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ABSTRAKT

Cielom tejto diplomovej prace bolo Studium zmdacania vybranych typov povrchov. Expe-
rimentalna Cast’ obsahuje urCenie kontaktnych uhlov zmdacania kremikovych dostiCiek
(s roznym stupniom drsnosti) metédou sediacej kvapky a dvoch druhov praskovych mate-
ridlov (kaolinu a a- Al,O3) pomocou Washburnovej metody. Pre vypocet povrchovych
energii boli pouzité tri modely, a to OWRK metoda, Fowkesova metdda a pristup podl'a

Wu. Experimenty boli doplnené FTIR analyzou a AFM analyzou povrchu.

KIacové slova: zmécanie, kontaktny uhol zmacania, vol'na povrchova energia, drsnost’,

praskové vzorky

ABSTRACT

The aim of this Master thesis was the study of the wetting of selected types of surfaces.
The experimental part contains results of the contact angles measurement of the silicon
wafers with different roughness by means of the sessile drop method, and of the two types
of particular samples- kaolinite and a- Al,Os by means of the Washburn method. For the
calculation of the surface free energy and its components several computational ap-
proaches were employed (OWRK, Fowkes and Wu). Moreover FTIR and AFM analysis of

the samples was performed.

Keywords: wetting, contact angle of wetting, surface free energy, roughness, particular

samples
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UvVOoD

Zmacanie a modifikéacia povrchovych vlastnosti maju velky vyznam z praktického aj ve-
deckého hl'adiska. Ak povrch substratu vykazuje hodnotu kontaktného uhla zmacania vys-
Siu ako 90°, jedna sa o nezmacavy povrch. Charakter zmécania je tiez dany druhom zma-
Cacej kvapaliny. Ked’ze je nou vacSinou voda, hovori sa o hydrofobnom, alebo naopak,
hydrofilnom povrchu. V pripade inych zmacacich médii sa v§eobecne pouZziva pojem lyo-
fobny ¢i lyofilny povrch. Prakticky vyznam spociva v modulacii povrchu tak, aby bol do-
siahnuty pozadovany rezim zméacania, ktory zalezi na druhu aplikacie. Superhydrofébne
povrchy (uhol zmacania presahuje 150°) umoziuju kvapkam vody stiect’ bez zanechania
stopy zo suCasnym odstranenim pripadnych kontaminantov. Pozivaju sa vSak aj ta-
ké upravy povrchov, ktorych cielom je znizenie kontaktného uhla zmacania na o najniz-
Siu hodnotu. Vyznamné uplatnenie nachddzaju v oblasti nanasania naterov a povlakov, kde

je potrebné dosiahnutie maximalnej adhézie.

Tato diplomova praca nadvdzuje na predchadzajicu bakalarsku pracu, kde teoretické po-
znatky uvadzané v bakalarskej praci boli prepracované do viésej hibky vzhladom na pou-
zité experimentalne techniky, vypoctové metddy i aplikovatel'né typy experimentalnych

povrchovych uprav.
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I. TEORETICKA CAST
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1 ZMACANIE POVRCHU

1.1 Fazové rozhrania a suvislost’ s termodynamikou
Yy

Pojmom faza sa oznacuje urcita Cast’ objemu skiimaného systému, v ktorej su pozorované
vlastnosti konStantné, alebo sa menia spojito v priestore. Jednotlivé fazy su oddelené fazo-
vymi rozhraniami. MoZzno ich definovat’ ako oblasti so skokovou zmenou jednej alebo via-
cerych vlastnosti. Podl'a stykajucich sa skupenstiev je zndmych niekol’ko fadzovych rozhra-
ni, z ktorych su pre tento pripad dolezité rozhrania pevna latka/ plyn, pevna latka/ kvapali-
na a kvapalina/ plyn. Fazové rozhranie kvapalina/ plyn patri do kategérie mobilnych roz-
hrani, a spolu s fizovym rozhranim pevna latka/ plyn sa termin fdzové rozhranie nahradzu-
je povrchom. Na vytvorenie nového povrchu je potrebné dodat’ urcitd pracu dW, ktora je

priamoumerna vel'kosti vzniknutého rozhrania dA4:
dW =y-dA (1)

Konstanta y ma vyznam vratnej izotermickej prace, ktort treba dodat’ do systému na jed-
notkové zvicSenie plochy fazového rozhrania, a nazyva sa povrchova (medzifazova) ener-
gia. Oddvodiuje sa tym, ze pritazlivé interakcie molektl na povrchu s molekulami vnutri
kvapalnej fazy su vacSie ako interakcie s molekulami plynu. Pretoze potencidlna energia
molekul na povrchu je vysSia ako tych vo vnutri fizy, je na prenesenie molekuly z vnutra
na povrch potrebné vynalozit pracu vyrovnavajucu tento rozdiel. Je jednym
z najdolezitejsich parametrov uréujucich zmadanie. Jej rozmer v sustave SI je J. m™. Cas-
tejSie, ako povrchova energia, sa vSak vyskytuje pojem povrchové (medzifdzové) napéitie
s rozmerom N. m™'. Je to sila posobiaca na povrch tak, Ze sa snazi zmensit' plochu fizové-

ho rozhrania. Pre vratné izotermicko- izobarické deje mozno uviest’:

oG
7{—J (2)
04 )y,

kde oG znaci inkrement Gibbsovej volnej energie, N; pocet molekul i- tej zlozky.
Z rovnice (2) vyplyva, ze y je totozné s prirastkom vol'nej Gibbsovej energie pripadajice]

na zvidienie plochy povrchu, a preto sa oznacuje G°. Nésledne platia vztahy:

y=G =H -TS 3)
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N
oG _(or) __ S @)
oT oT
P p
Zjednotenim rovnic (3) a (4) vznikne:

vt +1] L (5)

or ),
Je dolezité zdoraznit, ze vztahy (3), (4), (5) platia iba pre jednozlozkové systémy (napri-
klad ¢istd kvapalina s vlastnou plynnou fazou), kde sa povrchové napétie Ciselne rovna

vol'nej povrchovej energii. BlizSie vysvetlenie danej problematiky poskytuju IP a Toguri

[24], ktori upozorniuju na viaceré skutocnosti [1, 16, 23, 28].

1.2 Interakcie posobiace medzi fazami

Zaklad pre pochopenie medzimolekulovych sil tvori Coulombova sila, ktora je dosledkom
vzajomného elektrostatického posobenia dvoch nabojov. Uréita Cast tvoria aj sily prvykrat
navrhnuté van der Waalsom, sthrnne oznacované ako Lifshitz- van der Waalsove (LW)
interakcie. Mozno ich rozdelit’ do troch skupin, pri¢om prva zahfiia Keesomove interakcie
sprevadzajuce molekuly s permanentnymi dipdlmi. K druhému typu LW interakcii sa za-
rad’uju interakcie medzi molekulami s permanentnym a indukovanym dipolom uvadzané
pod ndzvom Debyeove interakcie. Keesomove a Debyeove interakcie su pritomné len
v polarnych molekulach. Poslednym druhom tychto medzimolekulovych sil si Londonove
interakcie. S nasledkom nahodnych fluktuacii v polarizacii molekul, o vedie k vzdjomne
sa ovplyvitujucim docasnym dipdlom. Napriek tomu, ze v porovnani s predchadzajucimi
dvoma druhmi interakcii s najslabSie, mozno ich zaradit’ k najvyznamnejSim. A to z do-
vodu, Ze sa nachadzaji vo vSetkych druhoch molekul. V nepolarnych molekuléch patria
k jedinym vyskytujucim sa interakcidm tohoto druhu. Je potrebné zdoraznit, ze ich dosah

rapidne klesé so zvdcsujlicou sa vzdialenostou.

Iné sily vplyvajuce na vzajomnu pritazlivost’ si Lewisove acido- bazické interakcie gene-
rované medzi donormi aakceptormi elektronov. Nachadzaju sa v zluCeninach
s vodikovymi vizbami, sekundarnymi interakciami vodika so silne elektronegativnymi

prvkami.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

Pri vzniku nového fazového rozhrania si navzajom konkuruje niekolko sil. St to najma
sily kohézne, ktoré¢ vplyvaju na sudrznost’” molekul kvapaliny a sily adhézne pdsobiace

medzi jednotlivymi fazami.

Kohézne sily st pri rozostierani kvapalnej fazy / charakterizované kohéznou energiou Wk,

ktora suvisi s povrchovou energiou y; kvapaliny vzt'ahom:
W, =2y, (6)
Je to praca potrebna na roztrhnutie stipca kvapaliny / s jednotkovym prierezom.

Podobne sa definuje adhézna praca W, potrebna na oddelenie stipca kvapaliny (fazy) / od

druhej fazy 2 s jednotkovym prierezom. Plati Duprého definicia:
Wi=rn+7,=7s (7)

kde y; charakterizuje medzifazové energie. Fowkes navrhol, Ze povrchové napitie, podob-
ne ako kohézna energia, moZze byt roz¢lenené na viac zloziek- polarnu a disperznt. Potom

pre adhéznu energiu tiez plati:

W, = 2((}/23)1/2(7/5)1/2 +(7/£,)1/2(7/§,)1/2) ()

kde y,” a y,” su polarnou a disperznou zlozkou povrchovej energie (povrchového napitia)
kvapaliny. Analogicky pre sucasti povrchovej energie pevnej latky. Polarna zlozka ys

a disperzna Gast ys”. Vieobecne sa predpoklada:
y=r"+r" ©)
Konkrétne pre povrchové napitie ortuti yy, plati:
Ve = Ve TV tig (10)
kde y” g 0znacuje podiel disperznych interakcii a s Hg J€ prispevok od kovovej vizby.

Podla vysledku rozdielu adhéznej a kohéznej prace sa da urcit, ¢i sa bude kvapalina po
danom povrchu rozostierat’ alebo nie. Definuje sa tzv. Harkinsov rozostieraci koeficient

Shy.
Sy =W, =We=0,—7=7n (11)

Aby doslo k rozostieraniu, musi byt' Sy > 0 a niz8ia vysledna povrchové energia systému

[1,9-11, 29].
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1.3 Youngova rovnica

oW

Obr. 1. Znazornenie medzifazovych energii

L J

na rovanom pOVI"ChM.

Pri styku kvapaliny s povrchom nerozpustnej tuhej latky vznikne fdzové rozhranie, ktoré
ovplyviuju tri medzifazové energie. Patri sem povrchova energia pevnej latky yss, po-

vrchova energia kvapaliny y.¢ a medzifazova energia pevna latka/ kvapalina yg; [1].

Vektorovy sucet pdsobiacich veli¢in v jednej osi z Obr. 1 je zndmy ako Youngova rovnica

v tvare:

Vs¢ =Vs TV Ccos0 (12)

kde wvelic¢ina 6 charakterizuje uhol zmacania (kontaktny alebo Youngov uhol). Treba
uviest’, Ze rovnica (12) je definovana pre ideélny povrch, ktory by mal byt perfektne hlad-

ky, pevny, chemicky homogénny, nerozpustny a nereaktivny [1,9].

Krivka, v ktorej sa stykaja vSetky spominané medzifazové energie, sa nazyva linia zmaca-
nia. Zmenu plochy fazového rozhrania sprevadza i zmena dizky linie zméagania. Pri rozo-
stierani dochédza k zvic¢Sovaniu zmacaného povrchu. Tak ako vznik nového povrchu, aj
prediZenie linie zméa&ania vyZzaduje energiu. Tato energia pripadajuca na jednotku dizky sa
nazyva liniové napétie x. Pre kvapky menSie ako 10 um nemoZzno liniové napétie zane-

dbat’, a Youngova rovnica prechadza na tvar

K
Vs¢ =Vsp T 716080 +—— (13)

Ay

kde ayy reprezentuje polomer linie zmécania [32].
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1.3.1 Young- Duprého rovnica
Dosadenim Youngovej rovnice do definicie adhéznej prace (7) ziskame vyraz:

W,=7,.1+cos8) (14)

kde indexy / = LG, 2= SG a 12 = SL. Rovnica (14) je zndma ako Young- Duprého rovni-
ca, ktora tvori zaklad tedrie adhézie. Umoznuje formulovat’ vzajomny vzt'ah medzi adhéz-
nou pracou a velkostou uhla zméc¢ania. Sucasne sa vyluci ¢len medzifazovej energie ys;,

ktorej urCenie je komplikované [9].

1.3.2 Young- Laplaceova rovnica

Vyznamny vplyv na vlastnosti systému ma zakrivenie fazového rozhrania. Je charakterizo-
vané dvoma hlavnymi polomermi krivosti R; a R,. M6zu nadobudat’ kladné i zdporné hod-
noty. Plati rovnica (15)

11
Ap=y| —+— 15

odvodena Laplaceom v roku 1805, kde Ap je rozdiel tlakov vo vnutornej a vonkajSej Casti

vvvvv

fazového rozhrania.

Uvadzaju sa tri zakladné verzie rovnice (15) pre popis Specialnych pripadov zakriveni fa-

zovych rozhrani. Pre sféricky povrch:

Ap=2L (16)

kde Rs = R; = R,. Ako priklad mozno uviest’ kvapku obklopent plynnym prostredim, kde
polomery krivosti nadobudaju kladné hodnoty, a preto aj rozdiel tlakov je kladny. Této
skuto¢nost’ naznacuje, ze tlak vnutri kvapky je vyssi ako v jej okoli. Opacéna situécia je

charakteristicka pre bublinu nachddzajicu sa v kvapaline.

Pretoze nezakriveny povrch si mozno predstavit ako cast’ zakriveného povrchu

s nekone¢nym polomerom krivosti, teda R; — oo, pre valcovity povrch plati:

Ap = (17)

e
RZ
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V pripade rovinného povrchu R; = R, — o, a preto
Ap=0 (18)
Rovnica (18) plati aj pre Cast’ povrchu, ktord zaujima tvar sedla.

Pre kvapku spdjajiicu konce dvoch valcov je polomer krivosti R; kladna hodnota a R, z4-

porné cislo. Vysledna hodnota Laplaceovho tlaku potom zalezi na velkostiach jednotli-

vych polomerov krivosti. Situdcia je zrejma z Obr. 2.

U

R

Obr. 2. Kvapka spajajuca dva

valce.

Pre rozsiahle systémy je potrebné upravit’ rovnicu (15) eSte o hydrostaticky tlak, a to

1 1
Ap=y| —+— |+h 19
D V(R R] 0g (19)

1 2

p oznacuje hustotu, g je gravitatné zrychlenie a 4 vysku. Zavadza sa tzv. kapilarna kon-
Stanta [ :

1= |~ (20)
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Pre kvapalné sustavy, ktorych zakrivenie je ovela mensSie ako hodnota kapilarnej konstan-
ty, mozno vplyv gravitacie zanedbat, a vypocitat’ kapildrny tlak podl'a jednoduchsieho

vztahu (15).

Zaoblené fazové rozhrania st pritomné aj v textilidch. Zmacanie vldkien je dolezité pre
viacero aplikacii (schopnost’ oble¢enia odpudzovat’ vodu). Situacia, aj s vyznacenymi kon-
taktnymi uhlami, je pre zdkladné charaktery zmacania uvedena na Obr. 3. Systém sa zna-
zoriuje ako skupina paralelnych vlakien oddelenych medzerou, ktora sa povazuje za mala
v porovnani s kapilarnou konstantou, preto plati Laplaceov vztah (15). Kvapalina prenikne
do takejto Struktary iba v pripade dokonalého zmacania. V opacnom pripade sa vytvori
kontaktny uhol zmdacania, ktory urci, ako hlboko prenikne zmécacia kvapalina do priestoru

medzi vlaknami [1,23,32].
¢ A
o006

Obr. 3. Stav s A) tupym B) ostrym uhlom zma-

Cania vilakien prenikajucou kvapalinou.

