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ABSTRACT

The purpose of his paper is to show the development of investigations on thin
liquid films in particular black films: common and Newton black films. The spe-
cial attention was drawn to structure and forces acting in thin liquid black films.
The thickness and stability of common black films can be described by DLVO the-
ory. This theory cannot predict the short — range repulsive force appears in Newton
black films. It is probably caused by the unique properties of water molecule in this
films.
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WPROWADZENIE

W przyrodzie Zywej i martwej wystepuje bardzo wiele réznych granic miedzy-
fazowych. Ogélnie mozna je podzieli¢ na granice faz cialo stale|ciato stale, cialo sta-
te|ciecz, cialo stale|gaz, ciecz|ciecz i ciecz|gaz. Na granicach tych faz mogg powsta-
waé mono lub poliwarstwy wytworzone z réznych substancji. Mamy wowczas do
czynienia z filmami adsorpcyjnymi na subfazie (podktadce) lub filmami swobod-
nymi pomiedzy tymi samymi fazami. W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zain-
teresowania cienkimi filmami swobodnymi. Wynika to stad, ze wlasciwosci takich
ukladéw koloidalnych jak piany, emulsje i suspensje sa uzaleznione od cienkich
warstw cieczy pomiedzy pecherzykami gazu, kropelkami cieczy oraz czgstkami ciala
stalego. Cienkie filmy swobodne decydujg wiec o trwaloséci pian, stabilizacji emulsji,
koagulacji suspensji oraz odgrywajg wazng role w procesie flotacji i detergencji.

Zainteresowanie naukowe cienkimi filmami jest zwigzane réwniez z faktem,
ze wiele wlasciwosci filmow jest okreslane przez te same sily, ktore rzadzg trwalo-
$cig koloidow liofobowych, Badajac wiec rézne wlasciwosci cienkich filméw, mozna
wyznaczy¢ te sily. Szczegdlnie przydatne do tych celéw sg wlasciwosci cienkich fil-
moéw swobodnych tzw. ,,free films” lub ,,soap films” a wiec warstewek cieczy w fazie
gazowej. Wigze sie to z tym, ze s3 one ukladem o prostej dobrze zdefiniowanej geo-
metrii. Moga wigc stuzy¢ jako model do badania sit dyspersyjnych dalekiego zasiegu
w makroskopowych ukladach. Bezposrednie wyznaczenie sit dyspersyjnych jest
trudne, obarczone duzymi bledami eksperymentalnymi i tylko w niektérych labo-
ratoriach na $wiecie uzyskano pozytywne i wiarygodne dane na ten temat.

1. RODZJE CIENKICH CIEKEYCH FILMOW SWOBODNYCH

Cienkimi filmami swobodnymi, a gléwnie bakkami mydlanymi interesowano
sie od dawna. Przykladowo mozna wspomnie¢ prace Hookea [1], Newtona [2],
Gibbsa [3], Perrina [4], Lawrencea [5], Boya [6] i Marangoniego [7]. W pdzniej-
szych latach intensywne badania prowadzone byly w takich o$rodkach naukowych
jak Moskwa (B.V. Deriagin) [8-20], Los Angeles (K.J. Mysels) [21-35], Utrecht
(J.Th.G. Overbeek) [36-50] i Sofia (A. Scheludko) [51-81]. Przeprowadzone w tych
os$rodkach badania dotyczyly wlasciwosci cienkich filméw swobodnych a wiec row-
nowagowej grubosci filmu, elastycznosci, pekania, przewodnictwa elektrycznego,
zmniejszania grubo$ci, rozpraszania $wiatla padajacego na film, struktury filmu
oraz katow styku pomiedzy filmem a wnetrzem roztworu z ktdrego film zostal
wytworzony.

Badania nad powstawaniem, wlasciwosciami i strukturg cienkich ciektych fil-
moéw swobodnych sg kontynuowane do chwili obecnej [81-86].

