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Rys. 2. Dla wody T = 374°C, pc = 217 aum.

Zjawisko zwilzania

Mgr Andrzej LZUSAKOW SKI

Rzecz bedzie o zjawiskach zwilzania, ktére kazdy z nas zna z codziennego
doswiadczenia. Zjawiska te decyduja o skutecznosci dziatania mydta, proszkéw
do prania i réznych detergentéw. S3 one intensywnie badane, gdyz odgrywaja
migdzy innymi duza rolg przy wymywaniu ropy z szybow naftowych. 83 réwniez
interesujgce z teoretycznego punktu widzenia.

Zanim przejde do wlasciwego tematu, powinienem poda¢ kilka faktéw i definicji
z dziedziny zjawisk krytycznych. Artykut M. Napiorkowskiego na temat zjawisk
krytycznych w Delcie 8/1983 dotyczyl gtéwnie magnetykéw, my zajmiemy sig
ukiadami ciecz-gaz i mieszaninami podwéjnymi. Rozpatrzmy na poczatek typowy
diagram fazowy np. dla wody (rys. 1). Bedziemy zajmowac si¢ zjawiskami
zachodzacymi przy temperaturach i ci$nieniach odpowiadajacych okolicom
punktu C. Punkt ten nazywany jest punktem krytycznym, a odpowiadajaca mu
temperatura — temperaturg krytyczna. Istnienie punktu krytycznego ma ciekawe
konsekwencje, jezeli chodzi o przejscia fazowe gaz-ciecz. W Zyciu codziennym
bardzo czgsto obserwujemy takg przemiang, a mianowicie skraplanie pary wodnej.
Dokonuje si¢ to jednak jedynie poprzez zmiang temperatury, przy ustalonym
(atmosferycznym) ci$nieniu. Ta droga odpowiada linii kropkowanej na wykresie
fazowym (rys. 2). W momencie przecigcia linii wspodlistnienia faz (linia TC)
nastgpuje skokowa zmiana gestosci wody od gestosci pary do gestoscei cieczy.
Dzigki istnieniu punktu krytycznego mozemy, sterujac odpowiednio ci$nieniem

i temperaturg, przeprowadzi¢ wodg od stanu gazowego do stanu cieklego
poruszajac si¢ po drodze reprezentowanej przez lini¢ przerywana na rysunku 2,
Wéwezas gestos¢ wody bedzie zmieniala si¢ w sposob ciggly 1 nie ma metody na
okreslenie tego, w ktéorym miejscu przestajemy mie¢ do czynienia z gazem,

a zaczynamy z cieczg. Takiego eksperymentu, niestety, nie da si¢ wykona¢ w domu.
Ale wyobrazmy sobie, ze mamy dost¢p do odpowiednich urzadzen i mozemy
przeprowadzi€ to i inne doswiadczenia. Zamknijmy zatem w szklanej ampule
wode w taki sposob, aby ciecz nie zajmowala calej objgtosci naczynia, a jedynie
jego czgsé. Wowcezas pozostalg czesc zapelni para i otrzymamy uklad, w ktérym
wspolistniejg dwie fazy — ciekla i gazowa. Oznacza to, ze na diagramie fazowym
znajdujemy si¢ gdzies na linii 7C. Zacznijmy teraz podgrzewa¢ ampule. Poniewaz
jest ona zamknigta, wigc bedziemy posuwac si¢ caly czas po linii wspolistnienia
faz. W niskich temperaturach obie fazy — ciekla i gazowa bgda przezroczyste.
Dzigki istnieniu menisku pomigdzy nimi latwo mozna obserwowac rozdzielajaca
je granice. W temperaturze bliskiej 7, menisk nagle zniknie, a w miejsce
przezroczystej cieczy i gazu pojawi si¢ jednorodny, metny osrodek. Przy dalszym
podgrzewaniu, powyzej T, substancja wewnatrz ampuly stanie si¢ znow
przezroczysta, jednak bedzie to juz jedna faza. Opisane zjawisko fiosi nazwe
opalescencji krytyczne;j.