Pre stanovenie zdanlivého kontaktného uhla na jednom vldkne bol odvodeny vztah

hy (aF +hy )(2aF +hy )_ Roho2

cosfd=1-
2a.R, (aF + ho)

21)

kde ar je polomer vldkna, &y vyska kvapky a Ry polomer krivosti na povrchu kvapky.

Moze sa stat’, ze vplyvom prechodnej oblasti nie je mozné jasne oznacit’ oblast’ fdzového

rozhrania. Preto rovnica (21) prechadza na tvar

2
cosf =1 _h aF—+h°cos 0.1 (22)
2a, +h,,)

ar

inf
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kde index inf oznacuje hodnoty veli¢in v inflexnom bode [13]. Situacia je zrejma z Obr. 4.

h

ho

Prechodna oblast’

/ Film

Obr. 4. Znadzornenie rovnovdznej situdacie kvapky na

vidkne [13].

1.3.3 Kelvinova rovnica

V podmienkach s konstantnou teplotou plati rovnica

Rmr{ﬁ] _ Py _2My @3)
po) Ry pRs

kde Vi, je molovy objem kvapky s polomerom Rgs, molovou hmotnost'ou M a hustotou p, p-
tlak plynnej fazy zakriveného rozhrania a py tlak par rovného povrchu. Rovnica (23) sa
nazyva Kelvinova rovnica. Mozno podl'a nej vyhodnotit’ aktualny tlak nad sférickym po-
vrchom, a preto spresiiuje Laplaceovu rovnicu. Vztah (23) plati pre kvapku kvapaliny
v parnej faze v rovnovaznom stave. Ak by nastal opacny pripad, bublinky plynu rozptylené
v kvapaline, je potrebné zmenit' hodnotu polomeru na ,,-Rs*. Casty pripad zaobleného f4-
zového rozhrania sa vyskytuje v tenkych kapilarach, kde je nutné stanovenie uhla zméaca-
nia a nasledny vypocet polomeru fazového rozhrania s ohl'adom na znamienko, popis tzv.

kapilarnej kondenzécie. Treba zdoraznit’, ze zakrivenie fazového rozhrania, a odtial’ vy-
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plyvajice rozdiely kapilarneho tlaku, zacni mat’ vyznamnejs$i vplyv az pre vel'mi malé
Castice. Dolezitu ulohu zohravajii pri adsorpcii kvapaliny do poérovitych materidlov

a praskov. Kapilarna kondenzacia spdsobuje adhéziu jednotlivych Castic [23, 32].

1.4 Kontaktny uhol, povrchova energia a zmacanie

Zmacanim sa vo vSeobecnosti chape vytlacenie molekuly tekutiny z povrchu a jej nahra-
denie inou. Konkrétne ddjde k vysunutiu molekuly plynu molekulou kvapaliny, ktord za-
ujme nejaky rovnovazny stav. Podl'a vel'kosti uhla zméacania mozno usudit, o aku situaciu
sa jedna. V pripade, ze systém nadobudne rovnovahu s ostrym kontaktnym uhlom, kvapa-
lina povrch zmaca. Ak je vSak Youngov uhol tupy, skimand kvapalina povrch tuhej fazy
nezmaca. Povrchy zmacané kvapalinami sa oznacuju ako lyofilné, v opacnom pripade lyo-
fobne. Ak je pouzitym médiom voda, hovori sa o hydrofilnych, respektive, hydrofobnych
povrchoch. K medznym pripadom zmacania patri dokonalé nezmacanie s dokonale sféric-
kym tvarom kvapky kvapaliny a velkost'ou kontaktného uhla 180° ¢i dokonalé zmacanie
s hodnotou & = 0°. O rozostierani sa hovori pri dokonalom zmdacani na povrchoch
s vyznamnou plochou. Ak kontaktny uhol prevysuje 150°, dany povrch nesie privlastok
superlyofobny. Naopak, ak sa uhol € blizi k 0°, tuha latka je superlyofilnd. Feng a Jiang
popisali 1 povrchy s kombinovanymi alebo spojenymi privlastkami zméacania oznaCované

nazvom amfifilné ¢i amfifébne [1-3,16, 28].

S kontaktnym uhlom zmac¢ania velmi tzko stvisi povrchova energia. Cim vyssia je jej
hodnota, tym je dany povrch lyofilnejsi. Povrchové energia v blizkosti hodnoty 100 mJ/ m*
sa vSeobecne povazuje za limitni hodnotu rozliSujucu povrchy s vysokou a nizkou po-
vrchovou energiou. Napriklad silikaty, sklo, anorganické soli, kovy ako 1 oxidy a sulfidy
kovov patria k povrchom s vysokou hodnotou povrchovej energie. Naopak, viacSina orga-
nickych materialov, polymérov, vykazuje nizku povrchovu energiu, a teda nezmacavy cha-
rakter. Povrch pevnej latky sa zmaca iba ak je jeho povrchova energia vyssia ako hodnota

povrchovej energie zmacacej kvapaliny [23].

V literatare [28, 29] sa uvadzaju tri druhy zmacania. Zméacanie pri rozostierani je charakte-
ristické tym, Ze pri kontakte kvapaliny s povrchom déjde k Gplnej nédhrade fazového roz-
hrania tuhd latka/ plyn medzifaizovym rozhranim tuha latka/ kvapalina. Samozrejme sa
predpoklada splnenie podmienok rovnice (11). Adhézne zmacanie sprevadza vytvorenie

fazového rozhrania pevna latka/ kvapalina tak, ze jednotlivé fazy s jednotkovou plochou sa
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privedu do vzajomného kontaktu. Pri tomto procese sa uvolni energia definovana adhéz-
nou pracou vo vztahu (7). Tuto pracu je potrebné opdt’ dodat’ do systému na opédtovné ob-
novenie povodného stavu. Posledny pripad je zmécanie ponorenim, kedy sa nezmacany

substrat uplne ponori do kvapaliny a pre pracu Wy plati jednoducho:

Wiw = ysL — Vs (24)

1.5 Hysteréza kontaktného uhla

Pri interpretdcii uhla zmacania dochadza k ur€itym tazkostiam, pretoze kvapalina moze,
v zé&vislosti na objeme, ¢i okolitom tlaku, zaujat’ na povrchu pevnej latky viac stabilnych
konfiguracii. Kontaktné uhly preto vSeobecne zavisia na histérii procesu umiestnenia kva-
paliny na danom povrchu. Ak sa po¢as experimentu zvySuje objem kvapky, linia zmacania
zostava nepohybliva az do urcitého kritického objemu, kedy dojde k jej posunu a zmaca sa
nova sucha plocha. Pred zvic¢Senim obvodu linie zméc¢ania sa dosiahne maximalna hodnota
kontaktného uhla- postupujici uhol 8p. V pripade pomalého odsavania kvapaliny sa kvap-
ka postupne splostuje, pricom nesmie dojst’ k posunu linie zmacania. Minimalny namerany
uhol sa nazyva ustupujici uhol zmacania 6. Podobna situdcia nastava aj v pripade kvapky

umiestnenej na naklonenej rovine [2,9].

Vysledok rozdielu postupujiceho a ustupujiiceho uhla zmacania je znamy pod pojmom
hysteréza uhlu zmécania. Pre idedlne povrchy je rovna nule. Dramaticky sa v§ak meni na
drsnych povrchoch, kde jej hodnoty koliSu v intervale od takmer nuly do hodnot blizkych
velkosti postupujuceho kontaktného uhla. Hysteréza uhla zmécania ma tri hlavné priciny,
medzi ktoré patri drsnost’ povrchu, chemické necistoty v povrchu pevnej latky a prisady
v zmacacej kvapaline. Je mierou adhézie k povrchu. Cim ma vyssiu hodnotu, tym je mate-
ridl ,,lepkavejsi®. NavysSe v blizkosti linie zmécania je povrch naméahany silami povrchoveé-
ho napitia. Posobiaci tlak je schopny zmenit Struktiru povrchu, alebo ho mechanicky zde-

formovat’, Co sa prejavi najmé na mékkych polymérnych vzorkach. [1,2,5,9, 32].

1.6 Vplyv drsnosti a pérov na zmacanie povrchu

Pretoze kvalita systému zalezi na kritéridch hodnotenia, termin drsnost’ sa obmedzuje len
na rozmerové zmeny v povrchu materialu, ktoré presahuju vzdialenost’ medzi atdémami.
Povrchy tuhych latok vacSinou vykazuju urcity stupen drsnosti, a len zriedkavo ich mozno

povazovat’ za idedlne hladké. Zavadzaju sa tzv. parametre profilu povrchu. Stredna hibka
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drsnosti R je stredna hodnota jednotlivych nameranych hibok drsnosti Z. Jej hodnota ne-
smie presahovat’ normou stanovenu hodnotu. R, reprezentuje maximalnu hibku drsnosti,
teda maximalnu hodnotu v celom profile. Stredna hodnota drsnosti R, je aritmetickym
priemerom absolutnych hodnot Z odchylok profilu od strednej Ciary v celom intervale me-

rania. Tato veli¢ina vypoveda malo o funkénych vlastnostiach povrchu [33].

Pritomnost’ heterogenit a defektov roznych tvarov, spésobenych uz procesom vyroby, mo-

ze vazne ovplyvnit’, optimalizovat, ¢i dokonca zmenit’ charakter zmacania.

Ked’ sa hovori o neidedlnom povrchu, uréenie Youngovho uhla je sporné. V takomto pri-
pade sa uvazuje o tzv. zdanlivom a aktudlnom kontaktnom uhle. Aktualny uhol zmacania
je uhol medzi aktualnym povrchom pevnej latky a tangentou fazového rozhrania kvapali-
na/ plynnd faza. Vysvetlenie zdanlivého 87 aj aktualneho 6, kontaktného uhla bude jasnej-

Sie z Obr. 5.

Obr. 5. Oznacenie zdanlivéeho 07 a aktualneho 6, kontakt-

ného uhla na drsnom povrchu tuhej latky.

Zdanlivy uhol zmacania je vac¢Sinou dostupny, ale dosledkom nerovnosti povrchu sa ¢asto
li$i od Youngovho uhla, ktory sa d& vypocitat’ z rovnice (12). Pozadovanou veli¢inou je
aktualny kontaktny uhol. Na drsnom povrchu je dostupny zriedkavo, a mdéze byt velmi

premenlivy na hladkom ale heterogénnom povrchu [29].

1.6.1 Wenzelov model

Prepocet medzi Youngovym 6y a kontaktnym uhlom 6y na povrchu s urcitym stupiiom
drsnosti bol prvykrat uvedeny Wenzelom, ktory charakterizoval drsnost’ povrchu zavede-
nim koeficientu drsnosti 7. Je definovany pomerom aktudlnej a geometrickej plochy uva-

Zzovaného povrchu. Vo vicsine pripadov plati pre koeficient drsnosti nerovnost’ » > 1. Ak
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je povrch dokonale hladky, » = 1 a jednotlivé uhly su si tiez rovné. Zavadza sa Wenzelov
popis:

cosf,, =rcosb, (25)

Vychédza sa z predpokladu, Ze kvapalina umiestnend na povrch tuhej fdzy vyplni na danej
ploche vsetky nerovnosti, a kazdé rozhranie kvapalnd/ plynna faza bude nahradené rozhra-
nim tuhd faza/ kvapalina. Wenzelov stav sa vyznacuje vel'mi nizkym ustupujicim uhlom,
teda obrovskou hysterézou. Rovnica (25) predpoveda, Ze drsnost’ zlepSuje zmacanie najma
v pripade vytvorenia ostrého uhla na rovnom povrchu. Toto tvrdenie neplati v§eobecne,
pretoze Wenzelove domnienky ¢asto nie su splnené. Boli zverejnené aj vysledky zvysenia
kontaktného uhla po zdrsneni povrchu. Tsuji s kolektivom sa domnievajl, Ze nezvyc¢ajné
spravanie je dosledkom odlisného chemického usporiadania na hladkom a drsnom povrchu

[2,3,15,17].

Vicsinou je povrch materidlov plny vselijakych dutiniek, kanalikov ¢i medzier, jednodu-
cho porov rozneho tvaru a velkosti. Rozd’el'uju sa tak na mikropory (mensie ako 2 nm),
mezopéry ((2 + 50) nm) a makropéry (nad 50 nm). Co sa tyka zakladnych typov, mézu byt
uzavreté 1 otvorené a podl'a formy hranaté alebo tvaru fl'aSe. Pri odhade zmacacich vlast-
nosti sa pouzivaju idealizované Struktiry tvaru valca, hranolu alebo gule, ktoré sa najviac

podobaju pévodnému usporiadaniu [9].

V pripade, Ze péry maju tvar valca s konStantnym priemerom, kvapalina prenikne do jed-
ného z nich, ak dojde k zniZeniu povrchovej energie tuhej latky. Zavadza sa tzv. parameter

vzlinania W'
W =yw —7a (26)

Ak je W' > 0, nastava vzlinanie, teda kontaktny uhol je mensi ako 90°. Pre systém

s hodnotou rozostieracieho koeficienta Sy > 0 je tato podmienka splnend nevyhnutne.

1.6.2 Cassie- Baxterov model

Vzlinanie nie je priaznivé ked W' < 0, nasledkom &oho je kvapalina vyladena z poru.
Vznika tu priestor pre rozvoj myslienky, ze hydrofobne priehlbinky mozu zostat’ vyplnené
plynnou fazou napriek tomu, aj ked’ na pevnej latke je pritomna kvapalina. Stuistava sa na-
chadza v Cassie- Baxterovom stave. Sucasne musi byt’ splneny predpoklad, ze energetické

naroky spojené s odpovedajucim fazovym rozhranim kvapalina/ plyn su nizsie, ako energia
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ziskand nenasledovanim Struktiry. NajddlezitejSia vlastnost’” Cassieho povrchu je nizka
hysteréza kontaktného uhla, o vytvara idealne podmienky pre mobilitu usadenych kva-
piek, tzv. kizanie. Toto spravanie sa popisuje klznym uhlom e, pri ktorom zaéne kvapka
kizat’ na naklonenej rovine. Vzt'ah medzi hysterézou kontaktného uhla a « vyjadruje rovni-

ca (27):

&;na =7,0(cos8, —cosb,) (27)

kde g je gravitacné zrychlenie, m hmotnost’ a w Sirka kvapky. Niekedy sa pozoruje pritom-
nost’ Cassieho stavu namiesto ocakdvaného Wenzelovho. Ako zdoraziuje Quéré [2], tieto
metastabilné Cassieho stavy st krehké. O tom, aky tvar, a teda aj stav, zauyjme kvapka na
povrchu moze rozhodnut’ sposob jej umiestnenia. Po dopade z urcitej vysky je stabilnejsi
Wenzelov stav, napriek tomu, ze pokojnym usadenim by bol prijatel'ny aj energeticky na-
ro¢nejsi Cassieho stav. Ak Cassieho stav nie je tou vyhodnejSou konfiguraciou, akakol'vek
porucha spdsobi prechod do Wenzelovho stavu, s ¢im stvisi znizenie zdanlivého kontakt-
ného uhla. Celt situéciu velmi ovplyvnuje hustota defektov a velkost’ umiestnenej kvap-
ky. V pripade malej kvapky bude s vySSou pravdepodobnost'ou pozorovany Wenzelov re-

7im [3.,4,5].

