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Представлены экспериментальные результаты по изучению гистерезиса углов смачивания водой
кристаллических поверхностей. Были исследованы отступающие и наступающие краевые углы и их
гистерезис на гидрофильных и гидрофобных подложках с разной поверхностной структурой – ок-
сида кремния, слюды, и кальцита при воздействии внешнего давления на линию трехфазного кон-
такта сидящего воздушного пузырька. На гидрофобизованных образцах оксида кремния и слюды
наблюдался эффект гистерезиса краевых углов. Появление закрепления линии трехфазного кон-
такта (пиннинга), способствовало изменению углов смачивания при приложении внешнего давле-
ния. На гидрофильных поверхностях оксида кремния и слюды при перемещении линии трехфазно-
го контакта, заметного изменения наступающих и отступающих контактных углов не происходило
и эффект гистерезиса практически отсутствовал. Устойчивый пиннинг, наблюдаемый на полиро-
ванной поверхности кристалла кальцита при контакте с водой, приводил к появлению гистерезиса
угла смачивания и гидрофилизации поверхности кальцита, связанной со структурными смещения-
ми в решетке кристалла.
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ВВЕДЕНИЕ

Измерение контактных углов несет ценную ин-
формацию о поверхностных свойствах твердых тел.
Значения углов смачивания и гистерезиса опреде-
ляются термодинамическими параметрами, а также
зависят от условий формирования линии трех-
фазного контакта. При кажущейся простоте яв-
ления гистерезиса его изучение достаточно слож-
но, так как разные причины, которые часто дей-
ствуют одновременно, могут вызывать различие
углов смачивания.

В своей обзорной статье [1] P.G. de Gennes на
одно из первых мест по важности среди проблем
в области исследования смачивания поставил изу-
чение гистерезиса краевого угла. Как пишет автор,
для понимания причины гистерезиса необходимо
детально охарактеризовать экспериментальные
условия, среди которых следует выделить:

1. Поверхностную шероховатость.

2. Химические неоднородности (загрязнения)
поверхности.

3. Наличие растворенных веществ в жидкости,
которые могут формировать пленки на подложке.

Известно немало экспериментальных методов
изучения гистерезиса угла смачивания [2–7]. На-

пример, метод наклонной пластины, при котором
каплю помещают на наклонную плоскость и из-
меряют ее углы, когда она начинает скользить вниз.
Широко используемый метод Вильгельми позволя-
ет получать наступающие и отступающие контакт-
ные углы при погружении поверхности в ванну с
жидкостью или извлечении из нее. Также, для ис-
следования гистерезиса контактного угла применя-
ется метод сидящей капли или сидящего пузырька.
Жидкость (газ) закачивается в каплю (пузырь) или
из нее для достижения значений наступающих и от-
ступающих углов смачивания. Модификацией это-
го метода является метод испарения капли.

Эффект гистерезиса смачивания проявляется
и используется в различных сферах деятельности
[8–11]: механические вибрации, прилипшая и
скользящая по гидрофобному стеклу капля, не-
устойчивость цилиндрического жидкого тела при
нанесении покрытий (неустойчивость Релея) и пр.,
и часто играет важную роль во многих технологи-
ческих процессах.

Несмотря на то, что системы с гистерезисом
являются сложными для математического моде-
лирования и описания, авторами работ [12–14]
была разработана теория гистерезиса угла смачи-
вания на гладкой гомогенной поверхности. Одно
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из объяснений гистерезиса угла смачивания на
полированной поверхности связано с формиро-
ванием смачивающих пленок вблизи линии трех-
фазного контакта, которые имеют разную толщину
вблизи наступающего и отступающего фронтов жид-
кости. Согласно теории Дерягина [15], изменение
толщины смачивающей пленки, сосуществующей с
жидким мениском/каплей, должно приводить к из-
менению угла смачивания и, таким образом, раз-
ные толщины смачивающих пленок у отступающе-
го и наступающего фронтов приводят к разным зна-
чениям отступающих и наступающих углов.

