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1. UVOD

Smaivost a s ni spojené terminy jako povrchova enetglentaktni thel jsou dnes
velmi ¢asto feSenou a studovanou vlastnosti matéridestli je material ddb ¢i Spatré
sm&en kapalinou je rozhodujici v mnoha technologickyrhcesech. Ve farmaceutickém
pramyslu je dilezité, aby Iéivo bylo dol¥e sméitelné a tim padem také di@rozpustné, aby
ho €lo dokazalo dofe pijmout. Dobra smévost je také dlezita @i vyrobé a aplikaci
pigmenfi. Nékteré situace naopak vyzaduji, aby givast pevného povrchu byla co nejhorsi
a zarové kontaktni Uhel co nefiSi. Tohoto fenoménu se pak vyuZiva fildlpd pri
povrchovych Upravach nejnggi elektrotechniky, ktera pak odpuzuje ze svéhag@uai vodu

a tim se do wité miry stava vodesna.

Se smavosti se vSak setkavame i vAmém ZzZivot a neni vysadou pouze
nejvysgglejSich technologii. Ze zkuSenosti a praxézeme pedpokladat, Ze kapka vody,
kterou vytvdime na deveéné desce stolu, se rozpije mnohem vice nez tayktgrtvaime na
teflonovém povrchu panve. Kapka vody na tefloniztbude mit mnoheme&Si kontaktni
Uhel diky Spatné smi&osti na nizkoenergetickém povrchu, jakym je ikkiadu teflon.
Kazda hospodika pak jist¢ oceni ubrus s takzvanou ,teflonovou” Gpravou, derého se

rozlité napoje nevpiji, aleistanou na jeho povrchu nebo jednoduséoste

Pro n&teni sméivosti a kontaktniho Uhlu je jiz dnes vyvinuiada technik a vybrané
z nich jsou popsany v této praci. Problém vSak avasiFi méreni sméivosti praskovych
materiati. VétSina metod pouziva prodeni pevnou latku v kompaktnim stavu a praskové
materialy pro 8 nejsou vhodné neboiipasi mnoho omezeni. Prasek s#&Swou musi
vylisovat do kompaktni tablety, jejiz povrch vSaknn nikdy zcela hladky a chemicky
homogenni, coz je jednou z nutnosti pregmé ndeni.

N¢které tyto nedostatky dokaze odstranit Wilhelmylyaaimickd metoda vyvaZzovani
desttky, kterd byla pouZzita v ramci praktick@sti této prace. Cilem pak bylo najit vhodny
zpasob uchyceni prasku na skéeou podlozku tak, aby bylo mozno i v tomtdgact vyuzit
Wilhelmyho metodu ri¥eni kontaktniho dhlu. Jako médium, kteréipevni prasek na
sklertnou destiku, bylo vybrano komené dostupné lepidlo. &innost této metody a
pouzitého lepidla byla @¥ena narac vzorki praSkovych pigmentTiO, oxidu titan&itého

s iznou povrchovou Upravou.



2. TEORETICKA CAST
2.1 Studium fazového rozhrani a povrchové energie
2.1.1 Fazové rozhrani

Timto fyzikalnim pojmem ozri@ajeme misto neba@&astji plochu, ktera odéuje
jednotlivé faze, coz jsodasti termodynamické soustavy, které jsou fyzikalrchemicky
homogenni. Na fazovém rozhrani se jedna nebo i vi@stnosti systému &ni skokem.
Z mikroskopického hlediska ma fazové rozhragityrobjem — minimalg jeden, ale $tSinou
nékolik molekularnich pimeéra. Jeho vlastnosti jsou pak zcela odliSné od ostiatsasti

soustavy a vyraznse od nich liSi. Jsou totiz odvozeny a ovliny obéma sousednimi fazemi.
[1,2]

Podle skupenského stavu stykajicich se objemovaeh yvaji rozliSovana fazova
rozhrani:

rozhrani kapalina/plyn (I/g)
rozhrani kapalina/kapalina (I/1)
rozhrani pevna latka/plyn (s/g)
rozhrani pevna latka/kapalina (s/1)

rozhrani pevna latka/pevna latka (s/s)

Fazova rozhrani kapalina/plyn a pevné latka/plgspr Pevna latka/kapalina byvaji
ozn&ovana jakgovrchy Razné typy rozhrani majickteré spoléné vlastnosti, avSak v celé
fak se podstath liSi. Hlavni rozdily spoivaji v charakteru povrchu kapaliny a povrchu
pevneé latky.

Dnes se fazovych rozhrani vyuziva na mnoha mistephimyslu (strojirenstvi,
elektronika, textilni pimysl, potravinésky a farmaceuticky gmysl, stavebnictvi apod.).
S fazovym rozhranim se setkavame prakticky vSude, ¢asto je wibec nevnimame.
Napiklad hladiny oceain mai a ek, které pedstavuji obrovské fazové rozhrani kapalina-
plyn, jejich dna pak fazova rozhrani pevna latkpatima, povrch zenfazové rozhrani pevna
latka-plyn. [1,2]



2.1.2 Gibbsovo pravidlo fazi

Gibbsovo pravidlo fazi téz Gibte zakon fazi (Gibbsovo fazové pravidlo), je
kritérium, které plati pro termodynamickou rovnowére vicefazové soustavle vyjadeno

vztahem:

v=s—f+2 (1)

kde v znazotiuje paet termodynamickych stifi volnosti soustavyf pcocet fazi, as pocet
nezavislych sloZzek v rovnovazné heterogenni soéster kterou z wSich faktofi pasobi

jen tlak a teplota.

Pcatet (termodynamickych) stip volnosti soustavyw je dan nejmensim pgtem
nezavislych parameiy jimiz je jednozn&né uréen stav soustavy, tj. pem prong¢nnych

intenzivnich vekin.

SloZkami soustavy rozumime chemickigté latky, z nichZ lze danou soustavu fazi

slozit. Nag. soustava slozena z vody a jeji syté pary je jsldidova soustava o dvou fazich.

Jestlize jeden z parametje konstantni, ndptlak, pakv = s - f + 1. Podle pé&tu
stupia volnostiv, tj. pattu nezavisle progmnych intenzivnich velin urcujicich rovnovazny
stav soustavy, rozeznavame soustavu:
* invariantniv = 0,
* univariantni (monovariantny)= 1,
* bivariantniv = 2, atd. [2]
Jako sk¥ly ptiklad miZze poslouZzit uzaena nadoba s vodou. Zde se jedné o soustavu o jedné
slozce § = 1) a dvou fazich — plynné a kapalrié=(2). Podle Gibbsova plavidla fazi je pak

v=1-2+ 2 =1 tato soustava univariatni. To znamee Wité teplot odpovida pray

jeden utity tlak — tlak nasycenych par.