Urcity prechod medzi stavmi priaznivého a nepriaznivého vzlinania nastava, ked’ pritomné
Struktiry voveda kvapalinu do vytvoreného zoskupenia spdsobom podobnym vzlinaniu.
Tento jav sa nazyva hemi- vzlinanie (,,hemi- wicking*). Pri postupe tenkej vrstvy kvapali-
ny do mikroStruktar sa vyvija nové rozhranie s plynnou fazou, a su¢asne zanechéava za se-
bou aj niekol’ko suchych miest. Hemi- vzlinanie je vhodny spdsob umiestnenia filmov po-
zadovanej hrubky [2]. Extrand a kolektiv dokonca definovali viac druhov hemi- vzlinania

[14].

Borras a Gonzalez- Elipe [25] uvadzaju tzv. Miwa- Hashimoto model, ktory je kombina-
ciou Wenzelovho a Cassie- Baxterovho modelu. Miwa s kolektivom v fiom prezentuji

linearny model s trojuholnikovym vzorom, ktory poskytuje vypocet parametrov rovnice.

1.7 ,,Prepinae zmacania*

V oblasti zmacania povrchov kvapalinami sa ako vyhodné ukazuju tie povrchy vykazujuce
lyofobne alebo lyofilné spravanie, ktoré mozno menit’ vplyvom okolitych podmienok. Pre-

chod z jedného stavu do druhého moze byt spusteny viacerymi sposobmi- zmenou teploty,
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elektrickym polom ¢i vystavenim povrchu svetlu. ESte zaujimavejSia situacia nastava

v pripade moznosti opdtovného navratu k povodnému stavu zmacania.

Wang a spolupracovnici dokazali riadene a vratne zmenit' zmécacie vlastnosti povrchu
tenkého filmu TiO,. Ukézali, ze z ¢iastoéne hydrofébneho povrchu mozno expoziciou UV
ziareniu dosiahnut’ superhydrofilny stav. Naslednym oziarenim povrchu vzorky viditelnym

svetlom bol nezmacavy charakter substratu opat’ obnoveny [25].

Dal$ou z metdd ladeného zméacania je aplikacia elektrického napétia. Spociva vo vytvoreni
elektrického potencidlu medzi povrchom kovu, na ktorom je nanesend vrstva izolujuceho
polyméru (ako vyhodné sa javia fluéropolymérne povlaky), a zméacacou kvapalinou. Zme-

na kontaktného uhla sa riadi vzt'ahom:

ee,U?

cosf =cosf, +
2tf7/L

(28)

kde 6y je uhol zmécania neovplyvneny elektrickym napédtim, e- dielektrickd permitivita
polymérneho filmu, ;- permitivita vakua, U- vloZené napiitie, ¢~ hrabka filmu.

Popisuje sa pripad, kde voda vyplnila kapildry po aplikacii napétia 200 V, a opit’ z nich
vytiekla po ukonceni pdsobenia napéitia. Vplyvom elektrického pol'a na zmacanie sa ako

prvy zaoberal Lippman [2, 32].
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2 METODY URCENIA POVRCHOVEJ ENERGIE PEVNEJ LATKY

Kl'acovym momentom pri odhade povrchovej energie pevnej latky je obstaranie kontakt-
ného uhla vytvoreného medzi kvapalinou a povrchom tuhej fazy. Niekol'ko pristupov bolo
navrhnutych aj na meranie kontaktnych uhlov na poréznych materidloch. Uhol zmacania
mozno vyhodnotit’ i z kalorimetrickych pozorovani. AvSak vzdy treba mysliet’ na typ za-

dovéazeného kontaktného uhla vzhl'adom na princip merania.

2.1 Meranie kontaktnych uhlov zmacania

2.1.1 Metdda sediacej kvapky a prichytenej bubliny

Metody spocivaju v uréeni kontaktného uhla € priamym meranim s pouZitim optického
pristroja pripojen¢ho k pocitacu, ktory je vybaveny odpovedajucim softwarom. Software
vyhodnoti kontaktny uhol na zdklade tvaru a rozmerov danej sediacej kvapky [36] ¢i pri-
chytenej bubliny [13]. So zndmou hodnotou povrchového napétia pouzitej kvapaliny moz-

no nasledne vypocitat’ povrchovi energiu tuhej fazy viacerymi postupmi.

2.1.2 Goniometricka metoda

S pouzitim goniometra umoziiuje vyhodnotit’ postupujuce a ustupujice kontaktné uhly
medzi kvapalinou a neporéznou tuhou latkou s pozitivnym zakrivenim. Metdda sa da pou-
zit' aj v podmienkach s extrémnymi teplotami a tlakom. Po umiestneni kvapky na substrat
sa postupne zvacsuje jej objem, az pokial’ neddjde k rozsireniu zmacanej plochy. Tymto
sposobom sa urc¢ia postupujice uhly zmacania. Ustupujlice kontaktné uhly charakterizuju
situaciu tesne pred zmensenim diZky linie zméacania pri siéasnom odsavani zmacacieho
média z kvapky. Na jednej umiestnenej kvapke mozno namerat’ dve hodnoty uhlov zmaca-
nia, ktoré charakterizuji dva body na povrchu. Preto je z dovodu heterogenity potrebné
vyhodnotit’ viac kvapiek. Presnost’ experimentu zavazne ovplyviiuje osvetlenie, kontrast
a indexy lomu jednotlivych materidlov pri vymedzovani hranic vzniknutych fazovych roz-

hrani. So zniZovanim kontaktnych uhlov klesa i reprodukovatel'nost’ pokusu [12].

2.1.3 Wilhelmyho metoda

V kontraste s goniometrickou metdédou je citlivd na nizke kontaktné uhly. Zakladom je

vyvazovanie sil povrchového napétia, gravitacie a vztlaku pdsobiacich na vzorku znameho
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tvaru, zavesenu vertikadlne vo fdzovom rozhrani kvapalina/ plynna faza. Postupujtci uhol
zmacania sa urc¢i z dat ziskanych pocas procesu pondrania tuhej latky do kvapaliny. Ustu-
pujuci uhol je podobne stanoveny z udajov vzt'ahujicich sa k priebehu vytahovania testo-

vaného materialu.

Postupujuci kontaktny uhol

Vzduch

Zmacana dlzka, mm

Zmacacia

kvapalina

Kvapalina pohybu-
0 juca sa nahor

Ustupujuci kontaktny uhol

Sila, mN t Vzduch

L
RN

Kvapalina Zmacacia
pohybuju-

ca sa nadol kvapalina

Obr. 6. Zndzornenie ponarania a vynarania vzorky pri

Wilhelmyho metode [12].

Pre znamu dizku zmaganého obvodu L vzorky, mozno vypoéitat’ kontaktné uhly pomocou
Wilhelmyho rovnice:

F-F,

o (29)

cos@ =
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kde F' je celkovéa pdsobiaca sila, Fy; reprezentuje vztlakova silu a ¢ povrchové napétie
kvapaliny. Velkou nevyhodou Wilhelmyho metddy je, ze skiimana vzorka musi mat’ na

oboch stranach rovnaka povrchova upravu [9,12].

Golabek a Holysz [31] uvadzaju vypocet povrchovej energie skiimanej vzorky priamo
z nameranych hodnot postupujiceho a ustupujuceho kontaktného uhla pri znamom po-

vrchovom napiti zmacacej kvapaliny.

yo = 7, (1+cosd, )’

= (30)
2+cos@, +cosb,

2.1.4 Metoda podl’a Washburna

Snad’ najpouZivanejSia technika pre praskové materidly. Vzorka materidlu je zavesend na
mikrovéahach a potom privedena do kontaktu s povrchom kvapaliny. Zmacanie poréznych
Struktur je zapri¢inené kapilarnou penetraciou, ktord bola blizSie zmienena v Casti o vzli-
nani. Je zalozend na Washburnovej rovnici, ktora povazuje poréznu Struktiru za subor cy-

lindrickych kapilar so strednym alebo ekvivalentnym polomerom r,:

Vil cos&’t
2n

h® 31)
kde # zastupuje dynamicku viskozitu a ¢ je Cas, za aky vystipi kvapalina v kapilare do
vysky h. Mo6Zu byt pouzité dve procedury. Urcenie vzdialenosti, ktorti kvapalina prejde,
alebo vyhodnotenie hmotnosti kvapaliny. Vztah medzi hmotnost'ou m a vyskou je nasle-

dovny:
m = 7R, hpt (32)

Rk znaéi polomer stipca a p hustotu kvapaliny, 7 je porovitost'. Za¢lenenim rovnice (32) do

rovnice (31) vznikne modifikovand Washburnova rovnica v tvare:

2
mZZ[re(ﬂIEIZ(T) ]pZ]/LCOSGt:szj/LCOSGt (33)
n n

Koeficient C predstavuje materidlova konsStantu charakterizujucu geometriu pérov. V rov-
nici (33) zostanu po vyneseni zavislosti Stvorca hmotnosti na ¢ase dve nezndme. St nimi C
a 0. Preto sa najskor ur¢i hodnota C pouzitim kvapaliny, ktord dany material zmaca doko-

nale, a az potom sa vykona meranie s inou kvapalinou. Na vypocet uhla 6 su tak zname



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

vSetky parametre. Vo vysledkoch sa mozu objavit’ nepresnosti spdsobené napriklad ne-
spravnym odhadom nulového kontaktného uhla pre materidlovii konsStantu. Podstatnym
faktom je, ze by mali byt vzdy pouzit¢ vzorky srovnakou velkostou, hmotnost'ou
a mierou kompresie v pripade praskov. Tato metdéda poskytuje skor postupujuce uhly,
a preto nie su ziskané hodnoty povrchovych energii presné. Napriek uvedenym t'azkostiam
sa Washburnova metdda vyuziva pri réznych typoch materidlov ako st vldkna, drevo ¢i

silikaty [9,11].
2.2 Spoésoby vyhodnotenia uhlov zmacania

2.2.1 Zismanova tedria

Vychédza z definicie povrchovej energie, ako ju uviedol Zisman. Podl'a neho je povrchova
energia pevnej latky rovna najvysSej hodnote (realnej alebo imaginarnej) povrchového

napitia kvapaliny, ktora dany povrch zmaca dokonale s = 0° [10].

Je zalozena na urceni kontaktnych uhlov kvapalin umiestnenych na testovany povrch pev-

nej latky. Aplikuje sa niekol’ko kvapalin, pricom aspoinl niektoré musia dany povrch zma-

1.00 | 7’ n
N-Decane (18.5°%)
] Cvclohexane (28.2°)
0.90 ] n-Pentane (0%
B N-Tetradecane (32.1°)
n-Hexane (0°)
0.80 ] Toluene (38.7°)

n-Heptane (0°) ¥ =0.999
Kosinus  0.70 ] |

kontakt- ]
0.60
ného uhla

¢at’ dokonale.

n-Octane (0°)

0.50

Benzyl Alcohol (63.7°)

0.40
0.30
0.20

Ethvlene Glvcol (81.17)

0.10
Surface Energy = 22.8 mJ/m®

0-00 T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0

Povrchové napatie kvapaliny [mN/m]

Obr. 7. Graf zavislosti kosinusu uhlu na povrchovom napditi podla Zismana [10].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 31

Z grafickej zavislosti kosinusov uhlov zmécania na povrchovych napétiach jednotlivych
kvapalin sa urc¢i povrchovéa energia vzorky. K lepSiemu pochopeniu posluzi graf na Obr. 7,
pomocou ktorého bola ur¢ena povrchova energia tenkej vrstvy nizkohustotného polyetylé-

nu na 22,8 mJ/ m°.

Zismanova tedria poskytuje dobré vysledky pre nepolarne povrchy, ale javi sa ako ne-
vhodna na urcenie povrchovych energii polarnych vzoriek. To je spdosobené zanedbanim

Specifickych interakcii kvapalina/ pevna latka, ked’ze sa jedna o jedno parametricky model.

2.2.2 Tedria Owensa, Wendta, Rabela a Kaelbleho (OWRK)

Tato metdda odstranuje nedostatky Zismanovej teérie. Podl'a jej autorov, povrchovl ener-
giu tuhej latky tvoria dve zlozky. Disperzna, ktord berie do uvahy van der Waalsove alebo
iné, miestne neSpecifikované, interakcie vytvorené medzi kvapalinou a pevnou latkou. Po-
larna, ktorej sti¢ast'ou su, napriklad, Debyeove a Keesomove interakcie, ¢i vodikové viz-

by. Tvorcovia skombinovali rovnice Gooda a Younga:

7L(1+COSl9)_( P)l/z (7;)1/2 +( D)I/Z
1/2 - S p /2 S (34)
2(75) (7L )

kde y;,. je celkova povrchova energia kvapaliny s jednotlivymi komponentmi. Rovnaké zna-

¢enie plati pre povrchovl energiu pevnej latky.

Rovnicu (34) mozno chéapat’ ako rovnicu priamky posunutej vzhl’'adom k pociatku stiradni-

cového systému y = kx + ¢, kde:

)= yL(1+DcT)/szt9) (35)
207)
X = ( f) (36)

br)”

Grafickym znazornenim zavislosti y na x sa, ako hodnota smernice priamky a tseku vyta-
tého na osi y, ur¢i odmocnena polarna i disperzna zlozka povrchovej energie pevnej latky.
Nutnym predpokladom pre pouzitie tohoto postupu je, okrem celkového povrchového na-

patia kvapaliny, znalost’ jeho polarnej aj disperznej zlozky [10,21].
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2.2.3 Fowkesova teoria

Patri k najcastejSie vyuzivanym metédam s dvoma parametrami. Je zalozena na definic-
nych rovniciach adhéznej energie a Youngovej rovnici. Potom kombinaciou rovnic (7), (8)
a (12) vznikne priméarna Fowkesova rovnica:

(75 )1/2(7;) )1/2 +(7£,)1/2(7§)1/2 _ }/L(l +2COS9) (37)

Prvym krokom pri ur€eni povrchovej energie pevnej latky Fowkesovou metodou je testo-
vanie dané¢ho povrchu kvapalinou, ktord ma len disperznti zlozku povrchového napitia.

Ur¢i sa tak disperzna Cast’ povrchovej energie vzorky a rovnica (37) sa zjednodusi na:

2
7? :M (38)

Druhy krok je experimentdlne zistenie kontaktného uhla vytvoreného s inou kvapalinou so
znamymi zlozkami povrchového napitia, polarnou aj disperznou. V rovnici (37) potom
zostava len jedna nezndma, a to poldrny komponent povrchovej energie vzorky. Pri Fow-
kesovej metode sa vdcSinou pouzivaju dve kvapaliny, pricom sa odporuca dijédmetan
avoda. Vyhoda postupu spociva vrychlejSom a jednoduchSom dopracovani sa

k pozadovanému vysledku.

