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ABSTRAKT

Kli¢ova slova: kontaktni tthel smaceni, smacivost, povrchova energie, metoda sedici kapky,

metoda Top-view, plazma

Bakalafska prace se zabyvd hodnocenim povrchové energie polymeri pomoci méfeni
kontaktnich thlti smaceni riznych testovacich kapalin. Je pouzita jak metoda sedici kapky,
tak 1 pomérné nova metoda Top-view, pii niz je kontaktni thel kapaliny stanoven z odrazu
dvou bodovych zdrojt svétla. Metoda analyzy horniho pohledu je pouzitelna pro kontaktni
uhly smaceni mensi nez cca 70 °, tj. materidly s relativn€ vysokou povrchovou energii, tedy

s vyhodou pouzitelna pro hodnoceni plazmaticky upravenych plastt.

ABSTRACT

Keywords: Contact Angle, Wetting, Surface Free Energy, Sessile Drop Method, Top-wiev
Method, Plasma

This bachelor thesis deals with evaluation of surface energy of polymers by measurement of
contact angles of wetting of different test liquids. The sessile drop method was utilized, as
well as the new method called Top-view, where the contact angle is determined from the
reflection of two point light sources. The latter method is suitable for contact angles lower
than 70 °, i.e. for materials with relative high surface free energy and thus suited namely for

plasma treated plastics.
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UvVOD

Prvni zminky o povrchovém napéti a s nim souvisejici povrchové energii se objevily jizv 17.
stoleti. Védci se vSak povrchovou energii zacali hloub¢ji zaobirat az pocatkem 19. stoleti,
nejvetsi zasluhu na tom maji Thomas Young a Pierre Simon de Laplace. Navzdory faktu, ze
dodnes neni problematika povrchové energie zcela objasnéna, ma tato fyzikalni veli¢ina
uplatnéni v mnoha (nejenom) primyslovych odvétvich. Povrchova energie ma predevsim

vliv na tieni, adhezi a smacivost.

V pribéhu vyvoje automobilového primyslu se naptiklad zacalo vyuzivat snizeni povrchové
energie u ¢elnich skel automobilt. Cilem je dosazeni co nejmensi smacivosti (hydrofobnich
vlastnosti), aby se pii desti kapky vody nerozprostiely a nasledné vlivem vzduchu, ktery
obtéka automobil béhem jizdy, jsou kapky z Celniho skla odstranény. Piesné opacného
efektu se pouziva u zpétnych zrcatek, kde je snaha o dosazeni superhydrofilniho povrchu.
Vysledkem je okamzité rozprostieni vody po povrchu a lepsi uzivatelské vlastnosti, na rozdil

od neupravenych zrcétek, kde se kapky vody drzi.

V piipad¢ polymeri je Casto jejich nizkd povrchova energie piekdzkou k dosazeni dobrych
adheznich spojli, pfi nanaseni barev, potiskovéani, laminovani, atp. Donedavna bylo
neptedstavitelné lepit polyolefiny. Diky pokroku na poli vyroby adheziv to jiZ neni
nepiekonatelny problém. Je nicméné vhodné&jsi povrch polymeru upravit a jeho povrchovou
energii zvysit. Existuje fada pfistupt, jak povrchovou energii modifikovat. Vedle
chemickych postupt, které predstavuji environmentalni riziko, se v poslednich desetiletich
rozSifila modifikace nizkoteplotnim plazmatem. Vyhodou tohoto postupu je nizka
energetickd naro€nost, homogenita povrchové Upravy a nizky dopad na Zivotni prostiedi.
Zmény se dotknou pouze né€kolik nanometrii tenké povrchové vrstvy a celkové vlastnosti

materialu tak zistanou zachovany.

Problematické byva stanoveni povrchové energie materidlu, protoze tato veli¢ina neni
méfitelnd pfimo. V primyslu se vyuzivaji povétSinou metody zalozené na aplikaci
specidlnich inkoustd. Takovym postupem ale neni moZzno povrch komplexné
charakterizovat, neni napt. mozné stanovit velikost disperzni a polarni slozky povrchové

energie.

Tato prace je zaméfena na problematiku stanoveni povrchové energie plazmaticky
upravenych polymerti metodou sedici kapky a metodou Top-view. Metoda sedici kapky je

sice Siroce vyuzivana, 1 ona ma ale jistd omezeni — niZ§i pfesnost u velmi hydrofilnich
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povrchtl, tj. pfi méfeni velmi malych kontaktnich Uhli sméaceni a nemoznost méfit
v prohlubnich. Tato omezeni by bylo mozno eliminovat pravé metodou Top-view, kdy je
kontaktni thel smaceni stanoven na zéklad¢ ptidorysného pohledu na kapku z odrazu dvou

bodovych zdrojl zafeni.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POVRCHOVE NAPETI

Povrchova napéti je divodem pro¢ se povrch kapaliny jako pruzna folie. Toto napéti ma
puvod v mezimolekularnich silach. Umoznuje drobnym prfedmétiim a zivocichiim s veétsi
prumérnou hustotou, nez ma kapalina ,,chodit po hladiné* nepotopi se, dokud neprorazi

pruznou hladinu kapaliny. Je pfi¢inou kapilarnich a mnoha dalSich jevi.

1.1 Mezimolekularni sily

Vsechny castice atomy, ionty, molekuly se vzajemné ovliviiuji tzv. mezimolekuldrnimi
silami. Ty zavisi na vzdalenosti Castic a na jejich druhu. Rozdélujeme je na dvé zakladni

skupiny:

a) Pritazlivé sily — nazyvaji se kohezni sily (soudrzné), které zahrnuji sily van der
Waalsovy, polarni sily, vodikové mustky apod., jsou disledkem vzajemné
elektrické pftitazlivosti dvou molekul plynouci z urcitého usporadani elektronti
v obou molekulach

b) Odpudivé sily — zptisobuje je vzajemné elektrostatické odpuzovani molekul

Dosah téchto sil je maly. Velikost ptitazlivych sil klesa se vzdalenosti pomaleji nez u sil
odpudivych. Molekuly jsou v jisté vzdalenosti v rovnovaze, odpudivé a pfitazlivé sily jsou

stejné velké. V této rovnovaze se nachdzeji molekuly za standartnich podminek [1].

1.1.1 Lifshitz — van der Waalsovy sily

Jako van der Waalsovy sily jsou oznaovany nekovalentni a neelektrostatické

mezimolekularni sily. Tyto sily zahrnuji:

a) Dipdlové Coulombické sily

- Teziste elektronového paru kovalentni vazby se posouva k elektronegativnéjSimu
atomu, tak vznikd permanentni dipdl s elektrickym dipélovym momentem.

-V molekule se dipdlové momenty vektorove scitaji.

- Dipdly maji tendenci se vzdjemné orientovat a ptitahovat se (tomu se fikd Keesoniv

efekt), tuto orientaci vSak narusuje tepelny pohyb
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b) Indukované sily

Plsobenim permanentniho dipélu na jinou molekulu dojde k ovlivnéni jeji
elektronového obalu a tim vznikd indukovany dip6l, pokud molekula jiz ma svij
permanentni dipolovy moment tyto momenty se vektorove scitaji.

Interakce mezi indukovanymi dipoly zesiluji soudrzné sily (znamé jako Debyetiv efekt)
Indukéni sily zavisi na velikosti dip6li a polarizovatelnosti molekul. Jsou dvojiho
druhu: dipol-dip6l (mezi permanentnimi  dipoly), dipdl-molekulové (mezi

permanentnim dipolem a nepolarni Castici)

c) Disperzni interakce - Londonovy sily

Tyto interakce se vyskytuji ve vSech latkach, u latek nepolarnich plisobi pouze tyto sily.
Pohyb elektronti vyvolava nepatrnou polarizaci, v daném okamziku tvoii atomdrni
dip6lovy moment, pomoci vyvolaného -elektromagnetického pole interaguji se
sousednim atomem.

