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Особые свойства поверхности раздела фаз – 
очевидный и общепризнанный физический фе-
номен. Общая причина этого явления состоит в 
различии сил межмолекулярных взаимодействий 
на границе раздела фаз, что приводит к существо-
ванию в пограничном слое свободной поверх-
ностной энергии. Строгое термодинамическое 
рассмотрение особых свойств поверхности дано 
в известной монографии А.И. Русанова [1]. При 
этом хотя поверхность понимается как двумерный 
объект, в действительности за ее свойства отвечает 
тонкий слой неопределенной толщины, в котором 
происходит непрерывный переход от одной фазы 
к другой, как показано на рис. 1 по изменению не-
которого свойства А при переходе от фазы I к фазе 
II вдоль координаты x. Сплошная линия – это ус-
ловная поверхность, а пунктирными линиями по-
казано изменение свойства А в межфазном слое. 
Определение толщины межфазного слоя не имеет 
абсолютного значения и, более того, зависит от 

того, какое именно свойство А рассматривается 
при том или ином измерении.

Существует достаточно большой набор отрас-
лей наук и технологий, в которых растекание яв-
ляется важнейшим процессом: струйная печать, 
покрытия, медицина, фильтрация и др. Кроме 
того, в техногенных катастрофах, таких как раз-
лив нефтепродуктов по водным поверхностям, 
растекание является движущей силой процесса. 

Рис. 1. Схематическое изображение межфазного слоя.
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Отсюда следует важность знания реологического 
поведения тонких слоев жидкости на твердых и 
жидких поверхностях, которое, с одной стороны, 
предопределяет смачивание и растекание, а, с дру-
гой, обеспечивает механические свойства сформи-
ровавшегося слоя и их тестирование. 

В области коллоидной химии основное вни-
мание уделяется растеканию растворов ПАВ по 
жидким поверхностям. В нашем случае мы рас-
смотрим растекание двух видов реологически 
сложных жидкостей: растворов полимеров по по-
верхности растворителя, а также ряда эмульсий по 
поверхности дисперсионной среды. Не исключе-
но, что полученные знания, кроме фундаменталь-
ного научного значения, могут помочь разобраться 
и в технологических процессах, и в техногенных 
авариях.

В настоящей публикации мы ставим целью по-
казать примеры некоторых явлений, обусловлен-
ных особыми свойствами поверхности раздела 
жидкая фаза – воздух, включая процессы смачи-
вания и растекания, при этом особо отметив роль 
поверхности как вязкоупругой среды. 

Вязкоупругие свойства поверхности

Поверхность раздела жидкость–воздух в силу 
особенностей ее строения обладает вязкоупруги-
ми свойствами. Как известно, при рассмотрении 
растворов поверхностно-активных веществ (ПАВ) 
происходит концентрировании молекул ПАВ на 
межфазной поверхности, что создает слой, вязко-
упругие свойства которого зависят как от их при-
роды, так и от концентрации [2, 3]. Поэтому из-
мерение вязкоупругих свойств поверхности имеет 
особо важное значение как метод исследования 
поверхностной активности компонентов, вводи-
мых в низкомолекулярную жидкость (водные рас-
творы или масла). Прямые измерения характери-
стик вязкоупругости адсорбционных слоев ПАВ 
содержатся, например, в работах [4–6].

Общая теория вязкоупругости межфазного 
(двумерного) слоя строится по подобию объемной 
теории вязкоупругости, но вязкоупругие функции 
представляют собой соотношение напряжений 
и деформаций, отнесенных не к единице длины, 
а к единице поверхности [7, 8]. Существует раз-
витая система методов измерений реологических 
свойств межфазных слоев, причем в некоторых ва-
риантах приборов возможно измерение не только 
статических (в условиях установившегося тече-
ния), но и динамических (в условиях периодиче-
ских осцилляций) характеристик [9]. 

Обычно используются два основных метода 
определения реологических свойств поверхности: 
при сдвиге и при растяжении-сжатии. Последний 
метод назван дилатационным и обычно осущест-
вляется в ванне Ленгмюра путем перемещения 
подвижного барьера. Что же касается сдвиговой 
реологии, то традиционным реологическим ме-
тодом измерения вязкоупругих свойств поверх-
ностного слоя коллоидных систем является сдвиг 
с использованием в качестве движущего элемента 
измерительной ячейки так называемого биконуса 
(рис. 2).

При движении биконуса в зазоре между его 
острой кромкой и стенкой возникают деформации 
межфазного слоя, которые могут осуществляться 
либо при постоянном вращении, либо при коле-
баниях с заданной амплитудой. Однако при этом 
возникают и деформации в объеме контактирую-
щих фаз. Тогда расчетную формулу для вязкости 
межфазного слоя ηs следует записать так:

Рис. 2. Схема ротационного реометра для измерения 
реологических характеристик межфазного слоя с рото-
ром биконической формы. 1 и 2 – различные фазы (как 
правило, водный раствор ПАВ–воздух), 3 – биконус, 
4 – торсион, связанный с электромеханическим приво-
дом, регистрирующим крутящий момент.
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где Т – крутящий момент, Ω – угловая скорость 
вращения биконуса, R – радиус биконуса, η1 и η2 – 
вязкости контактирующих фаз.

