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Uvod

Pojem povrchové napéti byl poprvé pouzit jiz v 17. stoleti, avSak v t& dob¢
existovala jen vagni pfedstava o vyznamu této veli¢iny. K vysvétleni teorie povrchového
napéti nejvyznamnéji prispéla skupina védct na pocatku 19. stoleti, a to zeyména Thomas
Young, Pierre Simon de Laplace a Segner Poisson. Na zaklad¢ jejich poznatkti mohou
dodnes védecké ustavy objasniovat problematiku povrchové energie a nachazet pro ni
uplatnéni v mnoha odvétvich primyslu (automobilovy primysl, chemicky primysl,

1ékafstvi aj.). [1]

JelikoZ neexistuji zaddné ptimé metody pro urceni povrchové energie, musime
jeji hodnoty ziskavat nepfimo. Vyuzivame pii tom jedné z mala méfitelnych vlastnosti
ttifazového rozhrani, a to kontaktniho thlu smaceni. Méfeni kontaktniho uhlu je
nenarocné, rychlé a pti pouziti vhodnych néstrojii poskytuje i velkou ptesnost. Vypocet
povrchové energie je poté realizovan pomoci nékolika numerickych modeld,
pojmenovanych dle védcu, ktefi je navrhnuli (Zisman, Fowkes, Owens-Wendt-Rabel-
Kaelble, Wu, Neumann). [2]

V této praci se budu zabyvat popisem problematiky méteni kontaktnich uhla a
vypoétu povrchové energie. Porovnam jednotlivé numerické metody na zakladé
provedeného experimentu s titanovymi vzorky obsahujicimi podil fosfore¢nanu
vapenatého a na zaver provedu ovéteni namétenych hodnot pomoci piesnéjsiho piistroje

na Fyzikalnim ustavu.



1 Teoreticka ¢ast

1.1 Charakteristika faze a fazového rozhrani

Pojmem faze v termodynamice oznacujeme urcitou ¢ast zkoumaného objemu, ve
které jsou fyzikalni vlastnosti latky konstantni nebo se spojit¢ méni v prostoru a chemické
slozeni je v zasad¢ stejné. Typickym prikladem Vv jednoslozkovém systému je napiiklad
zména skupenstvi. Rlzna skupenstvi dané latky totiz zaroven ptredstavuji rizné faze.
Rozdilné faze vSak miizeme nalézt i v jednoslozkovych systémech o jednom skupenstvi,

napiiklad rizné krystalografické soustavy u latek tvoticich krystalové miizky.

Jednotlivé faze jsou v systému oddé€leny fazovym rozhranim, ¢imZ rozumime
plochu, na které se fyzikalni vlastnosti méni skokem. Pokud se vSak na fazové rozhrani
podivame z mikroskopického hlediska, zjistime, ze ma uréitou nenulovou tloustku.
Vzniké tedy urcity objem, jehoz fyzikélni vlastnosti jsou ovlivnény vlastnostmi obou
stykajicich se fazi. U makroskopickych systéml mizeme povazovat piispévek fazovych
rozhrani k vlastnostem systému za zanedbatelny, jelikoz procento molekul ve fazovém
rozhrani z celkového poc¢tu molekul v systému je velmi malé. OvSem budeme-li
zmenSovat linedrni rozmér Céstic, poroste plocha fazového rozhrani, tedy i procento

molekul v rozhrani a vliv faizového rozhrani na vlastnosti systému jiz bude znatelny.
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Obrazek 1 - Zavislost velikosti plochy fazového rozhrani A na poloméru r a poctu

Casticv vzniklych rozdélenim kapky o objemu 1 cm® na &dstice stejné velikosti [3]

Fazova rozhrani rozdélujeme na homogenni a nehomogenni. Mezi homogenni
fadime rozhrani mezi dvéma kapalinami nebo plynem a kapalinou. V téchto piipadech

maji pfipadné nehomogenity jen kratkou Zivotnost. Naopak mezi nehomogenni patii



rozhrani, kde jednou z fazi je pevna latka. Pevné latky maji totiz za béZnych podminek

relativné nepohyblivé atomy a piipadné nehomogenity se tézko vyrovnavaji. [3]

1.2 Disperzni systém

Disperznim systémem rozumime soustavu alesponi dvou druht hmoty, kde jeden
druh je rozptylen ve druhém ve formé drobnych castic. Druh hmoty ve formé jemnych
¢astic nazyvame disperznim podilem a druhy, spojity druh disperznim prostfedim.
Jednotlivé druhy hmoty se od sebe mohou, ale nemusi liSit chemickym slozenim, podle
toho potom mluvime o disperzni fazi ¢i disperzni sloZce. VétSina disperznich systému

jsou vsak viceslozkové soustavy.

1.2.1 Klasifikace disperznich systémiu

Vlastnosti disperznich systémi ovliviiuje mnoho faktorli, na zakladé kterych je

muzeme klasifikovat.

a) Dle velikosti ¢astic disperzniho podilu
- hrub¢ disperzni (d > 1 pm), koloidné disperzni (Inm < d < 1 pm), analyticky
disperzni (d < 1 nm)

b) Dle poétu fazi
- homogenni (tvoii jednu fazi), heterogenni (oddéleny fAzovym rozhranim)
- heterogenni soustavy se dale d€li podle skupenstvi disperzniho prosttedi a
podilu na aerosoly, pény, emulze, suspenze a dalsi

c) Dle rozdéleni velikosti ¢astic
- monodisperzni (s Casticemi stejné velikosti), polydisperzni (s Césticemi

mnoha ruznych velikosti) [4, 5]

1.3 Povrchova energie

1.3.1 Mezimolekularni sily

Vsechny atomy a molekuly na sebe vzajemné pisobi mezimolekularnimi silami,
které mohou byt dvojiho charakteru — odpudivé a pfitazlivé. Pfitazlivé sily (nebo také
kohezni) maji tendenci materidl shlukovat a patii mezi né¢ van der Waalsovy sily,

vodikové mistky a dal$i. Van der Waalsovy sily jsou tvotfeny ptispévky ne¢kolika druhii:
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e Disperzni sily — jsou vyvolany nepatrnou polarizaci, kterou zptsobuje pohyb
elektronti. Pokud se k sobé ptiblizi dvé molekuly, dochazi k indukei elektrického
naboje a molekuly na sebe silové plisobi. Tomuto jevu se fikd Londoniv efekt.
Velikost téchto sil zavisi na polarizovatelnosti molekuly, zavislost na teploté je
nepatrna.
vazby smérem k elektronegativnéjSimu atomu, ¢imz vznika permanentni dipol
s elektrickym dipolovym momentem. Celkovy dipdlovy moment je déan
vektorovym souctem dil¢ich momentd, pficemz tyto dipoly se vici sobé
navzajem orientuji a interaguji. Tento jev nazyvame Keesoniv efekt a narusuje
ho tepelny pohyb, tudiz velikost téchto sil klesa s rostouci teplotou.

¢ Indukéni sily - vznikaji pisobenim permanentniho dipdlu na jinou molekulu, ve
které dochazi k deformaci elektronového obalu a tim ke vzniku indukovaného
dipdlového momentu. Indukované dipoly spolu navzijem interaguji a zvysuji
tim soudrZnost materialu, coz nazyvame Debyetiv efekt. Tento efekt se uplatituje
1 pfi pfiblizeni dvou molekul s permanentnim dipolem — indukéni sily tedy
muzeme délit na dipol-molekulové a dipdl-dipolové a jejich velikost zavisi na

velikosti dipolu a polarizovatelnosti molekuly. [6, 7]

Dal$im druhem mezimolekuldrnich vazeb jsou vodikové mustky. Ty vznikaji,
kdyZ je atom vodiku soucasné sdilen dvéma vysoce elektronegativnimi atomy (kyslik,

chlor, fluor) a jejich podstata zahrnuje elektrostatické i kvantové mechanické interakce.

