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W artykule opisano dwie metody pomiamtdev zwikania, metod osadzanej kropli
oraz metod plytkowy Wilhelmiego (nazwan dalej metod Wilhelmiego). Przytoczono
réwnania fizyko-chemiczne, ktérych rozmania pozwalaj wyznacz§ kqty zwikania
(zostaty one zaimplantowane wef obliczeniowej programow zytkowych urzdzenia
UDPZ i tensjometru K12). Opisano procedury badawstmsowane przy pomiarzetéw
zwilzania. Zdefiniowani pegia: swobodna energia powierzchniowat kwikania, ciecze
modelowe

MEASUREMENTS OF CONTACT ANGLE BY THE SESSILE DROP
AND THE WILHELMY PLATE METHOD

This paper examines two of the methods used iptheess of measuring a contact
angle, namely sessile drop method and the Wilhelate method (hereinafter referred to
as Wilhelmy method). It also includes some phybiemical equations whose solutions
enable to determine contact angles (these werepocated into computational section of
application programs of UDPZ device and tensiomeéfd?2). The paper embodies the
description of research procedures that apply t@sueements of contact angle as well as
definitions of terms such as surface free energgtact angle, model liquids.

1. WSTEP

Wystepowanie niezréwnowanych sit w obszarze wrulzyfazowym wynikaicych
z réznego rodzaju oddziatywia miedzyczisteczkowych jest przyczynprzebiegu wielu
procesow, takich jak: adsorpcja, zwihie, adhezja, itp. Miarnieréwnowanosci tych sit
jest naptcie miedzyfazowe, ktére dla granicy faz ciecz - gaz iwisélate - gaz powszechnie
nazywane jest nagiiem powierzchniowym. Wizuainmiar zwilzalncsci jest tzw. lgt
zwilzania, ktérego wielké& jest écisle zwiazana ze swobodnenergi powierzchniovy
ciata statego i cieczy oraz guizyfazow ciato state — ciecz [1,2]. Wyznaczanie wacio
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swobodnej energii powierzchniowej polimeréw i twpnz sztucznych ma szerokie
zastosowanie w wielu procesach przetwdrczych. Wairtky wielkosci stuzy jako miernik
oceny przygotowania warstwy wierzchniej wytworowivworzywa do procesow klejenia,
zdobienia , metalizowania i zadrukowywania. Zaihcs¢ powierzchni materiatdw przez
ciecze smaruyfe odgrywa decyduga role w systemach tribologicznych.

2. SWOBODNA ENERGIA POWIERZCHNIOWA

Energia powierzchniowa jest to zmica pomedzy catkowity energa wszystkich
atomow lub czsteczek powierzchni, a eneggktdra miatyby one, gdyby znajdowalyesi
wewnatrz ciata. Mian energii powierzchniowej jest praca, jakrzeba wykoné& aby
przenigé¢ atomy lub czsteczki z wewatrz ciata na powierzchai Energia powierzchniowa
w stanie krytycznym, tj. przy @mieniu i temperaturze krytycznej, réwna sieru, gdy.
wtedy zanika rénica medzy fazami, a wic zanika i powierzchnia [1].

Do opisu whciwosci migdzyfazowych uwywa sk rowniez takich funkcji
termodynamicznych jak: energia powierzchniowa, swarta energia powierzchniowa
(SFE) i swobodna entalpia (swobodna energia GibMWaprzypadku granicy faz ciecz -
ciecz omawiane wiellkkei termodynamiczne mag by¢ wyznaczane nymi
bezpdrednimi metodami. Dla uktad6w ciato stale - gazat@ state - ciecz w zasadzie nie
ma bezpérednich wiarygodnych metod wyznaczania rej medzyfazowego i
swobodnej energii nadzyfazowej. Napicie medzyfazowe ciato stale - gaz wyznacza si
réznymi metodami pérednimi opartymi mgdzy innymi na pomiarach adsorpcji, ciepta
zwilzania, rozpuszczaldoi, potencjatu dzeta orazata zwilzania [2,3,4]. W literaturze
spotykamy cztery pegia kata zwilzania a mianowicie: wegpujacy (advancing contact
angle), zsipujacy (receeding contact angle), rownowagowy (equilifor contact angle) i
usredniony (apparent contact angle) [1Bfoblemem przy pomiarzeata zwilzania ciat
statych takich jak powitoki PVD jest ich chropowsto W pomiarach tych naly
uwzgkdni¢ réwnania Wenzel'a, Cassie’'go i Cassie'go-Baxtefda homogenicznych, ale
chropowatych powierzchni stosuje sdbwnanie Wenzle'a:

- cosd = r cosb, (1)

gdzie:

r —$rednia warté¢ chropowatéci,

0, — kat rownowagowy.

Dla powierzchni gtadkich, ale heterogenicznych g®sk rownanie Cassie’go. Cassie
udowodnit addytywny charakter zwilnasci na powierzchni chemicznie heterogeniczne;j:

cosd, = f, cosg, + f, cosb, (2)

gdzie:

f; jest czscia powierzchni dla ktérejd rownowagowy wynoss; .

Dla powierzchni porowatych stosuje sownanie Cassie’go-Baxter'a:
cosfd = f, cosf, - f, (3)
Réwnania te opracowano w latach trzydziestych ermiiestych dwudziestego wieku.
Zostaty przytoczone na podstawie prac Marmupai3,14].
Wyznaczanie SFE z pomiarOwatl zwilzania oparte jest na réwnaniu Younga.
Réwnanie Younga (4) stanowi proste pagginie pormgdzy katem zwikania a nagiciem
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powierzchniowym cieczy, ciata statego ietizyfazowym ciato stale - ciecz. Rozwanie

réwnania Younga wzgtlem swobodnej energii powierzchniowej ciat statyatrliwe jest

tylko wtedy, gdy potrafimy oki&i¢ swoboda energé miedzyfazows ciato state - ciecz
w funkcji swobodnej energii powierzchniowej ciatatego i ciecz [2,6].

W warunkach réGwnowagi spetniona jest zalg¢ Younga:

o, cosf+o0g =0g (4)
gdzie:
oL 0znacza nagtie powierzchniowe cieczy (swobadrenergé powierzchniow
cieczy),
os 0znacza hapcie powierzchniowe ciala stalego (swobadnenerge
powierzchniow ciata statego),
os. 0znacza napcie midzyfazowe (swobodnenergé micdzyfazows) pomidzy
ciecz a cialem statym.

Réwnanie to ma dwie mierzalne wiellcd — napecie powierzchniowe cieczy iak
zwilzania. Ma take dwie niemierzalne wielkoi o5, os W kategoriach
termodynamicznych energia adheiji, rowna s¢ pracy niezbdnej do rozdzielenia
powierzchni ciato state — ciecz [3,7,8].

W, =0 +0,-0g (5)
Po podstawieniu (5) do réwnania Younga otrzymujezalezno$¢ Younga-Dupre [1,18].
W, =0, (1+cosb) (6)

Wyznaczanie z tego réwnanig lub o5, napotyka na wiele trudgo. W literaturze
znajdujemy réne podejcie do tego problemu. Najexiej stosowanymi metodami
wyznaczania SFE ciat statych metody; Wu, Fowkesa, Owensa-Wendta-Rabela-Kealblea
Van Ossa, Roberson, Neumanna i Neumanna-KwokazniiRésie one sposobem
zdefiniowania swobodnej energii ¢dzyfazowej na granicy faz ciato state-ciecz [18].
Zisman, ktéry jako pierwszy z pomiarévatl zwilzania probowat okrdi¢ wiasciwosci
powierzchniowe ciat statych, wprowadzit pole krytycznego napcia powierzchniowego
zwilzania gz. Warta¢ napkcia powierzchniowego cieczy, dla ktérej éss1 nazwano
krytycznym napiciem powierzchniowym zwiknia. Zatem dlas, =cc kat zwilzania 8
réwna s¢ zero[19].

