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Rys. 2. Dla wodyTe = 374°C,Pc = 217 atm.

Zjawisko zwilzania

Mgr Andrzej LUSAKOWSKI

Rzecz bedzie o zjawiskach zwilzania, które kazdy z nas zna z codziennego
doswiadczenia. Zjawiska te decyduja o skutecznosci dzialania mydla, proszków
do prania i róznych detergentów. Sa one intensywnie badane, gdyz odgrywaja
miedzy innymi duza role przy wymywaniu ropy z szybów naftowych. Sa równiez
interesujace z teoretycznego punktu widzenia.

Zanim przejde do wlasciwego tematu, powinienem podac kilka faktów i definicji
z dziedziny zjawisk krytycznych. Artykul M. Napiórkowskiego na temat zjawisk
krytycznych w Delcie 8/1983 dotyczyl glównie magnetyków, my zajmiemy sie
ukladami ciecz-gaz i mieszaninami podwójnymi. Rozpatrzmy na poczatek typowy
diagram fazowy np. dla wody (rys. l). Bedziemy zajmowac sie zjawiskami
zachodzacymi przy temperaturach i cisnieniach odpowiadajacych okolicom
punktu C. Punkt ten nazywany jest punktem krytycznym, a odpowiadajaca mu
temperatura - temperatura krytyczna. Istnienie punktu krytycznego ma ciekawe
konsekwencje, jezeli chodzi o przejscia fazowe gaz-ciecz. W zyciu codziennym
bardl:o czesto obserwujemy taka przemiane, a mianowicie skraplanie pary wodnej.
Dokonuje sie to jednak jedynie poprzez zmiane temperatury, przy ustalonym
(atmosferycznym) cisnieniu. Ta droga odpowiada linii kropkowanej na wykresie
fazowym (rys. 2). W momencie przeciecia linii wspólistnienia faz (liniaTe)
nastepuje skokowa zmiana gestosci wody od gestosci pary do gestosci cieczy.
Dzieki istnieniu punktu krytycznego mozemy, sterujac odpowiednio cisnieniem
i temperatura, przeprowadzic wode od stanu gazowego do stanu cieklego
poruszajac sie po drodze reprezentowanej przez linie przerywana na rysunku 2.
Wówczas gestosc wody bedzie zmieniala sie w sposób ciagly i nie ma metody na
okreslenie tego, w którym miejscu przestajemy miec do czynienia z gazem,
a zaczynamy z ciecza. Takiego eksperymentu, niestety, nie da sie wykonac w domu.
Ale wyobrazmy sobie, ze mamy dostep do odpowiednich urzadzen i mozemy
przeprowadzic to i inne doswiadczenia. Zamknijmy zatem w szklanej ampule
wode w taki sposób, aby ciecz nie zajmowala calej objetosci naczynia, a jedynie
jego czesc. Wówczas pozostala czesc zapelni para i otrzymamy uklad, w którym
wspólistnieja dwie fazy - ciekla i gazowa. Oznacza to, ze na diagramie fazowym
znajdujemy sie gdzies na liniiTe. Zacznijmy teraz podgrzewac ampule. Poniewaz
jest ona zamknieta, wiec bedziemy posuwac sie caly czas po linii wspólistnienia
faz. W niskich temperaturach obie fazy - ciekla i gazowa beda przezroczyste:
Dzieki istnieniu menisku pomiedzy nimi latwo mozna obserwowac rozdzielajaca
je granice. W temperaturze bliskiejTe menisk nagle zniknie, a w miejsce
przezroczystej cieczy i gazu pojawi sie jednorodny, metny osrodek. Przy dalszym
podgrzewaniu, powyzejTe, substancja wewnatrz ampuly stanie sie znów
przezroczysta, jednak bedzie to juz jedna faza. Opisane zjawisko nosi nazwe
opalescencji krytycznej.