Можно утверждать, что все реальные поверх-
ности обладают некоторой шероховатостью или
химическими несовершенствами структуры по-
верхности в молекулярном масштабе. Проявле-
ние гистерезиса угла происходит, как правило,
когда роль дефекта превышает определенный по-
рог, который может зависеть не только от поверх-
ностной шероховатости, но и от состава самой
поверхности и жидкости. Так, например, в работе
[16] авторы показали, что величина гистерезиса
смачивания зависит от свойств жидкости, смачи-
вающей твердую подложку. В этой статье приводят-
ся результаты изучения гистерезиса смачивания с
помощью атомно-силового микроскопа. Несколь-
ко полимерных монослоев, нанесенных на раз-
ные поверхности (стекло, слюда, полиметилмета-
крилат) использовали для формирования на них
капель разных жидкостей (вода, формамид, мета-
нольные растворы). Было замечено, что гистерезис
угла смачивания больше на поверхностях, име-
ющих сильные полярные взаимодействия, т.е.
на стекле и слюде, и меньше на поверхности PM-
MA. В результате авторы пришли к выводу, что
шероховатость не всегда является основной при-
чиной гистерезиса, который также зависит от со-
става подложки, свойств жидкости и от характера
межфазных взаимодействий в системе.

В некоторых случаях при воздействии внешне-
го давления возникает закрепление контактной ли-
нии (пиннинг) с большим изменением угла смачи-
вания. Реальные поверхности обычно имеют до-
статочно сложный микрорельеф. При движении
жидкости по такой поверхности на неровностях
рельефа или механических дефектах поверхности
происходит зацепление линии трехфазного кон-
такта, называемое пиннингом. Наблюдение эф-
фекта закрепления линии трехфазного контакта
представлено во многих работах [17–20]. Есть со-
общение о температурном пиннинге или о зацеп-
лении линии трехфазного контакта на границе
областей с разным смачиванием [21, 22]. Кроме
того, причинами возникновения пиннинга могут
быть конформационные и ориентационные из-
менения в подложке на границе раздела фаз, при-
водящие к изменению поверхностной энергии,
т.е. переориентация поверхностных молекул при
контакте с жидкостью может способствовать за-

креплению линии трехфазного контакта. Напри-
мер, считается, что при контакте с водой поверх-
ностный слой, состоящий из макромолекул белков,
постепенно изменяет свое пространственное стро-
ение ─ конформацию и это приводит к выходу на
межфазную поверхность полярных групп и сег-
ментов, способствующих уменьшению межфаз-
ной поверхностной энергии [23]. В таких случаях
гистерезис угла смачивания принято называть фи-
зико-химическим. Иногда для устранения закреп-
ления контактной линии используют добавление
нелетучей несмешивающейся жидкости или смаз-
ки в текстуру твердой подложки [24]. Однако угол
смачивания капли в этом случае может быть толь-
ко кажущимся, т.к. сидящая капля контактирует
со второй жидкостью, а не с твердым веществом и
баланс сил межфазных натяжений уже не описы-
вается законом Юнга.

Целью настоящей работы было изучение ги-
стерезиса угла смачивания, возникающего при
смачивании структурно различающихся кристал-
лических поверхностей.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Для исследования гистерезиса смачивания
был использован метод сидящего пузырька [25].
Этот метод, в котором инвертируется положение
жидкой и газовой фаз, имеет ряд преимуществ и
особенно подходит для твердых тел с высокой по-
верхностной свободной энергией, на которых ис-
следование угла смачивания затруднено растека-
нием жидкости. Кроме того, в этом методе сни-
жается влияние испарения, которое присуще
капле жидкости, сидящей на подложке в окруже-
нии газовой фазы.

Измерения углов смачивания твердой поверх-
ности жидкостью проводились при перемещении
контактной линии в результате изменения внеш-
него давления от разрежения к его росту, и фикси-

ровались соответственно отступающие  и насту-

пающие  углы смачивания (по воде) при четы-
рехкратном повторении зависимостей изменения
контактных углов от давления. Каждый цикл про-
должался приблизительно 10 минут и при каждом
новом давлении контактный угол не менялся, т.е.
обращалось внимание на то, чтобы измеряемый
угол θ был равновесным.