Kat zwilzania jak i swobodna energia powierzchniowa zaked skiadu i morfologii
powierzchni. Ze spadkiem chropowstd powierzchni wzrasta gt zwilzania a zarazem
maleje swobodna energia powierzchniowa [9]. Powtena jest hydrofilowa, peeli kat
zwilzania dla wody jest mniejszynir(® a hydrofobowa, jeeli kat zwilzania jest wgkszy
od 70 [17]. Aby poréwnyw& swobodne energie powierzchniowe nglékaty zwilzania
mierzy¢ przy podobnej chropowaio powierzchni.

3. CIECZE MODELOWE

Ciecze modelowe to ciecze o oznaczonej wart@atkowitej swobodnej energii
powierzchniowej oraz udzialéw wnoszonych przez aalgiwania polarne i oddziatywania
dyspersyjne, ktére nosnazwy czsci polarnej i czsci dyspersyjnej. Dla oznaczania SFE
metodi Van Ossa ciecze te musmie¢ oznaczone udzialy wynikaje z oddziatywa
dyspersyjnych oraz oddziatywawynikajacych z teorii kwasowo-zasadowej Lewisa.
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Konieczne jest rownie wyznaczenie udziatéw eIektro—donorowyc()g-)i elektro-
akceptorowych(f). Najpopularniejsze ciecze i ich wtawosci fizykochemiczne podano
w tab. 1.

Najczsciej stosowanymi cieczami modelowymi, wykorzystywmam do pomiaru ktéw
zwilzania i wyznaczania swobodnej energii powierzchnjowsa: woda, formamid,
gliceryna, glikol etylenowy, dijodometan;bromonaftalen.

Tab. 1. Dane fizykochemiczne cieczywanych do wyznaczania
kqtow zwikania w temp. 20°C.

Napiecie powierzchniowe [mN/m] e .
: - — ——1 Gestas¢ cieczy| Lepkasé
Nazwa cieczy Wartacsé Czeée Czeée
: ] [g/cnT] [mPas]
calkowita | dyspersyjna polarna
Woda 72,3 18,7 53,6 0,998 1,002
Fornamid 58,2 39,4 19,4 1,133 3,607
Dijodometan 50,0 47,4 2,6 3,325 2,762
Glikol etylenowy 47,5 29,3 18,2 1,109 20,01
a-bromonaftalen 44 4 44 .4 0 1,483 5,107
Gliceryna 62,7 21,2 41,5 1,263 924,7
Zrédio: [16]

4. POMIAR KATOW ZWIL ZANIA METOD A OSADZANEJ KROPLI ORAZ
METOD A WILHELMIEGO

Zakiad Irzynierii Powierzchni ITeE PIB dysponuje dwoma agzeniami do pomiaru
katow zwilzania. Pierwsze z nich, produkcji ITeE-PIB, o nazWiBPZ (rys.1) stay do
pomiaru napicia powierzchniowego, nagi migdzyfazowych cieczy metadwiszacej
i lezacej kropli oraz do pomiaruakdw zwilzania metod osadzanej kropli. Metody pomiaru
napkcia powierzchniowego, nagi miedzyfazowych oraz &éw zwilzania realizowane na
tym urzdzeniu polegajna analizie ksztattu kropli w oparciu o rownanieurigg2,14].

