêîìî-
ëåêóëÿðíûõ ÏÀÂ, â òîì ÷èñëå áèîïîëèìåðîâ è áåë-
êîâ. Òàê, àäñîðáöèîííûå ñëîè ýòèõ ÏÀÂ íà ìåæ-
ôàçíîé ïîâåðõíîñòè ïîëÿðíàÿ æèäêîñòü/íåïîëÿðíàÿ
æèäêîñòü îáëàäàþò ÿðêî âûðàæåííûìè ðåîëîãè÷åñ-
êèìè ñâîéñòâàìè (ïðåäåëüíûì íàïðÿæåíèåì ñäâèãà
è äð.) [6–8]. Ñëåäîâàòåëüíî, ýòîò ôàêòîð ìîæåò
ñóùåñòâåííî âëèÿòü íà ïðîöåññ ÈÑ è íà êðàåâûå
óãëû ÈÑ. Êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ÈÑ è
âëèÿíèå ðåîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ àäñîðáöèîííûõ ñëî-
åâ ÏÀÂ íà÷àëè èññëåäîâàòüñÿ ñèñòåìàòè÷åñêè â ïîñ-
ëåäíèå 15–20 ëåò [9–11]. Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâ-
ëåíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè èçó÷åíèè ýòèõ
ïðîáëåì íà êàôåäðå êîëëîèäíîé õèìèè õèìè÷åñêîãî
ôàêóëüòåòà ÌÃÓ èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ
Â êà÷åñòâå íåïîëÿðíûõ æèäêîñòåé (L1) èñïîëüçî-

âàëè í-àëêàíû (îò îêòàíà äî ïåíòàäåêàíà), áåíçîë,
òîëóîë ìàðêè “õ.÷.”, âàçåëèíîâîå è ïàðàôèíîâîå
ìàñëà. Â êà÷åñòâå ïîëÿðíûõ æèäêîñòåé (L2) èñïîëü-
çîâàëè äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó, âîäíûå ðàñòâîðû
èîíîãåííûõ è íåèîíîãåííûõ ÏÀÂ (ãåêñàäåöèëòðèìå-
òèëàììîíèé áðîìèä (ÑÒÀÂ); äîäåöèë-, òåòðàäåöèë-
è ãåêñàäåöèëñóëüôàòû íàòðèÿ (SDS, STS, SHS ñîîò-
âåòñòâåííî); òðèòîí Õ-100 (ÒÕ-100), æåëàòèíà,
α-õèìîòðèïñèí*), ãëèöåðèí. Êðîìå òîãî, â êà÷åñòâå
ïîëÿðíîé æèäêîñòè èñïîëüçîâàëè ïðîìûøëåííûå
àíòèâñïåíèâàòåëè DB-310 è Q2-1517 ôèðìû “Dow
Corning”, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé ïðÿìûå îðãàíîñè-
ëîêñàíîâûå ýìóëüñèè, ñòàáèëèçèðîâàííûå ñìåñüþ
íåèîíîãåííûõ èëè íåèîíîãåííûõ è àíèîííûõ ÏÀÂ.
Â êà÷åñòâå ãèäðîôèëüíûõ òâåðäûõ ïîâåðõíîñòåé
èñïîëüçîâàëè ñòåêëÿííûå ïëàñòèíû è êàïèëëÿðû

ðàäèóñîì 0,3 ìì, êîòîðûå ïðåäâàðèòåëüíî î÷èùàëè
âûäåðæèâàíèåì â õðîìîâîé ñìåñè è ìíîãîêðàòíûì
êèïÿ÷åíèåì â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Ñòåïåíü î÷è-
ñòêè êîíòðîëèðîâàëè ïî âåëè÷èíå êðàåâîãî óãëà
âîäû (θ2) íà âîçäóõå (θ2 < 5 ãðàä). Ìåíåå ïîëÿðíûå
è ãèäðîôîáíûå ïîâåðõíîñòè ïîëó÷àëè õèìè÷åñêèì
ìîäèôèöèðîâàíèåì ñòåêëÿííûõ ïëàñòèí è êàïèëëÿ-
ðîâ ñ ïîìîùüþ îðãàíîñèëàíîâ. Â çàâèñèìîñòè îò
ñòåïåíè ìîäèôèöèðîâàíèÿ çíà÷åíèÿ θ2 ñîñòàâëÿëè
24, 55 è 104 ãðàä.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòîâ
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòàòè÷åñêèõ êðàåâûõ óãëîâ (ïðè

íåïîäâèæíîé ëèíèè òðåõôàçíîãî êîíòàêòà) èñïîëü-
çîâàëè äâà ìåòîäà: ïðÿìîé ãîíèîìåòðè÷åñêèé ìåòîä
äëÿ ñèäÿùåé êàïëè íà ïëàñòèíå, à òàêæå ìåòîä ðàñ-
÷åòà ïî âûñîòå ïîäúåìà æèäêîñòè â âåðòèêàëüíîì
êàïèëëÿðå. Â ïåðâîì ìåòîäå äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ óã-
ëîâ íàòåêàíèÿ θa äîçèðîâàííóþ êàïëþ âîäû (èëè
ðàñòâîðà ÏÀÂ) ïîìåùàëè íà ãîðèçîíòàëüíóþ ïëàñòè-
íó, ïðåäâàðèòåëüíî ïîãðóæåííóþ â íåïîëÿðíóþ
æèäêîñòü (ðèñ. 1, à). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ óãëîâ îòòåêà-
íèÿ θr ê ïëàñòèíå, ïîãðóæåííîé â âîäó (èëè ðà-
ñòâîð ÏÀÂ), ñíèçó ïîäâîäèëè êàïëþ îðãàíè÷åñêîé
æèäêîñòè. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ êðàåâîé óãîë îòñ÷èòû-
âàëè â ñòîðîíó ïîëÿðíîé ôàçû. Êàæäîå èçìåðåíèå
êðàåâûõ óãëîâ ïðîâîäèëè 6–10 ðàç; ñðåäíåêâàäðà-
òè÷íàÿ îøèáêà îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâèëà 1–2 ãðàä. Â
ìåòîäå êàïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ â ñòåêëÿííóþ òðóáêó
ïðåäâàðèòåëüíî ïîìåùàëè “ñòîëáèê” óãëåâîäîðîäíîé
æèäêîñòè L1 äëèíîé l, äàëåå óñòàíàâëèâàëè åå âåð-
òèêàëüíî è ïðèâîäèëè â êîíòàêò ñ ïîâåðõíîñòüþ
æèäêîñòè L2 â êþâåòå (ðèñ. 1, á). Ïîñëå îêîí÷àíèÿ
êàïèëëÿðíîãî ïîäúåìà êàòåòîìåòðîì ÊÌ-6 èçìåðÿëè
âûñîòó ïîäíÿòèÿ âîäû h. Ðàñ÷åò êðàåâûõ óãëîâ ÈÑ
(θ12) ïðîâîäèëè ïî óðàâíåíèþ:

*Âñå ÏÀÂ ôèðìû “Serva”.

Ðèñ. 1. Ñõåìû ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçó÷åíèþ ÈÑ ìåòîäàìè: à – ñèäÿùåé êàïëè; á – êàïèëëÿðíîãî
ïîäíÿòèÿ; â – êàïèëëÿðíîãî òå÷åíèÿ â ãîðèçîíòàëüíûõ êàïèëëÿðàõ
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      cos θ12= [r g (ρ1l + ρ2h) – 2σ1cos θ1] / 2 σ12,   (1)

ãäå ρ1 è ρ2 – ïëîòíîñòü æèäêîñòåé L1 è L2; σ1, σ2

è σ12 – ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå íà ãðàíèöàõ
L1/âîçäóõ è L2/âîçäóõ, à òàêæå ìåæôàçíîå íàòÿæå-
íèå íà ãðàíèöå L1/L2 (çíà÷åíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî è
ìåæôàçíîãî íàòÿæåíèÿ âçÿòû èç ñïðàâî÷íîé ëèòåðà-
òóðû); r – ðàäèóñ êàïèëëÿðà, θ1 – êðàåâîé óãîë íà
ìåíèñêå L1/âîçäóõ, ðàññ÷èòàííûé ïî âûñîòå êàïèë-
ëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ æèäêîñòè L1. Îïðåäåëÿåìûå òà-
êèì îáðàçîì óãëû ÿâëÿþòñÿ óãëàìè íàòåêàíèÿ θà.
Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ óãëîâ îòòåêàíèÿ θr êàïèëëÿð
ïîñëå ââåäåíèÿ â íåãî “ñòîëáèêà” óãëåâîäîðîäíîé
æèäêîñòè ïðèíóäèòåëüíî çàïîëíÿëè âîäîé íà 6–
7 ñì (ýòà âåëè÷èíà ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò çíà÷å-
íèå h). Çàòåì êàïèëëÿð óñòàíàâëèâàëè âåðòèêàëüíî
è ïðèâîäèëè â êîíòàêò ñ ïîâåðõíîñòüþ âîäû â
êþâåòå. ×àñòü âîäû èç êàïèëëÿðà âûòåêàëà â êþâå-
òó. Ïîñëå îñòàíîâêè ïðîöåññà îïðåäåëÿëè âûñîòó êà-
ïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ h è ðàññ÷èòûâàëè óãëû îòòåêà-
íèÿ ïî óðàâíåíèþ (1). Ñðåäíåêâàäðàòè÷íàÿ îøèáêà
îïðåäåëåíèÿ êðàåâûõ óãëîâ (èç 6–12 ýêñïåðèìåíòîâ)
ñîñòàâëÿåò 2–5 ãðàä.