2.1.3 Mezi-molekularni interakce

Makroskopické vlastnosti a chovani latek (hapyparné teplo, neidealni chovani
a kondenzace plyn i jevy na fazovych rozhranich (mezifazové &gpsmaeni a rozestirani,



adheze a koheze atd.) jsou dé&sv¢i mensi miry ovliwovany silami, které maji twod

v meziatomarnich nebo mezimolekularnich interakcich

Na fazovych rozhranich jsou interakce mezi molekilaodlisné od interakci
v objemovych fazich. Tento rozdil je niggprejSi v piipact rozhranicista kapalina/para, kde
molekula u povrchu ma jetast nejblizSich sousédzatimco uvnit kapaliny je obklopena

molekulami ze vSech stran (Obr. 1):

> Plynna faze

=3 __ , Kapalina

Obr. 1 Rozdil psobeni sil na molekulu v objemoveé fazi a na povifdiu

Kromé chemické vazby se mohou mezi jednotlivyasticemi uplatnit izné druhy
nevazebnych interakci, které jsou velmi slabé, obée fici, Ze jsou 10x — 100x slabsi nez
klasické kovalentni vazby a jejich energie se poipg/ly jednotkach az desitkach kJ/mae#
tuto malou interaéni energii rozhoduji v mnoharipadech tyto slabé interakce o chovani
velmi slozZitych soustav,tauz se jednd o biologické systémy (haprostorova struktura
DNA) nebo o smé&ni pevného povrchu kapalinoti pnyti kiemikovych desek v procesu
vyroby polovodéovych sodastek. NejvyznamfSim druhem mezimolekularnich sil, které
maji hlavni podil na vzniku interakci ve fazovénzhmani, jsowan der Waalsovy silywan
der Waalsovy fitazlivé mezimolekularni sily maji 8y pavod v interakcich péicich k

nasledujicim typm:

1) interakce mezi permanentnimi dipolikeesomovy interakce
2) interakce mezi permanentnim a indukovanym dipéiebyeovy interakce

3) interakce mezi neutralnimdésticemi -Londonovy disperzni interakoenZ jsou
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v podstat elektrostatické sily, ale uptatji se v nepolarnich sléaninach a

jsou z@isobeny neustalym pohybem elekitonmolekulovych orbitalech. [3,4]

Ve v8ech pipadech je ptazlivA energie mezi dvna molekulami nefdmo Un¥rna Sesté

mocnire jejich vzdalenosti:

u(r) = _EAabr_G) (2)

COZ po Upra¥ dava

U.(.,-) = —kr_6 (3)

kde k zn&i konstantu arérnosti a vyjaduje soubor vSech konstant, které v&aahrnuiji
interakci molekul (miru polarizovatelnosti, dipélment, charakteristické frekvence oscilaci
naboji...). U disperznich interakci ji nazyvanendonovou konstantou @Geba’ Londonovy
sily se v nich upldiuji v nejwtSi mie. Tuto konstantu fizeme s ohledem na miru vSech

pusobicich interakci rozepsat jako:

hv,hv, )

C=A, = <—
@ = \hv, + hv,,

(4)
Znaky v a a charakterizuji vSechny interakce molekul a vytaa se giblizné rovna
ionizanimu potencialu. [1]

Pokud se vSakiastice piblizi piiliS mnoho, zane se uplatovat vzajemné odpuzovani
elektronovych obdl ¢astic. Zavislost celkovétgobici energie na vzdalenostiesti molekul

popisujemd_emnard—Jonesovym potencialgmtvaru:

a b

kde konstanty, bmiazeme vyjatit z parameti roa u,dle Obr. 2:
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== I

Obr. 2 Energie dvou moleku zavislosti vzdalenosti isdi [1]

Pokud vSak majtastice naby, popisuje jejich interakci Coulonily zakon

(6)
Velikost gritazlive (¢i odpudivé)sily podle Coulombova zakona je zavisla na velikogboj

Q1, Q2 a reimo unerna druhé mocnin jejich vzdalenostir. Déle pakey je permitivita
vakua, &; je relativni permitivite

DalSi moznosti interakce mezi molekulami je vazies prdikovy mistek. Mize se
vyskytovat jak mezi dsma molekulami (intermolekularni) tak me#sti jedné molekul

(intramolekularni). Tato vazba je mnohem &gnnez vazby van der Waalsovy, ale slabsi
vazba kovalentndi iontova (giblizn¢ 10x slabsi

O O

OH O O 0
AN — AN

Obr. 3 htramolekularni vodikova vazbi acetylacetonu pomaha stabilizovat te

enol-tautomer

ProtoZe ma atormodikL pouze jeden elektrordojde @i vytvoreni vazbyk presunuti

elektronu kelektronegativiySimu prvku ake zn&nému odhalenatomového jéra vodiku.
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Vznikly parcialni kladny naboj na atomu vodikuibe poutat nevazebné elektronové pary
okolnich molekul (v fipact intramolekularni vazby jde o elektronové péaryrstanolekuly).
Vznik vodikové vazby je mozny pouze u velmi elek&gativnich prvk, jako jsou fluor,
kyslik a dusik. Jedihtyto ti prvky jsou schopné v dosté&teé mfe oderpat elektronovou

hustotu od atomu vodiku. [5]

2.1.4 Povrchové na#ti a povrchova energie

Jak jiz byloteceno, ma fazové rozhranidgitou plochu. Pokud je tato plocha relativn
mala lze ji i jeji chovani na celkovy systém zarsdBi vétSi ploSe je vSak nutno veskeré jeji
vlastnosti do popisu celé soustavyzahrnout &taps nimi. Z Obrazku 1 je patrné, Ze ne na
v8echny molekuly sobi stejné sily. Molekuly uviitfaze jsou fitahovany symetricky
sousednimi molekulami st&jmo vSech stran. Vyslednice silgpbici na tuto molekulu je tak
nulova. Na rozdil od molekuly povrchové, ktera gbdl gitazlivym silam pouze z jedné
strany. Maji pak tendenci opustit své misto na gavrfaze a vnimvat se zpt do jejiho
objemu. Takto se snazi povrchova vrstva zmensifi ssgikost a vznikd v ni nafi —
povrchové nagti y. Povrchova energigmJ/ntf] kapalin jeciselrs rovna jejimupovrchovému
napeti y [MN/m]. Je to vellina jas definovana a dade nefitelna (Wilhelmyho metoda,
metoda du Noyova krouzku). O povrchovém dtahovaime v gipads, kdy je fazové
rozhrani mezi kapalinou a plynem. Yipact Ze se jedna o rozhrani mezi kondenzovanymi
fazemi (kapalina-kapalina, kapalina-pevna latkaonpbvna latka-pevna latka) jgesrejsi
ozna&eni mezifazové nafi nebomezifazova volna energi®okazdé vSak zavisi na druhu
materialu a na progni, mezi kterymi rozhrani vznika. Je tak nezbyamdvé napti oznait

(nap. kapalina-pevna lathas)

ZjednoduSe# tfeceno - povrchova energie je energie feiina ke z#tSeni povrchu

kapalinyc¢i tuhé faze o jednotku plochy.[6]
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2.2 Sma&ivost materialu a vypatet kontaktniho Ghlu
2.2.1 Sm&‘eni povrchia

Pri styku kapaliny a pevné latky dochazi k jevu azvanému jako sné&ni. Sméeni
je charakteristické pro kazdy material tak i prp&lany, a jeho pibéh nam pak riaze
poodhalit jeho chemickou strukturti vlastnosti jeho povrchu. Jednim z mal&inm
metitelnych parametfr pii styku kapaliny a pevné latky je kontaktni Uhebole Ghel sméeni.
Je definovan pro rozhranfitfazi (kapalina-pevna latka-plyn) kdy jsou vSechtiyfaze
v rovnovaze. Jde o uhel, ktery svir&na k povrchu kapky, vedena v lodtyku kapky
s rozhranim - hlavni charakteristika tvaru kapkpddany umiséné na povrchu nerozpustné
tuhé latky.

Obr. 4 Kapka kapaliny na tuhém povrchu

Vztah mezi Uhlem sngéni 6 a jednotlivymi mezifazovymi energiemi je da&foungovou
rovnici. [7]

2.2.2 Youngova rovnice
Youngova rovnice popisuje rovnovazny stav mezinsilaa rozhraniit fazi:

Yig COS 0 = VYsg — Vst (7)

kde ysq je povrchova energie na rozhrani pevna latka-plyrje povrchové nafti kapaliny,
ysje mezifdzova energie na rozhrani kapalina-pevika 10 je rovnovazny kontaktni thel.

Rovnovazny kontaktni Uhel se uvazuje pro ideélnirgqg tzn. dokonale hladky, chemicky
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homogenni, hydrofobni, nizkoenergeticky povrch. oTabvnice byla poprvé pouzita

Thomasem Youngem v roce 1805. [15]

2.2.3 Kontaktni uhel

Jak jiz byloieteno, je jednou z mala dhtelnych vlastnosti na fazovém rozhrani
kapalina-pevna latka-plyn kontaktni uhel, -ktery rjgrou sméeni povrchu pevné faze
kapalinou. Mteni kontaktniho Uhlu je vSak zkresleno vinou mnohad, zejména

nehomogenitou povrchu.