Metody te wykorzystywaneaslo pomiaru nagt powierzchniowych i midzyfazowych
cieczy o duej lepkaci, takich jak np. stopione polimery i cieklie kryay [7].
Zastosowanie komputerowej obrébki obrazuekszyto szybké¢, doktadnéé i precyzi
stosowanych metod. Wykorzystywane oprogramowaniempkderowe bazuje na
numerycznym rozwizaniu réwnania Laplace’a — Younga dla kapilary:

Ap=o(=+2) ™
R R,

Kamera cyfrowa mierzy parametry kroplirédnie, wysokdacé itd.), ktére § rézne
w zaleznosci od tego czy wyznaczane jest nggieé powierzchniowe metadwiszacej czy
lezacej kropli. W przypadku tescej kropli mierzone parametry zaleod kata, jaki tworzy
kropla z powierzchni (rysunek 2 - kt zwilzania). Uzyskane wynikiasporéwnywane
z tzw. profilami bezwymiarowymi (teoretycznymi), k& % rozwiazaniem rdéwnania
Laplace’a — Younga. Naggtie powierzchniowe lub radzyfazowe w metodzie tej jest
wyznaczane ze Wzoru:
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2
o = DR

8
5 (8)

gdzie:

R, — promi& krzywizny kropli w wierzchotku, B — parametr kdmatakropli,
Ap - réznica gstosci pomiedzy kroph a otoczeniem, g — stata grawitac;ji.

e

Rys. 1. Urzdzenie UDPZ do pomiarutdw zwitania metod osadzanej kropli
Zr6dio: opracowanie wiasne.

(1+cosgd”'=-DG 75 = - DG'WQ-Di
1+ cost)y [ = 2(\ VeV +alvevy +x/v§vi)

Rys. 2. Pomiardta zwikania dla metody osadzanej kropli (S —ciato state, diecz, q — &
zwilzania) [5].
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Druga metoda to metoda Wilhelmiego [6,7,8,9], pajgza na pomiarze zmian sity
cigzkosci specjalnie przygotowanych probek w funkcjielgbkasci ich zanurzenia w
badanych cieczach. Pomiary wykonywamnens tensjometrze K121 firmy Kruss GmbH,
pokazanym narys. 3.

! | | T —

Rys. 3. Stanowisko do pomiargtd zwitania metod ptytki Wilhelmiego
Zrédto: opracowanie wiasne.

Katy zwilzania metod Wilhelmiego wyznaczane ggodnie z zalaosciami (9) i (10)[11].
cos«9=é(F +F,) 9)

gdzie:
O - napkcie powierzchniowe cieczy,
L - dlugai¢ zwilzania (dugéé kontaktu cieczy z ptytd,
F - sita cizkosci,
F, - sita wyporu,
F + F, - sita mierzona przez tensjometr.

Sita wyporu jest funkej liniowa glebokasci zanurzenia phytki
F, = pglwd (10)
gdzie:
0 - gStas¢ cieczy,
g - 9,81 m/éstata grawitacji,
| - diugai¢ phytki,
W - gruba¢ phytki,
d - gkbokas¢ zanurzenia.
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5. METODYKA BADA N

Kat zwilzania, ktéry mierzony jest metg@asadzanej kropli todt usredniony (apparent
contact angle), agk mierzony metoal Wilhelmiego to kgt wskepujacy (advancing contact
angle). Poniewachropowaté¢ powierzchni wptywa na wiellkd kata zwilzania, a prawo
Younga obowjzuje dla powierzchni idealnie gladkich (rzeczywisteadane uktady
fizyczne charakteryzuj sic zawsze pewpn chropowatécia) dlatego przed osadzaniem
powlok metod PVD na prébkach metalicznych, probki te poddawameprocesowi
polerowania mechanicznege do uzyskania lustrzanego potysku lub, w przypapgitdbek
z cienkich blach stalowych o grudmiach 0,5+1,0 mm, polerowaniu elektroplazmowemu.
Pomiary ktow zwilzania (wartéci srednie i odchylenia standardowe wynikéw pomiaru
zawieraj tab. 2 i 8; wyniki pomiaréw wykorzystano w [20] ) wykonan@ prébkach o
wymiarach 20mm x 20mm x 0,5mm ze stali 1H18N9 ptjaly badanymi powlokami
(CrN, CrN-CrAIN, CrAIN, TiCrAIN, CrN-(TiAIN-CrN)x4). Powtoki zostaty osadzone
technila Arc-PVD. Przed osadzeniem powitok prébki stalowedgane byly procesowi
elektropolerowania plazmowego. Wykonano pg grébek dla kadej z badanych powtok.

