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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva literarni reSerSi na téma méfeni kontaktniho uhlu smaceni a
urcovani povrchové energie vybranych typa plasti. Studiu byly detailn€¢ podrobeny za-
kladni vztahy popisujici smaceni predev§im tuhych povrchii. Byly popsény experimentalni
metody stanoveni povrchové energie, priimyslové vyuziti kontaktniho thlu sméceni i sa-
motnd metodika méteni, jak pfimymi postupy, také nepiimymi metodami. Pozornost byla
rovnéz vénovana faktorim, které mohou dané méfeni ovlivnit a tim zpiisobit nepfesné a
v celkovém kontextu nepouzitelné vysledky. V zavéru teoretické €asti byly zminény za-
kladni numerické aparaty pro vyhodnoceni volné povrchové energie. Experimentalni cast
byla zaméfena na méfeni statickych kontaktnich tihlti sméaceni metodou sedici kapky, vy-
hodnoceni pomoci CCD kamery a ptislusného softwaru, pro vzorky PP, PE, PS. Mé&feni
dynamického kontaktniho uhlu smaceni bylo realizovano pomoci Wilhelmyho desti¢kové

metody. Vysledky méfeni a mozné chyby méteni byly diskutovany a zahrnuty do zavéru.

Klicova slova: Smacivost, kontaktni thel, povrchova energie, metoda sedici kapky,

Wilhelmyho metoda.

ABSTRACT

The thesis deals with a literature review concerning contact angles measurements and a
surface free energy determination of specific types of plastic materials. The basic relations
of wetting, especially solids, are discussed in detail. Experimental methods of surface en-
ergy determination, application of contact angle measurements in industry and methods of
measurements, both by direct and indirect methods are provided in the text. The attention
was also given to factors which may affect the measurement and lead to erroneous and
inaccurate results. At the end of the theoretical part, the basic mathematical means of free
surface energy evaluation are mentioned. The empirical part of the thesis is concerned with
static angle measurements of PP, PE and PS samples by means of an equilibrium sessile
drop method, evaluated by CCD camera and appropriate software. The dynamic contact
angle measurements using Wilhelmy plate method were performed. Results of measure-

ments and potential errors are discussed in conclusions as well.



Keywords: Wetting, contact angle, contact angle, surface energy, Sessile drop technique,

Wilhelmy plate method.
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UvVOoD

Stav latek maze byt popsan zdkladnim zatfazenim mezi pevné, kapalné, plynné sku-
penstvi a plazma. Interakce mezi pevnou latkou a kapalinou hraje klicovou roli
v porozuméni chemickych a fyzikalnich procestt v mnoha primyslovych odvétvi. Lepeni,
barveni, ¢iSténi a podobné priimyslové technologické procesy jsou zavislé na tom, jak ka-
palina smaci povrch tuhé latky. V redlném zivoté homogenni povrch prakticky neexistuje.
Vétsina povrchl je povazovana za heterogenni, vykazujici drsnost, kterd je zpiisobena fa-
dou povrchovych necistot, vad materidlu. Smacivost je tedy vlastnost kapaliny piilnout
k povrchu nékterych pevnych latek. Miize byt charakterizovana kontaktnim thlem, ktery
svird tecna k povrchu kapaliny v misté dotyku kapky s povrchem tuhé faze. Kontaktni uhel
smaceni je jednou z mala pfimo méfitelnych vlastnosti tfifazového rozhrani pevna latka /
kapalina / plyn. Cim je hodnota kontaktniho {thlu niZ§i, tim je smaceni povrchu tuhé latky
danou kapalinou lepsi. Mezi faktory, které vyrazné ovliviiuji kontaktni thel patii schop-
nost rozestirani kapaliny na povrchu, adsorpce latek ptitomnych v plynné fazi na povrchu
tuhé latky. Nutné je také zminit déje, k nimz mize dochazet mezi tuhou latkou a kapalinou
napf.: chemicka reakce, rozpousténi tuhé latky kapalinou, popt. botnani tuhé latky atd..
Meéieni kontaktniho tihlu je v primyslu velmi vyuZzivana technika pro svoji financni nena-
ro¢nost, pomérné velkou rychlost, jistou pfesnost a citlivost. S vyuzitim pfimého méteni
kontaktniho uhlu smaceni mizeme stanovit volnou povrchovou energii zvolenych tuhych
materiald, protoze doposud neni zndma zadna universalni pfimé metoda pro jeji stanoveni.
Existuji razné numerické modely pro stanoveni povrchové energie tuhé latky z nameéte-
nych kontaktnich thld kapalin (o zndmém povrchovém napéti), napt.: Zismaniv model,
Fowkestiv model, OWRK model, Kwok-Neumann model, teorie podle Wu. Medicinsky,
farmaceuticky a kosmeticky pramysl se také castecné opird o data naméfend pomoci kon-
taktniho thlu. Biokompatibilita je diillezitou otdzkou v medicinské a stomatologické sféte.
Povrchové upravené biomaterialy jsou pouzity v disponibilnich kontaktnich ¢ockach, ka-
tetrech, stomatologickych protézach a implantatech. U¢innost &isticich roztokt kontaktnich
c¢ocek miize byt zlepSena pomoci optimalizace volné povrchové energie cocek a roztoku.
Na druhé strané uziti specifické Upravy povrchu miize mit znacny vliv na rozlozeni a roz-
pousténi farmaceutickych pfipravki. Rovnéz uzitetné aplikace v zemédélstvi. Povrchové
napéti pesticidl a hnojiv ptimo ovliviiuje jejich rozsifovani, rozprostieni na listy rostlin ¢i

v pudé, coz ma vliv na environmentalni znecistovani.
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I. TEORETICKA CAST
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1 FAZOVA ROZHRANI

1.1 Zakladni charakteristika faze, fazového rozhrani a skupenstvi

Vyuziti jevi na fdzovém rozhrani sahd hluboko do historie. Staré egyptské malby
ukazuji, jak otroci mazou obrovské kameny, aby se zmensilo tfeni a usnadnilo jejich posu-
novani pii stavbé pyramid. Jiz odedavna se pouzivalo aktivni uhli k ¢isténi vin, vody, olejil
apod. [1]. Diky vysokému povrchovému napéti vody se mohou nékteré druhy hmyzu ele-
gantné pohybovat po vodni hlading, ale pfidame-li do vody povrchové aktivni latku (napf.
prostiedek na myti nadobi), potopi se. A podobnych ptikladl je mozno v pfirod¢€ najit ce-
lou fadu. Faze je ¢ast termodynamické soustavy, ktera je fyzikaln€ i chemicky homogenni
a od ostatni ¢asti soustavy je oddélena ostrym fdzovym rozhranim za ptedpokladu, ze ne-
pusobi vngjsi sily. Prikladem je voda v uzaviené lahvi tvofi jednu fazi, jeji hladina tvofi
ostré rozhrani se vzduchem, ktery je v lahvi uzavien. Z makroskopického hlediska fazo-
vym rozhranim rozumime oblast, ve které se jedna nebo vice vlastnosti systému méni
skokem. Z mikroskopického, molekularniho hlediska maji fdzova rozhrani urcitou tloustku
- minimaln¢ jeden, ale vétSinou nékolik molekuldrnich praiméri - a tedy i uréity objem.
Vlastnosti fazového rozhrani, jsou ovliviiovany vlastnostmi obou stykajicich se fazi. Ji-
nymi slovy - fizi nazyvame urcitou oblast objemu zkoumaného systému, ve kter¢ jsou jeho
vlastnosti konstantni, nebo se spojit¢ méni v prostoru. Pokud se systém takto chova
v celém svém objemu, nazyvame jej homogennim systémem. Pokud systém obsahuje vice

fazi, nazyvame jej heterogennim systémem [1], [2], [3].

Podle skupenského stavu stykajicich se objemovych fazi byvaji rozliSovana fdzova
rozhrani:
» rozhrani kapalina/plyn (I/g),
rozhrani mobilni

* rozhrani kapalina/kapalina (1/1),

* rozhrani pevna latka/plyn (s/g),
* rozhrani pevna latka/kapalina (s/1),

* rozhrani pevna latka/pevna latka (s/s).
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Razné typy rozhrani maji nékteré spolecné vlastnosti; v tad¢ vlastnosti se vSak pod-

statn€ 1i8i. Hlavni rozdily spocivaji v charakteru povrchu kapaliny a povrchu pevné latky

[1].
Skupenstvi, téZ skupenstvi latky, je zakladni charakteristika stavu latky souvisejici se

stupném usporadanosti ¢astic (molekul, atomtl, iontt). Skupenstvi latky zavisi na vztahu

mezi kinetickou energii ¢astic a energii jejich vzajemného plisobeni [2].
RozliSujeme skupenstvi:
* plynné,
* kapalné,
* pevné,
* plazma.

Pii zméné skupenstvi latka pfijima nebo odevzdava okoli skupenské teplo. Zname

tyto zmény skupenstvi:
e tani a tuhnuti,
* vypafovani, var a kondenzace,

* sublimace a desublimace [2].

1.1.1 Gibbsovo pravidlo fazi

Nazyvano téz Gibbstuv zakon fazi, nebo Gibbsovo fazové pravidlo je kritérium, které

plati pro termodynamickou rovnovahu fazi ve vicefazové soustavé.

Je vyjadifeno vztahem:
v=s—f+2
(1)
kde v je pocet termodynamickych stupnii volnosti. Pocet (termodynamickych) stupiiti vol-
nosti soustavy v je dan nejmensim poctem nezavislych parametrl, jimiz je jednoznacné

uréen stav soustavy, tj. poctem proménnych intenzivnich velicin.

f je pocet fazi, s je pocet nezavislych slozek v rovnovazné heterogenni soustavé, na kterou

z vnéjSich faktort pusobi jen tlak a teplota. SloZkami soustavy rozumime chemicky cisté
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latky, z nichz 1ze danou soustavu fazi slozit. Napt. soustava slozend z vody a jeji syté pary

je jednoslozkova soustava o dvou fazich [2].

Jestlize jeden z parametr je konstantni, napf. tlak, pak v=s-f+ 1.

Podle poctu stupiiti volnosti v, tj. poctu nezavisle proménnych intenzivnich veli¢in uréuji-

cich rovnovazny stav soustavy, rozeznavame soustavu:
e invariantni v= 0,
* univariantni (monovariantni) v =1,

* bivariantni v = 2, atd. [4].

1.1.1.1 Odvozeni Gibbsova pravidla fazi

Uvazujme systém s n slozkami v r fazich. Kazdé fazi m odpovida teplota 7, tlak p a

n chemickych potencialu . j, kde j =1, 2, . . .. PoCet Castic j-té slozky ve fazi m je N,,;.

Gibbstlv potencial faze m je :

Gm (p, T, ijz r--aNm,n) = z:um,ij,j

Jj=1
()
Protoze Gibbsiiv potencial musi byt homogenni funkci prvniho fadu proménnych N, ;, mu-

si byt chemické potencialy u,,; funkcemi teploty 7, tlaku p a koncentraci definovanych

napt. ¢»;= Nmj/Nmn a chemické potencidly jsou tedy funkcemi n + 1 proménnych
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/um,j = Ium,j (T’ p’ cm,l’cm,Z ""’cm,n_1)5 m= 1’ 2’ -l
3)

Dohromady je tedy soustava popsdna 2+r(n—1) proménnymi. ProtoZe v termodynamické

rovnovaze jsou chemické potencidly kazdé slozky stejné v kazdé fazi, plati:

Hig = Hyy =l
Hip = Hyp =My
(4)

/Ul,n = /u2,n = "‘ﬂr,n’

coz ptredstavuje n(r —1) nezavislych rovnic. Z celkového poctu proménnych tedy
zbyva 2+r(n—1)—n(r — 1) = 2 + n — r nezavislych proménnych. Tento vztah je oznaCovan

jako Gibbsovo fazové pravidlo, téz Gibbstv zékon fazi [5].

1.2 Fazova rozhrani z molekularniho hlediska

Makroskopické vlastnosti a chovani latek (napf. vyparné teplo, neidedlni chovani a
kondenzace plyntl) i jevy na fazovych rozhranich (mezifazové napé€ti, smaceni a rozestira-
ni, adheze a koheze atd.) jsou do vétsi ¢1 mensi miry ovlivilovany silami, které maji ptivod

v meziatomarnich nebo mezimolekularnich interakcich [1].

1.2.1 Molekula ve fazovém rozhrani

Na fazovych rozhranich jsou interakce mezi molekulami odlisné od interakci v ob-
jemovych fazich. Tento rozdil je nejziejméjsi v piipad¢ rozhrani Cistd kapalina/para, kde
molekula u povrchu ma jen ¢ast nejblizsich sousedil, zatimco uvnitf kapaliny je obklopena

molekulami ze vSech stran (obr.1) [1].
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Obrazek 1 : Molekula v povrchu,
i v objemove fazi [1].

Za predpokladu, ze mezi Casticemi pisobi Londonovy sily a ze vzajemné ptisobeni
mezi vSemi pary cCastic je aditivni, mize byt energie molekuly v objemové fazi vyjadiena

integralem :

\/%4727’2 dr=———1—. (%)

kde v je pocet ¢astic v jednotce objemu kapalné faze, C Londonova konstanta pro disperz-

ni interakce mezi molekulami kapaliny [1].

Pro molekulu v roving povrchu (obr.1) obdobné dostaneme:

e 2vaC
Upren =—!vr—62ﬂr2 dr=-2="3" (6)

Odectenim vztahti (5) a (6) zjistime, ze energie molekuly v povrchové vrstvé je vét-
$i nez energie molekuly v objemové fazi. Je zfejmé, Ze pii presunu molekuly z objemové
faze do povrchové vrstvy vzroste jeji energie a ze pro vytvoreni nového povrchu je tedy za

potiebi dodat uréitou praci [1].
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1.2.2 Energie molekul ve fazovém rozhrani

-
“\
\

"'é

Obrazek 2 : Demonstrace molekul v objemové fazi a ve fazovém rozhrani [6]

Energie molekul ve fazovém rozhrani je odlisSnd od molekul v objemové fazi. Pti
pfesunu molekuly z objemové fdze do povrchové vrstvy vzroste jeji potencialni energie.
Pro vytvofeni nového povrchu je nutno dodat urCitou praci. Uvazujme napt. homogenni
kapalinu v rovnovaze se svou parou (obr.2). Sily plisobici na individualni molekulu uvnitf
kapaliny se navzajem kompenzuji. Molekula u povrchu kapaliny je vSak vystavena pouze
silovému piisobeni molekul, které s ni sousedi ze strany kapalné faze (za nizkych tlakl
jsou sily ptisobici ze strany plynné faze vzhledem k sildm ptisobicim ze strany faze kapalné
zanedbatelné). Vyslednici téchto sil je tah do nitra kapaliny. Podobn¢ je tomu 1 u ostatnich

typt fazovych rozhrani [6], [7].

1.2.3 Mezimolekularni sily

Mezimolekuldrni soudrzné sily, které plisobi mezi molekulami slozenymi

z kovalentné vazanych atomi se oznacuji jako sekundarni vazby. Na rozdil od vazeb pri-

marnich ( iontova, kovalentni, kovova, koordina¢ni) jsou tyto vazby nevysytitelné. Povaha

mezimolekuldrnich sil je dnes dobfe zndma, jejich kvantitativni u¢inek ve hmot€ polymeru
je v8ak jen obtizn¢ vyhodnotitelny [8], [9].

Co je tedy zdrojem pfitazlivého efektu mezi molekulami? Zdrojem

ptitahovani u slabych interakci mohou byt pouze elektrické a magnetické vlastnosti sub-

systému. V molekulach, v nichz jsou atomy vazany kovalentnimi vazbami, jsou elektrické

naboje rozlozeny velice nerovnomérné. Nositeli téchto naboju jsou atomova jadra a elek-
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trony. Zatimco atomova jadra lze celkem korektné popsat jako bodové naboje, pro elektro-
ny takovy popis obvykle nema smysl: elektrony jsou rozlozeny spojité a vétSinou vyrazné
nerovnomérné v oblasti skeletu atomovych jader. Nerovnomérné rozlozeni naboji
v molekule pfedstavuje to, co byva oznacovano jako elektricky multipdl: jde o dip6l, kva-

drupol, oktapdl atd...
Elektronovy dipélovy moment je definovan vyrazem :

p=ar (7

q je velikost ndboje na jednom z poli a r je vektorova vzdalenost pola [10].

RozliSujeme nasledjici druhy mezimolekuldrnich sil zahrnovany rovnéz pod pojem

sily van der Waalsovy:

* Disperzni, neboli Londonovy sily —jsou vyvolany nepatrnou polarizaci (polarizova-
telnost je snadnost s jakou probihd posunuti naboje), kterou zplisobuje pohyb elektrond.
V daném okamziku ptedstavuji atomarni dipolmoment (elektron-jadro), ktery rychle v case
meéni smér. Vytvaii kolem sebe elektromagnetické pole, pies které interaguji se sousedem
— vytvareji pritazlivou disperzni silu. To znamena, pokud se k molekule s proménnym di-
poélem pfiblizi jina molekula, dochdzi v ni k indukci dal§iho dip6lu. Tento jev se nazyva

Londonuv efekt. Zavisi na polarizovatelnosti molekuly.
Vyskytuji se u vSech druhtt molekul, kde zpiisobuji jejich soudrznost a jsou jedinymi
u latek nepolarnich. Jen malo zavisi na teploté [11].