Powrócmy jednak w opisanym eksperymencie znowu do temperatury ponizej
krytycznej. Tym razem przystapmy do pomiarów róznicy gestosciile i napiecia
powierzchniowego (leg pomiedzy ciecza a gazem, w zaleznosci od temperatury.
W temperaturach bliskichTe

Lle"'" (Te-T)fJ, a (leg"'" (Te-TY'.

gdzie fJ i f-l sa tzw. wykladnikami krytycznymi. Okazuje sie, ze wykladniki
kryty~zne praktycznie nie zaleza od substancji uzytej w doswiadczeniu. Obojetne,
czy nasz eksperyment przeprowadzamy zCO2, czy Z H20, czy z jakakolwiek
substancja majaca punkt krytyczny na swoim wykresie fazowym, tofJ ;:::: 0,33,
a f-l ;:::: 1,3. Stalo sie to podstawa dla sformulowania hipotezy uniwersalnosci,
która jest jednym z najwazniejszych zalozen wspólczesnej teorii zjawisk
krytycznych.
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Przejde teraz do opisu zjawisk w mieszaninach podwójnych. Sa to mieszaniny
dwóch cieczy, które w wysokich temperaturach doskonale mieszaja sie ze soba
stanowiac jedna faze, a ponizej pewnej temperatury rozdzielaja sie na dwie fazy
rózniace sie stezeniem jednego ze skladników. Przykladem moze byc mieszanina
metanolu i cykloheksanu. Obok przedstawiony jest typowy dtagram fazowy dla
mieszanin podwójnych (rys. 3). Na osi poziomej jest zaznaczone stezenie jednego
ze skladników, a na pionowt{j temperatura. Ce i Te nazywane sa stezeniem
krytycznym i temperatura krytyczna. Sens tego diagramu jest nastepujacy.
Przygotujmy mieszanine substancjiA i B w temperaturze T1• Niech stezenie
substancji A bedzie równe Cl' Przy obnizaniu temperatury poczynajac od
temperatury T2 zaobserwujemy powstawanie nowej fazy. Na poczatku objetosc
nowej fazy bedzie bardzo mala, a stezenie skladnikaA bedzie w niej wynosilo C2•
W miare dalszego obnizania temperatury objetosc nowej fazy bedzie rosla,
a stezenie substancjiA w kazdej z faz mozemy odczytac za pomoca konstrukcji
pokazanej na rysunku 3. Na przyklad w temperaturzeT; stezenia beda
odpowiednio równe C~ iC~.
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Najciekawszy wynik eksperymentu otrzymamy wówczas, gdy poczatkowe stezenie
mieszaniny bedzie równe stezeniu krytycznemu. Wówczas po pierwsze, przy
dochodzeniu z temperatura do Te zaobserwujemy opalescencje krytyczna,
oczywiscie pod warunkiem, ze poczatkowo nasza mieszanina byla przezroczysta.
Po drugie, w odróznieniu od poprzednio rozpatrywanego przykladu, objetosci faz
beda porównywalne od samego poczatku. Mozna to udowodnic przyjmujac, ze
krzywa na wykresie jest w przyblizeniu parabola (rys. 3). Zjawisko separacji

. mieszaniny podwójnej na dwie fazy mozna wyjasnic jakosciowo w nastepujacy
sposób. Czasteczki wchodzace w sklad mieszaniny oddzialuja ze soba róznymi
silami w zaleznosci od tego, czy bedzie to para czasteczek typuA, typu B, czy tez
para AB. Dla wielu substancji okazuje sie, ze przyciaganie pomiedzy czasteczkami
tego samego rodzaju jest wieksze niz miedzy czasteczkami róznych typów.
Mieszanina takich czasteczek dazy do rozdzielenia sie na dwie fazy ..Separacji tej
przeszkadzaja jednak ruchy cieplne. Dlatego w wysokich temperaturach
mieszanina podwójna pozostaje jednorodna. Wraz z obnizaniem temperatury
dochodzimy do momentu, w którym oddzialywania miedzyczasteczkowe
"przezwyciezaja" chaos ruchu cieplnego i rozpoczyna sie separacja na dwie fazy.
W jednej z nich jest wiecej czasteczek typuA, a w drugiej typu B. Powrócmy do
eksperymentu. Przygotujmy mieszanine podwójna o stezeniu krytycznym
i przeprowadzmy pomiary róznicy stezen LIC i miedzyfazowego napiecia
pow'ierzchniowego (J w zaleznosci od temperatury w obszarze dwufazowym.I tu)
znowu czeka nas niespodzianka. Okaze sie bowiem, ze LIC ,...,(Te - Tl, a (J ,...,
,...,(Te- TY'.Wykladniki krytyczne fi i /J nie dosc, ze beda prawie takie same dla
wS2;ystkich mieszanin podwójnych, to ponadto nie beda sie róznily od
poprzednich wykladników krytycznych dla ukladu ciecz-gaz. Znówdaje o sobie
znac hipoteza uniwersalnosci.