Powr6¢émy jednak w opisanym eksperymencie znowu do temperatury ponizej
krytycznej. Tym razem przystapmy do pomiaréw réznicy gestosci Ap i napigcia
powierzchniowego o, pomigdzy ciecza a gazem, w zaleznosci od temperatury.
W temperaturach bliskich T,

A@ = (TC_T)#’ a 0"_.0 ik (TC_W'!

gdzie f i u sa tzw. wykladnikami krytycznymi. Okazuje si¢, ze wykltadniki
krytyczne praktycznie nie zaleza od substancji uzytej w doswiadczeniu. Obojetne,
czy nasz eksperyment przeprowadzamy z CO,, czy z H,0, czy z jakakolwiek
substancja majgcg punkt krytyczny na swoim wykresie fazowym, to f = 0,33,

a u = 1,3. Stato si¢ to podstawg dla sformulowania hipotezy uniwersalnosci,
ktora jest jednym z najwazniejszych zalozenn wspoélczesnej teorii zjawisk
krytycznych.
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Przejde teraz do opisu zjawisk w mieszaninach podwdjnych. Sa to mieszaniny
dwéch cieczy, ktore w wysokich temperaturach doskonale mieszajg si¢ ze sobg
stanowiac jedng faze, a ponizej pewnej temperatury rozdzielaja si¢ na dwie fazy
rézniace si¢ stezeniem jednego ze skiadnik6w. Przykladem moze by¢ mieszanina
metanolu i cykloheksanu. Obok przedstawiony jest typowy diagram fazowy dla
mieszanin podwéjnych (rys. 3). Na osi poziomej jest zaznaczone stgZenie jednego
ze sktadnikéw, a na pionowej temperatura. C, i T. nazywane s3 st¢zeniem
krytycznym i temperatura krytyczng. Sens tego diagramu jest nastgpujacy.
Przygotujmy mieszaning substancji 4 i B w temperaturze T, . Niech steZenie
substancji 4 bedzie réwne C,. Przy obniZaniu temperatury poczynajac od
temperatury T, zaobserwujemy powstawanie nowej fazy. Na poczatku objgtosé
nowej fazy bedzie bardzo mala, a st¢Zenie skiadnika ‘4 bedzie w niej wynosito C,.
W miare dalszego obniZania temperatury objetos¢ nowej fazy bedzie rosta,

a stezenie substancji A w kazdej z faz mozemy odczyta¢ za pomocg konstrukeji
pokazanej na rysunku 3. Na przyklad w temperaturze 7 stezenia beda
odpowiednio réwne Cy i C;.

Najciekawszy wynik eksperymentu otrzymamy wowczas, gdy poczatkowe stgZenie
mieszaniny bedzie réwne st¢zeniu krytycznemu. Wowczas po pierwsze, przy
dochodzeniu z temperatura do 7. zaobserwujemy opalescencj¢ krytyczng,
oczywiscie pod warunkiem, Ze poczatkowo nasza mieszanina byla przezroczysta.
Po drugie, w odréznieniu od poprzednio rozpatrywanego przykladu, objetosci faz
beda poréwnywalne od samego poczatku. Mozna to udowodni¢ przyjmujac, Ze
krzywa na wykresie jest w przyblizeniu parabola (rys. 3). Zjawisko separacji
mieszaniny podwdjnej na dwie fazy mozna wyjasni¢ jakosciowo w nastgpujacy
sposob. Czasteczki wehodzace w sklad mieszaniny oddzialujg ze sobg réznymi
sitami w zaleznosci od tego, czy bedzie to para czasteczek typu A4, typu B, czy tez
para AB. Dla wielu substancji okazuje si¢, Ze przyciaganie pomigdzy czasteczkami
tego samego rodzaju jest wieksze niz migdzy czasteczkami réznych typow.
Mieszanina takich czasteczek dazy do rozdzielenia si¢ na dwie fazy. Separaciji tej
przeszkadzaja jednak ruchy cieplne. Dlatego w wysokich temperaturach
mieszanina podwdjna pozostaje jednorodna. Wraz z obniZzaniem temperatury
dochodzimy do momentu, w ktérym oddziatywania migdzyczasteczkowe
,,przezwyci¢zaja’” chaos ruchu cieplnego i rozpoczyna si¢ separacja na dwie fazy.
W jednej z nich jest wigcej czasteczek typu A4, a w drugiej typu B. Powr6¢my do
eksperymentu. Przygotujmy mieszaning podwojng o stgzeniu krytycznym

i przeprowadZmy pomiary réZnicy stezen AC i migdzyfazowego napigcia
powierzchniowego o w zaleznosci od temperatury w obszarze dwufazowym. I tu
znowu czeka nas niespodzianka. Okaze si¢ bowiem, ze AC ~ (T.—TY,a 0 ~

