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Volna povrchova energie

Povrchovd energie v praktickém Zivoté

Stanoveni volné povrchové energie pevnych latek pii dané teploté a stavu povrchu se stalo
zasadnim problémem v oblasti vyzkumu a pouziti materialQ, pti nichz hraji roli efekty adsorpce,
smacivosti, katalyzy, tfeni, ¢i adheze.

Vliv povrchové energie pevnych latek v praktickém Zzivoté nemusi byt na prvni pohled zcela
patrny. Problémy stanovovani, resp. kontroly povrchové energie a moznostem jejiho ovlivnéni se
vénuje celd fada vyzkumnych i primyslovych instituci v oborech povrchového inzenyrstvi,
plazmochemie aj. Nejde totiz o néjaky abstraktni problém.

V obalovém primyslu jde naptiklad o moznost selektivné ménit smacivost povrchu obalu pro
moznost jejich kvalitniho potisku pfi sou¢asném zachovani co nejvyssi miry hydrofobicity obalu
pro zvySeni jeho odolnosti vii€i povétrnostnim vlivim. Velkym problémem je téz napf. otazka
dostate¢né adheze lepidla v misté lepeného spoje, at’ uz se jedna o obalovy material, nebo
konstrukéni soucasti automobili.

Dal$im modernim oborem zaloZenym zcela na vyuziti efekti povrchové energie je vyroba hi-tech
tkanin, které jsou nepropustné pro vodu, zatim co umoziuji volny prichod vodni pary (napft.
tkaniny firmy Gore — obecné znamy Gore-Tex®). Modernim trendem je téz vyroba tzv.
»samocisticich® povrchi — tedy povrchii, ke kterym vykazuji necistoty nizkou adhezi (napf.
sanitarni keramika), ¢i hydrofobni uprava povrchi skel v automobilovém primyslu.

Jak je ztohoto uvodu patrné uloha stanovovani a kontroly povrchové energie pevnych latek,
vcetné metod jejiho urceni je v soucasné dobé zajimavou a aktualni otazkou.

Definice volné povrchové energie

Volnou povrchovou energii latek miZeme definovat jako mnoZstvi prace W potiebné pro
vytvofeni nového povrchu o jednotkové plose A4. Ciselng i rozmérové je rovna povrchovému
napéti y (které je zvykem uzivat zejména pii popisu kapalin). Pro povrchovou energii uzivime
jednotky Jm™, pro povrchové napéti pak jednotky Nm™.

W= yAA4

K vztahu povrchového napéti sobecnymi termodynamickymi veli¢inami mizeme dojit
nasledujicim postupem. Totalni Helmholtzova volna energie pevné latky mtize byt zapséana jako,

Ftot = NFa +AFsurf,
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kde prvni ¢len vyjadiuje ¢ast objemovou - F, je Helmholtzova volna energie pfipadajici na jeden
atom a N pocet atoml a druhy ¢len ¢ast povrchovou — Fy,¢ je Helmholtzova volnd energie
pfipadajici na jednotku povrchu a 4 tento povrch.

Diferencovanim piedchéazejiciho vztahu ziskame vztah,
dFtot = -SdT — PdV + /UdN +FsurfdA = FsurfdA(constant T, V and N)»

kde S je entropie, P je tlak a p je chemicky potencial. Vratna prace vynaloZena na vytvoreni
jednotkového povrchu pak je Helmholtzovou volnou energii, odpovidajici tomuto povrchu, za
konstantni teploty 7, objemu V" a poctu atomt N,

()
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Tedy povrchové napéti je rovno Helmholtzové volné energii povrchu, ktera se zobecnéné nazyva
volna povrchovi energie,

V= Fourt,

V ptipadé¢ pevnych latek je situace komplikovanéjsi, nebot’ je nutno vzit do uvahy i vliv
povrchového pnuti. Volna povrchova energie pevnych latek pak mize byt popsana jako mira
naruseni chemickych vazeb pfi vytvareni nového povrchu.

Z hlediska energetické bilance miizeme rozlisit dva pitipady — kohezi (soudrznost identickych
latek) a adhezi (pfilnavost heterogennich latek). Zkouméme-li homogenni latku, pak vratnou
energii potfebnou k rozdéleni pevné latky na dvé casti, za soucasného vytvoreni dvojice
jednotkovych povrchii, nazyvdme kohezni energii. Energii potfebnou k separaci dvou
heterogennich latek, za soucasného vytvoreni dvojice jednotkovych povrchili, pak nazyvame
energii adheze.

Mezi kohezni energii W, a povrchovou energii latky i pak existuje vztah,
W./72= .
Mezi kohezni a adhezni energii existuje vztah (Duprého formule):

Wit Wy =Wy + W,

kde W; je kohezni energie latky i, W; je kohezni energie latky j a W je energie rozhrani pevna
faze-pevna faze, resp. pevna faze-kapalina. W, je pak energie adheze latek i a ;.
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Zpiisoby stanoveni volné povrchové energie

Piimé méfeni volné povrchové energie pevné latky W; popsanym zptsobem je obtizné. Proto
byla pro urceni volné povrchové energie vyvinuta cela fada nepiimych metod.

Jednou z moznych nepifimych metod urceni volné povrchové energie je metoda méfeni
kontaktniho thlu kapaliny usazené na méfeném povrchu — pomoci této metody budete stanovovat
volnou povrchovou energii pevné latky v této uloze. Tato metoda je povazovana za jednu z
nejjednodussich metod, ptesto vSak ptindsi fadu cennych informaci o zkoumaném povrchu. Diive
vsak, nez se touto metodou budeme zabyvat, uved’'me alespoil jednu z dalSich, velmi rozsifenych
metod.