1.3.2 Vznik povrchové energie

Na molekuly ve fadzovém rozhrani plsobi odliSné sily nez na molekuly
vV objemovych fazich. Uvnitt faze jsou plsobici sily na molekulu ze vSech stran stejné
velké a jejich vyslednice je tedy nulova. Uvazujeme-li rozhrani kapalina-plyn, jsou sily
ze strany plynné faze zanedbatelné vici ptispévku sil ze strany kapalné faze a vyslednici
je tedy sila smétujici do kapaliny. Pokud bychom chtéli zvétSovat povrch kapaliny, museli
bychom ptesouvat molekuly z kapalné faze do fazového rozhrani a konat tedy praci proti
zminéné sile. Tato potfebné prace je umérna poctu molekul ptevedenych do povrchové

vrstvy a tedy 1 ploSe nové vytvotfeného rozhrani.

dWS =y dA 1)
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Konstantou tmeérnosti y je povrchova (mezifizova) energie a ma vyznam potiebné prace

k jednotkovému zvétseni povrchu.

Pokud uvazujeme mobilni fazovd rozhrani, ¢imz rozumime pohyblivé a
deformovatelné rozhrani vznikajici mezi dvéma kapalinami nebo kapalinou a plynem,
pouzivame spiSe pojem povrchové napéti. To je definovano jako te¢na sila ptsobici ve
sméru povrchu na jednotku délky a s mezifazovou energii se shoduje jak c¢iselné, tak

rozmérove. [5]

1.3.3 Teplotni zavislost povrchového napéti

Povrchové napéti s rostouci teplotou klesa. Pti dosazeni kritické teploty mizi
rozhrani mezi kapalinou a plynem a povrchové napéti klesa na nulu. Pro popis této
teplotni zavislosti vznikla fada teorii. Jednou z nich Eoétvosova diferencialni rovnice,
kterou odvodil na zaklad€ analogie s plyny. Ta umoziiuje napiiklad odhad povrchového

napéti na zéklade znalosti kritické teploty a hustoty latky.

Casto se také mizeme setkat se vztahem navrzenym Van der Waalsem
n
y=4a(1-) )
Ty

kde A a n jsou konstanty (n = 1,23 pro vétsinu kapalin). [5]

Teplota [°C] Povrchové napéti [mN/m]
0 75,60
20 72,75
40 69,56
60 66,18
80 62,60
100 58,90

Tabulka 1 — Teplotni zavislost povrchového napéti vody [8]
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1.4 Zakriveni fazového rozhrani

K zaktiveni fazového rozhrani dochazi za i€elem zmensSeni plochy rozhrani a tim
1 ke sniZeni energie celého systému. Velké zakiiveni je typické pro vysokodisperzni
soustavy, kde ma vyznamny vliv na termodynamické vlastnosti soustavy a podminuje
fadu kapilarnich jevi.

Vznik zakiiveni si mizeme piedstavit jako chovani pruzné membrany upevnéné
na valci. Takovd membrana miiZze ziistat v rovinném tvaru, pokud jsou tlaky na jejich
obou stranach vyrovnané, nebo se deformuje jednim ¢i druhym smérem, pokud tlaky

vyrovnané nejsou. (obr. 2)

pe| P pe| P ¢H~ pe )P H—=>
L T

(@)p' =p° ) p'>p° ©p <p°

Obrdazek 2 — Chovdni pruiné membrdny v zdvislosti na poméru tlaki [9]

Zakftiveni se udava pomoci kiivosti k nebo poloméru kiivosti R, pfi¢emz plati
1
k=- @)

a mize zaujimat rizné tvary v zavislosti na velikostech polomért kiivosti (obr. 3).

Jfizea
fizea

n fizep
Obecné Kulovité Sedlovité Valcovité
R1>0aR2>0 R1:R2 R1>0aR2<0 R1>0aR2—->00

Obrdzek 3 — Tvary zakiiveni fazového rozhrani [10]

Podminku mechanické rovnovahy na zakfiveném rozhrani pii znalosti
mezifazového napéti y a hlavnich poloméra kiivosti R; a R, popisuje Laplaceova-

Youngova rovnice:
— il _pne — .1
AP =p'—p 14 (R1 + Rz) (4)
kde AP = p' — p€ je rozdil tlaki zpiisobeny mezifizovym napétim. [9, 11]
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1.5 Kontaktni uhel

Narazime-li ve zkoumaném systému na rozhrani tii fazi (tedy prisecnici tii
dvoufazovych rozhrani), charakterizujeme ho takzvanym kontaktnim thlem smaceni.
Kazdy tfifazovy systém vzdy zaujme takové uspotradédni, aby soucet energii vSech

fazovych rozhrani a potencidlnich energii vSech fazi byl minimalni [12]:

kde y;; jsou mezifdzové energie, A;; plochy fazovych rozhrani a ) dE, je soucet

potencialnich energii vSech fazi.
Zanedbame-li vliv gravitace:
2VijdA;; =0 (6)

Uvazujeme-li kapku kapaliny umisténou na rovny povrch tuhé faze, pak
kontaktnim thlem smaceni rozumime uhel, ktery svird tecna k povrchu kapky vedena
vV bod¢ styku pevné a kapalné faze. Velikost kontaktniho thlu (a tim i tedy tvar samotné
kapky) zavisi na velikosti mezifazovych energii na rozhrani pevna latka — kapalina (y;),
pevnd latka — plyn (ys4) a kapalina — plyn (y;4). Hodnoty téchto mezifazovych energii a
S nimi souvisejicich kontaktnich thli ndm umoznuji vysvétlit rizné jevy, ke kterym u
styku kapaliny s povrchem pevné latky dochazi (rozestirani, smaceni) a maji i praktické
vyuziti pfi navrhovani vodovzdornych povrchii ¢i ptipravé ochrannych povrchovych

vrstev. [10]

1.5.1 Youngova rovnice

Podminku rovnovahy na tfifdzovém rozhrani — tedy vztah mezi kontaktnim thlem

a jednotlivymi mezifazovymi energiemi — ur¢uje Youngova rovnice:
Ysg = Vs1 tYig * €OS 0 (7)
Pro kontaktni thel plyne z Youngovy rovnice vztah:

cos§ = Lo ¥t (8)
Yig
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Je-1i povrchova energie pevné latky vétsi neZ soucet povrchové energie kapaliny
a mezifazové energie rozhrani kapalina — pevna latka, pak se kapalina na povrchu pevné

latky rozestte do vrstvy o konstantni tloust’ce, pfi¢emz vysledna energie systému je nizsi.

YSg > Vst + Vlg (9)

Obrdzek 4 — Rozestirdni kapaliny [5]

Pokud dojde k meznimu pfipadu, kdy se tyto energie rovnaji, nazyvame tuto
situaci dokonalé smaceni a pro kontaktni tihel plati 6 = 0. Plati-li naopak
Ysg < Vst + Vi, zaume kapka kapaliny na povrchu latky rovnovazny  tvar,
charakterizovany kontaktnim uhlem (8). Podle velikosti kontaktniho thlu potom kapaliny
rozdélujeme na takové, které povrch smaceji (0° <6 < 90°) ¢i nesmaceji (90° < 0 < 180°)

- ptipadné dokonale nesmaceji (6 = 180°). [9]

Obrdzek 7 — Dokonalé nesmdcéeni [5]
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1.5.2 Korekce Youngovy rovnice

Vztah uvedeny vyse (7) predpokladé idedIn€ hladky a homogenni povrch, kterého
je vpraxi téméf nemozné dosahnout. Kazda nerovnost povrchu umoziuje kapaliné
stoupat ¢i klesat jako v Kapilaie (v zavislosti na kontaktnim tihlu) a smacejici kapaliny
budou tedy 1épe smacet drsnéjsi povrch a nesmacivé kapaliny se zase budou 1épe
rozestirat na hladkém povrchu. Drsnost povrchu Ize v Youngové rovnici korigovat
zavedenim koeficientu S, jehoz hodnota je vétsi nez 1, jelikoz velikost drsného povrchu

je veétsi nez u idedlniho povrchu. Rovnice je potom tedy ve tvaru:
Ysg = Vst + B - Yig * COS 0 (10)

Déle mtzeme korigovat chemickou heterogenitu povrchu, v piipadé, Ze jsou na
povrchu dvé chemicky rozdilné slozky, zastoupené zlomky ¢, a ¢,. Korigovana

Youngova rovnice ma potom vysledny tvar [10]:

B "Yig " COS 0=q- (Vslg - ysll) + @2 (VsZg - )/521) (11)

1.5.3 Metody méreni kontaktniho uhlu

Meéteni kontaktniho uhlu s dostate¢nou pfesnosti miize byt znacné obtizné. Neni-
li povrch materidlu fadné ptipraven nebo neni-li pouzita kapalina bez jakékoliv nezadouci
pfimési, miZeme naméfit vyrazn€ zkreslené hodnoty. Existuje nékolik pfimych i
nepfimych metod méfeni kontaktniho uhlu a vyuzivaji se v zavislosti na dostupném

vybaveni a potfebné presnosti méteni.

