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kapalinami.
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(measured contact angles), ethylene glycol was found to be an inappropriate standard
liquid since the results obtained from measurements with this liquid did not correspond
to the remaining two liquids.
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UVOoD

1 UVOD

Studium povrchové energie je velmi dulezita oblast nejen z pohledu vyzkumné,
ale 1 prumyslové praxe poznédni, nebot' nas stdle naroc¢néjsi vyrobni procesy nuti
detailnéji studovat a navrhovat optimaliza¢ni feSeni vyrobnich postupd, a to mnohdy
pravé na zaklad¢ znalosti smacivosti piislusného materialu. Inovace v primyslu je
nezbytnd. Piikladem muze byt farmaceuticky, stavebni ¢i plastikarsky prumysl. Vsude
tam hraje znalost povrchu dilezitou roli.

V poslednich letech ziskava studium smacivosti oblibu i v textilnim primyslu.
Ptedevsim na poli vyvoje novych sofistikovanych materiall, kde si mizeme piedstavit
bézn¢ uzivané funkéni pradlo, sestavené z jednotlivych vrstev textilie, kdy kazda vrstva
ma jinou funkci a jiné ndroky na smacivost. Ackoliv vySe uvedend oblast je
prostudovana dostatecné, praskové materidly jsou dosud stile otevieny novym
zjisténim.

Studium povrchové energie praskovych anorganickych materialti v sobé skryva
uréity ,.experimentalni ofiSek“ a to predevSim diky problémim se =ziskanim
homogenniho rovinného povrchu tvofeného piislusSnym materidlem. Obecné praskové
materialy vykazuji silnou povrchovou heterogenitu a mnohdy je velikostni distribuce
¢astic velmi nerovnomérnd a experimentalni mefeni smacivosti v praxi se timto stava
velmi naroc¢ne.

Cilem této prace bylo tedy ovéfit pouzitelnost tabletové metodiky s diirazem na
moznost optimalizace pfedupravy praSkového anorganického materialu (zde je testovan
praskovy pigment TiO> specificky modifikovany pomoci silikonové emulze Pragokor
60 %) snaslednym méfenim smacivosti (méfeni kontaktniho whlu) a vypoctem
povrchové energie dle vhodného vypocetniho modelu (EoS, OWRK, WU) v zavislosti
na pouzitych standardnich kapalinach (voda, ethylenglykol, dijodmethan). Studovany
pigment v sobé skryva Sirokou paletu uplatnitelnosti na zakladé svych fyzikalné-
chemickych vlastnosti, a je hojné¢ vyuZivan zejména chemickym, farmaceutickym,
kosmetickym ¢i stavebnim pramyslem, a proto je studium jeho povrchovych vlastnosti

velmi dilezité pro tyto praktické aplikace.
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2

TEORETICKA CAST

2.1 UVOD DO HETEROGENNICH SOUSTAV

Kazdy zkoumany systém, Vjehoz prostoru dochazi pouze ke spojitym ¢i

konstantnim zméndm vlastnosti, oznacujeme jako fazi. Pokud se systém takto chova
V celém svém objemu, mluvime o HOMOGENNI SOUSTAVE. Pokud ndmi zkoumany
systém obsahuje vice fazi, mluvime o HETEROGENNI SOUSTAVE. Uvodem je

vhodné si specifikovat zakladni pojmy.

Slozka (S) je chemické individuum v systému.
Stupeii volnosti (V) jsou nezavislé parametry (tzv. intenzivni proménné).
Gibbsuv fazovy zakon Se vénuje problematice fazového rozhrani. Diky tomuto
zakonu jsme schopni uréit tzv. pocet stupid volnosti (v), které lze variabilné
ménit, aniz by doslo v systému ke zméné poctu fazi. Velmi Casto studujeme
systémy napt. pii konstantni teploté, tlaku ¢i konstantnim slozeni fazi
(ptikladem miize byt studium rozpustnosti vzduchu v riznych kapalinach, kde
predpokladame, ze pravé slozeni plynné faze bude neménné). Pak pocet
proménnych snizujeme o tyto vazné podminky a zakon zapisujeme nasledovne¢:
v=S—-f+2-C (1)
C...pocet vaznych podminek (intenzivnich proménnych), které tedy fixujeme [1].
Faze (f) je cast zkoumaného systému. Jeji vlastnosti jsou v celém objemu
konstantni, popiipad€ se méni spojité. Jinak feCeno, faze je homogenni Cast

piislusného systému, ktera je odd€lena od jiné faze tzv. fazovym rozhranim [2].

Z pohledu makroskopického je fazové rozhrani oblast, kde se jedna, pfipadné

vice vlastnosti méni skokové. Naopak z pohledu mikroskopického jsme schopni fici, Ze

fazovd rozhrani maji urcitou tlouStku, obvykle se jedna o né¢kolik molekuldrnich

praméri. RozliSujeme tyto typy fazovych rozhrani:

e Rozhrani kapalina/plyn (I/g)

e Rozhrani kapalina/kapalina (/1)

e Rozhrani pevna latka/plyn (s/g)

e Rozhrani pevna latka/kapalina (s/1)

e Rozhrani pevna latka/pevna latka (s/s)
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Z hlediska praxe jsou nejzajimavéj$i rozhrani mezi kondenzovanou fazi a

plynem. Tyto fazova rozhrani (1/g; s/g) jsou oznaovany, jako nami znamé povrchy [3],

[4], [5].

2.1.1 Faze a fazové rozhrani

Faze a fazova rozhrani jsou vSude kolem nas, ale vibec si to nejspis
neuvédomujeme. Jednoduchymi piiklady mohou byt hladiny svétovych moii, jezer a
dalsich vodnich hladin, které demonstruji fazové rozhrani kapalina-vzduch. Pokud
bychom se potapéli ke dnu téchto vodnich ploch, jist¢ bychom nalezli fdzové rozhrani
pevna latka-kapalina a tfeti variantou, kterou bychom mohli pfirozené nalézt, by bylo
fazové rozhrani pevna latka-plyn a byl by to povrch nasi Zemé¢ [3].

Staci si uvédomit redlné pfipady z naSich lidskych zivoti. Kdyz jsme se narodili a
poprvé se nadechli, bylo zapottebi, aby se nam v plicich vytvofilo fazové rozhrani
kapalina-vzduch. Neékteti zZivocichové dokazi velmi elegantné balancovat na vodni
hladin€, ovSem sta¢i narusit vysokou povrchovou energii vody pifiddnim povrchové
aktivni latky a zivocCich se ihned potopi. Napf. historické malby starého Egypta byly
jasnym dikazem toho, ze se pouzivaly kapaliny, které otroci mazali na povrch kament,
aby snizili tfeni a usnadnili si praci. Historie rovnéz reflektuje vyuZzivani aktivniho uhli,
které se pouzivalo k Cisténi vody a vin. Faze a fdzové rozhrani neni nic neobvyklého,
ani se nejedna o nic novodobého. Je to fakt, ktery je pfitomen od nepaméti a vSude

kolem nas [3].