Jednou z nejrozsifenéjSich metod je metoda tzv. ,,dynovych per. Tato metoda slouzi k velmi
rychlému stanovovani povrchové energie (pouze vSak tzv. kritické povrchové energie) pomoci
interakce testovacich kapalin o riznych velikostech povrchového napéti s méfenym povrchem.
Pomoci bézné komeréné dostupné sady dynovych per, fixli se specialni testovaci kapalinou — pro
kazdé pero s definovanym rozsahem povrchového napéti testovaci kapaliny, se provede
,obarveni®“ testovaného povrchu. Je-li povrchové napéti testovaného povrchu vétsi, nez
povrchové napéti kapaliny dynového pera, bude testovany povrch pokryt homogenni vrstvou
testované kapaliny. V opa¢ném piipadé — niz$i povrchovéd energie testovaného povrchu nez
povrchové napéti testovaci kapaliny, vytvoii testovaci kapalina na povrchu méfené pevné latky
kapicky. Pfi testovani se pak provadi aplikace testovaci kapaliny perem v rozsahu od nejnizsich
hodnot povrchového napéti k nejvys$sim. Hodnota povrchové energie testované pevné latky se
poté odhadne jako hodnota rozsahu povrchového napéti toho dynového pera, u kterého dojde
jako prvni k vytvoreni kapi¢ek na povrchu testované pevné latky. Tato metoda ma velkou vyhodu
v jednoduchosti a rychlosti jeji aplikace. M4 vSak zdsadni nevyhodu ve znacné nepiesnosti (velky
rozsah hodnot povrchového napéti jednoho dynového pera) a pomoci této metody ziskame pouze
odhad tzv. kritické povrchové energie. DalSi nevyhodou této metody je toxicita testovacich
kapalin dynovych per a jejich omezena Zivotnost (fddu mésicil) a pomérné vysoka cena. Nékteré
povrchy téZ chemicky reaguji s testovaci kapalinou, coz znemoziiuje jejich korektni prométeni.

Metoda stanovovani volné povrchové energie pomoci méreni kontaktniho thlu
testovaci kapaliny

Pti aplikaci této metody — méfeni kontaktniho tihlu kapky testovaci kapaliny usazené na povrchu
zkoumané pevné latky — je na vodorovny oc€istény zkoumany povrch nanesena jedna nebo vice
kapek testovacich kapalin a je métfen uhel (tzv. kontaktni tihel), ktery svira te¢na k profilu kapky
v misté styku vSech tii fazi (pevnd latka, kapalina a péara) s rovinou povrchu pevné latky. V
rovnovaze, kterd se ustavi do nékolika sekund od nakapnuti, je kontaktni uhel kapaliny (kapky)
na povrchu pevné latky je ur€en mechanickou rovnovdhou systému ,kapka“-,pevnd faze“-
,»plyn®, za pisobeni tfi druhl napéti (mezifazové energie): pevna faze/kapalina, pevna faze/plyn a
kapalina/plyn. Na tvar povrchu kapky ma vliv i gravitace, coz pouzita rovnice nezohlednuje. Pro
eliminaci této chyby je vhodné pouzivat malé objemy testovaci kapaliny, nebot povrchové
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interakce zavisi na druhé mocniné linearniho rozméru kapky, kdezto gravitace, jakozto objemova
interakce, klesa se tfeti mocninou rozméru kapky.

Stanoveni volné povrchové energie pevné latky pomoci méfeni kontaktniho uhlu kapaliny je
zalozeno na vztahu rovnovahy tfi vySe uvedenych mezifazovych energii (napéti), tzv. Youngove
rovnici (Young-1805):

ysv_yslzylvcosg’

vapor

\ 4

solid

Kde jednotlivé Cleny jsou po fadé: x, - volna energie rozhrani pevna faze/kapalina, y; — volna
energie rozhrani pevna faze/plyn a j, — volna energie rozhrani kapalina/plyn; @ pak je jiz
zminovany kontaktni thel.

Jestlize je kontaktni thel roven 0°, pak hovofime o tom, ze kapalina pln¢ smaci povrch pevné
latky (kapalina je plné rozprostfena po povrchu pevné latky). Jestlize je kontaktni uhel roven
180°, pak hovofime o tom, Ze kapalina dany povrch zcela nesmaci. Obecné rozliSujeme
smacivost dané kapaliny na daném povrchu tak, Ze je-li kontaktni uhel kapaliny mensi nez 90°,
pak kapalina povrch smaci a je-li kontaktni thel kapaliny vétsi nez 90°, pak kapalina dany povrch
nesmaci.

Z hlediska sméacivosti vodou rozliSujeme dva typy povrchi: hydrofilni (smacivé vodou) a
hydrofobni (nesmacivé vodou). Hydrofilni povrchy maji vysokou povrchovou energii a
hydrofobni povrchy pak povrchovou energii nizkou.

S veli¢inami vystupujicimi v Youngove rovnici jsou svazany termodynamické veli¢iny jako:

Adhezni prace — W, = W, =y, V. —Ve=Vn (cosé’ + 1)
Koeficient sifeni — S, = S, =7, V=V =7, (cosO-1)
Energie smaceni — 17, - W, =y, -y,=7,cos0
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Kapalina se na daném povrchu pevné latky spontanné rozprostte, je-li pocatecni koeficient Sifeni
Sy > 0, nebo povrch smaci pouze castecné a na povrchu pevné latky vytvoii kapky (koeficient
Siteni Sy < 0).

Koeficient Sifeni S, ve stavu termodynamické rovnovahy muzeme vyjadiit jako rozdil adhezni a
kohezni prace,

Pti vytvoreni nového povrchu je tento povrch tvofen pouze Casticemi materidlu dané pevné latky
— povrch je Cisty. Za atmosférického tlaku je vSak béhem zlomku sekundy tento ¢isty povrch
pokryt adsorbaty, zejména pak molekulami vody ze vzdusné vlhkosti. A z ptivodniho povrchu
pevné latky majiciho koeficient Sifeni S, se stava povrch s koeficientem Sifeni S,. Tento rozdil je
kvantifikovan a rovna se tzv. tlaku Sifeni I,

H:So_Sezysu_ sv’
kde ys0 je volna povrchova energie ,,absolutné suchého* povrchu (povrchu bez adsorbatt).
Pomoci veli¢in y,a /7pak miZzeme prepsat Youngovu rovnici do tvaru:

Voo = Vo =V c0s@ +I1.

V praxi neni jednoduché vypocist tlak Sitfeni a zahrnout jej do vypoctu volné povrchové energie.
V praktickych aplikacich, a prave tak i v této praktické uloze, je postacujici, Ze ¢len odpovidajici
tlaku $ifeni 1ze zanedbat pro kontaktni thly vétsi nez 10°.

