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1. Wstęp 

Zajmując się przygotowaniem monografii na temat powierzchniowych stałych mate-
riałowych (psm), już w początkowym okresie planowania zakresu pracy postanowiliśmy 
prowadzić rozważania układów w trzech kategoriach (rys. 1): 

1) stałych materiałowych układów w stanie równowagi termodynamicznej, 
2) stałych układów w stanie ustalonym (stacjonarnym), 
3) stałych układów w stanie nieustalonym. 

Dwie pierwsze kategorie są łatwe, pod względem możliwości opisania uwarunkowań, 
które musimy uwzględnić przy ich wyznaczaniu. Wartości naprawdę stałe i niezmienne po-
siadają tylko takie wielkości fizyczne, jak np. szybkość światła w próżni, masa spoczynkowa 
czy ładunek elektronu, stała gazowa itp. — zwane stałymi uniwersalnymi. Wszystkie inne 
są parametrami, a ich wartości liczbowe zależą od wybranych parametrów stanu, układów, 
w których je wyznaczamy. Te obserwable są pochodnymi cząstkowymi potencjałów che-
micznych składników układu, względem wybranego przez nas parametru, którego wartości 
układowi narzucamy. Jesteśmy przy prowadzeniu tych badań związani prawem działania 
mas, które decyduje w jakim obszarze zmiany są dopuszczalne, tzn. nie pociągają pojawie-
nia się nowych faz. 

Ostatnie dwa zdania definiują pojęcie psm. Charakteryzując obszary powierzchniowe, 
badana wielkość psm musi być pochodną nadmiarowej energii swobodnej układu. Aby nie 
komplikować rozważań ograniczymy się do szczególnego przypadku zwilżania rozmaitych 
powierzchni przez wodę i roztwory wodne. Uważamy [1] za pożyteczne rozdzielenie pojęć 
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zwilżalności (wetting) od „rozpływania się po powierzchni” (spreading) oraz nieograniczo-
nego, samorzutnego rozpływania (spontaneous spreading). W literaturze naukowej ogrom-
ny wzrost liczby prac dotyczących modelowania struktury i procesów powierzchniowych 
opiera się na szybkim i jakościowo rewolucyjnym rozwoju oprzyrządowania komputerowe-
go oraz technik obliczeniowych. 

 
Rys. 1. Miejsce zwilżalności wśród powierzchniowych stałych materiałowych 

2. Źródła problemów opisu zwilżalności 

Definiowanie zwilżalności i precyzyjne, doświadczalne jej wyznaczenie dostarcza wielu 
problemów. Po pierwsze, definicje napięcia powierzchniowego oraz makroskopowego kąta 
zwilżania, oparte zarówno na rozważaniach termodynamicznych jak i na opisie siłowym, 
równowagi mechanicznej — są, jak wielokrotnie potwierdzono, ściśle równoważne, jednak 
pod warunkiem, że stan równowagi termodynamicznej został w pełni osiągnięty. 

Po drugie, ostatnie badania wykazały, że równowagi mechaniczne w cieczach newto-
nowskich, o małej lepkości, osiągane są z szybkością bez porównania większą niż te, które 
wymagają, dla ustalenia równowagi, przenoszenia cząsteczek pomiędzy wnętrzami faz 
a obszarem pomiędzy nimi [2, 3]. 

Po trzecie, badania szkoły Scheludki dowiodły, że prawidłowa definicja wielkości ter-
modynamicznej zwilżalności wymaga prócz określenia makroskopowego kąta zwilżania, 
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znajomości drugiego jeszcze, „molekularnego” parametru, mianowicie grubości niewidocz-
nej gołym okiem molekularnej warstewki, filmu wodnego. W warunkach nasycenia układu 
parą wodną każde ciało stałe zarówno hydrofilowe, jak hydrofobowe, pokrywa się taką 
warstewką, a tylko jej grubość i struktura zależą od natury chemicznej powierzchni [4]. 
Struktura klastrów wodnych, charakterystyczna dla fazy objętościowej, zmienia się w ob-
szarze powierzchniowym bardzo gwałtownie, zależnie od stopnia hydrofilowości powierzch-
ni, zmieniając w jej pobliżu swój typ na CS lub ES. Stopień wspomnianych wyżej zmian 
zależy od stopnia konkurencji, jaką dla wiązań wodorowych w klasterach stanowią wiąza-
nia wodorowe, oraz inne oddziaływania, którymi dana powierzchnia może wiązać mole-
kuły wody. Prowadzone obecnie prace naukowe skłaniają do wniosku, że zasadniczą rolę 
odgrywają zmiany wartości mocy wiązań wodorowych, a nawet niewielka, zaledwie kilku 
procentowa zmiana ich mocy, bardzo istotnie wpływa na wszystkie właściwości wody [5]. 

Wydaje się, że niemożliwym do uniknięcia skutkiem hydrofobowości molekularnej 
powierzchni musi być zjawisko histerezy związane z kierunkiem prowadzenia procesu. 