2.2 POVRCHOVE NAPETI

Povrchové napéti mize byt vnimano jako urcita ,,elasticka folie”, pticemz se povrch
kapaliny chova, jako opravdu velmi pruzny. Komaii a moskyti dokdzi vyuzit vysoké
povrchové napéti vody tak, Ze jejich nozicky jsou pokryty specidlnimi lamelami, které
maji hydrofobni efekt, coz jim umoziuje prenést az 15tinasobek své vahy na fazové
rozhrani voda-vzduch [6]. N&kdy se lze setkat s terminem, ze kapalina ma tzv. ,,k0zi.

Puivod tohoto chovani lze popsat na zaklad¢é vzajemné interakce mezi molekulami [7].
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2.2.1 Vzijemné interakce mezi molekulami

Kdyz védci objevovali elektronovy obal, vyslovili domnénku, Zze i spojovani
atomll a jejich vzdjemnd interakce je provadéna pomoci elektron. Byl definovan
postulat, ktery uvedl, Ze mezi atomy se vazby vytvoii pouze tehdy, dojde-li v jejich
vnéjSich valen¢nich vrstvach k takovému pieskupeni valen¢nich elektront, kterymz
prislusi stabilita, ktera je vEétsi nez stabilita pii seskupenich v izolovanych systémech.
Elektrony, které se nachazeji uvnitf, tzv. vnitini elektrony, jsou vzniklou vazbou
nedotceny. Z tohoto postuldtu, 1ze logicky odvodit, pro¢ jsou molekuly, tak stabilni
utvary. Energie spojeného systému je jednoduse mensi, nez energie samostatnych
(oddé€lenych) atomi. Pokud chceme vytvofit molekulu, je nutné, aby vznikajici
interakce snizovala celkovou energii [8]. Obdobné molekuly na zakladé vzajemnych
interakci vytvari vyssi Gtvary, jejichz celkova energie je nizsi nez prosty soucet energie
vychozich ¢astic.

Jednotlivé Castice systému (atomy, ionty, molekuly) se tedy vzajemné ovliviuji
s cilem vytvofit systém s nizsi energii. Uplatni se zde fada rGznych typu interakci.
Zalezi to na tom, zda-li je Castice bez elektrického néboje nebo se jednd o castice
polarni, pripadné o Castice nabité. V dalsim bude diskuze vénovana interakcim hlavné

nenabitych ¢astic v souvislosti se zaméfenim této prace na studium pevné faze.

Nejobecnéjsi je rozdéleni na dvé zakladni interakce:

» Pritazlivé — usporadani elektrond je v Case proménné a tak vznikaji
nahodné c¢asteéné naboje V riznych oblastech a diky nim dochazi ke
vzajemné elektrické pfitazlivosti mezi molekulami - ty jsou definovany
jako tzv. soudrzné sily neboli sily kohézni. Ty jsou obecné nazyvany i jako
van der Waalsovy ¢i disperzni sily a dale sem patii specifickd vodikova
vazba

* Odpudivé — pokud interagujici elektrony musi obsadit vyssi energicky
stav, dochazi k navySeni energie systému a systém se stava nestabilni.
Pokud dojde k ptiblizeni systémul, dochazi ke vzniku (Bornovych)
odpudivych sil. Sily maji ptevazné kratky dosah a piirozené klesaji se

vzdalenosti umérnou r'3 [8].
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2.2.2  Van der Waalsovy sily

vvvvvv

van der Walsovy sily.

Disperzni sily (Londonovy) se projevuji u nepolarnich latek jako dusledek
neustalého pohybu elektronii v atomech a molekulach, coz ma za nésledek nesymetrické

rozloZeni elektront, diky nimz dochazi ke vzniku velmi kratkodobého dip6lu [8].

T 0 (e

nesymetricka distribuce
elektroni

Obr. 1 Vznik disperznich sil mezi dvema molekulami s nesymetrickou distribuci elektronii,

prevzato a upraveno z [9].

Indukované sily vznikaji, pokud vystavime molekulu pfimému puasobeni
permanentniho dip6lu jiné molekuly. Elektronovy obal se deformuje a tim vznika
indukovany dip6lovy moment. Pokud nastane situace, Ze ma molekula tzv. permanentni
dipolovy moment, oba vzniklé momenty se vektorove séitaji. Znamy je pak Debyetv
efekt, ktery vznika, kdyz indukované dipélové momenty mezi sebou maji interakci.
Tento fakt kladné pfispiva k soudrznym silam. O tom, jaka bude velikost téchto sil,
rozhoduje velikost permanentnich dipdll a taky ptisluSné polarizovatelnost molekuly.

Zékladni rozdéleni indukénich sil je popséano nize.

e Dipél-dipolové sily — vznikaji mezi permanentnimi dipdly

e Dipol-molekulové sily - vznikaji mezi permanentnim dipoélem a nepolarni ¢astici

[10].
I’
: /

Obr. 2 Popisuje interakci mezi neutralnimi cdsticemi (nepoldrni cdstice s indukovanym dipolem

s polarni castici) [11].
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Pokud bychom chtéli popsat Van der Waalsovy sily komplexng, nesmime
zapomenout na vazby vodikovym mitistkem. Mluvime o sekundarni vazb¢, kterd patii
mezi nejsiln€j$i. Teorie nam fika, ze tato vazba vznika, pokud je vystaven vodikovy

atom (H) soucasnému sdileni dvéma elektronegativnimi atomy.

H-.
I I'\\ 01--“--

""'H\ ‘..."/
0 0

Obr. 3 Popisuje vazbu pomoci vodikovych mustku [11].

Dipdl-dipdlové sily (Keesomovy sily) pfedstavuji interakce mezi nenabitymi
Casticemi , pficemz tyto sily z pohledu mezimolekulovych interakci lze povazovat za
vibec nejsilngjsi [11]. Vznikaji u kovalentni vazby, ptesnéji z elektronového paru této
Dochézi ke vzniku tzv. permanentniho dip6lu s pfislusnym elektronovym dip6lovym
momentem. Celkovy dipdlovy moment molekuly je dan sumou dil¢ich vektort
dipolovych moment. Keesomiv efekt je vzdjemné orientovani a interagovani téchto
dipolt. Oproti disperznim silam, které nejsou zavislé na teploté [10], je vzajemné
orientovani zna¢né naruseno tepelnym pohybem. Ptislusna koheze (pfitazliva sila mezi

molekulami), kterou maji na svédomi permanentni dipdly, Se Srostouci teplotou

zmensSuje.
# 3
@ 2 E ;

Obr. 4 Kessomovy interakce, prevzato a upraveno z [12].

