Zwilzalnos¢ powierzchni

1. Wprowadzenie

Atomy znajdujace si¢ w obszarze migdzyfazowym lub na granicy faz podlegaja
dzialaniu innego uktadu sit niz atomy znajdujace si¢ w glgbi fazy. Z jednej strony sa one
przyciagane przez atomy swojej fazy, a z drugiej przez atomy z fazy sgsiedniej. Znajdujg si¢
one wigc w asymetrycznym polu sit.

Stan réwnowagi atomOw na granicy faz jest opisywany za pomocg napigcia
powierzchniowego (o) i swobodnej energii powierzchniowej (7).

Swobodna energia powierzchniowa, » [mJ/m?] jest réwna liczbowo pracy potrzebnej do

utworzenia nowej jednostki powierzchni, podczas rozdzialu dwoch znajdujacych si¢ w
roéwnowadze faz.

Napiecie powierzchniowe, o [mN/m] jest sitg styczna do danej powierzchni dzialajaca na

jednostke dlugosci.
Wielkosci te nie sa tozsame, chociaz [mJ/mz] = [mN/m], poniewaz napigcie powierzchniowe
jest wektorem, a energia powierzchniowa — skalarem. Zalezno$¢ pomiedzy tymi warto$ciami
opisuje rOwnanie:

o= y+ SdydS (1)
gdzie S jest jednostkg powierzchni.
Dla cieczy po utworzeniu nowej powierzchni S atomy samorzutnie przyjmuja nowe potozenia
rownowagowe, stad

dy/dS =0 @)
1 rbwnanie przyjmuje posta¢ o= y (dla S # 0).
Dlatego tez, w przypadku cieczy najcze$ciej] moéwimy o napigciu powierzchniowym, za§ w
przypadku ciat statych o energii powierzchniowe;.

Kat zwilzania, @ jest to kat, jaki tworzy styczna do powierzchni kropli pomiarowej osadzonej

na powierzchni ciala statego, w punkcie styku trzech faz statej (S), cieklej (L) 1 gazowej (V).

Rownanie Younga:

7sv = 5L+ MvCOSEY ©)
gdzie ysy - to energia powierzchniowa materialu w rownowadze z parg nasycong cieczy, js. t0
mie¢dzyfazowa energia powierzchniowa ciata statego i cieczy, v - energia powierzchniowa

cieczy pomiarowej w rownowadze z parg nasycong, & - rownowagowy kat zwilzania (kat

Younga) (Rys. 1).
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Rys. 1. Graficzna interpretacja rdwnania Younga

- bilans energetyczny dla punktu rownowagi 3 faz: statej (S), cieklej (L) i gazowej (V)

Roéwnanie Younga opisuje stan uktadu idealnego 1 wyznaczenie energii
powierzchniowej ciata stalego z tego rownania nie jest mozliwe, bo zawiera ono dwie
niewiadome %y i . Dlatego w celach obliczeniowych stosuje si¢ nastgpujaca postaé
réwnania Younga:

¥s= ysL + 1C0SO #4)
gdzie s - to energia powierzchniowa materiatu w prozni, 1 to energia powierzchniowa cieczy
pomiarowej, @ - kat zwilzania powierzchni.

W przypadku zwilzania ciata stalego ciecza, dochodzi do adhezji cieczy na
powierzchni ciata statego. Prace adhezji opisuje r6wnanie Dupré:

Wadh = 75+ 71 - J5L ®)
W wyniku potaczenia rownan (4) i (5) otrzymujemy rownanie Younga-Dupreé:
Wadh = 71 (1 + cos®@ ) (6)

