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I. ВВЕДЕНИЕ

Сформировавшееся в 60-е годы представление об определяющей
роли флуктуации в универсальном поведении различных систем вблизи
критической точки (КТ) явилось основой современных теорий крити-
ческих явлений. Теория масштабной инвариантности (скейлинг) и ме-
тод ренормализационной группы [1—3] дали новый импульс изучению
фазовых переходов (ФП) [4—6]. К традиционным объектам исследо-
вания (магнетики, сплавы, жидкости, двухкомпонентные жидкости
и т. д.) добавились системы, компонентами которых являются высоко-
молекулярные соединения — растворы и смеси полимеров [7—11]. Со-
вершенствование техники эксперимента и развитие оригинальных мето-
дов позволили найти точные значения критических показателей, харак-
теризующих изменение свойств в окрестности КТ, и сделать вывод, что
полимерные системы принадлежат к тому же классу универсальности,
что и жидкости и бинарные смеси жидкостей.

Наряду с продолжением исследований ФП в объеме [12, 13] боль-
шой интерес представляет изучение ФП в ограниченных системах. Пер-
воначально вопрос о влиянии поверхности субстрата на ФП рассмат-
ривался в рамках теории Ландау [14] применительно к намагничива-
нию ферромагнетиков [15, 16], сверхтекучести гелия [17]. В работах
[18, 19] проанализирован переход от ограниченного к полному смачи-
ванию поверхности вблизи КТ для двухкомпонентной и чистой жидко-
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стей. Особенности ФП в полубесконечных системах, выявленные в этих
работах, привлекли к данной проблеме внимание многих исследовате-
лей, и в настоящее время различные вопросы, касающиеся переходов
смачивания, активно разрабатываются [20, 21]. Рассматриваемая об-
ласть знания переживает период стремительного развития, что сопря-
жено с появлением возрастающего числа новых фактов. Настоящий
обзор посвящен анализу поведения ограниченно смешивающихся жид-
костей и полимерных систем вблизи поверхности субстрата. Обсуждае-
мые в нем вопросы об условиях возникновения смачивающего слоя од-
ной из равновесных фаз, порядке перехода от полного смачивания к
ограниченному, явлении критической адсорбции анализируются в рам-
ках теории среднего поля (СП).

II. ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ
В ПОЛУБЕСКОНЕЧНЫХ СИСТЕМАХ

Модифицирующее действие субстрата на ФП подробно анализиро-
валось в рамках феноменологической теории, универсальный аппарат
которой позволяет рассматривать такие различные явления как поверх-
ностное намагничивание [15, 16, 20, 22], сверхтекучесть гелия вблизи
λ-точки [17] и переходы смачивания в несмешивающихся жидкостях
[23].

Основные предположения феноменологической теории сводятся к
следующему. 1) По аналогии с теорией ФП второго рода [14, 17] при-
нимают, что вблизи точки перехода плотность свободной энергии /(ψ)
может быть разложена в ряд по параметру порядка ψ:

/(ψ)=(;ψ2+Ζ)ψ4—Αψ, (1)

где C=Cot; Co, D — положительные постоянные. Здесь и далее t =
= (Г—Тс)/Тс, Τ — температура, Тс — критическая температура. Для
двухкомпонентной жидкости в качестве ψ выбирают отклонение кон-
центрации φ от критической q>e, тогда h характеризует отклонение раз-
ности химических потенциалов компонентов Δμ от соответствующей
разности на кривой сосуществования Δμ0: /ι=(Δμ—Αμο)/ίζΒΤ. 2) Стен-
ка нарушает пространственную инвариантность системы, и в погранич-
ном слое образца параметр порядка оказывается отличным от объем-
ного. Увеличение свободной энергии системы за счет возникшей у гра-
ницы пространственной неоднородности учитывают путем введения сла-
гаемого, пропорционального квадрату градиента параметра порядка.
3) Предполагают, что силы, действующие со стороны субстрата на си-
стему, затрагивают лишь первый слой молекул. Это позволяет учесть
вклад в свободную энергию системы взаимодействий субстрата с моле-
кулами в ближайшем слое с помощью слагаемого Fs.

Тогда, пренебрегая флуктуациями и считая, что ψ (ζ)—среднее зна-
чение параметра порядка в плоскости, параллельной поверхности суб-
страта и отстоящей от нее на расстоянии ζ, функционал свободной
энергии полубесконечной системы можно записать в виде [20]:

(2)

где & > 0 принимается постоянным. Различие свойств в поверхностном
слое и в объеме способствует формированию профиля параметра по-
рядка, обеспечивающего минимум свободной энергии системы. Прост-
ранственное распределение ψ (г) получают путем решения уравнения
Эйлера

k <Ρφ = df W
dz2 3ψ W

с граничными условиями на поверхности ( г = 0 ) и в объеме:

d z г=о 5 ψ ψ 5 = ψ ( ζ = 0 )
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lim ψ (ζ) = (5)

где 1|:ь, ψ\— значения параметра порядка в объеме и на поверхности
соответственно.

Первый интеграл имеет вид:

— = ± {2 [/ (ψ) — / (ψί>)]/&}'/2· (6)

Знак производной определяется соотношением гр в объеме и на грани-
це: если гр>грь, то dif/dz<0, и наоборот. Из (4) и (6) следует, что

— - = ± {2&[/(ψ5) — /(ψ&)]}1/2· (7)

Отсюда находят значение параметра порядка на поверхности ψ,. Если
уравнение (7) имеет несколько корней, то каждый из них приводит к
определенному пространственному распределению гр(г). Условию рав-
новесия отвечает профиль, обеспечивающий минимальное значение
свободной поверхностной энергии σ:

(8)

Задав простое выражение для F, можно получить решение задачи
(3) —(5) в аналитическом виде и проанализировать возможные ситуа-
ции. В основном исследуется следующая форма Fs [20, 23]:

Fs — £ΓΨ2 — /ii^s. (9)
2 s W

Она описывает возмущающее влияние стенки на полубесконечную си-
стему в результате модификации химических потенциалов компонентов
(второе слагаемое) и изменения взаимодействий между молекулами у
границы (первое слагаемое). Связь экстраполяционной длины λ =
= —k/g с энергией взаимодействия узлов в поверхностном слое /3 уста-
новлена с помощью решеточных моделей. Характеризуя различие меж-
ду /,, и энергией взаимодействия узлов в объеме / величиной As =
= /,//— 1, авторы [24, 25] нашли λ~'= 1—А8/Ас, где Ас —критическое
значение As (Ac = 4 [26]).

Теперь рассмотрим результаты, полученные при решении задачи
(3) —(5), (9) для простейшего случая h = ht = O (рис. 1, 2). При фикси-
рованной величине сил сцепления молекул в поверхностном слое As на
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Рис. 1 Рис. 2

Рис. 1. Схема фазовых переходов, происходящих в полубесконечной системе [22] (по-
яснения см. в тексте)

Рис. 2. Изменение параметра порядка ψ в зависимости от расстояния от поверхности
субстрата при различных значениях экстраполяционной длины λ = — k/g и темпера-
туры t [201: α — λ > 0 , ί < 0 ; б — λ < 0 , t>0; β — λ<0, ί < 0 ; г — λ - 1 = 0, t<0 (везде

hh 0)
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фазовой диаграмме всегда можно выделить интервал температур, при
которых весь образец находится в неупорядоченном состоянии, ψ(ζ) =
= 0 (область V на рис. 1). При А 5<АС (λ>0) такое состояние сохра-
няется вплоть до достижения температуры объемного ФП. С появле-
нием отличных от нуля значений параметра порядка в объеме субстрат
стремится разупорядочить систему (область /), что вызывает уменьше-
ние ψ (г) вблизи поверхности (рис. 2, а). Если энергия взаимодействия
молекул в поверхностном слое превышает критическое значение (A s >
>АС, λ < 0 ) , неупорядоченное состояние во всем объеме образца суще-
ствует при температурах / > i s > 0 . При t, возникает упорядоченность в
приграничном слое молекул (происходит поверхностный переход С\иг),
но сохраняется неупорядоченное состояние вещества вдали от стенки.
Область // фазовой диаграммы (рис. 1) выделяет состояния системы,
для которых параметр порядка на поверхности отличается от объемно-
го, но по мере удаления от границы приближается к ψ6==0 (рис. 2, б).
Понижение температуры до критической вызывает объемный переход
(экстраординарный, Cĵ t) и формирование в области /// (рис. 1) про-
филя, представленного на рис. 2, в. Границы ординарного (С1^), экст-
раординарного и поверхностного переходов сходятся в одной точке Sp,
где AS = AC (λ~' = 0). Условие AS = AC означает, что присутствие стенки
не влияет на энергию взаимодействия молекул, поэтому в результате
специального перехода (Sp) состояние системы изменяется одновре-
менно во всем объеме при критической температуре. Для ί < 0 распре-
деление параметра порядка показано на рис. 2, г.

Итак, уже в простейшем случае феноменологическая теория позволя-
ет выявить существенное различие свойств образца в объеме и в по-
граничном слое. Природа переходов вблизи КТ контролируется энер-
гией взаимодействия молекул у стенки: увеличение А„ (соответственно
g) повышает температуру поверхностного перехода, и отличный от
объемного параметр порядка появляется при температурах выше кри-
тической. Наиболее подробно проблема исследована в работах [15, 16,
22, 23], где сняты ограничения на значения параметров h и hu рассмот-
рены неклассические зависимости коэффициентов в уравнении (1) от
температуры и т. д. Анализируются и более сложные случаи полубес-
конечных систем с двумя параметрами порядка [27].