Specifickym pfipadem interakci jsou tzv. coulombické interakce, které ovsem

nespadaji do kategorie Van der Waalsovych sil.

2.2.3 Energie molekul v objemové fazi a na rovin¢€ povrchu

Zavislost celkové energie mezimolekulového plisobeni na vzdalenosti
jednotlivych stfedi molekul je popsana znamym vztahem, oznacovanym jako Lennard-

Jonestv potencidl.
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100 ;
E/cm? 'n‘ ooeupivEsity 4 A/p12 .
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Obr. 5 Obecny pribeh kiivky mezimolekulové potencidlni energie, tzv. Lennard-Jonesiiv
potencial. Molekuly ve vétsi vzdalenosti jsou pritahovany, kdezto pri tésném priblizeni dochazi

k odpuzovani. Prevzato a upraveno z [13].

[

51\12 6
vy =4((7) - (3)1 @
V...mezimolekulovy potencidl mezi dvéma atomy nebo molekulami
¢....hloubka potencialové jamy

0...tzv. van der Waalstiv polomér

r....vzdalenost mezi dvéma atomy

Vyse uvedenou rovnici Lenard-Jonesova potencialu (12,6) formuloval Sir John

Edward Lennard-Jones a je modelem silového ptisobeni mezi nenabitymi Casticemi.
12

Cast umérna (g )6reprezentuje slozku pfitazlivych sil, kdeZto cast umeérna (;)
reprezentuje sily odpudivé [14]. Chovani molekul na fazovém rozhrani je znatelné
rozdilné oproti chovani molekul v objemové fazi. Nejzietelnési rozdil lze pozorovat
Vv ptipadé fazového rozhrani Cista kapalina/para. U povrchu jsou k dispozici jen nejblizsi
sousedé, kdezto pokud se molekula vyskytuje v objemové fazi, je obklopena sousedy ze

vsech stran [15]. Obr. 6 tento fakt graficky demonstruje.
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na povrchu Q
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uvniti objemové faze

Obr. 6 Zndzornéni mezimolekulovych interakci pro molekuly, které se nachdzeji uvnitri

objemoveé fize a naopak molekuly, které jsou na roviné povrchu [15].

Pokud mezi c¢asticemi pasobi Londonovy sily a vzijemné pilisobeni je tzv.
aditivni, 1ze celkovou energii molekuly v tzv. objemové fazi, vyjadiit nize uvedenym

integralem.

i o Cc 4vmC
uobiem = — [y = Agridr = —=
T ré 3 r3

(3)

Pokud bychom chtéli vyjadrit celkovou energii molekuly v roviné povrchu, lze

vyuzit nize uvedeny integral.

yrovinapovrchu — _ fOOUEZRTZdT — _2vmC
r ré 3

@

Pokud od sebe odecteme integral reprezentujici vypocet pro molekulu v roviné
povrchu od integralu reprezentujici vypocet pro molekulu v objemové fazi, zjistime
fakt, ze energie v rovin€ povrchu je vyssi nez energie v objemové fazi [3]. Pokud dojde
k migraci molekuly z objemové faze do roviny povrchu, jeji energie vzroste. Z toho lze
logicky vyvodit, ze pro vytvofeni nového povrchu je nutné do systému dodat préaci.
Pohyb molekul ve fazovém rozhrani je fakt, ktery koresponduje s pohyby molekul
V objemové fazi. Tenka oblast fdzového rozhrani evokuje v molekuldch az turbulentni
Z vypoctu na zakladé kinetické teorie idedlniho plynu pro fazové rozhrani kapalna faze
(voda)/plynna faze (para) je dokazano, ze pfi teploté 20 °C narazi na plochu 1 m? za
jednu sekundu piiblizné 8-10% molekul pravé z plynné faze (para) a kazda molekula je

schopna se zdrzet ve fazovém rozhrani pfiblizn€ 0,1 us [3].
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2.2.4 Termodynamika na fazovém rozhrani — povrchova energie

Pokud budeme uvazovat takovy systém, ktery ma plochu fazového rozhrani, je
potfebné zohlednit nejen objemovou praci W,; , ale i praci mezifizovou wrozhr.
(rovnice 5).

dW = dW,p; + AWM = —pdV + ydA (5)

Celkova prace je rovna souctu objemové prace a prace, kterd je spojena se
zménou velikosti plochy. Toto plati pro uzaviené systémy, které s okolim vyménuji

vyse uvedené typy praci [1].

Formulace 1. TD véty pro uzaviené systémy je pak nasledujici:

dW = dW,p,; + AW = dQ — pdV +v.dA  (6)

Nize jsou uvedeny vztahy pro spojené formulace 1. a II. TD véty.

dU =TdS —pdV +y.dA (7
dH =TdS +Vdp +y.dA (8)
dF = —=SdT — pdV +y.dA 9
dG = —=SdT + Vdp + y.dA (10)

Z vySe uvedenych formulaci, 1ze vyvodit TD definici mezifazové (povrchove)

energie (poznamka: déje za konstantni entropie se normalné nevyskytuji).

v=(@),, = @), = @), =@, @

Obecna termodynamicka definice mezifazové energie y je rovna pifimé derivaci
Gibbsovy energie G (volné entalpie), vztazené k jednotce plochy A, za podminek
izotermicko-izobarického déje. Naopak za podminek izotermicko-izochorického déje je

rovna Helmoholtzové energii F, rovnéz vztazené k jednotce plochy A, ptislusného

=), -®, o

fazového rozhrani [3].
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Pokud dochédzi ke zméné velikosti plochy fazového rozhrani za podminek
izobaricko-izotermického dé&je nebo izochoricko-izotermického déje, dochazi k vyméné
nejen povrchové prace p, ale i piislusného tepla Q° , které je vyménéno s okolim.
Celkova mezifazova energie o je rovna souctu tepla Q° a povrchové prace y. Za
konstantni teploty a objemu je rovna zméné vnitini energie. Za konstantni teploty a
tlaku, naopak zméné entalpie, ktera je zpUsobena jednotkovou zmeénou plochy,

ptislusného fazového rozhrani. VySe uvedeny popis, 1ze popsat nize uvedenou rovnici.

geelk. — (Z_Z)T’V — (Z_Z)T’p =T (Z_Z)T +y=0Q+y (13)

Dale 1ze uvést tzv. diferencialni kvocient, ktery reprezentuje vyznam zmény
entropie pifi jednotkové zméné€ plochy pfislusného fazového rozhrani jako teplotni

zavislost mezifazové energie [3].
as d
,--@, o
dA) T aTr/ 4

A pro vypocet tepla Q° ziskame nize uvedeny vztah.