Uhel smé&eni (tvar kapky) zavisi na mezipovrchovych enehyiii¢ koexistujicich

fazovych rozhrani:

1. mezituhouakapalnou faz(ys),
2. mezituhouaplynou faziysg),

3. mezikapalnoua plynou fazi(yyg) [8]

Pro uhel sméeni z Youngovy rovnice plyne:

cos O = VYsg — Vst (8)
Vlg

Umistime-li pak kapku na povrch pevné latky, mohastat dva fipady:

1) Je-li povrchova energie pevné latkyt8i nez sotet povrchové energie kapaliny a

mezifazové energie pevna latka-kapalina:

ysg > Vst + YIg (9)

Pak se kapalina po povrchu pevné latky raeedb souvislé vrstvy. Fazové rozhrani pevna
latka-plyn je tak nahrazeno &wa rozhranimi, pevna latka-kapalina a kapalina-gkazdé

z nich o stejné ploSe jakdipodni rozhrani) a vysledna energie systému je .fiZ3]
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2) Jestlize naopak plati:

y$g <Vsi + YIg (10)

k rozestirani nedojde a kapka kapaliny zaujme nacho pevné latky rovnovazny tvar,

charakterizovany praékontaktnim uhlem srdéni.

Kontaktni Uhel zavisi jak na vlastnostech kapaltak, i na vlastnostech pevné latky.
Jeho hodnoty mohou dosahovat od 0°do 180°.

0 0° 90° 180°

-

cosO 1 0 -1

rozestreni smaceni Ysi= Ysv nesmaci
Obr. 5 Kontaktni uhel — stupsma&eni [1]

Kapalina, pevna latka i plyn se stykajiivice, ozné&ované jakdinie smaeni Podle

velikosti Uhlu sméeni mohou nastatizné gipady:
1) 6=0°

mezni pipad rozestirani, kdy:

YVsg = Vs1 tVig (12)

nazyvame jeflokonalé sméni V praxi je celkem &ny.
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Vsa Yia g

Obr. 6 Dokonalé snégni
2) 0°<6<90°

V pripadt, Ze kontaktni Uhel je v rozmezi od 0°do 90° dittak ostry uhel, hovdme pak
o dobrém sméeni | tento gipad je v praxi zceladiny. Nastava tehdy, kdyz povrchova

energie na rozmezi pevna latka-plyn v nez pevna latka-kapalina.

Obr. 7 Dobré smi#eni

3) 90° <A< 180°

Jestlize vSak je povrchova energie na rozhrani pédtha-kapalina &Si nez pevna latka

plyn, dojde k odlisSnému efektu. Kapalina pak peviaiu sma’i Spatr@, neboli ji nesmé.
Velikost Uhlu smé&eni je pak v rozmezi 90°az 180°. Takovy Uhel omjeane jako tupy.
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Obr. 8 Spatné sniani

4) 0=180°

Opanou mezni situaci od rozestirani je stav timkonalého nesndéni Kontaktni Ghel
by mgl v tomto gipact hodnotu 180°. AvSak diky tomu, Ze neexistuje ta@kewvustava, kde
by se neprojevovaly ibec Z&dné vzajemnéfiazlivé interakce (adhezni sily) mezi

sousedicimi fazemi, je tato hodnota pouze teorgtidsazitelna.

Obr. 8 Dokonalé nesméani

Povrchy dobe sméené kapalinami jsou ozéavany jakolyofilni (nag. kiemen, sklo,
oxidy a hydroxidy kou atd.). V gipac Zze onou kapalinou je voda, pouzivanmesmjsi
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ozn&eni - hydrofilni. Povrchy Spath sm&ené kapalinami jsou naopak ozo@any jako
lyofobni (nag. pevné uhlovodiky a jejich derivaty, polymery,tyisrostlin, chitinova
pokryvka hmyzu, &Ze Zzivaicht) v pripad, Ze pracujeme s vodou, udeme pouzit

pojmenovanhydrofobni [1]

2.3Faktory ovliviiujici Uhel sm&eni

2.3.1 Hystereze kontaktniho ahlu

Jak bylo zmitno v pgeedchazejici kapitole, je Youngova rovnice vhodnézgopro
idealre hladky povrch. Realny povrch je na rozdil od toldealniho narusen mnoha
nerovnostmi, Kvostmi a hrbolatosti. Tyto odliSnosti pak saeae ovliviuji i namgiené
hodnoty kontaktniho GhluCasto se pak setkame s tim, Ze @anych mistech téZe kapky
naneiime odliSné hodnoty kontaktniho Ghlu. Tyto hodnstu vSak v jakémsi oboru hodnot
ohranteném jistym minimem a maximem. Tyto extrémy majé szngeni. Maximalni
hodnotu kontaktniho Uhlu nattime @i vzniku fazového rozhrani (tjfprastu kapky neboip
pondovani vzorku do kapaliny) a ozhgeme ji jako tvzadvancing contact anglé. (¢esky:
vzestupny kontaktni Uhel). Minimalni hodnotu, kiertze nandtit pii Ustupu kapaliny
z povrchu pevné faze, zmenSovani kapkyynorovani vzorku z kapaliny, oztiajeme jako
receding contact anglé:. Cesky ekvivalent toho ozgiani je sestupny kontaktni Uhel. Rozdil

maxima a minima se nazyva hystereze

H = HA - HR (13)

Hysterezi Ize snadno sledovat wieni Wilhelmyho metodou. iP tomto meieni
vznika tzv.hysterezni #vka, ze které 1ze maximum i minimum Ghlu snadnodste jelikoz
muzeme ndfit jak pii zandovani vzorku do kapaliny a tim najit maximunii pasledném

vynorovani vzorku je mozné odifit hodnotu sestupného kontaktniho thlu.

Tento jev je také snadno pozorovatelny v Zlydtdy na pednim skle automobilu
vidime stékajici kapku. Na spodnim okraji kapkygela jasa vidét vétSi uhel sméeni nez

na jejim hornim okraji.
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Obr. 9 Hystereze uhlu sreni

2.3.2 Adsorpce

DalSi jev, ktery mize @i méfeni nastat a s nimz zakladni Youngova rovnice &igpge

adsorpce. Adsorpce je procedj gterém se molekuly plyin nebo kapaliny (absorbatu)

adsorbuji na povrch pevné latky vlivem silovéhoepoihé latky. Podle charakteru siibeme

pak rozdlit adsorpci na dva zakladni druhy:

1)

2)

Fyzikalni adsorpce — Molekuly plynti kapaliny jsou k povrchu pevné latky vazany
fyzik&lnimi (van der Waalsovymi) silami. Tyto silgtisobi na vSechnyastice a
fyzikélni adsorpce proto neni specifickd, alsqbi na celém povrchu latky. Takovato
adsorpce rfize byt i vicevrstevna, kdy se na prvni neadsorbowamstvu adsorbuje
dalSi vrstva molekul. Fyzikalni adsorpce probihliceaychle, prakticky okamzit
Chemisorpce —iPtomto druhu adsorpce vznika mezi adsorbovanymliekudami a
molekulami povrchu pevné latky chemicka vazba. Diému je chemisorpce mnohem
pevrejSi nez fyzikalni adsorpce. Me vSak vzniknout pouze mezi ¢iuymi
molekulami (je velice specifickd) a vzhledem k tqraa k vytvdeni chemické vazby
je treba aktivani energie, probiha chemisorptasto pouze na mistech povrchu, ktera
maji vy3Si energii (aktivni centra). Na rozdil ogkzikalni adsorpce neiie byt
chemisorpce vicevrstevna a je vzdy monovrstevndsiastvy se ovSem na prvni
mohou navazat @p fyzikalni adsorpci. Vznik chemisorpce neni takhly, zvIasg

pak @i nizkych teplotach. [1]

Adsorpce vede ke sniZzeni povrchové energie tukg Fhodnotyys (povrchova energie

cisté tuhé latky) na hodnotiy (povrchova energie tuhé latky v rovnovaze s paapaliny
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tvorici kapku, pop dalSich latek fitomnych v plynné fazi, napvody). [7] Rozdil mezi
témito hodnotami nazyvameovrchovy tlake.

