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СОВРЕМЕННЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О СМАЧИВАНИИ  ОКСИДОВ И СИЛИКАТОВ 
С ГИДРОФИЛЬНОЙ И ГИДРОФОБНОЙ ПОВЕРХНОСТЯМИ

Рассмотрены физико-химические основы контактного и иммерсионного смачивания твердых тел.
Установлено, что для суждения о гидрофильности твердых тел на основе данных по контактному
смачиванию необходимо пользоваться результатами избирательного смачивания на границе раз-
дела твердое тело—вода—насыщенный углеводород. С использованием теории Т.Блейка и Дж.Хей-
нса определена взаимосвязь результатов по контактному смачиванию с химией поверхности твердых
тел — концентрацией на них активных центров. Приведены расчеты по энтальпии и энтропии акти-
вации смачивания кварца в рамках этой теории. Показана эффективность применения обобщенной
теории Гиббса–Гельмгольца–Юнга для оценки термодинамических характеристик поверхности ря-
да важных сорбентов и катализаторов.

ВВЕДЕНИЕ. Под смачиванием понимают
взаимодействие двух или трех фаз с обязатель-
ным участием одной из фаз твердого тела (твер-
дое тело—жидкость, твердое тело—жидкость—
газ). Различают иммерсионное смачивание, в ко-
тором участвуют только две фазы (твердое те-
ло—жидкость), и контактное смачивание, ког-
да во взаимодействии участвуют три фазы: твер-
дое тело—жидкость—газ. Интенсивность взаи-
модействия на границе: твердое тело—жидкость
при иммерсионном смачивании определяется те-
плотой смачивания. Мерой смачивания при кон-
тактном смачивании обычно выступает краевой
угол θ — угол между поверхностями жидкости и
твердого тела на границе с окружающей средой,
чаще всего воздухом, насыщенным паром сма-
чивающей жидкости или инертным газом.

Контактное смачивание. Различают три слу-
чая при смачивании [1, 2]: а) несмачивание по-
верхности твердого тела жидкостью, например,

взаимодействие капли воды с поверхностью па-
рафина. Образующийся при этом краевой угол
тупой, θ >  90°; б) ограниченное смачивание —
краевой угол острый, 90° >  θ. В качестве приме-
ра можно привести взаимодействие капли воды
с поверхностью α-Al2O3;  в) полное смачивание,
при котором равновесный краевой угол не уста-
навливается, капля растекается на поверхности
в виде тонкой пленки, как в случае капель олеи-
новой кислоты или бензола на ртути.

Твердое тело представляется в виде гладкой
однородной по составу недеформируемой повер-
хности. Особенности процесса смачивания, свя-
занные с ее шероховатостью, микрогетерогенно-
стью и деформируемостью в данном обзоре рас-
сматриваться не будут.

Существуют различные методы измерения
краевого угла смачивания [3]. Важно подчерк-
нуть, что равновесный краевой угол может быть
получен только при контакте капли жидкости с
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горизонтальной твердой поверхностью. Одним
из самых распространенных методов измерения
θ является метод лежащей (сидящей) капли, ко-
торый использовался и в наших исследованиях
[4]. Современный его вариант основан на анали-
зе формы лежащей капли. Ее профиль и, как след-
ствие, краевой угол рассчитывается по экспери-
ментальным данным измерения горизонтальных
и вертикальных координат капли, которые за-
тем вводятся в специальную программу, в осно-
ве которой лежит численная аппроксимация про-
филя капли и краевого угла с использованием
уравнения Юнга–Лапласа.

Схематически положение лежащей капли на
горизонтальной твердой поверхности представ-
лено на рис. 1, где σSV , σSL , σLV  — свободные по-
верхностные энергии границ соответственно твер-
дое тело — насыщенный пар смачивающей жид-
кости (SV), твердое тело — смачивающая жид-
кость (SL), смачивающая жидкость —
насыщенный пар (LV ).

Большинство измерений краевого
угла выполнено на воздухе. В этом слу-
чае подстрочный индекс "V" заменяется
на "a". Необходимо обязательно ука-
зать, как проведено измерение краевого
угла: в насыщенных парах смачивающей
жидкости θV  или на воздухе θа. В урав-
нения термодинамики поверхностных
явлений входит краевой угол смачива-
ния, измеренный в насыщенных парах
смачивающей жидкости. Эксперимента-
льно установлено, что в случае, когда
смачивающей жидкостью выступает во-
да, значение θV  примерно на 10° ниже,
чем θа. Сравнительные данные по вели-
чинам θV  и θа для воды представлены в
публикациях [5, 6].

Взаимосвязь между поверхностными энерги-
ями границ раздела трех фаз и краевым углом
смачивания описывается уравнением Юнга [2]:

                   
σSV  − σSL

σLV
 =  cos θ .

Важно подчеркнуть, что поверхностная энер-
гия σSV указывает на равновесие твердого тела с
насыщенным паром смачивающей жидкости и
таким образом отличается от поверхностной эне-
ргии самого твердого тела σS на величину по-
верхностного давления π, характерного для ад-
сорбционной пленки паров смачивающей жид-
кости при давлении насыщения pS. Таким обра-
зом, поверхностная энергия σSV  представляет со-
бой сумму двух слагаемых: σSV  =  σS +π. Вели-
чина π вносит существенную поправку в значе-
ние σSV , особенно для гидрофильных систем с
ограниченным смачиванием. Величины π для
случая смачивания водой различных гидрофи-
льных и гидрофобизованных кремнеземов и си-
ликатов можно найти в ряде наших публикаций
[4, 6].  Они обобщены в табл. 1.

Поверхностное давление пленки адсорби-
рованной воды определяли по формуле:

          π =  –∆F =  RT
S   ∫ 

0

   p
S

ad ln p ,

где ∆F — изменение свободной поверхностной
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Рис. 1. Краевой угол для капли жидкости на гладкой
твердой поверхности. S  — поверхность твердого те-
ла; L  — смачивающая жидкость; V  — пар смачиваю-
щей жидкости.