* Dipolové, (Coulombicke) sily — pochazi od elektronového paru kovalentni vazby,
s elektrickym dip6l momentem. Celkovy dip6lovy moment viceatomové molekuly je dan
vektorovym souctem dil¢ich dipoélovych momenta. Tyto dipdly maji tendenci se vici sobé
navzajem orientovat (tato orientace se nazyva Keesonitv efekt) a interagovat, vSak tuto
orientaci naruSuje tepelny pohyb. Proto koheze zplisobena permanentnimi dipoly se zmen-

Suje se zvysujici se teplotou.
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Obrazek 3: T7i priklady orientacni interakce permanentnich dipoli [30]

* Indukované sily — vznikaji plisobenim permanentniho dipdlu na jinou molekulu, ve
které¢ dochazi k deformaci elektronového obalu a tim ke vzniku indukovaného dipdlového
momentu. Pokud ma molekula svlij permanentni dipdlovy moment, pak se oba momenty
vektorove sc€itaji. Indukované dipoly mezi sebou vykazuji interakci, coz prispiva k zesileni
soudrznych sil, coz se nazyva Debyeitv efekt. Velikost induk¢nich sil zavisi na velikosti

permanentnich dipoll a na polarizovatelnosti molekuly. Indukéni sily se déli na :
1, dip6l-dip6lové - mezi permanentnimi dipdly,

2, dip6l-molekulové - mezi permanentnim dipoélem a nepolarni ¢astici [11].

Druhym druhem po van der Walsovych mezimolekularnich silach jsou vazby vodi-
kovym miustkem. Je to nejsilnéjsi sekundarni vazba, tvorici v podstaté prechod mezi vaz-
bami primarnimi a sekundarnimi. Vznikd, kdyZ je H atom soucasné¢ sdilen dvéma silné

elektronegativnimi atomy. Vyskytuje se u urcitych typt polarnich polymert.

Energie potfebna k piekonani mezimolekularnich sil se nazyva kohezni [8], [9], [10].
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2 POVRCHOVA A MEZIFAZOVA ENERGIE, POVRCHOVE A
MEZIFAZOVE NAPETI

2.1 Zakladni charakteristika

Jak jiz bylo uvodem feceno, je-li v systému obsazeno vice fazi, je oblast, kde se stykaji dve
faze nazyvana fazové rozhrani. Toto rozhrani je charakterizovano svou plochou a u zakii-
venych rozhrani téz kiivosti povrchu. Pokud je plocha fazového rozhrani relativné mala,
1ze jeji vliv na celkové chovani systému zpravidla zanedbat. Pti vét§im fazovém rozhrani

je vsak nutno jeji vlastnosti do celkového popisu systému zahrnout [3].

Atomy a molekuly, které se nachazi v povrchové vrstvé se v porovnani s molekulami
v objemové fazi nachazeji v odliSném prostiedi. Ve vnitini - objemové fazi je molekula
obvykle rovnomérné pritahovana molekulami sousednimi vSemi sméry (obrazek 2.). Vy-
slednice sil je nulova. Povrchové molekuly, které podléhaji intermolekuldrni ptitazlivosti
pouze z jedné strany, maji tendenci povrchovou oblast opoustét a vracet se zpét do obje-
mové¢ faze. Povrch kapaliny se chova jako pruzna blana. Fyzikalni veli¢ina, kterd popisuje
vlastnosti povrchové blany, se nazyva povrchové napéti y, protoZze povrchova vrstva se
snazi stahnout na nejmensi velikost - je v ni tedy napéti - povrchové. Cim je povrchové
nap¢ti kapaliny vétsi, tim snaze se na jejim povrchu mohou udrZet rizné télesa. Jakékoliv
zvétSeni plochy fazového rozhrani, vytvoreni nového povrchu, je spojeno s pfevodem mo-

lekul z objemové faze do fazového rozhrani, coz je spojeno s nutnosti vykonat praci:
dWrozhr. — }/dA (8)

kde dW ™" je elementarni prace, imérna poctu molekul pfevedenych z objemové faze do
fazového rozhrani a tedy ploSe nové vzniklého fazového rozhrani dA [3], [7], [12], [13],
[14]. Konstanta imérnosti ¥y ma vyznam izotermické vratné prace potiebné k jednotkové-
mu zvétSeni plochy fazového rozhrani. Je oznaCovana terminem povrchova energie
v ptipad€ rozhrani tuhd latka/plyn. V piipad¢ mobilniho rozhrani kapalina/plyn nebo kapa-
lina/kapalina jde o mezifazovou energii. Zjednodusené feceno - povrchova energie je

energie potfebna ke zvétSeni povrchu kapaliny o jednotkovou plochu [7].
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Pfi popisu jevii na mobilnich fazovych rozhranich se Castéji nez mezifazové energie
pouziva pojmu mezifazové (povrchové) napéti, které je definovano jako tecna sila, ptiso-
bici ve sméru povrchu na jednotku délky. U kapalin se ob¢ veli¢iny, mezifazova (povrcho-
va) energie i mezifizové (povrchové) napéti, shoduji jak rozmérové (N.m'=J.m?), tak

Ciselné [14].

2.1.1 Povrchova energie pevnych latek

Pevnou latku mtizeme charakterizovat jako hmotu, ktera je tuhd a odolava pisobeni
napéti. Uginkem vn&jsi sily se elasticky deformuje. Jeji tvar je dan vice pfedchozi historii
nez povrchovymi silami jako u kapalin [15].

Pevna latka obvykle nemtliZze zaujmout tvar o nejmensSim povrchu, protoze za béz-
nych teplot jsou atomy pevnych latek relativné nepohyblivé a jen vibruji kolem svych rov-
novaznych poloh. Existence povrchové energie se projevuje pii rozméliovani tuhych latek
(napt. mletim, Stipanim apod.), kdy dochazi ke zvétSovani povrchu tuhych latek. Jak zna-
mo, je na tento pochod nutno vynalozit mechanickou praci. U pevnych latek vSak proces

vzniku nového povrchu probihd ve dvou krocich:

1, Vznik nového povrchu rozdélenim materialu (napt. rozStipnutim), pficemz atomy

nového povrchu zachovévaji stejné polohy, jaké mély v objemové fazi.

2, Poté prreskupeni atomut v povrchové oblasti do jejich konecnych rovnovaznych po-

loh.

U pevnych latek na rozdil od kapalin probiha druhy déj v disledku malé pohyblivosti v
povrchové oblasti jen pomalu, takze rovnovazna hodnota povrchové energie se miize usta-

vovat velmi dlouho [1], [7].

V soucasné dobé neexistuji Zadné universalni prime, spolehlivé metody pro urceni
povrchové energie ¢i povrchového napéti pevnych latek. AvSak bylo objeveno mnozstvi
nepfimych empirickych metod zaloZzenych na méteni kontaktniho uhlu. S témito ptistupy
se seznamime v kapitole 3 a 4. Volba vhodného postupu zavisi na typu méfeného materialu

1 okolnich podminkach [12].
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2.1.1.1 Nepriimé metody stanoveni povrchové energie pevnych ldtek
* stanoveni z uhlu smaceni (viz kap.3),

* odhad z povrchové energie kapaliny - pevné latky v blizkosti bodu tani maji o 10
az 20% vyssi povrchovou energii nez latky v kapalném stavu - pfiblizné v poméru subli-
macniho a vyparného tepla, pak extrapolace odhadnuté hodnoty z teploty tani na jinou tep-

lotu (E6tvosova rovnice).
* experimentalni stanoveni - metoda Stepeni podle rovin §tépitelnosti :

Pro kiehké pevné latky, zvlast€é monokrystaly s dobrou Stépitelnosti (napt. slida). Méfi se
sila, potfebna na to, aby se trhlina, dfive vytvofend v pevné latce, zacala rozevirat (obr.4) -

zavisi na délce trhliny, tloust’ce, Sifce vzorku a na povrchové energii [15].

F

F

Obrazek 4: Princip stanoveni povrchové energie

tuhé latky metodou Stépeni [16].

— metoda nulového teceni :

Zalozena na urceni sily, které je zapotiebi ke kompenzaci kontrakce materidlu uc¢inkem
povrchovych sil. Je vhodna pro plastické materidly. Na tenké prouzky Sitky d, zhotovené
z méfeného materialu, jsou zavéSena zavazicka rizné hmotnosti. Po vytemperovani na
teplotu o néco nizsi nez teplota tani je zmétena zména délky jednotlivych vzorka, AC. V
zavislosti na tizi zadvazicka F se vzorky prodlouzi nebo se G¢inkem povrchovych sil zkrati.

Priisecik zavislosti AL na F s osou soufadnic (,,nulové teceni) odpovida rovnosti povrcho-

vych sil a tize; pak plati [17] :

)
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+A.€1

Obrdazek 5: Princip stanoveni povrchové energie

tuhé latky metodou nulového teceni [16].

2.1.2 Termodynamika fazového rozhrani

Pro systémy, u nichz plocha fdzového rozhrani neni zanedbatelnd, je tfeba ve vSech

termodynamickych vztazich uvazovat kromé objemové prace také praci mezifazovou :

AW =dW,,. +dW™" = —pdV + y.dA

obj

(10)

Pro uzaviené systémy, které s okolim vyméfiuji nejen objemovou praci (W), ale 1
praci spojenou se zménou velikosti plochy fazového rozhrani (W), je tedy celkova
prace dana souctem obou praci [7], [18].

Prvni véta termodynamickd mé pak pro uzaviené jednoslozkové systémy tvar:

dU =dQ+dW,, +dW "™ =dQ — pdV + y.dA

obj

(11)
a pro spojené formulace I. a II. véty termodynamické plati:
dU =TdS — pdV + y.dA
(12)
dH =TdS +Vdp + y.dA
(13)

dF =-SdT — pdV +y.dA
(14)
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dG =-8dT +Vdp + y.dA
(15)

Ze spojenych formulaci plyne termodynamické definice mezifazové energie (mezifazové-

_(5_(?) _[G_Fj _[%j _(5_Uj
"), \oa),, \aa), \od),,

Mezifazova energie je tedy rovna Gibbsovée energii vztazené na jednotku plochy fa-

ho napéti):

(16)

zového rozhrani pii dé&jich izobaricko-izotermickych, Helmholtzové energii vztazené na
jednotku plochy fazového rozhrani pti d€jich izochoricko-izotermickych. Déje za kon-
stantni entropie se bézn¢ nevyskytuji.

Pii zméné velikosti plochy fazového rozhrani se vyménuje nejen
prace, ale také teplo. Pfi vratné jednotkové zméné plochy fazového rozhrani je soucet pra-

" roven celkové mezifazové energii o, kterd je za konstantni teploty a

ce ¥ atepla Q
objemu rovna zméné vnitini energie, za konstantni teploty a tlaku rovna zméné entalpie,
zpusobené jednotkovou zménou plochy fazového rozhrani. Obé veli€iny maji prakticky

stejnou hodnotu a ze spojenych formulaci I. a II. véty pro né dostaneme:

a:(a—Uj ;(a—Hj =T(a—5j +y=0" vy (17)
04 )7y o4 );, 04),

Diferencialni kvocient, ktery méa vyznam zmény entropie pii vratné jednotkové zme-
n¢ plochy fazového rozhrani, Ize vyjadiit z rovnice (14) nebo (15) pomoci Cauchyho pod-

minek méfitelnou veli¢inou — teplotni zavislosti mezifazové energie:

(ﬁj _ _(8_7) (18)
04 ), oT ),
a pro teplo vyménéné pii jednotkové vratné zméné plochy fazového rozhrani dosta-

neme [18] :

;{)zhr. — _T (%j (19)
or ),
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2.2 Teplotni zavislost povrchového a mezifazového napéti

Povrchové napéti kapaliny, kterd je v rovnovaze se svou parou, zpravidla klesa s tep-
lotou a v kritickém bod¢ je nulové. E6tvos a pozdéji Ramsay-Shields zjistili, Ze ve velmi

Sirokém teplotnim intervalu (az téméf ke kritické teploté) plati empiricky vztah:

d _

= [V )" = konst. (20)

Ten lze ptepsat do formy Ramsayovy-Shieldsovy rovnice:

y(V,")"? =k, ~T-9) 21)

kde y(V")je molarni objem nasycené kapaliny pfi teploté T, Tc je kritickd teplota latky,
k, o0 jsou empirické konstanty, které pro neasociované kapaliny maji hodnoty k = 2,12
(mN/ m)( cm’/ mol)*?, 6= 6K. Vztah (21) neplati pro latky jako je voda, alkoholy, orga-
nické kyseliny a pod.

Jiny empiricky vztah mezi teplotou a povrchovym napétim objevil Mac Leod:

1/4
[P] -7 (22)
p" —p

kde M je molarni hmotnost, p*’ a p®’ jsou hustoty nasycené kapaliny a nasycené pary
(pti nizkych teplotdch mizeme pochopiteln¢ hustotu plynné faze oproti kapalné zanedbat).
Velicina [P] se nazyva parachor, prakticky nezéavisi na teploté a lze ji odhadnout na zakla-
dé¢ atomovych a strukturnich prispévkl. Znadme-li tedy zavislost hustoty na teploté, mize-

me tak odhadnout i teplotni z&vislost povrchového napéti [3].
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3 EXPERIMENTALNI METODY STANOVENI POVRCHOVE
ENERGIE

3.1 Definice povrchu, povaha povrchi pevnych latek

Povrch je interakéni oblast pro jakoukoliv komunikaci latky s okolnim prostfedim.
Pro pevnou latku se hodi definice odvozena od uspofadani molekul v latce, vedouci ke
dvéma zaveérim: 1, povrch piedstavuje posledni atomarni rovinu,

2, okraj (povrchova oblast, povrch) je ta ¢ast latky, ktera se 1isi od
objemu svym uspofddanim, nebo slozenim (mtize mit jinou stechiometrii, nebo obsahovat
necistoty ziskana adsorpci, nebo difiizi z objemu) [19].

Pevna latka je vice ¢i méné tuhé téleso, jehoz povrch je charakterizovan volnou
energii povrchu. Vzhledem k vétSi €1 mensi plasticité, zmény tvaru povrchii téles povazo-
vanych za pevné latky se fidi stejnymi zédkony jako zmény tvarli povrchl kapalin pouze
s tim rozdilem, Ze tyto zmény byvaji velmi pomalé a zavisi na druhu latky a na teploté.

Zmény tvaru jsou umoznény:
1, vvmeénou castic mezi povrchem a parami latky,
2, povrchovou a objemovou pohyblivosti castic, tvoricich
pevnou latku [20].

Povrch objektu urcuje jeho vzhled a tvofi rozhrani mezi dvéma fazemi. S rozvojem
technologickych procesti, se zavadénim novych vyrobnich technik a méficich zafizeni,
pfedstavuje oblast struktury povrchu Sirokou oblast zajm, ktera zahrnuje nejen povrch, ale
celou povrchovou vrstvu. Nartistajici vyznam maji charakteristiky povrchu v rozmezi na-
nometrl. Funk¢ni vlastnosti povrchu nejsou zavislé jen na vnéjsi vrstve, ktera tvofi rozhra-
ni, ale také na oblasti sméfujici pod povrch. Vyuziti charakteristik povrchu smérem do
hloubky materialu je jistym stupném klasifikace povrchu, kterému odpovida i rozdéleni

oblasti povrchu (tab.1) [21].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

Oblast Rozmér Funk¢ni ovlivnéni

HORNI NANOVRSTVA 0,1 nm Adsorbce, chemicka reaktivita

TENKY FILM OXIDACE 0.1 = 100nm Odrazivost, tfeni, koroze, tepelna

vodivost
VNEJSI POVRCH. VRSTVA 0,1+ 10 pm Deformace struktury
CELKOVA VRSTVA > 100 pm Adheze, natéry

Tabulka 1: Oblasti povrchu [21].

3.2 Polarita povrchu pevnych latek

Poléarni povrchy jsou naptiklad dievo, papir, a jiné derivaty celuldzy, mirn€ povrcho-
vé oxidované kovy, pfirodni textilie, ale 1 sklo a dals§i. Naopak nepolarni povrchy jsou
mnohé plasty, vosk a syntetické textilie. Polarita povrchu latek je pti¢inou vzniku jiz zmi-
fiované povrchové energie, kterou vyjadiujeme pomoci povrchového napéti. Cim vyssi
hodnota povrchového napéti tim je pevny povrch nebo kapalina polarnéjsi. V tabulce jsou

uvedeny nékteré ptiklady polarnich a nepolarnich pevnych latek.

POLARNI NEPOLARNI
| POVRCHOVE NAPETI | POVRCHOVE NAPETI
MATERAL MATERIAL
(mN/m) (mN/m)
celuloza 70 PE 24-29
zelezo 60 PP 28-34
pvc 40-45 silikon <20

Tabulka 2: Priklady polarnich a nepolarnich pevnych latek [22].

Problematika polarnosti latek se fesi napiiklad u lepeni nékterych plasti. Spatné se lepi
nepolarni materidly jako jsou polymery (PE,PP,ABS silikon, PTFE). Aby je bylo mozné
lepit, je nutné pred lepenim jejich povrch upravit tak, aby se stal polarn€jSim a aby se na
ném vyskytovaly reakce schopné chemické skupiny. Proto se naptiklad PE a PP pted lepe-

nim povrchové oxiduji [22].
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3.3 Kontaktni ahel smaceni

Kontaktni tthel sméaceni je jednou z mala pfimo meéfitelnych vlastnosti fazového roz-
hrani pevna latka/kapalina/plyn. Je to uhel, ktery svirda te¢na k povrchu kapky, vedena
v bod¢ styku kapky s rozhranim. Tato metoda je citlivd na chemickou stavbu svrchni vrst-
vy molekul a je relativné jednoduchou, levnou a rozsifenou technikou pro charakteristiku
polymernich povrchd, jako nastroj k vypoctu povrchové energie polymerd. Méfeni mize
byt Casto zkresleno vlivem nehomogenity povrchu. Presvéd¢ivé vysledky mohou byt zis-
kany pouze spolu s dal$imi technikami analyzy pevného povrchu jako je fotoelektronova

spektroskopie (XPS) a hmotnostni spektroskopie sekundarni iont (SIMS) [12], [23].