Cienki film swobodny jest warstewka roztworu zwigzku powierzchniowo czyn-
nego w gazie (np. powietrzu). Warstewka ta otoczona jest z dwodch stron warstwami
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zaadsorbowanych czasteczek surfaktantu (Rys. 1) i sg one jednym z zasadniczych
czynnikow stabilizujacych film.
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Rysunek 1. Schemat budowy cienkiego czarnego filmu, a - warstwa zewnetrzna zaadsorbowanego surfak-
tantu, b — warstwa wewnetrzna — faza wodna, p - powietrze, h - grubos¢ filmu (h = 2a + b)

Figure 1. Schematic diagram of thin liquid black film, a - surfactant layer, b — water phase, p - air, h - film
thickness (h = 2a +b)

Bezposrednio po utworzeniu film jest gruby. Jego grubos¢ jest wieksza od
100 nm, jest to tak zwany zwykly kolorowy film (ang. common color film, CCF).
Proces zmiany grubosci filmu zwigzany z ociekaniem wody w nieobecnosci paro-
wania prowadzi do powstawania czarnych filméw (ang. black films). Istniejg dwa
rodzaje czarnych filmoéw. Tak zwane ,,pierwsze” czarne filmy to btonki o grubosci
ok. 10 do 50 nm oraz ,drugie” czarne filmy ok. 5 nm. Ich powstawanie zalezy od
stezenia elektrolitu w roztworze surfaktantu tworzacego film oraz temperatury [26].
Pierwsze czarne filmy (ang. first black films), zgodnie z nomenklatura przyjeta przez
Komisje IUPAC [87], nosza obecnie nazwe zwyklych (zwyczajnych, prostych) czar-
nych filméw (ang. common black films, CCF), zas drugie czarne filmy (ang. second
black films) - czarnych filméw Newtona (ang. Newton black films, NBF). Tak cien-
kie warstewki cieczy sa bardzo stabilne i moga trwac nie pekajac przez kilka dni.
Stad wynika ich zasadnicze znaczenie dla trwalosci pian i emulsji. Nazwa ,,black
films” pochodzi od wartosci natezenia $wiatla uzyskiwanego przy wyznaczaniu
grubosci filmu. Swiatlo padajace na film jest odbijane od dwéch plaszczyzn filmu.
Jedno odbicie zachodzi na powierzchni powietrze|roztwér, a drugie na powierzchni
roztwor|powietrze. Odbite wigzki $wietlne interferujg ze sobg. Przy odbiciu wigzki
$wietlnej na granicy powietrze|roztwor nastepuje zmiana fazy, co zwieksza roznice
drég optycznych o %2 A. Dalsza roznica drogi optycznej wynika z dwukrotnego przej-
$cia wigzki w filmie. Przy odbiciu wigzki na granicy roztwdr|powietrze nie nastepuje
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skok fazy. Wynika to z zasad odbicia od dwdch jakosciowo réznych srodowisk [88].
Jezeli na przyklad grubos¢ filmu jest % A, to dwie wiazki sa dokladnie w fazie przy
normalnym odbiciu (Y2 dlugosci fali przejscia przez film + % A na skutek skoku
fazy przy odbiciu od granicy powietrze|roztwor). Przy tej grubosci filmu wystapi
wigc maksimum natezenia §wiatta odbitego. Z tych samych przyczyn grubos¢ filmu
réwna Y2 A daje minimum natezenia. Podobnie jest przy grubosci filmu bliskiej zeru.
Ten prawie kompletny brak odbicia $wiatfa od filmu bardzo cienkiego powoduje, ze
filmy takie sg koloru szarego lub czarnego. Stad tez pochodzi termin ,,black film” dla
bardzo cienkich filméw. Cienkie czarne filmy CBF i NBF wystepujg w stanach ter-
modynamicznie metastabilnych z czasami zycia, ktore zaleza od wlasciwosci filmu
i warunkow w jakich wystepuja.

2. ODDZIALYWANIA W ZWYKLYCH CZARNYCH FILMACH
SWOBODNYCH (CBF)

Trwato$¢ filmu, zalezy od tzw. ci$nienia rozdzielajacego II, czyli nadmiarowego
ci$nienia wystepujacego w cieklym filmie w odniesieniu do ci$nienia duzej masy
cieczy, spowodowanego przez oddzialywania pomiedzy powierzchniami filmu.
Wielko$cig dogodng do okreslenia sit oddzialywania w filmie jest swobodna energia
oddzialywania AF(h) przypadajgca na jednostke powierzchni filmu. Jest ona defi-
niowana nastepujaco [89]:

AFE(h) = -[" T1I(h)dh (1)

Gdzie I1(h) jest zalezno$cia ci$nienia rozdzielajacego od grubosci filmu.