Na podstawie powyzszego rownania mozna obliczy¢ prace adhezji cieczy do ciata
statego, znajac jedynie warto$¢ 1 i O.
Dla ®=0° cos @= 1, a Wagh = 2 31 = Whon, gdzie Wyen — to praca kohezji. Oznacza to, ze
czasteczki cieczy przyciagaja czasteczki ciata statego z taka samag sitg z jaka przyciagaja sie
wzajemnie. Ciecz rozlewa si¢ po powierzchni ciala statego i jest to tzw. zwilzanie zupelne.
Gdy 0°< 0 < 90° ciecz dobrze zwilza ciato state.
Gdy @ =90° Wagn = 1 co oznacza, ze czasteczki cieczy przyciagaja czgsteczki ciata stalego z
silg rowng potowie ich wzajemnego przyciggania si¢.
Gdy 90° < @ < 180° mamy do czynienia ze ztym zwilzaniem ciala statego przez ciecz.
Gdy ® < 180° mamy do czynienia z catkowitym brakiem zwilzalnoéci. Przypadek taki nie

wystepuje w przyrodzie.



Materiaty hydrofobowe to takie, ktére sg stabo zwilzane przez wodg¢ a hydrofilowe to

takie, ktore sg dobrze zwilzane przez wodg.
2. Metody wyznaczania kgta zwilzania
Znane s3 rozne sposoby wyznaczania kata zwilzania: metoda siedzacej kropli, metoda

pecherzyka powietrza i metoda Wilhelmy’ego.

W metodzie siedzacej kropli kat zwilzania jest wyznaczany za pomocg goniometru lub

na postawie analizy ksztattu kropli. W nowoczesnych aparatach do wyznaczania kata
zwilzania (np. DSA10) ksztalt kropli jest rejestrowany przez kamer¢ cyfrowa, transferowany
do komputera i za pomocg odpowiedniego oprogramowania, powi¢kszany i analizowany w
oparciu o jedng z nast¢pujacych metod (pomiar wysokosci 1 szerokos$ci, dopasowanie kuliste,
dopasowanie Laplace’a, metoda stycznych), w wyniku czego uzyskuje si¢ warto$¢ kata
zwilzania probki dang cieczg pomiarows.
System pomiarowy sktada si¢ z nastepujacych czgsci (Rys. 2):
e Stolik, ktory mozna przesuwac za pomoca $rub pozycjonujacych; na stoliku umieszcza
si¢ badang probke.
e Uklad optyczny z kamerg video, ktory rejestruje ksztatt kropli i przekazuje do
komputerowego systemu rejestracji ksztattu kropli.
e Strzykawka z ciecza pomiarowa mocowana w specjalnym uchwycie, stuzaca do
dozowania cieczy pomiarowej, ktorej krople osadzane sa na badanej powierzchni.

e Zrodlo $wiatta o regulowanym natezeniu, stuzace do o$wietlania kropli pomiarowe;.

Kamera cyfrowa —_— Sruby pozycjonujace

o | strzvkawke zigla

Sruby pozycjonujace
stolik z probka

Rys. 2. System do pomiaru kata zwilzania na podstawie analizy ksztattu kropli DSA10Mk2



Pomiary kata zwilzania nalezy wykonywa¢ bardzo starannie i zgodnie z ustalonymi
regulami (tak aby bylo spelnione rownanie Younga).

e Badana powierzchnia powinna by¢ ptaska i1 gladka. Nalezy ktas¢ krople o jak
najmniejszej objetos¢, ponizej < 2 ul (a nawet < 0,2 ul), aby zminimalizowaé
rozpltywanie si¢ kropli pod wptywem sit grawitacyjnych, co powoduje zanizenie kata
zwilzania.

e (Czas dokonania analizy powinien by¢ jak najkrotszy od momentu potozenia kropli,
aby zminimalizowa¢ efekty sit grawitacyjnych i parowanie.

e Analizowana powierzchnia musi by¢ czysta, bez zadnych zanieczyszczen (w zadnym
wypadku nie wolno prébek dotyka¢ palcami).

e Badania powinny by¢ przeprowadzone w statej temperaturze o niskiej, $cisle
okreslonej wilgotnos$ci (preferowane jest stosowanie komoér klimatyzacyjnych).

e Nalezy stosowa¢ wzorcowe ciecze pomiarowe 0 znanym hapig¢ciu pomiarowym.