1.5.3.1 Primé metody
e Staticky prichycena kapka (prilnajici bublina) — tato metoda vyuziva pfimé
uréeni kontaktniho uhlu pfisedlé kapky na pevném hladkém povrchu. Uhel je
ur¢en te¢nou k povrchu kapky v misté dotyku s pevnou latkou. K vyhodnoceni je
potieba videokamera a pocitacovy software, pficemz piesnost méfeni zavisi na
peclivosti  obsluhy a kvalit¢ obrazu videokamery. Jednd se o jednu

Z nejpouzivangjSich metod pro ur¢ovani kontaktniho thlu.
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(b)

Obrdazek 8 — Kontaktni vthel na pFichycené kapce (a) a piilnajici bubliné (b) [13]

pozorovany
/ objekt

B || o
\ zpracovani dat

zdroj svétla a difuzér

Obrdzek 9 — Schéma méieni u kapkové metody [13]

v

o Naklanéjici se desticka — jedna se o jednu z nejstarsich a nejjednodussich metod.
Desticka ze zkoumaného materialu je vnofena do kapaliny a je nakldnéna az do té
doby, nez je povrch kapaliny rovny az k ¢atfe styku mezi destickou a kapalinou.
Potom svira hladina s rovinou desti¢ky hledany kontaktni thel. Tato metoda se
pouzivala zejména pro kontaktni uhly mensi nez 10° a je znacné neptesna.

Zaroven vyzaduje dokonale hladky povrch kapaliny i méfené desticky.

. - <l

Obrdazek 10 — Kontaktni tthel na naklanéjici se destiéce [13]

1.5.3.2 Neprimé metody

o Kapilarni elevace na svislé desticce — desticka je svisle ponofena do kapaliny a
métime, do jaké vysky vystoupa kapalina na svislé sténé desti¢ky. Tuto metodu
1ze pouzit pro méfeni kontaktniho tthlu mezi kapalinou a pevnou latkou, povrch
pevné latky vSak musi byt hladky a homogenni. Pro vypoc¢teni tthlu musime znat
hodnotu mezifazového napéti pro dané fazové rozhrani a hustoty kapalné a plynné

faze. Po integraci Laplaceovy-Youngovy rovnice dostdvame vztah:

sinf =1 — bo-gh? (12)
2y
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kde Ap je rozdil hustot kapalné a plynné faze, h je vyska, do které vystoupa
kapalina a y je mezifazové napéti.

Piesnost této metody zavisi zejména na piesnosti ur¢eni vysky h.

x x
Obrdzek 11 — Kapildarni elevace na svislé destié¢ce [11]

Stanoveni rozméria kapky — u pfichycené kapky lze kontaktni tihel urcit také
nepiimo. Uvazujeme velmi malé kapky, u kterych je zanedbatelny vliv gravitace,

tudiz zaujimaji kulovity tvar. Potom plati vztah:

; = tan (9) (13)

2
kde h je vyska kapky a r je polomér kapky v misté dotyku.
Pokud jsme schopni namétit vysku a polomér s dostate¢nou piesnosti, mizeme
pro vypocet kontaktniho thlu vyuzit vztah (13). Vyska kapky je vSak obvykle
mensi nez jeji polomér a zaroven je obtizné méftitelna. Za predpokladu, ze zname
objem kapky V, lze vSak urcit kontaktni thel i bez znalosti vysky kapky.

V takovém piipad¢ mizeme vyuzit vztah:
3

r 3sin3 0
— = 14
174 m(2—3 cosO+cos3 9) ( )

Oba vztahy (13) a (14) ptedpokladaji kulovity tvar kapky, kterého ovsem casto

nejsme schopni dosahnout a tim je zpisobena zna¢na nepiesnost této metody.

Obrazek 12 — Rozméry kapky
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e Vyvazovani Wilhelmyho desti¢ky — zakladnim principem této metody je méfeni
sily, potiebné k vyvazeni svislé hladké desticky ponofené do kapaliny. Jestlize
desticku ponotfime do takové hloubky, Ze vytlaci kapalinu o objemu V, plati mezi
potiebnou silou a kontaktnim uhlem vztah:

F=p-y-cos@—p-g-V (15)

kde p je obvod desti¢ky, p je hustota kapaliny a y je povrchové napéti kapaliny.

.

Obrdzek 13 — Vyvaiovani Wilhelmyho desti¢ky [13]

Sila F musi byt méfena vahami o vysoké citlivosti a je dilezité, aby byl obvod
desticky konstantni po celé jeji vySce. Nepiesnost do méfeni vnasi jakékoliv

nehomogenity povrchu nebo také absorpce par kapaliny. [7, 13]

1.5.3.3 Dynamické méreni kontaktniho tihlu
Statickd méfeni kontaktniho tthlu ndm poskytuji informace o smacivosti povrchu,
ovSem nelze jimi ur¢it dynamické vlastnosti systému jako napiiklad ochotu kapaliny

pohybovat se po daném materiadlu. K tomu je zapottebi vyuzit dynamického méteni.

Zvétsujeme-li objem sedici kapky, méni se velikost jejiho poloméru a kontaktniho
uhlu. Kapalina v takovém piipad€ po povrchu postupuje a mluvime o postupujicim tthlu
Oa (advancing). Naopak pii zmenSovani objemu kapky kapalina po materialu ustupuje a

méfime tedy ustupujici thel 6r (receding).

Rozdil mezi velikosti postupujiciho a ustupujiciho uhlu nazyvame hystereze a ¢im

je hystereze mensi, tim je povrch materialu kluz¢i a kapalina ma vétsi tendenci stéci. [14]
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—
Postupujici Ghel Ustupuijici Ghel

Obrdzek 14 — Znazornéni postupujiciho a ustupujiciho tihlu p¥i dynamickém mévreni [14]

Dynamické méfeni miZzeme provést také vyuzitim Wilhelmyho metody. Pii
pohybu desticky smérem do kapaliny métime postupujici kontaktni tthel a pti zpétném
pohybu zase ustupujici uhel. Hystereze kontaktniho tihlu je potom opét ddna rozdilem

téchto dvou hodnot. [7]

1.6 Vypocet povrchové energie

Existuji rzné pfistupy, které lze vyuzit pro vypocet povrchové energie. Touto
problematikou se zabyvalo mnoho védeckych pracovniki a jejich teorie se 1isi v poctu
parametrl, které ve svych vypoctech zohledinuji. V této kapitole uvedu nekolik téchto

vyuZzivanych teorii.