III. ТЕОРИЯ КАНА И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
ПЕРЕХОДОВ СМАЧИВАНИЯ

Рассмотрим жидкость, состоящую из компонентов А и В, с верхней
критической температурой смешения (ВКТС). Выше Тс жидкость пред-
ставляет собой однородную фазу состава ср„ (концентрация компонен-
та В). Ниже Тс смесь распадается на фазы α и β, состав которых φα

и φβ зависит от температуры. Примем, что фаза β содержит избыток
компонента В (φρ>φ 0 ), тогда фаза α обогащена компонентом Α ( φ α <
<срп). При приближении к 7С составы сосуществующих в равновесии
фаз сближаются и межфазное натяжение на границе α—β уменьшает-
ся. В окрестности Тс действуют простые скейлинговые соотношения
[12, 13]:

<Pf>—фа~/Р, (Ю)

σα»~Ρ, (Π)

где β и μ — критические показатели, равные приблизительно 0,33 и
1,26 соответственно. Приведем смесь в контакт со стенкой, которая
преимущественно адсорбирует один из компонентов смеси (например,
В). Поведение двухфазной системы вблизи стенки S будет определяться
величинами межфазных энергий на границах S — a(aas), S — β(σΡ8)
и α — β(σοφ). В условиях aas — oSs — σ α Ρ <0 возникает равновесный крае-
вой угол смачивания θ и выполняется закон Юнга [28]:

CTapcos9 = a a s — σβ5. (12)
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Анализируя температурную зависимость θ в рассматриваемой двух-
компонентной системе, Кан [18] предположил, что в окрестности Тс

разность межфазных энергий (aas — оц3) определяется в основном со-
ставами равновесных фаз и зависит от температуры так же, как и
(φ? — фа)· Тогда с учетом (10) и (11) из (12) имеем:

cose — f'~», β—μ = 0,93. (13)
Согласно (13), условие полного смачивания поверхности субстрата

фазой β (θ = 0) достигается при некоторой температуре Tw, отличной
от критической. Тогда при TC>T>TW имеем ааз — σρ.5— o a ( i >0 и в слу-
чае ограниченно смешивающихся жидкостей контакт со стенкой ком-
понента с более высокой межфазной энергией (здесь А) становится не-
выгодным, что приводит к образованию на поверхности S слоя той фа-
зы, в которой концентрация этого компонента ниже.

Исследование структуры жидкости у поверхности субстрата прове-
дено в рамках теории среднего поля [18]. При этом предполагается,
что возникающая микроструктура жидкости контролируется объемны-
ми свойствами смеси, градиентами концентрации и силами, действую-
щими со стороны стенки только на прилегающий к ней слой молекул
жидкости. Исходный функционал межфазиой свободной энергии имеет
вид [18]:

σ [гр] = Fs + j* d ζ [Δ/ (Ψ) + k (f^] , (14)

Здесь / ( φ ) — л о к а л ь н а я плотность свободной энергии однородной жид-
кости. Функция Δ/(φ) достигает минимального значения при составах,
отвечающих равновесию фаз (Δ/ (φα) =Af (φρ) = 0 ) и имеет локальный
максимум при φ α < φ < φ ρ . С приближением температуры к критической
значение Δ[(φ) в локальном максимуме уменьшается и вблизи 7С очень
мало.

Решение вариационной задачи (14), (15) дает пространственное рас-
пределение концентрации у стенки в каждой из сосуществующих фаз :

z(q>) = — ^[klbf(<p)fd<p. (16)

Изящный графический анализ, проведенный в [18], позволил устано-
вить, что вблизи Тс поверхностная концентрация φ 5 одинакова для обе-
их равновесных фаз и превышает φρ (объемную концентрацию) более
концентрированной фазы. Тогда в фазе а функция φ (ζ) сначала умень-
шается от cps до φρ, а при ср = срР имеем Δ/(φρ) = 0 и, согласно (16), 2—>-оо,
т. е. макроскопический слой возникает между стенкой и фазой а. Таким
образом, на границе раздела S — а наблюдается двухступенчатый пе-
реход: сначала S—• β, а затем β — ее. Когда температура значительно
ниже Тс, адсорбция компонента В из фазы а мала и выполняется усло-
вие (р„<сре. Так как величина cps определяет нижний предел интегриро-
вания в (16), то для получения профиля концентрации φ (ζ) на границе
S — а можно воспользоваться профилем изменения концентрации меж-
ду сосуществующими объемными фазами β и α [29], оборвав его при
cp = cps. Переход от ограниченного к полному смачиванию происходит
при определенной температуре Tw и является переходом первого рода.

Образование поверхностного слоя, концентрация в котором близка
к φρ, возможно даже в гомогенной системе при φ ο < φ α (в условиях не-
стабильности объемной фазы состава сре). Отличие от двухфазной си-
стемы заключается в том, что толщина слоя в этом случае конечна, так
как Af (ср3)^О.

Влияние субстрата на двухкомпонентную систему показано на фазо-
вой диаграмме (рис. 3). В однофазной области / адсорбция компонен-
та В невелика ( φ 8 < φ ρ ) и состав поверхностного слоя никогда не дости-
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гает <ps даже при φο = φα· Область // — это область, в которой поверхно-
стная концентрация превышает объемную концентрацию компонента В
в фазе β. Для нее характерно появление слоя конечной толщины, состав
которого близок к φρ. Линия PW, разграничивающая эти области ад-
сорбции, описывает концентрации гомогенного раствора, при которых
два профиля с различными поверхностными концентрациями φ5 отве-
чают одному минимуму функционала (14). С повышением температу-
ры различие между этими профилями уменьшается и полностью исче-
зает при температуре ТсА в критической точке поверхностного перехо-
да CpW (рис. 3).

Рис. 3 Рис. 4

Рис. 3. Фазовая диаграмма двухкомпонентной полубесконечной системы [18] (пояс-
нения см. в тексте)

Рис. 4. Явления смачивания, наблюдаемые в эксперименте [38]: а — система метанол —
циклогексан с добавками воды в стеклянной ампуле. Более плотная метанольная фа-
за β смачивает поверхность стекла и располагается на границе с паром о; б— си-
стема перфторметилциклогексан — метилциклогексан в кварцевой ампуле. Более легкая
фаза а с повышенным содержанием метилциклогексана смачивает кварц; слой фазы β

(обогащенный C7F14) располагается на границе с паром

Общий термодинамический анализ [30] и результаты расчетов на
основе различных моделей [31—34] свидетельствуют о том, что линия
PW имеет общую касательную с бинодалью в точке, соответствующей
температуре Tw, а переход из области низкой адсорбции в область вы-
сокой адсорбции для систем, имеющих ВКТС, происходит при охлаж-
дении. Отклонение ГсА от Tw по разным оценкам колеблется в пределах
от нескольких до десятков градусов [33—35]. В области /// (область
полного смачивания субстрата) фаза а оттесняется от поверхности
стенки макроскопическим слоем фазы β.

Стратегия экспериментальных исследований переходов смачивания
определяется в основном результатами теоретического анализа пробле-
мы. Возможность появления смачивающих слоев была показана уже
в первой работе [36], посвященной изучению влияния субстрата на
двухфазную систему циклогексан — метанол (с небольшими добавками
воды). Роль стенки в проведенных опытах играла также граница с не-
критической фазой — паром.

Последующие экспериментальные исследования систем с ВКТС
[35, 37—42] и систем с нижней критической температурой смешения
(НКТС) [43, 44], выполненные с использованием различных методов —
визуального наблюдения [37], капиллярного поднятия [43], эллипсо-
метрии [38—41], рассеяния [44] и отражения [42] света — убедительно
показали, что образование смачивающих слоев — общее явление, свя-
занное с влиянием поверхности стенки. (Картина, возникающая при
этом, схематично изображена на рис. 4.) Температура перехода от пол-
ного к ограниченному смачиванию (Tw) существенно отличается от
критической. Для систем с ВКТС она лежит ниже Тс (например, в си-
стеме изопропанол — перфторметилциклогексан 7 w = 38,0±0,l°, а Тс =
= 90,5±0,5° [40]), для систем с НКТС —выше Тс (в системе 2,6-лути-
дин-вода Twzz48°, а 71

С = 34° [43, 44]).
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Прежде чем рассмотреть экспериментальные данные, относящиеся к
измерению толщины смачивающих слоев, отметим, что теория Кана
[18] строилась без учета внешних полей. Следовательно, в отсутствие
гравитационного поля смачивающий слой мог бы быть очень толстым
и занимать значительную часть объема системы. В поле силы тяжести
повышенная потенциальная энергия слоя более плотной фазы β на гра-
нице с паром (рис. 4, а) (или более легкой фазы а у нижней стенки
(рис. 4, б)) будет способствовать его утоньшению. В результате балан-
са гравитационных и поверхностных сил достигается равновесная тол-
щина слоя I. Из анализа поверхностных сил [45] следует, что

П(?) = ApgL, (17)

где П(/)—силы, действующие на единицу площади каждой из фаз,
разделенных пленкой; Ар = ре-—ρα, ρα, ρρ — плотности фаз α и β соот-
ветственно; g — ускорение свободного падения; L — толщина слоя фа-
зы а, разделяющего смачивающую пленку и объемную фазу β (рис. 4).