Êèíåòèêó ÈÑ èçó÷àëè ñëåäóþùèìè ìåòîäàìè:
1) ïðè íàíåñåíèè êàïëè âîäû íà ïëàñòèíó, ïîìå-
ùåííóþ â íåïîëÿðíóþ æèäêîñòü, èçìåðÿëè âûñîòó
êàïëè, ðàäèóñ (èëè äèàìåòð) åå îñíîâàíèÿ è êðàåâîé
óãîë θ12 â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè t êîíòàêòà êàï-
ëè ñ ïîäëîæêîé. Äëÿ èçó÷åíèÿ íà÷àëüíîé ñòàäè ÈÑ
èñïîëüçîâàëè ïðîôèëüíóþ (áîêîâóþ) êèíîñúåìêó;
2) èçó÷àëè êèíåòèêó âûòåñíåíèÿ íåïîëÿðíîé æèäêî-
ñòè âîäîé èç ãîðèçîíòàëüíûõ ñòåêëÿííûõ êàïèëëÿ-
ðîâ â îòñóòñòâèå äîïîëíèòåëüíîãî äàâëåíèÿ. Â ýòîì
ñëó÷àå èçìåðÿëè ïåðåìåùåíèå ìåæôàçíîãî ìåíèñêà õ

â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè t (ðèñ. 1, â). Êðîìå
òîãî, ïðîâîäèëè âèçóàëüíîå íàáëþäåíèå çà ôîðìîé
ìåæôàçíîãî ìåíèñêà (äëÿ ýòîãî â íåêîòîðûõ ñëó÷à-
ÿõ èñïîëüçîâàëè ôîòîñúåìêó).

Íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ èçáèðàòåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ
Íà÷àëüíóþ ñòàäèþ èçáèðàòåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ

ïðè íàíåñåíèè êàïëè íà ñòåêëÿííóþ ïëàñòèíó èçó-
÷àëè íà äâóõ ñèñòåìàõ: 1) ñòåêëî–í-ãåêñàí–êàïëÿ
ãëèöåðèíà; 2) ñòåêëî–ïàðàôèíîâîå ìàñëî (ρ1 =
0,87 ã/ñì2, η1 = 0,12 Ïà.ñ)–êàïëÿ âîäû. Â ïåðâîì
ñëó÷àå âÿçêîñòü âûòåñíÿåìîé æèäêîñòè íàìíîãî
áîëüøå, ÷åì ó âûòåñíÿþùåé (η2>>η1), âî âòîðîì
ñëó÷àå, íàîáîðîò, η1>>η2 [12]. Êðàåâûå óãëû θ12 è
ðàäèóñû îñíîâàíèÿ êàïëè r â ïðîöåññå ðàñòåêàíèÿ
îïðåäåëÿëè ïðîôèëüíîé (áîêîâîé) ñúåìêîé êàïëè ñ
÷àñòîòîé 2 êàäð/ñ. Êèíåòèêà ÈÑ â ýòèõ äâóõ ñèñ-
òåìàõ ñèëüíî ðàçëè÷àåòñÿ. Ó êàïëè ãëèöåðèíà êîí-
òàêò ñî ñòåêëîì íàñòóïàë ïðàêòè÷åñêè íåìåäëåííî
ïîñëå åå íàíåñåíèÿ. Âî âòîðîì ñëó÷àå ìåæäó êàïëåé
âîäû è ñòåêëîì â òå÷åíèå 30–40 ñ ïîñëå íàíåñåíèÿ
êàïëè ñîõðàíÿëàñü òîíêàÿ ïëåíêà ïàðàôèíîâîãî
ìàñëà. Ðàñòåêàíèå âîäû ïî ñòåêëó íà÷èíàëîñü òîëü-
êî ïîñëå ðàçðûâà ýòîé ïëåíêè.

Äëÿ óêàçàííûõ ñèñòåì êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè
θ12(t) è r(t) äîñòàòî÷íî ÷åòêî âûÿâëÿþò äâå ñòàäèè
ÈÑ (ðèñ. 2). Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðîäîëæèòåëüíî-
ñòüþ â íåñêîëüêî ñåêóíä êðàåâûå óãëû áûñòðî
óìåíüøàþòñÿ îò 180 äî 80–90 ãðàä. Çàâèñèìîñòü
r(t) ëèíåéíà, ò.å. ïåðåìåùåíèå ïåðèìåòðà ñìà÷èâàíèÿ
ïðîèñõîäèò ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ. Ñëåäîâàòåëüíî,
ïåðâàÿ ñòàäèÿ ïðîòåêàåò â ðåæèìå ãðàíè÷íîé êèíå-
òèêè è ëèìèòèðóåòñÿ ïðîöåññîì, ïðîòåêàþùèì âîçëå
ëèíèè òðåõôàçíîãî êîíòàêòà. Äëÿ îáåèõ ñèñòåì

Ðèñ. 2. Êèíåòèêà ðàñòåêàíèÿ r (t) (1) è θ12 (t) (2) äëÿ ñèñòåì: à – ñòåêëî–êàïëÿ âîäû â ñðåäå
ïàðàôèíîâîãî ìàñëà, á – ñòåêëî–êàïëÿ ãëèöåðèíà â ñðåäå í-ãåêñàíà (îáúåì êàïåëü 100 ìì3)

3 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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ñêîðîñòè ðàñòåêàíèÿ îäèíàêîâû (0,05 ñì/ñ), íåñìîò-
ðÿ íà ñóùåñòâåííîå (òðè ïîðÿäêà) ðàçëè÷èå çíà÷å-
íèé âÿçêîñòè âûòåñíÿåìûõ æèäêîñòåé. Ïîýòîìó
ëèìèòèðóþùèì ôàêòîðîì ÈÑ ñëåäóåò ñ÷èòàòü “äå-
àäãåçèþ” ïðåêóðñîðà.

Íà âòîðîé ñòàäèè ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ äî 15–
20 ìèí äèíàìè÷åñêèå êðàåâûå óãëû θ12<90 ãðàä.
Ïåðåìåùåíèå ïåðèìåòðà ñìà÷èâàíèÿ îïèñûâàåòñÿ
ñòåïåííûì ñîîòíîøåíèåì r = At 0,1. Ýòî ñîîòíîøå-
íèå ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì ñàìî-
ïðîèçâîëüíîãî ðàñòåêàíèÿ êàïëè ïî ïîâåðõíîñòè
òâåðäîãî òåëà, êîãäà îñíîâíûì ñîïðîòèâëåíèåì ÿâ-
ëÿåòñÿ âÿçêîå òðåíèå â îáúåìå êàïëè [13].

Âî âñåõ îïèñàííûõ âûøå ýêñïåðèìåíòàõ âðåìÿ
ìåæäó ôîðìèðîâàíèåì ìåæôàçíîãî ìåíèñêà è èçìå-
ðåíèåì êðàåâûõ óãëîâ íå ïðåâûøàëî 1–2 ÷. Îäíàêî
òàêèå ïðîöåññû, êàê “äåàäãåçèÿ” æèäêîñòè L1 è åå
îòòåñíåíèå îò ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî òåëà, ìîãóò èäòè
âåñüìà ìåäëåííî. Ïîýòîìó áûëà èçó÷åíà çàâèñè-
ìîñòü êðàåâûõ óãëîâ ÈÑ θ12 êàïåëü âîäû â ñðåäå
ïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ (í-äåêàíà, í-äîäåêàíà è
í-ïåíòàäåêàíà) ïðè êîíòàêòå ñ ãèäðîôèëüíîé è
ãèäðîôîáíîé ïîâåðõíîñòÿìè (ñòåêëî è ãèäðîôîáèçî-
âàííîå ñòåêëî) ïðè î÷åíü äëèòåëüíîé ïðîäîëæèòåëü-
íîñòè ýêñïåðèìåíòà (äî äâóõ ìåñÿöåâ) [14].