0*=-T(3), (15)

2.3 POVRCHOVA ENERGIE PEVNYCH LATEK

2.3.1 Definice povrchového napéti

Pokud provedeme pokus, ve kterém pro ur€eni velikosti povrchové sily pouzijeme
ramecek s variabilni délkou pfislusné pricky AB, zjistime, Ze velikost povrchové sily je
pfimo umérnd pfislusné délce pticky. Jinak fe¢eno, povrchové napéti je rovno podilu
prislusné velikosti povrchové sily F a délky L ptislusného okraje blany, na kterou
pisobi kolmym smérem k povrchu kapaliny povrchova sila [16]. Pro pohyblivé fazové

rozhrani (typ 1/g) je povrchové napéti az na jednotku totozné s povrchovou energii.

-10 -
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Pokud mluvime o pevnych latkach, mluvime o hmoté, ktera velmi dobfe odolava
pusobeni vnéj$iho napéti a je pochopitelné tuhd. Pokud budeme na tuhou latku aplikovat
vnéjsi sily, hmota se bude deformovat [17].

Vime, ze tuhd latka obvykle neni schopna zaujmout tvar, ktery by vykazoval
minimalni plochu, nebot’ pfi pokojovych teplotich jsou atomy uvniti pevné latky
schopny konat pouze vibracni pohyby kolem rovnovaznych poloh a jsou tim padem
relativné velmi malo pohyblivé. Pro zvétSeni povrchu je potieba piisobit mechanickou
praci (mleti, Stipani). Novy povrch u pevnych latek vznika v nasledujicich dvou krocich.

1. Novy povrch vznikd rozdélenim ptvodniho povrchu (vychoziho materialu),

napt. rozstipnutim, avSak atomy, které byly v objemové fazi, se staly
povrchovymi, beze zmény svého pivodniho mista.

2. Dochézi k preskupovani atomti, které se nachazeji v povrchové fazi do tzv.

finalnich poloh.

Rozdil mezi kapalinou a tuhou latkou je v bodé 2., kdy dochazi vlivem malé
pohyblivosti v povrchové oblasti k velmi pomalému ustalovani rovnovazné hodnoty
ptislusné povrchové energie a proces se stava ¢asové velmi naro¢ny [1], [3].

Momentaln€ neexistuje zadna piima, univerzalni metoda, kterd by byla zarucené
spolehliva pro stanoveni povrchové energie, piipadné povrchového napéti tuhych latek.
OvSem je ovéfena celd fada nepfimych metod, které jsou zaloZeny na méfeni
kontaktniho thlu. Princip stanoveni a meéfeni kontaktniho Uhlu bude probran
v nasledujici kapitole 2.4. Rozhrani kondenzovanych fazi a v ptislusné podkapitole
2.4.1 Kontaktni thel (thel smaceni)) a 2.4.2. Youngova rovnice. Pti rozhodovani, ktera
metoda je tou nejvhodnéjsi, musime zvazit nasledujici faktory: méteny material a okolni

podminky [18].

2.3.2 Nepfimé metody pro urceni povrchové energie pevnych

latek

Nepiimé metody méfeni povrchové energie pevnych latek vychazeji obvykle ze
studia interakce vhodné standardni kapaliny s povrchem tuhé latky. Povrchovou energii

tak lze stanovit:

e Z uhlu sméceni (viz kap. 2.4.1. Kontaktni tthel (tthel smaceni)) a pfisluSné

podkapitoly)

-11 -
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e Z odhadu povrchové energie kapaliny — vychazime z poznatku, Ze pevna latka
vykazuje v bodé¢ tani v praiméru o 10 - 20 % vyssi povrchovou energii, nez-li je
tomu u latek, které se nachédzeji v kapalném skupenstvi — dale jen Edtvosova
rovnice popisujici pomér sublimaéniho a vyparného tepla s naslednou
extrapolaci hodnoty z teploty tani na jinou teplotu pod tuto teplotou tani.

e Metodou S$tépeni podle piislusnych rovin $tépitelnosti — lze uzit pro velmi
kiehké latky, zejména tzv. monokrystaly s dobrou Stépitelnosti — napt. slida.
Principem této metody je méteni sily, kterd je potiebna pro rozevirani jiz diive

vzniklé trhliny v tuhé latce. Sila je zavisla na délce trhliny a dale pak na tloust’ce

vvvvv

2.4 ROZHRANI KONDENZOVANYCH FAZI

2.4.1 Kontaktni thel (thel smaceni)

Uvazujeme-li o tfifazovém rozhrani kapalina/pevnd latka/vzduch je méfeni
kontaktniho thlu jednou z moznosti nepfimého urceni povrchové energie tuhé latky.
Definice kontaktniho uhlu je velmi prosta, mluvime o thlu, ktery svira te¢na k povrchu
kapaliny (kapky), ktera je vedena ve styéném bod¢ s rozhranim.

Tvar kapky je zavisly na mezipovrchovych energiich téchto tfech koexistujicich
fazovych rozhrani:

I.  tuhou fazi (solid) a kapalnou fazi (liquid) — oznac¢ena symbolem (ysi)

Il.  tuhou fazi (solid) a plynnou fazi (gas) - oznacena symbolem (ysq)

I1l.  kapalnou fazi (liquid) a plynnou fazi (gas) - oznacena symbolem (yiq) [19],
[20].

V piipadé kapky, ktera se vytvofila na povrchu pevné latky, miizeme uvazovat o
nasledujicich moZnostech, které mohou nastat.

V prvém piipadé je povrchovd energie pfislusné pevné latky vétsi, nez je
ptislusny soucet povrchové energie kapaliny a mezifazové energie mezi pevnou latkou a
kapalinou yg > ys + vig- Nize uvedeny obr. 7, demonstruje rozestteni kapaliny do
vrstvy, ktera je relativné souvisla. Kapalina pokryva pevnou latku a zstava jen rozhrani

kapalné faze (l) a plynné faze (g). Dochazi k idealnimu sméaceni (rozestirani).

-12 -
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Obr. 7 Rozestirani, prevzato z [21].

V druhém ptipad¢ plati ysg < ys1 + vig @ K rozestirdni nedochézi, nebot” vznikla
kapka zaujme na povrchu pfislusSné pevné latky tzv. rovnovazny stav, ktery je
charakterizovan tzv. kontaktnim thlem, spojenym s pasobicimi silami na fazovém

rozhrani jednoduchym vztahem — Youngovou rovnici.

2.4.2 Youngova rovnice

Youngova rovnice vychdzi z podminky rovnovahy na tfifazovém rozhrani (16).

Tzn., Ze vektorovy soucet mezifazovych napéti je nulovy.