Velikost té€chto sil zavisi na polarizovatelnosti molekuly, na teploté jsou disperzni sily

zavislé jen malo [1-3].

1.1.2  Vznik povrchového napéti

Molekuly kapaliny na sebe navzajem piisobi vySe zminénymi silami. Na molekulu uvnitf

kapaliny piisobi sily v§emi sméry stejné, sily jsou tedy v rovnovaze a jejich vyslednice je

nulova. Na rozhrani s jinou latkou sily rovnovazné nejsou, protoze molekuly na rozhrani

jsou obklopeny z jedné strany ¢asticemi pevné latky nebo plynu. Pro pfedstavu uvedeme

piiklad kapalina — vzduch. Molekuly v tzv. povrchové vrstvé kapaliny, kterd ma tloustku

odpovidajici sfére molekulového pisobeni (fidové 10° az 10® m). Tyto molekuly budou

pfitahovany intenzivnéji molekulami zevnitt kapaliny neZ ¢asticemi vzduchu (Obrazek 1.).
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Obrazek 1. Zjednodusené schéma pfitazlivych sil uvnitf kapaliny a v povrchové

vrstvé na rozhrani kapalina/plyn

Souctem odpudivych a pfitazlivych sil dostavame napéti sméfujici k zmenSeni plochy
povrchu, tzv. povrchové napéti. Vznik tohoto napéti lze také vysvétlit tak, ze molekuly
v kontaktu se sousednimi molekulami maji nizsi energeticky potencial oproti molekuldm
osamocenym. V povrchové vrstv€ maji molekuly méné sousednich ¢astic, maji tedy vyssi
energeticky potencial. Kazd4 soustava se snazi prejit do stavu s minimalni potencidlni
energii, kapalina se snazi minimalizovat pocet povrchovych molekul zmenSenim svého
povrchu, proto se kapka vody formuje do kulovitého tvaru. Koule ma pti daném objemu

nejmensi povrch [3].
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1.2 Fyzikalni veli¢ina

Povrchové napéti je sila plisobici v povrchu kapaliny na jeho jednotku délky. Pokud
uvazujeme element sily dF plusobici kolmo z obou stran na element délky dl v povrchu
kapaliny. Lze vyjadfit povrchové napéti vztahem:

dF

= 1
v dl M
Jednotka povrchového napéti y = [N/m]

Jeho hodnota u kapalin klesa se zvySujici se teplotou viz. (Tabulka 1), az na kritickou teplotu,

kdy je rovna nule. Voda ma nulovou povrchovou energii pfi teploté 374,15°C.

Teplota [°C] Povrch. napéti [mN/m]
0 75,6
Voda 20 72,8
60 66,2
100 58,9

Tabulka 1. Zavislost povrchového napéti vody na teploté

Hodnota povrchového napéti se d4 experimentalné€ stanovit mnoha zptsoby. Tyto metody se

rozdéluji na tfi kategorie [3-5]:

a) Statick¢é metody (metoda méfeni vzestupu kapaliny na svislé desce, metoda
vyvazovani Wilhemyho desticky)
b) Semistatické metody (metoda stalagmometrick4, metoda odtrhavaci)

¢) Dynamické metody (oscilujici kapka)
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2 VOLNA POVRCHOVA ENERGIE

Molekuly v povrchové vrstveé kapaliny maji vétsi potencionalni energii nez molekuly uvnitf
kapaliny. Ta ¢ast jejich potencidlni energie, kterou ,,maji navic* je povrchové energie. Pti

zvétSeni povrchu kapaliny tato energie vzroste.

2.1 Definice

U izotermickych vratnych zvétSeni plochy povrchové vrstvy kapaliny plati, ze povrchova
energie je prace, kterou je nutno vykonat pro zvétSeni povrchu kapaliny. O tuto préci se

zméni préci se potencialni energie povrchu zméni.

W=vy.l.Ax = y.AE; (2)

Kde 4Es je plocha nové vytvoteného povrchu; y mize mit jednotku mN/m (povrchové

napéti) nebo mJ/m? (volna povrchova energie), jednotky jsou rozmérové ekvivalentni.
Celkova Helmholtzova volna energie systému Fc

FC=N.FA+A.FS (3)

Kde F4 je hemholtzova volné energie na 1 atom; N je pocet atomil v objemu materidlu; 4 je

plocha povrchu; Fs je Helmholtzova volna energie na jednotku plochy povrchu.
Derivaci dostaneme

dF, = —SdT — pdV + pdN + Fs .dA )
dF. (T,V,N = konst.) = Fs .dA (5)

Kde S je entropie; p je tlak; T je teplota; V je objem a u je chemicky potencial.

Préce vratna vykonana pti vytvoieni jednotky plochy povrchu je Helmoltzova volna energie

pro danou plochu za konstantniho objemu a teploty.

ré F
y = ( C) (6)
6 A T,V,N
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Z rovnic (5) a (6) plyne:

y =Fs (7)

Hembholtzova energie pro povrch se rovna povrchovému napéti. Obecné je oznaovana jako

volna povrchova energie [3-7].

2.1.1 Povrchova energie pevnych latek

V pevnych latkach jsou Céstice blize u sebe a jejich vzajemné plisobeni je vétsi nez u kapalin,
¢astice se nemohou pieskupit, aby minimalizovaly svoji energii. Je zde dalsi ptfispévek k
volné povrchové energii, vyplyvajici z prace potiebné k deformaci povrchu. Volna
povrchova energie pevnych latek je popsana jako mira poruseni chemickych vazeb pii
vzniku nového povrchu. Pokud rozdélime téleso na polovinu, spotfebujeme energii nutnou
k poruseni vazeb. Udélame-li to vratné, je energie spotiebovana na fezani rovna energii dvou

nov¢ vzniklych povrchl pevné latky.

|3

=% 3

Toto plati za idealnich podminek. V praxi je rozdéleni pevné latky nevratnym procesem diky
disipacni energii. Energie je ve skutecnosti vétsi nez energie nové vzniklych povrchl. Ty,

které maji tuto energii vysokou se snazi snizit energii pohlcovanim kontaminantt z okoli.

Povrchova energie materialii ovliviiuje jejich smacivost [6].
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2.2 Vyhodnoceni povrchové energie

V soucasné dob¢ neexistuji zadné universalni spolehlivé metody pro piimé urceni povrchové
energie pevnych latek. Existuje vSak mnoho nepfimych empirickych metod zalozenych na
smacivosti materidlu a na méfeni kontaktniho uhlu. Pro nésledny vypocet je zndmo mnoho

metod zalozenych na Youngové rovnici [6, 7].

2.2.1 Youngova rovnice

Mame-li rovny vodorovny povrch s (solid) v plynné atmosfére g (gas), na ktery umistime
kapku kapaliny / (liquid), mtize se tato kapka bud rozprostfit po povrchu nebo zaujme
kulovity tvar, ktery je zpisobeny snahou ¢astic dosahnout nejnizsi energie (povrchu). Roku
1805 Thomas Young piiSel se svou rovnici popisujici rovnovdhu sil mezi povrchovym

napétim na rozhrani téchto tii fazi [4-8].