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû (òàáë. 1) ïîêàçûâàþò, ÷òî
íà ãèäðîôèëüíîì ñòåêëå óãëû θ12 ïîñòåïåííî óìåíü-
øàþòñÿ (â ïðåäåëå äî íóëÿ). Ïðè ýòîì âûñîòà êàï-
ëè ñîêðàùàåòñÿ î÷åíü ñèëüíî, à äèàìåòð îñíîâàíèÿ
äëèòåëüíîå âðåìÿ ïî÷òè íå ìåíÿåòñÿ. Ðàññ÷èòàííûé
ïî ðàçìåðàì êàïëè îáúåì ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ è
ïðè î÷åíü äëèòåëüíîé âûäåðæêå (ïîðÿäêà  ìåñÿöà)
êàïëè èñ÷åçàþò. Ýòî íàáëþäåíèå íåëüçÿ îáúÿñíèòü
ðàñòâîðåíèåì âîäû â óãëåâîäîðîäå, ïîñêîëüêó ýêñ-
ïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ñ âçàèìíî íàñûùåííûìè

æèäêîñòÿìè. Êðîìå òîãî, íà ãèäðîôîáíîé ïîâåðõíî-
ñòè îáúåì êàïåëü ìåíÿëñÿ ìàëî. Ïîýòîìó óìåíüøå-
íèå îáúåìà êàïëè ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïðîèñ-
õîäèò ïîñòåïåííîå âûòåêàíèå èç êàïëè òîíêîé ñìà-
÷èâàþùåé ïëåíêè, îòòåñíÿþùåé ñ ïîâåðõíîñòè ñòåê-
ëà óãëåâîäîðîäíóþ æèäêîñòü. Òàêèì îáðàçîì, â óñ-
ëîâèÿõ ÈÑ âîäà ïðè äîñòàòî÷íîé äëèòåëüíîñòè ïðî-
öåññà ïîëíîñòüþ ñìà÷èâàåò ïîâåðõíîñòü ñòåêëà (êàê
è íà âîçäóõå). Îòñþäà ñëåäóåò âàæíûé âûâîä –
óãëåâîäîðîäíàÿ æèäêîñòü âëèÿåò íå íà ðàâíîâåñíûå
êðàåâûå óãëû, à íà êèíåòèêó ÈÑ. Ïîýòîìó íà èç-
ìåðÿåìûå êðàåâûå óãëû θ12 ìîæåò âëèÿòü àäãåçèÿ
ïðåêóðñîðà ê òâåðäîé ïîâåðõíîñòè.

Âëèÿíèå àäãåçèè âûòåñíÿåìîé æèäêîñòè íà ñòàòè÷åñêèå
çàêîíîìåðíîñòè ÈÑ

Êðàåâûå óãëû, ñîîòâåòñòâóþùèå íåïîäâèæíîé
ëèíèè òðåõôàçíîãî êîíòàêòà (ËÒÊ), ïðèíÿòî íàçû-
âàòü ñòàòè÷åñêèìè [15]. Ïðè ÈÑ ñòàòè÷åñêèå êðàå-
âûå óãëû θ12 çàâèñÿò íå òîëüêî îò ïðèðîäû òâåðäîé
ïîâåðõíîñòè è æèäêîñòåé, ó÷àñòâóþùèõ â ÈÑ, íî è
îò äðóãèõ ôàêòîðîâ. Îäíèì èç íèõ ÿâëÿåòñÿ ïëî-
ùàäü êîíòàêòà âûòåñíÿåìîé æèäêîñòè ñ òâåðäîé
ïîâåðõíîñòüþ. Âëèÿíèå ýòîãî ôàêòîðà óäîáíî èçó-
÷àòü, âàðüèðóÿ äëèíó l “ñòîëáèêà” óãëåâîäîðîäà,
âûòåñíÿåìîãî èç âåðòèêàëüíûõ êàïèëëÿðîâ, èëè ðà-
äèóñ êàïèëëÿðîâ r (ðèñ. 3) [16]. Óâåëè÷åíèå ïëîùà-
äè êîíòàêòà óãëåâîäîðîä/ñòåêëî ïðè èçìåíåíèè l
èëè r ñïîñîáñòâóåò âîçðàñòàíèþ êðàåâûõ óãëîâ θ12.
Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ íà èñõîäíûõ
(ãèäðîêñèëèðîâàííûõ) êàïèëëÿðàõ è íà êàïèëëÿðàõ
ñ õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ, ïî-
êàçûâàåò, ÷òî ÷åì ìåíüøå ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ
ïîäëîæêè (ò.å. ÷åì ãèäðîôîáíåå ïîâåðõíîñòü êàïèë-
ëÿðà), òåì ñëàáåå ïðîÿâëÿåòñÿ âëèÿíèå ïëîùàäè àä-

Ò à á ë è ö à  1

Çàâèñèìîñòü êðàåâûõ óãëîâ ÈÑ è ðàçìåðîâ êàïåëü âîäû îò âðåìåíè

Система Время θ12, град Диаметр 
основания капли, 
мм 

Высота капли, 
мм 

Объем капли, 
мм3 

5 мин 27 2,79 1,33 1,03 

4 сут 20 2,82 0,25 0,80 

10 сут 15 2,89 0,20 0,66 

Стекло–додекан–вода 

20 сут 9 2,8 0,12 0,37 

5 мин 166 0,34 1,42 1,56 

1 сут 161 0,44 1,34 1,36 

4 сут 161 0,45 1,33 1,33 

10 сут 160 0,46 1,33 1,33 

20 сут 160 0,46 1,33 1,33 

Гидрофобизованное 
стекло–додекан–вода 

60 сут 160 0,46 1,32 1,31 
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ãåçèîííîãî êîíòàêòà íà êðàåâûå óãëû ÈÑ [17]. Ïðè
èñïîëüçîâàíèè ïîëíîñòüþ ãèäðîôîáèçîâàííûõ êà-
ïèëëÿðîâ, ãäå êðàåâîé óãîë âîäû ñîñòàâëÿåò 104
ãðàä, θ12 óæå íå çàâèñèò îò l.

Ïðèâåäåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ìîæíî
îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïðè âûòåñíåíèè óãëåâîäîðîäîâ
âîäîé íà ËÒÊ âîçíèêàåò ñèëà ñîïðîòèâëåíèÿ, ñóùå-
ñòâîâàíèå êîòîðîé áûëî âïåðâûå äîêàçàíî îïûòàìè
Â.Ñ. Âåñåëîâñêîãî è Â.Í. Ïåðöîâà. Îíè ðàçðàáîòà-
ëè íàäåæíûé è äîñòàòî÷íî òî÷íûé ìåòîä ïðÿìîãî
èçìåðåíèÿ ýòîé ñèëû â ñòàòè÷åñêèõ è äèíàìè÷åñ-
êèõ óñëîâèÿõ [18]. Ïîçäíåå áûëè ðàçðàáîòàíû äðó-
ãèå ìåòîäû èçìåðåíèÿ ñèëû ñîïðîòèâëåíèÿ íà ËÒÊ,
íàïðèìåð, ïî ïåðåïàäó äàâëåíèÿ, íåîáõîäèìîãî äëÿ
ñäâèãà öåïî÷êè êàïåëü æèäêîñòè è ïóçûðüêîâ ãàçà
â êàïèëëÿðíîé òðóáêå [19]. Ïðèìåíèòåëüíî ê ÈÑ
âëèÿíèå ýòîé ñèëû äåìîíñòðèðóþò ýêñïåðèìåíòû ñ

âêëþ÷åíèåì äîïîëíèòåëüíîé âíåøíåé ñèëû (ãèäðî-
ñòàòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ) [20]. Ýòè îïûòû ïðîâîäèëè
ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïîñëå îñòàíîâêè ïðîöåññà êà-
ïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ ïðè ïîãðóæåíèè òîðöà êàïèë-
ëÿðà â âîäó íà ãëóáèíå Y, ðàâíóþ 2–3 ìì (îáû÷-
íûå óñëîâèÿ), ïîãðóæåíèå ïðîâîäèëè ïîñëåäîâàòåëü-
íî íà ãëóáèíó 1, 2, 3 è 5 ñì. Êàæäîé ãëóáèíå
ñîîòâåòñòâîâàëî ñâîå çíà÷åíèå âûñîòû êàïèëëÿðíîãî
ïîäíÿòèÿ h.