~ (T.—T)". Wykladniki krytyczne f i u nie dos¢, Ze beda prawie takie same dla
wszystkich mieszanin podwdjnych, to ponadto nie beda sie réznily od
poprzednich wykladnikéw krytycznych dla ukladu ciecz-gaz. Znéw daje o sobie
zna¢ hipoteza uniwersalnosci. =

PrzejdZmy teraz do zjawiska zwilzania. Mysle, Ze znane jest Czytelnikowi pojecie
kata zwilzania. Jego definicj¢ przypomina rysunek 4. Zwigzek kata zwilzania ©

z napieciami powierzchniowymi migdzy ciecza a gazem o, ciecza a cialem
stalym o, 1 gazem a cialem stalym oy, zwany jest prawem Thomasa-Younga

i jest niczym innym jak prawem rownowagi sit dziatajgcych na czasteczki osrodka
w punkcie P, w ktérym stykaja si¢ trzy fazy (rys. 5). Réwnanie rownowagi sit

w kierunku réwnoleglym do $ciany naczynia ma postac

™ O3y = G+ 0,008 6,

a stad cos @ = (0,,—0.,)/0.,. Jezeli jedng z faz jest cialo stale, to zwiazek ten
jest stosunkowo prosty, w ogélnym przypadku, np. dla trzech nie mieszajacych
si¢ cieczy nalezaloby rozwiazaé¢ réwnanie wektorowe @,,+0,3+06,3 = 0 (rys. 6).
Jezeli 0,,— 0, = 0,4, to @ = 0. Oznacza to, ze migdzy Scianke naczynia a fazg
gazowa wchodzi bardzo cienka (z naszego, tj. makroskopowego. punktu widzenia)
warstewka cieczy. W tym przypadku méwimy, Ze mamy do czynienia

z doskonalym zwilzaniem fazy stalej przez ciecz.

Teraz moge juz przystapi¢ do opisu odkrycia, ktérego dokonat John W. Cahn

w 1977 roku. Otéz zauwazyt on, Ze jezeli zamknigte w naczyniu dwie fazy maja
punkt krytyczny — moze to by¢ na przyklad ciekly i gazowy dwutlenek wegla —
to zawsze istnieje temperatura nizsza od T, w ktorej zachodzi doskonate zwilzanie
$cianek naczynia przez jedna z faz. Dokonajmy za Cahnem analizy wzoru (*) dla
temperatur bliskich temperaturze krytycznej. Wiemy juz, ze dla tych temperatur

=%



Rys. 10

0.4 ~ (T.—T)". Intuicyjnie wydaje si¢, ze o,,— 0, musi by¢ zwigzane z jaka$
wielkoﬁcia charakteryzujgca réznicg pomigdzy fazg ciekla i gazowa. Narzucajacy
sig melkoscm jest tu réznica gestosci i Cahn przyjal, ze o,,—0,. ~ 4dg, co z kolei,
jak juz wiemy, jest proporc_]onalne do (T.—T)P. Zatem w okolicach temperatury
krytycznej cos @ zachowuje si¢ jak (7, — T)?-*. Poniewaz u > f, wielkos¢ ta dazy
do nieskonczonodci, gdy T dazy do T., a stad juz wyciggamy wniosek, Ze bez
wzgledu na wspélczynnik proporcjonalnosci zawsze istnieje temperatura, w ktorej
kat @ staje si¢ réwny zero i nastgpuje doskonale zwilzanie. Temperatura ta
zostala nazwana temperaturg zwilzania i zwykle oznacza si¢ jg przez T,,. Powyisza
analiza stosuje si¢ nie tylko do ukladéw ciecz-gaz, ale rowniez do mieszanin
podwdjnych. Jedyna réznica polega na zastapieniu dp przez AC — réZnice stgzen
jednego ze sktadnikéw. Opisane zjawisko nosi nazwe zwilzania krytycznego.