Если утоньшение смачивающего слоя под действием гравитационно-
го поля сопряжено с перестройкой структуры жидкости за счет пере-
крывания профилей концентрации, сформированных на границе плен-
ки с паром и с фазой а, тогда П(/) определяется силами структурного
отталкивания, Пс(/). Используя предложенное в [46] выражение

где l·, — радиус корреляции флуктуации в объеме, находим, что толщи-
на смачивающей пленки на границе с паром слабо зависит от толщины
слоя фазы а, но весьма чувствительна к температуре вблизи Те (в силу
температурной зависимости радиуса корреляции):

(19)

Вдали от Τ с, когда структурные силы не оказывают решающего
влияния, стабилизация слоя может осуществляться дальнодействую-
щими ван-дер-ваальсовыми силами [47]:

ПМ(?)=ШЛ (20)

1== 7^7) '

где Ψ — коэффициент, зависящий от поляризуемости фаз а и β [45].
Показатель q отражает наличие или отсутствие запаздывания молеку-
лярных сил: для незапаздывающих сил q = 3, для запаздывающих —
q = A [45]. Поскольку параметр Ψ пропорционален разности поляри-
зуемостей равновесных фаз, которая зависит от температуры так же,
как Δρ [47], толщина смачивающего слоя, стабилизированного моле-
кулярными силами, слабо изменяется с температурой. Вывод уравне-
ния (21) основан на модели, в которой слой считается однородным
вплоть до своих границ. Модель неизбежно нарушается, когда толщина
зоны перехода от слоя к объему сравнима с /. Это может произойти,
если значение L велико и толщина слоя / равна нескольким диаметрам
молекул или если ширина переходной области, пропорциональная ра-
диусу корреляций флуктуации в объеме, растет по мере приближения
температуры к Тс. В этих случаях возможен переход от одного режима
стабилизации слоя к другому [48]. Когда W<iO (притяжение между
фазами, разделенными слоем), только структурные силы препятствуют
утоньшению пленки. Конечный результат зависит от баланса молеку-
лярных, структурных и гравитационных сил.

Методом эллипсометрии проведено [38—41] исследование толщины
смачивающих слоев на границе с паром в различных по химическому
составу системах (таблица). Результаты свидетельствуют о том, что
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Толщина смачивающих слоев на границе с паром (экспериментальные данные)

Номер
системы

1*

2*

3*

4

5****

Слой

CF t t

СНзОН**

СН3ОН***

C7F14

CH 3 NO 2

Вторая фаза

С 7 Н 1 4

с вн1 2

с,н и

ызо-С3Н7ОН

cs2

тс,°с

46,0+0,2

50,8

56,18

90,5+0,5

63,264

т, °с

23
45,27

комнатная

49—53

38—50

<60
60,264—63,064
63,064—63,114
63,114—63,263

L, мм

6—22
3—10

8—200
>200

10

2—20

О
О

О
О

 О
О

 0
0

'to
 t

o
 t

o
 to

l, нм

7—40
70

7—15
7

10—30

35—45

400
400—600
600—200
200—800

-ι/ν

1/3
0

1/3
0

—

0,06

—

Ссылки

[38]

[38]

[39]

[40,41]

[42]

* Температура перехода смачивания лежит ниже точки замерзания смеси.
** Содержание воды в системе 0,4%.

*** Содержание воды в системе 0,333%.
**** На границе со стеклом.



ниже температуры смачивания толщина слоя не превышает 2 нм (си-
стема мзо-С3Н7ОН — C 7FU [40, 41]). Выше Tw толщина слоя достигает
нескольких десятков нм.

Исследования в широком интервале температур отчетливо указыва-
ют на существование двух различных механизмов стабилизации смачи-
вающих слоев. Роль молекулярных сил в формировании смачивающих
слоев проявляется вдали от Гс, где по экспериментальным данным
l~L~'h и наблюдаются малые изменения толщины с температурой. Од-
нако при больших L структурные силы, по-видимому, включаются в
стабилизацию, что и приводит к слабой зависимости толщины от L
(таблица, система 2). Вблизи критической температуры, когда пере-
ходные зоны от пленки к ограничивающим ее фазам (на рис. 4, а газо-
образная фаза и фаза а) начинают перекрываться, это оказывается
решающим фактором, который регулирует изменение толщины слоя с
температурой [39, 42] и обеспечивает отсутствие зависимости от тол-
щины слоя фазы а. Образование толстых смачивающих слоев поляр-
ного нитрометана из смеси иитрометан — сероуглерод на горизонталь-
ной поверхности стекла вряд ли можно объяснить стабилизирующим
действием дисперсионных сил. Напротив, расчеты постоянной Гамаке-
ра, проведенные в [49, 50] для этой системы на основе теории Дзяло-
шинского — Лифшица — Питаевского [51], показали, что дисперсион-
ные силы стремятся дестабилизировать сдой нитрометана на поверхно-
сти стекла. Существование в условиях равновесия слоев толщиной в
сотни нм требует наличия сил, действующих на больших расстояниях.
Предполагается [49, 50], что в присутствии полярного компонента,
питрометана, обладающего высокой диэлектрической постоянной, на
поверхности стекла происходит диссоциация гидроксильных групп и
возникающие электростатические силы включаются в стабилизацию
слоя. Насколько верна эта модель, покажут исследования с тщатель-
ным контролем заряда поверхности.

Весьма сильные расхождения между толщинами смачивающих сло-
ев, измеренными в эксперименте и рассчитанными с использованием
теории дисперсионных взаимодействий [51] для нескольких систем
[52], требуют оценки временных интервалов, необходимых для дости-
жения равновесия. Такая оценка сделана в [52] применительно к двум
механизмам изменения толщины слоя — диффузии компонентов смеси
к границе раздела фаз и вытекания жидкости из слоя через каналы,
образуемые смачивающими слоями на поверхности стенок сосуда. Если
рост слоя регулируется диффузией компонентов, то вдали от Тс форми-
рование равновесного смачивающего слоя из ограниченно смешиваю-
щихся жидкостей на поверхности субстрата занимает дни и даже меся-
цы. С приближением к Тс время достижения равновесия возрастает.
В перемешиваемой системе это время сокращается, однако толщина
слоя растет с увеличением скорости перемешивания, что указывает на
квазиравновесное состояние слоя. Если механизм достижения равно-
весия в утоньшающемся слое определяется течением жидкости, то вре-
мя установления равновесия зависит от ширины каналов и может со-
ставлять годы.

Экспериментально был выявлен ряд фактов, которые не находят
объяснения в рамках проведенного теоретического рассмотрения: сла-
бая зависимость / от толщины верхней фазы в системе изопропанол —
перфторметилциклогексан (ПФМЦГ) (таблица, система 4), уменьше-
ние толщины смачивающего слоя вблизи Тс [39, 42]. Довольно неожи-
данными с теоретической точки зрения выглядят результаты исследо-
вания системы фенол — вода [53]. Ожидая обнаружить в двухфазной
области толстый слой фенола на границе с паром, авторы [53] вместо
этого наблюдали возникновение сотен мелких капель, существующих
вблизи границы в течение длительного времени.

Более того, исследования переходов смачивания в различных систе-
мах показали, что достижение критической температуры не всегда со-
провождается образованием смачивающих слоев. Отсутствуют слои на

1777



границе с паром в двухкомпонентной системе циклогексан — метанол
[39] (лишь добавление малых количеств воды инициирует переходы у
поверхности). Это отчетливо проявляется в экспериментах по смачива-
нию твердых субстратов. Так, температура перехода смачивания по-
верхности стекла в системе 2,6-лутидин — вода понижается, приближа-
ясь к Тс, с повышением концентрации хлористого калия [54]. При кон-
центрациях соли выше 0,072 Μ переход подавляется и имеет место
лишь ограниченное смачивание стекла фазой, обогащенной лутидином.

Стеклянные капилляры с метилированной в разной степени поверх-
ностью использованы [55, 56] для изучения переходов смачивания в
системе нитрометап — сероуглерод. На слабо метилированной поверх-
ности приближение температуры к критической сопровождается пере-
ходами смачивания первого рода. Однако когда полярность субстрата
понижается настолько, что начинается преимущественная адсорбция
сероуглерода, во всем интервале температур ниже Тс переход смачива-
ния исчезает и имеет место ограниченное смачивание поверхности ка-
пилляра фазой сероуглерода. Измерения угла смачивания θ на стекле
в системах циклогексан — метанол с небольшими добавками воды, цик-
логексан — анилин, этилсалицилат — диэтиленгликоль [57] показали,
что вблизи Тс величина θ достигает 90°. Приведенные эксперименталь-
ные данные свидетельствуют о том, что теория Кана [18] не исчерпы-
вает всего многообразия ситуаций, возникающих в реальных системах.
Весьма спорным предположением теории является ограничение зоны
действия субстрата лишь прямыми контактами стенка — жидкость.

Тщательной экспериментальной проверки требует и вопрос о суще-
ствовании на фазовой диаграмме линии, разделяющей области высокой
и низкой адсорбции одного из компонентов (рис. 3). В [35] была пред-
принята попытка обнаружить скачок адсорбции ПФМЦГ из смеси изо-
пропанол — ПФМЦГ на границе с паром. При медленном охлаждении
гомогенной смеси коэффициент эллиптичности света, отраженного от
поверхности жидкость — пар, резко увеличивался. Это сопряжено с воз-
никновением пленки ПФМЦГ. Толстые пленки образуются и сохраня-
ются неограниченно долго при температуре на 0,18° выше температуры
объемного фазового перехода. Однако когда охлаждение системы пере-
межалось энергичным встряхиванием и последующим выдерживанием
до установления равновесия, то эффект отсутствовал. Следовательно,
в этом случае скачкообразного изменения адсорбции не происходит.
В [44] методом светорассеяния измеряли размер монодисперсных ша-
риков кварца в однофазной системе лутидин — вода в зависимости от
состава смеси и температуры. Наблюдая увеличение интенсивности рас-
сеянного света по мере приближения концентрации лутидина к концен-
трации, отвечающей кривой сосуществования, авторы [44] предполо-
жили, что это обусловлено ростом толщины адсорбционного слоя лути-
дина на поверхности частиц дисперсионной фазы. Установлено также,
что повышение концентрации лутидина в смеси приводит к агрегации
частиц. На фазовой диаграмме этой системы кривая, отвечающая агре-
гации частиц, отождествляется с линией PW.