Z réwnania (1) wynika, ze parametrem opisujgcym stan cieklego filmu jest
ci$nienie rozdzielajace II, ktore jest miarg zmian energii swobodnej ukladu ze
zmiang grubodci filmu.

Informacji o wartosci swobodnej energii oddziatywania AF(h) dla filméw réw-
nowagowych dostarczajg pomiary katéw kontaktu filmu z wnetrzem roztworu z tzw.
granicg Plateau [26, 33, 90-104]:

AF(h) = 20(cosf - 1) (2)

0 - jest napigciem powierzchniowym roztworu z ktérego film zostal wytwo-
rzony, a 0 jest katem kontaktu. W filmie réwnowagowym ci$nienie rozdzielajace jest
réwne co do wartosci i przeciwne co do znaku ci$nieniu hydrostatycznemu IT,, co
mozna wyrazic jako:

II+II,=0 (3)
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W literaturze znajduje sie¢ wiele prac poswigconym réznym skladowym ci$nie-
nia rozdzielajacego I1. Nastgpilo to po stwierdzeniu przez Deriagina i Titijewska [10]
faktu, ze sily, ktore rzadza trwaloscig koloidéw hydrofobowych, wystepujg réwniez
w cienkich filmach. Od tego czasu cienkie filmy swobodne postuzyly jako uktad
modelowy do badania tych sit. Sg to sity oddziatlywan dalekiego zasiegu. W literatu-
rze rozwazane s3 trzy glowne rodzaje tych sit, a mianowicie:

- sily elektrostatyczne (I1,) powodujgce odpychanie tak samo natadowanych
powierzchni filmu, gdy dyfuzyjne czgsci ich elektrostatycznych warstw
podwdjnych zaczynaja na siebie zachodzi¢, w czasie zmniejszania grubosci
filmu.

- oddzialywania Londona - van der Waalsa (IT,,)

- sily odpychania (II)), niezbyt jeszcze dobrze zdefiniowane, zwigzane
z wiasciwos$ciami warstewek adsorpcyjnych substancji powierzchniowo
czynne;j stabilizujacych film i warstw solwatacyjnych. Wlaczajac te skladowe
IT do réwnania (3) otrzymuje si¢ dla warunku réwnowagi:

I, + 11, + I, + II, = 0 (4)

Ilodciowa analiza IT, i IT,, zostala dokonana przez Deriagina i Landaua [105]
oraz Verweya i Overbeeka [106] w tzw. klasycznej teorii DLVO trwatosci koloidow
liofobowych. Sktadowa elektrostatyczna IT, zwigzana z odpychaniem elektrycznych
warstw podwojnych wzrasta, kiedy chmury jonowe wystepujace przy warstwach
zjonizowanego surfaktantu (powierzchnie filmu) zaczynajg na siebie zachodzic.
Wyrazenie na sile oddzialywania w takim ukfadzie jest skomplikowane [106]. Dla
przypadku slabego oddzialywania mozna uzywa¢ rownania przyblizonego o naste-
pujacej analitycznej postaci [106]:

I1, = 64nk Ty’ e (5)

Gdzie n jest iloscig przeciwjonéw (jonéw obecnych w czg$ciach rozmytych

elektrycznych warstw podwéjnych wnetrza filmu) w 1 ¢cm® wnetrza roztworu,

y . ;s ] o s .
y = tanh Z:kTO, z jest warto$ciowoscig przeciwjonu, e — fadunkiem elementarnym,

¥, - potencjatem powierzchniowym, k = ((8nz°¢’n)ekT), ¢ - stala dielektryczna,
k - stalg Boltzmana, T - temperatura, h — gruboscig filmu. Wyrazenie to zostalo
wyprowadzone w oparciu o takie zalozenia jak jednolitos¢ sktadu filmu i niezmien-
no$¢ stalej dielektrycznej i jest ono stuszne kiedy xh >> 1. Ponadto zalozono, ze
cienki film zachowuje si¢ jak ukfad o staltym potencjale ¥,. Tymczasem jest ogolnie
wiadomo, ze oddzialywania w ukladach koloidalnych z naladowanymi granicami
faz moga by¢ rowniez rozpatrywane przy stalej gestosci ladunku powierzchniowego
[107]. Dla takich samych oddzialywujacych warstw podwdjnych jak to ma miejsce
w filmie, wyliczona energia oddziatywania moze by¢ rézna dla tych dwdch zatozen.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze ani zalozenie stalego potencjatu powierzchniowego, ani
zalozenie stalego fadunku nie jest w pelni stuszne, a to gtéwnie z powodu obecnosci
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warstw Sterna i niepewnosci co do tego, ktdry potencjal nalezy bra¢ pod uwage przy
oddzialywaniach elektrycznych warstw podwdjnych w uktadach koloidalnych.