Çàâèñèìîñòè θ12(Y) (ðèñ. 4) ìîæíî èíòåðïðåòèðî-
âàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðè ïîãðóæåíèè òîðöà
êàïèëëÿðà â âîäó â íà÷àëüíûé ìîìåíò íàðóøàåòñÿ
ðàâíîâåñèå ìåæäó ãèäðîñòàòè÷åñêèì äàâëåíèåì æèä-
êîñòè â êàïèëëÿðå íàä óðîâíåì âîäû è çíà÷åíèÿìè
êàïèëëÿðíîãî äàâëåíèÿ íà äâóõ ìåæôàçíûõ ìåíèñ-
êàõ. Ñèñòåìà ìîæåò îòðåàãèðîâàòü íà òàêîå âîçìóùå-
íèå äâóìÿ ñïîñîáàìè: 1) âîäà ïîäíèìåòñÿ ïî êàïèë-
ëÿðó âíîâü äî ïðåæíåãî çíà÷åíèÿ h; 2) èçìåíèòñÿ
êðàåâîé óãîë θ12. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò,
÷òî ñíà÷àëà â êàïèëëÿðå óìåíüøàåòñÿ êðèâèçíà ìåæ-
ôàçíîãî ìåíèñêà, à ñäâèãà “ñòîëáèêà” óãëåâîäîðîäà
íå ïðîèñõîäèò. Âèçóàëüíûå íàáëþäåíèÿ ïîêàçûâàþò,
÷òî ìåíèñê çàìåòíî óïëîùàåòñÿ, à â íåêîòîðûõ ñëó-
÷àÿõ ïðîèñõîäèò èíâåðñèÿ ìåíèñêà – îí ñòàíîâèòñÿ
âûïóêëûì. Ïðè äàëüíåéøåì ïîãðóæåíèè óâåëè÷èâà-
åòñÿ ãèäðîñòàòè÷åñêîå äàâëåíèå ñî ñòîðîíû âîäû íà
æèäêîñòü â êàïèëëÿðå, ïðîèñõîäèò ñäâèã “ñòîëáèêà”
óãëåâîäîðîäà, è ïðè íåêîòîðîé ãëóáèíå ïîãðóæåíèÿ
Y âûñîòà êàïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ, à ñîîòâåòñòâåííî è
óãëû θ12 , óæå íå çàâèñÿò îò âåëè÷èíû Y. Ïðè ýòîì
êðàåâûå óãëû ìàëû, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ óãëàìè
îòòåêàíèÿ θr è áëèçêè ê çíà÷åíèÿì, ïîëó÷åííûì
ìåòîäîì ñèäÿùåé êàïëè.

Â ìîäèôèöèðîâàííûõ êàïèëëÿðàõ, ãäå êðàåâîé
óãîë âîäû íà âîçäóõå (θ2) ñîñòàâëÿåò 24 ãðàä, ïðè
l = 2 ìì óãëû íå çàâèñÿò îò Y, ïðè áîëüøèõ çíà-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü θ12 îò äëèíû “ñòîëáèêà” óãëåâîäî-
ðîäà l ïðè âûòåñíåíèè äîäåêàíà âîäîé èç ñòåêëÿííûõ
êàïèëëÿðîâ ñ ðàäèóñîì, ìì: 1 – 0,30; 2 – 0,36; 3 – 0,66

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü âûñîòû êàïèëëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ h (à) è θ12 (á) îò ãëóáèíû ïîãðóæåíèÿ êàïèëëÿðà â âîäó
Y äëÿ ñèñòåìû âîäà–äîäåêàí ïðè äëèíå “ñòîëáèêà” óãëåâîäîðîäà l, ñì: 1 – 0,2; 2 – 1,5; 3 – 2,0; 4 – 3,0

4 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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÷åíèÿõ l çàâèñèìîñòè θ12(Y) ñõîäíû ñ ïîëó÷åííûìè
â ãèäðîôèëüíûõ êàïèëëÿðàõ. Â êàïèëëÿðàõ ñ áîëü-
øåé ñòåïåíüþ ãèäðîôîáíîñòè, ãäå êðàåâûå óãëû
âîäû (θ2) ñîñòàâëÿþò 55 è 104 ãðàä, êðàåâûå óãëû
ÈÑ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò Y (ðèñ. 5).

Îá îïðåäåëÿþùåì âëèÿíèè ñòàäèè êàïèëëÿðíîãî
ïîäíÿòèÿ íà ñòàöèîíàðíîå ñîñòîÿíèå èññëåäóåìûõ
ñèñòåì óêàçûâàþò ýêñïåðèìåíòû ñ ïðåäâàðèòåëüíî
ñôîðìèðîâàííûì ìåíèñêîì âîäà/óãëåâîäîðîä. Äëÿ
ýòîãî â êàïèëëÿð âñëåä çà “ñòîëáèêîì” óãëåâîäî-
ðîäà äëèíîé l ñ ïîìîùüþ øïðèöà ââîäèëè “ñòîë-
áèê” âîäû äëèíîé îêîëî 2 ìì. Ïðè ýòîì ìåíèñê
âîäà/óãëåâîäîðîä ïðîãèáàëñÿ â ñòîðîíó âîäû è
ôîðìèðîâàëñÿ îñòðûé êðàåâîé óãîë θ12. Çàòåì êà-
ïèëëÿð ïðèâîäèëè â êîíòàêò ñ âîäîé â êþâåòå è
èçìåðÿëè âûñîòó ïîäúåìà âîäû h. Îïûòû ïðîâî-
äèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì îêòàíà è ïåíòàäåêàíà. Îêà-
çàëîñü, ÷òî çíà÷åíèÿ cos θ12, ðàññ÷èòàííûå ïî
óðàâíåíèþ (1), ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ äàííûìè
èñõîäíûõ ýêñïåðèìåíòîâ. Ýòî ïîäòâåðæäàåò âûâîä
î òîì, ÷òî îïðåäåëÿþùåé ñòàäèåé ïðîöåññà êàïèë-
ëÿðíîãî ïîäíÿòèÿ ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ òå÷åíèÿ æèäêî-
ñòè ïî òðóáêå. Îíà âêëþ÷àåò â ñåáÿ ñäâèã “ñòîë-
áèêà” âûòåñíÿåìîãî óãëåâîäîðîäà èç íà÷àëüíîãî
ïîëîæåíèÿ è åãî ïåðåìåùåíèå ñ èçìåíåíèåì êðè-
âèçíû ìåæôàçíîé ãðàíèöû äâóõ æèäêîñòåé è
ôîðìèðîâàíèåì óãëà íàòåêàíèÿ θà.

Âëèÿíèå âðåìåíè ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíòàêòà óã-
ëåâîäîðîäíîé æèäêîñòè L1 ñî ñòåêëîì ti íà âåëè÷è-
íû θ12 â êàïèëëÿðàõ (ðèñ. 6) è íà ïëàñòèíàõ
(òàáë. 2) ïîêàçûâàåò, ÷òî êðàåâûå óãëû ÈÑ íà
ïëàñòèíàõ â ñèñòåìàõ àëêàí–âîäà–ñòåêëî ïðàêòè÷åñ-
êè íå çàâèñÿò îò ti, à äëÿ ñèñòåì àðîìàòè÷åñêèé
óãëåâîäîðîä–âîäà–ñòåêëî îíè óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñ-
òîì ti

 [20]. Â êàïèëëÿðàõ äëÿ áîëüøèíñòâà ñèñòåì

êðàåâûå óãëû ðàñòóò ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ïðåäâà-
ðèòåëüíîãî êîíòàêòà ti.