W obszarze powierzchniowym, po „zmuszeniu” wody działaniem odpowiedniej siły 
zewnętrznej (np. grawitacji) do rozpłynięcia się po hydrofobowej powierzchni, do odwró-
cenie tego procesu wystarcza mniejsza energia. Stąd nawet na molekularnie gładkich po-
wierzchniach wystąpią dwa „graniczne”, makroskopowe kąty zwilżania: 

— postępujący, gdy kropla jest „dociskana” do zupełnie świeżej granicy ciała stałego 
z gazem; 

— ustępujący, gdy kropla spływa z cała stałego lub jest, po określonym czasie kontaktu 
„odsysana”. 

Wynika to z faktu, że struktura warstewki wody, słabo zaadsorbowanej na ciele stałym, 
stykającym się z parą wodną (nasyconą lub nie), jest inna, niż w obszarze styku z ciągłą fazą 
ciekłą, gdyż ta druga sytuacja „wymusza” wprost obecność w obszarze powierzchni gęsto 
upakowanych klasterów. W kontakcie z parą nasyconą, równowaga adsorpcyjna zostaje na 
ogół osiągnięta jeszcze przed skompletowaniem (statystycznie rozpatrując), trzeciej warstwy 
molekularnej. Nie zawsze jest to proces szybki, a właściwości fizykochemiczne cienkich 
warstw silnie różnią się od objętościowych. Jako przykłady mogą służyć nanokrystality lub 
whiskersy złota i innych metali. 

3. Sorpcja wody na ścianach monokryształów 

W roku 2002 ogłoszono wyniki pierwszych bezpośrednich obserwacji osiadania i dy-
fuzji molekuł wody na powierzchniach monokryształów miedzi. W 2006 r. rozszerzono je 
na inne metale [1]. Woda w temperaturach od kilkunastu stopni Kelvina do stukilkudziesię-
ciu, w miarę wzrostu stopnia pokrycia powierzchni — i zależnie od natury metalu, przyjmuje 
różne struktury. Energia wiązania wodorowego pomiędzy jej drobinami wynosi ok. 250 meV. 
Energia jej wiązania przez metale wynosi od 100 do 400 eV, wzrastając w kolejności: Au, 
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Ag, Cu, Pd, Pt, Ru, Rh. W niskich temperaturach metale te nie powodują dysocjacji mo-
lekuły wody, lecz w wyższych, na niektórych, pojawia się tendencja do odbierania wodzie 
atomu tlenu. Trzeba też pamiętać o ogromnym wpływie czystości układu. Stwierdzono, że 
szczególnie ze wzrostem temperatury ogół metali wiąże tlen w postaci atomowej, a wiąza-
nie CO2 jest silniejsze niż wody. Obserwacje wędrówki molekuł wody po powierzchni mo-
nokryształów wykazały, że częstość przeskoków między pozycjami molekuły jest funkcją 
odwrotności temperatury. Ten mechanizm dyfuzji ma dla monomeru na ogół dość wysoką 
energię aktywacji ok. 126 meV, ale szybkość skanowania w technice mikroskopii tunelowej 
pozwala z łatwością określić pozycję molekuły, gdyż średni czas pomiędzy przeskokami 
jest rzędu setnej części sekundy. Gdy jednak w czasie swej wędrówki molekuła spotka 
drugą — natychmiast tworzą dimer, którego szybkość dyfuzji silnie wzrasta dzięki zmianie 
mechanizmu poruszania. Dalszy wzrost szybkości powoduje tworzenie trimerów i większych 
zespołów. Wszystkie te klastery układają się prawie płasko na ścianach monokryształów. 
Rozbudowa kończy się na heksamerach, a te łączą się w wężowe wstęgi, podobnie jak nie-
odwracalnie wiązane na mice mikrocząstki w doświadczeniach szkoły Z. Adamczyka (PAN 
Kraków). 

4. Różne mechanizmy tworzenia filmów wodnych 
na powierzchniach hydrofobowych i hydrofilowych 

Wzrost prężności pary wodnej nad powierzchniami hydrofobowymi prowadzi do sto-
chastycznego wzrostu ilości oraz powiększania się rozmiarów odrębnych klasterów bliskich 
typowi ES, a w końcu do tworzenia się nanokropelek wody. 

Na powierzchniach hydrofilowych zachodzi natomiast stopniowy wzrost grubości warstw 
hydratacyjnych złożonych z klasterów o zaburzonej symetrii, które stopniowo osiągają struk-
turę właściwą dla wody objętościowej w danej temperaturze. W przypadku substancji hy-
groskopowych, filmy molekularne rozrastają się do faz objętościowych, nasycając się w pro-
cesie samorzutnego wzrostu grubości rozpuszczonym w nich ciałem stałym. 