Vso = Vsg =T (14)

Po doplrni do Youngovy rovnice pak:

Y1 €00 =ys0 — T — yg (15)

Vliv adsorpce je vyznamny hlayn latek s vysokou povrchovou energii (hapklo, kemen,
kovy a kovové oxidy, anorganické soli).

rarm
s -3
Ll
P
L1

Obr. 10 Vliv adsorpce na hodnotu Uhlu sevé [7]
2.3.3 Drsnost povrchu

| ta nejlepsi technika zarovnani a uhlazeni povncaon nezarki, Ze se na povrchu
pevné latky neobjevid&mka trhlinaci ryha. Tyto nerovnosti pakigobi na kapalinu jako
kapilara, v niz mize kapalina stoupat, je-li kontaktni Uhelostry (mensi nez 90°), nebo
naopak kapalina v ryze klesa, je?l> 90°, tedy jedna-li se o uhel tupy. Drsny povretpak
obvykle lépe sm#&n dolle sméejicimi kapalinami neZz povrch hladky, zatimco utspa
sm&ejicich kapalin je tomu naopak. | kdyZz tyto vlivyogazateld ovliviuji velikost
kontaktniho uhlu, nebere na mzakladni Youngova rovniceietel, a proto se do rovnice
zapojuje koeficient drsnostie, popipact i zlomky ¢;, které vyjaduji podil chemicky
odlisnych¢asti povrchu. Hodnotu koeficientu drsnasfe mozno zjistit porovnanim hodnot
naneienych na drsném a hladkém povrchu téze pevné |&ihgficiente bude vzdye > 1,
jelikoz realny, zdrsény povrch je vzdy #Si nez povrch rovny, idealnt.aké chemickou

heterogenitu povrchy; Ize korigovat empirickymi koeficienty. [9] Mame+tia povrchu d&
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chemicky rozdilné slozky, které popiSeme jak@ ¢,, pak pro tento povrch plati upravena

Youngova rovnice:

Yig €COS 02a = E(Ysg — ¥s) (16)

kde kontaktni ahel pro zdr&my povrché,q vypatitdme podle nasledujici rovnice:

cos 8,4 = @,cos6; + p,cos b, a7
Pouzité promanné v rovnici (17) popisuje nasledujici Obrazelc)l.1

(a) (b) 0,4<0 (c) 8 <04<8:

eos (1

cos 14

yrcos Oy = € (Y= %) cos fl,y = grcos & + grcos b:

Obr. 11 Kontaktni uhel dab sméejici kapaliny (a) ndistém hladkém povrchu, (b) na
drsném povrchu, (c) na chemicky heterogennim pavégh pog. ¢, jsou podilycasti
povrchu, které se liSi chemickym sloZenim, na nitldZuvazovana kapalina Ghel sm@adi 6;,
popx. 62) [7]

2.3.4 DalSi dgje ovliviiujici kontaktni ahel

Mezi dalSi dje, ke kterym dochazi mezi tuhou latkou a kapalinkieré nasledh
ovliviujici velikost kontaktniho uhliadime chemické reakce, rozpiumt pevné latky,
popripact jeji bobtnéni. B téchto djich se méni ys i ys a tedy i pozorovany Uhel skeni
scéasem. [7, 9]

2.4 Metody méieni kontaktniho uhlu

Jak jiz bylo zmigno, je kontaktni Uhel jednou z maldirpo nefitelnych velgin pri
zkoumani smé&ni latek a jejich fazového rozhrani. P&l méteni byly vyvinuty mnohé
metody a postupy. Ony postupy pakizeme rozdlit na dw hlavni skupiny — fimé
goniometrické mreni a nefimé (tenziometrické) metody.
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2.4.1 P¥imé goniometrické metody

Tato ¥ida metod rdfi kontaktni Uhel fimo WtSinou za pomoci mikroskép
s goniometrickym okularem. Byly vyvinuty néjde a vynikaji svou jednoduchosti. Dodnes
nejpouzivagjsSimi piimymi goniometrickymi metodami jsoudieni na nakl&né desce nebo

metoda sedici kapky:

2.4.1.2Méreni na naklariné desce

Plocha rovna desta ze zkoumaného materialu jast&né pondena do kapaliny.
Desticka se poté naklani a to az do té doby, nez povaglallny na jedné strandesttky
zcela nevyrovna az ke styku vSet¢hfézi. Pra¢ potom svira destka s hladinou kapaliny
Uhel 8. Nameérena hodnota je vSak jenom jedna a |ekide mezi hodnotanti, a 0. Dulezité
je zajistit, aby povrch degly byl naprostaisty a dokonale rovny. Metoda neni zcela vhodna
pro prdSkové materialy, jelikoZz u pradsSku nelzestéjzcela rovny povrch. PraSek by se také
musel na destku réjakym zpisobem pichytit. MoZné by pak bylo i vylisovani celé degly

z praskového materialu. To ale nemusi byt u vSea&igp uskut&nitelné.

(a) ™~ (b) A~ (¢)

.

Obr. 12 Meteni na nakl&né desce [10]

2.4.1.2Méfeni na prisedlé kapce

Na dokonale hladky povrch naneseme pomoci spedaiitd jehly kapku kapaliny.
Kapka umisind na povrchu pevné latky by¢la mit ptimér 2 — 6 mm. Po zaujeti stabilni a
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energeticky nejvyhodijSi pozice kapkou ji pozorujemeags mikroskop s goniometrickym
okuldrem. FPesnost stanoveni kontaktniho whe asi 1°, avSak je zde moZnost zkresleni
vysledku vinou nezkuSenosti experimentatora. Korestt vSak mizeme jest zvySit pouZzitim
videokamery, ktera obraz z mikroskopu digitalizajgpo zpracovani dat ke byt snimek

kapky analyzovan na paaci.

Mezi vyhody této metody pit moznost jejiho pouziti za specidéldefinovanych
podminek, jako je zvySeny tlak teplota. Steji tak miZzeme provést #teni jednorazové i
kontinualni, kdy sledujeme zZmu uhlu v zavislosti naase.

Dalsi vyhodou je dynamické dreni, ¢ili takové, @i kterém je zmiten jak vzestupny
tak i sestupny Uhel. U rostouci kapky riime 65, v pripad Ze kapku zmenSujeme a

ubirame z ni, zaznamenavahge

Pouziti této metody pro praskové materialy nenilazedhodné, jelikoz zde bude
pusobit vliv nerovnosti a drsnosti povrchuii Rylisovani prasku do formy tablety zde také
zane pisobit vznik Gzneé velkych kapilar a pdr, které, stejg jako mozné vsakovani
kapaliny do tablety, mohou népnivé ovlivnit vysledky n&teni.

[] pozorovany
/ objekt

.: ol imikroskop F khmera| 0L

\ zpracovani dat e

zdroj svella a difuzer

Obr. 13 Schéma #&heni kontaktniho Uhlu narigedlé kapce [10]

2.4.1.2M éfeni na prilinajici bublin é

Tato metoda se odrgdeslé v mnohém nelisi, co sédayexperimentalniho vybaveni.
Zmeénou je pouze sledovany igdmét®. Tim zde neni kapka kapaliny, ale bublina, ktera
zespoda filne k tuhé latce porfené do kapaliny. Uhel &eny teénou vychazejici z mista
styku vSechii fazi je pra¥ thlem kontaktnim.
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Obr. 14 a) Hsedla kapka b)itinajici bublina

2.4.2 Neprimé (tenziometrické) metody

U téchto metod newtime velikost kontaktniho uhlu, ale jinou weétiu, ktera je
nasledd prepaitena na hodnotu kontaktniho Uhlu. &&g€ji se pro pepaiet pouZivaji

hmotnost, sila nebo vySka kapilarni elevace.