Skladowa energii IT, pochodzi od sit van der Waalsa, wystepujacych w filmie
swobodnym. Istnieja dwie metody obliczania oddzialywan van der Waalsa w ukla-
dach dyspersyjnych. Klasyczne podejscie Hamakera jest metoda zasadniczo mikro-
skopowa. Oddzialywanie miedzy dwoma makroskopowymi cialami jest uzyskane
przez sumowanie par oddzialywan pomigdzy pojedynczymi atomami lub drobi-
nami. Energia potencjalna przyciggania przy tym podejsciu V, jest wiec iloczynem
dwdch funkgji:

Vv, =-flA)H(G) (6)

f(A) jest pewna funkcja stalych Hamakera czeéci skladowych uktadu, a H(G) jest
okreslone przez geometri¢ uktadu. Dla cienkiego filmu swobodnego homogenicz-
nego:

A

Va=- 12 Th )

W réwnaniu tym A jest stala Hamakera wyrazong wzorem:
A=mp) (8)

W ktérym p jest iloécig czasteczek zawartych w 1 cm’, A stalg oddziatywania
pomiedzy dwiema czgsteczkami dang zalezno$cig Londona [108], ktdra jest zwia-
zana ze energia swobodng oddziatywan (U) pomiedzy dwiema czgsteczkami znaj-
dujacymi sie w odlegtosci r wyrazeniem U = -\ / 7°. Ponadto w réwnaniu (7) h jest
gruboscia filmu. Réwnanie to jest wyrazeniem na energie oddzialywania van der
Waalsa dla ukladu dwdch péinieskonczonych réwnoleglych plaszczyzn znajdu-
jacych sie w odlegtosciach nie uwzgledniajgcych opdznienia fali Londona. Efekty
opdznienia wystepujg dopiero na odlegltosciach ok. 100 nm i powyzej, a wiec poza
zakresem grubo$ci czarnych filméw swobodnych.

Oprocz teorii mikroskopowej sit dyspersyjnych istnieje tzw. teoria makrosko-
powa. Tworcami tej teorii sg Casimir [109] i Lifshitz [110]. W podejsciu makrosko-
powym sita oddzialywania pomiedzy dwiema polprzestrzeniami jest wyznaczana
bezposrednio z oddzialywania elektromagnetycznego pomiedzy fluktuujacymi
polami w dwdch cialach; w koncowym wyrazeniu pojawiaja sie tylko makrosko-
powe wlasciwosci srodowiska. Wyrazenie na energie oddzialywania w teorii makro-
skopowe] jest bardzo skomplikowane, a ponadto wymaga znajomosci pelnych
optycznych wlasnoéci badanych materialow. Z tego wzgledu wydawalo sig, ze teo-
ria makroskopowa nie bedzie mogta by¢ zastosowana do rzeczywistych ukltadow
dyspersyjnych nawet takich jak cienkie filmy swobodne, ktére sposrod ukltadow
dyspersyjnych maja dobrze zdefiniowang geometri¢. Dopiero Ninham i Parsegian
[111-115] wykazali, ze jest mozliwe wyliczenie przy uzyciu teorii Lifshitza, stalej
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Hamakera a wtasciwie funkcji Hamakera. Zalezno$¢ na energi¢ oddzialywania dla
filmu swobodnego o tréjwarstwowej strukturze takiej jak przedstawia to rys. 1 jest
skomplikowane i nie bedzie podawane w tym artykule.