YsG—YsL — Y1 cos@ =0  (16)
Ys¢ = VYsi + Vi - cosf (17)

Z vyse popsané (17) lze lehce vyvodit Youngovu rovnici z niz ziskame thel
smaceni 6.

cos§ = LSSt (18)
YLG

Z velikosti tthlu smaceni (z Youngovy rovnice), lze rozlisit kapaliny, které tuhy
povrch smaci nebo nesmaci. Pokud se povrch smaci je tzv. lyofilni (v ptipadé vody,
uzivame termin hydrofilni) a pokud se povrch nesmaci je tzv. lyofobni (v pfipadé vody
uzivame termin hydrofobni). Ptikladem hydrofobnich latek jsou uhlovodiky s hodnotou

uhlu 6 > 110° (napft. hojné uzivany teflon) [21].

Pokud kapalina smaci povrch, vytvaii se ostry thel smaceni 0 < 6 < 90°, dale jen

(0< cosO <1). Tento piipad je uveden na obr. 8, kdy kapalina dobfe smaci tuhy povrch.

-13 -
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Obr. 8 Smdceni povrchu tuhé latky, prevzato z [3].

Pokud ovSem kapalina vytvarti tupy thel 90° < @ < 180°. Tento pfipad je uveden
na obr. 9 a dochazi tak ke Spatnému smaceni a na obr. 10 dokonce k dokonalému

nesmaceni.

Obr. 10 Dokonalé nesmdaceni, prevzato a upraveno z [21].

Mohou nastat tzv. mezni ptipady. Pokud je tthel smaceni cosf = 1, dochazi k tzv.

dokonalému sméceni (jiz zminéné rozestirani).

(a) 8=0° (b) 0° < 8<90° (c) 90° < < 180° (a) 8= 180°
g &
Yee Yoo Yis 8 £ Yoo Yo
e ——— T - ¢z 4 . S
& dokonal¢ smaécm @“ = " dobré smaceni ”‘ = patnc smaceni %333 “dokonalé nesmaceni F’%
e — - TR (nesmaceni) = ) ——

Obr. 11 Kompletni srovnani vsech moznych variant smaceni, prevzato z [21].

2.4.3 Zakladni metody pro vyhodnoceni kontaktniho thlu

Metodika méfeni a piislusné vyhodnoceni kontaktniho thlu se muze jevit jako

pomérné jednoducha metoda, ovsem opak muize byt pravdou. V prvé tadé¢ je velmi

-14 -
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dilezita samotna pfiprava vychoziho substratu, rovnéz vytvofeni Cisté kapky bez
moznych piimési, které by mohly podat zkreslené vysledky. Mohli bychom mluvit o
mnoha faktorech, které mohou zptsobit zkresleni vysledkl a s tim souvisejici snizeni
veérohodnosti ziskanych tdajii. Jedna se napf. o odpafovani kapky béhem meéteni Ci
spravné nastaveni a udrzeni ostrého obrazu a mnoho dalSich. Na zaklad¢ téchto
moznych faktori bylo vyvinuto né€kolik metod pro méfeni. Nize jsou uvedeny dvé

nejpouzivanéjsi metody.

2.4.4 Metody méefeni kontaktniho thlu

Kontaktni thel se méfi na rovném povrchu tuhé latky, nejcastéji goniometrickou
metodou — kapka se snima videokamerou a kontaktni thel se vyhodnocuje na zakladé

Laplaceovy rovnice. Laplaceova rovnice je dusledek piirozeného zakiiveni povrchu.

2
Ap = pg == (19)

Metoda sedici/visici kapky
Tato metoda je nej€astéji vyuzivanou metodou pro méfeni kontaktniho uhlu u
pfevazné rovnych povrchi. Kontaktni thel je méfen z profilu vzniklé kapky, pomoci
goniometrické techniky — okularu. Kontaktni tithel je dan te¢nou, ktera vznikla jako bod,
kde se styka kapka s pevnou fazi. Vysledky mohou byt lehce ovlivnény napt. Spatnou

zruénosti obsluhy, ptipadné $patné provedenou piesnosti méfeni [22].

Pendant Drop Sessile Drop

VAPOR

Obr. 12 Visici (pendant) a sedici (sessile) kapka, prevzato z [23].
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2.4.5 Dynamické metody méteni

Wilhelmyho metoda je zaloZena na méfeni hmotnosti desticky, kterd je vnofena
do pfislusné kapaliny. Zékladni rozdélni metody je na dynamickou a statickou. Obé
metody vyuzivaji desticku s pfesnou hmotnosti a velmi citlivé vahy. Kapalina je
umisténa pod destickou a dynamickym zplsobem zdvihdna smérem k desticce.
Metodika vypoctu u statické metody je zalozena na prvotnim styku hrany desticky s
kapalinou pii které dochazi k narustu hmotnosti desticky a je vypoCten staticky thel
smaceni z nize uvedené rovnice. Detailné je tato metoda popsana v kapitole 2.7 Méfeni
povrchové energie praskovych materialt v podkapitole 2.7.2 Wilhelmyho metoda

(vyvazovani desticky).
Fy, = Amg = 2(d + I)y;gcos0 (20)
Fw definuje Wilhelmyho silu, 4mg ptfedstavuje zménu hmotnosti, g predstavuje

gravitaéni zrychelni, d je ptislusné délka desticky, | je piislusna Sitka desti¢ky. Nize je

uvedena hysterezni kiivka, kterd popisuje jednotlivé kroky.

Obr. 13 Hysterezni kifivka [24].

25 STANOVENI POVRCHOVE ENERGIE Z MERENI
KONTAKTNIHO UHLU

2.5.1 Zismanova teorie

Zismanova teorie patii mezi vibec nejstarSi teorie. Zisman si pii méfeni

kontaktniho thlu fady organickych kapalin na nepolarnich povrsich povsiml, ze graf
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zavislosti cosO vici y kapalin je velmi Casto linearni. Metoda je tedy zalozena na méteni
smacivosti a povrchova energie je urcena ze zavislosti cos0 na napéti kapaliny y; .
Pokud provedeme extrapolaci (linearni) pro situaci (cos0—>1), ziskame kritickou

povrchovou energii yc , kdy kontaktni thel se rovna 0, coZ je tzv. idedlni smaceni [25].

Zismanova rovnice se uvadi v nasledujicim tvaru:

cos@ =1+ b.(Verie — V1) (21)

b...empiricky parametr pro dany povrch a pouzitou sadu kapalin

cos i

10

05

Yerit ¥ [mi/m)

Obr. 14 Stanoveni hodnoty kritického povrchové napéti yuir podle Zismana, prezato a upraveno
[26].

2.5.2 Fowkesova metoda

Fowkesova teorie je dnes hojn€ vyuzivana pro vypocet dil¢ich slozek povrchoveé
energie (volné povrchové energie) [7]. Pokud dojde ke kontaktu dvou libovolnych fazi,
uplatni se tzv. Lifshitz-van der Waalsova sloZka ptislusného mezipovrchového napéti
YW, Tyto sily jsou slozeny ze tif zdkladnich prispévkii:
1. Van der Walstv prispévek — tyto sily pozorujeme u latek s vyraznym
dip6lovym momentem, kterymi mohou byt voda, amoniak ¢i rizné alkoholy.
Slozku znac¢ime y©.