Величина 

ких фаз, критерий Буссинеска принимает следую-
щий вид

представляет собой вклад объемного течения в 
обеих фазах в суммарный измеряемый крутящий 
момент и она должна вычитаться из измеряемо-
го общего крутящего момента, как это записано 
в уравнении (1) при расчете крутящего момента. 
создаваемый сдвигом по поверхности, так что при 
трактовке результатов измерений, полученных 
на приборе с ротором типа биконус, необходимо 
корректно выделить составляющую крутящего 
момента, ответственную за преодоление поверх-
ностных напряжений. В зависимости от конкрет-
ных условий эксперимента и свойств соприкаса-
ющихся фаз напряжение в межфазном слое может 
быть существенно меньшим, чем вязкие потери 
при объемном течении в жидких фазах.

Качественно, вклад обеих компонент в сопро-
тивление движению диска выражается с помощью 
критерия Буссинеска, Во, который представляет 
собой отношение сил объемного и поверхностно-
го сопротивления деформированию следующим 
образом:

(2)

(1)

,s

v

x
Bo

lx
=

где xs и xv, соответствующие характеристики вяз-
кости поверхности и объема, а l – характерный ли-
нейный размер, например, радиус диска. В случае 
фазовой границы жидкость-воздух под xs можно 
понимать поверхностную вязкость ηs, а под xv – 
объемную вязкость жидкой фазы η. Тогда крите-
рий Буссинеска записывается как 

Для схемы, показанной на рис. 2, когда следует 

учесть вязкое сопротивление в объеме обеих жид-

Если измеряются модули упругости при перио-
дических колебаниях, то вместо величин вязкости 
в эти уравнения вставляется комплексный модуль 
упругости межфазного слоя и объемных фаз. Так 
получают характеристики вязкоупругих свойств 
межфазного слоя. 

Для корректного измерения реологических 
свойств межфазного слоя необходимо выполнение 
условия:

Bo >> 1,                                       (6)

т. е. когда сопротивление поверхности домини-
рует над объемным и вязким течением в контак-
тируюших фазах можно пренебречь. Тогда изме-
ряемое сопротивление с достаточной точностью 
характеризует свойства межфазного слоя. В про-
тивоположном случае при Bо << 1, объемное со-
противление доминирует и получить надежные 
характеристики межфазного слоя практически не-
возможно.

Критерий Буссинеска зависит от площади по-
верхности – формально от линейного размера l 
шкалы в записанных выше формулах. Поэтому ис-
пользование биконуса в качестве подвижного эле-
мента прибора неблагоприятно, поскольку в этом 
случае обычно критерий Буссинеска невелик, объ-
емные течения доминируют и точность измерений 
поверхностного вклада в сопротивление деформи-
рованию невелика. 

Более строгий анализ динамической ситуации 
при наложении поверхностных эффектов основан 
на рассмотрении полного тензорного уравнения 
равновесия [10]:

где τ – тензор касательных напряжений, σ – по-
верхностное натяжение, ηd – дилатационная вяз-
кость, ηs – поверхностная сдвиговая вязкость, 
–V – вектор скорости, div – оператор дивергенции, 
–D – тензор, который проецирует каждый вектор 
на компоненты, тангенциальные к поверхности и 

(3)

(4)

(7)

(5)
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–D – тензор скоростей деформации. При этом все 
величины, входящие в уравнение (7), относятся к 
поверхностным, а не к объемным деформациям.

Согласно результатам, полученным численны-
ми методами, зависимость ~T(B0) имеет горизон-
тальную асимптоту при Bо < 1, и ее значения за-
висят от соотношения вязкостей контактирующих 
сред ~Y = η1/η2. Лишь в области достаточно боль-
ших значений Bo зависимость ~Y(B0) становится 
линейной и тогда можно определять поверхност-
ную вязкость. Эти расчетные результаты остают-
ся справедливыми и для измерения вязкоупругих 
свойств поверхности.

Как теоретические расчеты, так и эксперимен-
тальная практика измерения вязкоупругих харак-
теристик межфазного слоя, показывают, что до-
стоверность и точность получаемых результатов 
зависит от инерционного фактора, связанного с 
динамикой колеблющегося биконуса. Очень часто 
момент инерции, особенно при переходе в область 
относительно высоких частот, оказывается доми-
нирующим по сравнению с ролью вязкоупругости 
межфазного слоя. Поэтому достоверно измерить 
последнюю оказывается невозможным. 

Тем не менее, по крайней мере, в довольно ши-
роких пределах изменения скорости сдвига уда-

ется измерить зависимость сдвиговой двумерной 
вязкости ηs(·γ) (рис. 3) и частотные зависимости 
действительной и мнимой компонент поверх-
ностного динамического модуля, Gs′(ω) и Gs″(ω) 
соответственно (рис. 4). На рис. 3 представлены 
кривые течения межфазного слоя, образованного 
5%-ным водным раствором гидроксипропилцел-
люлозы (Klucel JF, Mw 1.4×105) и 5%-ным рас-
твором цис-1,4-полиизопрена (Isolene 400, Mw 
9.0×104) в н-пентадекане, и этой же парой, в вод-
ную фазу которой введен 1% слоистого силиката 
– Na-монтмориллонита.