Metoda pecherzyka powietrza polega na tym, Zze badana ptytka materialu jest zanurzona w

cieczy pomiarowe]j , tak ze jej dolna ptaszczyzna jest prostopadta do kierunku dziatania sity
wyporu. Nastepnie za pomocg mikrostrzykawki wprowadza si¢ bezposrednio pod plytke
pecherzyk powietrza, ktory osiada na dolnej jej powierzchni. Z ksztattu czaszy pecherzyka
wyznacza si¢ kat zwilzania (Rys. 3). Zaletg tej metody jest to, ze nie wystepuje w niej

zjawisko obnizania kata zwilzania pod wptywem sit grawitacji.
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Rys. 3. Metoda pomiaru kata zwilzania za pomoca pecherzyka powietrza, 1 - ptytka badanego
materiatu, 2 — ciecz pomiarowa, 3 — pecherzyk powietrza [1].



Metoda ptytki Wilhelmy’ego polega na zanurzaniu i wycigganiu probki w cieczy pomiarowe;j.

W tym przypadku probka, ktora moze mie¢ ksztatt ptytki lub wtokna, jest zawieszona za

pomoca ciggna na ramieniu uktadu do pomiaru sity (Rys. 4a).
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Rys. 4a. Schemat uktadu do Rys. 4b. Krzywa sila/gtebokos¢ zanurzenia: 1- probka
pomiarow kata zwilzania metoda jest nad powierzchnia F1=0; 2 — probka dotyka
ptytki Wilhelmy’ego: 1 — uktad powierzchni (dla q<90°, pojawia sie dodatnia sita; 3 —
pomiaru sity Fi, 2 — ciggno, 3 — probka jest zanurzana, sita wyporu powoduje spadek F1
ptytka pomiarowa, 4 — ciecz (pomiar kata zwilzania naptywu - advancing); 4 —
pomiarowa, h — glebokos¢ probka jest wyciggana (pomiar kata zwilzania cofania -
zanurzenia ptytki pomiarowej [1]  receding) [4]

Urzadzenie rejestruje sile przy wycigganiu i opuszczaniu ptytki (F1). Na ptytke dziata sita
wyporu cieczy:
F2 = (p1-p2)9Sh,
gdzie p1 — gestosé plytki, p, — gestos¢ cieczy, g — przyspieszenie ziemskie, S — pole przekroju
poprzecznego ptytki, h — glebokos¢ zanurzenia ptytki. W przeciwnym kierunku na ptytke
dziata sita ciezkosci:
Fs =mg,
gdzie m —masa ptytki i sita F4 oddzialywan na granicy trzech faz, zwigzana z energia
powierzchniowg cieczy pomiarowej 1 i obwodem ptytki | :
Fs= nlcos®
Dokonujac pomiaru Fi, a znajac wymiary, gesto$¢, gleboko$¢ zanurzenia i napigcie

powierzchniowe cieczy mozna wyliczy¢ c0S® z zaleznosci:



Fi1+F,=F3+ F,.
Metoda ptytki Wilhelmy’ego stuzy do wyznaczania kata naptywu @, (advancing contact
angle) w czasie opuszczania plytki i kata cofania &k (receding contact angle) w czasie

wyciggania plytki. Roznica migdzy @a i Gk stanowi histereze kata zwilzania (Rys. 4b). W

warunkach rzeczywistych kat cofania jest zawsze mniejszy od kata naptywu, a warto$¢ kata
rOwnowagowego @przyjmuje wartosci posrednie: Gr< @ < Gh.

Histereza kata zwilzania ma dwie sktadowe: termodynamiczng i1 dynamiczng.
Pierwsza z nich spowodowana jest chropowatos$cig i heterogenicznoscia powierzchni, ktore
sprawiajg, ze kropla moze znajdowaé¢ si¢ w roznych stanach metastabilnych, ktorym
odpowiadaja roézne katy zwilzania. Druga sktadowa zalezy od czasu i jej zrodiem sa takie
zjawiska jak oddziatywanie chemiczne ciecz-tworzywo, wnikanie cieczy pomiarowej w pory,

czy reorganizacja czasteczek na powierzchni.