Т а б л и ц а  1
Поверхностное давление пленки адсорбированной воды на гид-
рофильных и гидрофобных или гидрофобизованных адсорбентах

Гидрофильный
адсорбент

π,
мДж/м2

Гидрофобный или
гидрофобизованный

адсорбент

π,
мДж/м2

Кварц 215 Тефлон 9
Гидрослюда 253 Графит 21
Палыгорскит * 257 C6F13-силохром 10.6
Са-каолинит 240 ГКЖ  94М  – силохром 48
Li-каолинит 187 Иодид серебра 75

γ-Al2O3 212 Тальк, базальные грани 85
Диоксид титана 180 RNH3⋅RNH2-каолинит 110

Гематит 140 (R – октадециловый
Cиликагель 105 радикал)
Силохром 88

* Внешняя поверхность.
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энергии при контакте обезгаженной поверхно-
сти твердого тела с насыщенным паром смачи-
вающей жидкости при давлении pS  ; a — количе-
ство молей адсорбированного вещества на едини-
цу массы адсорбента с удельной поверхностью S
при давлении p.

Во избежание неточностей, связанных с ка-
пиллярной конденсацией в пористом простран-
стве адсорбентов, для определения π при высо-
ких p/p

S
 была выполнена кубичная аппрокси-

мация изотерм сорбции при p/p
S
 =0.8—1.0 по

экспериментальным данным при p/p
S
 =0.4—0.8.

Тем не менее для высокопористых материалов
(силикагель, γ-Al2O3, обладающиe развитой пер-
вичной мезопористостью, и силохром с разви-
той вторичной мезопористостью) относитель-
ная погрешность в определении π составляла
10 %, в то время как для остальных гидрофиль-
ных образцов она была ниже.

Низкие поверхности гидрофобных матери-
алов и малые значения удельной адсорбции во-
ды единицей их поверхности затрудняют точное
измерение для них значений π. Поэтому в лите-
ратуре практически нет сведений по величинам
π для гидрофобных материалов, а в подавляю-
щем числе опубликованных работ, посвящен-
ных свободной поверхностной энергии σ гид-
рофобных материалов, исследователи ограни-
чиваются только расчетами по уравнениям мо-
лекулярной теории смачивания величин σ без
учета поправок на поверхностное давление, хо-
тя такие поправки могут превышать 10 % оп-
ределяемой величины [2].

Приведенные в табл. 1 значения π для гид-
рофобных материалов являются по сути первым
обобщением по поверхностному давлению пле-
нок воды на их поверхности. Ценность этих дан-
ных несомненна , хотя некоторые из них опреде-
лены с ошибкой, превышающей все те же 10 %.

В работе [6] показано, что критическое зна-
чение поверхностного давления, разделяющего
гидрофильные и гидрофобные поверхности, на-
ходится при π =  80—85 мДж/м2. Близкие значе-
ния π получены для пленок воды, адсорбирова-
нной на силохроме и базальных гранях кристал-
лов талька (табл. 1). Отнесение первого адсор-
бента к гидрофильным, а поверхности базаль-
ных граней кристаллов второго к гидрофобным
основывается на анализе других свойств этих
поверхностей, кроме значений π.

Уравнение Юнга было предложено еще в
1805 году, но его экспериментальная проверка
не предпринималась до 80-х годов прошлого сто-
летия. Она стала возможной с освоением новой
техники определения поверхностных сил (см. по-
дробнее [7]). Методом скрещенных цилиндров
изучены силы взаимодействия между модифици-
рованным катионным ПАВ изогнутыми плас-
тинками мусковита в различных средах [8–10].
Поверхностная свободная энергия (поверхнос-
тное натяжение) σLV   раствора цетилтриметил-
аммония бромистого (ЦТАБ) составляла 40
мДж/м2. Краевой угол смачивания θa на границе
раздела модифицированный мусковит—раствор
ЦТАБ определен в 64°. Измерения показали, что
поверхностная свободная энергия σSV  модифи-
цированного мусковита на границе раздела твер-
дое тело—пар равна 27, а на границе раздела твер-
дое тело—жидкость — 11 мДж/м2. Подстановка
этих величин в уравнение Юнга

              
σSV  − σSL

σLV
 =  cos θа = 0.4

дает краевой угол смачивания 64°. Это совпа-
дает с экспериментально определенным углом.

При смачивании поверхности реальных твер-
дых тел краевые углы отличаются от равновес-
ного, определяемого уравнением Юнга. В моно-
графии [1] детально рассмотрено влияние раз-
личных особенностей твердой поверхности, в час-
тности, ее микрорельефа, неоднородности хими-
ческого состава, деформируемости, на краевой
угол. Все эти факторы приводят к гистерезису сма-
чивания, который детально проанализирован в
книге [1]. Мы считаем возможным не останав-
ливаться на этом вопросе.  Отметим только, что
при гистерезисе смачивания различают краевые
углы натекания и оттекания или наступающие
и отступающие краевые углы. Близкий к равно-
весному краевой угол может быть найден как
арифметически среднее между углами натекания
и оттекания: θ0 =(θнт +  θот)/2. Практика показа-
ла, что краевой угол натекания на гладкой одно-
родной поверхности близок к равновесному кра-
евому углу — θнт ≈ θ0 [1].

Нередки случаи, когда неоднородная поверх-
ность состоит из участков двух типов, при усло-
вии, что размеры этих участков невелики. Для
этого случая А.Касси [11] предложил уравнение:
cos θ0 = x1cos θ1 +x2cos θ2 , где подстрочные инде-
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ксы 1 и 2 обозначают краевые углы двух разли-
чных участков x1 и x2, выраженных в долях сум-
марной поверхности. Нами это уравнение испо-
льзовалось при анализе углов смачивания база-
льной и боковой поверхности частиц каолини-
та и талька [12].