Uhel smaceni (tvar kapky) zavisi na mezipovrchovych energiich tif koexistujicich fazo-
vych rozhrani : 1, mezi tuhou a kapalnou fazi ( yq),
2, mezi tuhou a plynou fazi ( ys,),

3, mezi kapalnou a plynou fazi (y.) [24].

Systém sestavajici ze tfi fazi se uspofada tak, aby soucet energii vSech fazovych rozhrani

a potencialnich energii vSech fazi byl minimalni:
2 y;d4; +2dEp =0 (23)

kde A;; jsou plochy fazovych rozhrani, yij - mezifazové energie 2. Ep - soucet potencialnich

energii vSech fazi. Kde je moZno zanedbat vliv gravitace [24] :

27,d4;, =0 (24)

3.4 Kapka kapaliny na povrchu pevné latky

Umistime-li kapku kapaliny na povrch pevné latky, mohou nastat dva ptipady:

1. Je-li povrchova energie pevné latky vétsi nez soucet povrchové energie kapaliny a
mezifazové energie pevna latka-kapalina, y >y, +7,, kapalina se po povrchu pevné

latky rozestie do souvislé vrstvy (obr.6). Fazové rozhrani pevna latka-plyn je tak nahraze-
no dvéma rozhranimi, pevna latka-kapalina a kapalina-plyn (kazd¢ z nich o stejné plose

jako ptivodni rozhrani) a vysledné energie systému je nizsi [1], [7].
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Yeg = Yoz = ¥ig

Yz » ¥us + Yoz

Obrazek 6: Rozestirani [7].

Meznim pfipadem je situace, kdy 6=0, y, =y, +7,, se nazyva dokonalé smaceni [1].

2. Jestlize naopak plati y, <y, +y, krozestirani nedojde a kapka kapaliny za-

ujme na povrchu pevné latky rovnovazny tvar, charakterizovany tzv. kontaktnim vihlem
smdceni — Uhlem, ktery svird te¢na k povrchu kapky kapaliny s rozhranim pevna latka-
kapalina v bodé€ linie smaceni. Velikost kontaktniho ihlu je dana rovnovéznou podmin-

kou, znamou jako Youngova rovnice: soucet vektori mezifazovych napéti je nulovy [1],

[7].

ysg :7sl+}/lg'cose (25)

Pro tihel sméceni z Youngovy rovnice plyne:

ysg_ysl
}/lg

cosf = (26)

Podle velikosti smaceciho thlu jsou rozliSovany kapaliny, které tuhy povrch:

1, smaceji, tj. vytvareji ostry thel smaceni, 0 <9 <90° (0 <coséd <1), jak ukazuje obr.(7)
V tomto pfipade je 7, > 7.

?fg I g
. | £
Ysg e

Obrazek 7: Dobré smaceni [7].
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2, nesmadceji, tj. vytvareji tupy uhel smaceni, 90° <6 <180° (0 >coséd > -1), jak ukazuje
obr.(8) V tomto pfipad¢ je y,, <7,-

Obrazek 8: Spatné smaceni (nesmaceni) [7].

Meznim ptipadem je situace, kdy 6=180°, y,, =y, —y,, se nazyva dokonalé nesmdaceni
obr.(9) [1].

¢
foaky

- —= :-' . "_-'

o o

"'—“r;l'-;-‘ .h'-n.q

Obrazek 9: Dokonalé nesmdceni [1].

Povrchy smacené kapalinami se nazyvaji lyofilni, (z teckého lyos = kapalina, filo =
miluji). V ptipad¢ vody hydrofilni. Povrchy nesméacené kapalinami lyofobni (fobo = nené-

vidim). V ptipadé€ vody hydrofobni [7].

3.5 Smacivost

Smacivost miizeme charakterizovat jako vlastnost kapaliny pfilnout k povrchu nékte-
rych pevnych latek. Smacivost povrchit mizeme studovat pomoci statickych a dynamic-
kych metod na aparatufe umoziiujici zobrazeni a méfeni kontaktniho tthlu na rozhrani [26].
V nasledujicich odstavcich se zaméfime na smaceni, pii némz je plyn, obvykle vzduch, na

povrchu pevné latky nahrazovan kapalinou. RozliSuji se tfi typy sméceni:
1, rozestiraci smaceni (spreading wetting),
2, adhezni smdceni (adhesional wetting),

3, imerzni smaceni (immersional wetting),
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3.5.1 Rozestiraci smaceni

Pfi tomto smaceni dochazi k Sifeni kapaliny, ktera je jiz v kontaktu s pevnou latkou.
Disledkem toho se zvétSuje oblast styku pevné latky - kapaliny, kapaliny - plynu. Naopak

oblast pevna latka - plyn se zmensuje. Rozestiraci koeficient S, je definovan vyrazem:
S:_AGS/A:]/Sg_(7/.5'1+]/1g) (27)

kde AGys je nartst volné energie disledkem rozestirani. K samovolnému Ssifeni kapaliny po
povrchu pevné latky dochazi, jestlize je hodnota S kladna, nebo nulova. Pokud je hodnota
koeficientu zdporna, zlstava kapalina jako kapka svirajici urCity kontaktni thel 0
s povrchem pevné latky. Rozestiraci koeficient S je znamy jako Harkinsiiv Sg. Ten miiZe-
me charakterizovat pomoci adhezni a kohezni prace (viz. kap.3.8.3) [27], [28].

Uvazujme nyni o kapaliné, kterd se na povrchu pevné latky rozsifuje o plo-
chu dA. ZvysSeni sty¢né plochy kapalina-plyn je tudiz d4 cos € (viz. obr. 10) a zvySeni

volné energie soustavy je dano:

dG =y,dA+y,dAcosO -y, dA (28)

JestliZe je soustava v rovnovazném stavu zvyseni volné energie dG = 0

7
/
PLYN 7
Ve -
KAPALINA
dA cos 0 #«
7’ 3
S ¥
-
dA PEVINA

LATEKA

Obrazek 10: Rozestiraci smaceni : rozhrani pevna latka — kapalina [27].
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3.5.2 Adhezni smaceni

U tohoto typu smaceni, kapalina, ktera neni pivodné v kontaktu s pevnou latkou,
vytvaii spojeni a nasledné k ni pfilne. Adhezni prace (volna energie) je dina Duprého rov-

nici ve tvaru:

W,=—AG,/ 4 =V TV — 7y (29)

Spolu s Youngovou rovnici (25) dostaneme Y oung-Duprého rovnici:

W, =y,(+cosd) (30)

3.5.3 Imerzni smacéeni

Pfi imerznim smaceni, pevna latka, kterd neni pivodné ve styku s kapalinou, je
kompletné ponofena do kapaliny. Plocha styku kapalina-plyn tedy zlstane beze zmény.

Volna energie imerze pevné latky v kapalin€ je dana rovnici:

—AG, =y, — ¥y =7, c080 (31)

Jestlize y, >y,, pak 6< 90" [la imerzni sméceni je samovolné, ale jestlize

Ve <V pak 6> 90", nedochézi k samovolnému sméceni pevné latky. Volna energie,
entalpie a entropie imerze jsou spojeny rovnici:

AG, =AH, —TAS, (32)

AH; mliZzeme méfit pfimo pomoci citlivych kalorimetrii. AG; a AH; se rovnaji, jen pokud je

hodnota AS; zanedbatelna [27].

3.6 Primyslové vyuziti kontaktniho tihlu smaceni

Meéfeni kontaktnich uhla poskytuje lepsi porozuméni interakcim mezi pevnou latkou
a kapalinou, ¢i mezi nemisitelnymi kapalinami. Ackoli je tézké presné méfit kontaktni thel
na pevné latce, bylo nashromazdéno velké mnozstvi vérohodnych dat a existuje rozsahla
literatura zabyvajici se kontaktnimi thly ve vztahu k povrchovému napéti pevnych latek.

Interakce mezi pevnou latkou a kapalinou hraje klicovou roli v porozuméni chemickych
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a fyzikdlnich procesti v mnoha primyslovych odvétvi. Adheze mezi riznymi kompozitni-
mi strukturami (sklo-kov, kiiZze-tkanina, dievo-papir) a smaceni adheziva na substratu lze
dosahnout pravé pomoci méteni kontaktniho uhlu. Uréeni kontaktniho uhlu sméceni je
velmi dilezité pro barvy a natéry. Impulzem pro nové metody piipravovani je docileni
dlouhotrvajici adheze mezi natérem a podkladem (papir, kov, dfevo, plast atd.).
V automobilovém

a stavebnim prtimyslu je to potfeba optimalizace mezifazového napéti a méteni sily in-
terakce pomoci uziti styénych uhli. Uéinnost natérového preparatu a proces natéru, napii-
klad lakovani karoserie aut, mize zajistit méfeni hydrofobie (tzn. sty¢ného ihlu) lakova-
ného povrchu. Nastup novych, ekologicky Setrnych lakli a barev rozpustnych ve vode od-
startoval novy vyzkum v papirnictvi s cilem zlepSit jejich vlastnosti. Adheze barev
k polymerovym potravinaiskym balicim foliim také ¢erpa z chemie povrchi. Jako piiklad
1ze pouzit vSechny materialy podilejici se na ofsetovém procesu tisku, které musi mit urci-
tou povrchovou volnou energii, aby bylo mozno doséhnout optimélni kvality tisku, takze
pii procesu tisku jsou méteni kontaktniho thlu potfebna v mnoha krocich. Na druhé strané
kompozitni materidly sloZené z vyztuzenych vldken nahradily mnoho tradi¢nich kovl
a jinych tézSich a slabsich material. Zacaly byt vyuzivany v mnoha produktech leteckého,
automobilového primyslu a vyrobé sportovnich potieb. V textilnim pramyslu vse od ko-
bercovych vlaken po chirurgické rukavice obsahuje pro ochranu textilniho materialu tpra-
vu povrchu, jakou jsou antistatické ¢i skvrndm zabranujici natéry. Smacivost jednotlivych
vldken ¢i tkanin, stejné jako jejich hydrofobicita a omyvatelnost, mize byt ovéfena méie-
nimi kontaktniho thlu. Medicinsky, farmaceuticky a kosmeticky priamysl ve svych labora-
tofich rovnéz uziva méteni kontaktniho tthlu pro vyzkum a kontrolu kvality. Biokompatibi-
lita je diilezitou otdzkou v medicinské a stomatologické sféfe. Povrchové upravené bioma-
teridly jsou pouzity v disponibilnich kontaktnich cockéch, katetrech, stomatologickych
protézach a implantatech. Uéinnost &isticich roztoki kontaktnich docek miize byt zlepsena
pomoci optimalizace volné povrchové energie cocek a roztoku. Na druhé strané uziti spe-
cifické Upravy povrchu mize mit znany vliv na rozlozeni a rozpousténi farmaceutickych
pripravkl. Rozpusténi oralné uzivanych farmaceutickych ptipravki, tablet ¢i kapsli, ¢i
transdermalng aplikovanych 1¢ku s fizenym uvoliiovanim miZze byt zlepSeno pomoci mé-
feni sty¢ného uhlu a povrchového napéti. V kosmetice se méteni kontaktniho thlu vyuziva
ve vztahu k G¢innosti Sampond, Cisticich prostfedkll, opalovacich a télovych krémi. Za

ucelem zlepSeni absorpce a zajisténi ochrany proti vlhkosti, u takovych produkta jako jsou
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détské pleny, bylo méteni sty¢ného thlu také vyuzito. Povrchové napéti pesticida a hnojiv
piimo ovliviiuje jejich rozSifovani, rozprostfeni na listy rostlin ¢i v piid€, coz ma vliv na
environmentalni zne¢istovani. Podobn¢ ropou znecisténé mote ¢i zeme muze byt oSetiena
pomoci roztokl povrchové aktivnich latek a proces €isténi mize byt monitorovan métenim
kontaktniho uhlu oSetfenych vzorkii. Nedavno byly metody kontaktniho whlu pouzity
k stanoveni ¢istoty polovodicovych povrchii v elektronickém priimyslu. Metody kontakt-

niho uhlu maji také potencidl pro vyuziti v nové vznikajicim odvétvi nanotechnologie [23].

3.7 Metodika méreni kontaktniho uhlu smaceni

Na prvni pohled se méfeni kontaktniho tthlu miize jevit jako pomérné jednoduché,
avSak to muze byt zavadéjici. Jestlize substrat neni fadné pfipraven, neni pii vytvareni
kapky pouzita kapalina bez jakékoliv pfiméesi a n¢které vyznamné technické otazky, jako
odparovani kapky, udrzeni ostrého obrazu, nejsou promysleny, pak mohou byt ziskany
zkreslené a obecné nepouzitelné udaje, které mohou byt uzity jako ,,dlkazy* pro Spatné
termodynamické zavéry. Bylo vyvinuto mnoho rtiznych metod méteni kontaktniho thlu,

avsak jen pér je jich dnes popularnich.

Dvéma preferovanymi pfistupy jsou: 1, méteni statického kontaktniho thlu kapky

na neporéznim, rovném povrchu pevné latky za pomoci videokamery ¢i goniometru,
2, méfeni dynamického kontaktniho thlu

pomoci méfeni napéti, coz zahrnuje méfeni sil interakce, zatimco se destic¢ka ponoii do

pokusné kapaliny [23].

3.7.1 Primé metody méieni

3.7.1.1 Méveni uhlu smaceni na naklanéjici se desticce

Zkoumany vzorek zpevného materidlu tvaru desticky je ponofen do kapaliny
(obr.11.a). Desticka je poté naklanéna tak dlouho, az je povrch kapaliny na jedné strané
desticky rovny az k care styku mezi deskou a kapalinou (obr. 11.c). V tomto okamziku

svird hladina kapaliny s rovinou desti¢ky prave thel 9 [7].
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(a) (b) ~y (c)

~
-

Obrazek 11: Méreni kontaktniho vuhlu smaceni na naklanené desticce [7].

3.7.1.2 Méreni iuhlu smaceni na prisedlé kapce nebo p¥ilnajici bubliné

Metodika na ptisedlé kapce, pfipadné bublin€ ptilnajici k pevné latce jsou nejcastéji
pouzivané techniky pro rovné povrchy (obr. 12.a, 12.b) . V téchto ptipadech jsou kontaktni
uhly métfeny z profilu kapky konvenc¢nim goniometrickym okuldrem. Kontaktni thel je
ur¢en pouze te¢nou sedici kapky v misté kontaktu kapky s pevnou latkou. Vyhodnoceni
méteni probihd pomoci videokamery, mikroskopu a pc (obr. 13). Vysledky této tradi¢ni
techniky mohou byt ponc¢kud subjektivni, a zavisi na presnosti méteni, zkuSenostech

a zrucnosti obsluhy [29].

(b)

Obrazek 12: a, prisedla kapka; b, prilnajici bublina [16].

pozorovany
/ objekt

(| = = .- %‘_‘i‘nikmskap ﬁ k;i%Z?a|UI::>

\\ zpracovani dat p—
zdroj svétla a difuzér

Obrazek 13: Schéma usporadani pri méreni uhlu smaceni [16].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 38

Obrazek 14: OCA 20 DataPhysics s PC prislusenstvim pro mereni

kontaktniho uhlu smaceni [30].

3.7.2 Neprimé metody

3.7.2.1 Kapilarni elevace na svislé desticce

Metoda je zaloZena na méteni vysky 4, do niZ vystoupi meniskus na svislém povrchu
desticky, ponoiené do kapaliny. Metoda mlize byt pouzita ke stanoveni hodnoty kontaktni-
ho uhlu mezi kapalinou (dvéma kapalinami) a tuhou fzi, z které je mozno pfipravit destic-
ku, jejiz povrch je hladky, homogenni chemicky i morfologicky. K vyhodnoceni uhlu sma-
¢eni musi byt zndma hodnota povrchového (mezifdzového) napéti pro stejné fazové roz-
hrani. Pro desku dostatecné Sitky plati vztah, ziskany integraci Laplaceovy-Youngovy rov-

nice:

Ap.gh’
2y

sinf =1- (33)

kde Ap je rozdil hustot kapaliny A a vrchni plynné nebo druhé kapalné faze B, @uhel

smaceni, h vyska, do niZ vystoupi meniskus a ¥ povrchové, popf. mezifazoveé napéti.
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K tomuto vztahu (33) jsme se dostali ndsledujici avahou: V obecném bod¢ fazového roz-
hrani o soufadnicich (x, z) existuje rozdil tlakii mezi konkavni a konvexni stranou rozhrani,

pro ktery podle Laplaceovy-Youngovy rovnice plati:

Ap(x,2)=(py —p,)=Ap.g.z =Rl (34)

1

kde R; je jeden z hlavnich polomért kiivosti (pro valcové rozhrani R; — ), ktery lze vy-

jadiit pomoci soutfadnic @ a z (obr. 15b):

1 dcost

R dz

1

(35)

Po dosazeni do vySe uvedené Laplaceovy-Youngovy rovnice a integraci v mezich od z =
0, ¢=0 (narovinném rozhrani je Ap=0) do z=h, 8 = 7— @ (cos 6 = sin 6) dostane-

me:

Ap.g.h®
2y

sind =1-

(33)

“ (b)

......
o i,

-

Obrazek 15: Popis menisku vytvoreného kapalinou A u svislé stény pomoci souradnic  x,

z (obr.a), Rya ¢ (obr. b) [31]

Ptesnost metody zavisi predev§im na piesnosti ur€eni vysky menisku. K tomu je pouziva-
no katetometru, ktery dovoluje stanovit rozdil vysek s piesnosti asi 0,003mm. Metoda je
zvlast’ vhodnéd pro méteni kontaktniho uhlu jako funkce rychlosti postupu, nebo ustupu

rozhrani a pro méteni teplotni zévislosti kontaktniho uhlu [32].
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3.7.2.2 VyvaZovani Wilhelmyho destiCky

Od 80.let se bézn¢ pouziva Wilhelmyho metoda ke zjistovani kontaktnich thli sma-
¢eni. Zakladem metody je méfeni sily potiebné k vyvazeni rovné svislé desticky vnotené
do kapaliny. Typické vzorky maji hranolovy tvar. Jednou z komplikaci v experimentalni
fazi maze byt pfi pouzivani poérovitych vzorki. Problémy muize zplsobit bobtnani tj. ab-
sorpce kapaliny. Napiiklad pfi méfeni porovitych kameni, vzorki ze dieva ¢i tkanin.