1.6.1 Zismanova metoda

Zakladem této teorie je méfeni kontaktnich uhli pro sérii kapalin na jednom
pevném vzorku. Zisman si v§iml, Ze zavislost cos 8 na celkovém povrchovém napéti
kapaliny y je Casto linearni. Potom lze z matematické funkce cos@ = f(y) linearni
extrapolaci pro cos 6 — 1 ziskat hodnotu kritického povrchového napéti yy,i, coz
odpovida situaci, kdy kapalina idealné smaci povrch pevné latky a pro kontaktni thel tedy

plati 8 = 0.
Po zavedeni kritického napéti ma Zismanova rovnice tvar [2, 7]:
c0sO =1+b " Yirie — V) (16)

kde b je konstanta zavedena pro pouzitou sadu kapalin.
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Tato metoda mutize byt ovSem znacné chybna, jelikoz zavislost cos 8 = f(y) neni

obecné linearni a vyrazné se méni dle pouzité sady kapalin.

cos B

10 e,

05

Yot ¥ (mN/m]

Obrdzek 15 — P¥iklad vyuZiti Zismanovy teorie [7]

1.6.2 Fowkesova metoda

Jedna se o jednu z nejpouzivanéjsich metod pro uréovani povrchového napéti. Pii
kontaktu libovolnych dvou fazi se uplatiuje Lifshitz - van der Waalsova slozka

povrchového napéti yW, ktera obsahuje ptispévky trojiho druhu [6]:

l. Coulombicka sloZka povrchové energie y°©
- Vyznamna zejména u molekul s vyraznym dipélem (voda, alkoholy)
- uplatiyje se pii kontaktu povrchii obsahujicich permanentni dip6ly
1. Indukéni slozka povrchové energie y!
- Indukované dipoly se opét poutaji elektrostatickymi silami

I11.  Disperzni slozka povrchové energie y°

Tyto slozky obsahuji vSechny elektromagnetické interakce zalozené na

permanentnich a indukovanych dipolech a 1ze je vSechny nezavisle stanovit:
Y=y +yi+y? (17)

Fowkes navrhl, ze mezipovrchové interakce mezi dvéma objemovymi fazemi se
mohou vyskytovat pouze mezi silami stejného typu, tj. disperzni-disperzni, polarni-
polarni, vodikové miistky-vodikové mustky. Celkova volnd povrchova energie je potom

uréena sumou prispévkl vSech mezimolekularnich sil na povrchu: [10]

y=v+y +yP+yB +yH (18)
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kde y* predstavuje vodikovou vazbu a y 48 interakce kyselin a zasad.

Ve skuteCnosti lze vSak rozd¢lit volnou povrchovou energii na dvé ¢asti, a to

disperzni y? a polarni ¥ [7]:

y=v?+y"f (19)

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

Metoda OWRK vychazi z principi Fowkesovy teorie, avSak k vypoctu povrchové
energie je zde zapotiebi dvou kapalin se zndmymi komponentami polarni a disperzni
slozky. Predpokladame, Ze nepolarni kapalina by méla mit vyssi povrchové napéti nez
ocekavana hodnota y,. Dale tato metoda uvazuje, ze povrchové napéti je slozeno z

disperzni y¢ a polarni y? slozky.
Pro kapalinu tedy mizeme psat:
vi=vi+y (20)
A pro pevnou latku:
Vs =¥+ (21)

Pokud déame dohromady Youngovu rovnici a rovnici vychazejici z Fowkesovy teorie pro

polarni slozku, dostaneme vztah [2]:

P
1+c2056. Yo Vsd + /ysp . y_ld (22)
i Y

Dvé neznamé (y&, yF), které se zde vyskytuji, miizeme uréit pomoci méfeni kontaktniho

uhlu na daném povrchu za pouziti dvou kapalin, u nichz zname hodnoty )/lp ayl [7]

(1+cos ).y,
2v!

Obrazek 16 — Zndzornéni uréeni neznamych v OWRK metodé [7]
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1.6.4 Wu teorie

Takeé tato teorie (stejn€ jako u OWRK) uvazuje povrchovou energii rovnu souctu

polarni a disperzni sloZzky. Rozdilem je vSak vyuziti harmonického priméru pro polarni

polymery oproti geometrickému u OWRK. Vyuzijeme-li Duprého a Young-Duprého

rovnice, upravi se vztah pro vypocet povrchové energie nasledovne:
m=m+m—4<

(1+4+cosB)y, =4- <—

Yo+

vevP

ve+P

47 )

(23)

(24)

V rovnici (24) jsou dvé neznamé y& a yF, pticemz hodnoty y? a y! jsou

tabelovany pro rizné kapaliny (tab. 2).

d

VI P VI
Kapalina
[MN/m] [MN/m] [MN/m]

n-hexan 18,4 0,0 18,4
Cyklohexan 25,5 0,0 25,5
Brombenzen 36,0 0,0 36,3
a-brom naftalen 47,0 0,0 44,6

ethylenglykol 33,8 14,2 48
Voda 21,8 51,0 72,8
Formamid 39,0 19,0 58,2
diiodomethan 48,5 2,3 50,8

Tabulka 2 — Povrchové napéti u vybranych kapalin [10]

Wu naméfil kontaktni uhly pro dvé riizné kapaliny a potom za pomoci rovnice

(24) ur¢il substitu¢ni podminky pro kazdou z nich:

(byz + c12 — a1)¥3YY + c12(by1z — 1) Ve + bia(c12 — a12)¥E — agzbyaci = 0
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Proménné pro kapalinu 1: Proménné pro kapalinu 2:

1 1
a; = Zyl’l (cos8 + 1) a, = an +(cosB + 1)
b, = Vl(,il b, = Vflz
1 = Vfl C2 = le,JZ

(26)

Resenim t&chto rovnic jsou ovsem dvé hodnoty ¥ a yP a pouze jedna z nich
piedstavuje skute¢nou hledanou povrchovou energii. Je tedy nutné zamyslet se nad
fyzikéalni podstatou a vybrat zadouci hodnoty. Jestlize je jedno feSeni zaporné, nema
z fyzikalniho hlediska vyznam a uvazujeme proto feseni s kladnym znaménkem. Miize
vSak nastat 1 situace kdy ob¢ nalezena feSeni maji smysl a v takovém ptipadé¢ musime
porovnat vysledky z n€kolika teorii pro vypocet povrchové energie nebo opakujeme

méfeni za pouziti jinych kapalin. [2, 7]

1.6.5 Vyuziti stavové rovnice

Neumann navrhl vyuzit pro vypocéet povrchového napéti stavovou rovnici

napsanou ve tvaru:

Yo =Ffuvs) (27)

kde y; zavisi pouze na hodnotach y; a ys, tedy na povrchové energii samotné kapaliny a

povrchové energii idealniho povrchu (hladky, homogenni).

Berthelot poté navrhl vztah znamy jako Berthelotovo kombinaéni pravidlo [2]

Vst =Vt Vs =2V Vs (28)
ze kterého po kombinaci s Youngovou rovnici dostavame:

cosf=—-1+2-5 (29)
14

l
Neumann poté sestavil rovnici, kterd po kombinaci s Youngovou rovnici

umoziuje vypocet povrchové energie pevné latky:

¥1+(0,015y5—2)\/V1'¥s
y:(0,015/y1vs-1)

cosf = (30)

23



Nasledné je nutné uvazovat odchylky od geometrického primeéru, ¢imz se zabyval

Kwok, ktery formuloval vztah pro korela¢ni faktor:
0 = e BYi—¥)? (31)
kde B pfedstavuje univerzalni konstantu f = 0,0001247.

VyuZijeme-li sestavené rovnice a zavedeného korela¢niho faktoru, mizeme

stanovit povrchovou energii pevné latky [7]:

cos =2 |5 e=Bhi-v)? — 1 (32)
14

1.7 Uprava povrchu materialu povlakovanim

Povrch materidlu je Zadouci upravovat, kdyZ chceme dosahnout lepSich
fyzikélnich, chemickych, mechanickych ¢i jinych vlastnosti nez poskytuje samotny Cisty
material. Povlakovani probih4 nanesenim tenké vrstvy na o¢istény povrch materialu. Tato
vrstva ndsledné tvofi ochranu proti chemickému a mechanickému poskozeni materidlu a

casto poskytuje lepsi tvrdost i pevnost, coz se vyuziva napiiklad u feznych nastrojl.

