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Данная работа представляет результаты измерения краевых углов методом сидячей капли на вертикаль-
ной поверхности. Каплю водной фазы с помощью шприца с иглой помещали на поверхность вертикального 
стеклянного стержня диаметром 2 мм, модифицированного кремнеземом (аэросил А-380) и гексиламином. 
Наблюдалось осаждение частиц кремнезема на поверхности стекла в результате контактной коагуляции. 
Формировался тонкий модифицирующий слой. Каплю фотографировали, проводили касательные к профилю 
капли в верхней и нижней точках трехфазного контакта и непосредственно измеряли углы оттекания θrec и на-
текания θadv водной фазы. Увеличение концентрации гексиламина при постоянном содержании твердой фазы 
приводило к значительному изменению формы капель. Относительно гидрофильная поверхность слоя крем-
незема становится гидрофобной. Причем область концентраций гексиламина, в которой наблюдалась инверсия 
краевого угла (т.е. перехода от θ < 90  ° к θ > 90  °), хорошо совпадала с областью концентраций, в которой была 
обнаружена инверсия в эмульсиях: переход от эмульсий масла в воде к эмульсиям воды в масле.
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The paper presents the results of measurements of contact angles by sessile-drops technique on a vertical 
surface. The aqueous phase droplet was placed with a syringe needle on the vertical surface of the glass rod of 2 
mm diameter, modified with silica (Aerosil A-380) and hexylamine. Precipitation of silica particles was observed on 
the glass surface resulting from contact coagulation. A thin modifying layer was formed. Drop was photographed. 
The aqueous phase receding θrec and advancing θadv contact angles were measured by tangents to the profile drop 
the top and bottom in points of the three-phase contact. Increasing the concentration of hexylamine at constant 
concentration of solid phase resulted in a significant change in the shape of droplets. The relatively hydrophilic 
surface of the silica layer becomes hydrophobic. Moreover, hexylamine concentration region, in which there was an 
inversion of the contact angle (i.e., the transition from θ < 90  ° to θ > 90  °), agreed well with the concentration range 
in which the inversion in emulsions was detected: the transition from oil-in-water emulsions in water oil.
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Краевой угол q (или угол смачивания) 
является важной физико-химической харак-
теристикой твердой поверхности. В част-
ности, от угла смачивания частиц тонкоди-
сперсного порошка зависит возможность 
их закрепления («адсорбции») на границах 
вода/воздух и вода/масло, а следовательно, 
и возможность стабилизации пен и эмуль-
сий этими частицами.

Часто краевой угол q измеряют широко 
известным методом сидячей капли, когда 
каплю воды помещают на горизонтальную 
твердую поверхность, фотографируют и по 
профилю капли определяют краевой угол. 
Однако полученные таким образом статиче-
ские углы не являются, строго говоря, угла-
ми оттекания qот или натекания qнт воды. 
Иногда статический угол сидячей капли на-
зывают равновесным [4]. 

Модификация метода – метод прижатой 
капли – позволяет получить непосредствен-
но углы натекания и оттекания [4]. Однако 
эти углы зависят от силы прижатия капли.

Данная работа представляет результаты 
измерения краевых углов методом сидячей 

капли на вертикальной поверхности. Надо 
отметить, что вертикальные поверхности 
для измерения краевого угла уже использо-
вались, например, в работах [1–3, 5, 6]. По 
Ньюмэну (в [1]), краевой угол измеряется 
по высоте поднятия мениска жидкости при 
контакте с вертикальной пластиной. 

Емельяненко с соавт. [2, 3] разработа-
ли метод определения краевого угла путем 
цифровой обработки профиля осесимме-
тричной капли на вертикальной нити. Под 
действием гравитации капля соскальзыва-
ет по нити вниз, постепенно уменьшаясь 
в объеме. Когда вес капли уменьшится на-
столько, что начинает выполняться условие 
механического равновесия, капля останав-
ливается. Механическое равновесие капли 
определяется углами натекания и оттекания 
жидкости [2]. Различие углов натекания 
и оттекания, безусловно, определяется вли-
янием гравитации на форму капли [2].