Справочные данные по краевым углам сма-
чивания воды на поверхности различных мате-
риалов даны в книге [2]. Хорошим дополнением
к ним могут служить наши результаты по углам
смачивания воды на гидрофобных и гидрофи-
льных материалах, опубликованные в ряде ста-
тей ([4,6,13,14] и др.). Ниже приведены теорети-
чески рассчитанные θV и экспериментальные θа
углы (град) смачивания водой поверхности раз-
личных твердых  тел:

Твердое тело                     θ
V

 (θа)

    Мусковит   2
    Кварц   5
    γ-Оксид алюминия     30    
    Гематит 38
    Силикагель 22
    Силохром 55
    Li-каолинит 24
    Тальк, базальные грани 80
    Октадециламмониевый каолинит 71
    Графитированная термическая сажа 72
    Тефлон 98
    Кварц, модифицированный полиметилгидрид-
    силоксаном

  (97)

    Стекло, модифицированное тем же реагентом   (93)
    Кварц, модифицированный фторалкилсиланом   (110)
    Силохром, модифицированный тем же реагентом   90

 

Экспериментальные значения краевого уг-
ла θV были определены методом сидящей капли,
теоретические — рассчитаны с помощью объеди-
ненного уравнения Гиббса–Гельмгольца–Юнга.

На рис. 2 представлены схемы гидратации
базальной гидрофобной и боковой гидрофиль-
ной поверхностей частиц талька, обсужденные в
работе [15]. Единичные молекулы воды взаимо-
действуют с базальной поверхностью частиц та-
лька с низкой теплотой Qa =30.6 кДж/моль. Это
существенно ниже теплоты конденсации паров
воды Qконд ≈ 44 кДж/моль, при которой как ми-
нимум четыре молекулы Н2О ассоциируют друг
с другом. Важно, что вторичные молекулы Н2О

не взаимодействуют с гидрофобными SiO-груп-
пами поверхности талька, а стремятся адсорби-
роваться на единичной молекуле воды, которая
для них является более активным центром адсор-
бции, чем инертная поверхность базальных гра-
ней кристаллов талька. На полярной боковой по-
верхности частиц талька как минимум пять моле-
кул воды в виде кластеров адсорбируются на ак-
тивном Al-центре с теплотой порядка Qa ≈ 60 кДж/
моль. Вторичные молекулы воды, формируя свое-
образный второй адсорбционный слой, взаимодей-
ствуют с кластеризованными молекулами  воды.

Плотность воды в кластерах вблизи гидро-
фильных центров поверхности несколько превы-
шает плотность жидкой воды. Поэтому приповер-
хностные слои воды вблизи гидрофильной по-
верхности обогащены молекулами воды по срав-
нению с объемной плотностью жидкой воды. На
это впервые в своих работах обратил внимание
А.В.Думанский [40].

После обсуждения данных, представленных
на рис. 2, которые можно считать своеобразным
мостиком между молекулярным и химическим
подходами к смачиванию поверхности твердо-
го тела, перейдем к рассмотрению этого феноме-
на с позиций химии поверхности смачиваемых

Колонка редколлегии

a

б

Рис. 2. Схемы гидратации базальной гидрофобной (а)
и боковой гидрофильной (б) поверхностей частиц таль-
ка. Большие, средние и малые сферы — атомы Si, О и Н
соответственно . Сплошные серые линии — Si–O-связи
кремний-кислородных тетраэдров; тонкие пунктир-
ные — водородные связи адсорбированных молекул
воды между собой и с атомами поверхности талька;
жирные пунктирные (б) — усеченное октаэдрическое
окружение атома Al (по данным квантово-химических
расчетов Е.В.Аксененко).
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твердых тел. Началу такого обсуждения послу-
жили работы [16, 17].  В их основе лежит концеп-
ция Т.Блейка и Дж.Хейнса [18], основанная на
допущении, что скорость перемещения трехфаз-
ной границы (ТФГ) при смачивании полностью
определяется взаимодействием воды с активны-
ми центрами поверхности твердого тела.

Ниже  представлено основное уравнение те-
ории Т.Блейка и Дж. Хейнса:

    v =  2Kλ sh  
γ1,2

∆nkT
 (cos θD − cos θ0) ,

где K — скорость молекулярных перемещений
через единицу длины ТФГ; sh — гиперболический
синус; ∆n и λ — средняя поверхностная кон-
центрация активных центров и расстояние меж-
ду ними (λ =∆n–1/2); γ1,2 — поверхностное натя-
жение между двумя контактирующими с твер-
дой поверхностью фазами; θ0 и θD — равновес-
ный и динамический краевые углы; k  — посто-
янная Больцмана; Т — абсолютная температура.

Авторы работы [18] показали, что при ус-
ловии, когда (γ1,2/∆n)(cos θD – cos θ0)<<kT,  при-
веденное уравнение упрощается до v =  2Kλ(γ1,2/
∆nkT)(cos θD –  cos θ0) . Таким образом, v есть лине-
йная функция от cos θD. Наоборот, если (γ1,2/∆n)⋅
(cos θD – cos θ0) >>kT, то  v = Kλ exp[(γ1,2/∆nkT)(cos θD 
–  cos θ0)] , откуда

      log v =  log Kλ – 
γ1.2 cos θ0

2.303 ∆nkT
 +  

γ1,2 cos θD
2.303∆nkT

 .

и график log v от cos θD должен давать прямую
линию  с  наклоном  γ1,2/2.303∆nkT .

Из теории абсолютных скоростей химичес-
ких реакций следует, что величина K в основном
уравнении может быть записана в виде:

                 K = kT
h  exp  −∆H

kT   exp  −
∆S
k   ,

где h —  постоянная Планка; ∆Н и ∆S  — энталь-
пия и энтропия активации смачивания.

Использование приведенных выше уравне-
ний и полученных из эксперимента зависимос-
тей v—cos θ и log K—1/Т позволяет вычислить не-
обходимые физико-химические величины. Они
представлены в табл. 2. Заметим, что наклон пря-
мой dlg K/d(1/T) в соответствии с последним урав-
нением дает (kT  +∆H)/k, где величина (kT+∆H),
называемая обычно экспериментальной энерги-

ей активации, постоянна для исследуемой сис-
темы и равна 94.6⋅10–21 Дж/центр.