Vyznamné vyuZiti maji tyto procesy také v lékatstvi, kde télni implantaty nemusi
byt vyrobeny z biokompatibilniho materidlu, ale sta¢i jen naneseni povrchové vrstvy
takového materidlu. Tim se vyrazné snizi cena daného implantatu a soucasné se zabrani

vniku nebezpecnych latek do téla pacienta.

Na zéklad¢ zptisobu piipravy povrchové vrstvy délime povlakovani na nékolik

metod, pficemz nejvyznamnéjs$imi jsou metody PVD a CVD.

1.7.1 Physical Vapour Deposition (PVD)

Tato metoda je charakteristickd nizkou pracovni teplotou (pod 500 °C) a snizenym

tlakem (do 1 Pa). Cely proces lze rozdélit do nékolika fazi:

e prevedeni deponovaného substratu z pevného zdrojového terce do plynné faze
e presun par od zdroje k materidlu

e vytvofeni tenké vrstvy na povrchu materialu
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Dle zptlisobu ziskani kovovych iontl déle rozliSujeme povlakovani pomoci:

a) Napatovani — dochazi k odpafovani ¢istého kovu (vétsinou titanu) pomoci
elektrického oblouku, svazkem elektroni nebo odporovym ohievem.
Emitované Castice potom reaguji s atmosférou komory, ktera je tvotrena
inertnim a reaktivnim plynem (napiiklad argon a dusik), a dopadaji na
povrch materidlu, kde se usazuji ve form& homogenniho povlaku.

b) NapraSovani — vyuziva se elektrického vyboje v plynné atmosféie
komory. Pfi vyboji vznikaji kladné ionty, které dopadaji na katodu
s ¢istého kovu, na niz je pfipojen zaporny pdl elektrického napéti. lonty
maji vysokou kinetickou energii, coZ mé za nasledek uvolnéni ¢astic ze
zdrojového terCe a ty se ndsledné usazuji na povrchu materidlu a vytvateji

poZzadovanou Vrstvu.

KATODOVA REAKTIVNI PLYN INERTNI PLYN REAKTIVNI PLYN
SKVRNA
xR

POVLAKOVANE POVLAKOVANE
PREDMETY PREDMETY

Lo,

CERPANI

e EY

Obrdzek 17 — Schéma PVD metody napaiovdni (nalevo) a naprasovdini (napravo) [17]

Béhem tohoto procesu nedochazi k uvolnovani toxickych latek, tudiz se jedna o
vlastnosti podkladu a schopnost povlakovani i ostrych hran. Naopak nevyhodou je
nutnost dikladnéjsi pfipravy povrchu pted zahajenim procesu (¢isténi, odmast'ovani) a
smérovy ucinek povlakovani (plochy odvracené od mista odpafovani kovu ziistanou bez

povlaku). [15]
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1.7.2 Chemical Vapour Deposition (CVD)

Metoda CVD (chemické napafovani z plynné faze) je zaloZena na chemickeé
reakci plynnych sloucenin v bezprostiedni blizkosti povrchu podkladu a nasledném
zachyceni produktl reakce na daném povrchu. Vychozi plyny musi obsahovat stabilni
prchavou slouceninu, ktera se po ohfevu chemicky rozklada (napt. TiCls). Pro probéhnuti
reakce je také zapotfebi nekovovy reaktivni plyn (N2, NH4, CH4) a nosny plyn (Ar, H>),
ktery umoziuje fizeni celého procesu a ovliviiuje rychlost tvorby povlaku.

Chemické napafovani probihd za vysokych teplot (az 1200 °C) a umoznuje
naneseni siln€jSich vrstev nez u metody PVD. Dalsimi vyhodami je moznost povlakovani
slozitych tvarli a vyborna pfilnavost mezi povlakem a materidlem. Vyraznou nevyhodou

je snizeni ohybové pevnosti soucasti. [15, 16, 17]

1.7.3 Materialy pouZité v experimentu

o Beta-fosforeénan vipenaty

Fosfore¢nany vapenaté (chemicky vzorec Cas(P0,),) jsou vapenaté soli kyseliny
fosforecné. V piirod¢ se vyskytuji nejCastéji ve formé apatitii, které se 1isi v barvé
Vv zavislosti na chemické ptimési (F, Cl, Mn, Na). Diky nizké rozpustnosti mohou vznikat
fosfore¢nany trivapenaté, které existuji ve tftech modifikacich. Jednou z téchto modifikaci
je pravé P-fosfore¢nan trivapenaty (B-TCP), ktery ma vii¢i ostatnim vys8i hustotu a je
méné reaktivni. B-TCP ma vyznamné vyuziti v biomedicinskych aplikacich, kde ho
muzeme naleznout jako pfidavek do kostnich cementii a jinych typii substitu¢ni

biokeramiky, at’ uz v ortopedii ¢i stomatologii. [18]

e Titan Grade 2

vvvvvv

dostupnosti a rozmanité vyuzitelnosti. Poskytuje vhodnou vyvazenost mezi pevnosti a
taznosti, je houzevnaty a snadno svafitelny. Dal$i vyhodou je jeho biokompatibilita a
korozivzdornost, diky ¢emuz pro né¢j mizeme naleznout mnoho aplikaci v Iékaftstvi,

Sperkafstvi ¢i chemickych provozech. [19]
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2 Prakticka ¢ast

2.1 Cile prace

Cilem této bakalaiské prace je popis a méfeni povrchové energie na napatenych
povlacich B-TCP u titanovych vzorkd. Zméfeni hodnot kontaktnich uhli a vypocet

povrchové energie je soucasti celkového vyhodnoceni takto pfipravenych povrchd.

Dal$im cilem je porovnani zatizeni SEE System (jednoduché stolni zatizeni)
s komercénim piistrojem DSA100E od firmy Kriiss a nalezeni vhodné numerické metody

vypoctu povrchové energie pro nase ucely.

Pro kontrolu byla sada vzorkl rozsifena o vzorek s povlakem stfibra a vzorek

S 400nm povrchové vrstvy titanu.

2.2 Priprava pred mérenim

2.2.1 Material pouzitych vzorki

Pro méteni kontaktniho thlu a nasledny vypocet povrchové energie jsem pouzil
titanové vzorky s povlakem beta fosfore¢nanu vapenatého o rizné koncentraci (10-
100%). Tyto vzorky byly pfipraveny napafovanim z lisovaného prasku beta fosfore¢nanu

vapenatého za pokojové teploty — princip napafovani byl popsan v teoretické ¢asti.

Dale jsem mél k dispozici titanovy vzorek s povlakem stiibra a vzorek s napafenym

povlakem cistého titanu Grade 2.

27



Obrazek 18 — Sada vzorku

2.2.2 Cisténi vzorkd

Meg¢fteni bylo provadéno V laboratofi za pokojové teploty. Vzorky byly pred
kazdym méfenim ociStény pomoci utérky z mikrovlakna, nasledné vlozeny do nadoby
s ethanolem a pomoci ultrazvukového ¢isténi (5 minut) byly zbaveny veskerych necistot.
Poté byly vzorky ususeny pomoci stlaéeného vzduchu a infracervené lampy (2 minuty),

¢imz byly pfipraveny k méteni.