Êðàåâûå óãëû ÈÑ ïðè îòòåêàíèè â êàïèëëÿðàõ
ñóùåñòâåííî ìåíüøå óãëîâ íàòåêàíèÿ è áëèçêè ê
çíà÷åíèÿì óãëîâ, ïîëó÷åííûõ íà ïëàñòèíàõ. Òàêèì
îáðàçîì, â èññëåäîâàííûõ ñèñòåìàõ íàáëþäàåòñÿ çà-
ìåòíûé ïîðÿäêîâûé ãèñòåðåçèñ. Ñëåäóåò îòìåòèòü,
÷òî óãëû îòòåêàíèÿ íå çàâèñÿò îò ïëîùàäè àäãåçèîí-
íîãî êîíòàêòà óãëåâîäîðîä/ñòåêëî, ò.å. îò l. Ïðèâå-
äåííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî êðàåâûå óãëû
ÈÑ çàâèñÿò îò ñèë ñîïðîòèâëåíèÿ, äåéñòâóþùèõ âîç-
ëå ëèíèè ñìà÷èâàíèÿ (àäãåçèÿ æèäêîñòè L1 ê ïîä-
ëîæêå) è â îáúåìå æèäêîñòè (âÿçêîå òðåíèå). Ñîîò-
íîøåíèå óêàçàííûõ ñèë ìîæåò áûòü ðàçíûì â çàâè-
ñèìîñòè îò ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèñòåìû è îò
óñëîâèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìåæôàçíîãî ìåíèñêà L1/L2.
Ýòî çàêëþ÷åíèå ïîäòâåðæäàþò ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-
íèÿ êèíåòèêè êàïèëëÿðíîãî òå÷åíèÿ â óñëîâèÿõ ÈÑ.

Âûòåñíåíèå îðãàíè÷åñêèõ æèäêîñòåé âîäîé èç ãîðèçîí-
òàëüíûõ êàïèëëÿðîâ

Ïðè èçó÷åíèè âûòåñíåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ âîäîé
áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî íà êèíåòèêó ïðîöåññà îêàçû-
âàåò âëèÿíèå âðåìÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíòàêòà óãëå-
âîäîðîäîâ ñî ñòåêëîì (ðèñ. 7). Ñ ðîñòîì âðåìåíè
ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíòàêòà ïðîöåññ âûòåñíåíèÿ çà-
ìåäëÿåòñÿ (îñîáåííî íà íà÷àëüíîì ýòàïå) [21].

Íà ïðîöåññ âûòåñíåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ èç ñòåêëÿí-
íûõ êàïèëëÿðîâ ñèëüíî âëèÿåò âÿçêîñòü âûòåñíÿå-
ìîé æèäêîñòè, ÷òî èëëþñòðèðóþò îïûòû ïî èçó÷å-
íèþ âûòåñíåíèÿ ñìåñåé äåêàíà è âàçåëèíîâîãî ìàñ-
ëà âîäîé [22]. Ïðè âûòåñíåíèè äîñòàòî÷íî âÿçêèõ
ñìåñåé (ñ âÿçêîñòüþ îò 14 äî 125 ìÏà.ñ) ìåíèñê
ìàñëî/âîäà â òå÷åíèå âñåãî ïðîöåññà íåóñòîé÷èâ
(ðèñ. 8, à). Ïîñëå íà÷àëà äâèæåíèÿ äâóõ æèäêîñòåé
â ñðåäíåé ÷àñòè ìåíèñêà âûòÿãèâàåòñÿ “ïðîòóáåðà-

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü θ12 îò ãëóáèíû ïîãðóæåíèÿ êàïèëëÿðà â âîäó Y ïðè âûòåñíåíèè äîäåêàíà âîäîé èç
êàïèëëÿðîâ ñ θ2, ãðàä: à – 24; á –55 ïðè äëèíå “ñòîëáèêà” óãëåâîäîðîäà l, ñì: 1 – 0,2; 2 – 0,5; 3 – 1,0
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òÿõ (>2 ìì/ñ) ýòè óãëû íà÷èíàëè ìåíÿòüñÿ. Íà ìå-
íèñêå ìàñëî/âîäà íàáëþäàëîñü âîçðàñòàíèå óãëîâ ñ
ðîñòîì ñêîðîñòè âûòåñíåíèÿ. Â ñóæåíèÿõ, ãäå ñêî-
ðîñòü ïîòîêà ìàêñèìàëüíà, êðàåâûå óãëû áûëè òó-
ïûìè (θ12>90 ãðàä), íà øèðîêèõ ìåñòàõ θ12<90 ãðàä.
Êðîìå òîãî, ñóæåíèÿ èíèöèèðóþò ýìóëüãèðîâàíèå
íåïîëÿðíîé æèäêîñòè L1. Ïðîèñõîäèò ýòî ñëåäóþ-
ùèì îáðàçîì. Áëàãîäàðÿ ÈÑ âïåðåäè ìåíèñêà L1/L2

íà ñòåíêàõ êàïèëëÿðà ïîÿâëÿåòñÿ îïåðåæàþùàÿ ïëåí-
êà âîäû. Â ñóæåíèÿõ ìîæåò ïðîèçîéòè ñëèÿíèå (êî-
àëåñöåíöèÿ) ýòèõ ïëåíîê íà ðàçíûõ ñòîðîíàõ êàïèë-
ëÿðà ñ îáðàçîâàíèåì ïîïåðå÷íîé ïåðåìû÷êè, îòäåëÿ-
þùåé êàïëþ óãëåâîäîðîäíîé æèäêîñòè L1 îò åå îñ-
íîâíîãî îáúåìà. Åñëè ðàçìåðû êàïëè ñóùåñòâåííî
áîëüøå äèàìåòðà ñóæåíèÿ, îíà çàñòðåâàåò, ïðîèñõîäèò
çàêóïîðêà êàïèëëÿðà è äàëüíåéøåå âûòåñíåíèå ïðå-
êðàùàåòñÿ. ×åì ëó÷øå ÈÑ è ÷åì ìåíüøå ñêîðîñòü
âûòåñíåíèÿ, òåì ëåã÷å ìîæåò ïðîèçîéòè òàêîå
ýìóëüãèðîâàíèå. Íà çàäíåì ìåíèñêå âîäà/ìàñëî
ïëåíêà âîäû ñîõðàíÿåò óñòîé÷èâîñòü âî âñåì èíòåð-
âàëå óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà. Ïîýòîìó òå÷åíèå íåïî-

Ðèñ. 7. Âûòåñíåíèå âîäîé äåêàíà (l = 4,0 ñì) èç ãîðè-
çîíòàëüíûõ ñòåêëÿííûõ êàïèëëÿðîâ; âðåìÿ ïðåäâàðè-
òåëüíîãî êîíòàêòà äåêàíà ñî ñòåêëîì 30 ñ (1), 1 ìèí (2),

2 ìèí (3), 4 ìèí (4)

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü θ12 â ñèñòåìå ïåíòàäåêàí–âîäà
îò äëèíû “ñòîëáèêà” óãëåâîäîðîäà ïðè âðåìåíè
ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíòàêòà ïåíòàäåêàíà ñî ñòåêëîì:

1 – 1 ìèí; 2 – 15 ìèí; 3 – 2 ÷

Ò à á ë è ö à  2

Êðàåâûå óãëû ÈÑ θθθθθ12 (ãðàä) â ñèñòåìàõ óãëåâîäîðîä–âîäà–ñòåêëÿííûå ïëàñòèíû

íåö” âîäû (ðèñ. 8, á). Çàòåì îò ìåæôàçíîé ïîâåðõ-
íîñòè îòäåëÿåòñÿ êàïëÿ, êîòîðàÿ äâèæåòñÿ âíóòðè
“ñòîëáèêà” ìàñëà è ìîæåò äîñòè÷ü ïåðåäíåãî ìåíèñ-
êà ìàñëî/âîçäóõ è ïðîðâàòü ïîâåðõíîñòü ìåíèñêà.