На рис. 3 представлена зависимость cos θ—
lg v при смачивании стекла и кварца водой по
данным работ [16, 17]. Видно, что эта зависи-
мость разделяется на два прямолинейных уча-
стка, что свидетельствует о наличии на поверх-
ности твердых тел двух видов активных центров.
Первый из них соответствует пологому участку
кривой cos θ—lg v, eго центры легко регидроксили-
руются в парах воды при малых скоростях сма-
чивания. Второй регидроксилируется полностью
только при повышенных (>70 °С) температурах.
Однако при скоростях v =10–1—1 мм/с  также начи-
нает  происходить  pегидроксилирование .

Т а б л и ц а  2
Расчет констант уравнения Блейка–Xейнса для по-
логих участков кривой cos θ—lg v из данных по кине-
тике капиллярного поднятия воды в стеклянных ка-
пиллярах при различных температурах

t, °С ∆n⋅10–18, м2 λ, нм ∆Н ⋅1021,
Дж/центр

∆S ⋅1023,
Дж/град⋅центр

20 0.46 1.48 90.5 –3.16
30 0.58 1.32 90.4 –0.67
40 0.47 1.45 90.2 –4.15
50 0.48 1.45 90.1 –3.06
60 0.54 1.36 90.0 –2.76

Рис. 3. Зависимость cos θ—lg v при смачивании
стекла (1) и кварца (2) водой. 
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Рассчитанная концентрация активных ад-
сорбционных центров для "сухой" (тo еcть нахо-
дящейся в равновесии с парами воды) поверхно-
сти сорбента дает значение ∆n =(1.4—1.7)⋅1014 цен-
тров/см2. Это находится в хорошем согласии с
литературными данными [19, 20]. Величина ∆n
(табл. 2) для пологих участков кривой, предста-
вленной на рис. 3 (∆n =(0.37—0.58)⋅1018 центров/м2),
по-видимому, соответствует концентрации ОН-
групп на поверхности стекла, прошедшего высо-
котемпературную обработку.

Энтальпия активации смачивания (∆Н  =90⋅
10–21 Дж/центр) в пересчете на моль составляет в
среднем 5.4⋅104 Дж/моль. Это существенно  выше
энтальпии испарения воды ∆Н  =4.48⋅104 Дж/моль
=44.8 кДж/моль [3]. Величина ∆S  активации сма-
чивания имеет отрицательный знак (табл. 2), что
свидетельствует о дополнительном упорядочении
молекул воды на поверхности стекла (кварца) в
процессе смачивания .

Таким образом, процесс смачивания пред-
ставляет собой переход от упорядоченного сос-
тояния воды под влиянием активных центров
при p/pS  ≈1.0. к новому состоянию, характерно-
му для капиллярно-конденсированной влаги с
изменением термодинамических характеристик
смачивания. Перестройка структуры и допол-
нительное упорядочение элементов поверхност-
ной пленки воды обусловлено, по нашему мне-
нию, более полной гидратацией активных цен-
тров поверхности за счет ослабления их свя-
зей с матрицей.

Детальное изучение  динамического пове-
дения капли воды на гидрофобной поверхности
стало возможным с применением сканирующе-
го электронного микроскопа. Первые важные ре-
зультаты по динамике изменения формы капли
на гидрофобной поверхности графита, начиная со
времени 2 мс,  приведены в работе [21].

Иммерсионное смачивание. Изменение повер-
хностной энтальпии при смачивании ∆Н при-
ближенно равно изменению поверхностной пол-
ной энергии ∆U твердого тела при его переходе
из вакуума в смачивающую жидкость: ∆Н  =USL
– US, где US и USL — поверхностные полные эне-
ргии твердого тела в вакууме и на границе с жид-
костью. Поскольку

US  =  σS  – T  
dσS
dT  ,    USL  =  σSL  – T  

dσSL
dT  ,

то
         US =  σS – σSL  – T  

d (σS − σSL)
dT  ,

где σS   и σSL  — поверхностные свободные энер-
гии в вакууме и на границе со смачивающей
жидкостью.

После несложных преобразований (подроб-
нее см. [6]) получаем:

   ∆H  – HLV   =  π – T  d∆σ
dT  +  T  

dσLV
dT  ,

 

где ∆σ = σS  – σSL , dσLV/dT — термический ко-
эффициент поверхностной свободной энергии
смачивающей жидкости. В этом уравнении ∆H и
π — измеряемые в эксперименте величины;  HLV
и d(σL V)/dT  — справочные данные для смачива-
ющей жидкости. Неизвестным остается лишь энт-
ропийный член Td(∆σ)/dT . Его можно опреде-
лить из следующего уравнения [6]:

  T  dσ
dT  =  –q – L  +(2σLV  +π) – T  

dσLV
dT  ,

где q — суммарная интегральная теплота смачи-
вания твердого тела; L — теплота конденсации
смачивающей жидкости; σL V — ее поверхност-
ное натяжение (поверхностная энергия); Td(σL V)/dT
— энтропийная составляющая полной энергии
образования единицы поверхности смачивающей
жидкости. Для воды Td(σL V)/dT = 293⋅(–0.1541) =
= –45.15 мДж/м2.

Результаты расчета энтропийного члена с ис-
пользованием приведенного выше уравнения об-
общены на рис. 4. Его анализ показывает, что для
сорбентов с гидрофобной (RNH3, RNH2 — као-
линит) или гидрофобно-гидрофильной поверх-
ностью (силохром) энтропийный член полной
поверхностной энергии твердого тела US =  HS =
=  (σS – TdσS/dT) по своей величине мало отлича-
ется от нуля. Оцененные значения полной по-
верхностной энергии гидрофильных и гидрофоб-
ных сорбентов в табл. 3 сопоставлены с литера-
турными данными для оксида магния [22], алма-
за, карбида, кремния и некоторых карбидов ту-
гоплавких металлов [23].