2.2.3 Pouzité kapaliny a jejich vlastnosti

Pro méteni povrchové energie jsem pouzil tfi testovaci kapaliny: destilovana voda
(H,0), ethylenglykol (C,H0,) a dilodomethan (CH;1,). Aby bylo mozné méteni s danou
kapalinou provést, bylo nutné, aby nedochazelo k reakci mezi kapalinou a povrchovou
vrstvou materialu. K naruseni povrchové vrstvy materidlu doslo pii méfeni na vzorcich
s ptfidanym beta-fosfore¢nanem vapenatym za pomoci destilované vody, proto jsem dalsi

méfeni s témito materialy provadel pouze se zbyvajicimi dvéma kapalinami.
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) . Povrchové | Disperzni | Polarni
Hustota Viskozita o . B
) napéti slozka Slozka
Kapalina q 0
p n Y Y Y
[g-em™] [mPa-s] [MN/m] [MN/m] [MN/m]
destilovana voda 0,997 1,001 72,8 21,8 51,0
ethylenglykol 1,113 16,10 47,7 30,9 16,8
diiodomethan 3,321 2,760 50,8 50,8 0,0

Tabulka 3 — Viastnosti pouZitych kapalin [14]

2.3 Méreni kontaktniho uhlu

2.3.1 Pouzité pristroje

Meéieni kontaktniho hlu sméaceni probihalo ve dvou fazich. Nejprve jsem naméftil
hodnoty na fyzikalnim tstavu pomoci pfistroje DSAL100E od firmy Kriiss (obr. 19) a
nasledn¢ pomoci systému Surface Energy Evaluation System (SEE System) od firmy

Advex Instruments (obr. 20).

Zatizeni DSA100 je vybaveno pohyblivym podstavcem, vysokorychlostni
kamerou s osvétlenim a elektrickou mikropipetou s moznosti nastaveni pozadovaného
objemu kapky a vzdalenosti, ze které¢ bude kapka na povrch zkoumaného materialu
spousténa. Vse je ovladdno pomoci softwaru Kriiss Advance, ve kterém také probiha

vyhodnoceni a analyza snimkt a vypocet povrchové energie.

Obrazek 19 — Zaiizeni DSAIO0E od firmy Kriiss
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Zatizeni SEE System obsahuje UVC kameru pro zachyceni tvaru kapky, pohyblivy stolek
a software pro nésledné vyhodnoceni snimki a vypocet povrchové energie. Pro nanaseni

kapek jsem pouzil digitalni pipetu s nastavitelnym objemem kapky.

Obrdzek 20 — Zaiizeni SEE System od firmy Advex Instruments [21]

2.3.2 Postup méreni

2.3.2.1 DSA100E

Pti méfeni pomoci pfistroje DSA100E byl vzorek umistén na pohyblivy stolek,
ktery byl nasledné nastaven tak, aby bylo dosazeno maximalniho zaostfeni obrazu.
Pomoci softwaru jsem nastavil objem kapky (po vyzkouSeni nékolika rtiznych hodnot
jsem usoudil, Ze optimalni hodnota je 0,5 pl, kterou jsem poté tedy nastavil u vSech
méfeni) a vzdalenost pipety pii depozici tak, abych minimalizoval nezadouci vlivy, které
by ovlivnily pfesnost méteni. Tedy aby kapka nepadala na povrch materidlu z vysky, ale
zaroven aby pipeta nebyla pfili§ blizko povrchu a nedeformovala tim tvar kapky. Cely
proces depozice byl zaznamenan kamerou a z vysledného videa jsem potom mohl vybrat
usek byl nasledné programem zpracovan a metodou staticky piichycené kapky (popsana
v kap. 1.5.3.1) ur¢en kontaktni tthel smaceni. Méfeni bylo opakovano pétkrat pro kazdou

kombinaci vzorek — kapalina.
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Obrazek 21 — Snimky 7 kamery p¥i depozici kapky a v ustileném stavu

2.3.2.2 SEE System

Meéteni pomoci SEE Systemu probihd obdobné s tim rozdilem, ze depozici kapky
je nutno provést ruéné pomoci digitalni pipety. Kapku nam po celou dobu snima UVC
kamera a obraz se zivé promita na monitoru. Ve chvili, kdy dojde k ustaleni tvaru kapky,
vytvoiime snimek, ze kterého ndsledné ur¢ime kontaktni thel. To provedeme bud’
metodou tii bodl (dvou stykovych bodl a vrcholu kapky) nebo definovanim roviny
povrchu materidlu a oznac¢enim nékolika bodl na povrchu kapky. Metodou nejmensich
¢tvercll se na zdkladé nami zvolenych bodl vykresli pfiblizny tvar kapky, ze kterého
software vyhodnoti kontaktni thel. Méteni bylo z divodu casové narocnosti opakovano

tiikrat pro kazdou kombinaci vzorek — kapalina.

B See System 7.0 o

Gt Camera Ansiyss Models Hep

DEEHBPALLALE
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. - 11; wat

188 Xy 1558 o % Clear | [ Save copy i | | & NewLiquid X1241 ¥

Camera | Analysis | Calcutation | Reports | Plot

Analyze drop

Obrazek 22 — Ukdzka softwarového prostiedi SEE Systém [21]
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Obrazek 23 — Pfichycend kapka vyhodnocend pomoci SEE Systemu

2.4 Vysledky méreni

V této kapitole se budu zabyvat naméfenymi hodnotami kontaktniho whlu
smaceni, které byly ziskany metodou staticky ptfichycené kapky. Dale budu porovnévat
vypocty povrchové energie pomoci softwart SEE System a Kriiss Advance za vyuziti

numerickych modelti uvedenych v kapitole 1.6.

2.4.1 Namérené hodnoty kontaktniho uhlu

V nasledujicich tabulkach jsou uvedeny primérné naméiené hodnoty kontaktnich
uhli vcéetné chyby méfeni. Déle jsem také zobrazil grafickou zavislost velikosti

kontaktniho uhlu na koncentraci Caz(POs4)2 pro vzorky obsahujici fosfore¢nan vapenaty.

SEE SYSTEM
Kapalina
Vzorek .
Zore ethylenglykol | diiodomethan | destilovana voda

10% Cas(POs)2 | (54,6 +2,7)° (44,5 £ 2,4)° -
20% Cas(POs)2 | (47,9 +3,1)° (41,6 +1,9)° -
40% Ca3(POa)2 | (43,6 £4,0° (38,1 £5,5)° -
60% Ca3(POs)2 | (33,7+3,5)° (42,6 + 8,6)° -
80% Cas(POs). | (27,9 +8,9)° (29,2 £ 9,5)° -
100% Cas(POs), | (31,0 £ 6,8)° (24,7 +7,5)° -

400nm Ti (59,2 +3,5)° (43,6 + 4,3)° (84,6 +3,7)°

Ti+ Ag (45,2 £7,5)° (23,9 £ 4,2)° (54,7 + 4,8)°

Tabulka 4 — Priomérné hodnoty kontaktnich vihliit naméiené zavizenim SEE System
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DSA100E

Vzorek Kapalina
ethylenglykol diiodomethan | destilovana voda
10% Caz(PO4)2 (62,2 + 4,9)° (55,1 + 1,5)° -
20% Cas3(POs)2 (69,9 £2,5)° (53,9 £2,0)° -
40% Cas(POa)2 (34,4 +2,2) (52,0 £ 1,9)° -
60% Caz(POa)2 (27,5+4,7)° (62,2 +2,6)° -
80% Cas(POa)2 (35,8 +1,3)° (61,9 +£3,4)° -
100% Caz(POs) (28,6 £ 6,8)° (60,5 £ 1,8)° -
400nm Ti (75,8 £2,6)° (54,8 £2,0)° (110,4 £ 3,9)°
Ti+ Ag (117,9+6,1)° (89,0 = 3,5)° (120,7+1,7)°

Tabulka 5 — Priimérné hodnoty kontaktnich uhlit naméiené zavizenim DSAIO0E

Ethylenglykol
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koncentrace Ca,(PO,), [%]