2.4.2.1Analyza profilu kapky

Kapku sedici na pevném povrchuizeme pouZzit pro vypet kontaktniho dhlu i
ne@imo. Vyuzijeme k tomu metodu ADSAaXisymmetric drop shape analysisanalyza
profilu axisymetrické kapky). Kapka kapaliny namesena povrch pevné latky byéta byt
tak mal4, aby se jeji vzhled odliSoval co nejghérd kulovitého tvaru. Pro vypget
kontaktniho Uhlu pak pt#bujeme zr¥it jisté parametry kapky. Mezi tyto pramné paiti
hlavre vysSka kapkyh, pro kterou plati:

h = R(1 — cosf8) (18)

Poloner kapky v mist jejiho styku s pevnou latkay je pak dan rovnici:

1, = R - sinf (19)

R u obou rovnic udava polam kiivosti. Podilem vysky a poloénu kapky a naslednou

Upravou ziskame jednoduchou rovnici pro Wgtdkontaktniho thlu z analyzy profilu kapky:
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0

= tan (E) (20)

h _ 1 — cosf
r,  sin@

Pokud vytvdena kapka buderiis velka, mizou byt namsiena data zkreslena gravitaci.

Kapka je stejs jako pi piimé goniometrické met@édsnimana fes mikroskop a
videokameru, kterd obraz digitalizuje &ep vhodny péitatiovy program zobrazuje na
paocitaci. Zméteni pozadovanych paramietjiz pak neni nijak obtizné a je i velmi rychlé.
Metoda je také absolutni, skote staticka a k eni je poteba pouze velmi malych
mnozstvi métenych latek. Je vhodna nejen pro analyzu kontaktafdi, ale dokaze také
analyzovat a pro#tit povrchové, poh mezifazové nafii i plochu povrchu kapky, pologn
kiivosti nebo polorr obvodu sméeni. MiZzeme také nastavitizné podminky P analyze
jako tlak nebo teplotu. Bfeni mohou byt prov&ea v rychlém sledu, bez zasahu do systému,
takZe Ize sledovat zmu mezifdzového naf systému €asem - je tedy vhodna pro studium

systéni, které obsahuji povrchéaktivni latky.

Pro povrchy zformované z praskovych matérialpo drsné povrchy i@eme pouzit
modifikaci metody. ASDA-D Axisymmetric DrogshapeAnalysis— Diamete) se od zakladni
metody analyzy tvaru kapky liSi ve sledovanych peatech. V tomto fipact sledujeme
kapku shora a z digitalizovaného obrazu z mikroskapvideokamery vyhodnotimeretini
pramér kapky v mist stykury, ktery spolu se znamym objemem kapkgame do porru:

T 3sin%6

= (21)
V. m(2—3cosO + cos30)

Kombinaci dvou poslednich rovnicudeme pro vypéet kontaktniho uhlu rowz

pouzit polondr, vysku i objem kapky. Jejich pampak vytvdi rovnici:

reh  3(1 + cosh)

= (22)
V. w(2+ cosO)
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Obr. 15 Analyza profilu kapky

2.4.2.2\Washburnova metoda

Jak uz bylo zmi#no, jsou mnohé metody pro¢heni kontaktniho Uhlu prasSkovych
materidti nevhodné nebo se minimdlnpotykaji s mnoha problémy a naslednymi
negresnostmi. Pra&v Washburnova metoda je navrzena vyhgagmo jemrE roznmelnéné
materialy a prasky. Bteni je zalozeno na efektu vzlinani kapalin porézniaterialem.
Do sklergné trub&ky na jedné stranopatené fritou nebo jinou pro kapalinu propustnou
membranou naghujeme pedem definované mnoZzstvi studovaného prasku. R@aésou
trubicku, u niz jsme schopnii@sreé urcit pramér, upevnime na rameno elektronickych
mikrovah. Pod taktoifpraveny vzorek umistime nadobu s kapalinou a &kubspustime do
takové vysky, kdy se frita prdvdotkne hladiny. Diky kapilarnim silam &ee kapalina
prostupovat fritou a péry meziastekami praskového materialu. Zasluhou toho, Ze je
trubicka za¥Sena na mikrovahy, iieme pozorovat a zaznamenavatamvahy v zavislosti

nacase. Pouzitim Washburnovy rovnice pa&inne kontaktni uhel:

(23)

2
m
cos0 =T- 1

P*¥14C
Oznaeni neznamychd kontaktni Uhelm vaha vzorkut ¢as od okamziku su dat

do konstantni hmotnosti truiidy; C dimenznikonstant zavisla na porovitosti a stupni udusani
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prasku v trubice (dilezité pro opakovatelnost a reprodukci vyskggke hustota pouzité

kapaliny;yg povrchové nafti kapaliny ay viskozita kapaliny.

Druhou moznosti vyuziti sklgné trubéky s udusanym praSkem je sledovani
maximalni vySky prostupu kapaliny. Pro tytdely pouZijeme truldku ozn&enou ryskami a
vySku, do které kapalina vystoupi, ¢tlame katetometrem. Rovnice, ktera nam fpben
definovat kontaktni Uhel pro tuto metodu, se nazipgseuilleho vztahktery popisuje

rovnovahu mezi visk6znimi, hydrostatickymi a kapiiani silami:

_dh_ R3AP
V=4 T 8k

(24)

kdev je rychlost pronikani (pronikani) kapaliny do poh je vySka, do které vystoup#lo
kapaliny zacast, dale pakRp je primérny hydrodynamicky pologr pém, h je viskozita
kapaliny a4P je rozdil tlaki, ktery se definuje:

2y14C080,

AP
Rs

— hpg (25)

kdep ayyg je hustota a povrchové npkapaliny,fa je advancing contact angles je staticky
pramérny polon®r ponm a g je gravita&ni konstanta. Pokud zanedbame hydrostaticky tlak a

rovnici integrujeme, dostanem@ashburnovu rovnici:

_ TY14C0S04 .

h2
2n

(26)

Ok¢ finalni rovnice (23) a (26) vSak maji @dneznamé. V fipadt rovnice (23) je to
proménna C, u druhé rovnice je to parametr(udavajici velikost pdi) a dale pak u obou
sledovany kontaktni uhel. Proto nejdive pouZzijeme kapalinu, ktera studovany material
dokonale smd, ¢ili ma 0, = 0 (obvykle se pouziva hexan nebo heptan). Titime parametr
C nebor (podle pouzité metody) a poté jizageme ukit hodnotu kontaktniho uhlu pro

jakoukoli kapalinu.

2.4.2.3Vzestup kapaliny na svislé destce

Pri métreni kontaktniho Uhlu dZeme téz vyuzit jevu, kdy meniskus kapaliny vystoup
po svislém povrchu pevné latky, kterd je do kagapipndena. Podobny princip se vyuziva
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téZ u metody na nakldné desce, ktera je jiz popsana vyse. V tonttpgok je vSak deska
pevre upevréna a nijak se nehybe. Metoda séz pouzit jednak k #iieni kontaktniho Uhlu,
ale také ke stanoveni hodnoty povrchového,ipopezifazového napi (az po zmsieni

kontaktniho uhlu, nebo je-li Uhel nulovy). Deskasinyt dostaténé silna a Siroka a plati pro

ni nasledujici vztah:

Apgh?
2y

sin@ =1 — (27)

kde Ap je rozdil hustot kapaliny A a vrchni plynné nebaute kapalné faze B uhel
smaeni,h vyska, do niZ vystoupi meniskus; povrchové, pop mezifazove nafti.