2. Indukeni piispévek (tvofen indukénimi silami) — vyvolané ¢i posilené dipdly
se fixuji silami elektrostatickymi. Slozku zna¢ime y'.

3. Disperzni piispévek (tvofen disperznimi silami) — slozku zna¢ime °.

Ve vyse zminovanych Lifschitz-van der Waalsovych silach jsou zakomponovany

vSechny vyse uvedené ptispévky, které jsou zaloZeny na interakcich, které jsou vSechny
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zalozeny na permanentnich a indukovanych dipdlech. Vyse uvedené prispévky, lze
nezavisle stanovit.
y=v"+rv'+y? (22
Fowkes prichazi s ndvrhem, ze pokud budeme uvazovat o dvou objemovych
fazich, mezipovrchové interakce se budou vyskytovat pouze mezi stejnymi silami,
stejného typu tzn. disperzni - disperzni, polarni — polarni nebo vodikové mustky —

vodikové mustky [27], [28].

Pravdou je, ze je volnd povrchova energie diverzifikovana do dvou zékladnich
prispévkil: disperzni ¥y a nedisperzni slozky y, kterd zahrnuje vSechny piisluiné
nedisperzni ptispévky [29].

y=v"+v" (23

Ptislusné stanoveni disperzni slozky povrchové energie probiha na zakladé méfeni
kontaktniho thlu pfi pouziti nejméné jedné zcela nepolarni kapaliny. Fowkes se
domnival, Ze pfislusné adheze se zlcastiiuji interakce, které probihaji vyhradné na
rozhrani, a proto usoudil, Ze dilezitymi jsou pouze disperzni sily. NiZe je uvedena
rovnice, kterd popisuje stav, kdy ji lze aplikovat na systémy, kde jsou disperzni sily
spole¢né obéma pritomnym fazim. Fowkes povazoval alkany za modelové kapaliny
nebot’ obsahuji molekuly, které nemaji ani polarni ani ionizovatelné skupiny [30].

Ya=Ys+n—2Jr vl (24)
Pokud pouZzijeme Youngovu rovnici, ziskdm niZe uvedeny tvar rovnice
cosf + 1 = 2/y& - y¢ (25)

matematickou Uipravou na niZe uvedeny vztah

cosf =2y —=-1  (26)

Jre

Pokud je pouzita nepolarni kapalina, pak plati, ze y, = y}*

1+ cosf = 2/y&/y, (27)

Za predpokladu vyuziti standardni rovnice pfimky y = kx + q , je nutné vynést

;o oy: 1 . roxr ; . r 1z , “r
zavislost c0sO vuci J__ . Disperzni ¢ast povrchové energie pevné latky ndm tedy urci
d
)4

vysledna smérnice [31].
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cosd
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Obr. 15 Zobrazujici stanoveni disperzni slozky povrchové energie dle Fowkesovy metody,

prevzato a upraveno z [31].

Pokud provedeme kombinaci rovnice (27)stzv. Young-Duprého rovnici, lze
ziskat rovnici (28) pro vypocet disperzni slozky, ktera byla formulovana pany Girifalco
Fowkesem a Goodem a je uvedena nize.

W& = y,-(1+ cosf) = ZW %R (28)
Na zéaklad¢é vyse uvedené rovnice jsme schopni vypocitat disperzni podil volné

povrchové energie y{ z dat, které jsme ziskali experimentalné (8, y, ¢i y&).

Tyto uvedené rovnice, dale jen rovnice (27) a (28), jsou platné v pfipadé, Ze
kapalina a pevna latka je nepolarni. Abychom mohli oznacit data za relevantni, je nutné
zajistit nepolarnost bud’ kapaliny nebo pouze pevné latky [32], [33], [34], [18].

Polarni slozku stanovime, kdyz rozsifime rovnici (27) o polarni ptispévek yP.

vsi= Vs tvi— 2y v+ \/Ehp) (29)
Rovnéz tato teorie pocitd s tim, Ze pro vypocet adhézni prace je nutny soucet
polarni a disperzni slozky.
W, = WAd + qu (30)

Polarni slozku adhézni prace proto vypocitame, dle nize uvedené rovnice

wr=2pyly @D

Polarni ¢ast energie tuhé (pevné) latky ziskdme ze smérnice grafu, kde provedeme
vyneseni zavislosti polarni slozky W} a polarni komponenty 2 ’ylp [35], [36].
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0 5 ZJ'E "

Obr. 16 Zobrazujici stanoveni polarni slozky povrchové energie dle Fowkese, prevzato a

upraveno z [31]

Tuto metodu lze rozsifit o skladani z nezavislych aditivnich slozek, pticemz
vysledna povrchova energie je sumou vSech aditivnich slozek (vodikové mustky,

indukéni ¢i acido-bazické interakce) [7].

2.5.3 Teorie Owens, Wendt, Rabel a Kaelble — (OWRK)

Tato teorie vychazi z vySe uvedené Fowkesovy teorie, ovSem s tim rozdilem, zZe
OWRK je schopna spocitat v§e v jednom kroku. Pokud potfebujeme zjistit volnou
povrchovou energii, posta¢i ndm dvé kapaliny, u kterych znadme jejich polarni a
disperzni komponenty. Nepolarni kapalina musi mit vys$§i povrchovou energii nez
budou oéekavané hodnoty y°. Pro kapalinu je vypocet povrchové energie definovan jako
soucet disperznich y® a polarnich slozek y°.

vi=vi+v (32)

Naslednym vyuzitim Youngovy rovnice, se nabizi nize uvedeny vztah

Ysi=VYs TV — Z(Jysd ) Vld + \/Ylp ) le (33)

(14 cos8) -y ¥,
3= Ye %ﬁ'w’ﬁ
z

2 Il}’zd

¥y k X q

(34)
y=k'x+q
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Ve vyse uvedené rovnici (34) jsou oznadeny dvé neznamé y% a y4, které lze urdit
na zakladé méfeni kontaktniho uhlu na piislusném povrchu s vyuzitim alespoit dvou
rtznych kapalin, u kterych pfedem zname hodnoty y¢ a y¢ [31].

Z vyse uvedené rovnice piimky lze vynést pfisluSnou zavislost a vysledna

smérnice ndm urci povrchovou energii polarni komponenty pevné latky.

(1+cos&)y,

2y}

Obr. 17 Stanoveni disperzni a poldarni komponenty povrchové energie pevné latky, prevzato a

upraveno z [7].