Pristupy k vypoctiim volné povrchové energie a jejich komponent
V literatufe se miizeme setkat s riznymi ptistupy ke stanoveni celkové volné povrchové energie i
jejich komponent a v zasadé jde o ,,souboj* dvou ptistupt.

Prvnim pfistupem je snaha o vyuziti stavové rovnice pro model a vypocet volné povrchové
energie (Berthelot, Neumann, Kwok, Lee), kde celkova povrchova energie zavisi pouze na y, a
Y%v vztahem: % = f (Mv.)%). Pro nizkoenergetické povrchy Ward a Neumann podaly
termodynamicky diikaz existence takové stavové rovnice a odvodili ji. Pti praktickém uziti tohoto
pristupu se vSak ukazaly diskrepance mezi teoretickymi predpovéd’mi a naméfenymi hodnotami a
proto byla tato teorie doplnéna o empiricky korekcni €len, tak, aby pfedpovézené a namétené
hodnoty byly co mozna v souhlasu.
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Druhym pfistupem je uziti tzv. komponentovych modeli (Owens-Wendt-Rable-Kaeble, van Oss-
Good-Chaudry). Tyto komponentni modely jsou zalozeny na Fowkesové teorii — tj. na
predpokladu, ze volnéd povrchova energie pevné latky je mirou pfitazlivych sil mezi povrchovou
vrstvou pevné latky a kapalnou fazi a na predpokladu, ze tyto pfitazlivé sily a jejich ptispevky do
celkové volné povrchové energie jsou aditivni. Predpoklada se, ze mezimolekularni ptitazlivost,
vyvolavajici povrchové napéti, pochazi ze zndmych mezimolekularnich sil/interakci/vazeb.
Nékteré z téchto interakci jsou povahy chemické (kovova vazba, vodikovy mistek).

Specifickou skupinou interakci jsou tzv. Lifshitz — Van der Waalsovy interakce. Tyto interakce
jsou nekovalentniho a neelektrostatického charakteru mezi molekulami a maji svlij pavod
v interakci ndhodné uspofddanych dipdlt. Jsou to: Keesomova interakce mezi ndhodné
orientovanymi permanentnimi dipdly, Debyeho interakce mezi nahodné orientovanymi
permanentnimi a jimi indukovanymi dipoly a Londonova interakce mezi nahodné orientovanymi
fluktuacemi indukovanymi dipdly a jimi indukovanymi dipdly.

Nejnovej§imi  interakcemi, majicimi za ukol popsat interakce mezi biopolymery a
nizkoenergetickymi povrchy jsou tzv. Acido-bazické interakce, vychazejici z Lewisovy teorie
zobecnénych kyselin (elektronovych akceptorti) a zasad (elektronovych donorll). Z tohoto
hlediska pak mGzeme latky nahlizet jako monopolarni — latky, které¢ jsou mnohem vice efektivni
jako elektron donory, ¢i elektron akceptory, nebo latky bipolarni — latky majici schopnost
elektron poskytovat i jej piijimat.

Ke stanoveni volné povrchové energie a jejich komponent je tedy zapotiebi zvolit néktery z
modeld (viz pfiloha Modely) a dle tohoto modelu pak i pocet a druh testovacich kapalin. Oba
hlavni pfistupy (modely vyuZzivajici stavové rovnice i komponentové modely) jsou v principu
semi-empirickymi modely. Prakticky dopad tohoto je nutnost Skalovani ziskanych hodnot
povrchové energie a jejich slozek (definovdnim standardii — etalon®l). Z hlediska mnozstvi
které ndm umoziuji usuzovat i na zmény chemického slozeni povrchové vrstvy zkoumané pevné
latky.
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Prakticka uloha - Stanoveni volné povrchové energie pevné latky

Ukolem tohoto praktika bude stanovit volnou povrchovou energii pevné latky a jeji komponenty.
Pii feSeni této ulohy se zamyslime i nad uskalimi, kterd mohou zabranit korektnimu urceni této
veli¢iny. Po absolvovani této praktické ulohy ziskate zékladni dovednosti potifebné
k samostatnému vyhodnocovani volné povrchové energie pevnych latek pomoci zakoupeného
piistroje See System metodou méteni kontaktniho thlu testovaci kapaliny s vyuzitim dodaného
softwaru.

Zékladnim krokem pro uspé$né stanoveni volné povrchové energie pevnych latek pomoci metody
kontaktniho thlu je pfiprava testovaného povrchu. Pfi této metodé je nutno vyhodnotit kontaktni
uhel velkého mnozstvi kapek riznych kapalin. Testovany povrch tedy musi spliiovat fadu kritérii.
Pfedné¢ musi byt homogenni. Testovaci kapaliny nesmi s testovanym povrchem chemicky
reagovat. Testovany povrch musi byt hladky — v opaéném piipad¢ neni vyhodnoceny kontaktni
uhel skutecnym kontaktnim thlem kapaliny a povrchu pevné latky. V ptipad€ hrubych povrchii
dochazi v nerovnostech na povrchu k adsorpci plynt a vzdusné vlhkosti, ktera méa za nasledek
,hehomogenitu* zkoumaného povrchu. A v neposledni fad¢ je potieba, aby byl testovany povrch
pro testovaci kapalinu nenasakavy.

Pro testovaci kapaliny plati téz fada omezeni. Pfedné musi byt pro zvolenou testovaci kapalinu
znamy jeji povrchové napéti i slozky tohoto povrchového napéti pro zvoleny model povrchovych
interakci a tyto parametry musi byt stabilni. Povrchové napéti testovaci kapaliny musi byt téz
vEtsi, nez povrchova energie zkoumaného povrchu. Téz rychlost vypatfovani testovaci kapaliny
musi umoznit dosaZeni termodynamické rovnovahy kapaliny na zkoumaném povrchu dtive, nez
se projevi efekt zmény objemu kapky testovaci kapaliny. A v neposledni fadé (jak jiz bylo
zminéno) nesmi testovaci kapalina s testovanym povrchem chemicky reagovat a pro bezpecné
meéteni t€Z musi byt toxicita testovacich kapalin pokud mozno co nejnizsi.