Obr. 16 Vzestup kapaliny na svislé desce [14]

Presnost metody zavisifgdevSim na igsnosti uteni vysky menisku. Ktomu je
pouzivano katetometru, ktery dovoluje stanovit ftbz@Sek s pesnosti na tisicinu milimetru.
Metoda je zvla® vhodna pro r&eni kontaktniho Ghlu jako funkce rychlosti postupbo

Ustupu rozhrani a prodgfeni teplotni zavislosti kontaktniho uhlu.

2.4.2.4Wilhelmyho metoda

Metoda pojmenovana poémeckém ¥dci a chemikovi Ludwigu Ferdinandovi
Wilhelmym (1812 — 1864), giti hmotnost destky, ktera je poniena do kapaliny [13].
Destitka o gesré definované velikosti (néastji obdélnikova destka, mozné je vSak také

pracovat s kouli, diskem, dykou ¢i trubickou) je za¥Sena na velmiiesné vahy. Pod ni se
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umisti nadoba s kapalinou, ktera se automatickysuyem vyzdvihuje sgmem k destice.
Pri styku destiky a kapaliny se prudce zvySi hmotnost a zastapbsan nadoby s kapalinou.
V tomto okamziku je mozZno odist advancing contact angle. @pgm postupem lze také
ziskat hodnotu receding contact angle — tzn.: @estrzorku se spustiekolik milimetra pod
hladinu a nadobka sestupuje wolOpit v okamziku, kdy je zaznamenana velkaénm
hmotnostiam. Ta je v utité rovnovaze s povrchovym ngpm kapalinyyg a kontaktnim
Uhlemé#. Rovnovéaha je teoreticky popsana rovnici:

Fy = Amg = 2(d + l)y,;4cos6 (28)

kde Fw je Wilhelmyho sila,g je gravit&ni zrychleni,d a | roznery destéky (délka a

tlou&’ka). Z toho je jasné, Ze proéteni kontaktniho Uhlu jereba nejéive znat povrchove
napiti zkoumané kapaliny nebo naopaik pjiStovani povrchového nafl je nutné pedem

védét hodnotu kontaktniho Uhlu. Druhyipad je mozno MeSit pouZitim destky z platiny,

pro kterou je ve &Sin¢ kapalin hodnota Uhlu sr@nid = 0°.

Je-li destika zandena ilis do kapaliny, musime gdat také s kapalinou vyidanou
pondenoucasti destiky. Objem takto vyhnané kapalingspole&né s hustotow je pak teba
od Wilhelmyho sily odé&ist.

Fy = 2(d + Dy 4cos8 — Vpg (29)

Takto popsana Wilhemyho metoda je aananda jako staticka. M&adu omezeni a
muze dochazet kack chyb v néfeni. Napiklad bobtnani p delSich ngtenich, adsorpce par
kapaliny. Cilezité, ale gkdy velmi €Zko splnitelné, je také pouZziti takovée désyi kterd ma
konstantni rozréry obvodu v celé své vySce, neébemeny by mohly ovlivnit plochu, na
kterou se kapalina dokaze navazat a tintebd vyraz® zmenit naneienou hmotnost

mikrovahami.
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destika

A

o\l

kapalin:

Obr. 17 Schéma Wilhelmyho staticmetody[15]

Nekteré tyto problémy dokaze odstranit druhy typ Withyho metody. Byvi
oznaovan jako dynamicky. tomto rezimu je destka vzorku opt zawSena na mikrovahac
a pod ni je umigha naddobka kapalinou. Kapalina se vyzvedne do maximalni vyke
vzorku, kdy vSak jestnedojde jejich vzajemnému kontaktu (24-mm). Vtento okamzik
ma destika hmotnost, kterou nastavimeko nulovou. Nasleduje postupnéilpizovani
desttky k povrchukapaliny a pitom mikrovahy neustale zaznamenavaji hmotrNasleduje
moment, kdy hrana des&ky dotkne hladiny kapaliny, zaznamename prudkougrar
hmotnosti (ZDOI) Poté vSak deska jeSt stale |jostupuje pod povrch kapaliny a tuto

dobu —métime advancing contact ancda. Motorek zodpowdny za vyzdvihavani idobky
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s kapalinou je zastaven az ve chvili, kdy j&@tarcast destiky pondena v kapalié (nagiklad
5mm po tom, co se hladina setka s hranou &lagti Pak se pohyb motorku obrati, nadoba
s kapalinou z&ou klesat, destka se pomalu vyriaje. Ustup kapaliny je doprovazen

zvySenou vahou a nastava zde moznagitrkontaktni Uhel sestupro.

Rozdil mezi hodnotamiy a Og, hystereze kontaktniho UhluElA60 = 64 — Or, je dan
zejména povrchovymi nerovnostmi, chemickou hetanige, adsorpci a desorpci na povrchu

tuhé latky.

JelikoZ pohyb motorku je velmi pomalyafiowd pm-s*) mohou mikrovahy velmi
presré zaznamenat hmotnost deki v jakémkoli bod experimentu. Wilhelmyho silu pak

v kterémkoli bod charakterizuje rovnice:

Fy =mg — pgdhl + 2(d + 1)y,4cos6 (30)

kdem je hmotnost desiky, p je hustota testovaci kapalintyje hloubka ponieni vzorku| je
délka sméené hrany desiky, d je tlou§’ka desttky, y,4 je povrchove nafii testovaci
kapaliny, gje tihové zrychleni & je aktualni kontaktni Ghel.

Po zakresleni dat v {dochu celého experimentu do grafu dostaneme takzvanou

hysterezni kvku.
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M3

Contact Angle - TiO2 290711/5 - PL - Mon Nov 14 16:00:53 2011

Obr. 18Typicka hysterezniiikvka pii mefeni Wilhelmyho metodou dynamickém rezim,
doplrtna o znazorni pozice destiky [12] ¢ prikladem zpraktického miieni, gred dotykerr
s hladinou kapaliny (1), skamziku styku kapaliny a hranou deékyi (2), zandovani (3) e

vynorovani destiky (4)

Tato jednoducha technika také dokaze rychle a kKa#inhé vyhodnotit sméivost
praskovych materiél bez technickych probléims pojenych disovanim vzork do podoby

tablet, které je nutné proveési pouziti metody sedici kapky Washburnovy metody. []
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Vyhody dynamické metody oproti jinym metodar méreni smaivosti praskovych
materiati jsou zn&né: jednoduchost &eni a vybaveni, pt#ba pouze malého mnoZstvi
prasku, snizuje citlivost na rozpustnost praskigi §ozsah rxitelnych Uhfi, mizeme ngfit

Uhly hrubsSich afirodnich praskovych matenal[15]

Dynamicky rezim Wilhelmyho metody byl také pouZipraktickécasti této bakaigke

prace.
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3. EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalnicast této pedlozené bakataké prace wmla za cil zngfit kontaktni Ghel
vybranych praskovych pigmentitanové kloby TiO,, ktera se pouziva jako hlavni slozka
naerovych hmot, dale pak se uplaje v potravinéstvi (potravinéské barvivo E171),
v kosmetickém pmyslu, kde se ifidava do opalovacich krémako absorbent UV zani,
barvici pigmenti zahu¥ovadlo. Po celéem &t se tohoto pigmentu vyrobi miliony tun kazdy
rok. Jednim z neftSich evropskych a jedinyndeskym vyrobcem titanoveé ¢loby je
spol&nost Precheza a.s. sidlici ¥eRoWw. Rainé zde vyrobi az 45 tisic tun této chemikalie.
Firma se v3ak snazi nalézt nové technikyigsapy vyroby anorganického pigmenttldby a

st s

sma&ivost.

Praw smaivost prasku Ti@ je velmi dileZita pro jejich nasledné vyuzitiim Iépe bude
pripravena praskova latka sted, tim Iépe se poté rozmicha v disperzi pro viaapiikaci

nagrové hmoty a je takijpravena k pouZiti.