Przejdzmy teraz do zjawiska zwilzania. Mysle, ze znane jest Czytelnikowi pojecie
kata zwilzania. Jego definicje przypomina rysunek 4. Zwiazek kata zwilzaniae
z napieciami powierzchniowymi miedzy ciecza a gazem(Jeg, ciecza a cialem
stalym (Jes i gazem a cialem stalym(Jsg zwany jest prawem Thomasa-Younga
i jest niczym innym jak prawem równowagi sil dzialajacych na czasteczki osrodka
w punkcie P, w którym stykaja sie trzy fazy (rys. 5). Równanie równowagi sil
w kierunku równoleglym do sciany naczynia ma postac

a stad cose = «(Jsg - (Jes)/ (JegoJezeli jedna z faz jest cialo stale, to zwiazek ten
jest stosunkowo prosty, w ogólnym przypadku, np. dla trzech nie mieszajacych
sie cieczy nalezaloby rozwiazac równanie wektorowe0'12+0'13+0'23 = O (rys. 6).
Jezeli (Jsg-(Jse = (Jeg, to e = O. Oznacza to, ze miedzy scianke naczynia a faze
gazowa wchodzi bardzo cienka (z naszego, tj. makroskopowego. punktu widzenia)
warstewka cieczy. W tym przypadku mówimy~ ze mamy do czynienia
z doskonalym zwilzaniem fazy stalej przez ciecz .

Teraz moge juz przystapic do opisu odkrycia, którego dokonal John W. Cahn
w 1977 roku. Otóz zauwazyl on, ze jezeli zamkniete w naczyniu dwie fazy maja
punkt krytyczny - moze to byc na przyklad ciekly i gazowy dwutlenek wegla -
to zawsze istnieje temperatura nizsza odTe, w której zachodzi doskonale zwilzanie
scianek naczynia przez jedna z faz. Dokonajmy za Cahnem analizy wzoru (*) dla
temperatur bliskich temperaturze krytycznej. Wiemy juz, ze dla tych temperatur
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(]eg '" (Te- TY'. Intuicyjnie wydaje sie, ze(]sg-(]se musi byc zwiazane z jakas
wielkoscia charakteryzujaca róznice pomiedzy faza ciekla i gazowa. Narzucajaca
sie wielkoscia jest tu róznica gestosci i Cahn przyjal, ze(]sg-(]se '" L1e, co z kolei,
jak juz wiemy, jest proporcjonalne do(Te- T)P.Zatem w okolicach temperatury
krytycznej cose zachowuje sie jak(Te- T)p-p. Poniewaz p,> p, wielkosc ta dazy
do nieskonczonosci, gdyT dazy do Te, a stad juz wyciagamy wniosek, ze bez
wzgledu na wspólczynnik proporcjonalnosci zawsze istnieje temperatura, w której
kat e staje sie równy zero i nastepuje doskonale zwilzanie. Temperatura ta
zostala nazwana temperatura zwilzania i zwykle oznacza sie ja przezTw. Powyzsza
analiza stosuje sie nie tylko do ukladów ciecz-gaz, ale równiez do mieszanin
podwójnych. Jedyna róznica polega na zastapieniuL1e przez L1C- róznice stezen
jednego ze skladników. Opisane zjawisko nosi nazwe zwilzania krytycznego.
Jego istnienie zostalo potwierdzone doswiadczalnie przez Mike'a Moldovera
i Johna Cahna w nastepujacym eksperymencie. Moldover i Cahn zamkneli
w naczyniu mieszanine metanolu i cykloheksanu w temperaturze odpowiadajacej
istnieniu dwu faz - fazyA bogatej w D,letanoli fazyB bogatej w cykloheksan
(rys. 7a). FazaA jako ciezsza zajela dolna czesc naczynia, a górna wypelnila