Схематично экспериментальная установка по-
казана на рис. 1. На дно кюветы, с внутренним
размером (5 мм × 1.7 мм × 3.5 мм) и выполненной
из оптического кварцевого стекла, опускались
исследуемые гидрофобные пластины. Для работы
с гидрофильными пластинами, последние крепи-
лись с помощью специального приспособления в
верхней части кюветы, а пузырек подавался сни-
зу, всплывая и прилипая к поверхности. Кювета
заполнялась дегазированной тридистиллирован-

R θ  

A θ  
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ной водой, и на поверхность образцов с помощью
микрошприца сажался пузырек воздуха, диамет-
ром, как правило, менее 1 мм. Затем кювета за-
крывалась крышкой с отверстиями для подклю-
чения насоса и вакуумметра. Все эксперименты
проводились в неподвижной воде в герметичной
камере при температуре окружающей среды 20°C.
Разрежение в ячейке, снабженной вакуумметром,
создавалось вакуум-насосом. Изображение пу-
зырька формировалось на матрице видеокаме-
ры, а затем передавалось на дисплей компьюте-
ра. Полученное изображение обрабатывалось с
помощью прикладных компьютерных про-
грамм. Разрешение регистрирующей камеры бы-
ло 503 пикселей/мм. Поэтому инструменталь-
ная ошибка измерения линейных параметров бы-
ла не более 1%. Однако, помимо инструментальной
присутствуют и случайные ошибки измерений. В
условиях нашего опыта ошибка определения угла
смачивания была не более 1 град. Контактный
угол пузырька в жидкости измерялся со стороны
воды. Фиксировались два параметра формы при-
липшего пузырька: диаметр площади посадки d и
высота шарового сегмента h. В нашем случае си-
дящий пузырек имеет форму сферического сег-
мента, поскольку для воды с поверхностным на-
тяжением ≈75 мН/м диаметр пузырька, например
0.7 мм, намного меньше капиллярной постоян-
ной 3.9 мм, что позволяет пренебречь влиянием
гравитации на форму пузырька. Значения кон-
тактных углов определялись по формуле:

(1)

где радиус круговой линии трехфазного контакта
r = d/2. Пояснения, касающиеся вывода соотно-
шения (1) с изображением профиля сидящего пу-
зырька, даны в работе [27].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

1. Гистерезис угла смачивания на полированной 
поверхности оксида кремния

В эксперименте использовались гидрофобные
и гидрофильные зеркально полированные пла-
стины оксида кремния. Из-за высокого сродства
к кислороду поверхность гидрофильного крем-
ния при нормальных условиях покрыта окисной
пленкой (толщиной ~30–50 Ǻ). Для получения
гидрофобного покрытия пластины предваритель-
но очищались в ацетоне с помощью ультразвуко-
вой камеры, а затем выдерживались в парах меток-
си-{3-[(2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-пентадекафто-
рооктил)-окси]пропила}. В работе [26] подробно
описана методика гидрофобизации.

На рис. 2 представлены экспериментальные
результаты зависимости контактных углов сидя-
щего пузырька на гидрофобизованной поверхно-
сти окиси кремния от меняющегося внешнего

θ = θ =tg , 2arctg ,
2

r r
h h

давления. Начальный контактный угол по воде был

93 . В процессе опыта мы меняли давление в

ячейке от атмосферного Р0 101 до 40 кПа, а затем

возвращали его обратно к атмосферному. Зависи-

мости изменения контактных углов от давления

при четырехкратном повторении процесса обра-

зовывали замкнутые гистерезисные петли, и соот-

ветствующие кривые повторяли свою форму от

цикла к циклу за исключением первого цикла с

учетом ошибки эксперимента. Это вполне объяс-

нимо, т.к. первый цикл еще не имеет предысто-

рии. С падением давления при расширении пу-

°

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для на-
блюдения за изменениями контактного угла сидяще-
го пузырька. 1,  исследуемые пластины 2,  герметич-
ная кювета, заполненная водой 3,  воздушный пузы-
рек 4,  насос для создания вакуума 5,  осветитель 6,
вакуумметр 7,  видеокамера.
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Рис. 2. Зависимость значений контактных углов си-

дящего пузырька на гидрофобной поверхности окси-

да кремния с начальным углом смачивания 93  от

внешнего давления. Четыре цикла измерений.
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зырька контактный угол уменьшался, но затем,
достигнув значения отступающего угла, оставал-
ся постоянным. С увеличением давления (с воз-
вратом к атмосферному), отступающий угол рез-
ко возрастал, достигал значения наступающего
угла и далее оставался практически неизменным
(в пределах ошибки эксперимента).