Obdrzené vzorky ziprovského zavodu byly podrobenyéimni kontaktniho Uhlu za
pouziti dynamické Wilhelmyho metody.

3.1Pouzité chemikélie a vybaveni

Pro mefeni kontaktniho uhlu bylo vybran&kolik vzorka ziskanych z firmy Precheza a.s.
Byly pripraveny odliSnymi technikami a majiaznou povrchovou Upravu, proto se vysledky
kontaktniho dhlu prodazné vzorky mdni. VSechny vzorky pigmentu TiCbyly ozn&eny
kédem a ped neienim byly pro dosazeni shodného vychoziho stavuvpezhna r&eni
vysuseny v suSaérpo dobu 2 hodinipteplog 105°C.

Kapalinou, pro kterou se toval kontaktni Uhel, byla demineralizovana voda
(x<0,05uS-cml, AQUAL 29).. Praskové pigmenty byly nandSeny mgck mikroskopické
sklicko. Aby se praSek na skkiu udrzel, bylo zapeebi najit vhodny zjsob a médium, které
by udrzelo praSek na skkame desce, ale zaraveiiliS neovliviovalo vysledky nsieni. Pro
tento experiment bylo pouzito kondae& dostupné kontaktni lepidlo Sprih Kleber ve spdiji

spolenosti UHU’. Fripravené vzorky pak byly podrobenysteni Ghlu sméeni na pistroji
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CAHN DCA 315 (fotografie fistroje v Riloze 1). Nastaveni ifstroje je popsano

v nasledujici kapitole.

Mezi dalSi pouzité poiftky patilo béZné vybaveni laborate, jako jsou kadinky, pinzety

a Spachtle.

3.2Nastaveni [Fistroje

Celd komunikace sifstrojem CAHN DCA 315 probihaies @ipojeny p@itag, ktery je
k zaizeni gipojen sériovym portem. Ze&keni dovoluje niit jak kontaktni uUhel, tak
povrchové nafti. VeSkeré pdebné nastavenifistroje probiha fes software, ktery je
nainstalovan v potti (dodava se sifstrojem). Jedna se o program WIinDCA ve verzi 2.04.
Zakladni parametry uvedeny v Tabulce 1, celkovéavasi, které bylo pouZivandifxazdém

meieni v praktick&asti této bakaigkeé prace, je shrnuto v Tabulce 2.

Tabulka 1: Zakladni technické paramettisproje CAHN DCA 315

CAHN DCA 315

Rozsah nieni Povrchové nagii 1 — 2000 mN/m
Kontaktni uhel 0-180°
Presnost rsfeni Povrchové nagi +/- 0,01 mN/m
Kontaktni Ghel +/- 0,01°
Roznery vzorku Max. hmotnost 100 g
Max. délka 75 mm
Min. tlous’ka 0,1 mm
Posuvna podlozka Max. posun 70 mm
Automaticky posun 40 mm
Rozliseni 0,0001 mm
Max. rychlost posunu 24 um/s
Min. rychlost posunu am/s

36



Tabulka 2: Nastavenitistroje pro dely bakaléské prace

CAHN DCA 315

Nastaveni kontaktniho Uhlu Povrchové nagi 72,600 mN/m

Préah citlivosti ZDOI 1,00 mg

Gravitani zrychleni 980 cm/set
Destitka Tvar deska

Sitka 24,000 mm

Tlou¥ka 0,300 mm
Dalsi nastaveni Rychlost posunu 16 um/s
Hloubka zanteni od ZDOI 6 mm

Patet cykla 1

Zero depth of immersiofzDOI) neboli nulova hloubka poreni je okamzik styku hrany
destky s hladinou kapaliny. Od tohoto okamziku je momm&it vzestupny kontaktni Uhel,
proto je nutné nastavit préah citlivosti pro tentoment a hloubku, do které se bude @&sti
norit pod hladinu.

3.3 Priprava desticky

Priprava destiky pro neifeni dynamickou Wilhelmyho metodou probihala nastedo
Kryci mikroskopické skiiko bylo uchyceno pomoci pinzety a naskeda réj bylo po obou
stranach ze zhruba 20 cm rozpraSeno lepidlo spmejawzprasovéem. Na skle se vytvida
celistva vrstva lepidla, necity piebytek byl pipadré odstragn. Takto pipravena destka
byla na 10 minut odstavena do svislé polohy, alpydle ¢ast&né zaschlo. Poté byla na
sklereny platek uchyceny do pinzety nanesena vrstva préganové Bloby (Friloha 2).
Prasek byl poté na lepivé ploSecies pritlacen. Po prvnich experimentech, kdy se velmi
silna vrstva praskuipzanaovéani do kapaliny odlepovala a zkreslovala tak eg&y prudkou
zmenou vahy, se vice o&acilo desttku od prasku co nejdtladnsji oklepat, gipadre i ottit
Sttteckem. Destika takto opaena pigmentem se uchytila do spony &ké (Riloha 3),

ktery se za¥sil na rameno mikrovahifstroje DCA 315. Podijpraveny vzorek se pak dala
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nadobka s destilovanou vodou, aby mohla byt naslegmndvizena do vysky, kdy hladina
kapaliny byl zhruba 2 - 3 mm od hrany dé&syi (Priloha 4). Nutné také bylo zabezjie aby
desttka byla za¥Sena tak, aby jeji hrana byla vodord i zandovani do kapaliny iiSla
do styku s hladinou celéa plocha hrany desky. Tep/go dkladné kontrole vSeché¢hto
aspekit se zapdtne samotné #teni. Start mfeni je ovladan igs pa@itacovy program, ktery
nasledd zaznamenava fioch meieni a na jeho konci také stanovi vyftany kontaktni thel
Ol Or.
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4. Vysledky a diskuze

Vysledky meteni kontaktnich il u vzorki oxidu titantitého nangiené dynamickou

metodou Wilhémyho destiky jsou shrnuty nize prehlednych tabulkach, krat
okomentovany a doloZeny gre

4.1 Méreni vzorku PUW1L

Nasledujici grafy hystereznichiikek zaznamenavaji vysledky éeni vzorku PUW1
spovrchovou Upravou pro vodné priest:
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Obr.19 a) b) c) Grafy rreni vzorku PUW1
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Tabulka 3: Vysledky vzorkeUW1

Méteni Advancing [°] Receding [°
1 53,83 41,87
2 75,84 41,8¢
3 89,42 45,37
Pramer 73,03 43,0z
Smérodatna odchylk 14,66 1,66

4.2 Méreni vzorku PUW1P

Nasleduji grafy ameieni vzorkuPUW1P spovrchovou Upravou pro nevodné presli a

tabulka shrnujici vysledky.
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Obr. 20 a) b) c) Grafy piteni vzorkuPUW1P
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Tabulka 4: Vysledky vzorkUWI1P

Méteni Advancing [°] Receding [°
1 160,58 156,2(
2 98,62 145,2¢
3 90,82 91,5¢
Pramer 116,67 131,0:
Smérodatna odchylk 31,21 28,2z

4 .3Méreni vzorku PUW?2

Nasleduji grafy s vysledkyméreni vzorkuPUW2 shydrofilni povrchovou Upravoa tabulka

vysledk.
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Obr. 21 a) b) c) Grafy pitenivzorku PUW2
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Tabulka 5: Vysledky vzorkUWz

Méreni

Advancing [°]

Recedini []

1
2
3

55,27
49,04
44,57

50,8¢
48,0t
47,0z

Prameér

Smerodatna odchylk

4 .4 Méreni vzorku SMW5

49,63
4,39

48,6¢
1,61

Pokrauji grafy zmeteni vzorkuSMWS5 oget s hydrofilni povrchovou Upravoa vysledky

shrnuté v tabulce.
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Obr. 22 a) b) c) Grafy giteni vzorkuSMW5
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Tabulka 6: Vysledky vzorkSMWE

