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Одна из крупных задач теории смачивания зак-
лючается в расчете краевых углов θS на неоднород-
ной твердой поверхности, а именно, в установлении
связи θS = f(θ0), (θ0  – равновесный краевой угол), в
зависимости от параметров, характеризующих нео-
днородность поверхности. Впервые эта проблема
была поставлена П.А. Ребиндером при изучении
смачивания твердых поверхностей, модифицирован-
ных адсорбционными монослоями поверхностно-
активных веществ (ПАВ) [1]. Краевые углы θS соот-
ветствуют метастабильному равновесию на линии
контакта трех фаз (ЛТК), участвующих в смачива-
нии. Поэтому они называются статическими или
кажущимися (apparent) [2, 3] в отличие от угла θ0,
отвечающего термодинамическому равновесию.

Для описания связи θS = f(θ0) при смачивании
неоднородных поверхностей используются два под-
хода – термодинамический и кинетический.

В рамках этих подходов разработан ряд конкрет-
ных моделей, которые в той или иной мере учиты-
вают такие факторы, как форма и размеры дефек-
тов (микронеровностей отдельных участков), их
распределение и др. [2, 4–9].

Тем не менее из-за сложного рельефа и соста-
ва реальных твердых поверхностей проблема сма-
чивания неоднородных поверхностей остается ак-
туальной.

В данной статье предлагается модель избиратель-
ного смачивания неоднородных твердых поверхнос-
тей, основное положение которой заключается в
том, что этот процесс протекает в две стадии. На
первой стадии происходит вытеснение с твердой

поверхности жидкости L2, которая контактировала с
твердым телом до подвода смачивающей
жидкости L1. На второй стадии происходит натека-
ние смачивающей жидкости на освободившийся
участок твердой поверхности. Неоднородности твер-
дой поверхности могут существенно влиять на воз-
можность вытеснения фазы-предшественника.

Рассмотрим “бинарные” твердые поверхности,
образованные двумя типами участков:  A – смачива-
емые натекающей жидкостью и B – смачиваемые
вытесняемой жидкостью. В условиях избирательно-
го смачивания энергетический барьер создается ад-
гезией вытесняемой жидкости WA

p, при оттекании –
адгезией смачивающей жидкости WA

w. Различие ра-
бот адгезии WA

w ≠  WA
p обуславливает большой по-

рядковый гистерезис (различие краевых углов при
натекании и оттекании) при избирательном смачива-
нии [4, 10]. Важная роль вытеснения (деадгезии)
фазы-предшественника подтверждается большой
длительностью (более 1 мес при 20° C) установле-
ния статических краевых углов избирательного сма-
чивания [11].

Для неоднородных твердых поверхностей значе-
ния работы адгезии вытесняемой жидкости на от-
дельных участках различны. Соответственно и энер-
гетические барьеры при ее деадгезии могут быть
как сравнительно низкими, так и достаточно высо-
кими. В первом случае будет происходить оттесне-
ние фазы-предшественника и смачивание занимав-
шегося ею участка, во втором случае пленка вытес-
няемой жидкости может сохраняться на твердой
поверхности весьма длительное время.
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Предложена модель избирательного смачивания неоднородных твердых по-
верхностей. В основе модели лежит предположение о двустадийности процес-
са смачивания:  на первой стадии происходит вытеснение фазы-предшествен-
ника; на второй – непосредственно смачивание (натекание смачивающей
жидкости на освободившийся участок твердой поверхности). Получено урав-
нение, связывающее статический краевой угол с относительной долей участ-
ков разной кривизны на линии контакта трех фаз.
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Рассматриваемый механизм смачивания имеет
определенную аналогию с развитием трещин в
твердых телах при проявлении эффекта Ребиндера,
когда чередуются процессы поступления поверхно-
стно-активной жидкости в зону предразрушения
вблизи вершины трещины и собственно разрыва
материала [12]. При избирательном смачивании
должно происходить разрушение адгезионного кон-
такта между вытесняемой жидкостью и твердой
поверхностью.