Динамические краевые углы при расшире-
нии или сжатии пузырька всегда связаны с пере-
мещением или закреплением линии трехфазно-
го контакта, что отражает состояние поверхно-

сти. На рис. 3 для данного опыта с
гидрофобизованной поверхностью оксида
кремния для одного цикла показано как измене-
ние отступающих и наступающих углов смачи-
вания связано с изменением площади посадки
пузырька. Стрелочками указано направление
процесса. Как отмечалось выше, при расшире-
нии пузырька угол смачивания по воде вначале
уменьшался и это соответствовало постоянству
площади посадки пузырька до момента, пока от-
ступающий угол не стабилизировался. Послед-
нее приводило к росту площади основания пу-
зырька. При дальнейшем увеличении давления
до атмосферного наблюдалось постоянство на-
ступающего угла и площадь основания пузырька
плавно уменьшалась. На рис. 4а, 4б схематично
показан различный механизм роста незакреп-
ленного и закрепленного пузырька, наблюдае-
мый в эксперименте.

На гидрофильной полированной поверхности
оксида кремния проявился другой характер ги-
стерезиса смачивания. Рис. 5 показывает, что при
воздействии на пузырек расширяющих и сжимаю-
щих давлений, значения углов смачивания очень
близки между собой, разброс составляет около 2–
3-х градусов. Четыре цикла зависимостей углов сма-
чивания от изменения давления практически повто-
ряются в соответствии с меняющимся давлением.

2. Гистерезис угла смачивания на молекулярно-
гладкой поверхности слюды

Аналогичные исследования гистерезиса угла
смачивания в таком же диапазоне давлений про-
водились на гидрофильной поверхности свеже-
расщепленной слюды (рис. 6). Слюда расщепля-
лась непосредственно перед началом экспери-
мента. При воздействии внешнего давления из-
менения угла практически не наблюдалось и угол

составлял ~10 , а линия трехфазного контакта пе-
ремещалась в сторону расширения или сжатия
пузырька. Все 4 цикла выстраивались в горизон-

°

Рис. 3. Изменения динамических контактных углов
сидящего пузырька на гидрофобном кремнии в зави-
симости от площади посадки для одного цикла.
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Рис. 4. Схематичное изображение роста незакрепленного (а) и закрепленного (б) сидящего пузырька.
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тальную прямую линию при незначительных от-
клонениях начальных точек первого цикла и ги-
стерезис контактного угла отсутствовал.

Для сравнения были поставлены эксперименты
по измерению гистерезиса угла смачивания на по-
верхности слюды с другой степенью гидрофильно-
сти. Для понижения последней поверхность слюды
в течение 4 часов выдерживалась в парах гидрофо-
бизатора гексаметилдисилазана [(CH3)3Si]2NH.

Степень гидрофильности поверхности оценива-
лась углом смачивания сидящей капли воды, ко-

торый составил 43 . На такой поверхности слюды
углы смачивания стали изменяться в соответ-
ствии с меняющимся давлением: уменьшались с
ростом разрежения в процессе увеличения объе-
ма пузырька и росли при сжатии пузырька, при

°

возврате давления к атмосферному (рис. 7). Из-
менения углов происходили на фоне закрепления
линии трехфазного контакта пузырька на поверх-
ности. Все зависимости, за исключением началь-
ных точек, с небольшими отклонениями повто-
ряли друг друга и возвращались в одну точку, обра-
зуя узкую гистерезисную петлю с небольшим
гистерезисом контактного угла (около 3 градусов).

3. Гистерезис угла смачивания на поверхностях 
кристалла кальцита

Кальцит является очень распространенным ми-
нералом земной коры. Для изучения гистерезиса
угла смачивания в работе была использована поли-
рованная пластина кальцита, а также поверхность
свеже-расщепленного кристалла. Измеренный угол
смачивания по воде полированной поверхности

оказался около 87 . Состав поверхностей исследо-
вался с помощью приставки энергодисперсион-
ного анализа на сканирующем электронном мик-
роскопе Quanta 650 FEG (FEI, Нидерланды). Ни-
же приведены результаты исследований состава
полированной поверхности: Аl – 0.22%, Са –
9.77%, О – 56.48%, С – 33.53% и свежеобразован-
ной поверхности: кальций – 20.69%, кислород –
49.23%, углерод –30.08%; Как видно, полирован-
ная поверхность загрязнена алюминием. Здесь
важно отметить, что до начала эксперимента по-
верхность кальцита не находилась в контакте с во-
дой и перед опытом промывалась этиловым спир-
том. На рис. 8а представлены эксперименталь-

°

Рис. 5. Контактные углы сидящего пузырька на гид-
рофильной поверхности окиси кремния в зависимо-
сти от внешнего давления для четырех циклов изме-
рений.