3. Metody wyliczania energii powierzchniowej

Energie powierzchniowa materialu wyznacza si¢ na postawie wynikoéw kata zwilzania
tego materialu przez ciecze pomiarowe o znanych warto$ciach napigcia powierzchniowego.
Najczesciej wykorzystywana jest metoda Owens’a-Wendt’a, ktéra polega na
przeprowadzeniu pomiarow kata zwilzania za pomocg dwodch cieczy, jednej polarnej a drugie;j
niepolarnej. Konsekwencja stosowania tej metody jest podzial energii powierzchniowej na
dwie sktadowe: polarng 5" i niepolarng (dyspersyjna) y4_d.

5= 16"+ 6
W metodzie nalezy tak dobraé ciecze aby jedna miata duza warto$é¢ 5" i matg »%P. Stad stosuje
sic wode ultraczysta o y. = 72,8 mJ/m? % = 21,8 mJ/m? i 1” = 51 mJ/m? i dijodometan » =
50,8 mJ/m? 5% = 50,8 mI/m? i 3 = 0 my/m?
Inne metody wyliczania energii powierzchniowej zostaty opracowane przez Zismana,

Foweksa, Wu, Neumana i van Ossa-Gooda.



4. Polimery polarne i niepolarne

W materialach polimerowych, migdzyatomowe wigzania kowalencyjne moga by¢ w
roznym stopniu spolaryzowane. Stopien spolaryzowania wigzan zalezy od rdznicy
elektroujemnosci atomow tworzacych wigzanie. Na przykiad elektroujemno$¢ wyrazona w
[eV], niektérych atomoéw tworzacych makroczasteczki popularnych polimerdw jest
nastepujaca :

F>O0>CI>N>Br>C>H
40 35 30 30 28 25 21

Polimerami _polarnymi sa te, w ktorych makroczasteczki zawierajg atomy tworzace

wigzania wodorowe. Przyktadami polimeréw polarnych s3 poliamidy alifatyczne, np.
poliamid 6 (PA6) i poliamid 6.6. PA 6.6. Liczby za symbolem PA oznaczajg liczbe atomow
wegla znajdujacych si¢ pomigdzy grupami -NH- w tancuchu gtéwnym.
PA 6 [- NH - (CHz)s - (C=0) -a
PA 6.6 [- NH - (CH2)6 - NH - (C=0) - (CH3)4 - (C=0) -],
W polimerach tych wystepuja silnie polarne wigzania wegiel - azot a takze silnie polarne
grupy -NH-, -(C=0)-. Migdzy tymi grupami powstajg bardzo silne mig¢dzyczasteczkowe
wigzania wodorowe. W poliamidach pomiedzy grupami polarnymi znajdujg si¢ fragmenty
niepolarne, zbudowane z powtarzajacych si¢ grup -CH,-. Dlatego znacznie mniej polarne sa
np. PA 111 PA 12, co ma np. wpltyw na mniejszg absorpcj¢ wody niz w przypadku PA 6 czy
PA 6.6.

Polimerami niepolarnymi sa np. polietylen (PE) i politereafluoroetylen (PTFE)
PE [-CH;-CH; -],
PTFE [-CF;-CF;-]n

W polietylenie nie ma rdznicy elektroujemnosci miedzy atomami wegla tworzacymi tancuch

gléwny, a znikomo mate momenty dipolowe miedzy atomami wegla i wodoru znoszg si¢ w
wyniku ich symetrycznosci przestrzennej. Dzigki temu PE jest niepolarny i hydrofobowy.
PTFE jest rowniez polimerem niepolarnym i bardzo hydrofobowym, poniewaz nie ma wigzan
polarnych w tancuchu gléwnym, natomiast bardzo silne wiagzania dipolowe wegiel — fluor,

podobnie jak w PE, znosza si¢ catkowicie, w wyniku ich symetrycznoS$ci przestrzenne;.
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6. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczanie kata zwilzania tworzyw polimerowych metoda lezacej
kropli i obliczenie energii powierzchniowej.

