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На основе аналогии между смачиванием и диффузионным растворением поверхностных нанопузырьков

показано, что так называемый гребень смачивания, сформированный на
”
мягких“ вязкоупругих подложках,

поглощает механическую энергию и увеличивает радиус кривизны нанопузырьков, уменьшая скорость их

диффузионного растворения.
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Число экспериментальных и теоретических исследо-

ваний поверхностных нанопузырьков (ПНП) в послед-

ние годы резко возросло, что связано с их примене-

нием в различных областях технологии. ПНП играют

значительную роль в процессах флотации, очистки воды

и загрязненных поверхностей, улучшения скольжения в

микрофлюидных устройствах, ингибирования коррозии

металлов, транспорта при доставке газа к мембранам и

клеткам и т. д. [1].
Несмотря на широкую область применения, причина

больших времен жизни ПНП (от нескольких часов до

нескольких дней) до сих пор не совсем ясна. В работе [2]
показано, что достаточными условиями стабильности

ПНП при диффузионном растворении являются пиннинг

(закрепление границы раздела трех фаз) и перенасыще-

ние. В [3] на основе молекулярного моделирования было

сделано предположение, что образование поверхностных

нанопузырьков на
”
мягкой“ деформируемой (с малым

модулем сдвига) подложке может обеспечить желаемый

эффект закрепления границы (авторы назвали это явле-

ние
”
self-pinning“, т. е. автопиннинг). Проведенный в [4]

термодинамический анализ показал, что при формиро-

вании ПНП на
”
мягких“ подложках в условиях автопин-

нинга свободная энергия имеет локальный минимум, что

соответствует устойчивому состоянию системы.

В настоящей работе, опираясь на многочисленные экс-

периментальные и теоретические работы по смачиванию

(см. [5–8], а также ссылки в них), мы показываем, что

на
”
мягкой“ вязкоупругой подложке время жизни ПНП

должно быть больше, чем на твердых подложках.

Для времени жизни нанопузырьков существует
”
клас-

сическая“ формула [9]:

τ =
KR2(0)

3Rg TD
. (1)

Здесь D — коэффициент диффузии молекул газа в воде,

K — константа Генри, T — абсолютная температура,

Rg — универсальная газовая постоянная, R(0) — началь-

ный радиус пузырька. Если считать, что пиннинга нет,

на границе соприкосновения трех фаз (газ, жидкость,

твердое тело) — так называемой тройной линии — вы-

полняется формула Юнга, и граница в процессе раство-

рения движется с некоторой скоростью при неизменном

равновесном контактном угле θeq (угол измеряется со

стороны жидкости). Формула (1) дает заниженное на

несколько порядков время жизни ПНП (например, для
R(0) = 100 nm величина τ из (1) получается порядка

долей миллисекунды).

Стабильность ПНП обеспечивается двумя фактора-

ми [2].

1. Водный раствор перенасыщен воздухом (авторы
рассматривали воздушные ПНП в воде, контактирующей

с атмосферой, хотя данную теорию можно применить

для других газов и растворителей), т. е. выполняется

неравенство c0 > cs (cs — растворимость воздуха в

воде (выраженная в мольных концентрациях), связанная
с атмосферным давлением pa через константу Генри:

cs =
pa

K , c0 — мольная концентрация воздуха в воде

вдали от ПНП). Данное условие означает, что, с одной

стороны, подложка должна находиться не очень глубоко

в воде (гидростатическое давление пренебрежимо мало),
а с другой — глубина должна быть не очень мала

(воды должно быть много), чтобы воздух не успел

продиффундировать в атмосферу пока там находится

ПНП.

2. Тройная линия закреплена (неподвижна) — так

называемый пиннинг. Второе условие очень важно. Из

него следует, что в процессе растворения тупой кон-

тактный угол (измеряемый со стороны жидкой фазы)
увеличивается, соответственно растет радиус кривизны

R и падает лапласовское давление. Уменьшение дав-

ления газа внутри ПНП влечет за собой по закону

Генри уменьшение концентрации растворенного газа

на границе вода−ПНП c(R) и соответственно скоро-
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Рис. 1. Схематическое изображение ПНП на вязкоупругой

подложке. Под ПНП подложка изогнута из-за давления газа,

примерно равного лапласовскому. Кружком обозначен гребень

смачивания (wetting ridge), в увеличенном виде показанный на

рис. 2.
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Рис. 2. ПНП на
”
мягкой“ подложке. ξ — высота гребня

смачивания.