Введение твердых частиц повышает абсолют-
ные значения вязкости и резко расширяет область 
неньютоновского течения (в двумерном варианте), 
что свидетельствует о том, что они концентриру-
ются в межфазном слое. 

Что касается вязкоупругих свойств (рис. 4), то 
упругость межфазного слоя, образованного двумя 
растворами (в отсутствие ПАВ) не наблюдается, 
однако введение небольших количеств твердых 
частиц монтмориллонита приводит к возникнове-
нию упругости, так что межфазный слой приоб-
ретает вязкоупругие свойства. Твердые частицы 
глины явно обладают поверхностно-активными 
свойствами. Более того, как видно, поверхность 

Рис. 3. Поверхностная сдвиговая вязкость межфаз-
ного слоя, образованного эмульсией двух растворов 
полимеров (1) и той же эмульсией, в которую добавлен 
1% Na-монтмориллонита (2). Во всех случаях ПАВ 
отсутствует.

Рис. 4. Частотные зависимости модуля упругости (1) и 
модуля потерь (2) для межфазного слоя двух растворов 
полимеров с содержанием монтмориллонита в водной 
фазе 1%.
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оказывается твердообразной, поскольку модуль 
упругости во всем диапазоне частот превышает 
модуль потерь (Gs′ > Gs″), причем с увеличением 
частоты разница между ними усиливается. Таким 
образом, межфазный слой может быть рассмотрен 
как упругая пленка, стабилизирующая полимер-
ную эмульсию. Отсюда следует, что твердые ча-
стицы являются стабилизирующим фактором при 
контакте двух полимерных жидкостей, т. е. дву-
мерным аналогом эмульсий Пикеринга. 

Как следует из обсуждения наиболее попу-
лярной техники измерений вязкоупругих свойств 
межфазных слоев при сдвиге с использованием 
биконического рабочего тела реометра, многие ме-
тодические вопросы измерений остаются дискус-
сионными. С целю решения некоторых из них был 
разработан новый прибор для измерения реологи-

ческих свойств поверхности – дилатационный ре-
ометр, показанный на рис. 5 [11].

Основой прибора является ванна Ленгмюра, 
на которой расположены основные элементы при-
бора. Измерения проводятся при периодическом 
деформировании жидкости подвижным барьером 
2, которая для предотвращения волнообразования 
перемещается в узких плоских каналах, передавая 
плотику заданную деформацию. При этом дефор-
мирование осуществляется как двумерное при 
числах Буссинеска больше 10. Для измерения воз-
никающих усилий применена малоинерционная 
система измерений, связанная с упругими дефор-
мациями консоли (ее деформации лежат в линей-
ной области). Электромеханическая система соз-
дания смещений барьера позволяет осуществлять 
периодические колебания в довольно широком 

Рис. 5. Принципиальная схема дилатационного реометра (а) и фотография дилатационного реометра c монитором (б). 1 
– ванна, 2 – подвижный барьер, 3 – жидкость (вода), 4 – плотик, связанный с упругой консолью 5 адгезивом 6, 7 – зазоры 
(плоские капилляры).
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диапазоне частот. Создаваемые на поверхности ко-
лебания не являются строго гармоническими, поэ-
тому в программное обеспечение прибора введена 
возможность разложения сигналов деформации и 
напряжения в ряд Фурье с выделением основной 
гармоники и расчетом компонент сдвигового ком-
плексного модуля при высших гармониках. При-
бор позволяет проводить измерения компонент 
комплексного модуля в диапазоне напряжений от 
0.01 до 100 мН/м.

Вязкоупругие характеристики межфазного слоя 
в сильной степени зависят от его природы. Если 
не озаботиться тщательной очисткой поверхности, 
то прямые измерения показывают, что водная по-
верхность обладает упругостью. Было высказано 
предположение, что это связано с наличием на 
поверхности нанопузырьков воздуха, тем более 
что этой проблеме в последнее время уделяется 
постоянное внимание в литературе. Действитель-
но, было показано, что поверхностное натяжение 
воды на границе с воздухом уменьшается при уве-
личении насыщения воды воздухом [12], т. е. нано-
пузырьки действительно играют усиливают меж-
фазный слой, придавая ему упругость.

Здесь целесообразно сделать небольшое отсту-
пление от основной тематики статьи, остановив-
шись на, одном из наиболее интересных и активно 

обсуждаемых в последнее время явлений, связан-
ных с модификацией свойств поверхности нанопу-
зырьками газа с характерным размером 10–100 нм. 
Наиболее неожиданный эффект, связанный с этим 
явлением, состоит в большом времени их жизни, 
порядка несколько часов [13–16], что, подтверж-
дено многочисленными исследованиями (см., на-
пример, [17–20]). Это явление, казалось бы, проти-
воречит базовым представлениям об устойчивости 
газовых пузырьков. 

Таким образом, должен существовать меха-
низм, обеспечивающий долговременное существо-
вание газовых наноразмерных пузырьков. Прежде 
всего, заметим, что формирование нанопузырьков 
происходит либо при ультразвуковой обработке 
воды, либо в результате коллапса микропузырьков, 
причем выделяемая при этом энергия достаточна 
для ионизации физиологического раствора и фор-
мирования вокруг пузырьков двойного электриче-
ского слоя (рис. 6 [21]). 