5

13

11

9

7

15

17

19

0.60.4 0.5 0.7 0.8 0.9 1.0 1.10.3

P, абс. атм

Цикл 1 Цикл 2 Цикл 3 Цикл 4

θ,
 г

р
а

д

Рис. 6. Контактные углы сидящего пузырька на рас-
щепленной молекулярно-гладкой поверхности слю-
ды в зависимости от внешнего давления для четырех
циклов измерений.
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Рис. 7. Зависимость значений контактных углов си-
дящего пузырька на поверхности слюды с начальным
углом смачивания 43  от внешнего давления. Четыре
цикла измерений.
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но полученные зависимости углов смачивания,

образованных мениском сидящего пузырька на

полированной поверхности кальцита, от внешне-

го давления. Данные представлены для широкого

интервала прикладываемых к жидкости давле-

ний. В результате закрепления линии трехфазно-

го контакта пузырька углы смачивания изменя-

лись в соответствии с изменением внешнего воз-

действия как и в предыдущих опытах, но на

каждом новом цикле кривые зависимостей сдви-

гались в область меньших отступающих и насту-

пающих углов смачивания. При этом, как видно

из графика рис. 8а, с ростом числа циклов про-

цесс снижения углов немного замедлялся. Таким
образом, за время эксперимента, т.е. за время
контакта с водой (~40 мин), наблюдалась гидро-
филизация поверхности кальцита.

Аналогичный опыт был проведен на поверх-
ности свеже-расщепленного кристалла кальцита

(рис. 8б). Угол смачивания 43  измерялся мето-
дом сидящей капли воды на свежеобразованной
поверхности. Но и в этом опыте проявился опи-
санный выше характер гистерезиса контактного
угла. Несмотря на разное происхождение мине-
рала кальцита, тенденция к перемещению в об-
ласть меньших динамических углов и увеличе-
нию гидрофильности подложки по мере увеличе-
ния времени контакта сохранялась. В качестве
иллюстрации результатов эксперимента, пред-
ставленного на рис. 8, показано изменение диа-
метра посадочной площади пузырька d от прило-
женного давления для всех четырех циклов (рис. 9).
Только начальная ветвь кривой намного откло-
няется от значений, наблюдающихся в последую-
щих циклах; все остальные зависимости сливают-
ся в одну линию.

Таким образом, как видно из представленных
на графиках результатов экспериментов, гистере-
зис углов смачивания определяется условиями
смачивания различных кристаллических поверх-
ностей при формировании контактной линии си-
дящего пузырька.

ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментальный материал по контактным
углам велик, но в большинстве своем относится к
сидящим каплям. Сидящий пузырек отличается
от сидящей жидкой капли наличием равновесной

°

Рис. 8. Изменения контактных углов сидящего пу-

зырька на полированной поверхности кальцита с на-

чальным углом смачивания 90  в зависимости от

внешнего давления для 4-х циклов измерений (а). Из-
менения контактных углов сидящего пузырька на
свеже-расщепленной поверхности кристалла кальци-

та с начальным углом смачивания 47  в зависимости от

внешнего давления для 4-х циклов измерений (б).
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Рис. 9. Зависимость диаметра посадки d сидящего пу-
зырька от давления (для 4-х циклов). Прямые зависи-
мостей сливаются в одну линию.
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тонкой пленки жидкости на границе газа и твер-
дого тела. Взаимодействие пузырька с поверхно-
стью может привести к разрыву пленки жидкости,
что регулируется межфазными силами (включая
силы Ван-дер-Ваальса, электростатические си-
лы, структурные силы и др.). При некомпенсиро-
ванных сильных связях поверхность хорошо сма-
чивается водой и, наоборот, при слабых связях
поверхность гидрофобна. Взаимосвязь между ха-
рактерными свойствами твердой подложки и кон-
тактной жидкости с точки зрения поведения линии
трехфазного контакта имеет решающее значение
для контактного угла и его гистерезиса. Процесс
определения гистерезиса контактного угла часто
является одним из немногих способов оценки
энергетических свойств исследуемых межфазных
поверхностей.