Ysg — Vst = Yig €OSO )

Kde ys je mezifazova volna energie rozhrani pevna latka — plyn; yy je mezifazova energie
rozhrani pevna latka — kapalina; y;, je mezifdzové napéti rozhrani kapalina — plyn; @ je Gihel

svirany te¢nou kapky v misté kontaktu s materidlem a rovinou povrchu.

plyn (9)

kapalina (I)

pevné létka (s)

Obrazek 2. Fazova rozhrani
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2.2.2 Smacivost kapalin
Smacivost je schopnost dané kapaliny ptilnout k danému povrchu. Jedné se projev adheznich

sil, které jsou zpusobeny pfitazlivymi silami mezi ¢asticemi povrchovych vrstev riiznych

fazi. Smacivost je zavisla na druhu kapaliny a materialu (Obrazek 2). [1, 3-7]

Obrézek 3. Smécivost materidlu PP: vlevo voda (nesméci), vpravo diiodo-methan
(smaci)
V zavislosti na velikosti kontaktniho tihlu se kapaliny rozdéluji na ty, které dany povrch
DOKONALE SMACEJ{ - ©=0
e Kapalina se rozprostie po povrchu
SMACEJI - 0 < @ < 90° ( cos © se pohybuje mezi 1 a 0)
e Vytvareji ostry uhel (viz obrazek 4. vpravo)
®  Ysg > sl
NESMACEJ{ - 90° < @ < 180° ( cos O se pohybuje mezi -1 a 0)
e Vytvafeji tupy thel (viz obrazek 4. vlevo)
®  Ysg <7Vst
DOKONALE NESMACENI - 6 = 180°
e je meznim piipadem (kapka prakticky viibec nepftilne)

& Vsg = Vsi— Vg
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2.2.3 Kontaktni uhel

Umistime-li kapku kapaliny na pevny material v plynné atmosféte, vznikne rozhrani tii fazi;
kapalina, plyn, pevna latka. Uhel, ktery svira rozhrani kapaliny a plynu s povrchem
materidlu oznaCujeme jako kontaktni uhel (thel smaceni). Kapalina povrch smaci pfi
kontaktnim hlu mens$im nez 90° tento povrch pak nazyvame smacivym. Pro nesmacivé
povrchy je thel vétsi nez 90°. Diky tomu mizeme rozdélit materialy podle jejich smacivosti

ruznych béznych kapalin (voda, glycerol atd.). [3, 4, 6]

a) LYOFILNI — smagivé
b) LYOFOBNI — nesmacivé

2.2.4 Metody k urceni povrchové energie zaloZené na smaceni a kontaktnim thlu:

o Fixy

e Inkousty

e Naklonéna desticka
e Vyvazovani desticky
e Sedici kapka

e Hystereze smaceni [3-5, 11-12]
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3 ZAKLADNI PRISTUPY K VYPOCTU POVRCHOVE ENERGIE

3.1 Zismanova teorie

Zakladem této teorie je méfeni kontaktnich thli série nepolarnich kapalin na stejném
materidlu, je zaloZzena na méteni zavislosti cos @ na celkovém povrchovém napéti kapalin
.. Zisman tuto teorii matematicky vyjadfil jako funkci cos @ = f (yl), po linedrni extrapolaci
(cos ©® — 1) ziskal tak, kritické povrchové napéti y... To odpovida pifipadu, kdy kapalina

dokonale smaci povrch daného materidlu (@ = 0°). Zismanova rovnice ma tedy tvar [7-9]:
c050 =1+ b . (Veric — ¥1) (10)

Parametr b je konstanta platna pro sadu pouzitych kapalin.

cos @

1.0.

05

Siit G [mM/m]
Obrazek 4. Grafické znazornéni Zismannovy teorie

3.2 Fowkesova metoda

Je velmi pouZzivana metoda. Pfi kontaktu dvou libovolnych fazi se uplatiiuji Lifshitz — van

der Waalsovy tii slozky mezipovrchového napéti y*:

1. Coulombickeé sily — vyznamné zejména u molekul s vyraznym dipodlem (napf.: voda,
alkoholy, amoniak), jelikoZ se uplatiuji pfi kontaktu povrchil s permanentnimi
dipoly.

2. Indukéni sily — indukované ¢i posilené dipdly se poutaji elektrostatickymi silami.

3. Disperzni sily — jsou vzdy ptitomné, vzéjemné plisobeni atom-atom
Vsechny tfi sloZky 1ze nezavisle stanovit.

YW=yl 4yl +yP (11)
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Fowkesova teorie predpokladd, ze mezipovrchové interakce dvou objemovych fazi se
mohou vyskytovat pouze pokud maji ob¢ faze sily stejného typu (napt.: disperzni-disperzni;
polarni-polarni; atd.). Celkova povrchova energie je pak rovna piispévkiim souctu prispévkl

z raznych mezimolekularnich sil na povrchu:

yLW — )/C+)/I+]/D +yH+yAB+... (12)

Kde: y/" je povrchova energie vypoéitana podle Fowkese; y je Coulombicka slozka; 7
oznacuje indukéni slozku; y” je disperzni slozka; 7 jsou vodikové vazby; 2 jsou interakce

kyselin a zasad.

Prakticky je ale volna povrchové energie rozdélena pouze do dvou slozek, a to je disperzni y”

a nedisperzni y" slozka, ktera obsahuje zbylé sily [1, 7, 8].

y=v?+y" (13)

3.3 Owens-Wendt-Rabel-Kaelble metoda [OWRK]

Vychazi z Fowkesovy teorie. K ur€eni energie podle OWRK je zapotiebi dvou kapalin
s presné znamymi hodnotami disperzni a polarni slozky. PouZiva se par polarni a nepolarni
kapalina (voda a diiodo-methan). Pfedpoklada se, Ze nepolarni kapalina by méla mit vyssi
povrchové napéti nez ocekavana hodnota ys. Povrchoveé napéti kapaliny je tedy dano souctem
disperznich y/ a polarnich 9” slozek:

vi=vi+vy) (14)

Pro pevnou latku plati:

Vs =vE+V8 (15)

Zéakladem vypoctu podle OWRK je Fowkesova rovnice pro stanoveni polarni slozky a

Youngova rovnice. Vysledkem pak je:

(1+ cos@) (1+cos0).y, _ \/7 \/; \/Z (16)
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Pokud znime hodnoty y{'a ylp pro dvé rizné kapaliny mizeme po naméfeni jejich
kontaktnich (thlt daném povrchii vypoéitat nezndmé hodnoty y& a y?. Po vyneseni piisluiné
zavislosti do grafu, ndm smérnice piimky urcuje podil polarni slozky povrchové energie

povrchového napéti. Posun na ose y je roven disperzni slozce [5, 7-10].

(1 + cos@)y,

2 ’yld /

k= ysp
q= /Vsd -
n
Vzd

Obrazek 5. Grafické znazornéni teorie OWRK

Metoda OWRK také vykresluje smaceci obalku materialu (Obrazek 6):

Oblast vymezena kiivkou znazorfiuje hranici povrchového napéti, které musi kapalina mit,
aby dosSlo k dokonalému smaceni (® = 0°). Nad touto hranici je material dobie smacivy. Je

zde také dobte vidét jaka ¢ast povrchového napéti by méla ptipadat polarni sloZce.

Wetting envelope
W Target contact angle: 0 °

24

21

SFT total [mN/m]

18

15

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4 4,5 5 5,5 6
SFT polar [mN/m]

Obrazek 6. Ptiklad smaceci obalky u PE folie
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3.4 Teorie podle Wu

Jako u OWRK i zde plati, ze povrchova energie je rovna souctu disperzni a polarni slozky.
Rozdilem zde vSak je pouziti harmonického priiméru (namisto geometrického). Vhodné pro
polarni polymery. Vyuzitim Duprého a Young-Duprého rovnice sestavil Wu nasledujici

rovnici;

d d p 14
YS " yl YS * yl ) (17)

(14 cosO)y; =4 ( +
vE+vd vy

Rovnice opét obsahuje dvé nezname y& a y? . Hodnoty pro dané kapaliny jsou tabelovany.