2.2.4 Acido- bazicka tedria

Van Oss, Good a Chaudhury navrhli LW/ acido- bazicky pristup. Patri do skupiny trojpa-
rametrickych modelov. Povrchovu energiu pevnej latky chape ako sustavu troch zloziek.
Disperznej, zahffiajucej LW interakcie, acidickej ys' a bazickej ys podl'a schopnosti odo-
vzdavat’ alebo prijimat’ elektrony pri vzajomnej interakcii s kvapalinou. Bez Specifikacie

skupenského stavu uvazovanej fazy plati:
y=r"+y® (39)
L _\/2
y =2p"y") (40)
Plati vzt'ah:

yo(1+cos0) =272y P ) +20ri7) " +20r577)"” (41)
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Lava strana rovnice (41) predstavuje kohéziu v kvapaline. Prava strana popisuje adhézne
sily medzi pevnou latkou a kvapalinou. Na ur¢enie vsetkych troch parametrov je potrebné
pouzit’ tri kvapaliny, priCcom prva z nich musi mat’ len disperzny komponent povrchového

napétia, a rovnica (41) prejde na tvar:

7. (1+cos8) =2y, )" (42)

Dal$ie merania vyzaduju postupne kvapaliny vyhradne s bazickou zlozkou bez acidicke;

a naopak, aby doslo k redukcii neznamych v rovnici (41) na jednoduchsie rovnosti:

yo(1+cos0)=2(Ly2 )" 20577 ) " (43)

1/2

1/2 .
7+ cos0)=20777 )" + 20577 (44)
Vypocet povrchovej energie touto metodou je vhodny najmé pre zlucCeniny obsahujuce

i6ny [8-10,21].

2.2.5 Pristup podl’a Wu- harmonického priemeru

Metdda je zalozena na nasledujucej rovnici,

D_D P_P

VsV VsVL

(1+cos@)y :4( + ] (45)
N AR S 2o

pricom celkova povrchova energia substratu je si¢tom polarnej a disperznej zlozky podla
vzt'ahu (9). Vyzaduje sa zmdacanie viacerymi kvapalinami a vypocet povrchovej energie
tuhej latky pre vSetky kombinacie. Tento sposob je vhodny najmd pre nizkoenergetické

systémy ako voda a polyméry.

2.2.6 DalSie pouZivané metédy

Pre systémy s vysokou energiou (skla, oxidy a kovy) mozZno pouzit’ vztah (46) alebo (47).

VsV

(1+cos8)=2\yly; +4—5"L (46)
Vs t71
D_ D

(1+cosf)=2 7/57/5+4& (47)

ys +rL
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Pouzitie zmacacich médii s podobnymi hodnotami polarnej a disperznej zlozky povrcho-

vého napitia vedie k nespravnym vysledkom, preto sa zavadza parameter D.

D= o)), = J02) 0l (48)

Indexy i aj Specifikuju jednotlivé zlozky povrchovych napéti dvoch rozdielnych kvapalin.

Ak je hodnota tohoto parametra vys§ia ako 10 mJ/m’, bola zvolena spravna kombinacia

kvapalin [9, 34].
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3 MODIFIKACIA ZMACANIA POVRCHOV

Spociva v chemickej alebo fyzikdlnej zmene vlastnosti povrchu materidlov. Jedna sa hlav-
ne o zmenu drsnosti a chemickej povahy opracovavanych substratov. Nasledny charakter
zmacavosti povrchu je zavisly na miere drsnosti povrchu, druhu pritomnych funkénych

skupin a type pouzitého zmacacieho média.

3.1 Uprava drsnosti

Podl’a kvality sa rozoznava matny povrch, kedy je zdrsnenie vidite'né iba po niekol'’kona-
sobnom zvicSeni mikroskopom, a opticky sa javi ako strata lesku. Na zdrsnenom povrchu
su nerovnosti viditelné uz volnym okom a rozpoznatel'né¢ dotykom. Najvacsi vyznam ma
zdrstiovanie tam, kde je potrebné dosiahnut’ maximalnu prilnavost’, teda pri lepeni alebo
pokovovani. Povrch plastovych predmetov mozno zdrsiiovat’ viacerymi spdsobmi, a to

mechanicky alebo chemicky.

Pri mechanickom zdrsiiovani nedochédza k chemickej zmene povrchu ani oddelenych vrs-
tiev. Vacsinou sa pouzivaju trieskové sposoby vyznacujuce sa produkciou prachu. Patri

sem brusenie, pilnikovanie a omiel’anie, otryskéavanie.

Chemickym zdrsiiovanim, pri ktorom sa pouzivaji rozli¢né rozpustadla, sa menia chemic-

ké vlastnosti povrchu, odstranenych sucasti i pouzitého leptacieho prostriedku [26].

3.1.1 Leptacie techniky

Pod pojmom leptanie sa rozumie pdsobenie organickych alebo anorganickych latok na
povrch plastu, pri ktorom dochddza ku zmene Struktary, pripadne chemického zlozenia do
roznej hibky povrchu, sprevadzané rozptstanim povrchovych vrstiev, vznikom nizkomo-
lekulovych produktov alebo rozpustenim prisad aich vyplavovanim. Osved¢ilo sa ako
vynikajlici nastroj na upravu povrchovej drsnosti a efektivna metdda na vylepSenie hydro-
filnych alebo hydrofobnych vlastnosti. Slizi ako néstroj na zlepSenie prilnavosti farieb,
lepidiel 1 kovového povlaku. Ruiz a spolupracovnici uverejnili konkrétny proces vytvore-
nia drsnosti na mieru. Uviedli, ako dizka leptania vyrazne ovplyviiuje drsnost’ a s tym spo-

jent hodnotu kontaktného uhla zmacania [26, 16].

Vseobecne sa tieto techniky rozdel'uju podla viacerych kritérii. Tzv. mokré leptanie za-

bezpecuju roztoky obsahujice agresivne chemikalie. Pri suchom leptani sa vyuzivaju mo-
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lekuly plynov. Takto mozno leptat’ povrch fyzikalne (inertné iony; Ar') alebo chemicky
(0", CIF5", XeF; a dalsie). Podl'a miery rychlosti leptania v jednotlivych smeroch sa hovo-
ri 0 izotropnom a anizotropnom leptani. Vyssia rychlost’ leptania v jednom smere je cha-

rakteristickd pre anizotropné leptanie [32].

Proces implantacie atdbmov pritomnych v plazme je jednym z najosvedcenejSich. Zaujima-
va je skutocnost’, Ze aj pdsobenie inertnej plazmy obsahujicej argdén vedie k vytvoreniu
funk¢énych skupin kyslika a dusika na oSetrovanom povrchu. K zacleneniu kyslika po vy-
staveni vzorky plazme dochadza vzdy. Polyméry sa oSetruji najmd kvoli prechodu

z hydrofobneho do hydrofilného stavu [27].

3.2 NanaSanie tenkych vrstiev

V dnesnej dobe je znamych mnozstvo dostupnych metdd nanaSania tenkych vrstiev, pri-
¢om kazdd znich ma svoje vyhody i obmedzenia. AvSak medzi najcastejSie pouZzivané
patria metdéda rotatného nandSania ,spin- coating“, ponaranie ,dip- coating®
a torkrétovacie metody [7]. Kolektiv autorov [30] na konkrétnom priklade porovnal dve zo
spominanych metdéd. Vyzdvihol najma nizsi stupenn drsnosti a vySS$iu rovnorodost’ vzoriek
pripravenych metddou pondrania oproti vzorkdm s nastriekanymi vrstvami. Prehlad vlast-

nosti a pouzitia koloidnych ZnO povlakov ponuka [22].

3.2.1 ,,Spin- coating*

V pripade postupu rotacného nandsania sa aplikovany film usadi a vysusi v kratkom case
(niekol’ko sekind). Mechanizmus pozostava zo Styroch krokov. Prvym je usadenie roztoku
alebo so6lu na substrate. Naslednym roztoCenim tecie kvapalina vplyvom odstredivej sily
smerom k obvodu. Postupnym sten¢enim filmu medzimolekulové interakcie presiahnu
odstredivé pdsobenie, stupne koncentracia neprchavych zlozZiek, a preto aj viskozita. V
poslednom kroku sa vytvori gél odparenim rozpustadla. Rotaéné nanasanie poskytuje ho-
mogénne povlaky, ale nie je vhodné na usadenie vel'mi hrubych filmov na rozlahlé plochy

nesymetrického substratu.

3.2.2 ,,Dip- coating*

Pri metéde ponarania sa vrstva aplikuje v mnozstve niekol’ko centimetrov za minatu. Je

mozné tento proces roz¢lenit’ do viacerych faz, medzi ktoré patri ponorenie, pokrytie fil-
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mom, odvodiiovanie a odparenie. Dany postup mdze byt realizovany cyklicky alebo kon-
tinualne. Ponorovou metddou sa ziska lepSie usporiadanie molektll nandsaného ¢inidla, ¢o
vyusti do hutnejSieho a menej drsného filmu ako v pripade rotacného nanédsania. Je vhodny
na vyrobu priehl'adnych vrstiev a pokrytie ploch s rozmermi aj niekol’ko m?, aj ked &asto
vedie k nehomogénnym oblastiam na okrajoch substratu. Pre obidve metddy plati, Ze ten-

Sie filmy st hutnejSie ako hrubé [6,7].

3.2.3 Materialy pripravené metédou sol- gél

S6l- gélové materialy vyplnaji Siroku $kalu anorganickych a organicko- anorganickych
kompozitov, ktoré mozno pripravit’ rovnakou stratégiou. Tento postup obsahuje sol- gélo-
vé spracovanie zahfiiajice generaciu koloidnych suspenzii, tzv. sélov, prevedenych na

viskozne gély a nasledne na tuhé latky [6].

Reakény mechanizmus zahfiia niekol’ko krokov: hydrolyzu, kondenzaciu, zelatinizaciu,

zrenie, susenie a zhutnovanie.
V prvom kroku sa hydroxylovy i6n naviaze na atom kovu podl'a nasledujicej schémy,

Si(OR), +nH,0 —> Si(OR),_, (OH), + nROH (49)

pricom, ak R reprezentuje alkyl, *OR je alkoxyl a ROH nasledne alkohol [7].

Kondenzéciou dochadza ku vzniku éterovych mostikov kov- kyslik- kov dvoma spdsobmi:
X,SiOH + HOSiX, — X,Si—0-SiX, + H,0 (50)
X,SiOR + HOSiX, — X,Si—O - SiX, + ROH (51)

Homokondenzéciou reaguju navzdjom molekuly hydroxylov. V pripade rovnice (51) sa
jedna o heterokondenzaciu. Hydrolyza, tak ako aj kondenzéacia, mdze prebiechat’

v pritomnosti kyslého i1 zasaditého katalyzatora.

Zelatinizacia nastane, ak sa vytvoria vizby medzi jednotlivymi ¢asticami sélu po hydroly-
ze a kondenzécii. Tento pociatony gél ma vysokl viskozitu ale nizku elasticitu. Preto

mozno danu situdciu identifikovat’ nahlym narastom viskozity.

Zrenie sprevadza niekol’ko javov. Jednym z nich je vytvorenie d’alSich kyslikovych mosti-
kov, ktoré¢ mdze pokracovat’ este niekol’ko mesiacov pri laboratornej teplote. Miera tohoto

sietovania zavisi na pH, teplote a zlozeni gélu. Vyslednym prejavom uskutocnenych pro-
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cesov je stuzenie a zmrstenie vzorky, ktoré vedie k vypudeniu kvapaliny z porov gélu. Ak
st gélové vzorky v hermeticky uzatvorenej schranke, homogénny gél sa zmeni na transpa-

rentny monolit ponoreny v kvapaline. Tento dej je znamy pod pojmom syneréza [1,6].

SuSenie ma Styri hlavné stupne. V oblasti konstantnej rychlosti susenia sa gél zmrsti podl'a
objemu vyparenej kvapaliny. To je uskutocniteI'né len ak je gél dostatocne flexibilny.
V pripadoch prudkého sietovania sa moze gél zmrstit’ rychlejSie ako sa stihne kvapalina
odparit. Potupnym vysuSovanim, zmr§tovanim a sietovanim gélu sa zvysuje jeho tuhost’
az do takej miery, Ze kvapalina zacne vstupovat’ do pérov. To spdsobi vysoky tlak a vznik
trhliny. Nasleduju dve oblasti poklesu rychlosti susenia, pricom v prvej prevazna vacsina
kvapaliny ustupuje do porov a tenka vrstva filmu zostava na ich stenach. Tok filmu smeru-
je k povrchu, ¢o zase podporuje vysuSovanie. Pri druhom poklese rychlosti suSenia je na-
ro¢né zachovat film kvapaliny na stenach pérov v dosledku vyparovania, a znizenim rych-
losti sa porusi. Predpoved’ tejto fazy nie je 'ahka, pretoze zéavisi na distribucii velkosti
porov ateplote. Pretoze vznik trhlin nie je ziadany, existujii sposoby ako sa im vyhnut'.
Jednou z moznosti je pridanie chemickych prisad usmerniujucich susenie alebo uskutocne-

nie procesu pri extrémnych podmienkach.

Priebeh zhutiiovania sa Cleni na tri regiony. V prvej Casti, pri teplote do 200°C, sa objavuje
vyznamnd strata hmotnosti ale malé zmrStenie. Druhé $tddium sa prezradi vyraznym zvy-
Senim percenta ubytku. Tretia etapa sa uskutociiuje pri teplotach nad 700°C. Nastdva prud-

ky vzrast rychlosti zmrStenia pri takmer nemennej hmotnosti [6].

Tymto postupom mozno pripravit’ dva hlavné druhy materidlov. Patria sem sol- gélové

silikaty a gély oxidov kovov.

Pozadované teploty pre vacsinu Stadii vyroby su nizke, mnohokrat blizke laboratdrnej tep-
lote, ¢o minimalizuje termicka degradaciu samotného materialu a zabezpecuje dosiahnu-
tie vysokej Cistoty a stechiometrie. K tomu prispieva aj prchavost’ reaktantov, ktoré sa daji
vycistit’ jednoduchymi metddami (destilaciou, sublimaciou). MoZno vyrobit’ porézne mate-
ridly s kontrolovanou velkostou pérov, a to prispdsobenim chemickej Struktiry, pod-
mienkami spracovania i reaktantami [6]. Tento spdsob umoznuje vyrobu produktov mno-
hych netradi¢nych tvarov, medzi ktoré patria vldkna, praSkové materialy, vzorkované po-

vrchy, vinovody [7].
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3.3 Iné sposoby tupravy povrchov

Mozno sem zaradit’ kryStalizaciu a litografické techniky. Tsujii prvykrat pouzil krystaliza-
ciu na pripravu superhydrofébneho povrchu riadenou rychlost'ou chladenia. Vznikol krys-

talicky utvar fraktalového typu [5].

3.3.1 Litografia

Litografické techniky zahfnaju pestri Skalu vyhotovenych Struktir na zéklade prenosu

vzoru zo Sablony na povrch substratu. Vyhoda spociva v moznosti viacnasobného prepisu

[5].
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Obr. 8. Povrchové upravy sprostredkované litografickou technikou. A) fotolitograficke
vezicky, B) zamyslané stlpy, C) kremikovad dosticka s kockami, D) fotolitografické vezic-
ky, E) kremikové nanoveze, F) laserom modifikovany SUS8 povrch, G) SUS vezicky, H)

kremikové ostrovceky, 1) kremikové nanovlakna na ostrovcekoch [35].
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NajvyznamnejSim predstavitelom je fotolitografia. Osvetlenim vzorky UV zZiarenim cez
masku dochadza k zmene povrchu na mikrometrickej irovni. Siroko sa vyuziva na vyrobu

integrovanych obvodov, kde sa ¢asto nazyva aj mikrolitografia.