сти диффузионного растворения. Когда c(R) становится

меньше, чем c0, растворение прекращается.

В настоящей работе исследуется влияние скорости

тройной линии на эффекты диссипации энергии на

вязкоупругой подложке. Как известно, при смачивании,

т. е. перемещении тройной линии с некоторой скоростью

V по
”
мягкой“ (деформируемой) вязкоупругой поверх-

ности, образуется так называемый гребень смачивания,

поглощающий механическую энергию (рис. 1, 2). Его
высота примерно равна

ξ ≈

γ

µ0
sin θdyn.

Здесь γ — коэффициент поверхностного натяжения

между жидкостью и газом, µ0 — статический модуль

сдвига материала подложки, θdyn — динамический кон-

тактный угол. Согласно [4–8], при выполнении условия

µ0 6 104 Pa подложка является
”
мягкой“ и замедляет

процесс смачивания. Если ввести вязкоупругую силу

(на единицу длины тройной линии) f s , то условие

динамического равновесия для сил, действующих на

элемент тройной линии (при отсутствии внешних сил),
можно записать в векторной форме

f
s + γ + γs l + γsg = 0. (2)

Здесь γs l и γsg — коэффициенты поверхностного натяже-

ния между подложкой и жидкостью и подложкой и газом

соответственно. Для упрощения расчетов по аналогии

с [4–6] будем считать, что

γs l = γsg ≡ γs . (3)

При условии (3) выполняется неравенство

θdyn > θeq = 90◦. (4)

В вязкоупругих материалах между переменным сдвиго-

вым напряжением с циклической частотой ω и перемен-

ной деформацией возникает разность фаз. Вследствие

этого модуль сдвига µ(ω) материала оказывается ком-

плексной величиной

µ(ω) = G1(ω) + iG2(ω), (5)

где мнимая часть G2(ω) определяет диссипацию энер-

гии. В работах [5,6,8] применялась следующая модель

вязкоупругости:

µ(ω) = µ0
[

1 + (iωτ )m
]

, (6)

где τ и µ0 — положительные параметры, характери-

зующие материал. Частоту ω в нашей задаче можно

считать равной отношению скорости тройной линии V
к характерной длине гребня смачивания γs/µ0:

ω =
Vµ0

γs
. (7)

Согласно (5)−(7), модуль тепловых потерь в подложке

растет монотонно с ростом скорости

G2(ω) ∝ V m. (8)

Обычно толщина подложки значительно превосходит

характерную длину гребня смачивания γs/µ0. Тогда

теория [5,6,8] дает следующий результат:

cos θeq − cos θdyn

sin2 θdyn

= aV m, (9)

где

a =
γ

γs

(

2τ µ0

γs

)m m

cos(mπ/2
) . (10)
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Рис. 3. Зависимость отношения динамического и началь-

ного (равновесного) радиусов кривизны ПНП R/R(0) от

скорости тройной линии V . Расчетные параметры взяты для

мягкого вязкоупругого кремния [5]: µ0 = 1085 Pa, τ = 15.4ms,

γ = 0.072N ·m−1, γsl = γsg ≡ γs = 0.04N ·m−1, θeq = 90◦.

Обозначим через r начальный радиус основания ПНП.

Если учесть, что радиус кривизны ПНП в неравновес-

ном состоянии (когда он только начал двигаться) R и

начальный (равновесный) радиус кривизны ПНП R(0)
равны соответственно (считаем, что сферическая форма

поверхности в целом, за исключением области гребня

смачивания, сохраняется)

R =
r

sin θdyn
, R(0) =

r
sin θeq

, (11)

из (4), (9)−(11) получаем

R
R(0)

=
1

√

1−

(

√
1+4a2V 2m−1

2aV m

)2
. (12)

Сразу после возникновения ПНП начинает диффузионно

растворяться, при этом тройная линия начинает дви-

гаться с некоторой скоростью V . Поскольку неравно-

весный радиус кривизны больше равновесного: R > R(0)
(рис. 3), лапласовское давление падает от первоначаль-

ного, вследствие чего процесс растворения начинает

идти медленнее, чем вначале. Таким образом, из-за

диссипации растворение ПНП на
”
мягких“ вязкоупругих

подложках происходит значительно медленнее, чем на

твердых подложках. Вопрос о том, может ли вязко-

упругая подложка обеспечить пиннинг, как утверждается

в [3,4], остается открытым и требует дополнительных

исследований.

Отметим, что стабилизирующее действие вязкоупру-

гой силы f s на ПНП аналогично действию отрицатель-

ного линейного натяжения [10].
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