Из-за высокого поверхностного давления плот-
ность газа в нано-пузырьках должна быть весьма 
высокой, до 300 кг/м3 [22], и именно этот фактор 
следует учитывать при анализе причин стабильно-
сти наноразмерных пузырьков [23]. Важным пред-
положением, которое обычно принимается при 
анализе причин стабильности газовых нано-пу-

Рис. 6. Схема формирования двойного электрического слоя при образовании нанопузырьков.
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зырьков, является преставление об образовании 
при их появлении самоорганизованной структуры 
[24, 25], включая формирование двойного элек-
трического слоя, так что именно эффект самоор-
ганизации оказывается основным стабилизирую-
щим фактором.

Современное состояние исследование в обла-
сти образования и стабильности нано-пузырьков 
в межфазном слое, а также технологические при-
ложения того явления, содержится в обзоре [26]. 
Особые свойства поверхности (или точнее тонкого 
межфазного слоя) в дисперсиях приводят к раз-
личным динамическим явлениям, обнаруживае-
мых при изучении вязкоупругих свойств поверх-
ности и взаимодействия жидкой поверхности с 
посторонними частицами. Общий подход к явле-
ниям такого рода содержится в классическом обзо-
ре [27]. Возвращаясь к основной тематике статьи, 
отметим, что упругость поверхности чистой воды 
с точки зрения реологии является артефактом, но 
потребовала тщательной дегазации водной фазы 
для устранения явления [28]. 

В процессе тестирования реометра, наиболее 
интересными представляются результаты изме-
рений переходных характеристик измеряемых 
свойств (рис. 7). В данном случае поверхностный 

адсорбционный слой создавался путем растекания 
по водной поверхности водных растворов поверх-
ностно-активного полиэтиленоксида (ПЭО) раз-
личной молекулярной массы. 

Эксперименты показали, что для всех исследо-
ванных растворов полимеров различной молеку-
лярной массы достигается точка устойчивого рав-
новесия, т. е. формы аттрактора. В данном случае 
аттрактор – это предельное значение компонент 
поверхностного комплексного модуля упругости и 
его наличие подтверждает надежность и достаточ-
ную точность получаемых результатов измерений.

Существенно, что достижение предельного со-
стояния занимает довольно много времени. Пре-
жде всего, это связано с процессом растекания, 
который должен быть рассмотрен подробнее, ибо 
реологические измерения слоя водного раствора 
по поверхности воды требуют знания стабильно-
сти этого слоя для проведения качественных рео-
логических измерений. Этот вопрос будет подроб-
но рассмотрен ниже. 

Динамика растекания капли по жидкой по-
верхности

Растекание капли по поверхности – классиче-
ская задача коллоидной химии, связанная с со-

Рис. 7. Относительные изменения компонент комплексного поверхностного модуля D – действительной ReD (модуля упру-
гости) и мнимой ImD (модуля потерь) в процессе растекания и формирования адсорбционных слоев водными растворами 
ПЭО с молекулярной массой 40 кг/моль (с 5%) (а) и 3000 кг/моль (с 0.05%) (б). Кружок соответствует состоянию границы 
раздела воздух–вода до начала растекания Заштрихованный прямоугольник – область конечных равновесных значений 
компонент комплексного модуля упругости.
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существованием трех поверхностей раздела фаз. 
Для жидкой капли на твердой поверхности суще-
ствуют межфазные границы: жидкость–газ, жид-
кость–твердое тело и газ–твердое тело (рис. 8а); 
для жидкой капли на поверхности жидкости это 
поверхности жидкость капли–жидкость субфазы, 
жидкость капли–газ и жидкость поверхности суб-
фазы –газ (рис. 8б). 

Условием равновесия капли на твердой поверх-
ности является выполняется равенства

σтг = σтж + σжгcosθ,                          (8)

записываемое также в форме уравнения Юнга:

cosθ0 = (σтг – σтж)/σжг,                      (8а)

где σтг, σтж, σжг – поверхностные натяжения на гра-
ницах твердое тело–газ, твердое тело, жидкость и 
жидкость–газ соответственно, а θ0 – равновесное 
значение краевого угла смачивания.

Капля жидкости на поверхности другой жидко-
сти, в которой она не растворяется, в равновесии 
принимает форму линзы (рис. 8б). Для этого слу-
чая уравнение баланса сил (межфазных натяже-
ний) записывается следующим образом:

где σ1, σ2, σ12 – поверхностные натяжения на гра-
нице первой и второй жидкостей, на границе кап-
ли с газовой фазой и межфазное натяжение на гра-
нице двух жидкостей, соответственно. Значения 
краевых углов θ1, θ2 и θ3 видны из рис. 8б.

Термодинамика и кинетика растекания капли 
рассматривались в ряде фундаментальных обзо-
ров: ранние результаты – в работах [1, 29], а со-
временное состояние проблемы – в работах [27, 
30, 31]. В данной работе рассматриваются кинети-
ческие закономерности растекания жидкой капли, 
представляющей собой раствор полимера, по жид-
кой субфазе. 