V takovych pripadech mohou byt vysledky logicky zpochybnovany [33].

vzduch . P

kapalina

=)

¥

Obrazek 16: Vyvazovani Wilhelmyho desticky [34]

Po vnoteni zkuSebniho télesa do kapaliny je uvaZzovéna nasledujici rovnice mezi silou F a

uhlem smaceni @ plati (obr.16):

F

vy =mg+ PycosO—qpgV (36)

kde —V je objem kapaliny, ktery je vytlatovan pii ponoteni télesa do kapaliny, P je obvod

ponoiené Casti destiCky, ¢ je hustota kapaliny, g znaci tihovou konstantu.

Pozn. : Poloha vah s destickou mimo kontakt kapaliny je obvykle brana za nulovou polo-

hu, a proto neni tfeba vlastni vahu desticky brat v ivahu (mg=0).
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-pgV

horzontalnd slofloy visou s rovy
-

Pycos B

Obrdazek 17: Schéma Wilhelmyho metody [33].

e by

Obrazek 18: Hystereze kontaktniho uhlu pri méreni smacivosti Wilhelmyho
metodou [23 ]

Dynamickym méfeni uziti Wilhelmyho metody dochazi béhem pohybu desticky

smérem do kapaliny k ustavovani dil¢ich hodnot kontaktniho thlu, blizicich se k maximal-
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ni hodnoté. Mé&feny Uhel se nazyva postupujici, t€Z vzestupny (advancing) @,, Pfi zpét-
ném pohybu desticky naopak hodnota kontaktniho thlu klesd az k minimélni hodnot¢.
Uhel byl nazvéan sestupny, neboli ustupujici @, (receding). Rozdil mezi naméfenymi hod-

notami téchto thll je oznacovana jako hystereze, ktera je popsana v kapitole (3.7.3) [35].

3.7.2.3 Analyza profilu kapky

Kontaktni tthel miiZeme neptimo vypocitat z méfeni pomoci metody dosedajici kap-
ky. Abychom mohli uskute¢nit vypocet, méla by byt kapka tak mala, aby jeji odchylka od
kulovitého tvaru byla zanedbatelné. Pro vysku kapky plati:

h=R(l-cosb) (37)

Polomér v misté styku kapky r;, je dan:

r, = R.sin@ (38)
Poté miizeme tedy napsat:

L = 1=cosd _.COS 0 = tan(gj (39)

7, sin & 2

Jestlize zmétime s a r,, pak miZeme kontaktni thel vypocitat pomoci uvedenych

rovnic. U velkych kapek mize byt hodnota / a r, tak zkreslena gravitaci, Ze neni mozno
muzeme kontaktni thel vypocitat, jestlize mizeme zméfit objem kapky. V piipadé, kdy
polomér v misté styku kapky o zndamém objemu V, r, zméfime, pak 6 miZeme vypocitat

ze vztahu ziskaného pomoci trigonometrie.

3 .3
Ty _ 3sin” 4 : (40)
V' m(2-3cos@+cos’ 0)

V piipad¢é méfitelnosti poloméru r, 1 vySky kapky /4 je vyhodné;jsi pouzit vztah:
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r2h 3(1+cos6)

(41)

V. 7(2+cosb)

Obrazek 19: Analyza profilu kapky, h je vyska kapky [h = R(1—cos®) ]/,
r, je polomér kapky na tuhém povrchu [r, = R.sin@ ].R je polomér celé

kapky [23].

Rovnice (37), (38), (39) vedou k zavéru, ze zdkladem kapky je urCity kruh, ackoli je kapka
vzhledem k riznorodosti povrchu pevnych latek jen zfidka kulovitého tvaru, coz je hlavni

zdroj chyb pfi vyuziti této metody [23].

3.7.2.4 Stanoveni uhlu smdceni na drsnych rovinnych povrsich
Jak jiz bylo zminéno diive, hodnoty thlu smaceni namétené na drsnych povrsich ne-
ni moZno pouZit pro vyhodnoceni povrchovych energii tuhych latek, praveé kvili riznoro-

dosti povrchu tuh¢ latky.
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Na drsnych povrsich, jako jsou napt. biologické materialy, je méfeni kontaktnich uh-
14 obtizné - nejen proto, ze jejich hodnoty jsou malé, ale také proto, Ze povrchy jsou mor-
fologicky 1 energeticky nestejnorodé, coz vede k vytvofeni linie smaceni nepravidelného
tvaru. Kontaktni thly odectené na takovych kapkach nejsou spolehlivé. Tyto problémy fesi
metoda analyzy profilu axisymetrické kapky na zakladé méteni jejiho praiméru (Axisym-
metric Drop Shape Analysis - Diameter) - modifikace metody analyzy profilu kapky. Kap-
ka, umisténa na drsny povrch, je pozorovana shora mikroskopem, snimana videokamerou,
obraz digitalizovan a vyhodnocen stfedni priimér kapky, ktery spolu se znamym objemem
kapky, povrchovym napétim kapaliny a rozdilem hustot kapaliny a okolni plynné nebo
druh¢ kapalné faze umoziuje vypocitat thel smaceni. Mezi priimérem kapky D, jejim ob-
jemem V a thlem smaceni byl odvozen vztah [16]:

D_3 B 24sin” @
V. m(2-3cosf+cos’ )

(42)

3.7.3 Hystereze kontaktniho ihlu smaceni

Hysterezi se tedy rozumi rozdilnost uhli smaceni kapaliny pfi jejim postupu a Gstupu
na pevném povrchu. Pfi styku s povrchem pevné latky existuje nékolik stalych (metasta-
bilnich) thli smaceni, liSicich se velikosti od uhlu rovnovazného. Obvykle je thel sméaceni
kapaliny, kterd postupuje po tuhém povrchu - thel postupujici, vzestupny (advancing) €,,
vétsi neZ thel sestupny, ustupujici 6, (receding) na rozhrani ustupujicim. Rozptyl hodnot
@ ¢ini az 50°. Hystereze je obecné piisuzovana drsnosti, riznorodosti povrchu, pfitomnos-

ti necCistot na povrchu [16], [36]. Hysterezi kontaktniho uhlu smaceni Ize jednoduse vypo-

¢itat rozdilem uhlu postupujiciho a ustupujiciho:
H=0,-0, (43)

Obecné lze fici, Ze se zlepSujicim se smacenim tuhé latky kapalinou hystereze klesa [35].
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N

Obrazek 20: Hystereze uhlu smaceni [16].

3.8 Faktory ovliviiujici kontaktni thel smaceni

Rada technologickych procesii (napf. ¢isténi, barveni, lepeni) je zavisld na tom, jak
dobte kapalina smaci povrch tuhé latky. Tato schopnost je kvantifikovana hodnotou kon-
taktniho uhlu, jehoz hodnota mtize byt ovlivnéna fadou faktort napt.: Kvalitou povrchu -
drsnosti, vyskytu mikrotrhlin a vad materidlu, schopnosti rozestirani kapaliny na povrchu,
adsorpci latek pfitomnych v plynné fazi na povrchu tuhé latky, hysterezi thlu smaceni.
Riznymi dé&ji, k nimz mize dochézet mezi tuhou latkou a kapalinou (chemicka reakce,

rozpousténi tuhé latky kapalinou, popf. botnani tuhé latky) atd. [35], [37].

3.8.1 Vliv nehomogenity povrchu

Idealni pevny povrch je dokonale rovny a chemicky homogenni. At’ tak nebo onak,

v redlném Zivoté vétSina povrchll pevnych latek neni idedlni. Chemické struktura povrcho-

vych vrstev pevnych latek urcuje jeho volnou povrchovou energii. Jestlize se tyto povr-

chové vrstvy skladaji ze stejnych chemickych skupin, nazyvame je chemicky homogenni.

V piipadé ze se skladaji z riiznych chemickych skupin, jedna se o chemicky rtiznorody

povrch. Chemicka riznorodost (heterogenita) povrchu je diileZita vlastnost, kterd ovliviiuje
adhezi, adsorpci, smacivost a chovani povrchu.

Veskeré skutecné pevné povrchy maji drsnost povrchu a jsou chemicky riiz-

norodé. To je zplisobené zpravidla kvili pfitomnosti necistot. Drsnost povrchu zahrnul do

svych uvah Wenzel, ktery charakterizoval rovnici pro kontaktni thel na drsnych rovinnych

povrsich (obr.21):

cosf =¢g.cosd, (44)
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kde 6, znaci kontaktni thel na drsném povrchu. ¢ je drsnost povrchu a @ je kontaktni thel

definovany pro ideélni povrch [38].

(4 <0

cos [}

cos 4

yicos B, = € (Ys—X%o)

Obrazek 21: Kontaktni vhel smaceni

na drsném povrchu [37].

Youngova rovnice popisuje rovnovazny stav tfifadzového rozhranni, jaky je praktic-
ky nedosazitelny ani v laboratofi. JiZ samo dosaZeni rovnovahy mezi Cistymi fdzemi je
velmi problematické (vliv adsorpce kapaliny na povrchu tuhé latky, ptipadnych chemic-
kych reakci mezi jednotlivymi fazemi, mechanického stresu), ale daleko vétsi potiz pfinasi
praktickd nemoznost ptfipravy a udrzeni idedln€¢ rovného, Cistého a homogenniho povrchu
tuhé latky. Pravé povrchové nerovnosti submikroskopickych a mikroskopickych rozmért
a zejména chemicka nehomogenita povrchu vyznamné ovliviiuji méfené hodnoty kontakt-
niho Ghlu na rozhranni tfi fazi. V1iv chemické nehomogenity povrchu na hodnotu kontakt-

niho thlu Ize pomérné GspéSné popsat za pomoci Cassieho rovnice:

cosf , =@ cosO, + ¢, cosb, (45)

kde index ;, ; pfedstavuji dva rizné povrchy (Cisté tuhé latky a jeji necistoty) a @,, @, je-

jich relativni zastoupeni na redlném povrchu métené tuhé latky.
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cos (4= ¢1cos & + Parcos 6

Obrazek 22: Kontakini uhel smaceni na

chemicky heterogennim povrchu [37].

Praktickou pouzitelnost této rovnice potvrzuji ¢etné experimenty zaloZzené na mefeni kon-

taktniho thlu povrchii pokrytych vhodné modifikovanymi filmy polymernich latek [35].

3.8.2 Vliv adsorpce

Adsorpce latek pfitomnych v plynné fazi na povrchu tuhé latky, kterd vede ke snize-

ni povrchové energie tuhé latky z hodnoty y,, (povrchova energie Cisté tuhé latky) na
hodnotu y,, (povrchova energie tuhé latky v rovnovéze s parou kapaliny tvofici kapku).

Rozdilem je povrchovy tlak.
}/so_j/sgzﬂ (46)

Youngova rovnice ma pak tvar:

]/I.COSG=]/SO—7Z'—]/SI (47)

Obrazek 23: Viiv adsorpce na hodnotu uhlu smaceni [37].
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Je zfejmé, ze hodnota € se bude ménit v zavislosti na hodnotach 7 . Tento vliv se vy-
znamn¢ uplatiiuje u tuhych latek o vysoké povrchové energii (napft. sklo, kiemen, kovy,
kovové oxidy, anorganické soli), ktera se adsorpci snizuje [37].

Adsorpce na fazovém rozhrani pevna latka — kapalina ma Siroké uplatnéni,
znama a ucinna je izolacni a Cistici metoda (adsorpcni chromatografie). I z historického
hlediska je vyuZiti adsorpce na tomto rozhrani velice ddvného data. Cisténi vin, olejt, pitné
vody atd. dievénym uhlim se provadélo po staleti. Velky vyznam ma adsorpce z roztoku
na povrchu tuhé latky v koloidni chemii, nebot’ podmiiiuje vznik a zanik lyosolt a ovliviiu-
je
1jejich stalost. Tepelny pohyb molekul a jejich vzajemné plisobeni v kapalné fazi jsou totiz
daleko méné teoreticky propracované nez obdobné chovani u plynti. Navic je adsorpce
z roztoku vzdy vysledkem soutéZeni nejméné dvou slozek o misto na povrchu adsorbentu.
K adsorpci samoziejmé dochazi i pii styku Cisté kapaliny s pevnym adsorbentem. Projevu-
je se zvySenim hustoty, orientaci molekul, sniZzenim jejich pohyblivosti. Vytvaii se tak
vrstva kapaliny, tzv. lyosféra, ktera Ipi na tuhém povrchu. Tyto zmény jsou vSak tak nepa-
trné, Ze adsorpce Cistych kapalin na pevnych latkach je neméfitelna. Pro popis adsorpce z
roztoku byla navrzena tada teorii vypracovanych na molekularné kinetickém a termody-
namickém zéklad¢, které vSak vesmés vedou k dosti sloZitym rovnicim a Casto vystihuji

skute¢nost jen ve specidlnich ptipadech [7].

3.8.3 Rozestirani kapaliny na tuhém povrchu

Pti rozestirani kapaliny po povrchu tuhé latky nebo po povrchu jiné kapaliny si kon-
kuruji ptitazlivé sily mezi molekulami rozestirané kapaliny (sily kohezni) a mezimoleku-
larni sily mezi obéma fazemi (sily adhezni), jejichz rozhrani pii rozestirani zvétSuje svou

plochu.

Kohezni prace — prace potiebna k roztrzeni sloupce kapaliny o jednotkovém priiezu, tj.
pro vytvoteni dvou novych rovnovaznych rozhrani s fazi C a jejich vzdaleni mimo dosah
pusobeni mezimolekularnich interakci (obr. 6). Kohezni prace je vazana k povrchovému

napéti vztahem [39]:
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We =274 (48)

W, =2y, (49)

NIRE ey

1

I

Al
T+ — |
= .-"‘""\._‘

ot =

Obrazek 24: Ilustrace k odvozeni kohezni prace [39].

Interakce mezi dvéma riiznymi fazemi jsou charakterizovany adhezni praci. Jedna se
o praci, ktera je potfebna k odtrzeni fazi A a B spojenych rozhranim o jednotkové plose.
Ptitom toto rozhrani zanikne a vytvoii se dvé nova rozhrani fazi A a B se vzduchem, kazdé

o jednotkové plose:

W,=Vi+Vsc=Vas =V (l+cosb) (50)

Wo=VetVe Vi = ylg(l+ cosd) (51)
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% ,-ﬂf‘} ¢ <] s Yac|

Obrazek 25: Ilustrace k odvozeni adhezni prace [39].

Tento vztah mezi adhezni praci a jednotlivymi mezifazovymi energiemi tii stykajicich se

fazi popisuje Dupréova rovnice:
We=VictVsc =V (52)
Je-li adhezni prace vétsi nez kohezni (W, > W, ), tj. je-li rozdil :
Sug =W =W =V =74~V ap (53)
Siis = Ve =V = Vi = 1 (1+€030) (54)

nazyvany Harkinsiv rozestiraci koeficient, kladny, dochazi k rozestirani kapaliny A po

povrchu faze B v souvislou vrstvu [7], [28], [39].
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4 ZAKLADNI PRISTUPY K VYPOCTU POVRCHOVE ENERGIE

Existuje nekolik pfistuptl, které se vyuzivaji k vypoctu povrchového napéti, resp.
volné povrchové energie pevnych latek, rozvinutych fadou védeckych pracovniki. Opét
plati, Ze celkova povrchova energie pevnych latek a kapalin zavisi na riznych typech mo-
lekularnich interakci, jako jsou disperzni (van der Waals), polarni, a acidobazické interak-
ce. Metody se 1isi v poctu komponent, nebo parametrti, jimiz jsou vybaveny. Tyto rozdily
je tieba vzit v uvahu pfi rozhodovani, kterd metoda je vhodna pii feSeni dan¢ho pro-

blému. V nasledujicich odstavcich si predstavime nékteré bézné pouzivané teorie [40].

4.1 Zismanova teorie

Zékladem Zismanovy teorie bylo méfeni kontaktnich wthli pro sérii kapalin (n-
alkantl), na stejném pevném vzorku (zpravidla polymeru) (viz. graf 2). Tato metoda je
zalozena na méfeni zavislosti cosB, ku celkovému povrchovému napéti kapaliny
vi.Hodnoty kontaktnich thli Zisman vyjadfil jako funkci celkové povrchové energie kapa-
lin y;, matematicky cos0=f(y;). Linearni extrapolaci (cos 6 — 1) ziskal kritické povrchové
napéti yerit (graf 1), coz odpovida piipadu, kdy kapaliny idedln¢ smaci povrch pevné latky

(6=0°). Zismanova rovnice ma pak tvar:

cos@=1+b.(y,., —7)) (55)

parametr b je konstanta platné pro sadu pouzitych kapalin.

COs 0 4

1.0 \H.

0.5

Verit ¥ [mN/m]

Graf 1: Stanoveni kritického povrchového napéti y..; [41].