IV. ОБОБЩЕННЫЕ ФАЗОВЫЕ ДИАГРАММЫ И ПОВЕРХНОСТНЫЕ СПИНОДАЛИ

Место, которое занимают явления смачивания и образования слоя
конечной толщины в общей картине влияния поверхности на ФП, четко
определяется феноменологической теорией [23]. Включение слагаемых
/ζψ и /i,ifis в уравнения (1) и (9) для плотности свободной энергии и
для энергии прямого контакта позволило построить диаграммы пере-
ходов в пространстве переменных {t, h, hu g} [23]. На рис. 5 представ-
лены результаты, полученные для трех ранее выделенных областей
значений параметра g. Из вида функционала (2) и уравнений (1), (9)
следует, что при изменении знаков параметров h и h, величины F, f (φ)
и Fs сохраняют свои значения, если ψ заменить на — г|з. Это означает,
что вблизи критической температуры все эффекты, связанные с влия-
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Рис. 5. Фазовая диаграмма иолубесконечной системы при различных значениях пара-
метра g [23]: W, D — линии смачивания; Cw\ CD 1 — линии критического смачивания;
PW, PD — поверхности, разделяющие области низкой и высокой адсорбции; Cpw ,

CpD — ограничивающие их линии критических точек; С\иг — точка поверхностного пе-
рехода; С°°—линия перехода в объеме; в кружках обозначены мультикритические

эффекты

нием стенки и описанные ранее для одной из равновесных фаз (/z = 0),
должны воспроизводиться и для другой фазы, когда знак параметра /ι,
меняется, т. е. вблизи Тс должно всегда наблюдаться смачивание стен-
ки одной из фаз. Основные особенности фазовых диаграмм полубеско-
нечных систем показаны на рис. 5: переходы смачивания для фазы β
(соответственно а) при /г = 0 изображены линиями W(D), совокупность
точек, соответствующих резкому изменению толщины адсорбционного
слоя в однофазной системе, образует поверхности PW(PD), ограничен-
ные линиями критических точек CPW (CPD). Характер изменения линий
смачивания при малых отклонениях температуры от критической опи-
сывается степенной зависимостью 11\ ~ | ^Χ | 1 / Δ ι, где Al = i/2, I, 72 [23]
для g<.0, g = 0 и g>0 соответственно. При g > 0 линииCpw и CPD рас-
пространяются к / > 0 , встречаясь в точке поверхностного перехода С\иг

(рис. 5, в). Положение ординарного (СТы), специального (Sp) и экстра-
ординарного (CTxt) переходов (см. рис. 1) показано на рис. 5 в виде
мультикритических точек, в которых пересекаются линии различных
ФП.

Скачок толщины прилегающего к субстрату слоя (чему соответст-
вует линия PW на рис. 3) можно рассматривать как поверхностный пе-
реход первого рода. Так как с такими переходами связано существова-
ние метастабильных и нестабильных состояний, то, по аналогии с ФП
в объеме, при описании резкого изменения толщины слоя можно ввести
понятие «поверхностной» спинодали. Подробный анализ расположения
кривой поверхностной нестабильности относительно линии PW и кри-
вой сосуществования объемных фаз проведен в [32]. Показано, что
ветви поверхностной спинодали выходят из критической точки Cpw, a
их положение на фазовой диаграмме существенно зависит от соотно-
шений энергий взаимодействия компонентов в объеме системы и на по-
верхности субстрата (рис. 6). Например, при £ < 0 обе ветви спинодали
заканчиваются на кривой сосуществования, при этом левая ветвь рас-
полагается очень близко к линии PW (рис. 6, а). Авторы [32, 58] пред-
положили, что линия, являющаяся продолжением спинодальной кривой
в двухфазную область объемной системы, характеризует границу не-
устойчивости смачивания. Согласно этому предположению, смачивание
субстрата в метастабилыюй области будет происходить после пересе-
чения поверхностной спинодали, если первоначально система находи-
лась в области низкой адсорбции и переход из одной области фазовой
диаграммы в другую произошел быстро. (Если начальное состояние
соответствует области высокой адсорбции, смачивание наблюдается в
условиях, отвечающих кривой сосуществования.) На основании этого
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Рис. 6. Фазовая диаграмма полубесконечной системы в коор-
динатах объемный параметр порядка (ψί) — температура (t)
[32]: 1 — кривая сосуществования, 2— спинодаль, 3— поверх-
ностные спинодали. Другие обозначения см. в подписи к рис. 5

была выдвинута гипотеза о возможности смачивания поверхности суб-
страта в двухфазной области ниже Tw при быстром переводе системы
в область поверхностной неустойчивости [32]. Таким образом, в двух-
фазной области следует ожидать качественно различного поведения си-
стем вблизи поверхности субстрата в зависимости от начального со-
стояния и скорости охлаждения. Процессы, протекающие у стенки, мо-
гут составить конкуренцию зарождению новой фазы в объеме. Это
произойдет в том случае, когда состояние системы в объеме окажется
метастабильным, устойчивым к бесконечно малым изменениям соста-
ва, а вблизи поверхности субстрата — нестабильным, не устойчивым к
бесконечно малым флуктуациям. Тогда можно наблюдать выделение
фазы из метастабильного состояния по безбарьерному механизму.

Рассмотрим далее обобщенную фазовую диаграмму, отвечающую
случаю, когда энергия взаимодействия между молекулами в поверх-
ностном слое меньше, чем в объеме (рис. 5, а). Расчеты показали [23],
что при определенных значениях параметров hi и g переход от ограни-
ченного к полному смачиванию при движении вдоль кривой сосущест-
вования может происходить не в результате скачкообразного измене-
ния толщины поверхностного слоя, а непрерывно. Подобный переход
называют переходом критического смачивания (на рис. 5, а ему отвеча-
ют линии CV и С'с). Трикритическая точка смачивания T{

w разделяет
переходы W и CV. В точке T\v заканчивается и линия критических то-
чек перехода, связанного со скачкообразным изменением адсорбции в
однофазных системах, CPw (в системах, в которых реализуется крити-
ческое смачивание, переходы PW не наблюдаются). Как видно из рис.
5, а, критическое смачивание происходит при |Л4 |<;|/г г | (с ростом g

л i l
ί,Τ \ψ

•0). Следовательно, этот переход можно наблюдать только в

системах с малыми значениями параметра h^
На возможность непрерывного роста толщины смачивающего слоя

в условиях сосуществования объемных фаз впервые указано в работах
[59, 60], в которых переходы смачивания проанализированы с исполь-
зованием моделей однокомпонентных жидкостей. Как показано в [59],
при переходах критического смачивания для межфазных энергий долж-
но выполняться соотношение

tfas — CT0s — σ α β — — С I 1 —

V TcW
которое приводит к температурной зависимости угла смачивания, от-
личающейся от скейлингового соотношения (13):

C(l-T/TcWr
cos θ = 1 —

_ туг/·26
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где С и D — постоянные, TcW — температура перехода критического сма-
чивания.

Экспериментальные данные [35, 36, 40, 41, 43, 44, 54—56] не остав-
ляют сомнений в том, что переход смачивания первого порядка действи-
тельно существует. При движении вдоль кривой сосуществования ад-
сорбция в какой-то момент изменяется скачкообразно, становясь (в от-
сутствие внешних полей) бесконечно большой. Возможность непрерыв-
ного перехода менее очевидна. Большую помощь при подборе систем,
в которых следует искать переходы критического смачивания, может
оказать теоретический анализ специфических систем. В качестве при-
мера сошлемся на работу [61], где переходы смачивания исследованы
с учетом ориентации молекул на поверхности субстрата. Авторы [61]
наблюдали чередование переходов смачивания при движении по бино-
далн к Тс. К специфическим следует отнести и полимерные системы:
при практическом постоянстве энергий взаимодействия сегмент — сег-
мент и сегмент — субстрат в них можно путем варьирования в широких
пределах длины цепи существенно изменять область концентраций и
температур, в которой могут реализоваться переходы смачивания.

V. ФАЗОВЫЕ ПЕРЕХОДЫ В ПОЛУБЕСКОНЕЧНЫХ ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМАХ

Вопросам адсорбции полимеров посвящено значительное число тео-
ретических и экспериментальных работ [62—66]. Мы сосредоточим вни-
мание на исследованиях профиля концентрации полимерных сегментов
в плохом растворителе, следуя идеям Кана [18] и опираясь на резуль-
таты работ [32, 67—70]. Предположим, что концентрация полимера на
поверхности мала (φ$=\\η\ψ(ζ), cps<Cl). Это позволяет пренебречь взаи-

2—SO

модействиями между сегментами макромолекул в первом слое и пред-
ставить F, в виде:

/7

8 = σ0+σ1φ5. (22)

Здесь σ0 — поверхностная энергия границы раздела субстрат — раство-
ритель; σ ι > 0 соответствует увеличению энергии с ростом концентрации
и свидетельствует о невыгодности взаимодействия макромолекулы с
субстратом. Если адсорбция макромолекулы понижает свободную энер-
гию системы (σι<0), условие <ps-Cl выполняется лишь в случае слабо-
связывающих субстратов: \ai\-<kBTa-2 [69,70].