Скорость растекания жидкой капли может вы-
ражаться различными способами. Так, для оценки 
скорости растекания можно использовать изме-
нение контактного угла на границе поверхность–
жидкость dθ/dt, скорость перемещения периметра 
капли dr/dt или же скорость смачивания единицы 
поверхности 

Рис. 8. Жидкая капля на поверхности твердого тела (a) 
и жидкости (б).

(9)

В качестве движущей силы процесса растека-
ния рассматривается, прежде всего, поверхност-
ное натяжение, а также гравитационные силы. При 
кинетическом режиме смачивания сопротивление 
перемещению сосредоточено по линии контакта. 
Этот процесс начинается в момент контакта кап-
ли с твердой поверхностью и продолжается очень 
короткое время (порядка 10–3–10–2 с). Затем в игру 
вступает гидродинамический режим смачивания, 
определяемый скоростью транспорта жидкости.

Из этого режима можно вычленить кратковре-
менный инерционный режим, в котором w = const 
и линейная скорость v убывает со временем как v 
= w/2πr. Сопротивление течению в этом режиме 
определяется только инерцией жидкости. Продол-
жительность этой стадии невелика, и она сменя-
ется вязким режимом течения, в котором основ-
ную роль играет вязкое сопротивление транспорту 
жидкости. Растекание капли в этом режиме про-
исходит путем образования тонкой субпленки на 
твердой поверхности. Это относительно медлен-
ный процесс. 

Временная зависимость скорости на этом эта-
пе описывается классическими уравнениями ги-
дродинамики Навье–Стокса. Если рассмотреть 
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случай, когда толщина слоя δ много меньше рас-
стояния от центра капли до ее края l (δ << l), то 
уравнение движения в одномерном приближении 
можно записать в достаточно простой форме:

Совместный анализ роли капиллярных сил и 
вязкого трения показал, что в начальной стадии 
растекания капли толщина жидкой пленки умень-
шается пропорционально r–1/6, что контролирует-
ся действием, прежде всего, вязких сил [32]. На 
заключительной стадии процесса растекания су-
щественно также действие капиллярных сил. От-
носительное влияние капиллярных и вязких сил 
определяется произведением безразмерных пара-
метров – чисел Вебера, We, и Рейнольдса, Re–1/2, 
причем число Вебера играет определяющую роль 
при We/Re1/2 ≤ 1, а число Рейнольдса при We/Re1/2 
>> 1. Было также показано, что вблизи тройной 
линии образуется толстое окаймление капли, что 
согласуется с результатами ранних численных рас-
четов [33]. Авторы цитируемой публикации под-
черкивают, что растекание капли в начальной ста-
дии происходит аналогично тому, что происходит 
при ударе о поверхность жидкости тупым телом. 

Растекание жидкой капли по жидкой поверхно-
сти имеет свои существенные особенности, в част-
ности из-за того, что, две жидкости, как правило, 
взаимодействуют друг с другом, в частности, спо-
собны взаимно растворяться друг в друге. 

Издавна существует поверие, что масло, вы-
литое на поверхность воды, успокаивает волны. 
Качественное объяснение этого явление, восходя-
щее к ранним исследованиям Рейнольдса и при-
водимое в классической монографии Лямба [34], 
основано на том, что масло на поверхности воды 
постепенно растягивается в тонкую пленку, оцен-
ка толщины которой дает нанометровый диапазон 
значений. Натяжение пленки возрастает, когда при 
ее растяжении толщина уменьшается. При вол-
новом движении воды именно это и происходит, 
вследствие чего в пленке возникают касательные 
напряжения и скорость рассеяния энергии увели-
чивается, т. е. волны «гасятся». Таким образом, 
тонкая поверхностная пленка обладает вязкоупру-
гими свойствами, а при неограниченной поверх-
ности подложки капля может растечься до образо-
вания мономолекулярного монослоя.

Наконец, особенностью контакта жидкости с 
жидкой поверхностью является образование в на-
чальный момент впадины – линзы, т. е. искривле-
ние поверхности, которое может приводить к зату-
хающим колебаниям поверхности.

(10)

где u – скорость движения вдоль поверхности, ко-
ордината y направлена по нормали к поверхности, 
η – вязкость, ρ – плотность. 

Решение этого уравнения при очевидных гра-
ничных условиях (при y = δ, ∂u/∂y = 0 и при y = 0,  
u = 0) имеет вид:

Oтсюда кинетика линейного (одномерного) 
растекания выражается следующим образом:

Аналогичные вычисления для двумерного 
(кругового) растекания приводят к следующему 
конечному уравнению:

Здесь коэффициент κ отражает дополнительный 
вклад вязких потерь вследствие наличия угловых 
(в окружном направлении) компонент скорости. 
Экспериментальные результаты относительно 
форму зависимостей радиуса растекшейся капли 
от массы и времени близки к теоретическим оценкам.