Pfi vlastnim méfeni se dopoustime fady ndhodnych chyb, vyplyvajicich z povahy fyzikalnich
dé&jt ovliviujicich méfeni, dale dochazi k rozptylu hodnot kontaktniho thlu testovacich kapalin
vlivem nedokonalého zpiisobu usazovani kapalin na testovany povrch a konecné dochazi
k rozptylu hodnot naméfeného kontaktniho tihlu i vlivem diskretizace vyhodnocovaného obrazu
(pixelizace).

Existuje vsak fada systematickych chyb, které nelze odhalit zvySenym poctem opakovani méteni
kontaminace sady testovacich kapalin, optické aberace méficiho zatfizeni a nevhodné svételné
podminky (falesné kontrasty kapky testovaci kapaliny). Dale pak efekty teploty zkoumaného
povrchu a hodnoty vzdu$né vlhkosti, vliv drsnosti a nasakavosti testovaného povrchu, jeho
nehomogenita a reaktivnost s testovacimi kapalinami. Mezi téZko odhalitelné chyby patii téz
sejmuti a vyhodnoceni kontaktniho thlu dfive, nez kapka testovaci kapaliny dosahla
rovnovazného stavu s testovanym povrchem.
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Popis ovladani mérici aparatury

Na nésledujicich obrazcich je popsan postup pii stanovovani volné povrchové energie pevnych
latek pomoci zafizeni See System a obsluzného softwaru See System 6.2 spolec¢nosti Advex
Instruments.

Na prvnim obrazku 1 vidime zékladni zalozku obsluzného SW. Nalezneme zde adresafovou
strukturu kde pomoci F7 vytvofime pracovni adresat pro data tlohy (vpravo dole) a uloZend
méfeni (vpravo nahofe). V hlavnim okné zvolime vhodny ndzev souboru (dle testovaci kapaliny)
a tlacitkem ,,Capture” snimadme obraz testovaci kapaliny na rozhrani. Tlacitkem ,,Multiple*
muizeme piepnout do rezimu kontinudlniho snimani s definovanou periodou ,,Period*.
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Obriazek 1 Zakladni rozhrani SW See System 6.2. Panel souborového systému a ovladani sniméani testovacich
kapalin.

Pomoci Zivého nahledu testovaného vzorku umistime testovaci kapku (viz nésledujici kapitola)
do stfedu zorného pole kamery pomoci stranového posuvu supportu vzorki, zaostiime aparaturu
pomoci ptfedo-zadniho posuvu supportu, piipadné muizeme provést zménu zvétSeni obrazu
kamery rotaci objektivu kamery. Déle zvolime vhodnou intenzitu osvétleni vzorku (kapky), jeho
smér, prip. 1 barvu pomoci optické soustavy tak, abychom dosahli co nejlepsiho fazového
kontrastu na rozhrani kapalina-substrat. Na obrdzku 2 vidime zaloZku nastaveni zobrazovaciho
zatizeni (F3). Zde nastavime expozi¢ni podminky a obrazové korekce zobrazovaciho zatizeni,
zejména pomoci voleb “Exposure”, “Brightness”, “Saturation” a “Sharpness”.
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*\ See System 6.2 =@ x

R CERY Y Y i

d_dd__001.see
e_ee__000.see
g_gg_ 001.see

Image Control Default

Image Mirar Flip Image Vertical Flip Reset

Bighiness [0 | 5 Save
Comviest [~ 0 [ & [ Restore |
Gama | 0 | 8 InfuDom
e [ v [ = Dudoar
Sauaton [ | ® Indaor
chepress | &1 [ 2 Flcker

B0 Hz

Image Guality U @ E0Hz
VG Snapsiel O | A Display

LCD
@ CRT

USB Bandwidth [~
andwi L Backlight Comp
Epore [———

WhiteB alance
Red

Green Fl

Auto Mode Cantrol

Index =1 D: [WIN_DATA] -

- [m—— 0 5
[= Users_Honza
(= Dokumenty
(> Skola
[ Projeity

Camera | ANAlSIS | Calculaton | Reports | Prot

Obrazek 2 Rozhrani vlastnosti zobrazovciho zafizeni (expozi¢ni podminky).

Po této justaci méfici aparatury je aparatura pfipravena k pouziti. Postupné budeme usazovat kapky
testovaci kapaliny o objemu 2-10 pl a snimat jeji kontaktni ihel a to pro kazdou kapalinu nejméné 15 krat.
Dle potieby doostiujeme piipadné upravujeme svételné podminky pro jednotlivé kapky.

Obrazek 3 zobrazuje zdlozku ,,Analysis®. Na této zalozce vyhodnotime kontaktni thel kapaliny.
V pravém rohu obrazovky zvolime mysi vyhodnocovany soubor (kapku) a zvolime novou
kapalinu ,,New liquid“. Pomoci mysi zvolime na obrazu kapky body dotyku kapky se substratem
(rovinu substratu) a na menisku kapky zvolime tfeti bod ,.kruZznice®, pomoci niz bude pocitan
kontaktni uhel. Vlivy gravitace zanedbavame. Pravym tlacitkem mysi mizeme opravovat polohu
vlozenych bodu pro co nejlepsi fit a tlacitkem ,,Add* pfidame ziskany kontaktni uhel do tabulky
(zalozka ,,Calculation®). Proméfime vSechny kapky téze kapaliny (pomoci navigace v souborech
v pravém panelu) a poté pro dalsi testovaci kapalinu vytvofime ,,novou kapalinu“ v zalozce
,»Calculation® stisknutim tlacitka ,,New liquid“, zvolime tuto novou kapalinu jako aktivni a
postup zopakujeme do proméieni vSech kapalin.