3. CIENKIE CIEKLE CZARNE FILMY NEWTONA (CBF)

Jak wykazaly badania, teoria DLVO ma zastosowanie do okreslania oddzia-
tywan tylko w CBE a wigc w filmach o grubosci od 10-100 nm. Filmy Newtona
(NBF) majg grubo$¢ mniejszg niz 5 nm. W filmie Newtona nalezy sie spodziewaé
dwoch rodzajow efektéw, a mianowicie wystepowania czasteczek wody w bardzo
cienkiej warstwie pomiedzy granicami mi¢dzyfazowymi oraz ich oddzialywania
z fadunkami elektrycznymi obecnymi na granicach miedzyfazowych. Przyjmuje sie,
ze w filmach wytworzonych z roztworéw wodnych jonowych surfaktantéw wyste-
puje silna sifa odpychajaca pomiedzy warstwami surfaktantu wchodzacymi w sktad
filmu. Sila ta czesto nazywana jest ,silg hydratacji” [116]. Ma ona znaczgcg role
w utrzymywaniu trwalosci filmu. Badania struktury i wlasciwosci filméw Newtona
oparte zaréwno na pracach eksperymentalnych [117-120] jak i symulacjach dyna-
miki molekularnej [121-126] wskazujg na orientacje¢ dipoli wody do jonowych grup
granicy miedzyfazowej. Preferencyjna orientacja dipoli wody oraz ich przestrzenne
ograniczenie powoduja anomalie dielektryczne [86, 127-129] ,niszczenie usiecio-
wania wigzain wodorowych, zmiane dynamicznego zachowania a wiec wolniejsze
ruchy reorientacyjne i translacyjne [130-131]. Wszystko to wywiera réwniez wplyw
na elektryczng strukture filmu (potencjat elektrostatyczny). Uzywajac spektrosko-
pii FTIR stwierdzono [131-132] pewne spektralne zmiany, mianowicie, kiedy gru-
bos¢ warstwy wody jest mniejsza niz 4 nm ma to wplyw na pasmo rozciagajace
grupy OH. Podobne zachowanie bylo widoczne dla filméw NBF w spektroskopii IR
[133], i dla warstewek liposoméw w spektroskopii Ramana [134]. Tematyka cien-
kich filméw swobodnych i oddziatywan w nich wystepujacych oraz oddziatywan
miedzyczasteczkowych oprécz oryginalnych prac poruszana jest rowniez w mono-
grafiach oraz podrecznikach akademickich. I tak na przyklad w jezyku angielskim
w [135-136], w jezyku polskim w [137-140]. Do chwili obecnej, biorac pod uwage
zaréwno badania eksperymentalne jak i teoretyczne, nie ma jednoznacznej odpo-
wiedzi jaka jest struktura filméw Newtona (NBF). Pociaga to za sobg koniecznos¢
prowadzenia dalszych badan.

UWAGI KONCOWE

W tym krétkim przegladzie literaturowym zasygnalizowany zostal w skrocie
obecny stan wiedzy dotyczacy czarnych ciektych filméw swobodnych tzw. common
black films (CBF) i Newton black films (NBF) ich wystepowania w przyrodzie,
budowy i oddzialywan w nich wystepujacych. Filmy te moga by¢ wykorzystane jako
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model do badania sil dyspersyjnych w makroskopowych ukladach. Ponadto jest
rzeczg znang, ze to wlasnie czarne filmy wchodzg w sktad budowy piany i decyduja
o jej trwalo$ci. Znaczenie pian jest obecnie duze i, w dobie silnego wykorzystywa-
nia zwigzkow powierzchniowo czynnych, wiaze si¢ miedzy innymi $cisle z ochrona
srodowiska naturalnego. Poznanie warunkéw powstawania i gaszenia pian odgrywa
szczegolng role: przy likwidacji pian na $ciekach przemystowych utrudniajacych
przeptyw i hamujacych dostep tlenu do powierzchni swobodnej, przy wytwarza-
niu pian o wysokiej trwatosci (stosowanych np. w pozarnictwie), w przemysle che-
micznym we wszystkich tych przypadkach gdzie stosowane sg uktady ciecz|gaz,
przy poznaniu i wyjasnieniu procesu wzbogacania mineraléw metoda flotacj, itp.
Nic wiec dziwnego, biorac powyzsze pod uwage, ze wlasciwosci cienkich cieklych
czarnych filméw swobodnych, budza zainteresowanie zaréwno z punktu widzenia
naukowego jak i praktycznego.
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