Ïîäîáíîå ýìóëüãèðîâàíèå æèäêîñòè íàáëþäàëè è
ïðè âûòåñíåíèè ñìåñåé äîäåêàíà è ïàðàôèíîâîãî
ìàñëà âîäîé èç êàïèëëÿðîâ ñ ïåðèîäè÷åñêè èçìåíÿ-
þùèìñÿ ïîïåðå÷íûì ñå÷åíèåì ñèíóñîèäàëüíîãî ïðî-
ôèëÿ [23]. Â êàïèëëÿð ïîñëåäîâàòåëüíî ââîäèëè
ñòîëáèêè ìàñëà, âîäû è ñíîâà ìàñëà. Çàòåì ïðîâî-
äèëè ïðèíóäèòåëüíîå âûòåñíåíèå ýòèõ æèäêîñòåé èç
êàïèëëÿðà ñ ðàçëè÷íîé ñêîðîñòüþ, êîòîðàÿ çàäàâà-
ëàñü ïåðåïàäîì äàâëåíèÿ. Ñ ïîìîùüþ ôîòîñúåìêè
èçó÷àëè ôîðìó ìåíèñêîâ âîçäóõ/L1, L1/L2, L2/L1 â
çàâèñèìîñòè îò ñêîðîñòè âûòåñíåíèÿ è âÿçêîñòè
íåïîëÿðíîé æèäêîñòè L1. Îáíàðóæåíî, ÷òî íà ïåðå-
äíåì ìåíèñêå ìàñëî/âîçäóõ äèíàìè÷åñêèé êðàåâîé
óãîë áûë áëèçîê ê ðàâíîâåñíîìó (â ñòàòè÷åñêèõ
óñëîâèÿõ), è òîëüêî ïðè áîëüøèõ ëèíåéíûõ ñêîðîñ-

Время предварительной выдержки стеклянных пластин в среде углеводорода ti, мин Углеводород 

1  5  15  60  120  

Октан 21 21 28 28 28 

Додекан 13 11 13 13 14 

Пентадекан 7 9 11 11 10 

Бензол 29 38 36 47 49 

Толуол 33 38 41 54 56 

5 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5



314 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2006. Ò. 47. ¹ 5

ëÿðíîé æèäêîñòè ïðîèñõîäèò òîëüêî â ñðåäíåé ÷à-
ñòè ñå÷åíèÿ êàïèëëÿðà, ÷òî âûçûâàåò çíà÷èòåëüíûå
èçìåíåíèÿ ôîðìû ìåæôàçíîãî ìåíèñêà.

Âëèÿíèå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ íà
èçáèðàòåëüíîå ñìà÷èâàíèå

ÏÀÂ ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè ðåãóëÿòîðàìè ÈÑ
[1]. Ïðè èçó÷åíèè ÈÑ â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â
ñèñòåìàõ äîäåêàí–ñòåêëî–âîäíûå ðàñòâîðû äîäåöèë-
ñóëüôàòà íàòðèÿ (SDS) èëè öåòèëòðèìåòèëàììîíèé
áðîìèäà (ÑÒÀÂ) áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî àíèîí- è
êàòèîíàêòèâíûå ÏÀÂ ïî-ðàçíîìó âëèÿþò íà çíà÷å-
íèÿ êðàåâûõ óãëîâ θ12 (ðèñ. 9) [23]. Äîáàâêè SDS
ïðèâîäÿò ê èõ óìåíüøåíèþ è äàæå ê ïîëíîìó ðàñ-
òåêàíèþ êàïåëü. Ïðèñóòñòâèå àíèîííîãî ÏÀÂ ñïî-
ñîáñòâóåò óñêîðåíèþ ïðîöåññà ðàñòåêàíèÿ (åñëè äëÿ
âîäû ïîëíîå ðàñòåêàíèå êàïåëü äîñòèãàåòñÿ çà 2 ìåñ,
òî äëÿ ðàñòâîðîâ SDS – çà íåñêîëüêî ìèíóò). Äëÿ

Ðèñ. 9. Èçîòåðìû ÈÑ â ñèñòåìàõ ñòåêëî–äîäåêàí–
ðàñòâîð ÏÀÂ ïðè Ñ, ìîëü ë–1: 1 – SDS, 2 – ÑÒÀÂ

ðàñòâîðîâ ÑÒÀÂ ñ óâåëè÷åíèåì èõ êîíöåíòðàöèè
êðàåâûå óãëû ðàñòóò âïëîòü äî êðèòè÷åñêîé êîíöåí-
òðàöèè ìèöåëëîîáðàçîâàíèÿ (ÊÊÌ), à çàòåì íåçíà÷è-
òåëüíî óìåíüøàþòñÿ. Ðàçëè÷èÿ â äåéñòâèè ÏÀÂ
îáúÿñíÿþòñÿ ðàçíûì âçàèìîäåéñòâèåì ÏÀÂ ñî ñòåê-
ëîì: àíèîíû DS– íà ïîâåðõíîñòè ñòåêëà íå àäñîðáè-
ðóþòñÿ íà îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííîé ïîâåðõíîñòè
ñòåêëî/âîäíûé ðàñòâîð, è óìåíüøåíèå óãëîâ ñâÿçàíî
ñ óìåíüøåíèåì ìåæôàçíîãî íàòÿæåíèÿ íà ãðàíèöå
ðàñòâîð/äîäåêàí. Êàòèîíû ÑÒÀ+ çà ñ÷åò ýëåêòðîñòà-
òè÷åñêîãî ïðèòÿæåíèÿ àäñîðáèðóþòñÿ íà ñòåêëå, âû-
çûâàÿ åãî ãèäðîôîáèçàöèþ [24, 25].

Â ñëó÷àå ãèäðîôîáèçîâàííîãî ñòåêëà ïðè θ2 =
104 ãðàä îáà ÏÀÂ âëèÿþò íà ÈÑ ïðèìåðíî îäèíàêî-
âî – ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ âïëîòü äî
ÊÊÌ óãëû óìåíüøàþòñÿ, à ïîñëå äîñòèæåíèÿ ÊÊÌ
óñòàíàâëèâàåòñÿ ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå θ12 (ðèñ. 10). Äëÿ
îáîèõ ÏÀÂ ïîñòîÿííûå çíà÷åíèÿ θ12 äîñòèãàþòñÿ ÷å-
ðåç 2–3 ñóò (äàëüíåéøèå íàáëþäåíèÿ íå âûÿâëÿþò
èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé óãëîâ è ðàçìåðîâ êàïëè).

Âëèÿíèå ÏÀÂ íà êèíåòèêó ÈÑ èçó÷àëè ïðè íà-
íåñåíèè êàïåëü âîäíûõ ðàñòâîðîâ äîäåöèë-, òåòðà-
äåöèë- è ãåêñàäåöèëñóëüôàòîâ íàòðèÿ íà ñòåêëÿí-
íûå ïëàñòèíû, ïîãðóæåííûå â ïàðàôèíîâîå ìàñëî
[12]. Ñ ïîìîùüþ êèíîñúåìêè îïðåäåëÿëè èçìåíå-
íèå êðàåâûõ óãëîâ θ12 è ðàäèóñà îñíîâàíèÿ êàïëè
r â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ðàñòåêàíèÿ t. Â ýòèõ
ñèñòåìàõ, êàê è ïðè íàíåñåíèè êàïåëü ÷èñòîé
âîäû, â òå÷åíèå íåêîòîðîãî âðåìåíè tk ìåæäó êàï-
ëåé è ñòåêëîì ñîõðàíÿëàñü ïëåíêà âàçåëèíîâîãî
ìàñëà. Ïðîöåññ ÈÑ íà÷èíàëñÿ òîëüêî ïîñëå åå ðàç-
ðûâà. Ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ÑÏÀÂ < 0,5 ÊÊÌ óñòîé-
÷èâîñòü ïëåíîê íå ìåíÿëàñü è îñòàâàëàñü ïðèìåðíî
òàêîé æå, êàê è ïðè êîíòàêòå ñ ÷èñòîé âîäîé. Â
èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé ÏÀÂ îò 0,5 äî 1,0 ÊÊÌ
âðåìÿ äî ðàçðûâà óâåëè÷èâàëîñü, íî ïðè ÑÏÀÂ >
ÊÊÌ îíî ðåçêî óìåíüøàëîñü. Ïðè îäèíàêîâûõ
êîíöåíòðàöèÿõ óñòîé÷èâîñòü ïëåíêè âîçðàñòàëà ñ
óâåëè÷åíèåì äëèíû óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà ìîëå-
êóëû ÏÀÂ. Íàïðèìåð, ïðè îòíîøåíèè Ñ/ÊÊÌ =
0,20 äëÿ ðàñòâîðîâ äîäåöèë- òåòðàäåöèë- è ãåêñàäå-
öèëñóëüôàòîâ íàòðèÿ âðåìåíà tk äî ðàçðûâà ïëåíêè
ñîñòàâëÿëè 30, 60 è 240 ñ ñîîòâåòñòâåííî.