Nyni médme zméfen soubor hodnot kontaktnich uhli kapek vSech testovacich kapalin v zalozce
,Calculation®. Pfepneme se do této zdlozky (obrazek 4) a pomoci mysi piifadime jednotlivé
soubory méteni testovacich kapalin (sloupce) databazi testovacich kapalin (v zéhlavi jednotlivych
sloupcii s méfenimi) a cely projekt ulozime pomoci polozky ,,Save As..“ v menu ,,File®.
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Ei
&3

See System 6.2 (=1
File Edit Camera Analysis Models Liquids.. Help

DS H| Ea| @] 48557

d_dd__001 see
e_ee_ 000.see
g_gg__001.see

=1 D: [WIN_DATA] -

Radius Angle £ easure %3 Add Active liquid X134 Y64
68.0 68.9 ° 0 =1u]
% @ Mew Liquid [£= Users_Honza
Height Width (£ Dokumenty
= Skola
43.6 127.0 (= Projekty

| Cameral Analysis ‘Calcu\zmun | Reports | Plot |
Obriazek 3 Rozhrani SW See System 6.2 pro analyzu kontaktniho uhlu sejmutého pomoci tohoto SW.

V menu ,,Models* zvolime néktery z jednokapalinovych modelti (Li-Neumann) a vyhodnotime
ziskand data (zalozka ,Results*, obrdzek 5). Nyni vidime rozptyl hodnot kontaktnich whli
ziskany statistikou analyzou vyhodnocenych méfeni. Vratime se do zélozky ,,Calculation® a
pomoci mysSi postupné oznaime a odstranime (tlacitko Del) vSechny hrubé chyby ve
vSech souborech méteni. Tuto operaci nékolikrat iterativné provedeme, az se zbavime vSech
hrubych chyb v souboru méfeni a cely projekt opét ulozime pod odliSnym jménem pomoci
polozky ,,Save As..“ v menu ,,File®.

Poté zvolime néktery z vhodnych modeli v menu ,,Models* (viz pfiloha Modely) a provedeme
vyhodnoceni velikosti volné povrchové energie testovaného substrdtu a jeji komponenty.
Vysledek si ulozime zkopirovanim dat ze zalozky ,,Results®.

Posledni zélozka (obrazek 6) obsahuje grafy odpovidajici jednotlivym modelim (na obrazku je
zobrazen tzv. Zismaniv graf slouzici ke stanoveni kritické povrchové energie pevné latky — viz
ptiloha Modely)
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File Edit Camera Analysis Models Liquids.. Help

DR Ea)m| sdsr %D
& 1 diodomethane & 2 ethylene glycol & 3 aglycerol d_dd__001.see
- & ee_ 00052
Index H Index H Index g_gg_001.see
wi_viw__001.see
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8 78160.85 (3379 0.0 0.0 [(E:] 7816128 50.25 0.0 0.0 48 78161.60 |77.73 0.0 0.0 [i
9 78160.93 |34.61 0.0 0.0 |9 7816135 57.90 0.0 0.0 49 78162.09 |77.71 0.0 0.0 [i
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" 78162.35 7452 0.0 0.0 q
=1 D: [WIN_DATA] -
=15
(7= Users_Honza
(= Dokumenty
(= Skola
(> Projekty
s R
<[] vl & O (] 3
Active liquid 4/4: water E]

Reports | Plot |

Obrazek 4 Rozhrani SW See System 6.2 pro pfirazeni testovacich kapalin kapalinam v databazi SW a
manipulaci se souborem naméienych kontaktnich ahla.

Eile Edit

0 | B E

Camera Analysis Models Liquids.. Help

& i FE

d_dd__001.see
&_ee_ 000.see

Report of Fres Surface Energy Measurement
Created with See Software 6.0 on 16.10.2006, 22:24:27.

1. Calculated contact angles [°]

1: diiodomethane 33,24 = 2,99 939.9%
2: ethylens glycol 60,81 x 3,42 99.9%

glycerol 76,38 % 2,13 99.9%
4: water 85,5¢ = 6,13 g9.9%

2. Calculated fres surface energy [mJ/m*2], Owens-Wendt Regression model

component o sg- Sg+

gtotal 39,25 9,49 9,49 68.3%
LW 37,97 9,33 9,33 68.3%
ghB 1,28 1,74 1,74 68.3%
correl 0,81

Report of Fres Surface Energy Measurement
Created with See Software 6.0 on 16.10.2006, 22:24:33.

1. Calculated contact angles [°]

1: diiodomethane 33,24 = 2,99 939.9%
ethylene glycol 60,81 x 3,42 99.9%
glycerol 76,38 % 2,13 99.9%
4: water 85,5¢ = 6,13 g9.9%
2. Calculated fres surface energy [mJ/m*2], Acid-Base Regression model =3 D: [WIN_DATA] -
component o sg- Sg+ =
[ Users_Honza
gtotal 44,40 4,38 4,38 68.3% (== Dokumenty
LW 42,47 4,03 4,03 68.3% = Skola
ghB 1,83 1,72 1,72 68.3% [ Projekty
a+ 0,20 0,34 0,34 68.3%
a- 4,74 2,10 2,10 68.3%

| Camera | Analysis | Calculation |~R5pnn5 |F'\u( |

Obriazek 5 Rozhrani SW See System 6.2 pro vyhodnoceni méfeni - statistika kontaktnich uhlu testovacich
kapalin a vysledky aplikace modeli pro stanoveni volné povrchové energie pevné latky a jejich komponent na
naméfena data.
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File Edit Camera Analysis Models Liquids.. Help
D Ea ] 4258
- - - - d_dd__001.see
n : : : : e e 000.see
i i i ! g_gg__001.see
: : : |
2 2 S
0.66+
0.564 5
0.46+ ;
036
026 B 3 d = D: [WIN_DATA] -
: : | =o
: : . [ Users_Honza
: : : = Dokumenty
0.16+ ; ; | & dton
: : ! (== Projekty
0064 : : : !
43 53 58 53 58

Obriazek 6 Rozhrani SW See System 6.2 pro zobrazeni grafi fitovani konkrétniho modelu.