В случае состояния равновесия уравнение Юнга
отражает общий баланс сил в направлении, парал-
лельном твердой поверхности на линии контакта
трех фаз, и выражается следующим уравнением:

(2)

где  – равновесный угол, ,  и  – меж-
фазные натяжения, соответственно, твердое ве-
щество–пар, твердое вещество–жидкость и жид-
кость–пар. Они связаны со значением равновес-
ного контактного угла Юнга θ.

Когда линия контакта сидящего пузырька пе-
ремещается по твердой подложке, для ее переме-
щения необходимо совершить работу, а это воз-
можно, в частности, при преодолении силы со-
противления F, против которой выполняется
работа. Сила сопротивления, которая вызывает
гистерезис угла контакта, определяется как сила,
возникающая в результате создания новой по-
верхности. В новой динамической ситуации при
движении контактной линии для расширяюще-
гося пузырька возникает дополнительное удель-
ное сопротивление, вызванное образованием но-
вой поверхности, контактирующей с паром, F/w =

= , где w – длина линии контакта. Как было
показано в работе [28], в этом случае можно запи-
сать уравнение баланса сил в виде:

(3)

Это дополнительное сопротивление должно
быть уравновешено изменением равновесного
угла смачивания, в данном случае равновесный
угол перейдет в отступающий угол смачивания

. Вычитая из уравнения (3) уравнение Юнга (2),
получаем:

(4)

Аналогично, при сжатии пузырька образуется
поверхность, контактирующая с жидкостью, и до-
полнительное сопротивление движущейся кон-

γ = γ + γ θSV SL LV cos ,

θ    γSV SLγ LVγ

SVγ

= + θ −SV SL LV R SVγ γ γ cos γ .

θ  R

( )γ = θ − θSV LV Rγ cos cos .

тактной линии будет определяться, как F/w = .
Тогда аналог уравнения Юнга будет иметь вид:

(5)

В этом случае на наступающей линии контакта
угол смачивания переходит в наступающий угол

смачивания что приводит к выражению:

(6)

Когда дефекты поверхности препятствуют про-
движению линии трехфазного контакта, возникает
закрепление площади контакта. Наличие опреде-
ленной модели распределения дефектов или их
плотности позволяет устанавливать соотношение
между смещением линии трехфазного контакта и
силой ее закрепления. Однако, как предлагают
авторы работы [29], силу, необходимую для пере-
мещения линии трехфазного контакта в расчете
на единицу длины, можно записать:

(7)

где  =  – .

Полученные экспериментальные результаты
по гистерезису угла смачивания и образование
гистерезисной петли на гидрофобной поверхно-
сти оксида кремния, показанные на рис. 2, свиде-
тельствуют о том, что поверхностные энергии
при расширении и сжатии пузырька различны.
Анализируя причины образования гистерезисной
петли, обычно оценивают расположение ветвей и
ее форму. Площадь петли гистерезиса отражает раз-
ность удельных работ, затраченных при расшире-
нии и сжатии пузырька. Чем больше площадь пет-
ли, тем больше потери механической энергии.
Наличие совпадающих циклов и замкнутость пе-
тель подтверждает, что силы, вызывающие гисте-
резис смачивания, повторяются в последователь-
ных циклах роста и снижения давления.

Эксперименты на молекулярно-гладких гид-
рофильных поверхностях оксида кремния и слю-
ды (рис. 5, 6) показали перемещение трехфазной
линии контакта пузырька, при этом динамиче-
ские углы практически не менялись (в пределах
экспериментальной ошибки), гистерезис угла от-
сутствовал, что свидетельствует о неизменной по-
верхностной энергии при расширении и сжатии
пузырька. Но после изменения гидрофильности
поверхности и увеличения угла смачивания слю-
ды до 43-х градусов наблюдался пиннинг линии
трехфазного контакта (рис. 7). Заметим, что кри-
сталлы слюды обладают исключительно выра-
женной анизотропией механических свойств, кото-
рая приводит к сильной зависимости от направле-
ния изменения физических свойств минерала.

Из литературных данных [23, 30] известны раз-
ные формы гистерезиса смачивания: статический
(порядковый), кинетический, физико-химиче-
ский гистерезис, вызываемые разными причина-

SLγ

= + θ +SV SL LV SLγ γ s .γ co γА

θ   ,   A

( )= θ − θSL LV Aγ γ cos cos .