Wu naméfil kontaktni tthly dvou kapalina na povrchu. Na zakladé rovnice (17) stanovil

substitu¢ni podminky pro kazdou kapalinu:
(by + ¢ — ax)ysd-ysp + by — a)yd + by(cy — ax)ysp —ay.by.c, =0 (18)

Kde pro kapalinu x jsou proménné ax, bx, cx:
1
a, = Zyl,x(cos@c +1) by =y Cx = Vix (19)

Avsak fesenim t&chto rovnic ziskame dvé feseni y& a y&. Pouze jedno je oviem spravné a
popisuje skutecnou povrchovou energii. Vybér spravného feseni zavisi na znaménku. Pokud
je jedno feSeni kvadratické rovnice zaporné, nemaji tyto hodnoty z fyzikalniho hlediska
smysl. Nicméné jsou znamé i ptipady, kdy napt.: acidobazické interakce mohou zpusobit
zépornou celkovou mezipovrchovou energii. V takovych ptipadech se o spravné feseni
rozhoduje podle: porovnani vysledkii s pouZitou kapalinou a soufasné se porovnavaji

vysledky ziskané jinymi metodami (Fowkes, OWRK) [5-9].

3.5 Stavova rovnice (EoS)

Neumann a Kwok navrhli vyuZiti termodynamické stavové rovnice ve tvaru:

Ysi =f(Yu¥s) (20)

Obecné plati, ze stavova rovnice je termodynamické rovnice popisujici stav daného systému
jako funkce stavovych proménnych jako je tlak, teplota, objem a pocet ¢astic. Rovnice stavu

se pouziva pro vypocet volné povrchové energie idealniho pevného povrchu materilu, ktery
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by mél byt homogenni hladky a bez trhlin. Pro tuto metodu staci pouziti jen jedné kapaliny
se znamou povrchovym napétim. Na rozdil od ostatnich metod zde nejsou brany v tvahu
interakce ovliviiujici povrchové napéti (polarni a disperzni slozky). Berthelotem zapsal

stavovou rovnici ve tvaru, znamém jako Berthelotovo kombinacni pravidlo:

cos@=—1+2.\/£ (21)
14

Vezmeme-li v uvahu odchylky od geometrického priméru, byla zavedla proménnd, ktera
slouzi jako korelacni faktor. Tento koeficient je oznaCovan jako interakéni parametr, pro
ktery nasel Kwok empirické feSeni ve tvaru (22). S jeho vyuzitim byla navrhnuta nasledujici

rovnice (23) pro vypocet mezifazového napéti.
@ = e~ BUIYs)? (22)
Vst = Vi+ Vs — 20 Vs e PO’ (23)
Hodnota konstanty f byla empiricky stanovena na 0,0001247.
S vyuzitim Youngovy rovnice mizeme, je-li znamo povrchové napéti kapaliny a kontaktni

uhel, stanovit povrchovou energii pevné latky [6-9]:

cos@ =2. |55 e Por? _1q (24)

Vi
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4 PLAZMA

4.1 Definice plazmatu

Plazma je kvazineutralni plyn nabitych a neutrdlnich castic, ktery vykazuje kolektivni
chovani. Pojem kvazineutralni oznacuje fakt, ze plazma se navenek chova jako neutralni
objekt 1 pfesto, ze obsahuje elektricky nabité ¢astice. Kolektivni chovani znamena ze pohyb
Castic ovliviiuje celd oblast plazmatu, a ne jen lokalni podminky. Tyto ¢astice mohou byt:
elektrony, radikaly, kationty, anionty neionizované a excitované atomy a samoziejmeé
fotony. Zaklady znalosti vychézi z kinetické teorie idealnich plynu. Stiedni kineticka energie

¢astic Eg v jednorozmérném sytému [13-15]:

1
Ege = 5 kT (25)

V tfirozmérném systému:

3
Ege = 5 kT (26)

Kde £ je Boltzmanova konstanta.
4.2 Hlavni plazmatické parametry

4.2.1 Debyeova délka

Tato délka udava, do jaké vzdalenosti jsou naboje vniméany jako nestinéné. Pokud jsou
elektrony dostate¢né blizko interakce se fidi Coulombovymi zakony, pokud budou

v dostatené vzdalenosti budou Coulombické interakce stinény.

gokT,
Ap = ’ > (27)

n je hustota nabitych ¢astic; e naboj elektronu; g9 permitivita vakua; 7. teplota elektrond.

Definice:

Ionizovany plyn je nazyvam plazmatem jen tehdy, kdyz je hustota naboju tak vysoka, ze

Debyeova délka je mnohem mensi nez velikost systému L. Vyssi teplota usnadiiuje difuzi a
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zvySuje Debyeovu délku, se vzristajici koncentraci nabitych ¢astic vSak Debyeova délka
zmensSuje [13-15].
4.2.2 Hustota nabitych ¢astic — plazmaticky parametr

Stinéni nastava, pouze pokud je v plynu dostateCny pocet stinicich nabitych céstic

v Debyeové sféfe (koule o polymeru Ap), proto:

N|w

4 T
Np = ngmlf) =1,38x 10° — (28)

n

N =

Ionizovany plyn muze byt nazyvan plazmatem pouze tehdy pokud pocet ¢astic v Debyeové

sféfe je mnohem vétsi nez jedna [13, 15].

4.2.3 Stupeii ionizace plazmatu

Je to pomér poctu ionizovanych ¢astic vici celkovému poctu Castic v systému. Zavisi hlavné

na teploté, jeho pfibliznou hodnotu lze urcit pomoci Sahovy rovnice:

N|w

. T —U;
Mopax102tl | oFT (29)
ny n;

Kde n; je hustota ionizovanych castic; n, celkovd hustota Castic; T teplota plynu;
k Boltzmannova konstanta; U; ioniza¢ni energie = energie, ktera je nutno dodat k odtrzeni

elektronu (ionizaci). Stupeti ionizace vzduchu pii pokojové teploté je cca 107122 [15].

4.2.4 Teplota

Teplotu lze vyjadfit v jednotkach energie. AvSak pro nezavislost na po¢tu dimenzi se uvadi

energie pro / kT.

Eq, 1leV 16.107%°
T = — = = =11 K 30
k k  1,38.10°23 600 30)

Teplota vsak netikd nic o celkovém mnozstvi tepla. Teplota jednotlivych druhl ¢astic se

v

bude lisit s jejich hmotnosti, ¢im hmotngjsi je Castice tim niz8i teplotu bude mit. Napiiklad
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teplota elektronti (nejmén¢ hmotna €. = nejvyssi teplota) v zativce muze byt 30 000 K, avsak
celkové mnozstvi tepla bude schopné ohtat sklenény obal pouze na ne€kolik desitek °C. [13,

15].

4.2.5 Plazmova frekvence

Je oscilace jednotlivych ¢éstic pfirozenym zplsobem. Napiiklad plazmova frekvence
elektront se nejbéznéji pohybuje v oblasti radiovych nebo optickych frekvenci. Pokud e je
frekvence prirozenych oscilaci ¢astic plynu a 7 je stfedni doba mezi srazkami a neutralnimi
atomy, pak ot musi byt vétsi nez jedna, aby plyn vykazoval plazmatické chovani, a ne

chovani neutralniho plynu [11, 13].

4.2.6 DalSi parametry:

e Koncentrace ¢astic v objemu (tlak)

e Distribucni funkce energie elektronti

4.3 Kritéria po plazmu
Musi byt splnény tfi podminky [11, 13]:

I.  Tonizovany plyn musi mit hustotu naboji tak vysokou, ze je Debyeova délka Ap
mnohem mensSi nez velikost systému L.
II.  Pocet Castic v Debyeovée sféfe Np musi byt mnohem vétsi nez 1.

