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Znajomo$¢ wiasciwosci substancji na granicy faz ma bardzo duze znaczenie w wielu
dziedzinach. Jezeli chcemy wydrukowac tekst lub obraz na jakim$ podiozu, wypraé cos,
zastosowac pestycydy, wydoby¢ ropg naftowa, sklei¢ dwie powierzchnie, sprawdzi¢ czystos¢
potprzewodnikow przy produkcji uktadéw scalonych czy otrzyma¢ powierzchnie
samoczyszczacg musimy wiedzie¢, jak zachowuje si¢ ciecz, ktéra chcemy uzywaé na
konkretnym podtozu. Pomiar kata zwilzania pozwala uzyska¢ interesujaca nas informacje.

Zaldézmy, ze rozwazamy krople cieczy znajdujaca si¢ w prozni i ze nie dziala na nig sila
grawitacji. Molekuty cieczy moga przemieszczac si¢ wzglgdem siebie. Molekuty cieczy nie sg
swobodne, lecz oddziatywuja ze soba sitami migdzyczasteczkowymi (czyli molekularnymi)
0 zasiegu rzedu kilkudziesigciu $rednic czasteczkowych. Efekt dziatania tych sit jest jednak
rézny dla czasteczek znajdujacych si¢ w glebi cieczy oraz dla czasteczek znajdujacych sig
w warstwie powierzchniowej (rysunek 1). Dla czasteczki znajdujacej si¢ wewnatrz cieczy sity
oddzialywan molekularnych rownowaza si¢ wzajemnie. W przypadku czgsteczki znajdujace;j
si¢ w warstwie powierzchniowej (o grubos$ci rzedu zasiegu oddzialywan molekularnych) sity
te nie rownowazg si¢ i sita wypadkowa, dziatajaca na nie jest prostopadta do powierzchni
cieczy.
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Rysunek 1: Kropla cieczy oraz sity dziatajace na molekutg znajdujacg si¢ na powierzchni oraz
wewnatrz cieczy.

Oprocz sit normalnych (prostopadlych) do powierzchni, rozwaza si¢ rowniez sily napigcia
powierzchniowego, ktore sg styczne do powierzchni (rysunek 2).

Rysunek 2. Sity napigcia powierzchniowego po obu stronach dowolnej linii AB rownowaza
sie. Na kazda ze stron tej linii dziata sita, F, styczna do powierzchni.



Pod wptywem tych sit btona (warstwa) powierzchniowa stara si¢ skurczy¢. Sity te powoduja
przyjecie przez krople ksztattu o mozliwie najmniejszej powierzchni, czyli w prozni jest to
ksztalt kuli. Zat6zmy, ze na powierzchni kropli poprowadzimy dowolng lini¢ AB (rysunek 2).
Po obu stronach tej linii dziataja rdwnowazace si¢ styczne do powierzchni sily napigcia
powierzchniowego. Napiecie powierzchniowe cieczy definiuje si¢ jako stosunek catkowitej sity
napigcia powierzchniowego dziatajace] po jednej stronie tej linii do jej dlugosci:
F

o= (15.1)

l
Jednostka napigcia powierzchniowego jest [N/m].
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Rysunek 3. a) Warstewka cieczy rozpigta na prostokatnej ramce. Sila napigcia
powierzchniowego powoduje kurczenie si¢ powierzchni. b) Zadziatanie na przesuwany bok
sita, E, powoduje przemieszczenie ruchomego boku o a i zwigkszenie powierzchni cieczy
0 AS.