Przed przysipieniem do pomiaru katow zw#nia, zaréwno metadosadzanej kropli
jak i metod, Wilhelmiego, prébki odttuszczano w alkoholu etyd&rym w pluczce
ultradzwigckowej przez 10 minut, a ngphie ptukano w acetonie i suszono.

Pomiar lta zwilzania metod osadzanej kropli wykonano na adzeniu UDPZ. Na
powierzchni prébki, umieszczonej na stoliku agzenia (rys. 1), osadzano kropb
objetosci 2ul. Po osadzeniu kropli natychmiast wykonywanogeidj kropli. Przy ayciu
programu pomiarowego wyznaczano widlkdata zwilzania. Wykonywano pomiary dla
czterdziestu czterech kropli dlaZbej z badanych par powtoka-ciecz modelowa.

Pomiar lgta zwilzania metod Wilhelmiego wykonywano zgodnie z instrukcj
producenta tensjometru K12 Kruss GmbH (rys. 3).sBklanego naczynia nalewano okoto
200 ml cieczy modelowej. Naczynie umieszczano wikstourzadzenia. W specjalnym
uchwycie zawieszano badanproblke. Préblk zblizano do powierzchni cieczy.
Uruchamiano tensjometr. Pomiar dokonywany byt proezdzenie automatycznie bez
ingerencji operatora. Wykonywano dzigspomiarow kitow zwilzania dla kadej badanej
pary powloka-ciecz modelowa.
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Tab. 2. Wartéci srednie pomiaru ita zwikania metod Wilhelmiego rénych powtok
natazonych metog Arc-PVD z wykorzystaniem wybranych cieczy modalowy
(licznasé préby n = 10)

. glikol dijodomet | a-bromo-
woda | formamid
etylenowy an naftalen

CrN
wartas¢ srednia 81,5600 62,0700 56,3300 47,1100 28,8[700
odchylenie standardowe 2,4282 2,9579 1,8619 2,0393 3,5706
CrAIN
wartcs¢ srednia 72,1900 51,9600 47,0500 44,6100 22,8800
odchylenie standardowe  4,3139 2,7641 3,5818 3,9723 3,0821
TiCrAIN
wartcs¢ srednia 70,2300 50,5200 46,5200 45,2900 23,5500
odchylenie standardowe  2,8829 2,5914 1,7580 3,1324 2,26[19
CrN-CrAIN
wartcs¢ srednia 78,8700 55,8300 50,4700 46,4200 25,3900
odchylenie standardowe  4,8769 5,3633 4,1939 3,7679 3,4388
CrN+(TiAIN-CrN)x4
wartcs¢ srednia 81,0200 58,8300 56,9500 47,4300 26,7000
odchylenie standardowe 1,7750 1,5734 1,712 3,1088 3,4303

Zrédio: opracowanie wiasne, na podstawie fiaglgkonanych w ITeE-PIB.
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Tab. 3. Wartéci srednie pomiaru &ta zwitania metod osadzanej kropli dla gnych powtok naktonych metog Arc-PVD oraz dla materiatu PTFE z wykorzystanieybranych cieczy
modelowych (liczn@ préby n = 44)

. o- .
formami| 9! 1 iodom | bromo | 10% | 20% | 30% | 40% | 50% | 60% | 70% | 80% | 90% | anilina |MEWIO)yicanyy | alkohol | L5
woda etyleno ; : : . ; . . . ; sulfotlen benzylo |pentadio
d Wy etan | naftale |glik etyl. |glik etyl. [glik etyl. |glik etyl. |glik etyl.|glik etyl.|glik etyl.|glik etyl. |glik etyl. ek a wy |
n