Zpiisoby sprdvného usazovdni kapek testovaci kapaliny
Mezi nejcastéjsi chyby méreni kontaktniho thlu patii deformace kapky pri

usazovani:
1. Odsati kapaliny ze substratu

\\J/_"_Q L*
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2. Deformace kapky ve vertikalnim sméru tlakem na kapku pii usazovani
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3. Deformace kapky v horizontalnim sméru smykem kapky pii usazovani
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4. VIliv rozostieni na stanoveni kontaktniho

5. Spravné usazeni kapky testovaci kapaliny na testovany povrch

15



Ucebni text k uloze Uréovani volné povrchové energie — pro pedagogy SS

On-line kontrola experimentdlnich podminek

Prostredi LabVIEW

Vyvojové prostiedi LabVIEW (z angl. Laboratory Virtual Instruments Engeneering Workbench)
je produktem firmy National Instruments, kterd je nejvétSim vyrobcem v oblasti virtudlni
instrumentace. Prostiedi LabVIEW, n€kdy nazyvéano téz jako G-jazyk, je vhodné k programovani
systémi pro méfeni a analyzu signali ¢i fizeni a vizualizaci technologickych procest riizné
sloZitosti. Vysledny program se nazyva Virtudlni métici ptistroj (Virtual Instrument, VI).

Graficky programovaci jazyk pouzity v LabVIEW (G-jazyk) je tzv. dataflow programming
language, kdy je program zpracovavan na zaklad¢ toku dat. Béh programu je urcen strukturou
grafického blokového diagramu, ve kterém programator spojuje vodici uzlové body (funkce a
operatory). Uzlové body zpracovavaji proménné, reprezentované vodici, jakmile jsou dodana
veskera vstupni data potfebna k provedeni operace daného uzlu.

Uzivatelské rozhrani se pak tvoifi v tzv. Pfrednim panelu (Front panel), kde jsou k dispozici
indikatory (grafy, LED diody, tabulky atd.) a ovladaci prvky (tlacitka, posuvné stupnice atd.) pro
vstup a vystup hodnot.

v v/

Mérici zarizeni a senzory

Na méfeni napéti je pouzita mefici karta NI-USB-6009 ptipojena k pocitaci pies USB rozhrani,
rozsah méten¢ho napéti je -10..10 V. Mé&fici karta m4 8 analogovych vstupl, 2 analogové
vystupy a 12 digitalnich vstupd/vystup. V naSem ptipadé funguje meéfici karta jako A/D
pfevodnik. Na analogové vstupy jsou pfipojeny senzory na méfeni tlaku, vlhkosti a teploty, které
jsou napajeny externim zdrojem napéti.

Pro méteni tlaku je pouzit senzor MPX4115A od firmy Motorola, jehoz rozsah je 15 .. 115 kPa,
vystupni napéti 0,2 .. 4,8 V, vstupni napéti je 5,1 V. Vztah mezi vystupnim napétim a tlakem neni
linearni a je dan ptfevodnim vztahem: Uyyst = (5,1 x 0,009 x p-0,095) V, kde p je tlak v kPa.

Dva teplotni senzory LM35CZ od firmy National semiconductor jejichz rozsah je -55 0C .. +150
OC jsou napajeny také externim zdrojem, vstupni napéti je 12 V. Senzory jsou kalibrovany piimo
ve stupnich Celsia, pticemz 10 mV odpovida 1 ©C.

Posledni piipojeny senzor je CON-HYTE-ANA-10V od firmy Hygrosense instruments, ktery
méfti vlhkost vzduchu a zaroven teplotu. Vlhkost je méfena kapacitnim polymerovym senzorem,

ktery je kalibrovan, pficemz 1 V odpovida 10%. Teplotu je mozno méfit v rozsahu 0 .. 50 ©C, 0,2
V odpovida 1 9C. Senzor je napajen 12 V.

Blokovy diagram

Blokovy diagram (obrazek 7) se skladd z uzlovych bodi a vodict, které jsou uzavieny do
nekonecné smycky. Smycka mulZe byt pferuSena signalem stop, ktery uZivatel muize poslat
zmacknutim tlacitka stop. Hlavni uzlovy bod DAQ Assistant (DAQ = Data Acquisition) sbira
data ze vSech senzor. Vystupni data z tohoto uzlu jsou rozdéleny podle senzorii a nasledné
poslany do uzlti Formula, které ptevadi podle piislusnych vztaht vystupni napéti na pozadované
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veliCiny (tlak v kPa, teplota v OC atd.). Hodnoty jsou poté posilany na textovy vystup a do grafii
jako hodnoty na Y-ové ose. Hodnoty X-ovych os graft jsou posilany z uzlu Elapsed time, ktery
ma jako vystupni hodnotu naméteny ¢as. Hodnota teploty 1 je navic poslana do operatori, které ji
porovnavaji s uzivatelem zadanou hodnotou a aktivuji ¢i deaktivuji LED diody.

Popis programu

Po spusténi LabVIEW nacéteme program NI-USB-senzory.vi. Poté se zobrazi Front panel s
uzivatelskym rozhranim, viz obrazek 8. Na pravé strané jsou textové indikétory, kde se zobrazuji
namétené hodnoty teploty ze senzoru CON-HYTE-ANA-10V, teploty 1 a teplota 2 ze senzort
LM35CZ, které méii teplotu testovaného vzorku, vlhkost ze senzoru CON-HYTE-ANA-10V a
tlak ze senzoru MPX4115A [kPa]. V hornim grafu jsou zobrazeny zavislosti vlhkosti a teploty
(senzor CON-HYTE-ANA-10V) na ¢ase. Ve spodnim grafu je zobrazena zavislost teploty 1 na
case. Vedle grafu je vstupni pole, do kterého se zadava hodnota teploty 1 (teplota testovaného
vzorku), kterd je "hliddna" LED diodami, umisténé pod vstupnim polem. Béh programu lze
kdykoliv zastavit tla¢itkem stop umisténym v pravém hornim rohu.

B! NI-USB-senzory.vi Block Diagram *
File Edit View Project Operate Jools Windew Help
[10][@] [25] [wa] |9 [15pt Application Font |~ |[$a~][¥ax] [69-]
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crror out
b Operand2
?
i3 ’_‘
| Greater
Teplota vzduchu (oC) Operand 1
b i [l L b Operand 2
Fermula bﬁ'éa | Result ¥
X1 E s
Result T
Teplota vzarku_l (oC)
X1 E Build XY Graph
Result ¥ Input
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XY Graph
Vihkost vzduchu (%) error out
B 4 e * errar in (no errol
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data R., x E
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»number of samg Py
=t i rapl
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@ T L : 4
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tudent Edition_ ¢ i - 3

Obrazek 7 Blokovy diagram programu v LabVIEW.
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rate Tools Window Help
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Obrazek 8 Ovladaci panel (Front panel) programu pro on-line kontrolu experimentalnich podminek.