= θLV/ γ Δcos , F w

θ Δcos θRcos θAcos
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ми (хотя возможны и смешанные причины). В
случае гидрофобизованных поверхностей оксида
кремния и слюды, полученные результаты можно
отнести к статическому гистерезису смачивания,
который проявляется в различии краевых углов при
разной последовательности соприкосновения твер-
дого тела с двумя фазами (жидкостью и газом),
участвующими в смачивании. Наличие на твер-
дой поверхности энергетических барьеров может
приводить к сопротивлению трению при переме-
щении линии трехфазного контакта и соответ-
ственно к пиннингу.

Особый случай проявления гистерезиса краево-
го угла наблюдался на пластинах кальцита (рис. 8).
Силы, которые действуют со стороны твердой
подложки на жидкость, могут быть как пассив-
ные, так и активные. Для этого важно знать, что
происходит с поверхностью кальцита при ее кон-
такте с водой. Кальцит относится к минералам с
высокой реакционной способностью. По данным
многих исследований [31–34] известно, что при
контакте с водой специфическая адсорбция воды
способствует структурным смещениям в решетке
кальцита, что приводит к изменениям октаэдри-
ческой геометрии связи Ca–O, которая наиболее
искажена в верхнем слое кальцита. В настоящее
время достоверно известно, что межфазная струк-
тура кальцит–вода состоит, по меньшей мере, из
двух организованных слоев воды и четырех–шести
искаженных слоев кальцита, а с увеличением глу-
бины кристалла обнаруживаются все более равно-
мерные расстояния между связями Ca–O [34].

Наши эксперименты по измерению гистерези-
са угла смачивания на поверхности кристалла каль-
цита показали относительно устойчивый пиннинг
линии трехфазного контакта сидящего пузырька и
наличие гистерезиса краевого угла, что свиде-
тельствует об изменении структуры поверхности
кальцита за время измерений. По этой причине
на поверхности кальцита повторяемость циклов
не воспроизводится, и гистерезисная петля оста-
ется разомкнута.

Таким образом молекулярное упорядочение
на границе раздела кальцит–вода изменяет по-
верхностные свойства кальцита. Эффект увели-
чения смачиваемости кристалла подтверждает
образование высокоупорядоченных межфазных
слоев молекул воды на границе раздела вода–каль-
цит при внедрении организованных слоев воды в
эту структуру за счет электростатического взаимо-
действия с поверхностным катионом кальция и во-
дородной связи с выступающим атомом кислоро-
да поверхностной карбонатной группы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате экспериментального изучения ги-
стерезисных эффектов на разных структурных под-

ложках получены результаты, позволяющие уви-
деть разные проявления гистерезиса угла, связан-
ные со спецификой структурно различающихся
поверхностей. Гидрофобизованные и гидрофиль-
ные кристаллические подложки показали разное
проявление гистерезиса сидящего пузырька. На
гидрофобной пластине оксида кремния гистере-
зисный эффект наиболее заметен, динамические
углы смачивания существенно различаются по
значению, образуя классическую гистерезисную
замкнутую петлю. На гидрофильных поверхно-
стях оксида кремния и на слюде при плавном пе-
ремещении линии трехфазного контакта динами-
ческие углы смачивания практически не меняются
и гистерезис угла смачивания, в пределах ошиб-
ки опыта, не наблюдается. Закрепление контактной
линии на поверхности слюды после обработки ее
гидрофобизатором, в отличие от гидрофильной
поверхности, привело к образованию энергетиче-
ских барьеров и соответственно к изменению от-
ступающих и наступающих углов смачивания в
процессе расширения и сжатия пузырька.

В случае кальцита большую роль играет физи-
ко-химический процесс, приводящий к измене-
нию состояния поверхности. Межфазные струк-
турные искажения в поверхностной решетке каль-
цита при контакте с водой приводят к устойчивому
пиннингу и изменению углов смачивания. В ре-
зультате, кривые зависимостей не повторяются и
гистерезисные циклы остаются разомкнутыми.
Гидрофилизация подложки кальцита связана с об-
разованием высокоупорядочных слоев воды, об-
разованных за счет сильных водородных связей и
электростатического взаимодействия с кальци-
том. Такие минералы как кальциты, с высокой ре-
акционной способностью, являются потенциально
сложными и интересными системами межфазной
кристаллохимии.
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