В записанных выше уравнениях в качестве 
единственной движущей силы процесса растека-
ния рассматривалось уменьшение свободной по-
верхностной энергии ∆σ. Если же начальная вы-
сота капли достаточно велика, то необходимым 
оказывается учесть уменьшение потенциальной 
энергии вследствие снижения центра тяжести. 
Тогда в вязком режиме растекания зависимость r(t) 
описывается уравнением:

(11)

(12)

(13)

(14)
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После краткого теоретического обзора пробле-
мы смачивания – растекания, следует отметить, 
что обычно эти процессы исследовали на индиви-
дуальных жидкостях, в то время как спецификой 
данной работы является растекание полимерных 
растворов и эмульсий по жидкой поверхности, 
родственной по природе либо растворителю, либо 
дисперсионной среде. В этом состоит специфика 
данных исследований. Процесс растекания кап-
ли, образованной многокомпонентной жидкостью 
(раствором полимера или эмульсией), по жидкой 
фазе протекает очень быстро, поэтому понадоби-
лось создание специальной установки (рис. 9) для 
визуализации кинетики растекания.

В качестве стандартных образцов были ис-
пользованы водорастворимые полиэтиленоксиды 
(ПЭО) и полиакриламид (ПАА). Для определения 
их поверхностной активности были получены изо-
термы поверхностного натяжения, представлен-

ные на рис. 10. Как видно из этих данных, ПЭО 
является поверхностно-активным по отношению к 
воде, в то время как ПАА поверхностно неактивен.

Водные растворы обоих полимеров растека-
ются по поверхности воды, несмотря на их раз-
личную поверхностную активность. В качестве 
примера, рассмотрим стадии растекания раство-
ров ПЭО (рис. 11). Для визуализации процесса в 
качестве трассеров на поверхность была нанесена 
алюминиевая пудра. При касании капли раствора 
поверхности воды образуется круг, диаметр кото-
рого быстро увеличивается. Процесс растекания 
пленки во времени хорошо виден по увеличению 
черного пятна на поверхности субфазы.

При достижении определенного размера темп 
роста круга резко замедляется и образуется ста-
бильное пятно. Время образования относительно 
стабильного пятна лежит в интервале 5–20 с. Со 
временем, на масштабах порядка минут и более, 
диаметр пятен релаксирует, слабо увеличиваясь 
или (иногда) уменьшаясь в размерах [35]. 

Таким образом, капли всех растворов ПЭО не 
смешиваются с водной субфазой, а растекаются 
по ее поверхности. Растекание по поверхности 
субфазы происходит во всем диапазоне концен-
траций, включая область умеренно концентриро-
ванных растворов c с < 10с* (с* – концентрация 
кроссовера). Этот эффект наблюдается не только 
для водных растворов ПЭО, но и для разбавлен-

Рис. 10. Изотермы поверхностного натяжения водных 
растворов ПЭО с различной молекулярной массой и 
ПАА.

Рис. 9. Установка для визуализации процесса растека-
ния пленки по поверхности жидкой субфазы. 1 – кор-
пус, 2 – чаша, 3 – светорассеивающий конус, 4 – осве-
тители, 5 – высокоскоростная фотокамера.

с, мас%
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ных водных растворов ПАА, гидроксипропилцел-
люлозы, желатины, а также для растворов полиа-
крилонитрила в диметилсульфоксиде (ДМСО) при 
использовании ДМСО в качестве субфазы. Когда 
же капля раствора выдавливалась из иглы микро-
шприца, размещенной под водой на глубине 1–3 
мм, то никаких «разбегающихся» пятен на по-
верхности не наблюдается. При поднятии иглы на 
поверхность, в момент касания границы раздела 
возникает пятно, т. е. происходит растекание, обу-
словленная двумерной самоорганизации макромо-
лекул вдоль интерфейса.

Кинетика растекания для растворов ПЭО раз-
ной молекулярной массы с варьируемой концен-
трацией показана на рис. 12. Начальные скорости 
растекания растворов ПЭО, определяемые по по-
ложению касательной к графику в начале коорди-
нат, при сопоставимых концентрациях раствора 
практически не зависят от молекулярной массы, 
но зависят от концентрации растворов: чем выше 
концентрация, тем больше начальная скорость рас-
текания. Начальный участок кинетики подчиняет-
ся степенной зависимости, о чем свидетельствует 
линейность зависимости в логарифмических коор-
динатах (рис. 13). 

Рис. 11. Последовательные стадии (слева направо и вниз) растекания ПЭО по поверхности воды.

Рис. 12. Кинетика растекания растворов ПЭО разной молекулярной массы. Концентрации растворов: 0.005 (1), 0.05 (2), 
0.5% (3). МПЭО 40 (а), 500 (б), 5000 кг/моль (в).
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До выхода на плато увеличение диаметра опи-
сывается скейлинговым законом с показателем 
близким к 2/3, что соответствует данным извест-
ных наблюдений растекания несмешивающихся 
жидкостей [36], причем в разбавленных растворах 
этот показатель может быть равным 3/4 [37]. Вви-
ду различия значений поверхностного натяжения 
чистой воды и растворов ПЭО, движущей силой 
процесса растекания является эффект Маранго-
ни, a релаксация образовавшегося пятна обуслов-
лена вязкоупругими свойствами пленки раствора 
ПЭО. Определенный вклад также вносит фазовое 
разделение при двухосном растяжении пленки на 
поверхности. Эти явления характерны именно для 
растворов полимеров. Фазовое разделение при 
растяжении полимерных растворов служит физи-
ческой основой нового технологического процес-
са механотропного формования волокон из раство-
ров [38]. 

