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1. Wstep

Zajmujac si¢ przygotowaniem monografii na temat powierzchniowych statych mate-
riatowych (psm), juz w poczatkowym okresie planowania zakresu pracy postanowilismy
prowadzi¢ rozwazania uktadéw w trzech kategoriach (rys. 1):

1) statych materialowych uktadow w stanie rownowagi termodynamicznej,
2) statych uktadow w stanie ustalonym (stacjonarnym),
3) statych uktadow w stanie nieustalonym.

Dwie pierwsze kategorie sa latwe, pod wzgledem mozliwosci opisania uwarunkowan,
ktore musimy uwzgledni¢ przy ich wyznaczaniu. Warto$ci naprawdg state i niezmienne po-
siadaja tylko takie wielkosci fizyczne, jak np. szybkos$¢ $wiatta w prézni, masa spoczynkowa
czy tadunek elektronu, stala gazowa itp. — zwane staltymi uniwersalnymi. Wszystkie inne
sq parametrami, a ich wartosci liczbowe zaleza od wybranych parametrow stanu, uktadow,
w ktoérych je wyznaczamy. Te obserwable sa pochodnymi czastkowymi potencjatow che-
micznych sktadnikéw uktadu, wzgledem wybranego przez nas parametru, ktorego wartosci
uktadowi narzucamy. JesteSmy przy prowadzeniu tych badan zwiazani prawem dziatania
mas, ktore decyduje w jakim obszarze zmiany sa dopuszczalne, tzn. nie pociagaja pojawie-
nia si¢ nowych faz.

Ostatnie dwa zdania definiujg pojgcie psm. Charakteryzujac obszary powierzchniowe,
badana wielko$¢ psm musi by¢ pochodna nadmiarowej energii swobodnej uktadu. Aby nie
komplikowa¢ rozwazan ograniczymy si¢ do szczegdlnego przypadku zwilzania rozmaitych
powierzchni przez wodg i roztwory wodne. Uwazamy [1] za pozyteczne rozdzielenie pojgc
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zwilzalnosci (wetting) od ,,rozptywania si¢ po powierzchni” (spreading) oraz nieograniczo-
nego, samorzutnego rozptywania (spontaneous spreading). W literaturze naukowej ogrom-
ny wzrost liczby prac dotyczacych modelowania struktury i proceséw powierzchniowych
opiera si¢ na szybkim i jako$ciowo rewolucyjnym rozwoju oprzyrzadowania komputerowe-
go oraz technik obliczeniowych.
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WSZYSTKIE UJETE W TABELI UKLADY MOZNA ROZPATRYWAC, W TRZECH SYTUACJACH:
(1) w STANACH ROWNOWAGI, (2) w STANACH STACJONARNYCH, (3)w STANACH NIEUSTALONYCH,
od tego wyboru zalezy charakter parametroéw opisujacych uktad

Rys. 1. Miejsce zwilzalno$ci wsréd powierzchniowych stalych materiatowych

2. Zroédla probleméw opisu zwilzalnosci

Definiowanie zwilzalnosci i precyzyjne, doswiadczalne jej wyznaczenie dostarcza wielu
probleméw. Po pierwsze, definicje napigcia powierzchniowego oraz makroskopowego kata
zwilzania, oparte zarowno na rozwazaniach termodynamicznych jak i na opisie sitowym,
rownowagi mechanicznej — sa, jak wielokrotnie potwierdzono, §cisle rownowazne, jednak
pod warunkiem, ze stan rownowagi termodynamicznej zostat w pelni osiagnigty.

Po drugie, ostatnie badania wykazaty, ze rownowagi mechaniczne w cieczach newto-
nowskich, o matej lepkosci, osiagane sa z szybkos$cia bez pordwnania wigksza niz te, ktore
wymagaja, dla ustalenia rownowagi, przenoszenia czasteczek pomigdzy wngtrzami faz
a obszarem pomigdzy nimi [2, 3].

Po trzecie, badania szkoty Scheludki dowiodly, ze prawidtowa definicja wielkosci ter-
modynamicznej zwilzalno$ci wymaga procz okreslenia makroskopowego kata zwilzania,
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znajomosci drugiego jeszcze, ,,molekularnego” parametru, mianowicie grubo$ci niewidocz-
nej gotym okiem molekularnej warstewki, filmu wodnego. W warunkach nasycenia uktadu
para wodna kazde cialo stale zaréwno hydrofilowe, jak hydrofobowe, pokrywa si¢ taka
warstewka, a tylko jej grubo$¢ i struktura zaleza od natury chemicznej powierzchni [4].
Struktura klastrow wodnych, charakterystyczna dla fazy objgtosciowej, zmienia si¢ w ob-
szarze powierzchniowym bardzo gwaltownie, zaleznie od stopnia hydrofilowosci powierzch-
ni, zmieniajac w jej poblizu swdj typ na CS lub ES. Stopien wspomnianych wyzej zmian
zalezy od stopnia konkurencji, jaka dla wigzan wodorowych w klasterach stanowia wiaza-
nia wodorowe, oraz inne oddziatywania, ktorymi dana powierzchnia moze wiaza¢ mole-
kuly wody. Prowadzone obecnie prace naukowe sktaniaja do wniosku, ze zasadnicza role
odgrywaja zmiany warto$ci mocy wiazan wodorowych, a nawet niewielka, zaledwie kilku
procentowa zmiana ich mocy, bardzo istotnie wptywa na wszystkie wlasciwosci wody [5].