Â ìîìåíò ðàçðûâà ïëåíêè ïàðàôèíîâîãî ìàñëà íà
ñòåêëå ðàäèóñ ñìî÷åííîé ïëîùàäè r ñêà÷êîîáðàçíî
óâåëè÷èâàëñÿ (ðèñ. 11). Äàëüíåéøàÿ âûäåðæêà ïðè-
âîäèëà ê ïîñòåïåííîìó óâåëè÷åíèþ ðàäèóñà îñíîâà-
íèÿ êàïëè r äëÿ ðàñòâîðîâ äîäåöèë- è òåòðàäåöèë-
ñóëüôàòîâ íàòðèÿ. Äëÿ ðàñòâîðîâ ãåêñàäåöèëñóëüôàòà
ïîñëå áûñòðîãî ðàñòåêàíèÿ íàáëþäàëîñü íåêîòîðîå
ñîêðàùåíèå ñìî÷åííîé ïëîùàäè, ïî-âèäèìîìó,
âñëåäñòâèå “àâòîôîáíîãî” ýôôåêòà. Ïðè âûòåñíåíèè
äîäåêàíà ðàñòâîðàìè ÏÀÂ èç ãîðèçîíòàëüíûõ ñòåê-
ëÿííûõ êàïèëëÿðîâ âñå ÏÀÂ çàìåäëÿþò ïðîöåññ

Ðèñ. 8. Âûòåñíåíèå ñìåñåé âàçåëèíîâîå ìàñëî–
äåêàí âîäîé èç ãîðèçîíòàëüíûõ ñòåêëÿííûõ

êàïèëëÿðîâ: 1 – ìàñëî, 2 – âîäà
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Ðèñ. 10. Èçîòåðìû ÈÑ â ñèñòåìàõ ãèäðîôîáèçîâàííîå ñòåê-
ëî–äîäåêàí–ðàñòâîð ÑÒÀÂ. Âðåìÿ êîíòàêòà êàïëè ñ òâåðäîé
ïîâåðõíîñòüþ: 1 – 5 ìèí; 2 – 1 ñóò; 3 – 3 ñóò (Ñ, ìîëü.ë–1)

Ðèñ. 11. Êèíåòèêà ðàñòåêàíèÿ êàïåëü ðàñòâîðîâ ÏÀÂ ïî ñòåê-
ëó â ñðåäå ïàðàôèíîâîãî ìàñëà ïðè Ñ = 0,25 ÊÊÌ: 1 – SDS,

2 – STS, 3 – SHS

Ðèñ. 12. Çàâèñèìîñòü ïåðåìåùåíèÿ õ ìåæôàçíîãî ìåíèñêà îò
âðåìåíè t ïðè âûòåñíåíèè äîäåêàíà (l = 2,0 ñì): 1 – âîäîé;
2 – ðàñòâîðàìè SDS, Ñ = 10–2 ìîëü.ë–1; 3 – Òðèòîí Õ-100,

Ñ = 2.10–3 ìîëü.ë–1;  4 – ÑÒÀÂ, Ñ = 10–3 ìîëü.ë–1; 5 –
ÑÒÀÂ, Ñ = 10–2 ìîëü.ë–1

êàïèëëÿðíîãî òå÷åíèÿ (ðèñ. 12) [26]. Ïîâûøåíèå
êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ óñèëèâàåò çàìåäëåíèå. Îñîáåííî
çàìåòíûé ýôôåêò âûçûâàåò ÑÒÀÂ.

Ìåæôàçíûé ìåíèñê L1/L2 ïðè ìàëûõ êîíöåíòðà-
öèÿõ ÏÀÂ (10–6–10–5 Ì) èìååò ïðàêòè÷åñêè ïëîñ-
êóþ ïîâåðõíîñòü. Ïðè C > 10–4 Ì äëÿ âñåõ ÏÀÂ
íà íà÷àëüíîì ýòàïå âûòåñíåíèÿ (õ < l) ïðîèñõîäèëî
ðàçáèåíèå ñòîëáèêà äîäåêàíà ïîñðåäñòâîì îòäåëåíèÿ
íåáîëüøèõ êàïåëü îò ìåæôàçíîãî ìåíèñêà.

Çàêîíîìåðíîñòè âûòåñíåíèÿ âÿçêîãî âàçåëèíîâîãî
ìàñëà ðàñòâîðàìè ÏÀÂ ïðè ÑÏÀÂ < ÊÊÌ àíàëîãè÷-
íû ïîëó÷åííûì ïðè âûòåñíåíèè âîäû. Îäíàêî äëÿ
ðàñòâîðîâ ÑÒÀÂ ïðè ÑÏÀÂ > ÊÊÌ êàðòèíà òå÷åíèÿ
ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ. Ôîðìèðóþùèéñÿ âäîëü îñè
êàïèëëÿðà ïðîòóáåðàíåö, âûòÿíóòûé â ñòîðîíó íå-
ïîëÿðíîé æèäêîñòè, íå îòðûâàëñÿ â ôîðìå êàïëè, à
â âèäå äëèííîãî “ÿçûêà” íà÷èíàë òå÷ü ñêâîçü ìàñ-
ëî â ñòîðîíó åãî ãðàíèöû  ñ âîçäóõîì. Äèàìåòð
“ÿçûêà” ñîñòàâëÿë ïðèìåðíî 3/4 äèàìåòðà òðóáêè,
íà ñòåíêàõ êîòîðîé îñòàâàëàñü òîëñòàÿ ïëåíêà âàçå-
ëèíîâîãî ìàñëà. Íàêîíåö, ðàñòâîð äîñòèãàë ìåíèñêà
ìàñëî/âîçäóõ è ïðîðûâàë åãî. Äàëåå îí íà÷èíàë
òå÷ü ïî ñâîáîäíîìó ó÷àñòêó êàïèëëÿðà, à âñå ìàñëî
îñòàâàëîñü íà åãî ñòåíêàõ â âèäå òîëñòîé è óñòîé-
÷èâîé ïëåíêè.

Ìåòîä êàïèëëÿðíîãî âûòåñíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ âåñüìà
óäîáíûì äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòè è ýôôåêòèâíî-
ñòè âûòåñíåíèÿ íåôòè ðàçëè÷íûìè ïðîìûøëåííû-
ìè êîìïîçèöèÿìè. Ñîïîñòàâëåíèå âûòåñíåíèÿ ìî-
äåëüíîé óãëåâîäîðîäíîé æèäêîñòè (äîäåêàíà) è
íåôòè ðàñòâîðàìè îáû÷íîãî ÏÀÂ (SDS) è ïðÿìû-
ìè îðãàíîñèëîêñàíîâûìè ýìóëüñèÿìè [27] ïîêàçàëî,
÷òî â ñëó÷àå ýìóëüñèé ñêîðîñòü âûòåñíåíèÿ ñèëüíî
çàâèñèò îò ôîðìû è çíàêà êðèâèçíû ìåæôàçíîãî
ìåíèñêà. Ïðè èçìåíåíèè çíàêà êðèâèçíû ìåíèñêà,

ò.å. ïðè èíâåðñèè ÈÑ, ñêîðîñòü âûòåñíåíèÿ ðåçêî
âîçðàñòàëà.

Ïðè âûòåñíåíèè íåôòè Ñóðóõàíñêîãî ìåñòîðîæäå-
íèÿ ÏÊ-4 (âÿçêîñòü 1,5 ìÏà ñ, ïîâåðõíîñòíîå íàòÿ-
æåíèå 25,4 ìÍ/ì) âîäîé è ðàñòâîðàìè SDS ïðè
Ñ < ÊÊÌ ïðîèñõîäèëî î÷åíü ìåäëåííîå “ïîðøíå-
âîå” âûòåñíåíèå “ñòîëáèêà” íåôòè (ðèñ. 13). ×àñòü
íåôòè â âèäå êàïåëü îñòàâàëàñü íà ñòåíêàõ êàïèë-
ëÿðà, ýòè êàïëè ñîáèðàëèñü â ìàëåíüêèå “ïðîáêè”,
äâèæóùèåñÿ çà ìåíèñêîì âîäà/ìàñëî. Ïðè âûòåñíå-
íèè íåôòè ðàñòâîðàìè ñ áîëüøîé êîíöåíòðàöèåé
SDS íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå íàáëþäàëñÿ ïðîðûâ ðà-
ñòâîðà ÏÀÂ ÷åðåç ñòîëáèê íåôòè (âäîëü îñè êàïèë-
ëÿðà). Ïðè ýòîì íåôòü “ðàçìàçûâàëàñü” â âèäå
ïëåíêè ïî ñòåíêàì êàïèëëÿðà, ìåæôàçíûé ìåíèñê
èñ÷åçàë è ðàñòâîð äâèãàëñÿ ñ îäíèì ìåíèñêîì ðà-
ñòâîð/âîçäóõ. Ñêîðîñòü ïðîöåññà ñóùåñòâåííî âîçðà-

6 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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ñòàëà. Ïðè âûòåñíåíèè íåôòè îðãàíîñèëîêñàíîâûìè
ýìóëüñèÿìè èíâåðñèÿ ìåíèñêà íå íàáëþäàëàñü, ìå-
íèñê âñåãäà îñòàâàëñÿ âûãíóòûì â ñòîðîíó ìàñëà.
Ïðè âûòåñíåíèè çà ìåíèñêîì ìàñëî/âîäà âñåãäà
îñòàâàëàñü îñòàòî÷íàÿ ïëåíêà íåôòè, èç êîòîðîé ñî
âðåìåíåì ôîðìèðîâàëèñü îòäåëüíûå ìåëêèå êàïëè.