В условиях идеального равновесия профиль концентрации φ (ζ) оп-
ределяется из минимума функционала:

Ι cPs + Jd |> ( ) + + ^+ Jdz |> (φ) - μφ + π + ^- ( ^ j , (23)

где
/ (φ) = kBTa~3 ( φ ^ - 1 In ф-шр72+ц><р76)

локальная плотность свободной энергии (в вириальном разложении)
раствора полимера [8], а —размер узла в решетке Флори [7], N — чис-
ло звеньев в полимерной цепи; v, w — параметры, описывающие парные
и трехчастичные взаимодействия между сегментами соответственно.
При значениях ν, больших критических vc, на фазовой диаграмме мож-
но выделить интервал концентраций, в котором образование двух фаз
с различающимися концентрациями полимера обеспечивает минимум
свободной энергии системы. Функционал (23) подробно проанализиро-
ван [67, 68] применительно к области малых концентраций полимера в
плохом растворителе. В этом случае осмотическое давление π макромо-
лекул в растворе очень мало и можно принять π « 0 , а химический
потенциал велик: ^wksTa~3N-1 In φ0. Введение переменных γ =
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= 6|oj I а|/£вУ, y= (ψ/ψ»)'", * = z/|, η2 = [1η(φο/φΡ) + 1]/1ηφα позволяет
представить функционал (23) в виде:

оо

σ~σ° = —у + γ"1 [dxlif — 2у* + rfy* + (—)*] , (24)
ΚΙφρ s J L \dx J J

где ξ — радиус корреляции флуктуации концентрации в растворе при
фо = фе; φα, ψβ —равновесные составы разбавленной и концентрирован-
ной фаз соответственно.

Далее по схеме, описанной в гл. //, получаем:

2_{dj_
у [dx

(25)

(26)

Из уравнения (26) следует, что действительные значения поверхност-
ной концентрации ys можно получить, если удовлетворить условию
1—η 2+γ ζ^0. Так как величина η2 определяется концентрацией раство-
ра, длиной полимерной цепи и температурой, то при заданном значении
η можно подобрать такие субстраты, для которых γ>-γ* = (η2— \)'h и
Фз/фэ = # / ~ l+γ, т. е. вблизи стенки концентрация сегментов соответст-
вует полуразбавленному раствору полимера, а «хвост» профиля прости-
рается в объем, где концентрация мала. (При γ < γ * энергия взаимодей-
ствия макромолекулы с поверхностью субстрата мала и не может ком-
пенсировать энергетические затраты на создание градиента концентра-
ции. Адсорбция является энергетически невыгодным процессом.)

Детальное обсуждение профиля плотности сегментов вблизи поверх-
ности субстрата [67, 68] позволило установить, что на малых расстоя-
ниях г<\ распределение концентрации определяется только энергией
сцепления сегментов с поверхностью и при γ3>γ* концентрация сегмен-
тов быстро падает по мере удаления от субстрата. Распределение кон-
центрации в центральной и «хвостовой» частях профиля существенно
зависит от величины η. При η 2 <9/8 на профиле концентрации появля-
ется точка перегиба и формируется довольно протяженное плато. Ши-
рина плато растет по мере приближения объемной концентрации поли-
мерного раствора к значениям, отвечающим кривой сосуществования.
На больших расстояниях от поверхности субстрата концентрация сег-
ментов стремится к объемному значению по экспоненциальному закону.
Таким образом, закономерности, выявленные при изучении влияния
поверхности на гомогенные системы вблизи критической температуры
[18], проявляются и в случае полимерных растворов.

Путем разложения локальной плотности свободной энергии вблизи
Тс в ряд по параметру порядка ψ=(φ—(рс)Арс функционал свободной
энергии полимерной системы преобразован [32] к виду, подробно ис-
следованному в рамках феноменологической теории. В случае полимер-
ного раствора

,D

( ) Ψ' + ̂ ν ΛΨ] М > { й Ц (27)
В случае смеси полимеров при равенстве размеров цепей различного
сорта

,D
ι 2

(28)
* \ lc I 1 Z J * J
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В уравнениях (27) и (28) χ —параметр Флори — Хаггинса [7], %с — зна-
чение χ в критической точке; Ζ)->-οο.

Таким образом, результаты исследования влияния поверхности суб-
страта на фазовые переходы в несмешивающихся жидкостях удается
распространить и на полимерные системы. Наличие больших множите-
лей перед градиентными членами в уравнениях (27) и (28) (TV1'2 и N
соответственно) по сравнению с формулой (2) не приводит к качест-
венному изменению результатов, представленных на рис. 5 и 6. На фа-
зовых диаграммах полубесконечных полимерных систем сохраняются
все особенности, о которых говорилось в гл. III и IV. Они отражают
возможность смачивания, перехода от низкой к высокой адсорбции в
однофазной области, существования поверхностных спинодалей и свя-
занного с этим смачивания в метастабильной области объемной систе-
мы при температуре ниже Tw. Отметим, что в отличие от бинарных
жидких смесей, для которых предел метастабильности вряд ли дости-
жим в эксперименте [71], в случае полимерных систем (и, особенно,
смесей полимеров [72, 73]) лабильное состояние реально наблюдается
для макромолекул большого размера (N-*-oo). Если аналогичная си-
туация возникает и в смачивающих полимерных пленках, то открыва-
ется возможность экспериментального наблюдения метастабильного и
нестабильного состояний смачивания.

В [32] была исследована лишь область температур вблизи критиче-
ской, но величина параметра ht выбрана слишком большой, что приве-
ло к выводу о невозможности наблюдать критическое смачивание в
полимерных системах. Детальный анализ проблемы смачивания по-
верхности субстрата полимерной смесью проведен в [74]. Рассмотрим
условия возникновения критического смачивания. Переход смачивания
второго рода, как мы видели выше, реализуется, когда при движении
вдоль кривой сосуществования из области низкой взаимной раствори-
мости компонентов, поверхностная концентрация непрерывно увеличи-
вается и достигает концентрации смачивающей фазы. Поскольку об-
ласть, в которой имеет место критическое смачивание, ограничена три-
критической точкой смачивания (гл. IV и рис. 5, а), то можно опреде-
лить концентрацию смеси φΓι , при которой одновременно выполня-
ются условия <32σ/<3φ/ = 0 и φ8 = ψβ. Для смеси макромолекул с ΝΑ = ΝΆ =
= Ν получено [74]:

Ζ (29)
g(l8N)

Условие ср„ = срц указывает на плоский профиль концентрации вблизи
поверхности субстрата (άφ/άζ\ζ=0 = 0). Следовательно, из (4), (9) и
(29) можно оценить величину параметра /г, в точке Tl

w:

ίιιΤι = — № = — g<pp = — g (1 — ψτι) ~ — g + a (18N)
• w w

Тогда при h,^>h г и φ < φ . всегда появляется переход смачивания
1,J ψ 'ψ

первого рода, а при /гх</г , и φ , <ср<ср с возможен непрерывный
переход. Изменяя концентрацию вдоль ветви бинодали, находим для
некоторого фиксированного значения hx<^h λ условие критического

смачивания [74]:

Итак, полимерные смеси оказываются хорошими объектами для наблю-
дения критического смачивания, так как, изменяя длину цепи, можно
варьировать значение h ι .

1.7V
Несмотря на значительный прогресс в области теоретического ана-

лиза проблемы, сколько-нибудь полное экспериментальное исследова-
ние переходов смачивания в полимерных системах отсутствует. В лите-
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ратуре имеются данные, свидетельствующие о возникновении толстых
адсорбционных слоев полимера при адсорбции из плохого растворите-
ля [62, 63]. Достаточно подробно изучена адсорбция полиметилметак-
рилата, полистирола и их сополимеров из смеси четыреххлористого
углерода (хороший растворитель) и гептана (нерастворитель) на ча-
стицах кварца [75]. При возрастании концентрации гептана вблизи
границы устойчивости гомогенного раствора наблюдалось резкое уве-
личение адсорбции полистирола и сополимеров с высоким содержани-
ем стирола. Симбатно изменялся и объем осадка частиц дисперсной
фазы. Эти обстоятельства свидетельствуют о формировании на поверх-
ности кварцевых частиц протяженных адсорбционных слоев. Влияние
температуры на адсорбцию полимера вблизи точки объемного фазово-
го перехода системы полистирол — циклогексан исследовано в [76].
Появление пика на температурной зависимости коэффициента эллип-
тичности света, отраженного от границы раствор —пар при концентра-
ции полимера выше критической, авторы [76] связывают с образова-
нием смачивающей пленки растворителя. Приведенные примеры в
какой-то степени подтверждают результаты теоретического рассмотре-
ния вопроса. Вместе с тем систематические исследования явлений сма-
чивания, возникающих в условиях ФП в объеме полимерных систем,
еще предстоит провести.

Важным применением рассмотренной выше теории является расчет
сил взаимодействия между поверхностями, покрытыми адсорбционны-
ми слоями макромолекул. Несомненное преимущество теории состоит
в том, что все необходимые для вычислений данные (сведения о разме-
рах невозмущенных полимерных цепей, об адсорбции, о концентрациях
равновесных фаз) можно получить, исследуя объемные свойства раст-
вора. В работе [68] подобные расчеты проведены для конкретной си-
стемы полистирол — циклогексан и сопоставлены с результатами экс-
периментального исследования сил взаимодействия между пластинами
слюды, покрытыми адсорбционными слоями полистирола, в циклогек-
сане [77—79]. Оказалось, что расчеты хорошо воспроизводят наблю-
даемый экспериментально немонотонный характер изменения сил и
позволяют оценить расстояния, на которых притяжение между пласти-
нами начинает проявляться, а затем сменяется отталкиванием. Посколь-
ку профиль сил является отражением распределения концентрации
сегментов цепи вблизи поверхности субстрата, то притяжение на рас-
стояниях, превышающих размеры невозмущенных полимерных клуб-
ков, возникает вследствие повышения концентрации полистирола в зо-
не перекрывания профилей концентрации до значений φ α < φ < φ ρ ·
В этом случае реализуются сильные взаимодействия между сегментами
адсорбированных цепей, характерные для двухфазной области системы,
и пластины притягиваются. Когда пластины сдвигаются настолько, что
φ становится больше φρ, притяжение сменяется отталкиванием. Хотя
топкие детали профиля сил предсказываются теорией достаточно хо-
рошо, полное совпадение абсолютных значений сил отсутствует. При-
чиной этого, вероятно, является пренебрежение возможностью образо-
вания мостиков в результате связывания макромолекулы с обеими пла-
стинами (в [80] показано, что образование малого числа мостиков мо-
жет стать основным источником взаимодействия между адсорбцион-
ными слоями).