Często nie bierze się pod uwagę, że obecność tzw. obojętnych, a w swej naturze — 
hydrofobowych gazów, takich jak azot, argon czy tlen. Powoduje ich gromadzenie się 
w obszarach powierzchniowych, przekraczające współczynniki rozpuszczalności w fazie ob-
jętościowej. Wynika to z właściwości przypowierzchniowych symetrycznych klastrów. Prze-
strzeń pomiędzy tymi, dużymi klastrami i ciałem stałym zapełniają małe, hydrofobowe czą-
steczki. Zjawisko to jest szczególnie silne w narożach ścian ciała stałego, a wodę w tych 
obszarach nazywamy wicynalną. Warto tu przypomnieć, że klastery stykające się z hydro-
fobowymi powierzchniami, mają symetryczną strukturę: wody typu ES, która oddziałuje 
z otoczeniem praktycznie wyłącznie siłami londonowskimi. W kontakcie z cząsteczkami 
powierzchni coraz silniej hydrofilowych, klastry ulegają coraz znaczniejszym odkształce-
niom, tracąc na połączenie z nimi, część swych wiązań wodorowych i zmieniając, na skutek 
tego strukturę — na CS, zwaną załamaną. Pozostaje kwestią otwartą, jak ostre jest przejście 
pomiędzy tymi dwoma typami powierzchni ciał stałych. 
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5. Umowna granica hydrofilowości 

Zagadnienie sprowadza się w praktyce do przyjęcia określonej, umownej wartości 
makroskopowego kąta zwilżania — jako „granicznej”. Dobrze udokumentowana jest pro-
pozycja Voglera [6], aby było nią przekroczenie kąta 65°. Wartość ta opiera się na założeniu 
wartości granicznej 30 dyn/cm, pracy adhezji pomiędzy czystą wodą i czystą (nierozpusz-
czalną) substancją. Wartość ta odpowiada z grubsza tej, do której aktywne surfaktanty obni-
żają napięcie powierzchniowe wody, obsadzając, jak się zakłada, „szczelnie” jej powierzch-
nię „grupami hydrofobowymi”. Z tak przyjętej definicji wynika zatem, że aby dla czystej 
wody, praca adhezji τo = γo cosθ spadła poniżej 30 dyn/cm, wartość kąta zwilżania musi wy-
nosić: θ > 65°. 

Tak operatywnie ustawiona wartość graniczna, daje się pogodzić z wynikami dawniej-
szych prac, dotyczących histerezy kąta zwilżania, obserwowanej przy odciąganiu baniek 
powietrza od różnych powierzchni [7]. 

6. Podsumowanie 

Z najnowszych badań wynikają dwa najważniejsze wnioski: 

1) dla prawidłowego opisu pojęcia zwilżalności prócz makroskopowego kąta zwilżania 
musimy znać naturę molekularnych filmów wody obsadzających powierzchnię każ-
dego ciała stałego; 

2) równowaga mechaniczna procesu zwilżania ustala się z reguły znacznie szybciej niż 
równowaga termodynamiczna układu. 

W konsekwencji makroskopowo mierzony kąt zwilżania (w przypadku zahamowania 
osiągania równowagi termodynamicznej przez powolny przebieg procesu powstawania 
molekularnego filmu wody na powierzchni ciała stałego) nie jest kątem równowagowym. 

Szybko postępujące badania molekularnej zwilżalności, w szczególności z zastoso-
waniem techniki mikroskopii sił molekularnych (AFM), doprowadzą w najbliższych latach 
do uporządkowania i uzgodnienia teorii z praktyką zwilżalności, a w szczególności rozwią-
zania problemu histerezy zwilżalności wynikającej ze zmian struktury warstw wody, która 
bezpośrednio przylega do powierzchni ciał stałych. 

LITERATURA 

 [1] Grodzka J., Pomianowski A.: Wettability versus hydrophilicity, Physicochem. Problems Min. Proc. 40, 5, 2006 
— oraz zawarte tam odnośniki 

 [2] Sirghi L., Szoszkiewicz R., Riedo E.: Volume of a nanoscale water bridge, Langmuir 22, 2006, 1093 
 [3] Jinesh K.B., Frenken J.W.M.: Capillary condensation in atomic scale friction: Phys.Rev.Lett. PRL 96, 2006, 

166103 
 [4] Ewing G.E.: Ambient thin film water on insulator surfaces, Chem.Rev., 106, 2006, 1511 
 [5] Chaplin M.F.: Water’s hydrogen bond strength, in: Water of Life — Book currently in preparation, 2006 
 [6] Vogler E.A.: Structure and reactivity of water at biomaterial surfaces, Adv. Coll. Interface Sci. 74, 1988, 69 
 [7] Pomianowski A.: Abreißkräfte und Randwinkelhysterese in den Systemen: Lösung/Luftblase/Quecksilber — 

oder Festkörperoberfläche, 3-rd Internatinal Cogress of Surface Activity, Cologne, 4, 435, 1960 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