Pre eSte vysSie rozliSenie (nanolitografia) sa pouzivaju metddy bez masiek. Nasmerovany
elektron alebo Iu¢ i6nov zanecha po dopade stopu v povrchu. RozliSenie je obmedzené
velkostou stopy daného ltca. Zavaznd nevyhoda metddy spociva v pomalej rychlosti. Po-
uziva sa na vyrobu masiek pre fotolitografiu alebo vyrobu prototypov bez pouzitia drahe;j

masky. [32].
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4 POVRCHY ESTE BLIZSIE

Okrem vysSie zmienenych experimentalnych technik, ktorymi sa popisuje zmacanie po-
vrchov, existuju 1 dalSie metody zaoberajuce sa povrchmi tuhych latok z iného hladiska.
Skiimaji sa nimi pri¢iny charakteru zmacania. MoZno sem zaradit’ ur¢ovanie drsnosti, zob-
razovanie povrchovej topografie, alebo testovanie pritomnosti Specifickych funkénych
skupin. Niz§ie uvedené metddy boli pouzité na charakteristiku povrchov v experimentalnej

Casti diplomovej prace.

4.1 Skumanie povrchovej topografie pomocou SPM- AFM

SPM- ,,Scanning probe microscopy‘‘- Mikroskopia skenujucou sondou predstavuje subor
experimentalnych metod, ktorymi sa Studujii povrchové Struktiry na atdémovej Urovni,
s moznostou vizualizacie trojrozmerného obrazu povrchu. Metodika nie je limitovana na
Specifické prostredie. SPM sa pouziva v ultravakuu, okolitom prostredi alebo v kvapalnom

prostredi, ¢o je vhodné najma pre biologické preparaty.

4.1.1 AFM- ,Atomic force microscopy“- Mikroskopia atémovych sil

Je jednou z technik pouZzivajicich sondu. Na konci pruzného ramienka je umiestneny hrot
s ve'mi nizkou tuhostou (~1 N/ m)- nizSou ako je tuhost medziatdbmovych vizieb, aby
nedoslo k poSkodeniu povrchu (v opacnom pripade sa pouziva zdmerne na tvorbu zarezov,
dier a vystupkov- modifikacia povrchov, nanolitografia). Metdda je zaloZzend na merani
sily posobiacej medzi hrotom a vzorkou. Téato vzijomnd interakcia spdsobuje ohyb
a odklon ramienka. Zo znamej konsStanty tuhosti ramienka a nameranej vychylky mozno
vypocitat’ vel'kost sily. Mikroskopia atdbmovych sil pracuje vo viacerych modoch. Pri kon-
taktnom rezime posobi na hrot odpudiva sila a ndsledne sa zaznamenavaju vychylky ra-
mienka, alebo sa naklananim vzorky zabezpe€uje konstantny priebeh pdsobiacej sily. Ne-
kontaktny mod, mod pritazlivych sil, sa vyznacuje vibrujucim ramienkom v blizkosti
skimaného povrchu. Meria sa tak posobenie Van der Waalsovych, magnetickych alebo
elektrostatickych sil. Poklepovy rezim (,,tapping mode®) tvori prechod medzi vyssie spo-
menutymi dvomi, kedy pri kmitani ramienka ddjde obcas i k dotyku hrotu s povrchom.
AFM sa aplikuje vSade tam, kde je potrebna analyza povrchov aj nanocastic, a ako nezob-

razovacia technika na meranie intermolekulovych a intramolekulovych sil, ¢i odhadov tvr-
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dosti povrchov pevnych latok. V uvedenej literature [37,38] sa nachadza popis pouZiva-

nych hrotov a inych sucasti pristrojov, ako 1 dalSich odvodenych pribuznych technik.

4.2 Infracervena spektroskopia

Oznacovana , FTIR®, zanglickej skratky ,, Fourier transform infrared”. Zakladom tejto
metddy je interakcia elektromagnetického Ziarenia s hmotou v rozsahu vinovych dizok (1
+1000) pm, teda (10000 + 10) cm™'. Rozdeluje sa na tri oblasti. Blizka infradervend oblast
(,,NIR®) s rozsahom vlno&tov (12500 + 4000) cm™', kde sa uskuto&iiujii energeticky menej
naro¢né elektronové prechody a vysSSie harmonické a kombinacné frekvencie vibracne-
rotaénych prechodov. Strednd infraervena oblast’ (, MIR®) s vlno&tom (4000 + 200) cm’’
je analyticky najvyznamnejSia, pretoZe v nej nastava viacSina zdkladnych vibracne- rotac-
nych prechodov. Dalek4 infradervena oblast’ (,,FIR®) v intervale (200 + 10) cm™ je charak-
teristickd pre absorpciu torznych a deformacnych vibrécii a Cisto rota¢nych prechodov.
Vysledkom interakcie je absorpcia Ziarenia a zmena vibra¢ne- rotacného alebo iba rotac-
ného stavu molekul, ¢i skupin atdbmov v molekule. V ziskanom spektre sa prejavuju iba
vibra¢né prechody, v ktorych pri absorpcii kvanta Ziarenia dojde k zmene dipdlového mo-
mentu. V opacnom pripade je molekula ,,neviditel'na“. KIai€ovu ulohu pre aktivitu vibracii
ma symetria molekuly. Typické spektrum predstavuje zavislost’ intenzity absorbovaného
ziarenia na vlnovej dizke alebo jej prevratenej hodnote- vinoéte. Specifické skupiny ato-
mov v molekule poskytuji charakteristické absorpéné pasy, podla ktorych mozno rozpoz-
nat’ funkéné skupiny pritomné vo vzorke a ich pravdepodobné usporiadanie. Prilahlé sku-
piny sa navzajom ovplyviuju, a aj ked’ existuje vel'ké mnozstvo moznych vibracii, nie je
prakticky mozné ndjst’ dve zluceniny s totoznymi rotacne- vibracnymi spektrami, preto sa

oblast’ vino&tov (1500 + 600) cm™ nazgva ,,oblastou odtladku prstu molekuly* [39].

4.3 Elektrické vlastnosti fazového rozhrania a vel’kost’ ¢astic

Vicsina heterogénnych koloidnych systémov s vodnym prostredim nesie na fdzovom roz-
hrani tuh4 latka/ kvapalina elektricky naboj, ktory vyznamne vplyva na ich stabilitu. Tento
elektricky ndboj vznika viacerymi mechanizmami (ionizaciou povrchovych vrstiev, pred-
nostnym rozpustanim niektorého i6nu mriezky, rozstiepenim krystalu a d’al§imi). Pri styku
s roztokom prit'ahuje nabity povrch (sucast’ tuhej fazy alebo naadsorbovana vrstva s hrub-

kou jedného i6nu) idny sopacnym znamienkom ¢im sa neutralizuje ndboj povrchu,
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a vznikd utvar s dvoma opacne nabitymi vrstvami- elektrickd dvojvrstva. Medzi nabitym
povrchom a zvySkom objemovej fazy sa vytvori potencidlovy rozdiel. K prvej, Sternovej
vrstve je elektrostatickymi a adsorpénymi silami viazanéa druhd, vonkajSia vrstva. Sternova
vrstva sa viaze prevazne adsorpénymi silami. DalSie i6ny, priputané elektrostatickymi si-
lami tvoria Gouyovu- Chapmanovu vrstvu. Potencial kleséd prudko na hodnotu potencialu
Sternovej vrstvy a potom pozvolna k nule. Pri relativnom pohybe tuhej fazy s elektrickou
dvojvrstvou voci roztoku sa elektricka dvojvrstva ocita v oblasti rychlostného gradientu.
Potencial na pohybovom rozhrani sa nazyva elektrokineticky alebo (- potencial. Jeho hod-
nota nepresahuje 0,1 Vamozno ju vyrazne ovplyvnit' pridavkom elektrolytov, a to
1 v nizkych koncentraciach. Nastavaji elektrokinetické javy: elektroforéza, eletroosmdza,
sedimentacny a pradovy potencidl. Elektroforézou sa nazyva pohyb castic s elektrickou
dvojvrstvou v disperznom prostredi. V elektrickom poli sa naboj Castice s prilnutou vrst-
vou pohybuje k jednej elektréde a zvySok diftiznej vrstvy k druhej elektrode. Pri jedno-
smernom pohybe disperznych Castic vyvolanom mechanickou silou nastava jav- sedimen-
taény potencidl. Velkost’ sedimentacného potencialu zavisi na vySkovom rozdiele, rozmere
a koncentracii  Casti, rozdielu hustot castic aprostredia, viskozite, permitivite
a konduktivite systému. Elektroosmoza je prietok kvapaliny kapilarou (sustavou kapilar)
vplyvom potencialového spadu. Analogicky k sedimentacnému potencidlu; pri prietoku
roztoku elektrolytu kapilarou vplyvom tlaku (mechanického posobenia) sa vytvori medzi

oboma koncami poréznej prepazky prudovy potencial alebo potencial pridenia.

Jednou z moznosti, akou sa stanovuje velkost’ Castic, je metdda rozptylu svetla. Meria sa
priamo intenzita rozptyleného svetla (nefelometria), alebo sa meria zoslabenie primarneho
luca sposobené rozptylom pri priechode disperznym systémom (turbidimetria). Pouzivaji

sa rovnice (52) a (53).

Ke _1 . ope (52)
R, M
H
Ly (53)
T M

K- rozptylova konStanta, c- koncentracia, Rg- Rayleigho pomer, M- molekulova hmotnost’
disperzného podielu, B- druhy viridlny koeficient, H;- rozptylova konStanta pre turbiditu 7.

Uvedené rovnice predstavuju rovnice priamok s posunutim na osi y. Preto zobrazenim za-
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vislosti 'avej strany na koncentracii mozno ako usek na osi y vypocitat’ prevrateni hodno-

tu molekulovej hmotnosti, pre ktoru tiez plati vztah (54).

4 (aY
M==xa=|pN 54
37{2)/0/4 (54)

Pre stredny priemer jednej sférickej disperznej Castice plati

6M 1/3
d :( ] (55)
N mp

kde N4 je Avogadrova konStanta [1,23].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 MATERIALY, ZARIADENIA A METODY

5.1 Skumané vzorky

5.1.1 Kremikové dosticky

Boli dostupné v dvoch prevedeniach od spolo¢nosti ON Semiconductor, Roznov pod Rad-
hostém, CR. Lestené kruhové dosky s priemerom 100 mm a nelestené obdiznikové dosky
s rozmermi (100 x 147) mm; s orientaciou (111), p typ, hrubkou (525 + 25) um, odporom

(7 = 14) Qcm, legované borom.

5.1.2 Praskové materialy

Kaolin bol zadovazeny od firmy Imerys Minerals Ltd, Par, Cornwall, UK ako ,,SPS China
Clay*“.

a- ALLO; bol obstarany dodavatel'om Alfa Aesar, A Johnson Matthey Company, Nemecko.

5.2 Pristroje, principy, Specifikacie merani

Vsetky merania boli vykonadvané pri laboratérnej teplote (23 = 1)°C.

5.2.1 Metdda sediacej kvapky

4 )

Obr. 9. Kvapka glycerolu sediaca na neleStenom povrchu
kremikovej dosticky a priklad vyhodnotenia pre kontaktny
uhol 72,1°.
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Na skiimany substrat bolo umiestnenych niekol'ko kvapiek zmacacej kvapaliny vzdy
s objemom 4 pl. Pred meranim s d’alSou kvapalinou bola vzorka oplachnuta destilovanou
vodou a etanolom, pozvolne vysusend na vzduchu. Uhly zméc¢ania kremikovych dostiCiek
boli uréené vyhodnotenim odfotografovaného profilu sediacej kvapky s pouZzitim softwaru

SeeSystem, Masarykova univerzita, Brno.

5.2.2 Washburnova metoda

Specialna kapilara so sklenenou prepazkou bola naplnena priblizne rovnakym mnoZstvom
vzorky a nasledne 20-krat sklepnutd z dovodu odstranenia vzniknutych vzduchovych ,,bub-
lin*“ a zabezpecenia rovnakej miery kompresie praSku. Na stanovenie kontaktnych uhlov
bol pouzity tenzometer K12e so systémom LabDesk 2.0 od spolo¢nosti Kriiss GmbH, Ne-
mecko. Boli nastavené nasledovné parametre merania: umiestiiovanie kapilary do pozado-
vanej polohy rychlostou 6 mm/ min., ponor 3 mm, citlivost’ vah 0,0005 g a trvanie merania

300 s.

5.2.3 - potencidl a analyza velkosti Castic

Experiment bol uskutocneny na analyzatore - potencidlu ZetaPlus s goniometrom od Bro-
okhaven Instruments Corporation, USA. VySetrovana disperzna sustava (skumany prasko-
vy material a destilovana voda alebo 0,1M- KCI) bola pred meranim 30 min. redispergo-
vana ultrazvukom. Meranie (- potencidlu aj rozmeru Castic bolo vykonané opakovane

v priebehu 5 mint.

5.2.4 Zobrazenie povrchového reliéfu

Topografia povrchu kremikovych dostic¢iek bola skimana pomocou SPM (Mikroskopu
skenujiceho sondou), NTEGRA- Prima od spolo¢nosti NT- MDT, Holandsko; metodikou
AFM (Mikroskopu atémovych sil). Meranie prebiehalo na vzduchu (v okolitej atmosfére)
so sondou NSG10 pre nekontaktné mody od vyrobcu NT- MDT. Po¢as merania boli nasta-
vené nasledujuce parametre: semikontaktny mod merania, rychlost’ skenovania cca 0,3 Hz

na ploche s rozmermi (40 x 40) um. RozliSenie obrazkov (256 x 256) dpi.
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NTEGRA platform: NTEGRA Prima

Obr. 10. Pristroj pouZzity pre SPM [35].

5.2.5 Infracervena spektroskopia

Analyza praskovych vzoriek bola vykonana v transmisnom rezime metédou KBr disku na
pristroji FTIR- 8601PC od spolo¢nosti SHIMADZU, SHIMADZU EUROPA GmbH,
Nemecko. Pristroj bol kalibrovany na okolité prostredie so vzorkou Cist¢tho KBr. Vzorky
kaolinu a a- Al,O3 boli rozotrené spolu s KBr v achatovej trecej miske, a po stlaceni na
pozadovany tvar umiestnené do nastavca. Analyza bola uskuto¢nena v rozsahu vinoctov

(4000 + 700) cm™ s krokom po2cm™.

5.3 Aplikované sposoby vypoctu povrchovych energii
Povrchové energie skimanych substratov boli vyhodnotené tromi metodami:
- metédou Owensa, Wendta, Rabela a Kaelbleho podl'a rovnic (34)- (36)

- Fowkesovou metddou podla rovnice (37)

- Wu metdédou harmonického priemeru s rovnicou (45).

Celkova povrchova energia bola dopocitana vyuzitim vztahu (9).
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Pri vypoctoch boli zohl'adnené vSetky mozné kombinacie zmacacich kvapalin. Konecna
hodnota povrchovej energie bola ur€end aritmetickym priemerom ciastkovych vysledkov
s uvedenim smerodajnych odchylok. Odchylky v pripade OWRK spdsobu boli vypocitané

na zaklade koeficientov spolahlivosti regresnych priamok zobrazenych v prislusnych gra-
foch.

Tab. 1. Povrchové napdtia pouzitych kvapalin

s disperznymi a polarnymi zlozkami.