III.  Soucin ® a T musi byt vétsi nez 1.

Plazmatickou tupravou by se mély na povrchu usadit polarni Castice, coz celkoveé zvySuje
materidlu. Tato Uprava vSak neni permanentni a mulZe podléhat tzv. starnuti, kdy u
plazmaticky upravenych povrchli s casem dochdzi k poklesu povrchové energie zpét
k plvodnim hodnotdm. Tento proces je mozno zpomalit redukci vzdusné vlhkosti pfi
skladovani plazmaticky upravenych materiald, nebo je$t¢ béhem samotné plazmatické
upravy piidavkem vzacnych plynt, které mohou zplsobit povrchové sitovani a tak omezit

nasledné starnuti [15-18].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 MATERIAL POUZITY V EXPERIMENTU

5.1 Meérené polymery

Pro méfteni byly vybrany tfi polymery z toho jeden nepolarni a dva polarni [2, 19].
PE (Parafilm™) — tazn4 félie, nepolarni

BOPET (TENOLAN®) — pruzn4 félie tloustky 50 pm, polyetylentereftalat, polarni

PMMA (PLEXIGLAS®™) — extrudovana deska tloustky 3 mm, polarni

5.2 Testovaci kapaliny a jejich charakteristika

Jako testovaci kapaliny byly pouzity deionizovana voda (pfistroj Direct-Q UV,
Merck Millipore), a dale glycerol, diiodomethan a ethylenglykol, vSe Sigma-Aldrich.

Charakteristika kapalin je v nasledujici tabulce.

Kapalina Povrch. napéti Disperzni Polarni slozka | Dyn. viskozita
PFi teploté 20 °C [mN/m] slozka [mN/m] [mN/m] [mPa.s]
Voda 72,8 21,8 51,0 1,00
Glycerol 63,4 40,6 22,8 1480
Ethylen glykol 48,8 32,8 16 16,1
Diiodomethan 50,8 50,8 0 2,80

Tabulka 2. Hodnoty povrchového napéti pouzitych kapalin [20]

5.3 Pozité pristroje a pomiicky

Opticky goniometr Kriiss DSA30 vcetné modulu Top-view TVA (Kriiss GmbH);
Radiofrekvencni plazmaticky reaktor s kapacitnim buzenim, Diener Femto, 13,56 MHz

(Diener AG); Mikropipeta 0-5 ul (Eppendorf AG). BliZ8i popis je uveden v sekci 6.
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6 PRIPRAVA VZORKU A POSTUPY MERENI

Vzorek byl ustfihnut, pfipadné¢ ufiznut na vhodny rozmér, ofouknut inertnim plynem.
Oplachnut ethanolem. Dale byl vzorek bud’ rovnou méien nebo byl jeho povrch upraven v

plazmatu. Méfeni vSech vzork probihalo za normalni atmosféry pfi teploté 25 °C.

6.1 Méreni metodou sedici kapky

Vzorek se umisti na pohyblivy stolek ptistroje Kriiss DSA 30, mezi LED osvétleni a
vysokorychlostni kameru, nad stolkem je drzék se 4 elektrickymi pipetami. Stolek a pipety
jsou ovladany pomoci softwaru Kriiss Advance, ktery zdroven vyhodnocuje pofizené
snimky. Z kontaktniho thlu kapky o objemu 2—3 pl je vypoctena povrchova energie pomoci
metody vybrané z nabidky. V tomto experimentu byly pouzivany metody OWRK a stavova
rovnice. Méteni se sklada ze série deseti kapek, kontaktni thly jsou zprimérovany pro
nasledny vypocet povrchové energie. V piipadé méfeni OWRK jsou méfeny série kapek pro
alespoil dvé odlisné kapaliny (polarni/nepolarni), vysledek pak udéava také hodnoty polarni

a disperzni slozky povrchové energie [9].

Obrazek 7. Pristroj Kriiss DSA30 (Kriiss GmbH)
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6.1.1 Hystereze

Diky pocitaem ovladanym pipetdm je také mozné mefit hysterezi kontaktniho thlu
smaceni. Zde je zapotiebi vétsiho objemu kapaliny, cca 15-20 ul. Kapka se vytla¢i na povrch
a poté se zaCne nasavat zpét, béhem tohoto procesu je potizen zaznam, ze kterého software
nasledné€ vyhodnoti postupujici thel pfi maximalnim objemu vytla¢ené kapaliny a ustupujici
uhel pfi odsavani kapaliny z povrchu. Hystereze kontaktniho tthlu smécenti je tedy definovan
jako rozdil mezi postupujicim (nejvétsim) a ustupujicim (nejmensim) naméfenym uhlem [4-

9].

Obrazek 8. Nazorna ukazka méfeni hystereze kontaktniho thlu sméaceni

(Diiodomethan na neupraveném PE)

6.1.2 PoZadavky a moZnosti méreni
Ptistroj je schopen méfit kontaktni thly v rozmezi 0-180°. Pfi méfeni sedici kapky podle
Youngovy rovnice u malych objemi nezalezi na objemu kapky, proto také zoom kamery

nema vliv na vysledek, thel zlstava stejny. Tato metoda mé omezeni pouze pro vzorky

s plastickym profilem, zkroucené vzorky. Prostor pro chyby zde neni piilis velky [2, 4-9].
Faktory ovliviiujici spravnost méieni jsou:

e Vhodny vzorek (Cisty, nezkrouceny, neohnuty...)
e Spravné piiblizeni a zaostieni objektivu

e Vzduch v pipetach
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e Degradce nebo kontaminace pouzitych kapalin (napf. diiodomethane musi byt
chranén pred svétlem)

e Chybné¢ zvolena vypocetni metoda

6.2 Méreni metodou Top-view (horni pohled)

Vzorek je umistén na stolek, ktery se nachazi pfimo pod vysokorychlostni kamerou.
Kamera ma dv¢ integrované LED diody (s nastavitelnou intenzitou osvétleni), ty slouzi pro
indikaci velikosti kontaktniho thlu z nafocen¢ kapky, software vypocitava kontaktni thel
pomoci odrazu na kapce vyse zminénych LED. Pro dobry odraz se pouziva barvivo
,Brilliant black* C28H17N5Na4014S4, (Sigma Aldrich number: 2519-30-4) na obarveni
vody (0,1hm. %). Toto barvivo ovliviiuje vlastnosti deionizované vody jen minimalné.
Aplikace kapaliny se provadi pomoci elektricky ovladané ru¢ni mikropipety umisténé

v mechanickém drzéku. Stlacenim pruziny drzak klesne dold, aplikuje se tak kapka na
povrch, avsak neopatrné posouvani drzaku mtize pii aplikaci kapku zdeformovat,
naméfené hodnoty poté nejsou spravné. I kdyz, budou LED svitit maximalni intenzitou, je
vhodné v softwaru je nutno zvétsit jas obrazu, nejlépe na hodnotu 80 % a vice. Pokud se
jas nezvysi, kapka neni na obraze viditelna. Vypocet povrchové energie zde byl provadén
metodou stavové rovnice (EoS), protoZe méfeni s vice kapalinami je v tomto uspotfadani

komplikované [9, 18].

Obrazek 9. Modul Top-view a nazorny pohled kamerou pfi hornim pohledu
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6.2.1 Specifika metody Top-view

Metoda je z principu pouzitelnd pro relativn€ malé kontaktni tthly smaceni (kapaliny by mély
dany povrch smacet). Vyrobce udava méfici rozsah od (3,5-75°). Metoda jinak nema zadna

vetsi omezeni, avsak je zde spoustu prostoru pro nespravné mefeni.
Faktory, které vyrazn¢ ovliviiuji vysledny naméfeny uhel:

e Je nezbytné zapsat do softwaru spravny objem kapky.

e Piiblizeni kamery a nastaveni métitka ptiblizeni v softwaru.

e Vzdalenosti méfené¢ho vzorku od objektivu s LED diodami

e Koyvalita obrazu — je vhodné pouzit uzivatelsky definovanou oblast zajmu (ROI)

e Proces depozice kapky na povrch (deformace)

Metoda je tedy znacné specifickd, hlavnim omezenim je rozsah méfitelnych kontaktnich
uhli smaceni (a obsluha musi védét, ze naméfeny kontaktni tthel bude v tomto rozsahu).
K vyhodadm metody patii vyssi pfesnost u malych kontaktnich thla (ve srovnani s metodou

sedici kapky) a moznost méfit na velkych vzorcich, ptipadn€ v dutinach.