Wydaje si¢, ze niemozliwym do uniknigcia skutkiem hydrofobowosci molekularnej
powierzchni musi by¢ zjawisko histerezy zwiazane z kierunkiem prowadzenia procesu.

W obszarze powierzchniowym, po ,,zmuszeniu” wody dzialaniem odpowiedniej sity
zewnetrznej (np. grawitacji) do rozptynigcia si¢ po hydrofobowej powierzchni, do odwré-
cenie tego procesu wystarcza mniejsza energia. Stad nawet na molekularnie gtadkich po-
wierzchniach wystapia dwa ,,graniczne”, makroskopowe katy zwilzania:

— postgpujacy, gdy kropla jest ,,dociskana” do zupelnie $wiezej granicy ciata stalego
Z gazem;

— ustgpujacy, gdy kropla spltywa z cala statego Iub jest, po okreslonym czasie kontaktu
,,0dsysana”.

Wynika to z faktu, ze struktura warstewki wody, stabo zaadsorbowanej na ciele stalym,
stykajacym si¢ z para wodna (nasycona lub nie), jest inna, niz w obszarze styku z ciagla faza
ciekla, gdyz ta druga sytuacja ,,wymusza” wprost obecno$¢ w obszarze powierzchni ggsto
upakowanych klasteréw. W kontakcie z para nasycona, rOwnowaga adsorpcyjna zostaje na
ogot osiagnigta jeszcze przed skompletowaniem (statystycznie rozpatrujac), trzeciej warstwy
molekularnej. Nie zawsze jest to proces szybki, a wlasciwosci fizykochemiczne cienkich
warstw silnie r6znia si¢ od objetosciowych. Jako przyktady moga stuzy¢ nanokrystality lub
whiskersy ztota i innych metali.

3. Sorpcja wody na Scianach monokrysztalow

W roku 2002 ogloszono wyniki pierwszych bezposrednich obserwacji osiadania i dy-
fuzji molekut wody na powierzchniach monokrysztatéw miedzi. W 2006 r. rozszerzono je
na inne metale [1]. Woda w temperaturach od kilkunastu stopni Kelvina do stukilkudziesig-
ciu, w miar¢ wzrostu stopnia pokrycia powierzchni — i zaleznie od natury metalu, przyjmuje
rozne struktury. Energia wiazania wodorowego pomigdzy jej drobinami wynosi ok. 250 meV.
Energia jej wiazania przez metale wynosi od 100 do 400 eV, wzrastajac w kolejnosci: Au,
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Ag, Cu, Pd, Pt, Ru, Rh. W niskich temperaturach metale te nie powoduja dysocjacji mo-
lekuty wody, lecz w wyzszych, na niektorych, pojawia si¢ tendencja do odbierania wodzie
atomu tlenu. Trzeba tez pamigta¢ o ogromnym wptywie czystosci uktadu. Stwierdzono, ze
szczegblnie ze wzrostem temperatury ogdt metali wiaze tlen w postaci atomowej, a wigza-
nie CO, jest silniejsze niz wody. Obserwacje wedrowki molekut wody po powierzchni mo-
nokrysztatow wykazaty, ze czgsto$¢ przeskokow miedzy pozycjami molekuty jest funkcja
odwrotnosci temperatury. Ten mechanizm dyfuzji ma dla monomeru na ogét dos¢ wysoka
energi¢ aktywacji ok. 126 meV, ale szybkos¢ skanowania w technice mikroskopii tunelowe;j
pozwala z tatwoscig okresli¢ pozycje molekuty, gdyz $redni czas pomigdzy przeskokami
jest rzedu setnej czgsci sekundy. Gdy jednak w czasie swej wedrowki molekuta spotka
druga — natychmiast tworza dimer, ktorego szybko$¢ dyfuzji silnie wzrasta dzigki zmianie
mechanizmu poruszania. Dalszy wzrost szybkosci powoduje tworzenie trimeréw i wigkszych
zespotow. Wszystkie te klastery uktadaja si¢ prawie ptasko na $cianach monokrysztatow.
Rozbudowa konczy si¢ na heksamerach, a te tacza si¢ w wezowe wstegi, podobnie jak nie-
odwracalnie wiazane na mice mikroczastki w do$wiadczeniach szkoty Z. Adamczyka (PAN
Krakow).