D
Kvapalina |67 [mN/m] [mIO\-I m] ¢’ [mN/m]
Dijodmetan 50,8 50,8 0,0
Dimetylsulfoxid 44,0 36,0 8,0
Etanol 22,1 17,5 4,6
Etylénglykol 47,7 26,4 21,3
Glycerol 63,4 37,0 26,4
n- Hexan 18,4 18,4 0,0
Voda 72,8 26,0 46,8
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6 ANALYZA ZETA POTENCIALU A VEECKOSTI CASTIC

6.1 Kaolin

6.1.1 Analyza {- potencialu kaolinu

Tab. 2. Zmena velkosti (- potencialu v case aj
s priemernymi hodnotami v destilovanej vode

a 0,IM- KClI pre kaolin.

. {-potencial [mV]

5] Voda 0,1M- KCI

60 -35,63 -47,02

120 -23.33 -20,74

180 -31,38 -18,15

240 -25,53 -14,98

300 -32,22 -9,05

- -30+2 -22+7
0r |
< E Kaolin
S 0 _
N - b[1]=0.136 mV/s
TU i
‘5 -20 - -
- -
g N
8_ -0k - ———— o
8 40 ® 0.1 MKCI
'313 O dest. voda
r o
50 | | | | | |
0 50 100 150 200 250 300 350

Cas (s)

Obr. 11. Zavislost {- potencialu kaolinu na case v destilovanej

vode a 0,IM- KCI.
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Na Obr. 11 je zaznamenana zmena hodndt (- potencialu pre obidve disperzné prostredia.
V pripade destilovanej vody moZzno povazovat’ jeho priebeh za takmer konStantny, alebo
aspon kolisajuci v izkom intervale. (- potencial kaolinu v 0,1M- KCI mal podobu rastice;j
funkcie. Smernica regresnej priamky pre 0,1M- roztok o velkosti 0,136 mV/ s predstavuje
rychlost’ potencialovej zmeny pravdepodobne sposobenej postupnym zabudovavanim dras-
lika do Struktury kaolinu. Namerané hodnoty {- potencidlu vo vode a 0,1M- KCl1 v Tab. 2

potvrdzuji zaporny naboj povrchu a relativne vysoku elektrostaticku stabilitu.

6.1.2 Analyza velkosti ¢astic kaolinu

Tab. 3. Zmena efektivneho priemeru

def Castic kaolinu v Case.

t[s] dyr[nm] | ® dey[nm]
60 3559
120 395,5
180 773,6 730 +£ 150
240 985,9
300 1120,0
- I I I I
1200 Kaolin (Imyerys, UK) .
1000 £ .
g 800 [ -
= 5
= 600 F .
400 F b=6,37 nm/s -
200:|||||||||||||||||||||||||||||||||

(@)

50 100 150 200 250 300 350
Cas (s)

Obr. 12. Zmena velkosti efektivneho priemeru Ccastic kaolinu

v zavislosti na case.
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Experimentalne nameranymi bodmi zmeny efektivneho priemeru Castic kaolinu na ¢ase na
Obr. 12 bola prelozend 4-parametrickd funkcia (sigmoid). Zakladnd rovnica aj hodnoty

jednotlivych parametrov s odchylkami st uvedené v Tab. 4.

Tab. 4. Konkrétne hodnoty parametrov sigmoid- funkcie.

Parameter | Hodnota Odﬁ:yl-
[ L — a 783 139
LY b 30 15
X0 175 13
Yo 321 88

100

80

60

40 /

Distribucna funkcia

N\

l€-- - -

S . o
20 —o—Diferencialna
[ -©-Integralna
L [ L [
250 350 450 550 650 750 850 950
d[nm]

Obr. 13. Zobrazenie diferencidalnej a integrdlnej rozdelovacej funkcie velko-

sti castic kaolinu.

Bola ur¢ena priemerna velkost” Castic kaolinu, a to (730 £ 150) nm. V sustave boli pritom-
né Castice s rdznymi rozmermi charakterizované stupiiom polydisperzity 0,07. Najviac boli

zastipené Castice s priemerom 597 nm, ¢o je vyjadrené Sipkou na Obr. 13. V Tab. 3 aj na
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Obr. 12 je zretel'ny narast rozmeru castic v ¢ase. Rychlost’ tejto zmeny bola od¢itana zo

smernice doty¢nice sigmoidu v inflexnom bode, a predstavuje hodnotu 6,37 nn/ s.

6.2 o- A1203

Analyza velkosti Castic ani (- potencidlu zafirového praSku nebola uskutocnena
z technickych dovodov (kvoli nemoznosti merania v kremikovych kyvetach o danom roz-

mere).
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7 POVRCHOVY RELIEF KREMIKOVYCH DOSTICIEK

nm
250
200
150
100

50

um

Obr. 14. Topografia lesteného ,,zrkadlo ** povrchu kremiku.

Obr. 15. Topografia matného povrchu kremiku.
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Obr. 16. Topografia nelesteného povrchu kremiku.

Pouzitim AFM boli zobrazen¢ detaily povrchov kremikovych substratov. Ako je zrejmé na

Cvwr

siatkach nanometrov, ¢o bolo na hranici rozliSenia pristroja. Vyrazny vystupok, pritomny

v spodnej Casti obrazka, mohol byt spdsobeny prave nasadnutou ¢iasto¢kou prachu.

Kremik s matnym povrchom na Obr. 15 mal uZ povrch roz€leneny zretel'nejSimi priehlbi-

nami v rozsahu desiatok mikrometrov.

Najdrsnejsi povrch bol charakteristicky pre neleSteny kremik- Obr. 16. Jednotlivé Struktury

presahovali jednotky mikrometrov.
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8 FTIR ANALYZA PRASKOVYCH MATERIALOV

8.1 FTIR kaolinu

Absorbancia (-)

1.8
1.6

©c o o Qo = = =
N A O ® o N BN

Kaolin

N
N
n

3750 3000 1750 1500 1250 1000 750

Vinoget (cm-1)

Obr. 17. Infracervené spektrum kaolinu.

Tab. 5. Vyhodnotenie infracerveného spektra kaolinu.

VInoéet [cm™'] Skupina | VInocet [em™] Skupina
754 Al-O-H 1635 H,O
796 stopy Si

3465
912
Al-O-H
1010 $i-0-Si 3620 O-H
1033 3654
1112 Si-O-Si 3695
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Analyza FTIR spektra na Obr. 17 odhalila funkéné skupiny pritomné v Struktire kaolinu
[Al,S1,05(OH)4]. Ich prehlad je uvedeny v Tab. 5. Boli potvrdené viaceré typické pasy
identifikujuce kaolin a publikované viacerymi autormi [40,44,45]. Patria k nim pasy pri
vino¢toch 912, 1033, 3620 a 3695 cm™. Pasy na vino¢toch 1635 cm™ a 3465 cm™ patrili
hydroxylovej skupine z naadsorbovanej vzdusnej vlhkosti. Qtaitat, Al- Trawneh [42] po-
nukli kompletnu $tadiu 1 suSenych vzoriek. Uverejneny bol i ¢lanok [41] zaoberajtci sa

okolnost'ami ovplyviujicimi intenzitu pasov —OH skupin v okoli vino&tu 3600 cm™.

8.2 FTIR 0-AlLO;

3.5 | _
3.0 F a-AlO, E
D - ]
© 25¢ _E
S 20k :
(qV) - ]
Qo 15 ]
@) - :
B 10F E
< - ]
05 é
0.0:| [T RN 7400 7740 AN NN TN N AT N ST NSNS N TSN NN TR NN N |:

3000 1750 1500 1250 1000 750
Vinoget (cm-1)

Obr. 18. Infracervené spektrum o- Al,O;.
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Tab. 6. Vyhodnotenie infracerveného spektra o- Al,O;.

VInoéet [cm™'] | Skupina | VInoéet [cm™'] | Skupina

846 1182
Si-O-H C-O

869 1255

972 -O- 1326
AlO-H C-H

1047 S1-O-8i 1454
O-H
1120 Si-0-Si 2975 C-H
1168 - -

Bola vykonana FTIR analyza praskového a- Al,O;. IC spektrum je uvedené na Obr. 18.
V Tab. 6 st vyznacené najvyraznejSie pasy s priradenymi funkénymi skupinami. Bola po-
tvrdena pritomnost’ zoskupenia Al-O-H na vinoéte 972 cm™ a 1047 cm™, ale objavili sa aj
iné, pre ALLOs netypické, funkéné skupiny. VInoget 2975 cm™ mozno prehliadnut, pretoze
ALOs je vrozsahu (50000 + 1650) cm™ ,neviditelny* [46], a preto sa tieZ pouZiva ako

nosi¢ pre spektralnu analyzu inych vzoriek [47,48].
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9 NAMERANE HODNOTY KONTAKTNYCH UHLOV

V nasledujucej Casti st uvedené konkrétne hodnoty kontaktnych uhlov zmacania kremiko-
vych dosti¢iek a praskovych materidlov.
9.1 Kremikové dosti¢ky

Uhly zmécania boli merané so Styrmi kvapalinami, a to destilovanou vodou, dijoédmeta-

nom, etylénglykolom a glycerolom. Hodnoty sti zaznamenané v Tab. 7- Tab. 9.

Tab. 7. Konkrétne namerané hodnoty kontaktnych

uhlov na nelestenom kremikovom povrchu.

0[°]

Voda | Glycerol | Etylénglykol | Dijodmetan
81,0 73,0 31,0 46,7
81,0 72,7 30,6 46,4
80,6 72,5 30,4 45,9
80,5 72,4 30,3 45,4
80,1 72,1 30,3 45,1
79,8 71,9 30,2 45,0
79,2 71,3 30,0 44,5

Tab. 8. Konkrétne namerané hodnoty kontaktnych

uhlov pre lesteny "zrkadlo" povrch kremiku.

0°]

Voda | Glycerol | Etylénglykol | Dijodmetan
47,7 37,0 27,5 37,2
45,9 36,8 26,7 37,2
45,7 36,7 26,2 37,2
44,7 36,6 26,1 36,9
44,7 35,7 25,9 36,1
44,3 35,6 25,1 36,1
44,3 34,4 24,6 36,1
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Tab. 9. Konkrétne namerané hodnoty kontaktnych

uhlov na matnom kremikovom povrchu.

0[°]

Voda | Glycerol | Etylénglykol | Dijodmetan
55,6 50,7 30,2 41,4
55,1 50,5 30,2 41,2
54,4 50,4 30,2 404
53,4 49.4 29,0 40,4
53,4 49,4 28,5 40,3
53,1 48,4 26,7 40,1
50,3 47,3 25,9 40,1

Tab. 10. Priemerné uhly zmacania so smerodajnymi odchylkami

pre vSetky kremikové povrchy a pouzité kvapaliny.

01°]
NelesSteny Zrkadlo Matny
Voda 80,3+ 0,6 453 + 1,1 53,6 +1,6
Etylénglykol 30,4+0,3 26,0+0,9 28,7+ 1,6
Glycerol 72,3+0,5 36,1+0,9 49,4 + 1,1
Dijédmetan 45,6 £0,7 36,7+ 0,5 40,6 £0,5

Aplikovanim zmécacich médii na skiimané substraty boli ziskané vysledky, ktoré su uve-
dené v Tab. 10. Je zjavné, ze vo vSetkych pripadoch mali kontaktné uhly najvyssie hodnoty

pre nelesteny kremikovy povrch. Priblizne rovnako dobre zmacané boli etylénglykolom.

Vv

manych kremikovych dosti¢iek nejavila pre pouzité kvapaliny nezmacavy charakter.

9.2 Praskové vzorky

Konkrétne hodnoty pre grafické zndzornenia zavislosti hmotnosti nasiaknutej kvapaliny na

case z Obr. 19- Obr. 30 st vlozené v prilohe P I- P IV.

Materialové konstanty C pre merania s kaolinom a a- Al,O;3 boli vypocitané ako aritmetic-

ky priemer hodnot jednotlivych merani vzoriek s n- hexdnom; Obr. 19 a Obr. 25.
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Konkrétne hodnoty materidlovych konstant zadavanych do systému LabDesk 2.0 pre od¢i-

tanie uhlov zmacania:
Craoin = 1,1526. 10° cm®
Cooir= 1,4945.10° cm’

Kontaktné uhly zmacania boli experimentalne ziskané zmacanim povrchu piatimi kvapali-

nami: dijodmetanom, dimetylsulfoxidom, etanolom, etylénglykolom a destilovanou vodou.

9.2.1 Kaolin

1.0

y /—r—I—'

V. 2
P
-

0,6 o -
— 4 (
ﬂ ,I "/,

. -
S Y

-e-1.1910.10° cm’
—a— 1.5266.10° cm’
—a— 7.4013.107 cm®

0,0
200 250 300

Obr. 19. Graficke znazornenie kalibracnej zavislosti hmotnosti na case pre urce-

nie materialovej konstanty kaolinu s n- hexanom.
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Obr. 20. Graficka zavislost hmotnosti na case pre system kaolin- voda

s uvedenymi kontaktnymi uhlami.
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Obr. 21. Graficka zavislost hmotnosti na case pre systém kaolin- etylénglykol

s uvedenymi kontaktnymi uhlami.
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Obr. 22. Graficka zavislost hmotnosti na case pre systém kaolin- dimetylsulfoxid

s uvedenymi kontaktnymi uhlami.
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Obr. 23. Graficka zavislost hmotnosti na case pre systéem kaolin- etanol

s uvedenymi kontaktnymi uhlami.
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0,0

150

t[s]

Obr. 24. Graficka zavislost hmotnosti na case pre systéem kaolin- dijodmetan

s uvedenymi kontaktnymi uhlami.
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92.2 a- A1203
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Obr. 25. Grafické znazornenie kalibracnej zavislosti hmotnosti na case pre urce-

nie materialovej konstanty zafirového prasku s n- hexanom.
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Obr. 26. Graficka zavislost hmotnosti na case pre systéem zafirovy prasok- di-

jodmetan s uvedenymi kontaktnymi uhlami.
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Obr. 27. Graficka zavislost hmotnosti na case pre systém zafirovy prasok- voda s

uvedenymi kontaktnymi uhlami.
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Obr. 28. Graficka zavislost hmotnosti na case pre systém zafirovy prasok- etanol

s uvedenymi kontaktnymi uhlami.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 67

0.3
7 ~o—- -8 —0— o 8-—0— & -8
0.2 / ——R89,5*
-A-3800
o0 / o
E 0,1 . e—g890°
N I _D . 88 __I_-:::-
0.0
-0.1

Obr. 29. Graficka zavislost hmotnosti na case pre systém zafirovy prasok- etylén-

glykol s uvedenymi kontaktnymi uhlami.
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Obr. 30. Graficka zavislost hmotnosti na case pre systém zafirovy prasok- dime-

tylsulfoxid s uvedenymi kontaktnymi uhlami.
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9.2.3 Zhrnutie uhlov zmacania praskovych materialov

Washburnovou metédou boli namerané kontaktné uhly zmacania praskovych vzoriek. Vy-
sledné, priemerné hodnoty so smerodajnymi odchylkami sti zaznamenané v 7ab. 11. Opa-
kujuci sa kontaktny uhol s vel'kostou 90,0° v pripade a- Al,O3 znamenal len tol’ko, ze dana
substancia nebola zmacand pouzitymi médiami, a poukazuje na nedostatok metddy urcit’
uhly presahujice hranicu zmacania/ nezmacania. Meranim bolo zistené, zZe kaolin je lyofil-

nejsi ako a- ALO;.