Теория ФП в полубескоиечных полимерных растворах создает хо-
рошую основу для обсуждения обширного экспериментального мате-
риала [81] по межфазным адсорбционным слоям, обладающим доста-
точно высокой прочностью, что и было продемонстрировано в [82].
Рассмотрим фазовую диаграмму полимерного раствора (рис. 7), на
которой отмечена граница областей, различающихся величиной адсорб-
ции полимера (PW), и область гелеобразования (заштрихована). Пусть
поверхностная активность полимера достаточно высока, так что cps>·
>cpg><Po (φ8 —концентрация, при которой происходит гелеобразова-
ние). Если концентрация раствора меньше значений, отвечающих ли-
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Рис. 7. Фазовая диаграмма полубескоиечного раствора полимера [82]. Заштрихована
область составов, в которой происходит гелеобразование

Рис. 8. Фазовая диаграмма полубесконечной системы при наличии слабых дальнодей-
ствующих сил субстрата [92] (обозначения см. в подписи к рис. 5, пояснения в тексте)

нии PW, адсорбция мала, но как только она превышает эти значения,
адсорбция становится большой (φ3>φρ) и на профиле концентрации
появляется плато (где φ ( ζ ) « φ ρ ) , протяженность которого увеличива-
ется по мере приближения φ0 κ φα. Если концентрация на плато превы-
шает концентрацию гелеобразования, на границе раздела возникает
пленка геля. Толщина такой пленки соответствует ширине плато и вбли-
зи сра значительно превосходит размер невозмущенного полимерного
клубка.

VI. РОЛЬ ДАЛЬНОДЕЙСТВУЮЩИХ СИЛ В ПЕРЕХОДАХ СМАЧИВАНИЯ

Рассмотренные теории поверхностных переходов в полубесконечных
системах строились с учетом поверхностных сил малого радиуса дей-
ствия. Такой подход предполагает наличие неспецифической зависимо-
сти энергии контакта Fe от состава поверхностного слоя и не позволяет
адекватно описать реальные системы, в которых, как известно [45, 83],
зона действия поверхностных сил не ограничивается монослоем. При-
ближение к реальным условиям требует анализа дальнодействия суб-
страта. В настоящее время теоретические исследования проводят на
непрерывных [33, 84—90], решеточных [31, 60, 91—95] и эффективных
моделях слоя [96—100]. В рамках этих моделей обсуждаются поверх-
ностные переходы в однокомпонентных системах и бинарных смесях
жидкостей. Важным аспектом исследований является поиск зависимо-
сти между параметрами микроскопических взаимодействий, реализую-
щихся в системе, и типом поверхностного перехода. Введение потенциа-
ла взаимодействия между молекулами в объеме позволяет снять огра-
ничение, связанное с градиентной формой локальной плотности свобод-
ной энергии, и описать свойства негомогенной жидкости, рассматривая
взаимодействия, происходящие на молекулярном уровне.

Обстоятельный анализ этого вопроса с привлечением различных мо-
делей показал, что тип перехода смачивания весьма чувствителен к
виду потенциала парных взаимодействий. Когда притяжение молекулы
стенкой и окружающими ее молекулами описываются потенциалами,
экспоненциально убывающими по мере роста расстояния между ними,
можно наблюдать появление переходов смачивания первого и второго
рода [84, 85]. Если притяжение между молекулами в объеме действует
на расстояниях больших, чем поверхностные силы, происходит переход
первого рода; в противном случае — второго рода (критическое смачи-
вание). Подробное исследование этой модели проведено в работе [87].
Много внимания уделяется и моделированию взаимодействий в систе-
ме с использованием потенциалов Леннарда — Джонса [31, 60, 85, 86,
89, 90, 101]. В этом случае реализуется только переход смачивания
первого рода и появляются характерные для него особенности. Следует
отметить, что специфика микроскопических взаимодействий находит
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свое проявление в законах, по которым происходит утолщение слоя по
мере приближения системы к насыщению: для сил малого радиуса дей-
ствия / ~ | 1 η | Δ μ | |, для дальнодействующих сил /<~|Δμ|~''3 [31].

В [89, 93—96] потенциалы взаимодействия между молекулами жид-
кости и субстратом V(z) и между адсорбированной молекулой и объе-
мом жидкости U(ζ) описываются выражениями более общего вида:

М П Γ Λίη г
* . с/(2) = —

В этих системах (в зависимости от величины коэффициентов γ/; и γΜ1·)
удается выделить критическое смачивание, переход смачивания перво-
го рода и другие типы поверхностных переходов. Важная роль слагае-
мых γί4/24 и ^wJzl в возникновении критического смачивания продемон-
стрирована в [96], где получено аналитическое выражение для сепа-
ратрисы, разделяющей области переходов смачивания первого и вто-
рого порядков. Результаты [89, 90, 93—96, 102] показывают, что тон-
кие детали микроскопических взаимодействий отражаются на макро-
скопическом поведении полубесконечной системы: от многочастичных
взаимодействий и структуры субстрата зависит, происходит ли рост
смачивающего слоя непрерывно или скачком при повышении темпера-
туры и приближении ее к Тс. Конечно, как следует из [89, 94, 96], для
предсказания типа перехода в каждой конкретной системе необходимо
иметь детальную информацию о ней, а получение такой информации
представляет собой чрезвычайно сложную проблему. В свою очередь,
экспериментальные исследования переходов смачивания могут оказать-
ся ценным источником сведений о микроскопических взаимодействиях.

Рассмотрим далее, опираясь на результаты работ [21, 91, 92, 103—
105], что нового привносят дальнодействующие силы по сравнению с
силами малого радиуса действия в переходы смачивания. Как мы убе-
дились выше, в последнем случае присутствие субстрата всегда иниции-
рует смачивание вблизи критической температуры. Сравним фазовые
диаграммы, представленные на рис. 5, с диаграммами, которые построе-
ны [91, 92] в предположении о существовании слабых дальнодействую-
щих сил, падающих по мере удаления от поверхности субстрата по
степенному закону hLR~z-im+l) (где т = 2, 3), и короткодействующих
сил взаимодействия между молекулами жидкости (рис. 8). Будем счи-
тать, что эти силы способствуют смачиванию субстрата фазой β при
/ζ4>0. На диаграммах имеется много общего: они отражают наличие
ординарного, специального и экстраординарного переходов, определяе-
мых эффективным параметром взаимодействия молекул жидкости у
стенки g*, одинаков характер поведения линий смачивания около Тс.
Однако проявляются и существенные различия. Из рис. 8 видно, что
вблизи Тс при V < 0 и g* — 0, £*>0 переходы смачивания, которые в
случае короткодействующих сил взаимодействия субстрата характери-
зуются образованием смачивающего слоя (фазы а) бесконечной тол-
щины (в отсутствие гравитационного поля), теперь становятся перехо-
дами, сопровождающимися появлением слоев конечной толщины
(PD). Более того, при g * < 0 переходы критического смачивания преоб-
разуются в переходы смачивания первого рода, а смачивание субстрата
другой фазой полиостью подавляется.

Нарушение симметрии фазовых диаграмм, характерной для корот-
кодействующих потенциалов субстрата (рис. 5), может найти объясне-
ние в рамках феноменологической теории, если учесть дальнодействие
субстрата путем включения в уравнение (2) слагаемого

[21, 91, 92, 103—105]. Это приводит к дополнительному изменению меж-
фазной свободной энергии на величину Aa = Al~m. Далее, если дально-
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•действующие силы кооперируются с силами прямого взаимодействия
молекул жидкости со стенкой, то при ht>Q значение Δσ оказывается
положительным и образование смачивающего слоя бесконечной тол-
щины (/ = оо) обеспечивает минимум свободной энергии системы. В этой
ситуации макроскопический слой возникает лишь в результате перехо-
да первого рода. Если же взаимодействия субстрата с ближайшим сло-
ем молекул оказываются благоприятными для другой фазы (/ij<;0),
то Δ σ < 0 и при ίφΟ макроскопический слой этой фазы никогда не бу-
дет отвечать условию минимума межфазной свободной энергии, т. е.
дальнодействующие силы будут подавлять переход смачивания. В этом
случае критическое смачивание реализуется в Тс.

Ингибирование переходов смачивания дальнодействующими силами
позволяет понять результаты экспериментальных исследований, в ко-
торых вблизи Тс смачивание отсутствовало. На основе фазовой диаграм-
мы, изображенной на рис. 8, а, авторы [55, 56] интерпретировали ре-
зультаты изучения таких переходов в системе нитрометан — сероугле-
род на химически модифицированной поверхности стекла. Предпола-
галось, что с ростом числа метильных групп на поверхности монотонно
уменьшается параметр /ι,, в то же время знак дальнодействующего по-
тенциала субстрата сохраняется. Тогда экспериментально наблюдаемое
повышение температуры перехода смачивания и приближение ее к
критической с уменьшением полярности стекла можно объяснить с по-
мощью фазовой диаграммы рис. 8, а. Действительно, когда значение
/ι1*->-0+, то и tw-*-0. Если степень модификации поверхности стекла по-
вышается настолько, что начинается преимущественная адсорбция се-
роуглерода, дальнодействующие и короткодействующие силы конкури-
руют, способствуя расположению вблизи субстрата различных фаз, и
смачивание отсутствует.

С ростом дальнодействующих сил на фазовых диаграммах появля-
ются новые эффекты [92]: вблизи Тс возникает последовательность
переходов смачивания, в различных температурных интервалах обна-
руживаются смачивающие слои с разными профилями концентраций.
Существенную роль при этом играет величина параметра g'.