Jezeli warstewke cieczy rozpinamy na ramce prostokatnej, ktorej jeden bok moze si¢ przesuwac
(rysunek 3a), to sity napigcia powierzchniowego beda powodowaly kurczenie si¢ jej
powierzchni. Jezeli na ruchomy bok o dlugosci |, zadziatamy sitg o wartosci F; (rysunek 3b),
mozemy doprowadzi¢ do rozciaggniecia si¢ blony i zwigkszenia jej powierzchni o AS = 2la.
Czynnik 2 jest zwigzany z tym, ze warstwa powierzchniowa wystepuje zarowno od gory, jak
i od dotu warstewki cieczy. Przy tej operacji sita I?'Z wykonuje prace:

W =E od=2loa (15.2)
Zauwazajac, ze AS = 2la, otrzymujemy:

W = oAS (15.3)
Praca ta powoduje zmiang¢ energii powierzchniowej blony. Napigcie powierzchniowe mozna
wigc zdefiniowa¢ rowniez jako prace potrzebng do zwigkszenia powierzchni o jednostkowa
warto$é. Jednostka jest w tym przypadku [J/m?]. W tym drugim przypadku moéwi sig¢ czeiciej

0 swobodnej energii powierzchniowej i oznacza cz¢sto symbolem y. Scisle zalezno$¢ miedzy
napigciem powierzchniowym a energia powierzchniowa jest dana rOwnaniem:

o=y+5% (15.4)

W sytuacji rtownowagowej, ktorg rozwazamy w naszym eksperymencie, obie te wielko$ci majg
takg sama warto$¢.

Jezeli ciecz znajduje si¢ nie w prozni w przestrzeni kosmicznej, lecz w rzeczywistej sytuacji
laboratoryjnej, trzeba wzig¢ pod uwage rowniez oddziatywania z sgsiednimi fazami.
Rozwazmy krople cieczy umieszczong na statym podtozu. Czasteczki znajdujace si¢ wewnatrz



takiej kropli oddziatuja z sasiednimi czasteczkami znajdujacymi si¢ w tej samej fazie (stanie
skupienia). Sity te to tzw. Sily spdjnosci (kohezji). Inaczej jest w przypadku czasteczek
znajdujacych si¢ na granicy faz lub w jej poblizu. Oddzialywanie takich czasteczek zalezy nie
tylko od przyciggania danej czasteczki znajdujacej si¢ na powierzchni kropli poprzez inne
czagsteczki cieczy (tej samej fazy), ale rowniez od oddziatywania z czasteczkami fazy gazowe;j
lub stalej, ktore sasiaduja z rozpatrywanag czasteczky. Sity adhezji (przylegania) to sity
dzialajace migdzy czasteczkami cieczy, a ciata stalego.
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Rysunek 4. Kropla cieczy umieszczona na powierzchni. Na rysunku zaznaczone swobodne
energie powierzchniowe na granicy faz: cieklej i gazowej, y,y, cieklej i statej, y; s, Oraz gazowej
i statej, ysy. Kat 9 to kat zwilzania.

Jezeli umiesci si¢ krople na podtozu, w zalezno$ci od konkretnych wartosci swobodnej energii
powierzchniowej na granicy faz (rysunek 4): ciektej i gazowej, y.y, cieklej i statej, y; s, Oraz
gazowej i stalej, ygy, ciecz moze zwilza¢ dang powierzchni¢ lub nie. Na rysunku 5a
przedstawiona jest przyktadowa sytuacja dla substancji zwilzajacej podtoze (kat 9 < 90°) oraz
niezwilzajacej (kat 9 > 90°) (rysunek 5b). Kat zwilzania, 9, jest katem jaki tworzy styczna do
powierzchni kropli umieszczonej na powierzchni ciata statego, w punkcie styku fazy ciekte;,
statej 1 gazowej, z powierzchnig podloza (rys. 4). Kat ten jest mierzony wewnatrz cieczy.
Pojecie zwilzania powierzchni odnosi si¢ do sposobu w jaki ciecz rozlewa si¢ po powierzchni.
Dla matych katow zwilzania (rysunek 5a) zwilzanie jest dobre, adhezyjnos¢ duza i wartos§¢
energii swobodnej duza. Powierzchni¢ nazywa si¢ wtedy hydrofilowa. Dla tzw. powierzchni
hydrofobowych?, kat zwilzania jest wiekszy niz 90° (rysunek 5b), ciecz tworzy krople na danej
powierzchni. Powierzchniowa energia swobodna jest mata i adhezyjno$¢ staba. Jezeli
powierzchnia jest zanieczyszczona substancjami organicznymi, wowczas wrasta kat zwilzania.
Pomiar kata zwilZania jest wigc wykorzystywany do sprawdzania czysto$ci powierzchni.