Сопоставляя кинетику растекания, регистри-
руемую по скорости распространения пятна, и 
кинетику формирования слоя, исходя из оценок 
компонент комплексного модуля упругости, мож-
но заключить, что они имеют существенно раз-
ный масштаб времени. Если процесс растекания 
занимает время от единиц до нескольких десятков 
секунд, то образование равновесного по модулю 
упругости и вязкости слоя требует гораздо боль-
шего времени – порядка тысячи секунд. Видимо, 
растекание и фиксация основной геометрии слоя 
ограничено, главным образом, достижением плот-
ной упаковки макромолекул в монослое при с ~ с*, 
а достижение равновесного модуля упругости и 
вязкости не ограничивается этим фактором. Воз-
можно, что в условиях деформирования реализу-
ется мультимолекулярные слои в варианте двумер-
ного концентрированного раствора.

Судя по сопоставлению размеров толщины 
пленки и макромолекулярного клубка, конечным 
результатом растекания является образование 
близкого к мономолекулярному слою раствора 
полимера с концентрацией кроссовера, а образо-
вавшаяся пленка оказывается необычно «живу-
чей» несмотря на то, что ПЭО должен бы быстро 
раствориться в объеме воды. Время жизни пленки 
лежит в диапазоне десятков минут, что свидетель-
ствует об особенностях ее структуры. Вполне ве-
роятно, что макромолекулы, лежащие в плоскости 
пленки, высокоориентированы, что затрудняет их 
растворение. Со временем, граница круглого пятна 
начинает деформироваться по контуру. Возмуще-
ние, случайно возникшее в одном месте, начинает 
распространяться вдоль контура. Амплитуда этих 
возмущений со временем возрастает и в итоге ис-
ходное единичное пятно дробится на более мелкие 
пятна, образуя двумерную эмульсию монослоев 

Рис. 13. Зависимость увеличения диаметра пятна от 
времени при растекании 0.5%-ного раствора ПЭО с 
разной молекулярной массой: 1 – 40, 2 – 500, 3 – 3000 
кг/моль.

Рис. 14. Развитие во времени контурной неустойчивости монослоя раствора ПЭО на водной поверхности. Временнoй 
интервал между последовательными снимками составляет 3 мин.
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раствора полимера. По существу, контурная одно-
мерная неустойчивость представляет собой аналог 
обычной двумерной капиллярной неустойчивости 
Плато–Релея (рис. 14). 

Растекание эмульсий масло–вода по водной 
поверхности. Исследования поведения многоком-
понентных жидкостей на жидкой субфазе рассма-
тривались ранее в ряде работ. В частности, пу-
бликации [39–42] были посвящены растеканию 
растворов мицеллообразующих ПАВ по жидкой 
поверхности, и во всех случаях распространение 
пятна по поверхности происходило в стационар-
ном режиме. Тем не менее, в этом процессе воз-
можны различные неустойчивости, описанные в 
[43].

Ниже будет рассмотрен более сложный и эф-
фектный случай неустойчивости в форме взрывно-
го взаимодействия эмульсии с жидким субстратом, 
причем речь идет о поведении прямых эмульсий, в 
которых дисперсионная среда совпадает по своей 
природе с субфазой, по которой происходит расте-
кание [44, 45]. 

Высокоскоростная съемка показала, что про-
цесс растекания капли типичной 50%-ной эмуль-
сии н-пентадекана в воде, стабилизированной 
Tween 80, в целом, состоит из трех стадий. Типич-
ная картина первых двух из них представлена на 
рис. 15. Снимки (а) и (б) отражают начальную ста-
дию процесса распространения капли эмульсии 
по поверхности воды, сразу после касания капли 
поверхности. Вплоть до кадра (д) имеет место 
стационарный процесс изотропного растекания 
жидкости (яркий белый круг в центре снимков) и 
образование единичной волны вокруг центрально-
го пятна. Переход от снимка (д) к снимку (з) по-
казывает, что стационарный процесс сменяется 
резко выраженной неустойчивостью, которая раз-
вивается в форме отдельных потоков и принимает 
вид «пальцев», фибрилл или цветка. Это явление 
аналогично распаду капли, описанному в ряде ра-
бот, посвященных неустойчивости пятна раствора 
ПАВ на жидкой подложке (например, [40, 41, 46, 
47]). Заключительная, третья стадия процесса мо-

Рис. 15. Распространение 50%-ной прямой эмульсии пентадекана в воде по водной поверхности (временной 
интервал между кадрами − 1/24 с). Фотографии (а−г) – начальный этап растекания эмульсии от момента касания 
капли водной поверхности. Кадры (д−з) соответствуют 1, 3, 7 и 11 с после начала процесса распространения 
капли по поверхности.
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жет состоять в некотором «стягивании» (уменьше-
нии площади) образовавшего пятна.

Введение в водную фазу той же эмульсии 1%-
ной гидроксипропилцеллюлозы качественно не 
изменяет общей картины растекания, обсужден-
ной выше, но позволяет выявить некоторые важ-
ные детали (рис. 16). Во-первых, присутствие 
полимера позволяет более отчетливо диагностиро-
вать усадку центрального ядра капли, связанное с 
массопереносом сплошной среды в фибриллярные 
образования [кадры (д–ж)]. Во-вторых, зафикси-
ровать полную трансформацию центрального ядра 
в сгусток фибриллярных струй [кадр (з)]. Судя по 
появлению темного фона в местах искажения ли-
нейности струй и формированию светлого ореола 
на периметре растекшейся капли, можно полагать, 
что струи образованы неполярной фазой – пента-
деканом.