2.5.4 Teorie WU

Jako vySe uvedené metody je i1 tato metoda zaloZena na rozdéleni povrchové
energie na disperzni a polarni komponentu. Na misto pouziti pfi vypoctu geometrického
praméru, vyuzivd harmonického priméru Nize je uvedena rovnice pro mezifizovou

energii pro kapalinu-pevnou latku.

d.d p.Dp
Vsl =Vs+Vz—4(ys i +ﬂ> (35)

vd+vd " vP+y)

Young-Duprého rovnice nadm poskytne konec¢ny vztah pro vypocet ptislusnych

komponent povrchové energie [37][38].

d.d PP
_ _ Ys Vi Ys ™M
Yo =Ystr—4 (st"']’ld T ) (36)
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2.5.5 Acidobazicka teorie (Van Ossova)

Acidobazicka interakce nastane, pokud dojde ke styku kyseliny a zasady.
Kyselina je dle Lewise chapana jako ta Castice, kterd snadno dokédze vyuzit volny
elektronovy par, ktery ma zasada k vytvofeni tzv. donor-akceptorové vazby. Mezi
Lewisovy kyseliny fadime viechny elektrofilni Gastice, napf. riizné kationty (AI**, H*
)

V souladu s platnosti Lewisovy teorie, Van Oss, Good a Chaudhury definovali
dva nové parametry:

y™ tzv. kysela komponenta povrchové energie (dale jen akceptor-elektron)

¥~ tzv. zasadita komponenta povrchové energie (dale jen donor-elektron).

Pokud bychom chtéli definovat celkovou acidobazickou komponentu y*8, uvedli

bychom nize zminény vztah:

v =2Jyty- @)

Vyse uvedeny vztah popisujici celkovou acidobazickou komponentu, popisuje
vSechny interakce donor-akceptorové i interakce vodikovych mastka [39].

Tato metoda popisuje vypocet celkové povrchové energie jako soucet
nasledujicich komponent: Lifshitz-van der Waalsova komponenta mezipovrchového
napéti neboli nepolarni komponenta Y-V a komponenta, kterd vznikla na zakladé
vzajemnych interakci elektronti mezi donory a akceptory jako tzv. polarni komponenta
y*B. Mezi nejvyznamnéj$i a nejbézn&jsi interakce tohoto druhu patii interakce
vodikovych mistkut [33], [36], [40].

Pokud aplikujeme Youngovu rovnici, vypoc¢itame povrchovou energii nasledovné:

1+ cosay = 2( [yt + i) @9

kde y/Y"yIW reprezentuji tzv. Lifshitz-van der Waalsovu komponentu
mezipovrchového napéti piislusici kapaling a pevné latce, y; reprezentuje Lewistiv
kysely parametr volné povrchové energie neboli elektron-akceptorovy parametr a y;
reprezentuje naopak Lewistv zdsadity parametr volné povrchové energie neboli donor-

akceptorovy parametr [36], [41].
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Ve vyse uvedené rovnici (38), leva strana odkazuje na kohezi kapaliny a prava
strana na adhezi mezi kapalinou a pevnou latkou. Pokud se na rovnici podivame
diikladngji, zfistdvaji ndm tii neznamé (Y&, yit, yo). Je proto nutné méfit se tiemi
kapalinami u kterych zname povrchovou energii a alesponn dvé kapaliny by mély byt
polarni, napf. jedna kapalina voda [42], [33], [34].

Nejcastéji je Van-Ossova metoda vypoctu aplikovana pfi interakci polymeru a
proteinu s piisluSnymi kapalinami, piipadné pii zjist'ovani povrchové energie polymerd.
Byla vyuzita i pfi interakcich voda-aromatické latky. V oblasti biochemie se tato

metoda osvéd¢ila pro studium proteinové adsorpce ¢i bunééné adheze [31].

2.6 PIGMENTY

Slovo pigment pochazi z latinského originalu ,,pigmentum* a ozna¢ovalo barvu ve
smyslu ur¢itého barviva a az pozdé&ji byla oznaCovana jako barevna dekorace (napi.
make-up). V pozdnim sttedov€ku, bylo slovo ,,pigment” pouzivano pro vétsinu druhi
extraktl, které se bézn¢ vyskytovaly, napf. v zelenin€ a vykazovaly barvici schopnosti.
Podle standardd, které byly spolecnosti pfijaty, slovo pigment znamena latku, obsahujici
malé ¢astecky, které jsou prakticky nerozpustné v aplikovaném médiu a jsou pouzivany
v disledku svych barvicich, ochrannych ¢i magnetickych vlastnosti. Pigmenty mtzou
byt charakterizovany na zdklad¢ chemického slozeni, optickych nebo technickych
vlastnosti [43]. Barevné pigmenty jsou charakterizovany diky své schopnosti
absorbovat ¢i emitovat dopadajici EMG zafeni v rozsahu viditelného spektra (400-700

nm).
2.6.1 Historie

Vybrana mésta v Egypté a Ciné jsou pozoruhodnid zpohledu nalezii vibec
nejstarSich barviv, nebot’ nejzndméjsi a zaroven nejstarsi synteticky vyrobené pigmenty,
byly nalezeny pravé na téchto mistech. Byly nazyvany Egyptian Blue (CaCuSisO1o),
Han Blue (BaCuSisO10) a Han Purple (BaCuSi204). To jasn¢ ukazuje na to, Ze v téchto
dobach byly barviva intenzivné studovany [44]. Navic tyto nalezy nam fikaji, ze barviva
méla a stale maji hluboky antropologicky, psychologicky, esteticky ¢i ekonomicky
dopad na spolec¢nost [45].

V roce 1851 Perkin’s objevil ,,mauve” (nafialovélé barvivo), ¢imz odstartoval

vyrobni primysl s modernimi syntetickymi barvivy. V poslednich 145 letech bylo
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syntetizovano né€kolik milionti barevnych latek a piiblizné 15 000 barviv bylo nasledné
pfevedeno do primyslového, vyrobniho méfitka. Z hlediska chemické struktury, lze
barviva rozdélit na organické ¢i anorganické latky. Tyto skupiny mohou byt dale
rozdéleny na pfirodni a syntetické. OvSem v dneSni dobé dokézou byti i1 pfirodni

skupiny latek pfipraveny syntetickymi postupy.

H

—UNH \

Obr. 18 Chemicka struktura objeveného (nafialovélého) barviva ,, mauve*, prevzato a upraveno

z [46].