6.3 Povrchova uprava plazmatem

Pro porovnavani metody sedici kapky s metodou Top-view bylo zapottebi zvysit
povrchovou energii vzorki a snizit tak kontaktni uhly sméaceni kapalin, jelikoZ modul Top-
view je schopen méfit pouze do kontaktniho uhlu 75°. K tomu je plazmaticka uprava idealni,
jelikoz zvySuje povrchovou energii. Pripraveny ocistény vzorek byl umistén do reaktoru,
poté byl spustén pozadovany proces. U reaktoru se nastavuje doba plazmovani, pratok plynu
v komote. V naSem ptipad¢é byly pouzity ¢asy 1, 3 a 5 minut, ostatni parametry byly

konstantni (pritok vzduchu 5 sccm; vykon 100 W, vraceny vykon 10 %).

Jelikoz uprava plazmou neni stala a s ¢asem dochazi k tzv. starnuti povrchu, nebyla prodleva

mezi upravou a méfenim delsi nez ptil hodiny.

Lze ocekavat, Ze plazma bude mit riizny vliv na zménu povrchové energie u polarnich a

nepolarnich polymera.[11-15, 20].
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Obrazek 10. Radiofrekvenéni plazmaticky reaktor s kapacitnim buzenim, Diener Femto,

13,56 MHz

6.3.1 Ukazka piisobeni plazmatu na povrch PE

Obrézek 11. Neupraveny PE (z leva: voda; diidomethan; ethylen glykol; glycerol)

Obrazek 12. Vzorek plazmovany 3 (z leva: voda; diidom.; ethylen glykol; glycerol)

Ve vSech pfipadech je kontaktni uhel smaceni niz§i na plazmovaném povrchu, tj. pfi
plisobeni plazmatu na povrch polymeru (samoziejmé za poziti plynu obsahujiciho kyslik)

dochazi k zvySeni povrchové energie materialu.
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7 EXPERIMENTALNI VYSLEDKY

Z dat namétenych pomoci softwaru Kriiss Advance byly pro pfehlednost sestaveny tabulky.

Hodnoty kontaktnich ihli jsou priméry z 10 méfeni. Povrchova energie pomoci OWRK je

vypocitana s odchylkou pouze v ptipadé, kdy jsou pouzity Ctyfi kapaliny, jelikoz software

pro dvé kapaliny odchylku nepocitd. Je nutné provést vice méfeni, ty poté zprimeérovat a

vypocitat smérodatnou odchylku praiméru. Vychozi vzorky byly méfeny pomoci 4 kapalin,

vzorky plazmované pomoci 2 kapalin.

7.1 Namérena data pro neupravené vzorky — sedici kapka

A. M¢feni 4 kapalinami

PE BOPET PMMA
Kontaktni uhel
Voda (110,3 £0,9)° (75,9 £ 1,4)° (67,0 £ 1,2)°
Glycerol (99,5 £ 1,1)° (52 +£3)° (68,5+1,9)°
Ethylen glykol (86,0 £0,9)° (48,3 £1,5)° (49 £3)°
Diiodomethane (69,9 £0,9)° (32+2)° (44 £2)°

Povrchova energie

(22 £ 2) mJ/m?

(46 £ 5) mJ/m?

(42 + 12) mJ/m?

OWRK
Disperzni slozka (22 £2) mJ/m? (43 £4) mJ/m? (35 £ 7) mJ/m?
Polarni slozka (0,04+0,13) mJ/m? (3,2 £ 1,5) mJ/m? (8 £ 4) mJ/m?
E0S (pro viechny kapaliny) (20 £ 5) mJ/m? (40 £ 5) mJ/m? (38 £ 4) mJ/m?
EoS (pro vodu) (16,9 = 0,9) mJ/m? (38,0 £1,4) mJ/m? (43,6 £ 1,2) mJ/m?

Tabulka 3. Naméfené hodnoty kontaktnich thli pro Cisté vzorky (4 pouzité

kapaliny)
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Graf 1. Namétené kontaktni uhly 4 kapalin pro vSechny méfené materidly
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B. Meéfeni 2 kapalinami

Kontaktni uhel PE BOPET PMMA
Voda (111,1 £1,6)° (81 £3)° (59,9 £ 1,0)°
Diiodo-methan (68,5+0,9)° (41,1 £1,8)° (36,5 +0,6)°

Povrchova energie

(23,8 + 1,8) mJ/m?

(45 £ 5) mJ/m?

(54 £ 2) mJ/m?

OWRK
Disperzni slozka (23,7 £0,5) mJ/m? (37 £2) mJ/m? (41,3 £1,1) mJ/m?
Polarni slozka (0,01 +0,02) mJ/m? (6,0 £ 0,4) mJ/m? (13,0 £ 0,5) mJ/m?

EoS (pro pramér vSechny

kapaliny)

(21,9 + 0,6) mJ/m?

(33,02 + 2) mJ/m>

(45 £ 4) mJ/m?

EoS (pro vodu)

(16,5 £ 0,9) mJ/m?

(38,0 = 1,4) mJ/m?

(47,9 + 1,2) mJ/m>

Tabulka 4. Namétené hodnoty kontaktnich thlt pro Cisté vzorky (2 pouzité

kapaliny)
C. Hystereze
Kontaktni ihel PE BOPET PMMA
Postupujici voda (108 + 6)° (78 £3)° (78,2 +0,4)°
Ustupujici voda (96 £2)° (52,2 + 1,6)° (35,6 £ 0,5)°
HYSTEREZE
(12 £ 4)° (26 £2)° (42,6 = 0,4)°
VODA
Postup. diiodom. (73,1 £1,6)° (20 £ 3)° (42,3 +1,3)°
Ustup. diiodom. (53 £5)° (10 £2)° (14,2 +0,3)°
HYSTEREZE
(20,2 £2)° (10,5 £ 2)° (28,2 £ 0,9)°
DIIODOMETHAN

Tabulka 5. Primérné kontaktni tthly a hystereze neupravenych materialt




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

42

7.2 Namérena data pro plazmaticky upravené vzorky

A. Sedici kapka (SK) pro doby plazmovani 1, 3 a 5 minut

1 minuta
PE BOPET PMMA
Kontaktni uhel
Voda (80 £2)° (30,8 £1,4)° (50,6 £1,1)°
Diiodomethan (66 +2)° (29 £ 3)° (39,1 £1,0)°
Povrchova energie
(33 £ 3) mJ/m? (73 £ 4) mJ/m? (59 £ 2) mJ/m?
OWRK

Disperzni slozka (23+ 2) mJ/m? (45 £ 3) mJ/m? (40,1 £1,7) mJ/m?

Polarni slozka

(9,05 £ 0,10) mJ/m?

(27,7 £0,8) mJ/m?

(18,8 £ 0,3) mJ/m?

EoS (voda)

(35 £4) mJ/m?

(64 £ 6) mJ/m?

(53 £ 3) mJ/m?