При продолжении зависимости Tdσ/dT  (q)
(рис. 4) она переходит в область положительных
значений Tdσ/dT , что не согласуется со следую-
щими характеристиками графита: σS  =127 мДж/
м2, HS =155 мДж/м2, σS/HS =0.82 [24] и рассчи-
танным по этим данным энтропийным членом
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Tdσ/dT  =  –28 мДж/м2. Причины несогласования
следует искать в тех приближениях, которые бы-
ли допущены при выводе последнего уравнения,
и требуют отдельного обсуждения. Здесь же от-
метим, что для гидрофильных и гидрофильно-
гидрофобных сорбентов отношение σS/HS =0.75
—0.84, что близко к рекомендуемой С.Брунау-
эром величине 0.9 [22]. Что касается алмаза и вы-
сокотемпературных карбидов тугоплавких ме-
таллов, то различия между σS и HS для них ста-

новятся минимальными. На это в свое время и ука-
зывал известный специалист в области высокотем-
пературных тугоплавких металлов Б.Ормонт [23].

Нами, начиная с работы [12], последовате-
льно развивается подход, связывающий суммар-
ную интегральную теплоту смачивания твердо-
го тела q с контактным углом смачивания θV  и
поверхностным давлением пленки смачивающей
жидкости π. В основе этого подхода лежит объе-
диненное уравнение Гиббса–Гельмгольца–Юнга,
позволяющее не поддающийся ни расчету, ни
измерению термодинамический коэффициент по-
верхностной свободной энергии dσ/dT  заменить
измеряемыми в специальных экспериментах тер-
мическими коэффициентами контактного угла
смачивания dθV/dT  и поверхностного давления
dπ/dT , которые входят в основное  уравнение:

    q =  π – T dπ
dT  +ULVcos θV  +TσLVsin θV(

dθV
dT ),

где ULV — полная поверхностная энергия смачи-
вающей жидкости на границе раздела с ее паром,
в случае воды ULV =116.7 мДж/м2 при 20 °С; σLV— поверхностное натяжение смачивающей жид-
кости (для воды σLV  =72.5 мДж/м2 при 20 °С);
θV  — контактный угол смачивания, измеренный
в насыщенных парах смачивающей жидкости.

Определенные в специальных эксперимен-
тах величины dθV/dT  и dπ/dT  приведены в пуб-
ликациях [5, 6, 12, 13]. Важно, что на зависимос-
тях dθV/dT (θV) и dπ/dT (π) термические коэффи-
циенты, проходя через нуль при θV  =75° и π =85
мДж/м2, в дальнейшем меняют знак, становясь от-
рицательными (dθV/dT) и положительными (dπ/dT).
Следовательно, можно считать, что эти значения
являются критериальными, разделяющими гид-
рофильные и гидрофобные поверхности.

Дополняя развиваемый приведенный выше
и в цитированных публикациях подход, были об-
основаны и предложены корреляционные графи-
ки между (σS – σSL ) и q и между σS и q для раз-
личных дисперсных материалов, что позволило
найти значения σS – σSL  и σS  для аморфных или
плохо окристаллизованных практически важных
сорбентов и катализаторов силикагеля, силохро-
ма и γ-оксида алюминия [25].

В основе второго направления при определе-
нии поверхностной свободной энергии твердых
тел σSL  лежит теория С.Ван Осса и других [26].

Рис. 4. Зависимость от теплоты смачивания q энтро-
пийных членов T(dσ/dT) для: 1 – мусковита; 2 – квар-
ца; 3 – γ-Al2O3; 4 – диоксида титана; 5 – силикагеля;
6 – октадециламмониевого каолинита; 7 – силохрома.

Т а б л и ц а  3
Термодинамические характеристики исследованных
сорбентов и материалов сравнения

Сорбент
σ –Т (dσ/dT ) HS

σ/HS
мДж/м2

Мусковит         480 158.6 638.6 0.75
Кварц            450 142 592 0.76
γ-Al2O3              350 50 400 0.88
TiO2                 341 66.6 407.6 0.84
Силикагель       260 62 322 0.81
Силохром         190 3.5 193.5 0.98
Октадециламмо- 
ниевый каолинит

  220 1.5 221.5 0.98

Оксид магния   1000 — 1090 0.92
Алмаз          9100 — 9304 0.98
Карбид кремния 5350 — 5450 0.98
Карбид ванадия 4400 — 4490 0.98
Карбид ниобия   4380 — 4460 0.98

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 9 9



Величина σSL  в теории рассматривается как су-
мма следующих составляющих: Лифшица–Bан-
дер-Ваальса (σLW), электроноакцепторной или
кислотной (σ+) и электронодонорной или основ-
ной (σ–). Исходное  уравнение  имеет  вид:

     σSL   =  σS  +σL – 2[(σS
LV  ⋅ σL

LV)1/2 +

         +  (σS
+ ⋅ σL

−)1/2  +  (σS
− ⋅ σL

+)1/2] ,
здесь подстрочные индексы S  и L  относятся со-
ответственно к твердой и жидкой фазам.

Для получения данных о трех составляю-
щих поверхностной свободной энергии прово-
дятся исследования с несколькими, как минимум
тремя, жидкостями, которые проявляют выра-
женную склонность к одному из трех типов вза-
имодействия. Чаще всего для этого используют-
ся гептан, бензол и вода. В табл. 4 представлены
взятые из публикаций [27, 28] термодинамичес-
кие характеристики указанных жидкостей. Вид-
но, что результаты взаимодействия гептана, бен-
зола и воды с поверхностью твердых тел могут
быть использованы для определения соответст-
венно составляющих Лившица–Ван-дер-Ваальса,
электронодонорной и электроноакцепторной со-
ставляющих поверхностной свободной энергии.

Польские ученые [29] для определения σSL
использовали другие жидкости — дииодометан,
α-бромонафталин, воду, формамид, глицерин.