Для понимания кинетики динамических про-
цессов, происходящих на границе раздела фаз, 
важна оценка характерных времен отдельных ста-
дий общего процесса. Первая стадия происходит 
за время порядка 0.1 с и скорость этого процесса 
не меньше 100 мм/с, т. е. это действительно взрыв. 

При этом интенсивность движения фронта рас-
пространения капли столь велика, что возникаю-
щая волна может прорвать слой воды и достичь 
дна чашки Петри.

Распространение чистого н-пентадекана по по-
верхности воды с образованием пятна конечного 
размера происходит за время порядка десятков се-
кунд и завершается образованием стабильной лин-
зы на поверхности воды. Очевидно, что движение 
чисто масляного слоя обусловлено градиентом по-
верхностного натяжения (эффектом Марангони). 
Роль эффекта Марангони доказывается тем, что 
если вместо чистой воды в подложку ввести ПАВ 
в количестве, эквивалентном его концентрации в 
капле, то из-за отсутствия градиента поверхност-
ного натяжения растекания капель не происходит.

Однако наблюдаемая высокая скорость распро-
странения капли эмульсии означает, что при взрыве 
высвобождается значительная энергия, благодаря 
которой распространение капли резко ускоряется 
[44]. Как и в описанных в литературе случаях при 
распространении мицеллярных растворов ПАВ 
по поверхности водной субфазы, в данном случае 
происходит разрушение капель дисперсной фазы. 

Рис. 16. Стадии растекания эмульсии пентадекана в 1%-ном водном растворе гидроксипропилцеллюлозы по поверхности 
воды.
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При этом механическое взаимодействие движу-
щегося слоя с подложкой и воздухом приводит к 
потере устойчивости и образованию структур, по-
добных показанным на рис. 15 и 16. 

По-видимому, определяющим механизмом в 
рассматриваемом случае является распад на ма-
крофазы, а источником выделяющейся значитель-
ной энергии и самого взрыва является разрушение 
межчастичных взаимодействий в эмульсиях вслед-
ствие потери размерности, т. е. 3D–2D перехода. 
О роли такого перехода упоминается в связи с на-
блюдаемым образованием регулярных двумерных 
структур наночастиц при испарении растворителя 
[49]. Можно полагать, что именно переход данного 
рода сопряжен с выделением значительной энер-
гии, приводящей к взрывному распаду эмульсии. 

Таким образом, в данном процессе существен-
ную роль должна играть исходная структуры 
дисперсной фазы, зависящая от концентрации. 
Действительно, в опытах с относительно разбав-
ленными эмульсиями наблюдается быстрое (за 
время порядка 0.01 с) удаление водной дисперси-
онной среды с возникновением капиллярных волн; 
при этом растекание масляного слоя происходит в 
соответствии с механизмом Марангони [45]. C уве-
личением концентрации начинает реализовывать-
ся взрывной механизм растекания на начальной 
стадии фазового распада, причем чем меньше раз-
мер капель дисперсной фазы, тем при более низ-
ких концентрациях эмульсии наблюдается взрыв.

Эти экспериментальные данные подтверждают 
представление о том. что взрывной характер рас-
текания обусловлен выделением свободной энер-
гии межчастичного взаимодействия в эмульсии 
при фазовом распаде и 3D–2D переходе. При этом 
следует учесть, что концентрированные эмульсии 
являются вязко-пластичными средами [48, 49], и 
для того, чтобы фазовый распад мог начаться, на-
пряжения, обусловленные эффектом Марангони, 
должны быть выше предела текучести.

При растекании разбавленных водных рас-
творов полимера по водной субфазе образуется 
вязкоупругий мономолекулярный слой концен-
трированного раствора полимера, который плохо 
растворим в воде. Это следует, в частности, из 
прямых измерений частотных зависимостей ком-
понент комплексного двумерного модуля упру-

гости слоя, осуществленных на разработанном 
авторами новом реометре. При контакте капли 
прямой эмульсии с водной поверхностью вначале 
происходит взрывное растекание масляной фазы. 
Движущей силой этого эффекта является фазовый 
распад, приводящий к переходу от трехмерной 
структуры к двумерной пленке, и потеря размер-
ности сопровождается значительным выделением 
энергии. Дальнейшее распространение масляной 
фазы происходит в соответствии с эффектом Ма-
рангони. Заключительной стадией процесса расте-
кания является фибриллизация струй неполярной 
фазы на межфазной границе. 
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By means of original technique, two dynamic effects on interfacial border are considered: viscoelasticity and 
spreading. The first effect was realized with a help of new interfacial rheometer by means of measuring the 
time and frequency dependences of the complex dynamic modulus for polymer solutions.  The second one is 
analyzed by study of spreading features of multicomponent drop (solution or emulsion) onto interface. The 
obtained results are considered with using a majority of publications in scientific literature. 

Keywords: interface, 2D viscoelasticity, Marangoni effect, phase decomposition, explosive spreading, instability