Hodnota kritického povrchového napéti se lisi podle sady testovanych kapalin [42].
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Graf 2: méreni kontaktnich uhlii pro sérii kapalin: © - alkylbenzen;
P - n-alkan; ® - dialkyl ether; O - siloxan; © - riznorodd poldrni kapalina

na povrchu teflonu (PTFE — polytetrafluorethylenu) podle Zismana [43 ]

4.2 Fowkesova metoda

Fowkesova teorie patii mezi velmi pouzivané metody pro uréovani povrchovych
energii. Pfi kontaktu dvou libovolnych fazi se uplatiiuje Lifshitz - van der Waalsova slozka
mezipovrchového napéti . Lifshitz - van der Waalsovy sily jsou tvofeny piispévky tro-

jiho druhu:

1. Coulombickymi silami - tyto sily jsou vyznamné zejména u molekul s vyraznym
dipolem — napt. voda, amoniak, alkoholy. Pfi kontaktu povrchii obsahujicich permanentni

diloly se na mezifazi uplatiiuje couloumbicka slozka povrchové energie y©.
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2. Indukcnimu silami - induk¢nim zpisobem vyvolané €1 posilené dipoly se opét
poutaji elektrostatickymi silami, tyto sily zodpovidaji za indukéni slozku povrchové

energie y'.

3. Disperznimi silami - témto silam odpovida disperzni sloZka povrchové energie

7’

Lifshitzovy - van der Waalsovy sily zahrnuji v§echny elektromagnetické interakce zaloze-
né na permanentnich dipoélech a indukovanych dipdlech. VSechny tti parametry 1ze neza-

visle stanovit.

y=yr"+y'+y” (56)

Fowkes navrhl, ze mezipovrchové interakce mezi dvémi objemovymi fazemi se mohou
vyskytovat pouze mezi silami stejného typu, tj. disperzni-disperzni, polarni-polarni, vodi-
kové miustky-vodikové mustky [19], [31].

Celkova volné povrchova energie je suma ptispévki z riiznych mezimolekularnich sil na
povrchu. :

y=y" 4y Py " (57)

kde: y© oznaduje coulombickou slozku povrchové energie,
Y' oznaGuje indukéni slozku povrchové energie,
Y" ozna¢uje disperzni slozku povrchové energie,
v*® oznaduje interakce mezi kyselinami a zasadami

H ) ’ ,
v~ oznacuje vodikové vazby

Ve skute¢nosti je volna povrchové energie rozdélena pouze do dvou ¢asti : disperzni y”a
nedisperzni y" zahrnujici vSechny nedisperzni slozky [44] :

y=y"+y" (58)
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4.2.1 Stanoveni disperzni slozky

Disperzni podil povrchové energie byl stanoven zméfeni kontaktniho uhlu
s pouzitim alesponl jedné Cisté disperzni kapaliny. Fowkes ptedpokladal, Ze se adheze
ucastni pouze interakce na rozhrani a z tohoto hlediska jsou proto dilezité pouze disperzni
sily. Na zakladé téchto predpokladl predlozil Fowkes nasledujici rovnice, které jsou apli-
kovatelné na systémy ve kterych jsou pouze disperzni sily spolecné obéma fazim. Fowkes
(1964) méftil povrchova napéti mezi vodou a sérii alkant (od n- hexanu k n- tetradekanu).
Alkany povazoval za modelové tekutiny, protoze interaguji jen skrz slabé disperzni sily.

Jejich molekuly nemaji ani polarni, nebo ionizovatelné funkéni skupiny [45].

Yo =0+ =247 7 (59)

kde indexy 1 a 2 znaci fazi 1 a 2. Pouzitim této rovnice (59) na rozhrani pevna latka —

kapalina dostaneme [12] :
Va =V =Nriv tv =Arivl (60)

Ya=vs v =24riy! (61)
d

7" a y! oznatuji disperzni &asti povrchové energie pevné latky a kapaliny. PouZitim
Youngovy rovnice (25) ziskdvame upravou nasledujici rovnici:
cos@+1=24y% /y!
(62)
jednoduchou upravou:

cosf =2 7/:’.%—1 (63)

i

JestliZe je pouzito nepolarni kapaliny, pak y,=y; a mizeme tedy psat :

(1+cosf) =2r" /7, (64)
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Na zakladé obecné rovnice piimky y = kx+ g, vyneseme piisluSnou zavislost cos @ proti

—— . Smérnice nam urcuje disperzni ¢ast povrchové energie pevné latky [46].

V'

cosf

Graf 3: Stanoveni disperzni frakce pomoci Fowkes metody [46].

Kombinaci rovnice (64) s Young-Duprého rovnici ziskdvame vztah pro vypocet disperzni

komponenty povrchového napéti formulovanou Fowkesem a Goodem:
W =y .(1+cos)= 2W
(65)
To umoziiuje vypocet disperzniho podilu volné povrchové energie y? z experimentalné
ziskanych hodnot 6,7, a y/.
Rovnice 61, 62, 65 jsou platné pouze v ptipad¢, kdyz je pevnd latka a kapalina nepolarni.

Relevantni data ziskame také v ptipad¢ nepolarnosti pouze kapaliny, piipadné pouze pevné

latky [12], [40], [47], [48].

4.2.2 Stanoveni polarni slozky

Pro stanoveni polarni slozky vyuZijeme rovnici (62), kterou rozsifime o polarni

komponentu y” do nasledujiciho tvaru:

Yo =Y+, —2( vivt +x/n"7f’) (66)
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Také se predpoklada, ze adhezni prace je souctem polarni a disperzni slozky:
W,=W!+w? (67)

Dalsi kombinaci a Gipravou rovnic (65), (66), (67) ziskavame nésledujici:

WP =y, (1+cos@) =2y’ y? (68)
A ! K 1

Na zakladé tohoto vztahu je méfen kontaktni thel kapalin se zndmou disperzni a polarni

slozkou. W} je pocitano pro kazdou kapalinu. Polarni slozka adhezni prace je poté :
Wi=2rir/ (69)
Vynesenim zavislosti polarni slozky adhezni prace W, a polarni komponenty povr-

chové energie kapaliny 2./y/ do grafu, ndm umozni ze smérnice ur€it jeji polarni ¢ast

povrchové energie tuhé latky [46], [49].

20 _{
» -
Wi 5 ”~
.‘_J-.
14 -~
-
e
.
_,f"'. F.
-~ o
E —
b2 k=0
5 o
-I/_.-'

n"';"'EEJu

Graf 4: Stanoveni polarni slozky povrchové energie podle Fowkese [46].
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4.2.3 Rozsireni Fowkes metody

V této rozsifené teorii se uvazuje jesté adhezni prace vodikovych mistka W . Ad-
hezni prace je dana :
W,=W!+W?!+W!
(70)
Vypocet povrchové energie se nyni provadi ve tfech krocich. Prvni a druhy krok je popsan

v kapitole 4.2.1 resp. 4.2.2. Ve tfetim kroku se rovnice (66) resp. (68) rozsifuje o podil

vodikovych mustki:

Y =73+71—2(J7577 Ayt +\/7f7/’) (71)

W' =y, (1+cos)— 2(\/7/:’ Tyt ) (72)

Pro urceni povrchové energie vodikovych mustkii pevnych latek vyuzijeme rovnici (52)

pro kterou plati:
Wi=2r~r: (73)

Do grafu vyneseme zavislost W/ proti 2+/7) , pak smérnice /7" nam uréuje komponentu

vodikovych mustkd povrchové energie pevné latky [46].

4.3 Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK) metoda

Tato metoda vychazi z Fowkesovy teorie. Na rozdil od ni, OWRK metoda pocita po-
vrchovou energii v jednom kroku. K urceni volné povrchové energie stac¢i dvé kapaliny se
znamymi polarnimi a disperznimi komponentami - par polarni a nepolarni kapalina. Je
predpokladano, Ze nepolarni kapalina ma mit vyssi povrchové napéti nez o¢ekavanéd hod-

notay,. Podle této metody je povrchové napéti dano souctem disperznich y“a polarnich

slozek y”. Tedy pro kapalinu:

Vi :71d+71p (74)

Pro pevnou latku:
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yo=ri+y! (75)

Jako zdklad OWRK vyuzili rovnici (66) v kombinaci s Youngovou rovnici:

Ya =V tr— (W v+ Wf vl ) (48)

(1+ cos 0) (I+cos8).y, \/Z yai \/Z (76)

2

Dvé neznamé y? a y? vyskytujici se v rovnici (66) mohou byt uréeny pomoci méfeni
kontaktniho thlu na daném povrchu za uziti nejméné dvou riiznych kapalin, u nichz zndme

hodnoty y{ a y/ [51].

(1+coz8).¥,

N Jy_
Sl
¥ k= q

Z rovnice piimky vyneseme piislusnou zavislost, a smérnice ndm urcuje podil polarni

komponenty povrchové energie pevné latky.

(1+cosd)y,

2ri

o8
]

¥

Graf 5: Urceni disperzni a polarni komponenty povrchového napéti pevnych latek

podle OWRK [51].

Metoda OWK se bézné vyuziva u studii o povrchovém napéti polymernich vrstev [51].
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Liquid T pd "
n-Hexane 18.4 18.4 0
Dimethyl siloxane 19.0 16.9 2.1
Cyclohexane 25.5 25.5 0
Decalin 299 299 0
Bromobenzene 36.3 36.0 ~0
Tricresyl phosphate 40.9 392+ 4 =1
Aniline 429 242 187
a-Bromonaphthalene 44.6 47+ 7 =0
Trichlorobiphenyl 453 44+ 6 ~1.3
Glycol 48.0 33.8 14.2
Methylene iodide 508 495+ 1 =13
Formamide 582 395+7 =19
Glycerol 634 370+ 4 =26
Water 728 21.8+0.7 51

Tabulka 3: Povrchové napéti y, (mN / m) vybranych kapalin. Jejich disperzni y (mN / m)

a polarni y”(mN /m) podil [43].

4.4 Wau teorie

Také pro tento piistup plati, ze povrchova energie je souétem disperzni 7“ a polarni
¢asti y”. Jedinym rozdilem ve vypoctu je uziti harmonického priméru (misto geometric-
kého) pro polarni polymery. Vyuzitim Duprého rovnice a Young-Duprého je rovnice pro
vypocet povrchové energie upravena nasledovné:

d ,d P AP
_ Vs Vi Vs i
7s1—7s+71_4(7/{1+}//d +7/{7+7/1pj (77)

d , d P P
(I+cos@)y, =4 Lt 157 (78)
B N 2 4

V této rovnici jsou dvé nezndmé y?, y”. Hodnoty »;,y/ jsou tabelovany pro dané kapa-
liny (tab.3). Wu naméfil kontaktni thly pro dvé kapaliny na pevném povrchu, poté na za-

kladé feSeni rovnice (78) stanovil substitu¢ni podminky pro kazdou kapalinu:

(b +¢,—a)yly! +c, (b —a)y! +b/(c,—a)y! —abec, =0 (79)
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(b, +Cz_a2)7j-7/§p +Cz(b2_a2)7/sd +b,(c,—a,)y! —a,b,c, =0 (80)

Pro kapalinu 1 proménné a,,b,,c, :

a, :%71,1 (cosO, +1)
b, :751 (81)

_ P
¢ =70

Pro kapalinu 2 proménné a,,b,,c,:

1
a, =—y,,(cosb, +1)
4
d
b,=7, (82)
— p
C, =7Vin
Je tieba si uvédomit, Ze feSenim rovnic jsou ziskany dvé feseni ¥ a ¥ . Pouze jedno viak
N S

popisuje skute€nou povrchovou energii. Jak vSak vybrat to spravné feSeni? [47], [50].

4.4.1 Vybér spravného reseni uzitim Wu teorie

Vybér spravného feseni, popsaného v kap. 4.4 zavisi od znaménka. Jestlize je jedno
feSeni kvadratické rovnice zdporné, nemaji tyto zdporné hodnoty povrchové energie smysl
z fyzikdlniho hlediska. Proto feSeni s kladnym znaménkem poskytuje vysledek méteni

(viz. tab.4).

napf.:

Reseni 1 | ReSeni 2

Povrchova energie pevné lat-

ky 35,2 15,7
(mN/m)
Disperzni podil }/Sd
37,2 12,2

(mN/m)
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Polarni podil y”
-2,0 3,5
(mN/m)

Tabulka 4: Ukazka resent povrchové energie podle Wu [50].
Nicméné jsou znamé 1 ptipady, kdy ob¢ feSeni maji smysl. Napiiklad piispévek
acidobazickych interakci miize zptsobit zapornou celkovou mezipovrchovou enegii.
V takovych ptipadech je pti rozhodovani o spravnosti feSeni nutné vzit v tvahu :

1, konfrontace vysledkl s pouzitim jinych kapalin,

2, soucasné porovnat vysledky s pouzitim jinych teorii (Fowkes, OWRK) [50].

Polarity

Polymer Te s s Val W7 vs) —dys/dT
Polyethylene-linear 31 357 357 0 0 0.057
Polyethylene-branched 33 353 35.3 0 0 0.067
Polypropylene-isotactic 29 30.1 30.1 0 0 0.058
Polyisobutylene 27 336 33.6 0 0 0.064
Polystyrene 328 407 (34.5) (6.1) (0.15) 0.072
Poly{x-methyl styrene) - 39.0 (35) i4) (0.1) 0.058
Poly(vinyl fluoride) 28 367 (31.2) (5.5) 0.15 -
Poly(vinylidene fluoride) - 303 (23.3) i7) 023 -
Poly(trifluoro ethylene) 22 239 19.5 4.1 017 -
Poly(tetrafluoro ethylene) 183 20 18.4 1.6 0.08 0.058
Poly(vinyl chloride) 39 415 (39.5) 2) (0.05) -
Poly({vinylidene chloride) 40 45.0 (40.5) (4.5) (0.1) -
Poly(chloro trifluoro ethylene) 31 309 223 8.6 0.28 0.067
Poly(vinyl acetate) 37 365 245 1.2 033 0.066
Poly(methyl acrylate) - 41.0 29.7 10.3 025 0.077
Poly(ethyl acrylate) - 370 30.7 6.3 0.17 0.077
Poly({methyl methacrylate) 39 41.1 296 11.5 028 0.076
Poly(ethyl methacrylate) - 359 26.9 9.0 025 0.070
Poly(butyl methacrylate) - 312 26.2 5 0.16 0.059
Poly(isobutyl methacrylate) - 309 26.6 4.3 0.14 0.060
Poly(tert. butyl methacrylate) - 304 26.7 3.7 0.12 0.059
Poly(hexyl methacrylate) - 300 (27.0) i3) (0.1) 0.062
Poly(ethylene oxide) 43 429 30.9 12 0.28 0.076
Poly(tetramethylene oxide) - 319 27.4 4.5 0.14 0.061
Poly{ethyleneterephthalate) 43 446 (35.6) i9) (02) 0.065
Polyamide 66 425 465 (32.5) (14) (0.3) 0.065
Poly{dimethyl siloxane) 24 198 19 0.8 0.04 0.048

Tabulka 5: Komponenty povrchové energie pro vybrané polymery (mN /m)- povrchové

napéti y. (mN /m), kriticka hodnota povrch. napéti (volné povrch. energie) y, (mN /m),

disperzni y* (mN/m) a poldrni y* (mN | m) podil [44]
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4.5 Acido-bazicka (van Oss) teorie

Jako kyseliny Lewis chape ty Castice, které jsou schopny vyuzit volny elektronovy
par zasady k vytvoteni vzéjemné kovalentni (donor-akceptorové) vazby. Lewisovymi ky-

selinami jsou viechny elektrofilni &astice. Patii napft. kationty (A", Cu®", H, ...).

elektronovy par

|
Lewisova zasada . ewisova kyselina

v

L J

Adukt s donor-akceptorovou vazbou

Obrazek 26: Acidobazicka interakce — podle Lewisovy teorie kyselin a zasad (1923) [52].

V souladu s Lewisovou teorii kyselin a zdsad van Oss, Good a Chaudhury definovali dva

nove¢ parametry:

y" kysela slozka povrchové volné energie (elektron-akceptor)
y~ zasadita slozka povrchové volné energie (elektron-donor)

Celkova acidobazicka slozka mezipovrchové energie je y**, ktera je definovana nasledu-

jicim vztahem:

y =24y (83)

AB
Y , zahrnujici vSechny elektronové donor-akceptorové in-

Acidobazické interakce
terakce vcetné vodikovych mistkil. Také zahrnuje interakce pard, trojic, ¢tvetic atd. mole-
kul uvnitt kazdé faze ve vSech skutecnych konfiguracich [52]. Podle této metody je povr-

chové napéti definovano jako soudet dvou slozek: nepolarni YV Lifshitz - van der Waal-
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sovy slozky mezipovrchového napéti a polarni acidobazické slozky mezipovrchového na-

AB

péti ¥*°, vzniklého transferem (interakci) elektronti mezi donory a akceptory. Jednou

WV wey

z nejbéznéjsich interakci tohoto typu jsou vodikové vazby [47], [49], [53]:
y=r" +y? (84)

Povrchova energie je poté vypocitana z vyuzitim Youngovy rovnice:

(1+cost9)y,=2(\/7fw7sw+\/71+7;\/7177s+) (85)

kde: ",y jsou Lifshitz - van der Waalsovy slozky mezipovrchového napéti pro kapa-
linu a pevnou latku, y; znadi elektron-akceptorovy parametr acido-bazické komponenty
volné povrchové energie (Lewistv kysely parametr volné povrchové energie). 7, znaci
elektron-donorovy parametr acido-bazické komponenty volné povrchové energie (Lewistiv
zasadity parametr volné povrchové energie) [48], [53]. Leva strana rovnice reprezentuje
koheze kapaliny a prava strana adhezi mezi pevnou latkou a kapalinou. Zistavaji tii ne-

mamé:  y™" y7 y-, a proto je nutné méfeni se tiemi kapalinami o zndmé povrchové
energii (7" .y, .y, ). Pouzivané kapaliny jsou uvedeny v tabulce (6). Alespon dvé by mé-

ly byt polarni (jedna voda) [36], [47], [48].

bit zdpornou celkovou mezipovrchovou energii.Van Oss-Goodova metoda byla Gspésné
aplikovana na interakce polymeru a proteinu s kapalinami, stanoveni povrchové volné
energie polymerti, polymernich roztoki v rozpoustédlech a odhadu kritické micelarni kon-
centrace ¢inidel, dale na interakce voda-aromatické latky. Tato metoda byla také aplikova-

na v biochemii jako proteinova adsorpce, bunééna adheze [52].
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Liquids pLW p+ -
Water 72.8 21.8 25.5 25.5
Glycerol 64 34 3.92 57.4
Formamide 58 39 2.28 39.6
Ethylene glycol 48.0 29 1.92 47.0
Dimethyl sulfoxide 44 36 0.5 32
Diiodomethane 50.80 50.8 0 0
1-Bromonaphthalene 44.4 44 .4 0 0
Hexadecane 27.5 27.5 0 0
Tetradecane 26.6 26.6 0 0
Dodecane 254 254 0 0
Decane 23.8 238 0 0
Pentane 16.1 16.1 0 0

Tabulka 6: Povrchové napéti vybranych kapalin a jejich komponent

(mJ. m’z) navrhované van Ossem [53].