Literatura:

[1] Havlicek Josef, Vlach Jaroslav, Vlach Martin, Vlachova Viktorie, Zaciname s LabVIEW,
BEN - technicka literatura (2008)

[2] http://www.ni.com — webova stranka vyrobce merici karty a SW LabVIEW
[3] on-line dostupné manualy k senzoriim

[4] http://en.wikipedia.org/wiki/Main_Page - Wikipedia, the free encyclopedia that anyone
can edit.
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Ukoly:

Prakticka uloha - experimentalni ukoly

Pfipojte aparaturu na méfeni volné povrchové energie k obsluzné PC stanici a
spust'te obsluzny SW

Pripojte mé&fici kartu NI k obsluzné stanici PC a spustte program pro on-line
kontrolu experimentalnich podminek

Vytvoite vzorky polykarbonatu (ptip. skla) vhodné velikosti a pfipravte je pro
méteni volné povrchové energie (Cisténi vzorki)

Umistéte testovaci vzorek do aparatury a proved’te zdkladni nastaveni aparatury —
zaostfeni, vhodnou volbu expozi¢nich podminek

Nastavte objem kapky testovaci kapaliny v rozmezi 2-10 pl na davkovaci kapalin a
usad’te testovaci kapku na prométrovany povrch

Pomoci optického systému proved'te korekci osvétleni vzorku pro dosaZeni co
nejlepsiho kontrastu a ostrosti rozhrani testovaci kapalina — substrat

Proméite Casové zavislosti kontaktniho uhlu testovacich kapalin (voda, glycerol,
diiodomethan) v rozsahu 0 — 60 s. Zvolte vhodny ¢asovy krok snimani

Proméite vliv teploty méfeného povrchu na €asovou zavislost kontaktniho uhlu
vody a glycerolu pro dvé rizné teploty vzorku (pro ohfev vzorku pouzijte
termostaticky regulovanou pec)

Proméite vliv velikosti objemu kapky testovaci kapaliny na rozptyl hodnoty
kontaktniho thlu (proved’te pro vodu pro alespon 3 rizné velikosti objemu kapky
a pro kazdy objem minimalné 10 kapek).

S vyuzitim ziskanych vysledkli stanovte vhodnou velikost kapky testovaci
kapaliny a ¢as sniméani kontaktniho thlu a urcete volnou povrchovou energii
polykarbonatu za teploty 20°C pomoci modelu OWRK a Acid-Base.

Ze ziskanych vyhodnocenych dat zpracujte protokol o tuloze, kde shrnete a provedete diskuzi
vasich pozorovani vlivu podminek experimentu na spravné stanoveni kontaktniho thlu a z toho

vyplyvajici spravné stanoveni volné povrchové energie testované pevné latky.
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Priloha: Modely povrchovych interakci ke stanoveni volné
povrchové energie

Z kontaktnich thli namérenych s jednou nebo vice kapalinami se povrchové energie pevné
latky 5o stanovi na zadkladé modelu popisujictho mezimolekulové interakce mezi vrstvou
pevné latky a kapalinou. Tyto interakce mohou byt obecné rizného druhu — existuje proto
fada modeli lisicich se zapoc¢tenymi interakcemi a tedy i jejich pouzitelnosti s ruznymi
kapalinami a povrchy. Slozitéjsi model obvykle vyzaduje méfeni kontaktniho thlu s vice
kapalinami, je vSak univerzalnéjsi a dava informace nejen o celkové povrchové energii, ale
také o jejich komponentach odpovidajicich zapoc¢tenym interakcim.

Komponentni modely
Fowkestiv model

Fowkesiiv model je zakladem i pro dalsi modely. Podle néj je volnd povrchova energie
tvofena nezavislymi aditivnimi komponentami

Y=+ P A A (1)

kde 74 je ¢ast odpovidajici Londonovym disperznim silam (mezi fluktujicimi dipély), 4P
Keesomovym silam (mezi trvalymi dipoly), 4 Debyeovym sildm (mezi trvalym a induko-
vanym dipélem), v vodikovym vazbam a 7" acidobazickym interakcim atd. Obdobné
aditivni je i prace adheze W,. Omezenim se na univerzalné pritomné Londonovy disperzni
sily a aplikaci Berthelotova kombina¢niho pravidla

Wi = 2¢/7dH. (2)
Po dosazeni do Youngovy-Dupreho rovnice obdrzime konec¢ny vztah
(14 cos ©)n = 2y/7d. (3)

Ke stanoveni neznamé hodnoty 74 postacuje méFeni kontaktniho tihlu s jednou nepolarni
kapalinou.

Model OWRK (Owens-Wendt-Rable-Kaeble)

Model OWRK kromé disperznich Londonovych sil zapocitava i vliv vodikové vazby. Celkova
povrchova energie ma potom dvé slozky

=904 (4)



Prvni z nich je oznacovana jako disperzni (je tvorena prevazujici Londonovou disperzni
interakei) a druh4 jako nedisperzni - polarni slozka (tvofena zejména interakei vodikovych
vazeb). Mezifazova povrchové energie se stanovi obdobné jako

Yo = % + 7 = 20/ 18 + \10P), (5)

tedy predpokladé se opét platnost Berthelotova kombinacniho pravidla geometrickych
prumeéri a vysledny model méa tvar

(1 + cos O)m = 2(1/ 78! + /D). (6)

Ke stanoveni obou komponent povrchové energie je zapotiebi méreni kontaktniho thlu se
dvéma kapalinami.

Regresni model OWRK

Rovnici (6) 1ze snadno prepsat do tvaru

1+COS@\}/17 \/>+\/7*S %d‘ (7)

ktery lze chépat jako zapis obecné rovnice piimky

y = Bo + B (8)

Fitovanim rovnice (7) s riznymi kapalinami obdrzime vérohodnéjsi vysledky pro kompo-
nenty 7;1 a .