Для соотнесения калориметрических данных
с основным уравнением Ван Осса энтальпии сма-
чивания необходимо заменить свободными энер-
гиями смачивания с применением коэффициен-
та f. В качестве переходного коэффициента f фран-
цузские исследователи [27, 28, 30] предлагали зна-
чение f =0.45. В наших работах [6] было однозна-

чно доказано, что соотношение между σS  –σSL  и
q=HS –HSL связано коэффициентом  f  =2/3=0.67.

Убыль изобарно-изотермического потенци-
ала при смачивании численно равна работе сма-
чивания: Асм =  –∆Gсм. Таким образом,  Асм – σS –
– σSL  =  fq. После подстановки Асм в первую часть
уравнения Ван Осса получаем выражение для со-
ставляющей Лифшица–Ван-дер-Ваальса:

               σS
LW  =  

Aсм + σL

2(σL
LW )1/2

 .

Далее, подставляя в основное уравнение по-
лученную величину σS и последовательно ра-
боту смачивания бензолом и водой, получаем два
уравнения с двумя неизвестными, что позволяет
решить их относительно σS

−   и σS
+  . Суммарная

величина поверхностной энергии твердого те-
ла находится с использованием геометриче-
ского среднего для σS

+   и σS
− :

             σS = σS
LW  +  2(σS

+ ⋅ σS
−)1/2 .

В работах [28,30] французские исследовате-
ли в уравнение Ван Осса вместо поверхностных
свободных энергий подставляли поверхностные
энтальпии, что вполне допустимо, учитывая про-
порциональность между величинами ∆G и ∆Н.
Однако в этом случае для перевода конечного
значения НS в σS  переходный коэффициент бу-
дет иной, чем f =0.67, и может иметь значение,
рекомендуемое  С.Брунауэром —  f =0.9.

Таким образом, неоднозначность в опреде-
лении σS твердых тел с помощью этого метода
прежде всего связана с произвольной оценкой ко-
эффициента f. Использование в теории Ван Осса
и др. [26] правила аддитивности также нельзя от-

нести к достоинствам метода.
В качестве еще одного замечания сле-

дует отметить, что французские исследо-
ватели в подавляющем большинстве слу-
чаев не фиксировали температуру пред-
варительного вакуумирования исследуе-
мых образцов. Это заставляет нас насто-
роженно относиться к теплотам смачива-
ния  водой адсорбентов с "мягким" гид-
роксильным покровом поверхности —
оксидов алюминия α- и γ-Al2O3 , получен-
ных в работах [28, 30]. Тем  не менее ав-
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Т  а б л и ц а  4
Составляющие поверхностной свободной энергии и поверх-
ностной энтальпии чистых жидкостей при 25 °С *

Жидкость σ
L σLW σ+ σ– HL HLW H+ H–

  Гептан 19.6 19.6 0 0 48.9 48.9 0 0
  Бензол 27.8 27.8 0 1.9 66.7 66.7 0 4.56
  Вода 71.5 21.5 25 25 118 35 41.5 41.5

* Размерность всех величин — мДж/м2.
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торы довольно правдоподобно оценили свой-
ства поверхности некоторых дисперсных окси-
дов  и силикатов.

В табл. 5 приведены полученные в работах
[28, 30] теплоты смачивания гидрослюды и каоли-
нита, подвергнутых предварительному вакууми-
рованию при умеренных температурах (250 °С) и
кремнеземов кварца и кабосила, относящихся к
сорбентам с "жестким" гидроксильным покровом.
На основе этих результатов, пользуясь методом,
описанным в статье [26], были рассчитаны по-
верхностные энтальпии сорбентов (табл. 5). Их
анализ показывает, что поверхностная энталь-
пия кварца и графона хорошо совпадает с на-
шими данными [6]. Величина HS

0 для гидрослю-
ды (иллита), приведенная в работе [28] и табл. 5,
занижена по сравнению со значением HS =480:0.9
=535 мДж/м2, рассчитанным на основе прямо-
го экспериментального определения поверхно-
стной свободной энергии слюды методом раска-
лывания (σS =480 мДж/м2).

Более детальная сравнительная оценка дан-
ных по теплотам смачивания водой q и энерги-
ям σS и HS слоистых силикатов и кремнеземов,
полученных нами и в работах [26, 28, 30], при-
ведена  в монографии [6].

При обсуждении гидрофильности силика-
геля многие исследователи, в том числе и мы,
применяли определенную в работе [31] теплоту
смачивания водой аморфного кремнезема с S  =
=350 м2/г, подвергнутого предварительному ва-
куумированию при 100 °С, q =210 мДж/м2. Из-
вестный специалист в области поверхностных яв-
лений Дж.Бикерман [32] использует другое зна-
чение q =  261 мДж/м2 на основании данных ра-
боты [33] для силикагеля фирмы Linde с S  =328

м2/г, подвергнутого предварительному вакуу-
мированию при 300 °С.

Наш опыт изучения адсорбционных свойств
аморфных кремнеземов показывает, что темпера-
тура вакуумирования, равная 100 °С при обыч-
ном времени вакуумирования 6—8 ч, не обеспе-
чивает полное удаление адсорбированной воды
с их поверхности. С другой стороны, методом дей-
терообмена с масс-спектрометрической индика-
цией было установлено, что при трехсотградус-
ной термовакуумной обработке аморфных крем-
неземов уже имеет место дегидроксилирование
их поверхности, что проявляется в уменьшении
концентрации гидроксильных групп с 4.9 ОН/нм2

у исходного образца до 3.6 ОН/нм2 для дегидро-
ксилированного при 300 °С [34]. В нашей лабо-
ратории при исследовании теплоты смачивания
был взят мезопористый силикагель-60 для коло-
ночной хроматографии фирмы Merck (Герма-
ния) с удельной поверхностью, измеренной по
низкотемпературной адсорбции азота, S  =288
м2/г и средним радиусом пор r =6 нм [35]. Теп-
лота смачивания образца водой после его тер-
мовакуумной обработки при 150 °С составила
240 мДж/м2. Эта величина намного лучше сог-
ласуется с поверхностным давлением пленки ад-
сорбированной на силикагеле воды π и контак-
тным углом смачивания θV   [6].