Graf 1 — Zavislost velikosti kontaktniho tihlu na koncentraci Caz(POa4)2 pFi pouZiti

ethylenglykolu

33



Diiodomethan
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Graf 2 - Zavislost velikosti kontaktniho uhlu na koncentraci Caz(POa)2 p¥i pouziti

diiodomethanu

2.4.2 Namérené hodnoty povrchové energie

Pro vypocet povrchové energie jsem vyuzil softward Kriiss Advance a SEE
System. Program Kriiss Advance je schopny vypocitat povrchové energie pevnych latek
z naméfenych hodnot kontaktnich Ghld pomoci riznych metod (Li-Neumann, Wu,
OWRK, Acido-bazicka) vcetné velikosti jejich disperznich a polarnich slozek. SEE
System také vyuziva nékolik metod (Li-Neumann, Kwok-Neumann, OWRK, Wu,
Zisman), avSak velikosti disperznich a poldrnich slozek poskytuje pouze u metody
OWRK. VSechny naméfené hodnoty povrchové energie jsou uvedeny v jednotkach

[MN/m].
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2.4.2.1 Kriiss Advance

Vzorek OWRK meto:la p Acido-bazicka mc;toda :
Ys Y Y Ys Y Y
10% Caz(PO4)2 32,3+1,7 314 | 0,9 - - -
20% Ca3(POs) 322+1,3 321 | 01 - - -
40% Cas(PO4)2 41,0 £2,1 332 | 7.8 - - -
60% Cas(POa)2 41,7+42 273 | 144 - - -
80% Casz(POa)2 39,2+3,8 275 | 11,7 - - -
100% Cas(POa): 42,1 +3,0 28,3 | 138 - - -
400nm Ti 31,7+ 1,3 316 | 0,1 30,8+1,2 30,7 | 0,1
Ti+ Ag 11,5+1,5 11,3 0,2 10,0+ 1,4 9,8 |02

Tabulka 6 — Povrchovd energie vypocitanda pomoci OWRK a acido-bazické metody

Vzorek Wu metod:t p Li-Neumann metoda
Ys Y Y Vs

10% Caz(POa), 346+1,9 |329]| 1,7 31,0+ 3,9
20% Cas(POa)2 33,7+1,8 | 335 | 0,2 29,8 + 6,4
40% Cag(PO4)2 42,6+1,7 | 345/ 81 37,7+3.6
60% Cas(PO4): 42,1+3,5 |294 127 36,2 + 8,3
80% Caz(POs):2 40,1 £2,9 | 29,5 10,6 35,1+6,6
100% Caz(POx)2 42,6+24 |302]| 124 36,8 + 8,0
400nm Ti 30,8+2,0 | 30,7 0,1 24,2+ 8.9
Ti + Ag 13,9+1,7 | 132 07 143+4.4

Tabulka 7 - Povrchovd energie vypoéitand pomoci Wu a Li-Neumann metody
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Graf 3 - Zavislost celkové povrchové energie na koncentraci Caz(PO4)2 (vypoclet pomoci

programu Kriiss Advance)

Nameétené hodnoty jsem pomoci linedrni regrese prolozil ptimkami.

OWRK: y= 0,107x + 32,6
Wu: y = 0,089x + 34,7
Li-Neumann: y =0,066x + 31,0

2.4.2.2 SEE System

Wu metoda | Li-Neumann metoda | Kwok-Neumann metoda
Vzorek
Vs Vs Vs

10% Ca3(POa4): 37,3+0,6 353+1,8 35,1+1,8
20% Ca3(PO4)2 38,8 +0,4 37,5+ 0,4 373+0,4
40% Cas(POs)2 | 40,6+ 1,4 39,1+0,8 38,9+0,8
60% Ca3z(POa):2 383+272 40,2+1,0 40,0+ 1,0
80% Casz(POa4)2 44,6 +2,2 439+1,2 439+1,2
100% Cas(PO4)2 | 46,3+1,0 442 +£0,8 44,1 +0,8
400nm Ti 37,8+1,2 34,4 +0,6 34,2+ 0,6
Ti + Ag 46,5+0,6 41,4+1,0 41,4+1,0

Tabulka 8 — Povrchovd energie vypocitand pomoci metod Wu, Li-Neumann a Kwok-

Neumann
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Vzorek OWRK metoda Zismanova metoda
Vs v Y Vs

10% Cas(POa)2 38,6 +2,0 37,3 1,3 56,8
20% Casz(POa4)2 41,1£0,6 38,8 2,3 59,9
40% Casz(PO4)2 432+14 40,6 2,6 60,2
60% Casz(POa4)2 442 +1,6 38,3 5,9 43,1
80% Casz(POa4)2 49,1+2.2 44,6 4,5 18,8
100% Cas(POa)2 49,6 +1,2 46,3 3.3 55,8
400nm Ti 383+1,2 37,8 0,5 54,4
Ti+ Ag 47,5+1,2 46,6 0,9 51,9

Tabulka 9 — Povrchovd energie vypocitand pomoci OWRK a Zismanovy metody

SEE System

20 X OWRK
X Wu
Li-Neumann
45
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v, [MN/m]
—%-
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koncentrace Cas(PO,), [%]

Graf 4 - Zavislost celkové povrchové energie na koncentraci Caz(PO4)2 (vypocet pomoci

programu SEE System)

Namétené hodnoty jsem pomoci linearni regrese prolozil ptfimkami.
OWRK: y= 0,122x + 38,0

Wu: y

0,093x + 36,2

Li-Neumann: y =0,099x + 34,9
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2.4.2.3 Porovnani vypoctovych softwari pro jednotlivé metody

Metoda OWRK
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X SEE System

X Kruss Advance
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Graf 5 — Porovndni hodnot povrchové energie vypocétené riznymi programy pro metodu

OWRK
Metoda Wu
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Graf 6 — Porovndni hodnot povrchové energie vypocltené riznymi programy pro metodu
Wu
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Metoda Li-Neumann
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Graf 7 — Porovndni hodnot povrchové energie vypoétené riiznymi programy pro metodu

Li-Neumann
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2.5 Diskuze vysledki

2.5.1 Kontaktni ahel smaceni

Vyhodnocovani kontaktniho thlu smaceni s sebou neslo zna¢nou chybu méteni.
U zafizeni SEE System jsem musel depozici kapek provadét ruéné pomoci digitalni
pipety, tudiz vzdy doslo k uré¢ité deformaci kapky tim, Ze pipeta nebyla v klidu. Vzhledem
k malému rozméru vzorku a velkému poc¢tu méfeni bylo nutné opakovat néktera méfeni
na mistech, kde jiz probihaly depozice kapek jiné kapaliny. U vétSiny vzorkl sice
nedochézelo k viditelnému poskozeni povrchové vrstvy materidlu, mohlo vSak dochazet
K uréité chemické reakci mezi kapalinou a materidlem a nasledujici méfeni tim tedy
mohla byt ovlivnéna. U pftistroje DSA100E byly depozice kapky i jeji nasledna analyza

provedeny automaticky, chyba méfeni byla tedy vyrazné mensi.

Porovnam-li vysledné kontaktni thly ur¢ené pomoci SEE Systemu a pfistroje
DSAI100E (tabulka 4 a 5), zjistim, ze pro vSechny tii pouzité kapaliny vychazi hodnoty
uhlt mensi u zafizeni SEE System. To mohlo byt zplisobeno odlisSnymi vlastnostmi
pouzitych zafizeni, pfipadné ru¢nim nanaSenim kapaliny u pfistroje SEE System. Nejvétsi
rozdil mizeme vidéet u vzorku s vrstvou stiibra. U tohoto vzorku doslo béhem méfeni na
zafizeni SEE System k urcité chemické reakci mezi diiodomethanem a materidlem, ktera
na povrchu zanechala tmavé skvrny (obrazek 24). Hodnoty kontaktniho uhlu byly tedy

zcela jisté znacné zkreslené.