Acidobazicky model

Obdobné jako u modelu OWRK AB teorie predpokladé, ze mé volna povrchova energie
dvé komponenty

v ="+, (9)

kde v™W - nepolarni Lifshitzovy-Van der Waalsovu, zahrnujici viechny van der Waalsovy
sily (prevazujici Londonovu disperzni interakci a dale Debyeho dipol-dipolovou a Kee-
somovu interakei, které jsou v tomto modelu povazovany téz za nepolarni interakce) a

2B polarni acidobazickou komponentu, kterd je ve vé&tding piipadi tvofena interakei

vodikovych vazeb, ale napf. i vazbami kovalentnimi.. vA® mize byt dale vyjadiena po-

moci acidické (elektron akceptorové) vt a bazické (elektron donorové)y~ komponenty
7AB =27ty (10)
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Mezifdzova energie potom muze byt vyjadirena ve tvaru

Yo = % + 7 = 20/ P+ i + V) (11)
a po dosazeni do rovnic Youngovy a Duprého rovnic dostaneme
(1+cos ©)m1 = 2(y AW + \Jreait + V). (12)

Zatim co pro nepolarni interakce plati aditivita interakci, pro polarni interakce toto
neplati, nebot polarni interakce jsou intrinzicky asymetrické. Acid-base komponenta je
urcena jako geometricky prumeér elektron donorové a elektron akceptorové slozky. V
pristupu acid-base teorie v8ak nelze stanovit absolutni hodnoty techto slozek - exis-
tuje zde tedy problém vhodného skalovéani. Jako zakladni (referen¢ni) se v pristupu van
Osse, Gooda a Chaudry (tvarcu acib-base teorie) bere hodnota stanovend pro vodu -
25,5mN/ m” pro obé slozky. Uzitim této stupnice vykazuje vétsina povrchia pevnych latek
(uvedenych v literatuie) prevazné zasadity charakter.

Ke stanoveni vSsech komponent povrchové energie je zapotiebi méreni kontaktniho
thlu se tfemi riznymi kapalinami. Je vyhodné, je-li jedna z kapalin nepolarni (napf.
dijodmetan), nebot méfeni s touto kapalinou jednozna¢né ur¢i disperzni ¢ast povrchové
energie.

Regresni acidobazicky model

Podobné jako u modelu OWRK lze rovnici (12) prepsat do tvaru

(1+cos®;) — | o=
= ,ngW + 7s+ I}W T\ 11,W7 (13>
2 Vo ind " N

ve kterém zlomky obsahuji pouze znamé parametry testovacich kapalin. Rovnice mé formu
multilinedrniho regresniho modelu se dvéma nezéavislymi proménnymi

y = Po+ bz + Paz. (14)

Jejim fitovanim s vice kapalinami (> 3) lze opét dostat spolehlivéjsi hodnoty povrchové
energie. Oproti tiikapalinové metodé je regresni metoda stabilnéjsi a odolnéjsi vici Spat-
nému vybeéru testovacich kapalin.

Modely zalozené na vyuziti a modifikaci stavové rovnice
Wutliv model harmonického primeéru

Wutiv model opét rozlisuje disperzni v¢ a polarni «P slozku povrchové energie. Misto
geometrického priméru modelu OWRK vsak ve vztahu pro mezifazovou energii pouziva
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prumeér harmonicky:

i PP ) (15)
d d p p
Vs t N s+

Komponenty povrchové energie se potom urcuji z méreni se dvéma kapalinami ze vztahu

%127#%-4(

dd pPAP
TsN YsN
14 cos®)y =4 + ) 16
( % <7§+%d 75+’n"> (16)
Wuova rovnice stavu
Wuiv jednokapalinovy model predpokldda mezifazovou energii ve tvaru
Vol = Yo + N = 27N (17)
Dosazenim do Youngovy-Duprého rovnice pro 7. obdrzime
(1+ cos©)?
e (13)

Vztah (17) je formélné shodny s Fowkesovym. Povrchova energie pevné latky se vsak
stanovi jako

Vs = max(ye, ). (19)
Je tedy zapotiebi uskutecnit méfeni s vice kapalinami.

Litv-Neumanniv model

Liuv-Neumannuv model je zpiresnénim Wuovy rovnice stavu. Pro mezifazovou energii byl
navrzen vztah

Yol = s + N — 2/ exp O, (20)
ktery vede na modifikovanou rovnici stavu
1 ©)?

e = (1+ Cfs ) 1 exp0002494(m—%)? (21)

Kwoktuv-Neumanniv model

Kwoktuv-Neumanntiv model z exponenciely bere prvni dva ¢leny Taylorova rozvoje

Y1 = Y5 + M — 24/ sm[1 — 0,0001057 (7 — 7s)?]. (22)
Vysledny vztah je tedy
(1 + cos ©)? 1
4 [1—0,0001057(7 — 4922
Rovnice (21) a (23) je vyhodné fesit iteracné. Jako pocatecni odhad s se vezme vysledek

Wuovy rovnice stavu (18), ktery se pouZije pro vypocet opravného faktoru a tento postup
se opakuje az do dosazeni pozadované presnosti.
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Zismanuv model

Zismanuv model umoznuje stanovit kritickou celkovou povrchovou energii .. Zmérime-li
kontaktni tihel prisedké kapky s vice kapalinami, vynesenenim zavislosti

cos© = f(m) (24)

obdrzime tzv. Zismanuv graf, ktery ma casto linearni prubéh. Extrapolaci k nulovému
kontaktnimu thlu

cos0° = f(7e) (25)

ziskdme kritickou povrchovou energii pevné latky. Proklada se obvykle zavislost ve tvaru
cos© =14 b(v. —m), (26)

kde b je konstanta charakteristickd pro dany vybér kapalin. Tento model vSak zanedbava
efekty jako je napf. tzv. tlak sifeni (spreading pressure) a nedokaze sledovat pruabéh zavis-
losti cos ©® = f(m) pro velké povrchové energie (napéti) testovacich kapalin. V literatute
proto muzeme nalézt jeho modifikace, napt. nahrazeni lineédrni zavislosti odmodninnou.
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