Важной проблемой при экспериментальном исследовании перехо-
дов смачивания является качество поверхности субстрата. При теоре-
тическом рассмотрении вопроса стенку считают идеально гладкой, так
что взаимодействия между субстратом и молекулами жидкости зави-
сят лишь от координаты в направлении, перпендикулярном поверхно-
сти. Однако несовершенство поверхности или наличие примесей, как
присутствующих в самом материале, так и адсорбированных на нем,
приводят к случайным вариациям энергии взаимодействия молекул с
субстратом в плоскости его поверхности. Как показал недавний анализ
экспериментальных данных [106], непостоянство энергии связывания
(даже при использовании лучших из имеющихся субстратов) сущест-
венно влияет на изотерму адсорбции около двумерной критической точ-
ки жидкость — пар. Изучение этого вопроса применительно к переходам
смачивания [107, 108] свидетельствует о том, что случайная энергети-
ческая неоднородность стенки не влияет на переход критического сма-
чивания и способствует непрерывному изменению адсорбции при пере-
воде системы из области низкой в область высокой адсорбции (на фа-
зовых диаграммах при пересечении линии PW).

VII. ФЛУКТУАЦИИ В СМАЧИВАЮЩИХ СЛОЯХ И КРИТИЧЕСКИЕ
ПОКАЗАТЕЛИ ПЕРЕХОДОВ СМАЧИВАНИЯ

Ранее при рассмотрении явлений смачивания мы пренебрегали
флуктуациями в смачивающих пленках. Недооценка роли флуктуации
при описании ФП в объеме делает результаты, полученные с приме-
нением классических теорий, неточными в окрестности Тс [1—3, 5].
Лишь для систем, где имеются сильные взаимодействия между моле-
кулами на больших расстояниях, и для смесей полимеров [109—111]
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(за исключением узкого интервала температур вблизи Тс) выводы, сде-
ланные на основе теории СП, являются надежными. В последнее время
проявляется заметный интерес к изучению флуктуации в смачивающих
слоях [30, 74, 87, 88, 97—100, 112—129] и выяснению их влияния на
стабильность слоя. Основное внимание уделяют исследованию капил-
лярных волн, возникающих на границах смачивающего слоя. Вместе
с тем отмечено и возникновение флуктуации иного рода, способных
препятствовать образованию смачивающего слоя более плотной фазы
на границе с паром [39, 112].

Ниже мы кратко рассмотрим флуктуации в смачивающих пленках,
формирующихся при адсорбции газа на субстрате. Наличие стенки
ограничивает флуктуации на границе пленка —пар, однако в условиях
непрерывного утолщения пленки (при критическом смачивании или при
повышении концентрации до насыщения) влияние субстрата ослабева-
ет и адсорбционный слой заканчивается почти свободной поверхностью
жидкость — пар. Многие особенности переходов смачивания, в том чис-
ле и критические явления, могут найти объяснение в рамках модели
слоя с эффективными взаимодействиями между поверхностями, огра-
ничивающими пленку [97—100, 113—122]. В этой модели поверхност-
ные флуктуации описывают как отклонение δ(χ, у) положения свобод-
ной границы пленки, отвечающего ее локальной толщине 1(х, у), от
равновесного 1:1(х, у) =1+δ(χ, у), где х, у — координаты в плоскости,
параллельной поверхности субстрата. Функционал свободной энергии
пленки приобретает вид [ 113—118]:

Первое слагаемое описывает изменение свободной энергии за счет уве-
личения площади поверхности в результате флуктуации 1(х, у): V'(I) —
эффективный потенциал пленки (обеспечивает ли он притяжение или
отталкивание свободной поверхности пленки стенкой, зависит от потен-
циалов взаимодействия молекул с субстратом). Если притяжение меж-
ду поверхностями, ограничивающими пленку, является достаточно
сильным и удерживает свободную поверхность пленки на некотором
расстоянии I от стенки, то переход смачивания будет происходить при
таком изменении условий, которое сопровождается непрерывным умень-
шением этого притяжения. Будем считать, что субстрат непроницаем
для молекул жидкости. Тогда потенциал V(l) смачивающих пленок,
образующихся из однофазных систем, зависит от степени недосыщения
пара и в случае поверхностных сил малого радиуса действия имеет сле-
дующий вид [115-119, 123]:

(30)

а в случае дальнодействующих сил [115—118]:

ν(/)=β/-"4- |Δμ|/, (31)

где А, В и τ —коэффициенты, Δμ —отклонение химического потенциа-
ла от его значения на кривой сосуществования. Смачивание в модель-
ных системах, потенциал V(l) которых описывается уравнениями (30)
и (31), происходит при положительных значениях коэффициентов А
и В, когда Δμ-νΟ.

В рассматриваемой модели зависимость равновесной толщины плен-
ки 7, радиуса корреляции поверхностных флуктуации |„ и межфазной
свободной энергии от степени недосыщения находят из соотношений

дУ(1)
Ы

= 0; d*V (I)

•(

 W l " a/2 '

as = V(l). (32)
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Характер изменения этих величин при Δμ->-0 позволяет определить
критические показатели перехода смачивания β8, ν,, и a s:

?~|Δμ|Ρί; ξ,,-ΐΔμΙ^1 1; σ,- ΙΔμΓ"' (33)

Для систем, где имеются лишь силы взаимодействия малого радиуса,
из (30), (32, (33) следует, что β5 = 0, ν,, = 1/2, cc s =l; если взаимодейст-
вия молекул жидкости с субстратом убывают по степенному закону,
критические показатели зависят от параметра т в (31):

β.=—(/га-Ы)-*; Vn=(m+2)/(2m+2),

(для незапаздывающих ван-дер-ваальсовых сил ( т = 2) имеем β5 =
= — 1/3, V|| = 2/3, a s = 4/3 [114—118, 123]). Таким образом, возникновение
макроскопического смачивающего слоя на поверхности субстрата по
мере приближения к кривой сосуществования сопровождается ростом
флуктуации на свободной поверхности слоя. Это обстоятельство ука-
зывает на сходство поведения систем при переходах смачивания с пове-
дением объемных систем вблизи критической точки.

Изменяют ли растущие флуктуации результаты, полученные в рам-
ках теории СП для поверхностных переходов смачивания? Ответ мож-
но получить, оценивая с помощью подходящего гиперскейлингового со-
отношения [116, 118], например,

(d-l)v,, = 2-a. (34)

предельную размерность пространства а* [1—3]. Характер изменения
величин Ι, ξ,, и σ8 в зависимости от Δμ предсказывается теорией СП
правильно, если размерность пространства, в котором изучается пере-
ход, больше а*. Подставив в выражение (34) значения -νΜ и a s, приве-
денные выше, можно найти величину а*. При моделировании взаимо-
действий в пленке потенциалом (30) имеем vN == 1/2, a s = l , следователь-
но, d' = 3. Дополнительный анализ этого случая показал [117], что для
трехмерного пространства теория СП дает правильные значения кри-
тических показателей смачивания. В условиях дальнодействия величи-
на d* весьма чувствительна к характеру изменения сил: d* (m) =
= (3m+2)/(m+2), но при конечных значениях т величина d*(m)<i3
(как и в случае критических явлений в объеме, дальнодействующие
силы уменьшают if). Итак, теория СП корректно описывает влияние
поверхности субстрата на переходы полного смачивания.

Критическое смачивание также сопровождается ростом поверхност-
ных флуктуации. Показатель vN в температурной зависимости радиуса
корреляции, рассчитанный согласно теории СП для моделей, в которых
предполагается существование только сил малого радиуса действия,
равен 1, а d* = 3 [116, 124]. Однако при критическом смачивании роль
флуктуации более существенна: л>ц теряет свою универсальность и за-
висит от безразмерного параметра ω = kKT (4πσανζ\\2)~ι- Выделяют [119—
122, 125] три области значений ω: со<1/2 с V|,= (1—со)-*, 1 / 2 < ω < 2
с ν,ι= (2'/г—к>'/2)~2 и ω > 2 с v,j = oo. Как полагают [122, 128], для чистых
жидкостей, их бинарных смесей, полимерных систем (и других систем,
которые относятся к этому классу универсальности) значения парамет-
ра ω вблизи Тс относятся ко второй области (согласно [13], ω ж 0,8).
Если флуктуации в смачивающих пленках невелики, V|,= l. Переход от
классического вида критичности, получаемого на основе теории СП,
к неклассическому происходит, когда радиус корреляции поверхност-
ных флуктуации составляет 5—6 диаметров молекул [129]. Возмож-
ность экспериментальной проверки приведенных зависимостей в реаль-
ных системах, где важную роль играют дальнодействующие силы, едва
ли является осуществимой.

В условиях существования дальнодействующих сил критическое по-
ведение трехмерных систем не зависит от поверхностного натяжения и
поверхностные флуктуации не приводят к изменению режима среднего
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поля [99, 119]. Для потенциалов вида V(l) =A (T-TcW)l-n+Bl"n

(Л, β > 0 , m > n > 0 ) имеем β, = -1/(/η-η), ν,,= (m+2)/2(m-n). Пока
вопрос об экспериментальной проверке теории остается открытым.

VIII. КРИТИЧЕСКАЯ АДСОРБЦИЯ

Картину влияния поверхности на ФП в двухкомпонентных системах
необходимо дополнить рассмотрением адсорбции компонентов из гомо-
генной смеси критического состава. Установлено, что в окрестности Тс

наблюдается аномальный рост адсорбции одного из компонентов смеси
на поверхности стенки. Это явление называют критической адсорбци-
ей. Суть его сводится к следующему. В условиях преимущественного
взаимодействия одного из компонентов со стенкой изменение состава
смеси жидкостей происходит на расстояниях от поверхности стенки,
сравнимых с радиусом корреляций флуктуации в объеме. Так как при-
ближение к Тс вызывает резкий рост флуктуации в системе, в опреде-
ленном интервале концентраций и температур вблизи критической точ-
ки у поверхности субстрата должна возникать протяженная область,
в которой состав смеси отличается от объемного. Чем ближе система
к КТ, тем обширнее слой жидкости, в котором модифицируется состав.