Rysunek 5. Kropla na powierzchni hydrofilowej a) oraz hydrofobowej b).

1 Scisle pojecia hydrofilowy i hydrofobowy odnosza si¢ do zachowania wody. W ogélnym przypadku dowolnej
cieczy powinno si¢ uzywac raczej pojec: liofilowy i liofobowy, ale praktycznie uzywa sig¢ okreslen takich, jak dla
wody.



Jezeli kat zwilzania jest mierzony tuz po osadzeniu kropli na podlozu oraz osiggnigciu
réwnowagi termodynamicznej, nazywa si¢ go statycznym katem zwilzania. W przypadku
kropli poruszajacej si¢ np. na skutek pochylenia powierzchni, na ktorej osiadta kropla, katy
zwilzania z przodu i tytu kropli sg rozne (rysunek 6). Mowi si¢ wtedy o dynamicznych katach
zwilzania, mierzony z przodu kropli to kat naptywu (advancing angle), a z tylu kropli to kat
cofania (receding angle). Katy te mozna bada¢ albo poprzez pochylenie stolika (opcja
niedost¢gpna w uzywanej wersji goniometru), albo poprzez pomiar kata przy zwigkszaniu lub
zmniejszaniu obj¢tosci kropli (rysunek 7a, b).

Rysunek 6. Kropla na pochylonej powierzchni. Kat 9, to kat naptywu, natomiast 9, to kat
cofania.

Kat naptywu mierzy si¢ dla kropli o najwickszej mozliwej objetosci, gdy nie zmienia si¢
powierzchnia jej styku z podtozem (rysunek 7a). Najmniejsza mozliwa kropla przy tym samym
warunku pozwala okresli¢ kat cofania (rysunek 7b). Metoda pochylonej powierzchni jest lepsza
od metody dodawania lub usuwania cieczy, poniewaz igla nie zaburza wtedy pomiaru, a
dodatkowo oba katy mogg by¢ zmierzone rownoczesnie. Roznica miedzy katem naptywu 1
cofania to histereza kata zwilzania.
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Rysunek 7. Pomiar kqta naplywu a) oraz kqta cofania b) przy pomocy metody odpowiednio
dodawania lub usuwania cieczy.

Kat zwilzania zalezy od porowatosci badanej powierzchni, wartosci wspotczynnika lepkosci,
temperatury 1 cisnienia. W czasie pomiaru trzeba rOwniez zwraca¢ uwage na parowanie oraz
rozplywanie si¢ grawitacyjne kropli cieczy. Oczywiscie wszelkie oddziatywanie chemiczne np.
rozpuszczalnika z badang powierzchnig wpltywa na otrzymywany wynik pomiaru.

Podstawowym rownaniem opisujgcym zachowanie cieczy na granicy faz (rysunek 4) jest
réwnanie Young’a:

Ysv = Vsr + Yoy cos¥ (15.5)

gdzie 9 jest rtownowagowym katem zwilzania. Niestety rbwnanie to zawiera dwie niewiadome:
Ysy Oraz ys;, wiec pomiar kata zwilzania nie jest wystarczajagcy do wyznaczenia energii



powierzchniowej ciata statego. Mozna natomiast skorzysta¢ ze zmodyfikowanego roéwnania
Young’a, gdzie wykorzystuje si¢ znajomo$¢ energii powierzchniowej materiatu podloza, ys
I cieczy w prozni, y;

Ys = ¥s. + ¥ cosV (15.6)

Bardzo istotnym zjawiskiem, w przypadku klejenia powierzchni, lutowania czy wykonywania
plomb dentystycznych, jest zjawisko adhezji. Praca adhezji jest dana rownaniem Dupré:

Waan = Vs YL — VsL (15.7)

Korzystajac z rownan (15.6) oraz (15.7) otrzymuje si¢ rownanie Younga-Dupre, ktdre pozwala
na wyznaczenie pracy adhezji:

Waan = v (1 + cos9) (15.8)