Polymer e e N a
Polyethylene 33.0 33.0 0 0 0
Poypropylene 25.7 25.7 0 0 0
Polyisobutylene 25.0 25.0 0 0 0
Polystyrene 42 42 0 0 0
Poly(vinyl chloride) 43.8 43.0 0.75 0.04 3.5
Poly({vinyl alcohol) 42 42 0 0 17-57
Poly(vinyl pyrrolidone) 43.4 434 0 0 29.7
Poly(methyl methacrylate) 40.0 40.0 0 0 14.6
Poly(ethylene oxide) 45.9 459 0 0 58.5
Poly(oxy tetramethylene) 44.0 41.4 2.6 0.06 27.6
Polyamide 6,6 37.7 36.4 1.3 0.02 21.6
Cellulose 54.5 4.0 10.5 1.6 17.2
Cellulose acetate 52.6 449 7.7 0.5 18.5
Cellulose nitrate 45.1 47 0.4 0.003 139

Tabulka 7: Povrchové napeti vybranych typii polymerii, jejich komponent a parametry

mérenych pri teploté 20°C v mJ.m” podle van Osse a Gooda [44]
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4.6 Metoda podle Neumanna, Kwoka, stavova rovnice

Neumann a Kwok navrhovali uziti termodynamické stavové rovnice ve tvaru:
7sl:f(7/l’7s) (86)

kde povrchové napéti y, (mezi pevnou latkou a kapalinou) by mélo byt uvazovano jako

funkce povrchové energie kapaliny a povrchové energie idedlniho pevného povrchu, tedy
hladkého, homogenniho, bez trhlinek. Mezifazové napéti zde zavisi pouze na hodnotach

7,,7,- Stavova rovnice byla zapsdna Berthelotem ve tvaru, zndmym jako Berthelotovo

kombina¢ni pravidlo:

cosf =142 (87)
Vi
Neumann stanovil rovnici:
_ 2

Va =
L (1-0,015y.7,

S vyuzitim Youngovy rovnice je mozné stanovit hodnotu povrchové energie pevné latky:

_ 7 +(0.0157, ~2)y.7,
71(0,015yy,7, = 1)

Zvazime-li odchylky od geometrického priméru, zavadi se promeénna, kterd slouzi

cos @ (89)

jako korela¢ni faktor. Tento koeficient je ozna¢ovan jako interakéni parametr:
Wi=v,+7 =7 =204r7, (90)

Interakéni parametr je pro idedlni chovani roven 1. Good se pokusil tento parametr vypoci-
tat pomoci statistické termodynamiky, avSak pouze pro relativné jednoduché systémy, kte-
ré nezahrnuji vodikové vazby a interakce zprostiedkovavajici pifenos ndboje. Protoze je

vypocet pro komplexngjsi systémy pfili§ slozity, navrhl Kwok empiricky vztah:
@ = A7)’ 91)

kde S znaci universalni konstantu, ktera neciselné rovna hodnoté 0,0001247(m’mJ ~")>.

Uzitim téchto parametrii dale odvodil:



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 66

e Bli=s )2
Va =V V=207, (92)

Jestlize je znamo povrchové napéti kapaliny, miizeme s vyuzitim Youngovy rovnice sta-

novit povrchovou energii pevné latky [44] :

cosf =2 /7/—Se_’3(7’"“)2 -1 (93)
Vi

Tento pfistup se stal velmi kontroverznim v mnohych ohledech. V mnoha publika-
cich zaznél nesouhlas s jeho uzivanim. Nejprve, bylo ukdzané Morrisononem, Zze Neuman-
novy teorie jsou zaloZeny na chybné termodynamice. Jsou povazovany za netplné a roz-
hodné nejsou univerzalni pro kalkulace povrchovych napéti. Neumann a spolupracovnici
nebrali v potaz vétSinu chemickych piispévkl jako jsou vodikové vazby, acidobazické
interakce, van der Waalsovy vzdjemné interakce. Dokonce pro vodu, kde je ptispévek vo-

dikové vazby kohezni energie a povrchové napéti velmi velky [23], [43], [47].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 PRIPRAVA VZORKU

K ptipravé vzorka pro méfeni kontaktnich thli smaceni bylo pouzito granulového
materialu, ze kterého byly vylisovany zkuSebni desky. Pro polyethylen byl pouzit granulat
BRALEN RA 2-63 (LDPE) (Slovnaft Polyolefines, s.r.o., Bratislava). Pro polypropylen
granulat CHEMOPETROL N 159-93 a pro polystyren to byl KRASTEN 154 (Synthos
Kralupy, s.r.o0., Kralupy nad Vltavou).

5.1 Zakladni charakteristika pouzitého materialu

5.1.1 Polyethylen PE

Polyethylen je jeden z nejrozsitfenéjSich termoplastl, ktery vznikd polymeraci ethy-
lenu v pritomnosti katalyzatord. Patii mezi tzv. polyolefiny, které predstavuji nejvetsi sku-
pinu syntetickych polymert, coz je zpisobeno predevsim snadnou dostupnosti surovin pro
vyrobu monomert. Dalsi kladnou vlastnosti je jejich nizka cena, lehka zpracovatelnost.
Polyethylen je pevnd houZevnata latka parafinového vzhledu a omaku, bez chuti a zapa-
chu. Bod tani je 104 —140°C . Polyethylenov¢ linearni fetézce se vyznacuji symetri¢nosti,
hladkosti a v disledku toho schopnosti snadné krystalizace. Rozdily ve struktuie PE se
projevuji v hustoté. Proto rozeznavame PE o vysoké hustoté (HDPE) a nizké (LDPE). Re-
tézce LDPE jsou silné rozvétveny, oproti HDPE, ktery vykazuje linearni strukturu. Siroké
pouziti tohoto termoplastu je naptiklad uziti jako obalovy material, ke zhotoveni rozmani-
tych vyliskd, trubek, riznych profilii, v elektrotechnickém primyslu, primyslu chemic-
kém. Pod obchodnim nazvem vystupuje PE jako alkathen, polythen, lupolen, nestolen,

tenoplax, parowax [53], [54].
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Obrazek 27: Polymerace ethylenu za vzniku retézcu polyethylenu [55 ]

5.1.2 Polypropylen PP

Velmi podobny polyethylenu je polypropylen, patfici také do polyolefinti. Polypro-
pylen je velmi houzevnata, elastickd, vysoce protrzitelna latka, bezbarva, prusvitna termo-
plasticka hmota bez zapachu. Mechanické vlastnosti jsou lepsi nez u PE a vyraznéji se
nemeéni az k teploté tani (165°C). Za normalni teploty je nerozpustny ve vSech organic-
kych rozpoustédlech. Polypropylen se zpracovava bez pridavku zmekcovadel lisovanim,

vsttikovanim, vytlaCovanim. Lze jej sehnat pod obchodnimi ndzvy moplen, pro-fax [53].

CHs

Obrazek 28: PP vznikly polymeraci propylenu [55].

5.1.3 Polystyren PS

Polystyrén se pfipravuje polymeraci styrénu, obvykle plisobenim peroxydovych
iniciatorti, a to polymeraci blokovou, emulzni, suspenzni nebo roztokovou. Polystyren je
tvrda, pevna hmota, bezbarva, vynikajicich elektrickych vlastnosti, bez zdpachu, chemicky
inertni. Mechanické vlastnosti polystyrénu zavisi ve zna¢né miie na stupni polymerace.
Nizkomolekularni polymery jsou kiehké a malo pevné. Vysemolekuldrni maji vEétsi pev-
nost a jsou houzevnatéj$i. Modul pruznosti v tahu a mechanické pevnosti jsou lepsi za niz-
kych teplot. Se stoupajici teplotou se zhorSuji, zejména nad teplotou 40°C . Polystyrén se
vyznacuje dokonalou odolnosti proti ptisobeni vody a dobrou odolnosti proti uc¢inku kyse-
lin, z&sad 1 mineralnich oleji. V mnoha organickych rozpoustédlech je rozpustny (amyla-

cetat, benzen atd.) [53].
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Obrazek 29: Polymerace styrénu za vzniku retézcu polystyrenu [55].

5.2 Lisovani desek

Pod pojmem lisovani si lze ptedstavit tvafeni polymernich hmot ve formé¢ ucinkem
tlaku za pokojové, nebo Castéji za zvySené teploty. Jeho pocatky spadaji do poslednich
desetileti 19. stoleti. Vyuziva se u termoplastii, reaktoplastii a elastomert. Podle zptasobu
provedeni rozliSujeme lisovani cyklické a kontinuélni, vysokotlaké a nizkotlaké. Vycho-
zim materidlem pro lisovani mize byt prasek,vyvalcovana félie a v naSem piipadé byl po-

uzit granulat [31].

5.2.1 Podminky lisovani

V prib¢hu lisovani je tfeba tvarenou hmotu zahtatim pievést do plastického stavu.
Zkusebni desky byly lisovany v ru¢nim lisu, predem piedehiatym na teplotu, kterd presa-
hovala teplotu tdni daného materidlu. U PE 180°C, po dobu 5min. Navazka byla stanove-
na na 29g. PP: 225°C, 6émin, navazka 27g. PS: 200°C, 5Smin s navazkou 32g. Nejprve
bylo vylisovano nékolik zkuSebnich desek, aby bylo nalezeno vhodné optimum lisovani
pro zvolené lisovaci desky o rozmérech 120x120x2 mm. Desky byly pfipravovany ze zmi-
nénych typt granulati. Vylisované desky byly po ochladnuti vyjmuty z formy a nasledné
byly noZzem vyseknuty samotné zkuSebni télesa o rozmérech 120x10x2mm resp.
10x10x 2mm . Jediny problém nastal u PS, kdy vysekavani nebylo mozné z diivodu po-

praskani. Proto musely byt vzorky nafezany vodnim paprskem.
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Obrazek 30: Pripravené vzorky PE, PP, PS.
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6 MERENI KONTAKTNIHO UHLU SMACENI

6.1 Pristrojové vybaveni
Pro lisovani bylo pouZito:
- hydraulicky lis,
- rucni lis,
- lisovaci desky + ramecek,
- stopky.
Pfi méteni kontaktniho thlu:

- mikropipeta s ptislusenstvim,

- Surface Energy Evalution System (See Sys-

tem),

Obrazek 31: Surface Energy Evalution System
(See System) od Advex Instruments [56].

Tento pfistroj zahrnuje CCD kameru pro zdznam tvaru kapky a naslednou podporu softwa-

rového vyhodnoceni..
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- Tensiometr K12 se systémem LabDesk 2.0..

Obrazek 32: Tensiometr K12 [57].

Ptistroj od firmy Kriiss umoziuje méfeni povrchovych napéti kapalin a dynamickych kon-
taktnich thli smaceni u riznych materialti v definovanych kapalinach. Metoda méfeni je

zaloZena na Wilhelmyho destickové metodé [56].

ROZSAH PRO MERENI POVRCHOVEHO NAPET] 0 — 500 MN/M
RozliSeni snimace 0,15 mm
Vazici plocha 110 g s rozlisenim 0,1 mg
D¢leni stupnice + 0,01 mN/m
Maximalni zdvih 50 mm
termostatickd lazen -10-100 °C

Tabulka 8: Technicka specifikace Tensiometru K12 Kriiss.
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6.2 Pouzité kapaliny

Jako méfici kapaliny pro stanoveni povrchové energie PP, PE, PS byly pouzity tfi

kapaliny: redestilovani voda po iontové vyméné (vodivost 0,07x107*S/m), ethylengly-

kol, glycerol. Obecné plati, Ze smaceci kapalina nesmi reagovat z méfenym povrchem.

Jinak by vysledky byly zna¢né zkreslené a tudiz nepouzitelné k dal§imu vyhodnocovéani.

POVRCH. | DISPERZNI | POLARNI
HUSTOTA | VISKOZITA | * 1\ ppi | PODIL PODIL
p
KAPALINA [/ _3] [ n ] ¥ /e y?
g/cm mPa.s
[mN 1 m] [mN /m] [mN /m]
redestil. VODA
0,998 1,002 72,8 26,0 46,8
(H20)
GLYCEROL
1,263 924,7 65,2 28.3 36,9
(C3H303)
ETHYLENGLYKOL
1,109 21,81 47,7 26,4 21,3
(CoH6Oy)

Tabulka 9: Zdkladni charakteristika pouzitych kapalin.

6.3 Méreni kontaktniho ihlu smaceni metodou sedici kapky

Kapky méfticich kapalin byly nanaSeny mikropipetou na povrch polymeru ve formé kapek

o objemu 4pul. K Naslednému vyhodnoceni kontaktniho thlu smaceni byl vyuzit Surface

Energy Evalution System (SEE System).

Obrazek 33: Kapky nandsené mikropipetou na povrch polymeru
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6.3.1 Surface Energy Evalution System (See system)

Jedna se o pristroj pro pomérné rychlé méfeni statického kontaktniho thlu metodou
sedici kapky podpofeny CCD kamerou pro pocitacové vyhodnoceni, jak samotné hodnoty
kontaktniho uhlu, také moznosti kalkulace povrchové energie, a jejich soucasti, vyuzivajici
rizné matematické modely, dle poctu a vlastnosti zvolenych smécecich kapalin. Systém
uvadi moznou chybu méfeni. Profily kapek je mozno exportovat ve formé obrazkl jako

dikazovy material.
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S Hea ddaiSsHET

1
B0 e
T
B wen
S
BT we
B -
B
D -

. [TEAL) -

o) B - B 59 [ [ 8 Wb | &

Piegmi W =
455 7840 T ——

Obrazek 34: See System softwarové prostiedi. Nanesend kapka na studovaném

materidlu a zjisténi hodnoty kontaktniho vhlu metodou 3 bodii [58].

Ttemi body je opsana kruznice metodou nejmensich ctvercd, ktera by méla charakterizovat
tvar kapky. Je mozné pfifadit vice bodu, aby co nejlépe vystihovaly tvar kapky. RovnéZ se
vyznaci rozhrani mezi kapalinou a tuhou latkou. Kontaktni thel je pak vyhodnocen jako

tangenta opsané kruznice.
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Obrazek 35: Sedici kapka, vyhodnocenda pomoci SEE Systemu.

6.4 Meéreni kontaktniho uhlu smaceni Wilhelmyho destickovou metodou

Meéfieni bylo provadéno za standardni pokojové teploty 24,5°C . Princip metody byl
popsan v kap.3.7.2.2. Zkusebni vzorky o rozmérech 10x10x2mm byly postupné uchyce-
ny v Celistech tensiometru. K nastavené hloubce ponoru vzorku do kapaliny (6mm) o zna-
mém povrchovém napéti byl vhodné zvolen rozmér kadinky s testovaci kapalinou. Soft-
warem byla zaznamenavana sila plsobici na vzorek béhem ponofeni a vynofeni vzorku.
Kromé¢ grafického vyhodnoceni postupujicich a ustupujicich uhla (pfilozeného v ptiloze
PIII) bylo vyuzito moznosti vypoctu volné povrchové energie s vyuzitim riznych matema-

tickych modeld.
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7 VYSLEDKY MERENI

V této kapitole se budeme zabyvat vysledky méfeni kontaktniho tthlu smaceni meto-
dou sedici kapky, Wilhelmyho destickovou metodou a na zavér se budou porovnavat vy-
poctené povrchové energie softwarem See System, Secc 1.1 a Kriiss Laboratory desktop
s vyuzitim riiznych matematicko-numerickych model. Pomoci vypoctu z regresni ptimky,

byla ovétena citlivost a piesnost téchto méteni.

7.1 Experimentalné namérené hodnoty kontaktniho ihlu smaceni meto-
dou sedici kapky

Vsechny naméfené hodnoty kontaktnich thli smaceni jsou uvedeny v ptiloze P I.

V nasledujicich tabulkéch jsou jiz hodnoty zpriimérovéany s chybou méfeni.

PE
VODA (86,9 1,1)°
GLYCEROL (76,6 +1,0)°
ETHYLENGLYKOL (65,4 +0,4)°

Tabulka 10: Prumeérna hodnota kontaktniho

uhlu smaceni pro PE, metodou sedici kapky.

PP
VODA (83,0+0,4)°
GLYCEROL (73,5+1,4)°
ETHYLENGLYKOL (56,5+0,4)°

Tabulka 11: Prumérnad hodnota kontaktniho

uhlu smaceni pro PP, metodou sedici kapky.

PS
VODA (82,9+0,3)°
GLYCEROL (75,4£0,5)°

ETHYLENGLYKOL (56,2+0,4)°

Tabulka 12: Prumeérna hodnota kontaktniho

uhlu smaceni pro PS, metodou sedici kapky.
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7.2 Experimentalné namérené hodnoty kontaktniho ihlu Wilhelmyho
metodou
Nameétené hodnoty kontaktnich Uhla jsou uvedeny v ptiloze P II. Rovnéz grafické

vyhodnoceni zévislosti sily na hloubce ponoteni v pfiloze PIIl. Primérmé hodnoty jsou

v tabulkéach (13-15).