Obrdzek 24 — Vzorek s povrchovou vrstvou stiibra po méieni s diiodomethanem
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Mefteni vzorkl s podilem fosforecnanu vépenatého v povrchové vrstvé pomoci
ethylenglykolu a diiodomethanu prob&hlo bez potizi. Zjistil jsem, Ze s rostouci
koncentraci Caz(POs). klesa velikost kontaktniho thlu (graf 1 a 2). Jedinou vyjimkou
bylo méfeni s diiodomethanem pomoci pfistroje DSAI00E, pii kterém vychazely
hodnoty kontaktniho thlu v ramci chyby méfeni témét konstantni, a linedrni regresi
vznikla mirn¢ rostouci zavislost. Problémové vSak bylo pouziti destilované vody.
Okamzité po kontaktu kapky vody s povrchem doslo k naruSeni vrstvy materialu a
rozestfeni kapaliny (obrazek 25 a 26). U vSech vzorkd, které obsahovaly fosfore¢nan

vapenaty, jsem tedy nasledné pouzival pouze zbyvajici dvé kapaliny.

Obrdazek 25 — PoruSend povrchova vrstva vzorku s 10% Cas(POu4)2

-

Obrazek 26 — Snimky z kamery zachycujici poruSeni povrchové vrstvy
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2.5.2 Vyhodnoceni povrchové energie

K vypoctu povrchové energie jsem vyuzival nékolik metod vyhodnoceni. Pro
vzorky s podilem Caz(POa4)2 V povrchové vrstvé bylo mozné provést vypocet metodami
Owens-Wendt-Rabel-Kaelble, Wu, Li-Neumann a Kwok-Neumann. Metody Li-
Neumann a Kwok-Neumann se 1i§i pouze upravou ve tvaru stavové rovnice a jejich
vysledné hodnoty povrchové energie jsou téméf totozné. Grafickou zéavislost jsem tedy
z davodu ptrehlednosti zobrazil pouze pro metodu Li-Neumann. Posledni uvedenou
metodou je metoda acido-bazicka, ktera vyzaduje hodnoty kontaktnich uhlt pro tfi rizné
kapaliny, tudiz byla pouzita pouze u materialti s povlakem titanu Grade 2 ¢i povrchovou
vrstvou stiibra. Pro zajimavost jsou v tabulce 9 uvedeny hodnoty ziskané pomoci
Zismanovy metody, avSak jak jiz bylo feceno v kapitole 1.6.1, tento zplisob vypoctu je

znacn¢ nepiesny.

Ze zavislosti povrchové energie na koncentraci fosfore¢nanu vapenatého (graf 3
a 4) vidime, ze vypoctené hodnoty se lisi v fadu jednotek procent a s rostouci koncentraci
Cas(POa4)2 velikost povrchové energie roste. Z grafii, kde porovnavame jednotlivé metody
vypoctu (graf 5, 6 a 7), zjistime, ze experimentem na zatizeni SEE System ziskame vétsi
hodnoty povrchové energie nez pomoci piesnéjsiho pristroje od firmy Kriiss. Nejvice se
vysledna data ptiblizuji pii pouziti metody Wu, kdy se hodnoty v ramci chyby méteni
témér shoduji. Pokud bych tedy mél zvolit vhodnou metodu vypoctu povrchové energie
pro experiment na zafizeni SEE System, vybral bych pro pouZzitou sadu vzorkt a kapalin

metodu Wu.

U vzorku s povlakem titanu Grade 2 jsem vypoctem zjistil, ze jeho povrchova
energie je mensi nez u vzorku obsahujicich Caz(POa). (tabulka 6 - 9). Mezi jednotlivymi
metodami je rozdil vyslednych hodnot v fadu jednotek procent, pficemz pomoci pfistroje
SEE System jsem opét naméfil vétsi hodnoty. Titanovy vzorek s povrchovou vrstvou
stiibra ma na zakladé mého experimentu nejmensi povrchovou energii ze vSech pouzitych
materiald a to piiblizn¢ 12 mN/m. Energie vypocitana softwarem SEE system u tohoto
vzorku neodpovida realit¢, jelikoz doSlo k poskozeni povrchu pii méfeni

diiododmethanem.
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3 Zavér

V teoretické casti prace byl popsan Gvod do charakteristiky faze a fazového
rozhrani. Déle byl nastinén vznik povrchové energie a zakiiveni fazového rozhrani a
disledné rozebrana problematika méteni kontaktniho tthlu a metod vypoctu povrchové
energie. Kratce byla také zminéna uprava povrchu materialii a metody povlakovani, které

byly vyuZzity pfi ptipravé vzorkl pro praktickou ¢ast.

V prvni fazi praktické ¢asti jsem méfil kontaktni tthel sméaceni titanovych vzorkt
sriznou koncentraci fosfore€nanu véapenatého v povrchové vrstv€. Jako testovaci
kapaliny byly pouzity ethylenglykol, diiodomethan a destilovana voda. Kontaktni ihel
jsem méfil na zatizeni SEE System od firmy Advex instruments pomoci metody staticky
pfichycené kapky, kterd byla snimdna UVC kamerou a nasledné¢ bylo provedeno

vyhodnoceni pomoci pfipojeného softwaru.

Ve druhé fazi jsem vyuzil piresnéjsiho pristroje DSA100E od firmy Kriiss na ptdé
fyzikalniho ustavu AV CR a na stejnych vzorcich op&t naméfil hodnoty kontaktnich thli.
Ze ziskanych hodnot jsem nasledné za vyuziti matematickych modelt a metod pocital
povrchovou energii materialt. V ramci vypocti jsem vyuzil metody Owens-Wendt-
Rabel-Kaelble, Wu, Li-Neumann, Kwok-Neumann a Zismanovu metodu. Vyhodnoceni
povrchové energie bylo provadéno prostfednictvim pfidruzenych softwartt SEE System

a Kriiss Advance.

Na zavér byly diskutovany chyby méteni pii ur€ovani kontaktnich ahla, ptipady
poruseni povrchové vrstvy u nékterych kombinaci vzorek-kapalina a byly porovnany
jednotlivé metody vypoctu povrchové energie. Dle ofekavani jsem zjistil, Ze zatizeni
Kriiss poskytuje presnéjsi vysledky nez stolni zafizeni SEE System. Jelikoz nezname
teoretickou zavislost povrchové energie na koncentraci fosfore¢nanu véapenatého, byly
jednotlivé metody posuzovany dle rozptylu ptisluSnych hodnot od obou softwarti. Na
zéklad¢ této uvahy se jako nejvhodnéjsi metoda vypoctu pro danou kombinaci vzorkt a

kapalin jevi teorie Wu.

Pro piipadné pokracovani vyzkumu bych navrhoval porovnani se sérii vzorku

pripravenych pfi zvysené teploté (500 °C).
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Seznam pouzitych symbolu a zkratek

PVD
r

R, R1, Rz
SEE System

Vsg

plocha fazového rozhrani

konstanta v Zismanové rovnici
chemical vapour deposition
prumér kapky

potencialni energie

sila

tithové zrychleni

vyska hladiny

ktivost
Owens-Wendt-Rabel-Kaelble
obvod desticky

vngjsi tlak

vnitini tlak

physical vapour deposition
polomér kapky

poloméry kiivosti

Surface Energy Evaluation Systém
teplota

kriticka teplota

USB video class

objem kapky

vykonana prace pii zvétSovani povrchu kapaliny
konstanta pro korekci Youngovy rovnice
univerzalni konstanta (f = 0,0001247)
beta-fosfore¢nan trivapenaty

povrchové (mezifazova) energie
acido-bazicka slozka povrchového napéti
coulombicka slozka povrchového napéti
disperzni slozka povrchového napéti

slozka povrchového napéti vodikovych vazeb
induk¢ni slozka povrchového napéti

kritické povrchové napéti

povrchové napéti kapalné faze

povrchové napéti na rozhrani plyn-kapalina

Lifshitz - van der Waalsova slozka povrchového napéti

polarni slozka povrchové energie
povrchové napéti pevné faze

povrchové napéti na rozhrani pevna latka-plyn
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Vsl

Oa
Or

[MNm]
[Pas]
[°]

[°]

[°]
[kgm~]

povrchové napéti na rozhrani pevna latka-kapalina
dynamicka viskozita
kontaktni uhel sméaceni

postupujici kontktni tthel
ustupujici kontaktni thel
hustota
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