Tabulka 6. Namétené hodnoty kontaktnich uhli pro 1 minutu plazmované vzorky

(SK)
1 minuta
PE BOPET PMMA
Kontaktni uhel
Postupujici voda (108 £ 6)° (78 £ 3)° (42,1 £1,4)°
Ustupujici voda (96 +2)° (52,2 £1,6)° (21 £5)°
HYSTEREZE (12 £5)° (26 + 3)° (21 £5)°
VODA
Postup. diiodom. (73,1 £ 1,6)° (20 £3)° (33,8 1,2)°
Ustup. diiodom. (53 +£5)° 9,8+ 1,9)° (14 £ 2)°
HYSTEREZE (20 + 4)° (11 £ 3)° (20 £2)°
DIIODOM.

Tabulka 7. Priimérné kontaktni thly a hystereze 1 minutu plazmovanych mater.
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3 minuty
PE BOPET PMMA
Kontaktni ihel
Voda (71 £ 7)° (34 £4)° (53,0 £0,6)°
Diiodo-methan (50 £2)° (20 £5)° (38,9 + 1,9)°
Povrchova energie
(44 £ 5) mJ/m? (72 £ 5) mJ/m? (58 £ 2) mJ/m?

OWRK
Disperzni slozka (34 £ 4) mJ/m? (48 £ 5) mJ/m? (40 £ 2) mJ/m?
Polarni slozka (9,5 +0,9) mJ/m? (25 £2) mJ/m? (17,4 £ 1,5) mJ/m?
EoS (voda) (41 £7) mJ/m? (65 £ 4) mJ/m? (54,3 £ 0,8) mJ/m?

Tabulka 8. Namétené hodnoty kontaktnich uhli pro 3 minuty plazmované vzorky

(SK)
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Graf 5. Smaceci obalka PE po 3 minutach plazmovani
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Graf 6. Smaceci obalka BOPET po 3 minutach plazmovani
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Graf 7. Smaceci obalka PMMA po 3 minutach plazmovani



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 45
5 minut
PE BOPET PMMA
Kontaktni uhel
Voda (71 £4)° Q2L1+1,1)° (44 £1,0)°
Diiodomethan (56 £5)° (16 £ 6)° (37,7 £1,8)°
Povrchova energie
(41 £ 8) mJ/m? (78 £ 7) mJ/m? (63 £+ 3) mJ/m?

OWRK
Disperzni slozka (31 = 8) mJ/m? (49 £ 7) mJ/m? (41 £2) mJ/m?
Polarni slozka (10,7 £ 1,8) mJ/m? (29 £ 3) mJ/m? (22,1 £1,3) mJ/m?

EoS (voda)

(41 £ 5) mJ/m?

(68,3 = 1,1) mJ/m>

(57 + 3) mJ/m>

Tabulka 9. Namétené hodnoty kontaktnich thld pro 5 minut plazmované vzorky
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Graf 11. Disperzni slozka OWRK (vlevo) v zavislosti na upraveé plazmatem

Graf 12. Polarni slozka OWRK (vpravo) v zavislosti na Gpravé plazmatem
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B. Top-view (TV) pro doby plazmovani 1, 3 a 5 minut

Jelikoz je PE je vodou nesmacivy, pro omezeny rozsah métitelnych thli metodou Top-view,

touto metodou méten nebyl.

1 minuta

Kontaktni uhel BOPET PMMA

Povrchova energie

Voda (TV) (G7.1£1.97° (57 £ 4y
EoS (TV voda) (60,9 £ 1,2) mJ/m? | (49,4 +1,5) mJ/m?
Voda (SK) (0.8 = 1,4)° (50,6 = 1,1)°
EoS (SK voda) (65 £ 6) mJ/m? (53 £ 3) mJ/m?

Tabulka 10. Namétené hodnoty kontaktnich thll pro 1 minutu plazmované

vzorky (TV/SK)
3 minuty

Kontaktni uihel BOPET PMMA
Povrchova energie
Voda (TV) (34,4 + 1,5)° (63 £4)°
EoS (TV voda) (62,3 £0,5) mJ/m* | (45,8 +0,7) mJ/m?
Voda (SK) (34 £ 5)° (53,0 £ 0,6)°
EoS (SK voda) (65 £ 4) mJ/m? (54,3 £ 0,8) mJ/m?

Tabulka 11. Namétfené hodnoty kontaktnich tthli pro 3 minuty plazmované

vzorky (TV/SK)
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SHODA S SK [%]

5 minut
Kontaktni uhel BOPET PMMA
Povrchova energie
Voda (TV) (37 +3)° 65,19+4
EoS (TV voda) (60,8 + 1,5) ml/m> | (44,7+1,7) mJ/m>
Voda (SK) 21,1 +1,1)° (44 +£1,0)°
EoS (SK voda) (41 £ 5) mJ/m? (68,3 £ 1,1) mJ/m?

Tabulka 12. Namétfené hodnoty kontaktnich Gthl pro 5 minut plazmované vzorky

100

90

o

o

o

o

o

o

o

BOPET

(TV/SK)

80
7
6
B 1 minuta

> @3 minuty
4 E5 minut
3
2
1

0

PMMA

Graf 13. Procentudlni shoda namétenych uhli Top-view se sedici kapkou
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7.3 DISKUZE

V experimentalni ¢asti prace byly hodnoceny povrchové vlastnosti a jejich modifikace u tii

polymernich vzorkt, konkrétn¢ PE, BOPET a PMMA.

Technické plasty jsou zndmy svou nizkou povrchovou energii, kterd nékdy ptsobi tézkosti
pfi jejich potiskovani a lepeni, to plati samoziejm¢ zejména pro nepolarni materialy. U
testovanych vzorkt byl hodnocen vliv nizkoteplotniho plazmatu vzduchu na zménu
povrchové energie. Povrchova energie neni pfimo méfitelnd veli¢ina, u makroskopickych
vzorkl se Casto vyhodnocuje z hodnoty kontaktniho tthlu sméaceni. Zélezi pak na zptsobu
stanoveni kontaktniho uhlu i na pouzitém matematickém modelu pro pievod kontaktniho

uhlu smaceni na povrchovou energii.

Vychozi materialy se jevily jako spiSe malo smacivé, s kontaktnim uhlem vody pro PE
(110,3+£0,9)°, BOPET (75,9 £ 1,4)° aPMMA (67,0 + 1,2)°, coz odpovida povrchové energii
(dle modelu OWRK pii méfeni se 4 kapalinami) PE (22 + 2) mJ/m?, BOPET (46 + 5) mJ/m?
a PMMA (42 + 12) mJ/m?. Polarni slozka povrchové energie u PE byla téméF nulova.
Hodnoty stanovené ze stejnych kontaktnich thli metodou EoS pro rizné kombinace kapalin
v podstat¢ odpovidaji t€ém zde uvedenym, viz Tabulka 3, v souladu se zjiSténymi

skutecnostmi jsou i smaceci obalky materiald.

Hodnoty povrchové energie pfi méfeni pomoci dvou kapalin (voda, diiodomethan) se
vyraznéji odliSuji pouze v piipadé PMMA, viz Tabulka 4. Hystereze kontaktniho uhlu
smaceni pro vodu se pohybuje od 12 ° (PE) do cca 43 °© (PMMA). Uvadi se, Ze hodnota
hystereze kontaktniho thlu smaceni odrazi nehomogenitu povrchu materidlu, zde by se

mohlo jednat o vliv polarnich skupin u PMMA.