PE
0, [°] 0, [°] H[°]
VODA (88,8+0,5)° | (54,7+0,4)° | (33,8+0,4)°
GLYCEROL (90,8+0,7)° | (41,8+13)° | (49,0+1,0)°
ETHYLENGLYKOL | (70,0+£0,8)° | (353+1,2)° | (54,7 £0,4)°

Tabulka 13: Hodnoty postupujiciho 0 ,a ustupujiciho 8, kontaktniho

uhlu namerené Wilhelmyho metodou, stanovena hystereze.

PP
0, [°] 0, [°] H[°]
VODA (85,1+0,7)° | (50,7+£0,8)° | (34,4+0,7)°
GLYCEROL (86,1+0,9)° | (37.8+15)° | (483+12)°
ETHYLENGLYKOL | (63,4+1,0)° | (32,9+1,7)° | (30,5+1,3)°

Tabulka 14: Hodnoty postupujiciho 8 ,a ustupujiciho 8, kontaktniho

uhlu namerené Wilhelmyho metodou, stanovena hystereze.

PS

0, [°] 0. ] H[°]
VODA (88,7+15)° | (39,1£1,9)° | (49,6+1,7)°
GLYCEROL (86,0+12)° | (27,4+19)° | (58,6+1,6)
ETHYLENGLYKOL | (62,5+2,6)° | (28,743,5)° | (16,9+3,0)°

Tabulka 15: Hodnoty postupujiciho 0 ,a ustupujiciho 6, kontaktniho

uhlu nameéreni Wilhelmyho metodou, stanovena hystereze.
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7.3 Stanoveni povrchovych energii

Pro stanoveni povrchové energie pevné latky z namétfenych kontaktnich uhli bylo
vyuzito softwaru See System, Secc 1.1. Z dynamického méfeni kontaktniho thlu bylo vyu-

zito softwaru Kriiss Laboratory desktop.

7.3.1 Vyhodnoceni podle OWRK

PE (METODOU OWRK)
pouzity software kapaliny povrchova energie a jeji komponenty
Vs y ¥’
[mN / m] [mN 1 m] [mN / m]
V+GL 25,82 19,7 6,12
See System V+ETGL 24,4 17,53 6,87
GL+ETGL 24,26 23,58 0,68
ar. @ 24,8
sm. odch. 0,70
ch. méf. 0,49
V+GL 25,57 19,33 6,24
Secc 1.1 V+ETGL 24,1 16,73 7,28
GL+ETGL 24,24 22,41 1,83
ar. @ 24,64
sm. odch. 0,66
ch. méf. 0,47
V+GL 37,5 0,8 36,8
i?ﬁ;}%aboratory VIETGL 22.6 17.2 5.4
GL+ETGL 28,2 27,5 0,7
ar. 0 29,4
sm. odch. 6,15
ch. mér. 4,35

Tabulka 16: Povrchové napéti PE vypocitané pomoci See Systemu, Secc 1.1 a Kriiss Labo-

ratory desktop, vyuzitim numerického modelu podle OWRK.
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PP (METODOU OWRK)
software kapaliny povrchova energie a jeji komponenty
2 y v’
[mN /m] [mN / m] [mN /m]
V+GL 27,09 18,79 8,3
See System V+ETGL 30,1 23,7 6,4
GL+ETGL 29.6 28,67 0,93
ar. @ 28,9
sm. odch. 1,32
ch. méf. 0,93
V+GL 28,97 19,55 9,42
Secc 1.1 V+ETGL 29,17 22,22 6,95
GL+ETGL 31,34 27,93 3,41
ar. @ 29,8
sm. odch. 1,07
ch. mér. 0,76
V+GL 36,7 0,1 36,6
Kriiss Laboratory VAETGL 26.8 213 55
desktop
GL+ETGL 34,5 33,9 0,6
ar. @ 32,7
sm. odch. 4,24
ch. méf. 2,98

Tabulka 17: Povrchové napéti PE vypocitané pomoci See Systemu, Secc 1.1 a Kriiss Labo-

ratory desktop, vyuzitim numerického modelu podle OWRK.




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 81
PS (METODOU OWRK)
software kapaliny povrchova energie a jeji komponenty
Vs y v
[mN /m] [mN / m] [mN /m]
VrGL 35,2 18,03 17,17
See System VHETGL 32,35 25 7,35
GLAETGL 34.4 34,14 0.27
ar. @ 34
sm. odch. 1,2
ch. méf. 0,85
V+GL 35,11 19,78 15,32
Secc 1.1 V+ETGL 33,36 24.4 8,92
GL+ETGL 36,67 35,86 0,81
ar. @ 35,0
sm. odch. 1,35
ch. mét. 0,95
V+GL 28,2 0,3 28,0
Kriiss Laboratory V+ETGL 29,3 25.8 3,6
desktop
GL+ETGL 48,2 47,4 0,8
ar. 0 35,2
sm. odch. 9,18
ch. méf. 6,49

Tabulka 18: Povrchové napéti PS vypocitané pomoci See Systemu, Secc 1.1 a Kriiss Labo-

ratory desktop, vyuzitim numerického modelu podle OWRK.
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Kromé¢ softwarového vyhodnoceni, byl ovéien vypocet povrchové energie polymert také
vyhodnocenim grafické zavislosti podle OWRK. (viz. kap. 4.3). Jako vychozi data poslou-
zila méteni statického kontaktniho uhlu, metodou sedici kapky, ale i data ziskana dyna-
mickou destickovou metodou. Hodnoty naméienych postupujicich a ustupujicich kontakt-
nich uhla bylo v tomto ptipadé nutno prevést na staticky kontaktni thel jednoduchym vy-

poctem pres primér jejich kosind.

05 [°]
PE PP PS
(72,6 £0,41)° (68,9+0,74)° (66,43 £1,67)°
(68,5+1,02)° (64,6 2,38)° (6L4+1,57)°
(54,6 £1,01)° (49,9 +1,33)° (48,0 £3,0)°

Tabulka 19: Hodnoty vypoctenych statickych kontaktnich vhlii

smaceni namerenych Wilhelmyho destickovou metodou.

PE
10
(I+cosd)y,
oy | 7] y = 3,7726x + 4,2633
5 | R = 10,8456
B.5

y = 1447% + 5 GBS
R? = 0,3807

7.5 7 * *
]
7 A
+ Sedici kapka
mAilhelmnyho metods

£.5 - +

Graf 6. Vyhodnoceni povrchové energie PE podle OWRK uzZitim statickych i dynamickych
kontaktnich uhlit smaceni (komb. kapalin V+GL+ETGL).
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Pro zjisténi povrchové energie PE vyuzijeme rovnice regrese, ze které vypocteme disperz-

y=hkx+q

y =1,447x + 5,665 kZV?E¥q=V;?

ni a polarni slozku. :

o Vs 7 y’
MERENI
[mN / m] [mN / m] [mN / m]
sedici kapka 34,18 32,09 2,09
Wilhelmyho 32,58 18,35 14,23
metoda

Tabulka 20: Vypocet povrchové energie PE podle OWRK s vyuzitim rovnice regrese (kom-

binace kapalin V+GL+ETGL).

10

PP

(1+cosdy,

2JE 95

+

B .
*
.//‘
751 # Sedicl kapka

y = 4,0249x + 4,3858
RY=0.8418

y = 1,3620% + §,2332
R? = 0,5642

B Wilhelmyho metoda

1 1.2

Graf 7: Vyhodnoceni povrchové energie PP podle OWRK uzitim statickych i dynamickych
kontaktnich uhlit smaceni (komb. kapalin V+GL+ETGL).
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o 2 a y’
MERENI
[mN /m] [mN / m] [mN / m]
sedici kapka 40,71 38,85 1,86
Wilhelmyho 35,44 19,24 16,20
metoda

Tabulka 21: Vypocet povrchové energie PP podle OWRK s vyuzitim rovnice regrese (kom-
binace kapalin V+GL+ETGL).
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/
+
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y = 4,2676x +4,3609

RZ = 0,8037

y = 1,5288x + 5 9954

R? =0,8234

u Wyilhelmyho metoda

1

1.2

14

Graf 8: Vyhodnoceni povrchové energie PS podle OWRK uzitim statickych i dynamickych
kontaktnich uhlii smaceni (komb. kapalin V+GL+ETGL).

d

p

e Vs /4 /4
MERENI
[mN / m] [mN / m] [mN /m]
sedici kapka 38,33 35,99 2,34
Wilhelmyho 37,23 19,02 18,21
metoda

Tabulka 22: Vypocet povrchové energie PE podle OWRK s vyuzitim rovnice regrese (kom-
binace kapalin V+GL+ETGL).
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7.3.2 Vyhodnoceni podle van Oss

PE (METODOU VAN 0OSS)

kombinace kapalin V+GL+ETGL

Lw 4B . -
software Vs Y Y 4 4
[nN /m] | [mN/m] | [mN /m] [mN/m] | [mN/m]
See System 23,53 16,71 6,82 2,04 5,69
Secc 1.1 32,07 31,91 0,16 0,003 2,15

Tabulka 23: Povrchové napéti PE stanovené podle van Osse

pro kombinaci kapalin V+GL+ETGL.

PP (METODOU VAN OSS)

kombinace kapalin V+GL+ETGL

LW 4B . _
software Vs y y 4 4
[nN (m] | [mN/m] | [mN /m] [mN /m] | [mN/m]
See System 35,63 34,23 1,40 0,09 5,65
Secc 1.1 31,33 28,83 2,5 0,57 2,75

Tabulka 24: Povrchové napéti PP stanovené podle van Osse

pro kombinaci kapalin V+GL+ETGL.

PS (METODOU VAN 0SS)

kombinace kapalin V+GL+ETGL

w AB R _
software Vs Y Y 7 4
[mN/m] | [mN/m] | [mN/m] [mN/m] | [mN/m]
See System 44,97 43,06 1,91 0,16 5,86
Secc 1.1 27,46 22,98 4,48 1,53 3,28

Tabulka 25: Povrchové napéti PS stanovené podle van Osse

pro kombinaci kapalin V+GL+ETGL.
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7.3.3 Vyhodnoceni podle Wu
PE (METODOU PODLE WU-HARMONICKY)
software kapaliny povrchova energie a jeji komponenty
Vs r y*
[mN / m] [mN 1 m] [mN / m]
V+GL 29,65 24,14 5,51
See System V+ETGL 22,56 16,66 5,9
GL+ETGL 27,19 2521 1,98
ar. @ 26,47
sm. odch. 2,94
ch. méf. 2,08
V+GL 28,47 16,19 12,27
Secc 1.1 V+ETGL 27,27 13,49 13,79
GL+ETGL 29,2 11,49 17,71
ar. @ 28,31
sm. odch. 0,80
ch. méf. 0,57
Kriiss Laboratory V+GL, V+ETGL,
desktop GL+ETGL 252 10,2 14,9

Tabulka 26: Povrchové napéti PE vypocitané pomoci See Systemu, Secc 1.1 a Kriiss Labo-

ratory desktop, vyuzitim modelu podle WU.
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PP (METODOU PODLE WU-HARMONICKY)

software kapaliny povrchova energie a jeji komponenty
j/s yd J/AB
[mN /m] [mN / m] [mN /m]
V+GL 35,55 26,04 9,51
See System V+ETGL 33,38 32,68 0,7
GL+ETGL 23,56 17,99 5,58
ar. @ 30,83
sm. odch. 522
ch. méf. 3,69
VAGL 30,22 15,74 14,48
Secc 1.1 V+ETGL 30,85 17,07 13,77
GL+ETGL 30,41 18,56 11,86
ar. O 30,50
sm. odch. 0,26
ch. méf. 0,18
Kriiss Laboratory V+GL, V+ETGL,
desktop GL+ETGL 28,3 11,2 17,1

Tabulka 27: Povrchové napéti PP vypocitané pomoci See Systemu, Secc 1.1 a Kriiss Labo-

ratory desktop, vyuzitim modelu podle WU.
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PS (METODOU PODLE WU-HARMONICKY)
software kapaliny povrchova energie a jeji komponenty
Vs 7 y™
[mN /m] [mN / m] [mN /m]
V+GL 36,44 25,91 10,52
See System V+ETGL 34,56 26,01 8,55
GL+ETGL 34,02 5,13 28,89
ar. @ 35,01
sm. odch. 1,04
ch. mér. 0,74
V+GL 29,36 13,42 15,94
Secc 1.1 V+ETGL 30,96 17,21 13,75
GL+ETGL 30,88 23 7,88
ar. @ 30,4
sm. odch. 0,74
ch. méf. 0,52

Tabulka 28: Povrchové napéti PS vypocitané pomoci See Systemu, Secc 1.1 a Kriiss Labo-

ratory desktop, vyuzitim modelu podle WU.

7.3.4 Vyhodnoceni pomoci stavové rovnice

Pti vyhodnoceni vychazime ze stavové rovnice ve tvaru: cosd = —1+2

rovnice si vyjadiime a vypocitame y, .

Vs
Vi

. Z této
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VYUZITi STAVOVE ROVNICE-
SEDICI KAPKA
7
[mN / m]
PE PP PS
\4 20,22 | 2291 22,98
GL 24,73 | 2687 | 25,55
ETGL 23,92 | 28,72 | 28,88
Ar. @ 22,96 | 26,17 25,8
Sm. od. 2,00 2,40 2,40
Ch. méf. 1,41 1,70 1,70

Tabulka 29: Povrchova energie materialii

vypoctend ze stavové rovnice.

Vyuziti stavové rovnice je mozno aplikovat i na data naméfend Wilhelmyho desti¢kovou
metodou, kde je postup obdobny. Z primérnych hodnot y, , 7, byl stanoven primér jejich
kosint, nasledné zprimérovana hodnota volné povrchové energie pro dany material. Dil¢i

vysledky jsou k dispozici v ptiloze P II.

VYUZITI STAVOVE ROVNICE-
WILHELMYHO METODA
7
[mN /m]
PE PP PS
\ 32,15 | 34,99 | 3188
GL 32,75 | 3540 | 3834
ETGL 30,40 | 32,64 | 33,64
Ar. 0 31,77 | 3434 | 34,62
Sm. od. 0,99 1,22 2,73
Ch. méf. 0,70 0,86 1,93

Tabulka 30: Povrchova energie materialu

vypoctend ze stavové rovnice.
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7.4 Stanoveni Harkinsova rozestiraciho koeficientu

Harkinstv rozestiraci koeficient je ukazatelem toho, jak se kapalina rozestird na pev-
ném povrchu. Pfi jejim vypoctu vychdzime ze stanoveni adhezni a kohezni prace. Pro vy-
pocet kohezni prace pouzijeme vztah (49) W, =2y, . Adhezni prace je dana rovnici (51)
W,=7,+7s V- VyuZitim Youngovy rovnice vztah upravime na tvar

W,=7g+7yg Vi =7(1+cos0). Kapalina se na tuhém povrchu bude rozestirat pokud

bude Harkinstiv rozestiraci koeficient vétsi nez nula. Ten je definovan jako rozdil adhezni
a kohezni prace: S, =W, —W, , jak udava rovnice (53). Z vypocitanych hodnot je patrné,

ze Harkinstv rozestiraci koeficient je mensi nez nula. Tudiz se kapalina rozestirat nebude.

PE
VODA GLYCEROL ETHYLENGLYKOL

Wi

s 145,6 130,4 95,4
[mJ/m”]
W,
[mJ ] 2] 76,74 80,31 67,56
mJ /m
St
o ] -68,86 -50,09 27,84
mJ /m

Tabulka 31: Stanoveni Harkinsova rozestiractho koeficientu.

PP
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VODA GLYCEROL ETHYLENGLYKOL
Wi
, 145,6 130,4 954
[mJ/m~]
W,
81,67 83,72 74,03
[mJ | m*]
Sy
-63,93 -46,68 -21,37
[mJ/m*]
Tabulka 32: Stanoveni Harkinsova rozestiraciho koeficientu pro PP.
PS
VODA GLYCEROL ETHYLENGLYKOL
Wi
s 1456 130,4 95,4
[mJ/m”]
W,
5 81,80 81,63 74,24
[mJ/m”]
St
-63,80 48,77 21,16
[mJ | m*]

Tabulka 33: Stanoveni Harkinsova rozestiraciho koeficientu pro PS.
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8 DISKUZE VYSLEDKU

Pfi méfeni statickych kontaktnich tthli smaceni metodou sedici kapky pro PE, PP, PS
byly posuzovany 3 testovaci kapaliny: redestilovana voda, glycerol a ethylenglykol. Méie-
ni bylo opakovéano 10% pro kazdou testovaci kapalinu a material, kde chyba méteni nepte-
séhla 1,1°. Tyto udaje jsou uvedeny v piiloze PI. Z tabulek (10-12) je zfejmé, Ze pro PE
jsou vyssi kontaktni thly smaceni nez u ostatnich polymert (PP,PS) a to i v pfipad¢, Ze se

meénila testovaci kapalina.

Pfi méteni dynamickych kontaktnich thlt smac¢eni Wilhelmyho metodou pro PE, PP,
PS byly také posuzovany stejné testovaci kapaliny jako u statického métfeni. Méfeni bylo
opakovano 5x pro kazdou testovaci kapalinu a materidl. Vysledkem dynamického méteni
byly hodnoty postupujiciho, ustupujiciho kontaktniho uhlu a hystereze. Hodnota ustupuji-
ciho kontaktniho thlu smaceni je méné konzistentni nez postupujiciho kontaktniho thlu

smaceni. Namétené tidaje jsou uvedeny v ptiloze PII a tabulkach (13-15).