В работах [5, 6], а также в данной работе 
мы применяли метод сидячей капли на по-
верхности вертикального стержня. Целью 
исследования была оценка степени гидро-
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фобности коллоидных частиц кремнезема, 
модифицированного гексиламином. 

Материалы и методы исследования
Аэросил марки А-380 (пирогенетический крем-

незем – SiO2 – с удельной поверхностью 380 м2/г 
и исходным размером частиц 12 нм) и гексиламин 
(ч.д.а. Merck) использовали для модификации по-
верхности стекла. Частицы в порошке коллоидного 
кремнезема всегда агрегированы. Средний радиус 
агрегатов, определенный турбидиметрическим мето-
дом, составил 225 ± 25 нм. 

Для получения водных растворов и дисперсий 
применялась дистиллированная вода. В качестве 
фазы масла использовали декан (ч.д.а. Merck).

Для измерения краевого угла использовали стер-
жень диаметром 2 мм из химико-лабораторного сили-
катного стекла, которое по химическому составу близ-
ко к кремнезему: в состав стекла входит 72 % SiO2. 

Модификация твердой поверхности
Навеску кремнезема помещали в воду, тщатель-

но встряхивали. Стеклянные пластину и стержень 
помещали в водную суспензию кремнезема, затем 
добавляли гексиламин по каплям при непрерывном 
перемешивании и еще в течение 30 мин поддержи-
вали частицы кремнезема во взвешенном состоянии 
с помощью магнитной мешалки. Частицы кремнезе-
ма оседали на поверхности стекла в результате кон-
тактной коагуляции, образуя тонкий модифицирую-
щий слой. 

Измерение краевых углов оттекания и натекания 
водной фазы на вертикальной поверхности

Все измерения проводили через 24 ч при ком-
натной температуре около 25  °С. Краевые углы опре-
деляли методом сидячей капли на поверхности слоя 
кремнезема, осажденного на поверхность стекла, 
предварительно очищенного хромовой смесью. 

Стеклянный стержень, модифицированный вме-
сте с навеской кремнезема, высушивали на воздухе, 
помещали в кювету с деканом в вертикальном по-
ложении. С помощью шприца с иглой на вертикаль-
ную поверхность сажали каплю водной фазы (рис. 1), 
фотографировали с помощью цифровой фотокамеры 
Olympus FE 340 / X-855 / C 560 (режим «макро» с ми-
нимальным фокусным расстоянием 3 см). Проводили 
касательные к профилю капли в верхней и нижней 
точках трехфазного контакта и непосредственно изме-
ряли углы оттекания θrec и натекания θadv водной фазы. 

В качестве водной фазы использовали либо 
раствор с количеством гексиламина, равновесным 
с адсорбционным слоем на твердой поверхности 
(система равновесный водный раствор-декан), либо 
дистиллированную воду (система вода-декан).

Реальный диаметр капель был примерно 0,7–
2 мм. Постоянное значение краевых углов устанавли-
валось за 1–2 мин.

Получение эмульсий
Эмульсии получало встряхивание равных объе-

мов водной фазы, содержащей аэросил и гексиламин, 
и декана.

Результаты исследования  
и их обсуждение

При совместной модификации стекла 
и навески кремнезема добавкой гексила-
мина наблюдалось осаждение частиц крем-

незема на поверхности стекла в результате 
контактной коагуляции. Формировался тон-
кий модифицирующий слой (рис. 2). Таким 
образом, измеренные углы характеризуют 
избирательное смачивание этого кремне-
земного слоя.

Рис. 1. Иллюстрация метода сидячей капли  
на вертикальной поверхности [5]

Рис. 2. Поверхность стеклянной пластины, 
модифицированной суспензией аэросила 

и высушенной на воздухе. Фото выполнено 
с помощью фотокамеры в режиме «макро»

Исследовались системы с концентра-
цией кремнезема, равной 1 или 5 % (масс), 
и различной молярной концентрацией гек-
силамина CHex. Интервал концентраций CHex 
был выбран в соответствии с областью по-
лучения устойчивых эмульсий воды в масле 
или масла в воде (0,02–0,21 моль/л для 1 % 
и 0,005–0,5 моль/л для 5 % SiO2).

Увеличение концентрации гексиламина 
при постоянном содержании твердой фазы 
приводило к значительному изменению 
формы водных капель (рис. 3). 