Jego istnienie zostalo potwierdzone doswiadczalnie przez Mike’a Moldovera

i Johna Cahna w nastgpujagcym eksperymencie. Moldover i Cahn zamkneli

w naczyniu mieszaning metanolu i cykloheksanu w temperaturze odpowiadajace;j
istnieniu dwu faz — fazy A bogatej w metanol i fazy B bogatej w cykloheksan
(rys. 7a). Faza A jako cigzsza zajela dolng czgs$¢ naczynia, a gérng wypelnita
mieszanina par metanolu i cykloheksanu — faza C. Nastg¢pnie na powierzchni
fazy B zostala umieszczona kropla fazy A (rys. 7b) i caly uklad zaczgto podgrzewac
mierzac jednoczesnie zalezno$¢ zaznaczonego na rysunku kata od temperatury.
Kat ten zmniejszatl si¢ wraz ze wzrostem temperatury i w pewnym momencie
Moldover i Cahn zaobserwowali, ze kropla znikta, a na jej miejscu pojawila si¢
cienka warstwa fazy 4. ktora oddzielila faze B od fazy gazowej (rys. 7c).

Praca Cahna dala poczatek calej serii publikacji poswigconych zjawisku zwilzania.
W wigkszosci tych prac analize¢ rozpoczyna si¢ od sytuacji, ktérg obrazuje
rysunek 8. Na rysunku tym przedstawiony ]cst gaz w obecnodci $ciany. Czqstcczkl
gazu oddzialuja zaréwno ze soba, jak i ze Sciang. Ze wzgledu na przyciaganie
czgsteczek gazu przez Sciang gestos¢ gazu w poblizu Sciany bedzie wigksza niz

w duzych od niej odleglosciach. Przykladowy wykres gestosci przedstawia
rysunek 9; z jest tutaj odlegtoscia od Sciany, a g, i g, sa odpowiednio gestosciami
cieczy i gazu. Zastanéwmy sig¢, co bedzie sig dzialo w tym ukladzie, jezeli
znajdziemy si¢ w punkcie P diagramu fazowego (rys. 10). Punkt ten znajduje sig

" w obszarze odpowiadajacym fazie gazowej, ale bardzo blisko linii wspélistnienia

faz. GdybySmy nieco zwigkszyli ci$nienie lub zmniejszyli temperaturg, to
rozpoczaliby si¢ proces powstawania nowej fazy — cieczy. Kondensacja gazu jest
mozliwa dzigki istnieniu sit przyciagania miedzy czasteczkami. Dla ukiadu

o ci$nieniu i temperaturze odpowiddajacym punktowi P s3 one jednak zbyt male,
aby ,,pokona¢” ruchy cieplne i ukiad pozostaje w fazie gazowej. W poblizu sciany
nalezy uwzgledni¢ dodatkowy czynnik, a mianowicie wspomniane wczesniej
oddzialywania miedzy Sciang a,czasteczkami o$rodka. Ta dodatkowa sila moze

w pewnych warunkach spowodowaé kondensacje gazu w bezpo$rednim
sasiedztwie Sciany, czyli zwilzanie jej przez ciecz (rys. 9). Autorzy wielu prac
zastanawiaja sie nad opisem takiego zjawiska, a wigc badajg na przyklad wplyw
sit migdzyczasteczkowych na temperaturg, w ktorej powstaje warstwa cieczy na
scianie, czy tez obliczaja grubo$¢ tej warstwy w zaleznosci od temperatury.
Istnienie $ciany moze rownieZz przyspieszyé proces separacji w mieszaninach
podwdjnych, Mozna to zrozumie¢ dodajge do tego, co napisalem wczesniej o tym
zjawisku, fakt, Zze $ciana w rozny sposéb oddzialuje na poszezegélne skladniki
mieszaniny. Ciekawym przykladem jest tutaj ciekla mieszanina izotopéw He?

i He®. Otoz jezeli steZenie He* przewyzszy pewna wartosé, ktora zalezy od
temperatury, to cala ciecz przejdzie w stan nadciekly. Doswiadczalnie stwierdzono
istnienie cienkiej warstwy nadcieklej w poblizu $cianek naczynia, podczas gdy
ciecz jako caloéé byla w fazie normalnej. Oznacza to zwilzanie $cianek naczynia
przez faze bogata w He*. Na tym przykladzie zakonczg¢ omawianie zjawiska
zwilzania. Nalezy ono do tych zjawisk, w ktérych bardzo wazna role odgrywaja
rozne efekty brzegowe, czyli to, co si¢ dzieje na granicach miedzyfazowych.
Badanie takich zjawisk stanowi obecnie jeden z najszybciej rozwijajacych sig
kierunkoéw fizyki.
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