. mieszanina par metanolu i cykloheksanu - faza C. Nastepnie na powierzchni
fazy B zostala umieszczona kropla fazyA (rys. 7b) i caly uklad zaczeto podgrzewac
mierzac jednoczesnie zaleznosc zaznaczonego na rysunku kata od temperatury.
Kat ten zmniejszal sie wraz ze wzrostem temperatury i w pewnym momencie
Moldover i Cahn zaobserwowali, ze kropla znikla, a na jej miejscu pojawila sie
cienka warstwa fazyA. która oddzielila fazeB od fazy gazowej (rys. 7c).
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Praca Cahna dala poc~atek calej serii publikacji poswieconych zjawisku zwilzania.
W wiekszosci tych prac analize rozpoczyna sie od sytuacji, która obrazuje
rysunek 8. Na rysunku tym przedstawiony jest gaz w obecnosci sciany. Czasteczki
gazu oddzialuja zarówno ze soba, jak i ze sciana. Ze wzgledu na przyciaganie
c~steczek gazu przez, sciane gestosc gazu w poblizu sciany bedzie wieksza niz
w duzych od niej odleglosciach. Przykladowy wykres gestosci przedstawia
rysunek 9;z jest tutaj odlegloscia od sciany, aee i eg sa odpowiednio gestósciami
cieczy i gazu. Zastanówmy sie, co bedzie sie dzialo w tym ukladzie, jezeli
znajdziemy sie w punkcieP diagramu fazowego (rys.1(}). Punkt ten znajduje sie

. w obszarze odpowiadajacym fazie gazowej, ale bardzo blisko linii wspólistnienia
faz. Gdybysmy nieco zwiekszyli cisnienie lub zmniejszyli temperature, to
rozpoczalby sie proces powstawania nowej fazy - cieczy. Kondensacja gazu jest
mozliwa dzieki istnieniu sil przyciagania miedzy czasteczkami. Dla ukladu
o cisnieniu i temperaturze odpowiadajacym punktowiP sa one jednak zbyt male,
aby "pokonac" ruchy cieplne i uklad pozostaje w fazie gazowej. W poblizu sciany
nalezy uwzglednic dodatkowy czynnik, a mianowicie wspomniane wczesniej
oddzialywania miedzy sciana ~zasteczkami osrodka. Ta dodatkowa sila moze
w pewnych warunkach spowodowac kondensacje gazu w bezposrednim
sasiedztwie sciany, czyli zwilzanie jej przez ciecz (rys. 9). Autorzy wielu prac
zastanawiaja sie nad opisem takiego .zjawiska, a wiec badaja na przyklad wplyw
sil miedzyczasteczkowych na temperature, w której powstaje warstwa cieczy na
scianie, czy tez obliczaja grubosc tej warstwy w zaleznosci od temperatury.
Istnienie sciany moze równiez przyspieszyc proces separacji w mieszaninach
podwójnych. Mozna to zrozumiec dodajac do tego, co napisalem wczesniej o tym
zjawisku, fakt, ze sciana w rózny sposób oddzialuje na poszczególne skladniki
mieszaniny. Ciekawym przykladem jest tutaj ciekla mieszaninaizotopówHe3
i He4• Otóz jezeli stezenieHe4 przewyzszy pewna wartosc, która zalezy od
temperatury, to cala ciecz przejdzie w stan nadciekly. Doswiadczalnie stwierdzono
istnienie cienkiej warstwy nadcieklej w poblizu scianek naczynia, podczas gdy
ciecz jako calosc byla w fazie normalnej. Oznacza to zwilzanie scianek naczynia
przez faze bogata wHe4• Na tym przykladzie zakoncze omawianie zjawiska
zwilzania. Nalezy ono do tych zjawisk, w których bardzo wazna role odgrywaja
rózne efekty brzegowe, czyli to, co sie dzieje na granicach miedzyfazowych.
Badanie takich zjawisk stanowi obecnie jeden z najszybciej rozwijajacych sie
kierunków fizyki.