Аэросил, судя по методу его получения (гид-
ролиз SiCl4 в водородном  пламени), должен иметь
более низкую концентрацию поверхностных ги-
дроксильных групп по сравнению с силикагелем,
которой синтезируется в водной среде. Однако
А.В.Киселев и его сотрудники [34,36] настойчи-
во пропагандировали идею о том, что концентра-
ция ОН-групп на поверхности аморфных крем-

Т а б л и ц а  5
Теплоты смачивания, поверхностная энтальпия и ее компоненты (в мДж/м2) некоторых  сорбентов
по данным работ [28, 30]

Сорбент S (N2),
м2/г

q, мДж/м2

HS
LW HS

+ HS
– HS

0

Гептан Бензол Вода

    Кварц С 800 5.2 104 157 383 119 199 218 535
    Кремнезем кабосил 207   85 — 170   91 124 5.7 144
    Графитированная термическая сажа (графон) 82 120 114   29 146 — — 146
    Иллит (гидрослюда) (Венгрия) 127 103 151 364 118   89 324 458
    Каолинит осадочный (Шарант, Франция) 20 104 176 422 115 192 331.5 619.5
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неземов независимо от метода их получения и
величины удельной поверхности есть величина
постоянная, равная 8.0—8.5 мкмоль/м2 (4.8—5.1
ОН/нм2). Для доказательства своей правоты ав-
торы подвергали аэросил длительному кипяче-
нию или вообще гидротермальной обработке.
При этом, конечно, концентрация ОН-групп на
поверхности сорбента возрастала, но первичные
свойства аэросила терялись. В  наших работах [37,
38], пожалуй, впервые сделан вывод о том, что
аэросил по свойствам существенно отличается от
силикагеля, характеризуется меньшей концент-
рацией поверхностных гидроксильных групп
и, как следствие, меньшей гидрофильностью (с =
=5.0—6.0 мкмоль/м2, q =170 мДж/м2).

Из табл. 3 следует, что в зависимости от ти-
па твердого тела соотношение между σ и HS мо-
жет меняться в значительных пределах от 0.75 до
0.98. Однако мы на данном этапе исследований,
до детального обсуждения графика Tdσ/dT(q), скло-
нны отдать предпочтение соотношению С. Бру-
науэра — σS/HS =0.9.

В конце этого раздела мы представляем  ито-
говую таблицу, в которую сведены наиболее пред-
ставительные данные по теплотам смачивания
водой различных адсорбентов (табл. 6). Приве-
денные в ней теплоты могут использоваться в ка-
честве  справочных.

ВМЕСТО ЗАКЛЮЧЕНИЯ. В наших работах
(см. монографию [6]) показано, что первые произ-
водные величин θV  и π по температуре прохо-
дят через нуль при θV  =75° и π =85 мДж/м2, ста-
новясь отрицательными (dθV/dπ) и положитель-
ными (dπ/dТ ). Был сделан однозначный вывод:
эти критические значения термических коэффи-
циентов, проходя через нуль, делят поверхнос-
ти твердых тел на гидрофильные и гидрофобные.

Возникает вопрос, насколько интегральные
характеристики теплоты смачивания и краево-
го угла смачивания водой чувствительны к сос-
тоянию поверхности твердого тела. Что касается
интегральной теплоты смачивания, то этот воп-
рос был решен еще в 1975 году с выходом мо-
нографии [39], в которой было убедительно по-
казано, что критерием гидрофильности-гидро-
фобности твердых тел может служить соотноше-
ние Q/A, где Q — суммарная интегральная те-
плота смачивания твердого тела водой, А  — ко-
личество прочно связанной твердым телом во-
ды с выделением теплового эффекта при смачива-

нии. Это простое соотношение было впервые пре-
дложено основоположником коллоидной химии
в Украине А.В.Думанским [40]. Значение Q/A =
=900—1000 калорий на моль связанной воды счи-
тают условной границей между гидрофильными
и гидрофобными материалами.

Для материалов ненабухающих и не содер-
жащих в своей структуре микропор, для сужде-
ния о гидрофильности поверхности можно непо-
средственно использовать величины удельной
теплоты смачивания водой, то есть интеграль-
ные характеристики твердого тела по смачивае-
мости, отнесенные к единице его поверхности.
Твердые тела (сорбенты), которые характеризу-
ются удельной теплотой смачивания более высо-
кой, чем ULV =118 мДж/м2 — полная поверхно-
стная энергия воды на ее границе с паром (кварц,
каолинит, слюда, гидрослюды и другие), отно-
сятся к гидрофильным материалам, сорбенты с
теплотой q <118 мДж/м2, наоборот, — к гидро-
фобным (графит, графитированная термическая
сажа). Встает вопрос, можно ли равновесный
краевой угол смачивания водой θV   применяіть
для характеристики гидрофильности поверхно-
сти твердых  тел.

Часто используемое объяснение случаев сма-
чивания–несмачивания заключается в следую-
щем [1]: величина равновесного краевого угла
определяется соотношением сил притяжения жид-

Колонка редколлегии

Т  а б л и ц а  6
Теплоты смачивания различных адсорбентов водой

Адсорбент S , м2/г Т , °С q, мДж/м2

       Кварц 3.2 150 430
       Силикагель 288 150 240
       Аэросил (силохром) 86 150 170
       γ-Al2O3 240 100 335

       α-Al2O3 13.4 100 400
       TiO2 (рутил) 114 100 320
       α-Fe2O3 (гематит) 10 25 280
       Каолинит совершенный 12 120 460
       Графит 28 400 48
       Графитированная сажа 33 300 39

П  р и м е ч а н и е.  S  – удельная поверхность адсорбента;
Т  – температура его предварительного вакуумирования.
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кости к твердому телу и сил взаимного притя-
жения между молекулами самой жидкости; если
первые силы больше вторых, наблюдается сма-
чивание (90° >θ >0°), если наоборот — несмачи-
вание (180° >θ >90°). Взаимодействие поверх-
ности твердого тела с парами жидкости в рассмо-
трение не входит. Известно, однако, что теплота
адсорбции из газовой фазы, характеризующая ин-
тенсивность взаимодействия сорбата с поверхно-
стью твердого тела, для полярных тел и поляр-
ных жидкостей представляет значительную ве-
личину, соизмеримую с теплотой смачивания [39].
Толщина адсорбционной пленки, например, во-
ды на кварце может достигать для атмосферы
насыщенных паров значений 10 нм [6], то есть
пленка является  полимолекулярной.