Tab. 11. Kontaktné uhly so smerodajnymi odchyl-
kami pre Studované praskové materialy a pouZité

zmacacie kvapaliny.

01°]
Kaolin a- AlLO;
Dijodmetan 719+ 1,7 90,0 £ 0,0
Dimetylsulfoxid | 77,4+1,3 90,0+ 0,0
Etanol 82,8 £0,5 86,3+ 0,8
Etylénglykol 65,2+ 1,1 89,5+ 0,6
Voda 89,0+ 0,1 90,0 £0,0
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10 VYPOCET POVRCHOVYCH ENERGIi

10.1 Kremikové doSticky

10.1.1 OWRK sposob

Tab. 12. Hodnoty pre grafické znazornenie OWRK me-

todou pre kremikové povrchy a pouzité kvapaliny.

0.5
Kvapalina | x [1] y [mN/m]”
Nelesteny | Zrkadlo | Matny
\% 1,53 9,11 13,28 12,42
EG 0,90 8,65 8,81 8,71
GL 0,84 6,80 9,42 8,60
DIM 0,00 6,06 6,42 6,27

Kde V = voda, EG = etylénglykol, GL = glycerol, DJM = dijédmetan.

s
= - 5
\S) y = 2,026x + 5,994
= ® R2= 0,762
6,5 /
*R:i 1 1 1 1 1 1 1 1
0,0 0,2 04 06 0,8 1,0 1,2 1.4 1,6

Obr. 31. Graf zavislosti y na x pre nelesteny kremikovy povrch.
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Obr. 32. Graf zavislosti y na x pre lesteny ,,zrkadlo “ povrch kremika.
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Obr. 33. Graf zavislosti y na x pre matny kremikovy povrch.
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Tab. 13. Povrchové energie kremikovych substra-

tov vypocitané OWRK sposobom.

y [mJ/m?] | y® [mJ/m?] | y* [mI/m?]
Nelesteny | 40,03 35,93 4,11
Zrkadlo 54,02 35,06 18,96
Matny 48,95 33,61 15,34

10.1.2 Fowkesova metoda

Tab. 14. Fowkesovou metodou vypocitané hodnoty
povrchovych energii pre jednotlivé kombindcie kva-

palin na nelestenom kremiku.

7’ v y Oy
[mJ/m?] | [mJ/m?] | [mJ/m?] | [mJ/m’]
V/GL 17,38 9,67 27,05
V/EG - - -
V/ DIM 36,69 2,90 39,59
37+7
GL/ EG - - -
GL/DIM | 36,69 0,76 37,45
EG/DIM | 36,69 8,30 44,99

@y = aritmeticky priemer vypocitanych povrchovych energii.

Tab. 15. Fowkesovou metodou vypocitané hodnoty
povrchovych energii pre jednotlivé kombindcie kva-

palin na lestenom ,,zrkadlo *“ povrchu kremika.

" y y | O

[mJ/m*] | [mJ/m?] | [mJ/m?] | [mJ/m’]
V/GL 22,74 | 30,35 | 53,09
V/EG 4,14 56,95 | 61,09

V/DIM 41,23 1830 | 59.53 | ., &
GL/EG - - -
GL/DIM | 41,23 12,62 | 53,85
EG/DJM | 4123 7,10 | 4833
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Tab. 16. Fowkesovou metodou vypocitané hodno-

ty povrchovych energii pre jednotlivé kombinacie

kvapalin na matnom kremikovom povrchu.

D

P

Y Oy

[mJ/m?] | [mJ/m*] | [mJ/m?] | [mJ/m’]
V/GL 1514 | 31,11 | 46,25
V/EG 11,03 | 36,03 | 47,06

V/DIM | 3931 | 1448 | 5379 | 0. o
GL/EG | 47,07 | 425 | 51,32
GL/DJIM | 3931 7,63 | 46,94
EG/DIM | 39,31 740 | 46,71

10.1.3 Wu pristup

Tab. 17. Wu pristupom vypocitané povrchove

energie pre jednotlivé kombindcie kvapalin a ne-

lesteny kremik.

D

P

Y Y Dy

[mJ/m?] | [mJ/m?] | [mJ/m?] | [mJ/m’]
V/GL 15,69 | 15,22 | 3091
V/EG - - -
V/DIM 37,53 6,67 44,20 4146
GL/EG - - -
GL/DJM | 37,53 2,21 39,74
EG/DJM | 37,53 9,80 47,33

Tab. 18. Wu pristupom vypocitané povrchové

energie pre jednotlivé kombinacie kvapalin a les-

teny "zrkadlo" kremikovy povrch.

D

P

2 2 v 2 (D}’

[mJ/m*]| [mJ/m?] | [mJ/m?] | [mJ/m’]
V/GL 23,60 | 30,35 | 53,95
V/EG 11,99 | 44,45 | 56,44

V/DIM 41,64 | 22.07 | 6371 | .
GL/EG 95,25 | 2,17 | 97,42
GL/DIM | 41,64 | 13,81 | 5545
EG/DIM | 41,64 | 933 | 50,97
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Tab. 19. Wu pristupom vypocitané povrchové
energie pre jednotlivée kombindcie kvapalin na

matnom povrchu kremika.

a y" y Dy

[mJ/m?] | [mJ/m?] | [mJ/m?] | [mJ/m’]
V/GL 1786 | 30,36 | 4822
V/EG 1421 | 3436 | 48,57

V/DIM 39,88 | 18,50 | 58,38
GL/EG 41,10 8,97 50,07
GL/DJM | 39,88 9,47 49,35
EG/DJM | 39,88 9,35 49,23

51+4

10.1.4 Zhrnutie vysledkov pre kremikové dosti¢ky

Tab. 20. Povrchové energie skumanych
kremikovych dosticiek so smerodajny-

mi odchylkami podla aplikovanych metod.

Y [mJ/mz]

OWRK | Fowkes | Wu

NeleSteny |40+10 | 37+7 | 41+£6
Zrkadlo 54+4 | 55+5 | 63+£16
Matny 4943 | 494+3 | 51+4

OWRK, Fowkesovou metédou a Wu pristupom boli ur¢ené vol'né povrchové energie kre-
mikovych dosiek. Ich priemerné hodnoty aj so smerodajnymi odchylkami su v Tab. 20.
Najvyssie povrchové energie boli dosiahnuté na leStenom ,,zrkadlo* povrchu, aj ked’ vy-
sledok Wu pristupu je zatazeny vyraznou chybou, ktord by mohla byt’ eliminovana vybe-
rom len niektorych kombinécii zmacacich kvapalin. NajlepSia zhoda vysledkov je zretel'na
v pripade matného kremikového povrchu. Vyssia chyba povrchovej energie na neleStenom

povrchu bola opét’ désledkom vol'by zmacacich médii.
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10.2 Praskové materialy

10.2.1 OWRK sposob

Tab. 21 . Hodnoty pre grafické znazornenie OWRK metodou

pre kaolin.
Vv EG |DMSO| E DJM
x[1] 1,53 | 0,90 0,63 0,51 0,00
y [mN/m]*”| 7.94 | 6,59 4,73 2,97 4,67

Tab. 22. Hodnoty pre grafické zndazornenie OWRK metodou

pre zafirovy prasok.
\% EG | DMSO E DJM
x [1] 1,53 0,90 0,63 0,51 0,00
y
(mN/m]** 7,80 4,69 3,88 2,81 3,56
Kde DMSO = dimetylsulfoxid, E = etanol.
8 °
o
o
Z s
E e L
oy
y = 2,608x+ 3472
3 ° R?=0.607
0.0 0,3 0,6 0.9 L2 L5
x[1]

Obr. 34. Graf zavislosti y na x pre kaolin.
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Obr. 35. Graf zavislosti y na x pre zafirovy prasok.

Tab. 23. OWRK metodou vypocitané povrchové

x[1]

energie kaolinu a a- Al,O;.

y [mJ/m?] | ° [mI/m?] | y* [mI/m?]
Kaolin 19,17 12,06 7,12
a- Al,O3 14,80 5,74 9,07
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10.2.2 Fowkesova metoda

Tab. 24. Fowkesovou metodou vypocitané hodnoty
povrchovych energii pre jednotlivé kombindcie kva-

palin s kaolinom.

y’ y" y Dy

[mJ/m?*] | [mJ/m?] | [mJ/m*] | [mJ/m’]
V/EG 2728 | 231 | 29,59
V/DMSO 8,71 | 1033 | 19,04
V/E 0,10 | 26,79 | 26,89
V/DIM 21,82 | 3,73 | 25,55
EG/DMSO | 451 | 2472 | 2923

EGE - : : 26+3
EG/DJM 21,82 | 4,56 | 26,38
DMSO/E - - -
DMSO/DIM| - - -
E/DIM - - -

Tab. 25. Fowkesovou metodou vypocitané hodnoty
povrchovych energii pre jednotlivé kombindcie kva-

palin s o- ALO;3.

7’ y" y Dy

[mJ/m?] | [mJ/m?] | [mJ/m?] | [mJ/m?]
V/EG - - -
V/DMSO 3,19 15,92 19,11
V/E 0,02 27,24 | 27,26
V/DIM 12,70 7,10 19,80
EG/DMSO 6,48 5,66 12,14 1845
EG/E 0,11 23,54 | 23,65
EG/DIM 12,70 1,55 14,25
DMSO/E - - -
DMSO/DJM | 12,70 0,05 12,75
E/DJM - - -
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10.2.3 Wu pristup

Tab. 26. Wu pristupom vypocitané povrchové ener-

gie pre jednotlivé kombindcie kvapalin s kaolinom.

D P

Y Y Y Dy

[mJ/m?] | [mJ/m?] | [mJ/m?] | [mJ/m?]
V/EG 1530 | 10,97 | 2627
V/DMSO 10,75 | 1423 | 24,98
V/E 2,71 | 2446 | 27,17
V/DIM 2476 | 6,67 | 3143

EG/DMSO | 10.14 | 1748 | 27.62 | ;.
EG/E 228 | 48,385 | 51,13
EG/DIM 24,76 | 5,16 | 29,92
DMSO/E - - -
DMSO/DIM| - - -
E/DIM - - -

Tab. 27. Wu pristupom vypocitané povrchové ener-

gie pre jednotlivé kombindcie kvapalin s o- AL,Os.

y y" y Dy

[mJ/m?*] | [mJ/m?] | [mJ/m*] | [mJ/m’]
V/EG - - -
V/DMSO 6,43 | 18,09 | 24,52
V/E 227 | 24,58 | 26,85
V/DIM 1693 | 9,57 | 26,50

EG/DMSO | 9.12 6.97 | 1609 | ,_,
EG/E 2,55 | 17,83 | 20,38
EG/DJM 1693 | 1,86 | 18,79
DMSO/E - - -
DMSO/DIM| - - -
E/DIM - - -

10.2.4 Zhrnutie vysledkov pre praskové materialy
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Tab. 28. Povrchové energie praskovych ma-
teridalov so smerodajnymi odchylkami podla

aplikovanych metod.

y [mJ/m’]
OWRK | Fowkes Wu
Kaolin 19+8 26+3 31+8
o- ALOs | 15+4 18+5 22+4

OWRK, Fowkesovou metédou a Wu pristupom boli uréené vol'né povrchové energie kao-
linu a a- AlL,Os. Vysledky z pouzitych metdd st uvedené v Tab. 28. Volné povrchové
energie kaolinu sa pohybuju v Sirokom rozmedzi a su zatazené vyraznymi odchylkami. Za
najspolahlivej$iu hodnotu mozno povazovat’ vysledok Fowkesovej metddy. Rozptyl hod-
ndt v pripade a- AL,O; je nizsi, avSak treba pripomenit’ nepresnost’ uréenia kontaktnych

uhlov zmac¢ania Washburnovou metodou.
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ZAVER

Vysledky uvedené v jednotlivych Castiach tejto diplomovej prace potvrdili vplyv chemic-
kej Struktary a povrchovej drsnosti na charakter zmacania skimanych povrchov. Bolo do-
kazané, Ze na kremikovom povrchu s najvy$s$im stupfiom drsnosti boli namerané najvyssie
kontaktné¢ uhly zmécania pre vSetky pouzit¢ zmdacacie kvapaliny, ¢o sa odzrkadlilo 1 na
hodnotach vypocitanych volnych povrchovych energii. V pripade praskovych materialov
bola zmena kontaktného uhla zmacania spdsobena rozdielnym chemickym zlozenim. Pri-
tomnost’ vysSieho obsahu hydroxylovych skupin v praskovom kaoline sa prejavila niz§imi
uhlami zmacania v porovnani s a- Al,O3. Na zaklade uvedenych vysledkov mozno konsta-
tovat’, ze hodnoty povrchovych energii boli vyrazne ovplyvnené kombindciami zmacacich

kvapalin s oh'adom na ich povrchové napitia.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

A Plocha.

ar Polomer vlakna.

awr, Polomer linie zmacania.
B Druhy viridlny koeficient.
C Materialova konstanta.

c Koncentracia.

Chraolin Materialova konstanta kaolinu.

Cufir Materialova konsStanta o- ALLOs.
D Parameter.
d Priemer castice.

DIM Dijodmetan.

DMSO Dimetylsulfoxid.

E Etanol.

EG Etylénglykol.

F Celkova posobiaca sila.
Fy Vztlakova sila.

G Gibbsova energia.

g Gravitacné zrychlenie.

GL Glycerol.

G* Gibbsova energia povrchu.
h Vyska.

ho Vyska kvapky.

Ring Vyska kvapky v inflexnom bode.

H Entalpia povrchu.
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LG

LW

Ny

OWRK

Po

Ry
R;

R

Ve

Rozptylova konStanta pre turbiditu.

ZloZka.

Kapilarna konstanta.

ZloZka.

Smernica.

Rozptylova konstanta.

DiZka zmaganého obvodu.
Kvapalnd/ plynna faza.
Lifshitz- van der Waals.
Molekulova hmotnost’.
Hmotnost'.

Pocet.

Avogadrova konstanta.
Pocet molekul zlozky i.
Owens, Wendt, Rabel, Kaelble.
Tlak.

Tlak par na rovnom povrchu.
Usek na osi y.

Plynovéa konsStanta.

Koeficient drsnosti.

Polomer krivosti na povrchu kvapky.

Hlavny polomer krivosti.
Hlavny polomer krivosti.
Stredna hibka drsnosti.

Ekvivalentny polomer kapilar.
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Ry Polomer stipca kvapaliny.
R Maximalna hibka drsnosti.

R Polomer krivosti sférického povrchu.
R, Aritmeticka hibka drsnosti.
Ry Rayleigho pomer.

SG Tuhé/ plynna faza.

Sy Harkinsov rozostieraci koeficient.
SL Tuhd/ kvapalna faza.

s Entropia povrchu.

T Termodynamicka teplota.

t Cas.

tr Hrubka filmu.

T; Turbidita.

U Napiitie.

A" Voda.

Vi Molovy objem.

/4 Préaca.

w Sirka kvapky.

w* Parameter vzlinania.

W, Adhézna praca.

W Préaca pri zmacani ponorenim.
Wy Kohézna praca.

X Nezavisle premenna.

y Zavisle premenna.

Z Hodnota hibky.
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)2

Yi2

V2

AB

VHg

YL

YLG

LW

Vs

VsG

VsL

&0

Klzny uhol.