Z experimentalné stanovenych hodnot kontaktniho thlu statickou a dynamickou me-
todou byly déle pocitany volné povrchové energie tuhych latek (polymert) aplikaci nume-
rickych modeli Owens-Wendt-Rabel-Kaelble (OWRK), van Oss, Wu a pomoci stavové
rovnice. Vypocitané hodnoty volnych povrchovych energii byly konfrontovany
s tabulkovymi hodnotami, byla posuzovana jejich spravnost, podil disperznich a polarnich
komponent resp. y-" Lifshitz-van der Waalsova komponenta volné povrchové energie,
elektron-akceptorovy parametr acido-bazické komponenty volné povrchové energie v a

elektron-donorovy parametr acido-bazické komponenty volné povrchové energie y'.

MATERIAL | 7 7’ 7"
[mN/m] | [mN/m] | [mN/m]
PE 33,65 33,37 0,40
PP 31,30 30,40 0,88
PS 41,01 39,07 1,94

Tabulka 34: Tabelované hodnoty volné povrchové

energie vybranych typu polymeru [59] [60]
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w AB . _
MATERIAL | 7 Y Y Y Y
[nN /m] | [mN /m] | [mN /m] [mN/m] | [mN/m]
PE 3630 | 3520 1.10 0.20 1,50
PP 3410 | 3130 2.80 0.80 2.50
PS 4190 | 4140 | 0460 | 0.10 | 0490

Tabulka 35: Tabelované hodnoty povrchové energie a jejich

komponent vybranych polymerii podle van Osse [61]. [62].

Ptedpokladem vysledku povrchové energie tuhé latky nepolarniho charakteru je maly podil
polarni slozky. Z dosazenych vysledki je patrny projev limitaci vypocetnich metod, kde
zaleZi na kombinaci testovacich kapalin. U vysSich hodnot povrchové energie je problém
zajistit kapaliny s dostateCnou hodnotou povrchového napéti. Vysledky méfeni pomoci
OWRK vysly v porovnani s tabelovymi hodnotami nejlépe pro kombinaci kapalin glycerol
a ethylenglykol ve vSech softwarech - viz. tab. (16-18). Pii pouziti linedrni regrese, pro
ovéteni parametru spolehlivosti pro dynamické a statické kontaktni Gthly smaceni sv&dci
o tom, Ze staticka metoda ma lepsi vysledky v porovnani s tabelovanymi, ale nepotvrzuje
to parametr spolehlivosti (R?=0,3807, R*=0,5642, R*=0,8234) viz. grafy (6-8). Takze je
velice diskutabilni, jestli je tato metoda vhodna pro stanoveni povrchové energie. Podle
van Osse byly vysledky méfeni velice podobné s tabelovanymi, hlavné v ptipad€ vyhodno-
covani pomoci programu Secc 1.1 pro PE a PP viz. tab. (23-25). Vysledky ziskané pomoci
metody Wu byly ve velkém rozsahu hodnot viz. tab. (26-28), coz v tomto piipad€ ukazuje
na nevhodnost pouziti této metody. Na zavér byla pouzita stavova rovnice, kde je vidét, ze
statickym méfenim se nepodafilo pfiblizit hodnotdm povrchovych energii shodné
s tabelovymi viz. tab. (29). Naproti tomu vysledky z dynamického méteni kontaktnich thli

smaceni byly vice podobné tabelovanym hodnotam viz. tab. (30).
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ZAVER

V teoretické ¢asti byl popsan tivod do problematiky smaceni, diikladné prostudovana cha-
rakteristika faze, fazového rozhrani a skupenstvi. Byl objasnén pojem povrchova a mezifa-
zova energie, resp. povrchové a mezifazové napéti. Dalsi studie byla zamétena na povrchy
pevné, tuhé latky, jejich zakladni charakteristiky z pohledu morfologie. Dalsi kapitola teo-
retické Casti se zabyvala experimentadlnim metoddm stanoveni povrchové energie, protoze
v soucasné dob¢ neni znamé zadna piima metoda, jak urcit volnou povrchovou energii
pevnych latek. OvSem vyuzitim nepfimych empirickych metod zalozenych predevsim na
meéieni kontaktniho thlu smaceni je mozné dospét k hodnoté povrchové energie tuhé latky.
Bez zminky nezlstaly ani praktické aplikace vyuziti méfeni kontaktniho uhlu sméceni
v prumyslu a bézném zivoté. Prakticka Cast byla zamétena v prvni fazi na méfeni kontakt-
niho thlu sméceni, pfedem vylisovanych desek. Jako material byl pouzit nizkohustotni PE,
dale PP a PS. Za smaceci kapaliny byly vybrany redestilovana voda, glycerol a ethyleng-
lykol. Kontaktni uhel byl vyhodnocovan pomoci CCD kamery, jako soucast See Systemu.
Princip méfeni byl svou povahou povazovan za statickou metodou. Naopak dynamicky
bylo oznaceno méfeni Wilhelmyho destickovou metodou, kdy pfistupujiciho a ustupujici-
ho kontaktniho thlu smaceni bylo dosahovano ponofovanim a vytahovanim desticky po-
lymeru z kapaliny o zndmém povrchovém napéti. Ovéien byl také Harkinsiv rozestiraci
koeficient, ktery potvrdil nerozestirani kapalin. Ziskana data kontaktnich uhla byla pouzita
k vypoctim volné povrchové energie. Porovndvany byly rizné matematicko numerické
pristupy: Wu, van Oss, vyziti stavové rovnice, Owens—Wendt—Rabel-Kaelble. Vysledky
byly zhodnoceny jak softwarové ( See System, Secc 1.1, Kruss Laboratory desktop, tak
jednoduchym vypoctem). Diskutovan byl vliv kombinace pouzitych smacecich kapalin
( V*GL+ETGL). Ze ziskanych vysledkl plyne, Ze jako nejvhodnéjsi metoda se osveédcila
teorie podle van Oss a Owens-Wendt-Rabel-Kaelbe pfi kombinaci kapalin glycerol a ethy-
lenglykol. Ostatni metody se jevi jako nevyhovujici, kdy ziskana data vykazovala velky

rozptyl.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

A
ABS

ADSA-D

B

CCD Kamera
D

d

&

Plocha podstavy desti¢ky [m?]
Acrylonitrilbutadienstyren

Axisymmetric drop Shape Analysis — Diameter, Analyza profilu axisyme-

trické kapky

Univerzalni konstanta (f=0,0001247 [msz '1]2)
Charge Coule Device — Obrazova plosna kamera
Pramér kapky [m]

Vyska ponoteni [m]

Drsnost povrchu [pum]

Dielektrickd konstanta

Sila [N]

Uhel mezi tangentou a horizontalni rovinou [°]
Gibbsova volna energie [J]

Tihova konstanta [m.s’z]

povrchové napéti [mN.m™']

elektron-akceptorovy parametr acido-bazické komponenty volné povr-

chové energie [mN.m"']

elektron-donorovy parametr acido-bazické komponenty volné povrchové

energie [mN.m']

Acido-bazicka komponenta povrchového napéti [mN.m™]
Acidobazicka komponenta povrchového napéti pevné faze [mN.m™']
Coulombicka slozka povrchové energie [mN.m™]

Komponenta povrchového napéti vodikovych vazeb [mN.m™]
Indukéni slozka povrchové energie [mN.m™']

Kritické povrchové napéti [mN.m"]
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Y Disperzni komponenta povrchového napéti [mN.m™']

7 Disperzni komponenta povrchového napéti kapalné faze [mN.m™']
v Disperzni komponenta povrchového napéti pevné faze [mN.m™']
Yig Povrchové napéti na rozhrani kapalné a plynné faze [mN.m]
Yis Povrchové napéti na rozhrani kapalné a pevné faze [mN.m™']
Yse Povrchové napéti na rozhrani pevné a plynné faze [mN.m™']
yV Lifshitz-van der Waalsova komponenta povrchové energie [mN.m™']
Y Polarni komponenta povrchového napéti [mN.m™']

H Entalpie [kJ.mol™]

H Hystereze kontaktnihu uhlu smaceni [°]

h Vyska kapky [m]

HDPE High Density Polyethylene - Vysokohustotni polyethylen
LDPE Low Density Polyethylene - Nizkohustotni polyethylen

w Elektronovy dipélmoment

OWRK Owens-Wendt-Rabel-Kaelble

P Obvod desticky [m]

T Povrchovy tlak [Pa]

PE Polymethylen

PP Polypropylen

PS Polystyren

PTFE Polytetrafluorethylen

I Polomér kapky [m]

p Hustota [kg.m™]

Pa) Hustota nasycené kapaliny[kg.m™]

Pe) Hustota pary [kg.m™]
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R, Ry, Ry Poloméry kiivosti [m]
S Entropie [J.K™]
Sk Harkinstv rozestiraci koeficient [mJ .m'z]

SEE SYSTEM Surface Energy Evalution System — Systém k vyhodnoceni volné povr-

chové energie

SIMS Secondary Ion Mass Spektrometry — Hmotnostni spektroskopie sekun-

darnich iontu

0 Kontaktni uhel smaceni [°]

0, Postupujici kontaktni tthel sméceni [°]
0r Ustupujici kontaktni thel smaceni [°]
T Teplota [°C]

T, Teplota skelného ptechodu [°C]

Tm Teplota tani [°C]

V, Vy Objem kapky [m’]

Wa Adhezni prace [kJ]

Wk Kohezni prace [kJ]

XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy — Fotoelektronova spektroskopie
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PRILOHAPI: DATA KONTAKTNICH UHLU SMACENI ZISKANA
POMOCI SEE SYSTEMU

PE
| V([)JTA GLYﬁ:ROL ETHYLEE\I]GLYKOL
o o o
1 85,4 79,5 65,4
2 90,1 75,3 66,9
3 81,5 81,2 64,6
4 92,8 72,1 65,5
5 85,2 78,5 66,2
6 85,2 80,2 67,6
7 89,8 72,2 63,8
8 87,8 76,2 65,1
9 84,3 76,6 65,6
10 87,0 74,4 63,5
Arit. priamér 86,9 76,6 65,4
Sm. odchylka 3,15 3,04 1,20
Chyba méfteni 1,1 1,0 0,4
PP
. V([)?A GLY([?IjZROL ETHYLEE\I]GLYKOL
o o o
1 82,1 76,9 56,7
2 84,0 75,6 55,2
3 83,6 78,0 58,4
4 81,4 70,7 56,9
5 85,5 73,8 58,9
6 82,8 63,3 55,8
7 82,9 74,7 55,5
8 82,7 75,3 55,8
9 83,5 70,6 55,2
10 81,7 76,4 56,8
Arit. pramér 83,0 73,5 56,5
Sm. odchylka 1,13 4,12 1,23
Chyba méteni 0,4 1,4 0.4




PS

, V([)]?A GLYf}j:ROL ETHYLEE\I]GLYKOL
o o o
1 83,6 73,7 57,4
2 81,6 74,9 56,8
3 84,0 73,9 57,7
4 84,0 75,0 55,1
5 83,9 77,5 56,3
6 83,9 77,0 56,9
7 82,4 77,3 55,7
8 81,8 76,2 56,2
9 81,7 73,8 55,5
10 82,6 74,8 53,9
Arit. pramér 82,9 75,4 56,2
Sm. odchylka 1,0 1,4 1,1
Chyba méteni 0,3 0,5 0,4




PRILOHA PII:

1. PE-ETHYLENEGLYKOL

MERENI POMOCiI WILHELMYHO DESTICKOVE
METODY
1. PE-VODA
roZz. VZ.
n [mm] 0, [o] Or [O] V4 [mN/m] Vr [mN/m]
a b
1 19,88 | 1,98 | 873 55,2 19,96 44,90
2 20,19 | 1,9 | 892 | 539 18,71 45,96
3 20,14 | 1,95 | 882 | 545 19,36 45,47
4 1994 | 1,93 | 902 | 558 18,07 44,41
5 20,03 | 1,96 | 89,2 53,9 18,71 45,96
Ar. O 20,04 | 1,94 | 888 | 54,7 18,96 45,34
Sm.
Odeh. 0,12 | 0,03 | 099 | 0,74 0,64 0,61
Ch. mef. 0,06 | 0,01 | 045 | 037 0,32 0,3
1. PE-GLYCEROL
TO0Z. VZ.
n [mm] 0, [O] Or [o] V4 [mN/m] Vr [mN/m]
a b
1 20,07 | 1,87 | 91,1 | 40,5 15,68 50,51
2 20,15 | 2,03 | 90,8 | 404 15,85 50,58
3 20,11 | 2,07 | 91,7 40 1535 50,84
4 2035 | 1,86 | 88 413 17,46 49,99
5 2023 | 1,97 | 923 | 469 15,02 46,18
Ar. O 20,18 | 1,96 | 90,8 | 41,8 15,87 49,62
Sm.Odch
0,10 | 0,08 | 1,48 | 2,57 0,84 1,74
Ch.mét. | 005 | 0,04 | 0,74 | 1,29 0,42 0,87

_ e

r0z. VZ.
n ] 0, 1| 6,1 | 7, [mN/m] | 7, [ /]
a b
1 1982 | 207 | 718 | 365 20,54 38,80
2 | 2034 | 1,99 | 706 | 361 2116 38,08
3 1991 | 1,99 | 71,1 37,5 20,90 38,35
4 200 | 194 | 695 | 356 2174 39.20
5| 2023 | 203 | 671 | 306 23,01 41,29
ArO | 2008 | 200 | 700 | 353 2147 39,33
SmOdeh | 19 | 004 | 164 | 241 0,86 1,02
chmsr 1 o001 1l o2l o2 | 120 N ey




2. PP-VODA

2. PP-GLYCEROL

roz. VZ.
n [mm] 0, [o] Oy [o] 7V 4 [mN/m] VR [mN/m]
a b
1 2008 | 196 | 83.6 | 48 22.48 50.71
2 20,17 | 2,13 84,7 51,2 21,72 48,15
3 2007 | 199 | 841 | 51.8 22.13 47.67
4 2018 | 1,94 | 855 | 525 2117 47.10
5 2017 | 2,05 | 875 | 502 19.82 48,96
Ar. O 20,13 | 2,01 | 85,1 | 50,7 2147 48,52
Sm.Odeh 1605 | 0,07 | 137 | 156 0.93 125
Ch. méft. 0,03 0,04 0,69 0,78 0,47 0,63

- ——————— |

roz. VZ.
n [mm] 0, [O] Op [O] V4 [’"N/m] VR [mN/m]
a b
1 2036 | 2,04 | 86 | 397 18.65 51.03
2 20,1 2,12 86,7 40,7 18,23 50,38
3 2011 | 22 | 887 | 40 17.05 50.84
4 1936 | 2,14 | 857 | 328 18.84 55.22
5 2004 | 2,13 | 834 | 357 2026 53.52
AL O 1999 | 2,13 | 86,1 | 37.8 18.61 52.20
SmOdeh | o34 | 0,05 | 1,71 | 3,04 1,04 1.86
Ch.met. | 0,17 | 0,03 | 086 | 1,52 0.52 0.93
2. PP-ETHYLENEGLYKOL
T0Z. VZ.
n em] 1 0, 1| 0,61 | 72 N /m] | 7y [N /]
a b
1 1987 | 2,09 | 665 | 382 2333 38,03
2 2086 | 2,12 | 627 | 309 2537 417
3 2028 | 2,06 | 622 | 299 25.64 41.56
4 19,89 | 2,07 64,7 35,6 24,30 39,20
5 2074 | 211 | 611 | 299 2624 41.56
AL O 2033 | 2,09 | 634 | 32,9 24.98 4031
SmOdeh |6 41 1002 | 192 | 339 1,04 1.43
Ch.met. | 021 | 0,01 | 0,96 | 1,70 0.52 0.72




3. PS-VODA

3. PS-GLYCEROL

10Z. VZ.
n [mm] 0, [O] Op [O] V4 [mN/m] VR [mN/m]
a b
1 19,63 | 2,09 85,7 38,7 21,03 43,26
2 1987 | 207 | 838 | 327 2234 48.15
3 1947 | 2,16 87,2 38,3 20,02 43,59
4 19,61 | 2,02 91,2 44,0 17,45 38,89
5 19,65 | 2,08 | 855 | 412 2291 41.20
AL O 19,65 | 2,08 | 862 | 575 2075 43.02
Sm.Odeh | 613 | 004 | 201 | 374 1,93 3.07
Ch. méf. 0,07 0,02 1,46 1,87 0,97 1,54

————————————————— |

3. PS-ETHYLENEGLYKOL

roZz. VZ.
n [nm] 10, 1| 0, ]| 7, [mN/m]| 7, [mN/m]
a b
1 1937 | 2,16 | 845 | 26 19.57 58.63
2 1906 | 2,11 | 884 | 214 17.22 60,78
3 2023 | 2,07 | 823 | 265 20,96 58,53
4 19,45 | 2,05 88,7 29,9 17,05 56,81
5 1905 | 2,17 | 86 | 328 18.65 55.22
Ar. O 19,51 | 2,11 86,0 27,4 18,69 57,99
SmOdeh | 37 | 005 | 241 | 3.8 1.47 1,87
Ch.met. | 0,19 | 0,03 | 1,21 | 192 0.73 0.94

_,,—

roz. vz.
n [mm] 0, [o] Or [O] V4 [mN/m] Vr [mN/m]
a b
1 19,6 2,04 67,4 40,9 22,85 36,77
2 20,3 2,13 64,1 22,8 24,62 44,05
3 19.85 | 2,09 | 63,5 | 306 24,94 4129
4 19 | 229 | 649 | 273 24.19 .53
5 19,58 | 2,19 52,7 21,7 30,76 4438
Ar. O 19,67 | 2,15 | 62,5 | 287 25.47 41,80
Sm.Odeh | 45 | 009 | 500 | 690 274 275
Ch. met. | 0,21 | 0,05 | 2,55 | 3,45 P P







PRILOHA P III:

GRAFICKE VYHODNOCENI POMOCI
WILHELMYHO DESTICOVE METODY
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