Перейдем к расчету статических краевых углов
θS на неоднородной твердой поверхности с учетом
процесса вытеснения фазы-предшественника.  Рас-
смотрим гладкую гетерогенную поверхность как ха-
отическую мозаику отдельных участков с разной
поверхностной энергией  σSP

i  вблизи ЛТК. Работа
адгезии вытесняемой жидкости  WA

p,i охватывает
некоторый интервал (WA,мин

p ≤ WA
p,i ≤ WA,макс

p). Пусть
размеры отдельных участков di находятся в интерва-
ле a >> di > dмин, a2 = 2σLG/ρg – капиллярная по-
стоянная жидкости, ρ – ее плотность, g – ускорение
свободного падения, dмин составляет несколько мо-
лекулярных размеров. Такое соотношение использу-
ется в большинстве теоретических моделей смачи-
вания мозаичных поверхностей [2, 4]. Строгий рас-
чет требует учета распределения этих участков (до-
менов) по их поверхностным энергиям и по разме-
рам. В такой общей постановке расчет очень сло-
жен. Ограничимся поэтому упрощенной моделью.

Пусть данная жидкость L1 с поверхностным на-
тяжением σL может оттеснить жидкость L2 с одно-
родного участка i размером di, если ее работа адге-
зии  WA

p,i к поверхности ниже некоторого критичес-
кого уровня WA,C

p, т.е. WA
p,i < WA,C

p. Таким образом,
в рамках принятых допущений твердую поверх-
ность, включающую множество участков с различ-
ными значениями поверхностной энергии, можно
рассматривать как бинарную поверхность, для кото-
рой все индивидуальные участки разделяются на
две группы (рис. 1):

1) участки, с которых данная жидкость полнос-
тью вытесняет фазу–предшественник (А); в ре-
зультате на них достигается полное смачивание:
cos θA = +1;

2) участки, на которых сохраняется пленка фазы-
предшественника, отделяющая поверхность твердо-
го тела от подведенной жидкости (Б); эта ситуация

соответствует полному несмачиванию данного
участка: cos θB = –1.

Предлагаемый подход позволяет существенно
упростить анализ избирательного смачивания гете-
рогенных поверхностей. Вместо расчета краевых
углов на множестве индивидуальных участков и
учета множества различных дефектов данная мо-
дель позволяет ограничиться только двумя диамет-
рально противоположными ситуациями – вытесне-
нием и невытеснением фазы-предшественника.

Основная особенность предлагаемой модели со-
стоит в том, что в масштабе неоднородностей ЛТК
не будет гладкой линией, как это принимается в фе-
номенологической теории капиллярности при выво-
де уравнения краевого угла смачивания. ЛТК на ге-
терогенной поверхности останавливается на грани-
цах участков типа A и B, поэтому в микро- и мезо-
масштабе ее следует считать чередованием выпук-
лых и вогнутых участков размером di. На участках
типа A (смачивание) эти отрезки опережают среднее
положение ЛТК, на участках типа B (несмачивание)
они отстают от него (рис. 2). Возле ЛТК формирует-
ся совокупность чередующихся менисков с разме-
ром кривизны порядка di, а линия смачивания со-
стоит из опережающих (выпуклых) на участках
типа A и отстающих (вогнутых) “лепестков” на уча-
стках типа B (рис. 1).

Методы высокого разрешения (электронная мик-
роскопия, лазерная интерференция и др.) подтвер-
ждают такую геометрию ЛТК [13, 14]. Отметим,
что недифференцируемость ЛТК и допущение

Рис. 1.  Бинарная структура твердой поверхности.
Сплошная линия соответствует положению волнис-
той (“лепестковой”) геометрии ЛТК, пунктир – ее ус-
редненному (условному) положению (точке O на
рис.  2), темные и светлые участки – участкам твер-
дой поверхности, с которых фаза-предшественник
вытесняется и не вытесняется соответственно
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двух предельных случаев (полное смачивание и
полное несмачивание) представляют ключевое поло-
жение в расчете краевых углов на основе фракталь-
ной геометрии [15–17].

“Лепестковая” модель ЛТК приводит к следую-
щему заключению. Механическое равновесие в зоне
ЛТК и статический краевой угол θS определяют ба-
ланс трех сил, действующих в этой зоне. Эти силы
действуют в разных направлениях и, что особенно
существенно, они приложены к участкам разной
длины (рис. 2). Пусть доля линии смачивания, при-
ходящаяся на смачиваемые участки типа A, состав-
ляет ξ. Рассмотрим силы, действующие на линию
смачивания единичной длины. Сила f1 = σL1L2

cos θS
действует на всей длине ЛТК. Она приложена в той
области, где взаимодействие с твердой поверх-
ностью еще не вызывает отклонений поверхности
жидкости от гладкой формы. Сила f2 = σL1L2

ξ дей-
ствует на поверхности натекающей жидкости на
смоченных участках типа A. Сила f3 = σL1L2

 (1–ξ)
действует на поверхности пленки на несмоченных
участках типа B. Тогда условие механического рав-
новесия записывается в виде:

        σL1L2
cos θS + σL1L2

 (1–ξ) = σL1L2
ξ.