Povrchova energia.

Bazicka zlozka povrchovej energie.

Acidicka zlozka povrchovej energie.

Povrchova energia fazy 1.

Medzifazova energia.

Povrchova energia fazy 2.

Acidobazicka Cast’ povrchovej energie.
Disperzna zlozka povrchovej energie.
Disperzna zlozka povrchovej energie ortuti.
Disperzna zlozka povrchovej energie kvapaliny.
Disperzna zlozka povrchovej energie tuhej fazy.
Povrchova energia ortuti.

Povrchova energia kvapaliny.

Medzifazova energia kvapalina/ plyn.

Povrchova energia zahfiiajica LW interakcie.

Prispevok kovovej vizby k povrchovej energii ortuti.

Polarna zlozka povrchovej energie.

Poléarna zlozka povrchovej energie kvapaliny.
Polarna zlozka povrchovej energie tuhej fazy.
Povrchova energia tuhej fazy.

Medzifazova energia tuhd/ plynna faza.
Medzifazova energia tuha/ kvapalna faza.
Dielektrickd permitivita polyméru.

Permitivita vakua.
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0o

04

01' nf

Op
Ou
Ow
Oy

07

Dynamicka viskozita.

Kontaktny uhol.

Kontaktny uhol pre aplikaciou elektrického napétia.

Aktudlny kontaktny uhol.

Uhol zmacania v inflexnom bode.
Postupujuci kontaktny uhol.
Ustupujuci kontaktny uhol.

Uhol zmacania na drsnom povrchu.
Youngov kontaktny uhol.

Zdanlivy uhol zmacania.

Liniové napitie.

Ludolfovo ¢islo.

Hustota.

Povrchové napitie.

Disperzna zlozka povrchového napitia.
Povrchové napétie kvapaliny.
Poléarna zlozka povrchového napitia.

Porovitost’.
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PRILOHAPI:

KONKRETNE UDAJE PRE OBR. 19, 25, 20.

Kaolin/ n- hexan

t[s] |mlgl| t[s] | ml[g]

t[s]

m[g]

1,532(0,0228| 1,532 -0,0144

1,532

0,0000

33,608(0,1711] 33,648| 0,2146

33,538

0,0936

66,896(0,2625] 66,956| 0,3973

66,816

0,1582

100,214 (0,3331]100,234| 0,5648

100,073

0,2452

133,472(0,4157)133,572| 0,7215

133,542

0,3186

166,770(0,4905] 166,900 | 0,8429

166,809

0,3838

200,088 (0,5655]200,227| 0,9143

200,067

0,4463

233,436 (0,64281233,595| 0,9301

233,515

0,5086

266,703 (0,7184]266,903 | 0,9363

266,833

0,5668

300,041]0,7948]1300,111| 0,9390

300,111

0,6249

AL O3/ n- hexan

t[s] |mlgl] t[s] | mlg]

t[s]

m [g]

1,53310,008] 1,513(0,0000

1,522

0,0000

33,559(0,270] 33,689|0,2663

33,618

0,1845

66,927(0,448| 67,097|0,4317

66,996

0,3888

100,114 {0,4941100,134 |0,4873

100,364

0,5344

133,44210,505] 133,522 (0,4990

133,732

0,5898

166,750 0,509] 166,760 | 0,5028

167,060

0,6042

200,0680,511]200,138 {0,5047

200,358

0,6105

233,41610,513]233,496 | 0,5060

233,706

0,6134

266,76410,514]266,784|0,5070

266,683

0,6149

300,102]0,515]300,06210,5079

300,181

0,6162

Kaolin/ voda

t[s]

m [g]

ts] |mlgl| ¢[s] | mlg]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

1,533

0,0000

1,53210,0000] 1,532{0,0000

1,532

0,0000

1,532

0,0000

33,579

0,0642

33,5990,0531| 33,518]0,0669

33,668

0,0755

33,598

0,0878

66,766

0,0924

66,746 10,0834 66,836]0,0980

66,866

0,1076

66,856

0,1144

100,235

0,1142

100,144 0,10931100,084 |0,1379

100,194

0,1262

100,214

0,1379

133,593

0,1395

133,62210,1534]133,442(0,1442

133,522

0,1379

133,562

0,1553

166,900

0,1462

166,99010,1907]166,830|0,1492

166,810

0,1459

166,910

0,1704

200,118

0,1511

200,2580,2036]200,058{0,1533

200,158

0,1547

200,248

0,2048

233,406

0,1545

233,536(0,2167]233,506|0,1560

233,455

0,1606

233,596

0,2176

266,704

0,1570

266,85410,24841266,834 (10,1578

266,723

0,1642

266,864

0,2245

300,162

0,1590

300,12210,2678]300,172{0,1595

300,001

0,1675

300,192

0,2308




PRILOHA P II: KONKRETNE UDAJE PRE OBR. 21, 24, 22.

Kaolin/ etylénglykol

t[s]

m [g]

t[s]

m[g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

1,532

0,0000

1,532

-0,0544

1,522

0,0000

1,532

0,0000

1,522

0,0000

33,578

0,0677

33,558

0,0515

33,518

0,0516

33,568

0,0346

33,538

0,0574

66,816

0,1000

66,746

0,0713

66,906

0,0766

66,776

0,0679

66,746

0,0806

100,234

0,1224

100,144

0,0883

100,114

0,0902

100,194

0,0890

100,194

0,1062

133,622

0,1413

133,542

0,1045

133,462

0,1024

133,472

0,1042

133,592

0,1278

167,020

0,1581

166,920

0,1192

166,850

0,1125

166,860

0,1198

166,960

0,1455

200,057

0,1706

200,288

0,1353

200,208

0,1225

200,228

0,1360

200,358

0,1637

233,445

0,1825

233,676

0,1507

233,556

0,1354

233,616

0,1525

233,396

0,1799

266,843

0,1944

266,703

0,1635

266,914

0,1488

267,004

0,1661

266,774

0,1914

300,161

0,2048

300,031

0,1770

300,332

0,1623

300,021

0,1791

300,112

0,2035

Kaolin/ dijodmetan

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

1,522

0,0000

1,522

0,0000

1,532

0,0000

1,522

0,0000

1,522

0,0000

33,648

0,3297

33,588

0,1412

33,628

0,2681

33,638

0,2213

33,548

0,0947

67,026

0,5430

66,946

0,3098

66,986

0,5277

66,986

0,4041

66,916

0,1846

100,364

0,7097

100,344

0,4989

100,344

0,7284

100,374

0,5635

100,294

0,2965

133,392

0,8555

133,722

0,6714

133,662

0,8856

133,732

0,7063

133,682

0,4272

166,749

0,9873

166,749

0,8147

167,020

1,0191

166,740

0,8345

167,070

0,5685

200,097

1,1096

200,137

0,9397

200,037

1,1395

200,068

0,9574

200,098

0,7026

233,495

1,2226

233,535

1,0562

233,425

1,2509

233,416

1,0760

233,486

0,8249

266,904

1,3286

266,944

1,1647

266,833

1,3559

266,824

1,1877

266,884

0,9398

300,312

1,4304

300,352

1,2652

300,231

1,4559

300,202

1,2957

300,282

1,0476

Kaolin/ dimetylsufoxid

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m[g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

1,532

0,0871

1,522

0,0000

1,532

0,0000

1,522

0,0000

1,522

0,0000

33,579

0,0946

33,548

0,1116

33,538

0,1073

33,568

0,1130

33,548

0,0852

66,896

0,1606

66,766

0,1841

66,796

0,1772

66,926

0,1730

66,886

0,1561

100,264

0,1956

100,214

0,2493

100,184

0,2212

100,284

0,2131

100,254

0,2107

133,582

0,2332

133,522

0,2973

133,471

0,2619

133,682

0,2442

133,622

0,2581

166,950

0,2695

166,800

0,3389

166,779

0,2957

167,080

0,2694

167,010

0,2959

200,328

0,2991

200,128

0,3706

200,047

0,3278

200,078

0,2926

200,037

0,3274

233,706

0,3259

233,446

0,3980

233,535

0,3620

233,426

0,3169

233,425

0,3560

266,734

0,3519

266,713

0,4213

266,813

0,3921

266,804

0,3401

266,813

0,3847

300,102

0,3741

300,021

0,4421

300,031

0,4192

300,192

0,3603

300,191

0,4141




PRILOHA P III: KONKRETNE UDAJE PRE OBR. 23, 26, 27.

Kaolin/ etanol

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

1,522

0,0317

1,532

0,0459

1,532

0,0000

1,523

0,0000

1,533

0,0000

33,528

0,0657

33,619

0,0597

33,528

0,0326

33,519

0,0404

33,539

0,0471

66,836

0,0949

66,947

0,0912

66,846

0,0700

66,816

0,0799

66,837

0,0749

100,214

0,1216

100,284

0,1123

100,174

0,1041

100,134

0,1056

100,175

0,0958

133,452

0,1450

133,682

0,1313

133,562

0,1257

133,462

0,1228

133,532

0,1154

166,880

0,1657

166,720

0,1506

166,800

0,1477

166,810

0,1485

166,900

0,1420

200,068

0,1848

200,108

0,1643

200,218

0,1671

200,198

0,1700

200,118

0,1583

233,486

0,2044

233,496

0,1830

233,476

0,1803

233,376

0,1811

233,496

0,1681

266,764

0,2206

266,894

0,1951

266,734

0,1967

266,724

0,1906

266,704

0,1790

300,012

0,2355

300,242

0,2017

300,102

0,2095

300,102

0,1989

300,082

0,1883

AbLO;/ dijodmetan

t[s]

m[g]

t[s]

m[g]

t[s]

m[g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

1,532

0,0000

1,522

0,0000

1,523

0,0000

1,532

0,0000

1,522

0,0000

33,478

0,0599

33,498

0,4400

33,489

0,0023

33,568

0,0078

33,438

0,0072

66,846

0,4691

66,856

0,4497

66,796

0,0054

66,766

0,0095

66,906

0,0090

100,224

0,4691

100,194

0,4537

100,094

0,0092

100,094

0,0101

100,224

0,0107

133,662

0,4694

133,682

0,4554

133,392

0,0121

133,552

0,0104

133,462

0,0123

166,750

0,4699

166,880

0,4565

166,890

0,0175

166,880

0,0106

166,840

0,0139

200,058

0,4706

200,097

0,4575

200,188

0,0250

200,058

0,0107

200,088

0,0153

233,476

0,4714

233,415

0,4583

233,526

0,0322

233,416

0,0108

233,596

0,0206

266,854

0,4723

266,783

0,4589

266,824

0,0327

266,723

0,0109

266,834

0,0216

300,202

0,4732

300,101

0,4595

300,132

0,0328

300,011

0,0109

300,142

0,0218

AL O3/ voda

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

1,532

-0,0281

1,523

0,0000

1,532

0,0000

1,522

0,0000

1,533

0,0000

33,558

0,0294

33,519

0,0190

33,518

0,0262

33,738

0,0174

33,499

0,0101

66,886

0,0338

66,816

0,0217

66,816

0,0293

66,856

0,0195

66,796

0,0212

100,204

0,0362

100,114

0,0232

100,114

0,0310

100,194

0,0204

100,235

0,0237

133,502

0,0377

133,412

0,0242

133,412

0,0322

133,522

0,0211

133,572

0,0241

166,830

0,0389

166,900

0,0250

166,890

0,0331

166,800

0,0215

166,800

0,0244

200,138

0,0399

200,188

0,0256

200,178

0,0339

200,128

0,0218

200,128

0,0246

233,446

0,0407

233,476

0,0261

233,476

0,0345

233,556

0,0221

233,356

0,0249

266,744

0,0413

266,774

0,0266

266,783

0,0349

266,724

0,0224

266,854

0,0252

300,072

0,0419

300,062

0,0270

300,081

0,0354

300,162

0,0227

300,062

0,0253




PRILOHA P1IV: KONKRETNE UDAJE PRE OBR.

28, 29, 30.

AL O3/ etanol

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m[g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

1,533

0,0000

1,522

0,0000

1,523

0,0000

1,522

0,0000

1,532

0,0000

33,599

0,2037

33,518

0,0106

33,569

0,1677

33,528

0,0203

33,669

0,1593

66,847

0,3239

66,826

0,0238

66,867

0,3035

66,886

0,0421

67,077

0,2865

100,084

0,4092

100,124

0,0385

100,164

0,3943

100,204

0,0638

100,104

0,3751

133,522

0,4427

133,432

0,0539

133,492

0,4657

133,542

0,0857

133,492

0,4421

166,770

0,4547

166,730

0,0697

166,770

0,4947

166,890

0,1079

166,890

0,4641

200,138

0,4606

200,218

0,0858

200,048

0,5077

200,197

0,1303

200,268

0,4749

233,536

0,4639

233,516

0,1020

233,476

0,5148

233,535

0,1529

233,646

0,4812

266,744

0,4655

266,864

0,1186

266,744

0,5190

266,833

0,1757

266,984

0,4851

300,152

0,4662

300,011

0,1351

300,132

0,5218

300,101

0,1986

300,352

0,4878

ALO;/ etylénglykol

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

1,53210,0000

1,522

0,0172

1,532

0,0000

1,532

0,0000

1,522

-0,0730

33,528 10,0109

33,508

-0,0698

33,518

0,0127

33,518

0,0121

33,558

0,2495

66,856 10,0132

66,816

-0,0745

66,816

0,0165

66,816

0,0143

66,806

0,2548

100,15410,0147

100,124

-0,0760

100,104

0,0173

100,103

0,0154

100,174

0,2580

133,47210,0157

133,422

-0,0714

133,392

0,0174

133,401

0,0163

133,522

0,2605

166,760 |0,0165

166,720

-0,0619

166,880

0,0175

166,879

0,0169

166,890

0,2626

200,068 (0,0171

200,218

-0,0520

200,168

0,0175

200,167

0,0173

200,068

0,2639

233,35610,0176

233,516

-0,0445

233,456

0,0175

233,455

0,0176

233,466

0,2648

266,84410,0180

266,804

-0,0411

266,753

0,0175

266,753

0,0179

266,844

0,2655

300,132]0,0184

300,102

-0,0420

300,041

0,0174

300,061

0,0181

300,032

0,2660

A

<]

,03/ dimetylsulfoxid

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m [g]

t[s]

m[g]

1,532

0,2947

1,532

0,0000

1,532

0,0000

1,533

0,0000

1,532

0,1949

33,628

0,0098

33,468

0,0056

33,608

0,0070

33,519

0,0048

33,739

0,0049

66,846

0,0139

66,906

0,0071

66,996

0,0119

66,817

0,0057

66,786

0,0095

100,274

0,0168

100,134

0,0084

100,104

0,0153

100,114

0,0065

100,124

0,0137

133,451

0,0189

133,552

0,0101

133,442

0,0182

133,412

0,0073

133,482

0,0169

166,849

0,0203

166,719

0,0118

166,880

0,0205

166,900

0,0087

166,950

0,0190

200,127

0,0212

200,187

0,0133

200,258

0,0220

200,188

0,0101

200,238

0,0202

233,415

0,0219

233,596

0,0148

233,415

0,0230

233,486

0,0129

233,506

0,0210

266,923

0,0224

266,843

0,0161

266,743

0,0237

266,794

0,0149

266,954

0,0215

300,181

0,0228

300,111

0,0171

300,131

0,0243

300,102

0,0164

300,082

0,0220