Явление критической адсорбции, впервые обнаруженное в работах
[130—132], стало предметом интенсивных теоретических и эксперимен-
тальных исследований. Можно выделить два теоретических подхода в
рассмотрении критической адсорбции в двухкомпонентных системах.
Первый из них базируется на термодинамическом соотношении Гиббса
для адсорбции [133]

\ θμ / г \д(р Ιτ \δμ /Γ

(где ГВ(А) — относительная адсорбция) и требует знания уравнения со-
стояния и характера изменения поверхностного натяжения в зависимо-
сти от состава смеси и температуры в критической области. В совре-
менных теориях критических явлений [1—3] зависимость химического
потенциала от состава описывается выражением: |μ—μο | ~ |φ—tp c | M ,
где μ0 — химический потенциал компонента В смеси в критической
точке. Исследования, проведенные в работах [134—138], привели к за-
ключению, что вблизи КТ поверхностное натяжение является монотон-
ной функцией состава, возрастающей по мере увеличения концентра-
ции компонента с большим значением σ. При критической температуре
вид σ (φ) аналогичен виду критической изотермы однокомпонентной
жидкости. Форма зависимости поверхностного натяжения от концент-
рации установлена в [133, 138]:

| σ-σ, | ~ | φ - φ , |μ / β, μ/β « 3,9. (36)

При использовании классических значений критических показателей
μ и β, равных соответственно 3/2 и 1/2, концентрационная зависимость
отклонения поверхностного натяжения от его значения в критической
точке ос становится менее резкой [133, 134]:

| σ - σ β | ~ | φ - φ 1 ! |
3 1 η [ | φ - φ β | - 1 ] · (37)

Экспериментальные данные для систем нитробензол — гексан [131],
нитроэтан — 3-метилпентан [137], изомасляная кислота — вода [137,
138] согласуются с основными теоретическими выводами о характере
изменения σ в зависимости от концентрации. Однако недостаточная
точность методов измерения поверхностного натяжения и методические
трудности, возникающие при измерениях в критической области, не по-
зволяют определить в эксперименте, какое из соотношений (36), (37)
выполняется.

Температурную зависимость адсорбции вблизи Тс можно получить
на основании уравнений (35) —(37):

|Р—V 1—0,3
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• B(A) ' - In [ ί-* Ι, (39)

где ν — критический показатель в температурной зависимости радиуса
корреляции объемных флуктуации. (При получении последней форму-
лы используется классическая форма уравнения состояния j ρ,—-(хс [ —
~ Ф~сРс|3·)

Второй путь изучения критической адсорбции связан с выяснением
профиля концентрации на границе раздела бинарная жидкость крити-
ческого состава— стенка. Этот путь может быть использован при ана-
лизе границ жидкость — пар и жидкость — твердое тело. Для изучения
формы профиля концентрации применяют разнообразные теоретиче-
ские подходы: теорию СП [134—136], скейлинг [139], метод ренорма-
лизационной группы [140—142], метод функциональных разложений
[143—145]. Отметим, что в рассматриваемом случае используют при-
ближение, согласно которому предполагается существование поверх-
ностных сил малого радиуса действия. Это приближение вполне оправ-
дано, так как с ростом радиуса корреляции влияние стенки на больших
расстояниях ( 2 > | ) не сказывается.

Теория СП предполагает медленное уменьшение концентрации ад-
сорбирующегося компонента с увеличением расстояния от поверхности
1133, 134, 143]:

φ ( 2 ) - φ , - 2 - 1 . (40)

Более реалистические модели, построенные либо на основе уравнений
состояния двухкомпонентной жидкости, отражающих реальные особен-
ности критических систем [133, 135, 140, 143, 144], либо с использова-
нием современных теорий критических явлений [139—142], дают иную
форму профиля концентрации. Согласно [139—142], в КТ на границе
с субстратом, преимущественно адсорбирующим один из компонентов
смеси, падение концентрации этого компонента по мере удаления от
стенки подчиняется закону:

(41)

Если температура опыта отличается от Тс, то (41) выполняется только
в пределах радиуса корреляции, а затем сменяется другим уравнением,
согласно которому происходит более быстрое изменение состава:

Δφ(ζ)~βχρ(-ζ/ξ), 2>ξ. (42)

Избыток концентрации адсорбированного компонента можно опреде-
лить, анализируя профиль

Γ~$Δφ(ζ)<Ιζ. (43)
о

Чтобы выяснить характер температурной зависимости адсорбции, вво-
дят предположение, что на расстояниях, превышающих размер молеку-
лы а, действуют зависимости (41), (42), а при 0 < ζ < α концентрация
постоянна и φ(ζ)=<ρ8. В таком случае поверхностный избыток описыва-
ется выражением вида:

^ Г ^ Н ' Г · (44)

(Для случая границы жидкость — пар подобное рассмотрение проведе-
но в [133-136, 143-145].)

Экспериментальные исследования границ раздела критическая жид-
кость—пар [130—132, 146—150], критическая жидкость — твердая стен-
ка [151 — 155] выполняют с помощью разнообразных оптических мето-
дов. В цитированных работах отмечено аномальное поведение вблизи
КТ структурно чувствительных параметров. При изучении поверхности
бинарной смеси нитробензол — гексан состава, близкого к критическо-
му, наблюдался резкий рост коэффициента эллиптичности в окрестности
Тс [130, 142]. В [150] продолжены эллипсометрические исследования
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границы раздела жидкость — пар различных критических смесей. Авто-
ры работ [130, 142, 150] приходят к выводу, что наблюдаемые аномалии
обусловлены лишь поверхностными явлениями и свидетельствуют об
увеличении адсорбции в критической области. Для изучения критиче-
ской адсорбции компонентов смеси нитробензол — гексан на поверхно-
сти стекла был использован метод флуоресценции [151]. Рост интен-
сивности флуоресценции вблизи К.Т объясняется избирательным взаи-
модействием нитробензола со стеклом. В [152—154] установлено, что
повышение интенсивности отражения света от границы стекло —смесь
нитрометана с сероуглеродом обусловлено критической адсорбцией нит-
рометана; изменение полярности стекла путем его гидрофобизации спо-
собствовало преимущественным взаимодействиям сероуглерода с суб-
стратом и, вследствие этого, понижению коэффициента отражения.

Хотя имеются убедительные доказательства аномально большой
адсорбции в критической области, количественная интерпретация ре-
зультатов экспериментов вызывает определенные трудности. Во-первых,
необходимо установить взаимосвязь измеряемых в опыте параметров с
величиной адсорбции [146, 149] или с пространственным распределени-
ем концентрации [76, 148, 150, 155]. Во-вторых, вывод о температурной
зависимости адсорбции или о профиле концентрации приходится делать
на основании сравнения довольно близких по форме зависимостей:
Γ~1η(ί~ι) и Г~(0~ 0 ' 3, Δφ(ζ)— ζ"1 и Δφ(ζ)~ζ~ ν ' . Эти обстоятельства яв-
ляются, по-видимому, причиной неоднозначной интерпретации экспери-
ментальных данных. Так, в [146, 147] установлена логарифмическая за-
висимость адсорбции циклогексана на границе с паром из растворов в
анилине от температуры. В [149] найдено, что показатель критической
адсорбции имеет значение 0,35+0,15, но вместе с тем существует ин-
тервал температур, в котором результаты хорошо описываются линей-
ной зависимостью между Г и ln(t~l). Авторы [75] на основании изуче-
ния температурной зависимости коэффициента эллиптичности света,
отраженного от границы пар — раствор полистирола в циклогексане, до-
казывают, что при критической адсорбции растворителя профиль кон-
центрации отвечает уравнениям (41), (42). Данные работы [148] также
согласуются с моделью, для которой справедливы соотношения (41),
(42), однако полностью исключить зависимость Αφ (ζ) ~ ζ-1 нельзя. Для
окончательного выяснения вопроса о распределении концентрации в ад-
сорбционном слое при критической адсорбции наряду с повышением
точности эксперимента весьма полезным может оказаться и применение
разработанных в последнее время методов решения обратной эллипсо-
метрической задачи [156].

Из изложенного материала следует, что присутствие стенки приво-
дит к возникновению целой гаммы переходов вблизи поверхности. Изу-
чение физики фазовых переходов и физической химии поверхностей
обеспечило за последние 5—10 лет стремительный прогресс теории пере-
ходов, индуцируемых наличием стенки. В кратком обзоре невозможно
отразить в полном объеме все тонкости моделей, используемых для рас-
смотрения различных аспектов переходов смачивания, и всесторонне
обсудить все теоретические результаты, полученные с их помощью.
Предпочтение было отдано наиболее наглядным и отражающим важ-
ные стороны явления данным.

Экспериментальное изучение проблемы требует значительных уси-
лий, связанных как с подготовкой объектов исследования и тщательным
термостатированием системы, так и длительностью установления равно-
весия. Пока еще нет экспериментальных данных о переходах смачива-
ния в полимерных системах, хотя именно с ними связаны определенные
надежды на достижение такого сочетания взаимодействий между ком-
понентами, которое проявится в виде критического смачивания. Скудны
данные о существовании в однородной системе областей, для которых
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характерна существенно различная адсорбция компонентов смеси на
субстрате. Совершенно нет работ, в которых были бы изучены лабиль-
ные состояния поверхностного слоя. Эти и другие вопросы требуют все-
стороннего рассмотрения.
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