Состав систем, а также измеренные кра-
евые углы содержатся в табл. 1. Здесь вели-
чина угла принималась приблизительно за 
180  ° в случае, если капли не закреплялись 
на поверхности стержня (свободно скатыва-
лись даже с наклонной поверхности).
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                  Система 2                               Система 5                                        Система 7 	

Рис. 3. Фотографии капель водного раствора в декане на вертикальном стеклянном стержне, 
модифицированном кремнеземом (5 %) и гексиламиом

Таблица 1
Краевые углы оттекания и натекания водной фазы на вертикальном модифицированном 

стеклянном стержне в декане.

№ системы Концентрация гексиламина, моль/л Угол оттекания θrec,  ° Угол натекания θadv,  °
5 %-й Аэросил

1 0,005 39 46
2 0,1 60 101
3 0,14 71 95
4 0,17 83 116
5 0,2 75 89
6 0,3 121 125
7 0,4 163 163
8 0,5 139–180 143–180

1 %-й Аэросил
9 0,02 25-30 55
10 0,1 30 70
11 0,12 87 142
12 0,21 ~ 180 ° ~ 180 °

Таблица 2
Область устойчивых эмульсий

Концентрация аэросила 
в водной фазе, % (масс)

Исходная концентрация гексиламина в водной фазе, моль/л
Эмульсии М/В Эмульсии В/М

1 0,02–0,1 0,14–0,21
5 0,003–0,14 0,2–0,5

По профилю капель даже на фотографи-
ях видно, что относительно гидрофильная 
поверхность становится гидрофобной при 
увеличении ПАВ-модификатора. Причем 
область концентраций гексиламина, в ко-
торой наблюдалась инверсия краевого угла 
(т.е. перехода от θ < 90  ° к θ > 90 °), хорошо 

совпадала с областью концентраций, в кото-
рой была обнаружена инверсия в эмульси-
ях: переход от эмульсий масла в воде (М/В) 
к эмульсиям воды в масле (В/М) (табл. 2 по 
данным [5–7]).

Следует отметить, что между сери-
ями исследований с 1 и 5 %-ым золем  
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(в табл. 1) было еще одно существенное от-
личие. В случае 1 %-го золя кремнезема на 
поверхность модифицированного стержня 
из шприца выдавливалась относительно 
большая капля водной фазы, которая сна-
чала стекала по стержню вниз до равнове-
сия. Такие равновесные капли (рис. 4) были 
получены только при углах оттекания воды 
не более 90 ° (табл. 1). В случае 5 % SiO2 на 
поверхность стержня сажали меньшую по 
размеру каплю, которая сразу закреплялась 
на поверхности (как на рис. 3). При этом, 
как видно из той таблицы, углы оттекания 
могли быть и больше 90 °. Однако, возмож-
но, в этом случае краевые углы зависят от 
размера капли. Исследование такой зависи-
мости пока не проводилось. 

Во всех исследованных системах ка-
пля дистиллированной воды в большей 
степени растекалась по твердой поверх-
ности, чем капля равновесного раствора 
с остаточным количеством «свободного» 

ПАВ-модификатора, например, рис. 5. 
Предполагается, что растекание воды мож-
но объяснить протекающим процессом де-
сорбции гексиламина с модифицированной 
твердой поверхности в воду.

Заключение
Метод сидячей капли на вертикальной 

поверхности позволяет получить углы от-
текания и натекания водной фазы. Дан-
ный метод применим для исследования 
избирательного смачивания (водой или 
маслом). Что касается модификации крем-
незема гексиламином, обнаружено, что 
относительно гидрофильная поверхность 
становится гидрофобной при увеличении 
ПАВ-модификатора. Причем область кон-
центраций гексиламина, в которой наблю-
далась инверсия краевого угла, хорошо 
совпадала с областью концентраций, в ко-
торой было обнаружено обращение фаз в 
эмульсиях.

                       

                                 Система 10                                                       Система 11 	

Рис. 4. Фотографии капель водной фазы в декане для 1 % аэросила

                       

Рис. 5. Капля равновесного водного раствора (слева) и капля дистиллированной воды (справа) 
 на поверхности стержня, модифицированного в системе 4
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