4. Rozne mechanizmy tworzenia filmow wodnych
na powierzchniach hydrofobowych i hydrofilowych

Wzrost prezno$ci pary wodnej nad powierzchniami hydrofobowymi prowadzi do sto-
chastycznego wzrostu ilo$ci oraz powigkszania si¢ rozmiaréw odrgbnych klasterow bliskich
typowi ES, a w konicu do tworzenia si¢ nanokropelek wody.

Na powierzchniach hydrofilowych zachodzi natomiast stopniowy wzrost grubosci warstw
hydratacyjnych ztozonych z klasterow o zaburzonej symetrii, ktore stopniowo osiagaja struk-
ture wlasciwa dla wody objgtosciowej w danej temperaturze. W przypadku substancji hy-
groskopowych, filmy molekularne rozrastaja si¢ do faz objgtosciowych, nasycajac si¢ w pro-
cesie samorzutnego wzrostu grubosci rozpuszczonym w nich ciatem statym.

Czesto nie bierze si¢ pod uwage, ze obecno$¢ tzw. obojetnych, a w swej naturze —
hydrofobowych gazéw, takich jak azot, argon czy tlen. Powoduje ich gromadzenie sig
w obszarach powierzchniowych, przekraczajace wspotczynniki rozpuszczalnosci w fazie ob-
jetosciowej. Wynika to z wlasciwosci przypowierzchniowych symetrycznych klastrow. Prze-
strzen pomigdzy tymi, duzymi klastrami i cialem statym zapetniaja mate, hydrofobowe cza-
steczki. Zjawisko to jest szczegolnie silne w narozach $cian ciata statego, a wodg w tych
obszarach nazywamy wicynalng. Warto tu przypomnie¢, ze klastery stykajace si¢ z hydro-
fobowymi powierzchniami, maja symetryczna strukturg: wody typu ES, ktora oddziatuje
z otoczeniem praktycznie wyltacznie sitami londonowskimi. W kontakcie z czasteczkami
powierzchni coraz silniej hydrofilowych, klastry ulegaja coraz znaczniejszym odksztatce-
niom, tracac na potaczenie z nimi, cz¢$¢ swych wiazan wodorowych i zmieniajac, na skutek
tego strukturg¢ — na CS, zwang zatamang. Pozostaje kwestia otwarta, jak ostre jest przejscie
pomiedzy tymi dwoma typami powierzchni cial statych.
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5. Umowna granica hydrofilowosci

Zagadnienie sprowadza si¢ w praktyce do przyjecia okre§lonej, umownej wartosci
makroskopowego kata zwilzania — jako ,,granicznej”. Dobrze udokumentowana jest pro-
pozycja Voglera [6], aby byto nig przekroczenie kata 65°. Warto$¢ ta opiera si¢ na zatozeniu
wartosci granicznej 30 dyn/cm, pracy adhezji pomigdzy czysta woda i czysta (nierozpusz-
czalna) substancja. Warto$¢ ta odpowiada z grubsza tej, do ktérej aktywne surfaktanty obni-
zaja napigcie powierzchniowe wody, obsadzajac, jak si¢ zaktada, ,,szczelnie” jej powierzch-
ni¢ ,,grupami hydrofobowymi”. Z tak przyjetej definicji wynika zatem, ze aby dla czystej
wody, praca adhezji t° = y° cos0 spadta ponizej 30 dyn/cm, warto$¢ kata zwilzania musi wy-
nosic¢: 6 > 65°.

Tak operatywnie ustawiona warto$¢ graniczna, daje si¢ pogodzi¢ z wynikami dawniej-
szych prac, dotyczacych histerezy kata zwilzania, obserwowanej przy odciaganiu baniek
powietrza od réznych powierzchni [7].

6. Podsumowanie

Z najnowszych badan wynikaja dwa najwazniejsze wnioski:

1) dla prawidlowego opisu pojecia zwilzalnosci procz makroskopowego kata zwilzania
musimy zna¢ natur¢ molekularnych filméw wody obsadzajacych powierzchnig kaz-
dego ciata stalego;

2) réwnowaga mechaniczna procesu zwilzania ustala si¢ z reguly znacznie szybciej niz
réwnowaga termodynamiczna uktadu.

W konsekwencji makroskopowo mierzony kat zwilzania (w przypadku zahamowania
osiggania rownowagi termodynamicznej przez powolny przebieg procesu powstawania
molekularnego filmu wody na powierzchni ciata statego) nie jest katem rownowagowym.

Szybko postgpujace badania molekularnej zwilzalnosci, w szczeg6lnosci z zastoso-
waniem techniki mikroskopii sit molekularnych (AFM), doprowadza w najblizszych latach
do uporzadkowania i uzgodnienia teorii z praktyka zwilzalnosci, a w szczegolnosci rozwia-
zania problemu histerezy zwilzalnos$ci wynikajacej ze zmian struktury warstw wody, ktora
bezposrednio przylega do powierzchni ciat statych.
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