Одновременное наличие на поверхности тве-
рдого тела сосуществующих адсорбционной пле-
нки и капельной жидкости определяет величину
и свойства краевого угла. Как же соотносятся
между собой межфазная адсорбционная пленка
и жидкий адсорбат? Сохраняет ли межфазная
адсорбционная пленка свою структуру и обра-
зует ли она поверхность раздела с объемной жи-
дкостью? Не исключено, что свойства пленки мо-
гут монотонно изменяться при переходе от по-
верхности твердого тела к жидкости. Теорети-
ческие рассмотрения [2] показывают, однако, что
на границе раздела фаз между адсорбционной
пленкой и капельной жидкостью на трехфазной
границе имеется определенное напряжение, ко-
торое проявляется в некоторых случаях в виде
круглого гребня. Во всяком случае, энергетичес-
кие затраты на реализацию такого взаимодейс-
твия несомненны, и этот вопрос, как указывает-
ся  в работе [2], еще не изучен.

Свойства трехфазной границы на поверх-
ности твердых тел определяются адгезионным
натяжением, то есть разностью σSV   – σSL . По-
этому чувствительность метода краевых углов
для определения смачиваемости–несмачиваемо-
сти твердой поверхности понижена. Действите-
льно, известный специалист в области класси-
ческой физикохимии коллоидов А.Б.Таубман
[41] показал, что при оценке величины θ на гра-
нице твердое тело—вода—воздух различия меж-
ду поверхностями различной природы не прояв-
ляются достаточно резко, так что величины θ
практически для всех минеральных тел (включая
и гидрофобные минеральные тела — графит,

тальк, сульфиды металлов) лежат в интервале от
0 до 80°. Исключение представляет только абсо-
лютно гидрофобный парафин, для которого θ =105°.

Для использования краевых углов с целью су-
ждения о смачиваемости–несмачиваемости А.Б.Та-
убман предложил применять избирательное сма-
чивание на границе раздела: твердое тело—вода
—октан. В этих условиях конкуренции двух жид-
костей особенно резко проявляется природа твер-
дой поверхности по ее смачиваемости данной
жидкостью в присутствии другой. В приведен-
ной табл. 7 все твердые тела строго разделяются
на две группы: гидрофильные, лучше смачиваю-
щиеся водой, чем октаном, и гидрофобные олео-
фильные, которые преимущественно смачиваю-
тся углеводородами, в данном случае октаном.

Сопоставление значений углов смачивания
различных твердых тел со значением теплот сма-
чивания показывает, что корреляция между ни-
ми отсутствует. Это впервые подметила Е.В.Гри-
банова [42]. Если угол смачивания является кри-
терием интенсивности взаимодействия жидкос-
ти с твердым телом, то чем больше это взаимо-
действие, тем лучше смачивание и меньше значе-
ние краевого угла. Это значит, что для твердых тел
с большими теплотами смачивания углы смачи-
вания должны быть меньше и наоборот. Однако
для γ- и α-Al2O3 теплота смачивания водой сопо-
ставима с таковой для кварца (табл. 6), а угол
смачивания этих Al-оксидов водой составляет
~30°, в то время как для кварца θ =5°.

Все сказанное ранее позволяет утверждать,
что данные по углам смачивания в системе твер-

Т а б л и ц а  7
Краевые углы смачивания на различных границах

Твердое тело
Граница, угл. град

Твердое тело—
вода—воздух

Твердое тело—
вода—октан

        Кварц 0  0
        Кальцит 0  20 
        Пирит 30 135  
        Графит 60 125  
        Тальк 70 130  
        Сера 80 145  
        Парафин 105   105  
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дое тело—вода—водяной пар (воздух) нельзя ис-
пользовать для характеристики гидрофильности
материалов. Наш вывод состоит в том, что более
правильно для оценки гидрофильности твердых
тел пользоваться краевыми углами при избира-
тельном смачивании: твердое тело—вода—на-
сыщенный углеводород.

РЕЗЮМЕ. Розглянуто фізико-хімічні основи кон-
тактного та імерсійного змочування твердих тіл. Вста-
новлено, що для судження про гідрофільність твердих
тіл за даними контактного змочування необхідно за-
стосовувати результати вибіркового змочування на
межі розділу тверде тіло—вода—насичений вуглево-
день. Із застосуванням теорії Т.Блейка і Дж.Хейнса ви-
значено взаємозв’язок результатів по контактному змо-
чуванню з хімією поверхні твердих тіл — концент-
рацією на них активних центрів. Наведено результати
обчислень ентальпії і ентропії активації змочування
кварцу в рамках цієї теорії. Показано ефективність
застосування узагальненої теорії Гіббса–Гельмголь-
ца–Юнга для оцінки термодинамічних характеристик
поверхні ряду важливих сорбентів і каталізаторів.

SUMMARY. Physicochemical backgrounds of con-
tact and immersion wetting of solid surfaces are consi-
dered. It is shown that the interpretation of solid surface
hydrophilicity from the viewpoint of the contact wetting
data should be based on the results obtained from the
selective wetting on the solid—water—saturated hydro-
carbon interface. Using the theory developed by T.D.Bla-
ke and J.M.Haynes, the interrelation is revealed between
the results obtained from the contact wetting and the
solid surface chemistry data on the concentration of ac-
tive centres thereon. The calculations of enthalpy and en-
tropy of quartz wetting activation in the framework of
this theory are given. The efficiency of the application
of the generalised Gibbs–Helmholtz–Young theory is
shown as applied to the estimation of thermodynamic
characteristics of some practically important sorbents
and catalysts.
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