Plazmaticky upravené vzorky jiz vykazuji podstatné vétsi povrchovou energii, kterd
povétSinou roste s dobou expozice plazmatu. Ne vzdy ale nutn€ musi delsi doba plazmovani
znamenat vétSi povrchovou energii — muze dojit k plazmatickému odleptani jiz vytvofené
polarni vrstvicky a obnaZeni piivodniho polymeru, tim paddem pak k doCasnému sniZeni
povrchové energie (do dal§iho plazmovani), Graf 8 a 9. Trendu zvySeni povrchové energie
odpovida 1 zvétSend plocha smacecich obalek, grafy 5 — 7. Pomérné zajimavy je fakt, ze
hodnoty povrchové energie vypoctené metodou OWRK pro vodu a ditodomethan vcelku

odpovidaji hodnotdm vypoctenym metodou EoS pro vodu.
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Posledni kapitola experimentalni ¢asti je vénovana metod€ Top-view. Pfini je kontaktni tthel
stanovovan z odrazu dvou bodovych zdroju svétla na deponované kapce (pfi ptidorysném
pohledu na kapku). Tato metoda ma byt obzvlasté vhodna a piesnd pro malé hodnoty
kontaktnich uhla — coz je Casto ptipad plazmovanych povrcht, kdy ¢asto neptichézi v ivahu
meéfeni s jinou kapalinou nez vodou, diky jeji relativné vysoké hodnoté povrchového napéti.
V tabulkdch 10 — 12 je uvedeno srovndni hodnot kontaktnich thli vody zjisténych na
plazmovanych povrsich metodou sedici kapky a Top-view. PE byl i1 po plazmatické uprave
pomérné nesmacivy a hodnota kontaktniho thlu smaceni vody byla mimo méfici rozsah
metody Top-view. Velmi dobré shody bylo dosazeno u materidlu BOPET, plazmovaného
po dobu 3 minut, rozdil zde ¢inil okolo 3 %. Ve vétsing€ ostatnich piipadt byla shoda
vysledkl okolo 80 %, s vyjimkou BOPET plazmovaného po dobu 5 minut, kde byla shoda
pouze 55 %. U této metody je ovSem tfeba dopfedu odhadnout, jakd bude hodnota
kontaktniho uhlu, 1épe feceno, jestli bude povrch smacivy — Ize méfit kontaktni tthly pouze
v rozmezi 0 — 75 °. Oproti sedici kapce je metoda méné univerzalni, lze ji doporucit pro
opravdu silné hydrofilni povrchy, kde se projevi jeji silné stranky a vétsi presnost — v rozmezi
(3,5 — 23) ° uvadi vyrobce ptresnost 0,1 ° (coz se ovSem s ohledem na praktické zkuSenosti

zda mirn¢ nadnesené).
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ZAVER

Bakalatskd prace se vénuje povrchovym vlastnostem polymernich materiali a zejména
zpusoblim stanoveni jejich povrchové energie. Problematika povrchové energie je zejména
v primyslové sféfe velmi diskutovand, vzhledem k dopadim nevhodnych povrchovych
vlastnosti substratti na procesy jako je lepeni, potiskovani a nanosovani. V primyslu s
oblibou pouzivané metody, ¢asto fixy nebo inkousty, vSak ne vzdy poskytuji o povrchovych
vlastnostech kompletni informaci. Pfesné€j§i mohou byt v praci diskutované postupy

zaloZené na hodnoceni kontaktnich thld smaceni.

V praktické ¢asti byly studovany vzorky PE (Parafilm™), BOPET (TENOLAN®) a PMMA
(PLEXIGLAS®). Vychozi vzorky materialti vykazovaly nésledujici hodnoty povrchové
energie (podle modelu OWRK pro vodu, ethylenglykol, glycerol a diiodomethan):
neupraveny PE v, = (22 + 2) mJ/m?, BOPET v, = (46 + 5) mJ/m?a PMMA 7y, = (42 + 12)
mJ/m?. Potvrdilo se, Ze PE je nepolarni material, s témé&f nulovou polarni slozkou povrchové
energie. Metodou EoS pro vodu byly vypoéteno PE y, = (16,9 £ 0,9) mJ/m? BOPET v, =
(38,0 £ 1,4) mJ/m?a PMMA v, = (43,6 £ 1,2) mJ/m?. V ptipadé, kdy neni nezbytn& nutné
urcit polarni slozku povrchové energie se tedy jevi jako dostacujici stanovit povrchovou

energii metodou EoS pro jednu kapalinu.

Plazmaticky upravené vzorky vykazuji dle ocekavani vyrazny nariist povrchové energie, PE
az o 100 % oproti vychozimu stavu. Hystereze kontaktniho Uhlu smaceni byla u
plazmovanych vzorkti PE a BOPET témét shodna s hodnotou u vychozich materialt, u
PMMA dokonce niz$i. Teoreticky by méla byt hystereze u plazmaticky upravenych
materiald vyssi, protoze reflektuje miru nehomogenity (i chemické) povrchu. Zde by tedy

pravdépodobné bylo vhodnéjsi pouzit napi. Wilhelmyho desticka.

Meéfteni kontaktnich uhli smaceni metodu Top-view ukézalo, Ze tento postup miize byt velmi
vhodny pro siln¢ hydrofilni vzorky (kde se projevi jeho vyssi pfesnost oproti metod¢ sedici
kapky) a pro méteni v dutinach (kde je hodnoceni sedici kapky nemozné). Na druhou stranu
je nutno brat na zfetel jistd omezeni, jako napf. omezeny méfici rozsah. Ve vétsing piipada
bylo u plazmaticky upravenych vzorkii dosazeno dobré shody mezi metodami Top-view a

sedici kapka.
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F Sila [N]

/ Délka [m]

y Povrchové napéti [mN/m]

w Prace [J]

Ax Zvétseni povrchu [m?]

AEs Plocha nové vytvofeného povrchu [m?]

Fe Celkova Helmholtzova volna energie systému [J]
N Pocet atomii [1]

Fu Hembholtzova volna energie na 1 atom [J]

A Plocha [m?]

Fy Helmholtzova volna energie na jednotku plochy povrchu [J]
S Entropie [J/K]

T Teplota [K]

P Tlak [Pa]

14 Objem [m?]

u Chemicky potencial

We Energie potiebna k rozdéleni pevné latky [J]

y Povrchova energie [mJ/m?]

Vsg Mezifazova energie pevna latka-plyn [mN/m]; [mJ/m?]

Vst Mezifazova energie pevna latka-kapalina [mN/m]; [mJ/m?]
Vig Mezifazova energie kapalina-plyn [mN/m]; [mJ/m?]

(¢ Kontaktni tthel smaceni [°]

Verit Kritické povrchové napéti [mN/m]

7 Povrchové napéti kapaliny [mN/m]

Vs Povrchova energie pevné latky [mJ/m?]

y Lifshitz — van der Waalsova mezipovrchové napéti [mN/m]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

a

Coulombicka slozka [mN/m]; [mJ/m?]

<

Indukéni slozka [mN/m]; [mJ/m?]

Disperzni slozka [mN/m]; [mJ/m?]

= v TR

Vodikové mistky [mN/m]; [mJ/m?]

yi Interakce kyselin a zasad [mN/m]; [mJ/m?]
At Nedisperzni [mN/m]; [mJ/m?]
! Disperzni slozka povrchového napéti [mN/m]; [mJ/m?]

Polamni slozka povrchového napéti [mN/m]; [mJ/m?]

@ Interak¢ni parametr [1]

Eq Stiedni kineticka energie [J]

k Boltzmanova konstanta [1,38.102° J/K]
Ap Debyeova délka [m]

£ Permitivita vakua [8,85.1072 F/m|]

n Hustota nabitych ¢astic [mol/m?]

e Néboj elektronu [1,6.107° C]

Np Plazmaticky parametr [1]

n; Hustota ionizovanych ¢astic [mol/m?]
N Celkova hustota ¢astic [mol/m’]

Us Ionizac¢ni energie [kJ/mol]

w Frekvence pfirozenych oscilaci ¢astic plynu [Hz]
T Stfedni doba mezi srazkami [s]

SK Sedici kapka
TV Top-view (horni pohled)

Va Povrchova energie neupravenych vzorkt
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