Отсюда получаем уравнение статического краево-
го угла θS на неоднородной твердой поверхности:

                   cos θS = 2ξ – 1.                    (1)

Рис. 2. Профиль капли и действующие силы на линии трехфазного контакта при избирательном смачивании: а – на смачиваемом учас-
тке; б – на несмачиваемом участке (L1 – смачивающая жидкость; L2 – вытесняемая жидкость; A и B – смачиваемые и несмачиваемые

участки твердой поверхности)

Рассмотрим уравнение (1) применительно к
трем случаям: 1) для однородной, полностью сма-
чиваемой поверхности ξ → 1 (cos θS → +1, что
соответствует условию полного смачивания); 2)
при полном несмачивании однородной поверхнос-
ти ξ → 0 (нет вытеснения фазы-предшественника
и cos θS  → –1); 3) при одинаковой доле смачива-
емых и несмачиваемых участков вдоль линии
смачивания ξ = 0,5 и θS = 90° (случай “безразлич-
ного” смачивания).

Уравнение (1) можно получить из уравнения Ре-
биндера–Касси для бинарной гетерогенной поверх-
ности cos θS = ϕ cos θ1 + (1 – ϕ)cos θ2 (θ1 и θ2 –
краевые углы на различных типах участков; ϕ –
доля площади участков 1 типа), принимая, что уча-
стки 1 и 2 соответствуют полному смачиванию и
несмачиванию, т.е. cos θ1 = +1, cos θ2 = –1, а также
считая, что ξ совпадает с долей площади ϕ, прихо-
дящейся на смачиваемые участки (что выполняется
для многих бинарных гетерогенных поверхностей).

Обсудим теперь, от каких факторов зависит
величина ξ. Для одной и той же гетерогенной твер-
дой поверхности разные жидкости образуют разные
краевые углы, следовательно параметр ξ зависит не
только от свойств подложки, но и от свойств смачи-
вающей жидкости. Физически величина ξ представ-
ляет обобщенную характеристику трехфазной систе-
мы, которая зависит от термодинамических свойств

а б
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системы и от статистики распределения доменов с
разной поверхностной энергией. В общем виде за-
дача установления величины ξ  сложна и требует
отдельного рассмотрения. Ограничимся поэтому
двумя частными случаями, для которых расчет
параметра ξ представляется возможным. Отметим
также, что в системах твердое тело – жидкость – газ
структура линии смачивания имеет характер, анало-
гичный рассмотренной выше для случая избира-
тельного смачивания.

При обсуждении связи критического поверхност-
ного натяжения твердых тел (по Зисману) с физи-
ческими характеристиками подложки П. де Жен
предложил простое соотношение cos θS = 2αS/αL –1,
αS и αL – поляризуемости твердого тела и смачива-
ющей жидкости [2]. Это соотношение по форме

аналогично уравнению (1). Можно предположить
поэтому, что в таких системах ξ = αS/αL.

Другая возможная корреляция основана на том,
что для низкоэнергетических подложек удовлетвори-
тельно выполняется правило Антонова для межфаз-
ной поверхности твердое тело – жидкость, поэтому
cos θS = 2σS/σL – 1. Это соотношение хорошо согла-
суется с большим числом экспериментальных дан-
ных [18], следовательно, можно полагать, что в та-
ких системах ξ = σS/σL.

В рамках предлагаемой модели находит свое
объяснение анизотропия смачивания. Растяжение
анизотропной подложки оказывает существенное
влияние на форму “лепестков” на линии трехфазно-
го контакта, что, как следствие, и усиливает анизот-
ропию смачивания [19].
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ON THE NEW APPROACH TO THE THEORY OF
PREFERENTIAL WETTING OF HETEROGENEOUS SOLID
SURFACES
A.V. Ivanov, B.D. Summ
(Division of Colloid Chemistry)

The model of preferential wetting of heterogeneous solid surfaces is proposed.  In a
basis of model the assumption about two stage – wetting mechanism lays:  at the first
stage there is a displacement of a precursor phase; on the second — direct wetting of
the solid surface by wetting liquid.  Within the framework of the offered model the
line of three-phase contact represents ensemble of alternating sites of positive and
negative curvature.  Conditions of balance on a three-phase line (TPL) for a case
when displacement of a precursor phase is limiting stage of process of selective
(preferential) wetting are considered.  The equation binding a static contact angle
with a relative share of sites of different curvature on TPL is presented.
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