Â çàêëþ÷åíèå ðàññìîòðèì îñîáåííîñòè âëèÿíèÿ
âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ÏÀÂ, â òîì ÷èñëå áåëêîâ, íà
ÈÑ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíîì Þíãà ñíèæåíèå
ìåæôàçíîãî íàòÿæåíèÿ σ12 íà ãðàíèöå æèäêîñòåé L1

è L2 âñëåäñòâèå àäñîðáöèè ÏÀÂ äîëæíî ïðèâîäèòü
ê óìåíüøåíèþ êðàåâûõ óãëîâ ÈÑ (ïðè óñëîâèè,
÷òî ðàâíîâåñíûé óãîë ìåíüøå 90 ãðàä). Îäíàêî
àäñîðáöèîííûå ñëîè ÏÀÂ, ôîðìèðóþùèåñÿ íà ìåæ-
ôàçíîé ïîâåðõíîñòè ïîëÿðíàÿ æèäêîñòü/íåïîëÿðíàÿ
æèäêîñòü, îáëàäàþò ðåîëîãè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.
Àäñîðáöèîííûå ñëîè áåëêîâ èìåþò âûñîêîå íàïðÿ-
æåíèå ñäâèãà è ïîäîáíî òîíêîé óïðóãîé îáîëî÷êå
ìîãóò ýôôåêòèâíî ïðåïÿòñòâîâàòü ðàñòåêàíèþ êàïëè
âîäíîãî ðàñòâîðà áåëêà ïî òâåðäîé ïîâåðõíîñòè. Â
ðåçóëüòàòå ðàñòâîðû áåëêîâ, íåñìîòðÿ íà ñíèæåíèå
èõ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, ÷àñòî ñìà÷èâàþò
òâåðäûå òåëà õóæå, ÷åì ÷èñòàÿ âîäà [6]. Õàðàêòåð-
íûå îñîáåííîñòè ÈÑ ðàñòâîðàìè áåëêîâ èëëþñòðè-
ðóþò ðåçóëüòàòû, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 14. Ïðè
ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ îáðàçöû ôòîðîïëàñòà
ïîìåùàëè â ðàñòâîðû áåëêîâ ðàçíîé êîíöåíòðàöèè
è íà ïîâåðõíîñòü îáðàçöà íàíîñèëè êàïëþ áåíçîëà.
Ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ áåëêà êàïëÿ áåíçîëà
ëåãêî îòòåñíÿåò ðàñòâîð ñ ïîâåðõíîñòè ôòîðîïëàñòà
è êðàåâûå óãëû θ12 âåëèêè. Ïðè ïîâûøåíèè êîí-
öåíòðàöèè áåëêà äî îïðåäåëåííîãî óðîâíÿ êðàåâûå
óãëû ðåçêî óìåíüøàþòñÿ äî íóëÿ. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî
áåíçîë íå ìîæåò “îòòåñíèòü” ðàñòâîð áåëêà ñ ïî-

Ðèñ. 13. Âûòåñíåíèå íåôòè èç ñòåêëÿííîãî êàïèëëÿðà ðà-
ñòâîðîì SDS ïðè Ñ, ìîëü ë-1: 1 – 10-3; 2 – 10-2, 3 – 10-1

Ðèñ. 14. Çàâèñèìîñòü êðàåâûõ óãëîâ ÈÑ ôòîðîïëàñòà îò êîí-
öåíòðàöèè ðàñòâîðà áåëêà: 1 – æåëàòèíà, 2 – α-õèìîòðèïñèí

(Ñ, ìîëü ë-1)

âåðõíîñòè òâåðäîãî òåëà. Â ýòèõ óñëîâèÿõ êàïëÿ
áåíçîëà ìîæåò ñâîáîäíî “êàòàòüñÿ” ïî ïîäëîæêå è
íå çàêðåïëÿòüñÿ íà íåé â êàêîì-ëèáî îïðåäåëåííîì
ìåñòå [28]. Õàðàêòåðíî, ÷òî ïåðåõîä îò áîëüøèõ
êðàåâûõ óãëîâ ÈÑ ê î÷åíü ìàëûì ïðîèñõîäèò ïðè-
ìåðíî ïðè òåõ æå êîíöåíòðàöèÿõ áåëêà, ïðè êîòî-
ðûõ äîñòèãàþòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèå íàïðÿæåíèÿ
ñäâèãà ìåæôàçíûõ àäñîðáöèîííûõ ñëîåâ æåëàòèíû è
α-õèìîòðèïñèíà íà ãðàíèöå ðàñòâîð/áåíçîë.

Òàêèì îáðàçîì, ñìà÷èâàþùàÿ ñïîñîáíîñòü áåëêî-
âîãî ðàñòâîðà ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ îáóñëîâëå-
íà ãëàâíûì îáðàçîì ñíèæåíèåì ïîâåðõíîñòíîãî íà-
òÿæåíèÿ ðàñòâîðà. Ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ êîí-
öåíòðàöèÿõ ôîðìèðóþòñÿ ìåæôàçíûå àäñîðáöèîííûå
ñëîè áåëêîâ, ïðåïÿòñòâóþùèõ ðàñòåêàíèþ êàïëè ïî
òâåðäîé ïîäëîæêå.

Çàêëþ÷åíèå
Èññëåäîâàíà ñòàòèêà è êèíåòèêà èçáèðàòåëüíîãî

ñìà÷èâàíèÿ ïðè êîíòàêòå ãèäðîôèëüíûõ è ãèäðî-
ôîáíûõ òâåðäûõ ïîâåðõíîñòåé îäíîâðåìåííî ñ ïî-
ëÿðíûìè æèäêîñòÿìè (âîäà, ãëèöåðèí, ðàñòâîðû
ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåòâ (ÏÀÂ)) è íåïîëÿð-
íûìè æèäêîñòÿìè (ïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû îò
îêòàíà äî ïåíòàäåêàíà, ïàðàôèíîâîå è âàçåëèíîâîå
ìàñëî). Âûÿâëåíû ñóùåñòâåííûå îòëè÷èÿ èçáèðà-
òåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ îò ñìà÷èâàíèÿ â ñèñòåìå òâåð-
äàÿ ïîâåðõíîñòü–æèäêîñòü–ãàç:

1. Ïðè èçáèðàòåëüíîì ñìà÷èâàíèè êèíåòèêà
ïðîöåññà îïðåäåëÿåòñÿ îòäåëåíèåì (ïðåîäîëåíèåì àä-
ãåçèè) ïëåíêè æèäêîñòè-ïðåäøåñòâåííèêà îò òâåð-
äîé ïîâåðõíîñòè.

2. Ñòàöèîíàðíûå (ðàâíîâåñíûå) êðàåâûå óãëû èç-
áèðàòåëüíîãî ñìà÷èâàíèÿ óñòàíàâëèâàþòñÿ â òå÷åíèå
äëèòåëüíîãî ïåðèîäà.
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STATIC AND KINETIC  REGULAR TRENDS IN
PREFERENTIAL WETTING

B.D. Summ, O.A. Soboleva

(Division of Colloid Chemistry)

Review of experimental studies of statics and kinetics of preferential wetting in three-phase
systems: 1) hydrophilic and hydrophobic solid surfaces; 2) polar liquids (water, surfactant
solutions, glycerol); 3) non-polar liquids (n-alkanes from n-octane up to n-pentadecane,
paraffine oil). Three important features of preferential wetting are established. 1) Kinetics is
limited usually by separation (“deadhesion”) of liquid precursor film from solid surface. 2)
Stationary contact angles are realized very slowly during a long period of time. 3) Adsorption
layers of surfactant on liquid 1 /liquid 2 interfaces have definite rheological properties which
effect strongly on contact angles in preferential conditions.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíò ¹ 05-03-32555).

3. Àäñîðáöèîííûå ñëîè ÏÀÂ (â îñîáåííîñòè âû-
ñîêîìîëåêóëÿðíûõ ÏÀÂ è áåëêîâ) íà ãðàíèöå äâóõ
æèäêîñòåé îáëàäàþò ðåîëîãè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè
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