Méteni Advancing [°] Receding [°
1 109,41 0,00
2 111,64 0,00
3 97,44 0,00
Pramer 106,16 0,00
Smérodatna odchylk 6,24 0,00

4 5Méreni vzorku SMW7

Nasledujici grafy zaznamenévaji¢imni vzorku SMW7 spovrchovou Upravou pro vodi

prostedi:
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Obr. 23 a) b) c) Grafy giteni vzorkuSMW7
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Tabulka 7: Vysledky vzorkSMW7

Méteni Advancing [°] Receding [°
1 100,32 0,00
2 102,65 0,00
3 114,29 0,00
Pramer 105,75 0,00
Smérodatna odchylk 6,11 0,00

4.6 M éreni vzorku SMW9

Nasleduji grafy s vysledkyméreni vzorkuSMW9 spovrchovou Upravou pro vodi

prostedi a tabulka vysledk

‘ContactAng TIOZ 2507113 et . LK. Ve How 6 143005 2081

B

Obr. 24 a) k ¢) Grafy ngreni vzorku SMW9
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Tabulka 8: Vysledky vzork&MW¢E

Méteni Advancing [°] Receding [°
1 114,74 0,00
2 103,35 0,00
3 77,59 0,00
Pramer 98,56 0,00
Smérodatna odchylk 15,54 0,00

4.7 Méreni vzorku SMW10

Nasleduji grafy s vysledkyméieni vzorkuSMW10 a tabulka vysledk
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Obr. 24 a) b) c) Grafy siteni vzorkuSMW10
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Tabulka 9: Vysledky vzorkGMW1(

Méteni Advancing [°] Receding [°
1 111,97 0,00
2 135,46 0,00
3 138,23 0,00
Pramer 128,55 0,00
Smérodatna odchylk 11,78 0,00

4 8Méreni vzorku SMW11

Nasleduji grafy s vysledkyméieni vzorkuSMW11 shydrofilni povrchovou Upravoa

tabulka vysledk.

Coac g TO 0711 L oo 43852011

b)

Postion mm

Obr. 25 a) b) c) Grafy giteni vzorkuSMW11
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Tabulka 10: Vysledky vzorku SMW11

Méteni Advancing [°] Receding [°]
1 75,18 52,96
2 73,44 65,05
3 110,74 81,67
Pramer 86,45 66,56
Smérodatna odchylka 17,19 11,77

4.9 Souhrn méreni

Tabulka 11: Souhrn #&feni (kontaktni ahly jsou zaokrouhleny na celé jekiyo

Vzorek Advancing [°] Receding [°]
Cisté lepidlo 89 53
PUW1 73 43
PUW1P 117 131
PUW?2 50 49
SMW5 106 0
SMW7 106 0
SMW9 99 0
SMW10 129 0
SMW11 86 67

Po zngfeni vSech obdrzenych vzdrla zptiimérovani nansienych hodnot jeiejmé, Ze
hodnotu Uhlu smi#ni ovliiuje nejen typ povrchové Upravy, ale i dalSi chamagtiky
studovanych praskovych pigméntlednoznéné Ize rozliSit mezi pigment ty s povrchovou
Upravou pro zné typy prosedi — vzorek pigmentu ozéeny PUWILP, ktery jediny &h

hydrofobni povrchovou Upravu, vykazuje velmi Spasré@&eni vodou v obou #iicich
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cyklech. Ostatni vzorky pigmentkteré byly povrcho¥ upraveny pro dispergaci ve vodném
prostedi vykazuji alespov ¢asti netriciho cyklu znamky dobréh# velmi dobrého sméeni.
Ale i mezi €mito vzorky byl zdsadni rozdil, dany zejména odliérchovanim ve druhéasti
meticiho cyklu (hodnoty sestupného kontaktniho UBHu Vzorky pigmeni ozna&ené jako
PUW1, PUW2 a SMW11 vykazovaly sice v prvé fazifimiho cyklu pondrné dobré sméeni
vodou @ < 90°), ale ve druhé fazi dochazelo jen k mirnérfeps&eni smé&ni. Naopak
vzorky SMW5, SMW7, SMW9, SMW10 sice v prvé fazéiiciho cyklu vykazovaly Spatné
sm&eni vodou, ale ve druhé fazi jiz byl kontaktni Unelovy, tedy material byl snian
idealrt. To velmi pravdpodobré souvisi s adsorpci molekul vody na povrchastic
pigmentu, resp. jeho povrchové Gpravy. Rozdil apvabrku SMW11 je v tomto ippack

z fyzikalniho hlediska dan zejména rozdilnou vedikerérného povrchu - vzorek pigmentu
zna&eny SMW11 ma ze vSechéhmenych vzork nejmensi rérny povrch, proto na dm

nejhife probiha adsorpce molekul vody.
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5. Zavér

Cilem této prace bylo testovani metody studia ¢&voati praskovych anorganickych
pigmenfi na bazi TiQ za vyuziti dynamické Wilhelmyho metody. Studium asivosti
praskovych materiélje obec# komplikovano nizkou reprodukovatelnosti vyslédakéreni,
spojenou se slozitouwipravou praskového materialu do formy vhodné pétemi smaivosti.

V rdmci této prace byla zvolena dynamickd Wilhelmyhetoda, ktera je zaloZzena na
méteni znény hmotnosti mitici destéky pfi pondovani a vynéovani z objemu pouzité
kapaliny. Pro vyuziti této metody pro studium smaésti praSkovych materiélje nutné
fixovat praskovy material na povrchuékiti desttky. V ramci realizovanych experimeéint
byla studovana moznost fixace praSkového pigmensau povrchu mndtici desttky
prostednictvim lepivé vrstvy vytvi@né nastkem komeéné vyrabiného kontaktniho lepidla
Sprih Kleber od firmy UHU®. Na takto vyti®nou lepivou vrstvu byl nanesen studovany
praskovy material a nasletibylo provedeno standardnifeni kontaktniho thlu praskového

materidlu podle postupu dynamické Wilhelmyho meteeyod.

Experimentalni vysledky, ziskané pfadu kometnich typi TiO, pigmenfi potvrzuji
aplikovatelnost a pouZzitelnost uvedené metodiprpvy praskového materidlu pro&iani
kontaktniho Uhlu. Z nastenych hodnot kontaktnich dhlze vyvozovat zauy o sméivosti
vzorka a jejich povrchové Upravpro vodnéci nevodné prosedi. Navic Ize z naéienych
hodnot kontaktnich Uhlusuzovat na dalSi typy interakci studovaného prétho materidi
s pouzitou kapalinou (vodou), zejména z hlediskdodnoceni miry adsorpce molekul

rozpoustdla na povrchu studovaneho praskového materialu.
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Summary

The aim of this thesis was testing methods and studying the wettability of powdered
inorganic pigments TiO, using a dynamic Wilhelmy method. Study of wettability of powders
is generally complicated by the low reproducibility of the measurement results and complicated pre-

paration of powdered material into a form suitable for the measurement of wettability.

For this work was chosen dynamic Wilhelmy method that is based on measuring changes weight
during immersion and emergence of the plate of the volume of a liquid. To use this method for the
study of wettability of powders is necessary to fix the powdered material on the surface of measuring
plate. By experiments was studied the possibility of fixation powdered pigment on the surface of
measuring plate with adhesive layer, which was formed by spraying a commercially produced contact
adhesive UHU® Spriih Kleber. Powdered material was applied on this adhesive layer and then stand-
ard measurement of contact angle of powdered material according to the procedure dynamic Wilhelmy

method in water.

Experimental results obtained for many types of commercial TiO, pigments confirm the applicabil-
ity and usability of this preparation method for the powdered material and measuring the contact angle.
We can infer conclusions about the wettability of samples and their surface treatment for aqueous or
non-aqueous environment. Moreover there are other types of interactions between studied powder and
used liquid (water), which we can deduce from the contact angle measurements; primarily the level of

adsorption of solvent molecules on the surface of powdered material.
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