CrN
wartcic srednia | 86,9357] 64,6323 61,8230| 48,0073| 34,8718 85,7720| 78,5875| 73,8159| 74,2600| 72,7739| 70,8107| 71,8318| 66,9927| 66,4645 39,5493| 41,8555| 78,7202| 32,9768| 47,2123
gtdacnhdy;fg('sv ¢ 7.3455| 0,4276| 4,4732| 2.4421| 2,3922| 1,8498| 3,3322| 2,6022| 1,7111| 3,6875| 1,8758| 3,6142| 3,6317| 3,1873| 2,9383| 3,4039| 5.,4876| 4,7762| 2,5997
CrAIN
wartosé srednia | 69,5623| 46,1743| 38,0218| 46,5398| 21,7875| 77,2964| 65.6739| 67,1541| 61,8418| 58,3230 64,7811] 56,5855 55,5620| 57,9961 28,1282| 36,2780 70,2659| 16,5957| 41,0411
(s)gcnhdng:/vé 3,2688| 4,8475| 3,1922| 3,1855| 2,4128| 4.4450| 2,2011| 4,4374| 4,0825| 2,9055| 2,3030| 2,4167| 2.4896| 1,7702| 2.7748| 3,6036| 3,5597| 4,0896| 2,0184
TiCrAIN
wartosé srednia | 54,2818| 44,3170| 38.4348| 43,0193| 27,9841 71,0570| 60,2080| 59,8414| 59,6432| 56,6984| 59,0225| 50,2900 51,3902| 55,1434 31,1525| 34,5864| 63,3407| 21,0145| 41,5573
(S’gcnhdy;g:m 2.4415| 3,8227| 3,1471| 2,2468| 2,2650| 3.2923| 4,0962| 3,6942| 3,1626| 2,5084| 2,3362| 2,7928| 2.8656| 3,1138| 3.4370| 3,3817| 2,7864| 1,9472| 3,1763
CrN-CrAIN
wartosé srednia | 91,8052] 57,9575 51,8639| 49,9639| 31,8836 74,6534| 70,9768| 75,4016| 70,2232| 65,1673| 67,8091] 67,5064 60,4466| 59,8177| 34,9923| 37,4673| 71,8907| 24,4205 43,9786
(s)gcnhdy;g:/vé 4,6692|12,7801| 55426 4,7007| 5,7815| 7,0003| 6,7834| 3,9244| 3,3254| 3.0009| 3,5786| 3,2215| 2.4533| 3,7519| 2.9716| 4,7607| 7,1705| 3,0532| 2,7799
CrN-(TIAIN-
CrN)x4
wartosé srednia | 79,1977| 61,6420 60,9564] 47,6461] 33,9123| 83,3395| 63.3011] 73,6107| 72,2670| 71,1968 68,4459| 62,4448| 60,9109| 62,0045 36,0302| 46.1177| 74,7014| 31,1407|47,0280
g?acnhdy;gzvé 8.3173| 9,8758| 4,8478| 4,3229| 3,1500| 3.2761| 3,8219| 3,6768| 2,1517| 2,8177| 2,0092| 2,4053| 1,5348| 2,9105| 1,0973| 3,4203| 2,9331| 2,4535(2,2421
PTFE
wartosé srednia |109,1493] 95,9809 90,6975 834255 75.5502|107,2586|104,9684] 98 1418|100,3116| 103,103 97,6880| 954327 952839 94,4464 78.21006,9698| 107,7077 71.2447 83,7902
Efacnhdy;?é'ﬁv@ 54515 4,7812| 4,6573| 3,0066| 5,1764| 67874| 8,9323| 6,8129| 6.7582| 8,5231| 6,0467| 4,4524| 52525| 4,5282| 55934| 3,9597| 7,4191| 5.9848|4,9467

Zrédio: opracowanie wiasne, na podstawie fiaglgkonanych w ITeE-PIB.