7. Aparatura

Badania przeprowadza si¢ za pomocg systemu do wyznaczania kata zwilzania i obliczania
energii powierzchniowej DSA10 Mk2 (Kruss) przedstawionego na Rys. 2.

8. Wykonanie ¢wiczenia

8.1.Wyznaczanie kata zwilzania badanej powierzchni

1. W celu uruchomienia systemu DSA10 i oprogramowania DSA1.0 nalezy w kolejnosci
wlaczy¢ komputer, potem urzadzenie DSA10 (pokretto na tylnej obudowie systemu) i na
koncu uruchomi¢ program klikajac myszka na ikong DSA1.0 na pulpicie komputera.

2. Po uruchomieniu programu zapozna¢ si¢ z funkcja ikon umieszczonych na pasku
(zalagcznik do instrukcji)

3. Wiaczy¢ okno FG (framegrabber window — karty przechowywania i zapisu obrazu video)
umozliwiajace biezaca obserwacje¢ ksztaltu kropli (obraz ‘na zywo’).

4. Otworzy¢ okno wynikow (result window), w ktorym w formie tabeli ukazywane beda
wyniki serii pomiarow.

5. Napehié¢ strzykawke woda ultraczysta (oczyszczong za pomocg urzadzenia Purelab
UHQ-PS), zalozy¢ igle i zamocowa¢ w uchwycie. Koierz strzykawki powinien
znajdowaé si¢ powyzej gbérnego uchwytu, a nastepnie spuscic¢ strzykawke najbardziej w
dot.

6. Na stoliku polozy¢ badang probke 1 ustali¢ jej pozycje za pomocg mechanizmow

srubowych.



10.
11.

12.
13.

14

15

16.
17.

Igle ustawi¢ w odpowiedniej pozycji (obraz igly i probki obserwowaé na monitorze
komputera w oknie FG), tak aby uzyska¢ ostry obraz igly i powierzchni. W tym celu
skorzysta¢ z cyfrowego narzedzia ogniskujacego, uruchomianego w oddzielnym oknie
poprzez klikniecie odpowiedniej ikony ,,focusing assistant™.

Wyznaczy¢ powigkszenie (MAG) ustawiajac 2 linie (niebieskie) na obrazie igly.
Potozenie linii ustali¢ poprzez wcisnigcie 1 przytrzymanie lewego klawisza myszki i
réwnoczesne przesuwanie linii kursorem.

Sprawdzi¢ powiekszenie klikajac na ikon¢ ,,MAG determination”. Powinna ona wynosi¢
w przyblizeniu 350 pikseli/mm. W przypadku pojawienia si¢ komendy ,,unable to
determine MAG” zwickszy¢ natgzenie o$wietlenia za pomoca pokretta na tylnej
obudowie urzadzenia.

Poprzez obracanie $rubg mikrometryczng wytworzy¢ kroplg o objetosci okoto 0,2 ul.
Potozy¢ krople na badanej powierzchni. W tym celu obnizy¢ strzykawke z iglg za pomoca
odpowiedniej $ruby do momentu zetknigcia si¢ kropli z probka, a nastepnie Szybko

podnies¢ strzykawke, pozostawiajac krople na badanej powierzchni. UWAGA! Nalezy

zachowaé ostroznos¢ aby nie uszkodzi¢ igly lub probki. Przez caly czas nalezy

obserwowaé obraz igly, probki i1 kropli na monitorze komputera. Pomiar mozna

wykonywa¢ samodzielnie tylko po uzyskaniu zgody prowadzacego i w jego obecnosci.

Klikngé¢ na ikon¢ ,,wykonaj zdjecie” w celu zarejestrowania obrazu kropli.
Klikng¢ na ikong ,,ustawianie linii bazowej” 1 ustali¢ ling bazowa (kolor r6zowy) poprzez
wcisnigcie (jedno lub dwukrotne) lewego klawisza myszki, nast¢pnie poprzez

przytrzymanie go i rOwnoczesne przesuwanie linii kursorem.

. Klikna¢ ikong ,,FIT” w celu dopasowania ksztattu kropli odpowiednig funkcja i obliczenia

kata zwilzania. UWAGA! Zanim nie uzyska si¢ wyniku kata (tj. obwiednia kropli nie

zmieni koloru z czerwonego na niebieski) nie nalezy klikaé myszka, bo moze to

spowodowaé zawieszenie sie systemu.

. Zapisa¢ obraz kropli w odpowiednim folderze (wskazanym przez prowadzacego). Obraz

jest zapisywany w formacie mapy bitowej *.bmp.
Przejs¢ w tryb FG klikajac na ikong ,.kamera”.
Przesuna¢ stolik w celu potozenia nowej kropli w innym miejscu probki. Powtorzyc

punkty 10-16 tak aby uzyska¢ wyniki katow zwilzania dla 6-10 kropli.

18. Zapisa¢ uzyskane wyniki w odpowiednim folderze (wskazanym przez prowadzacego) i

zanotowa¢ wyniki.



8.2. Wyliczanie energii powierzchniowej

W celu wyliczenia energii powierzchniowej metoda Owens’a-Wendt’a nalezy na badanej

powierzchni wykona¢ pomiary kata zwilzania dijodometanem. Oznaczenie prowadzi si¢ w

taki sam sposob jak w przypadku pomiaréw kata zwilzania wodg. Nalezy jednak pamigtac, ze

stosuje si¢ do tego celu inng strzykawke 1 igte niz do wody.

1.
2.
3.

6.

Otworzy¢ tabele wynikow kata zwilZzania badanej powierzchni woda.

Otworzy¢ okno energii powierzchniowej poprzez kliknigcie na odpowiednig ikong.
Wrdci¢ do tabeli wynikow 1 zaznaczy¢ ostatnig lini¢ zawierajacg $rednig warto$¢ kata
zwilzania 1 odchylenie standardowe. Klikna¢ prawym klawiszem myszy, co sprawi, ze
pojawi si¢ ,menu”. Zaznaczy¢ ,forward results” i wyniki zostang automatycznie
przeniesione do okna wyznaczania energii powierzchniowej.

Otworzy¢ tabele wynikéw kata zwilzania powierzchni dijodometanem i wykonad
czynno$ci opisane w punkcie 3.

Na gléwnym pasku ,,menu” zaznaczy¢ ,,SE-calculation” po czym ,,Calculation”.
Pojawi si¢ wykres z wynikami IFT (s) — catkowita energia powierzchniowa = vy, IFT
(s,d) — sktadowa dyspersyjna yq, IFT (s,p) — sktadowa polarna yp.

Zapisac¢ uzyskane wyniki.

9. Opracowanie wynikow badan i przygotowanie sprawozdania

UWAGA. Sprawozdanie nalezy przygotowac w czasie trwania zajec¢ laboratoryjnych i oddac

Jje prowadzgcemu do oceny przed zakonczeniem zajec.

W sprawozdaniu nalezy umies$ci¢ nast¢pujace punkty:

1.
2.

Cel ¢wiczenia

Wyniki

W postaci tabeli zestawi¢ wyniki kata zwilzania i energii powierzchniowej badanych
materiatow, umieszczajac rowniez dane statystyczne (odchylenie standardowe, liczba

pomiarow i wyliczone samodzielnie przedziaty ufnosci dla o = 0,95).

Dyskusja wynikow
Zanalizowa¢ uzyskane wyniki katow zwilzania i energii powierzchniowej badanych

materialow.

4. Whnioski