2.6.2 Anorganické pigmenty

Pfed vice jak 60 000 lety byly objeveny prvni anorganické pigmenty vilbec.
Ptirodni okr byl v dobé ledové pouzivan jako barvici material. Lid¢é Zzijici v obdobi
pleistocénu v oblasti jizni Francii ¢ severniho Spanélsku malovali po sténach svych
jeskyni malby difevénym uhlim, okrem ¢i hnédym manganem, z ¢ehoz vyplyva, ze tyto
pigmenty musely byt vyrabény pted vice jak 30 000 lety. 2000 let pred Kristem se
pfirodni okr nechal spalit a nékdy byl smichdn s manganovymi rudami za vzniku
cerného, fialové a Cerveného pigmentu, ktery se vyuzival v hrn¢ifské vyrobg. Sulfidy
arsenu a Napoleonska zlut (antimoni¢nan rtutnaty), byly vibec prvni cCisté Zzluté
pigmenty.

Existuje celd fada anorganickych pigmentl. Blize se podivaime na oxid titani¢ity
TiO., synteticky pfipravovany je znam jako tzv. titanova béloba. V ptirodé se nachazi
ve tfech polymorfickych modifikacich - rutil, anatas (tetragonalni) a brookit
(orthoombicky). VSechny vyse uvedené piirodni formy siln¢ absorbuji v oblasti ultra-
fialového a modrého spektra (270-420 nm) [47].

Oxid titaniCity je jednim z nejvice studovanych krystalickych systéma v oblasti
povrchové energie oxidi kovi [48]. Véda zabyvajici se studiem povrchové energie
téchto systému je relativné mladou oblasti védy s rychle rostoucim zdjmem. Dlvodem

studia tohoto materidlu je Siroky aplikacni rddius mozného uplatnéni, kde povrchy
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oxidi hraji vyznamnou roli. Znalosti dobfe prozkoumaného jednoklonného systému
povrchu oxidu kovu byla zkoumana védci Henrich a Cox, jiz v roce 1993 [49].

Obecné jsou povrchy oxidi kovil jedineCnou ukdzkou velmi Uzkych vztaht
struktury a reaktivity [50], jako lokalni nestechiometrické nebo geometrické defekty
ptimo ovliviiujici elektronickou strukturu.

Oxid titanicity je uzivan v heterogennich katalyzach jako tzv. fotokatalyzator, v
solarnich celach je pouzivan pro produkci vodiku, jako pigment pro kosmeticky a
farmaceuticky pramysl nebo mize byt vyuzit jako opticky povlak. Hraje vyznamnou
roli jako biokompatibilni material v kosternich implantatech nebo nanostrukturni forma
mize najit uplatnéni v lithiovych bateriich [48], ¢i jako specialni antibakteridlni natér

napiiklad v nemocni¢nich zafizenich [51].

2.7 MERENI POVRCHOVE ENERGIE PRASKOVYCH
MATERIALU

V soucasném svété se fada pevnych materidli nachazi v praskové form¢ jako
napf. pigmenty, brusiva ¢i 1é¢iva. V piipadé méfeni specifickych vlastnosti povrchi
nepraS8kovych materidli je mozné vyuzit celé¢ spektrum experimentilnich technik.
Pokud se ovSem zaméfime na praskové materialy, spektrum téchto technik se
exponencialné zazi na nékolik, které lze vyuzit. Dlivodem je to, ze pokud prevadime
praskovou formu do kompaktnéj$i formy — napt. tablet, je velmi naroc¢né docilit
maximalni homogenity a rovného povrchu s minimem erozi na plose, kde métime
kontaktni Uthel. Proto existuji i dal§i metody méteni povrchové energie praskovych

materidli, které tento postup nevyzaduji.

2.7.1 Metoda naklanéjici se desticky

Tato metodika je povazovéana za jednu z nejjednodusSich a rovnéZz i nejstarSich
praktik pro méfeni praSkovych materiald. Princip je zcela jednoduchy. Prakticky se
jedna o naklanéni desticky, ktera je ponofena do mérné kapaliny, pficemZ na povrchu
ponofené desti¢ky je zafixovana vrstva praSkového materialu. Desticka je naklanéna do
takové pozice, pii které je meniskus vyrovnan vSem tfem fazi a povrch kapaliny je

rovny (Obr. 19 (B)). Pii této pozici svira desticka s povrchem kapaliny piislusny uhel 0.
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Po pfesném vymezeni menisku dochazi svételnym odrazem k méteni thlu smaceni.
Vlivem procest (adsorpce vlhkosti, anorganickych latek) nelze touto metodou zjistit

zcela chemicky Cisty vzorek. Vzorek bude vzdy ovlivnén t€émito procesy.

Obr. 19 Popisuje rizné se naklanéjici desticku (A) a specifickou pozici desticky (B), prevzato a

upraveno z [52].

2.7.2 Wilhelmyho metoda (vyvaZovani desticky)

Tato metodika se jevi jako velmi zajimava oproti ostatnim, které v sobé skryvaji
mozna omezeni C¢i uskali. Principidlné je tato metodika zaloZzena na slisovani
praskového vzorku do malé desti¢ky, vétSinou obdélnikového tvaru, ptipadné se pomoci
oboustranné lepici pasky praskovy materidl pevné zafixuje na obdélnikovy povrch a
zavési se na specialni mikrovahy. Desticka, které disponuje délkou d, je pomalym
zpusobem vnofovana do kapaliny, pficemz na obou strandch vznikaji tzv. menisky.
Young-Laplaceova rovnice popisuje tvar a vySku téchto meniskt. Ptislusnd hmotnost
kapaliny, ktera vzlina po povrchu desti¢ky, neni nikterak zavisla na geometrii menisku a
pokud je thel sméceni roven nule, odpovida tato hodnota hodnoté povrchového napéti.
Pokud chceme spocitat silu F, ktera je potfebna na vyvazeni desticky o pislusné délce d

a tloustce t, Ize vyuzit nize uvedenou rovnici (39).

F=2(d+t) y-cosb (39)

Pokud desticku vnotfime hloubé&ji do kapaliny, zacne na ni plisobit vztlakova sila a

je potieba zapocitat 1 tuto silu do celkového vypoctu.

F=2d+t)-y-cos@ —V-p-g (40)
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Wilhelmyho metoda vtomto provedeni méfi dynamicky kontaktni uhel.
Jednoduse se tento uhel sklada z dvou ptispévki. Prvnim je thel na postupném rozhrani
(advancing) — desti¢ka se vnofuje do kapaliny a hodnoty rostou k maximu kontaktniho
uhlu. Druhym je uhel na ustupném rozhrani (receeding) — desticka se vytahuje
z kapaliny a hodnoty klesaji k minimu kontaktniho thlu. Velikost pfislusného rozdilu

maxima a minima kontaktniho uhlu koresponduje s mirou hystereze, kterd byva

Obr. 20 Popisujici ukdzku vyvazZovani, prevzato z [11].

‘:k-

> Acos®
cos @, !\

4

Obr. 21 Ukdzka grafu popisujici experiment, prevzato a upraveno z [53].

Ponofeni

>
h

Na prvni pohled jednoducha metoda v sob& skryva pomérné naro¢nou zélezitost.
Problémem jsou praSkové materidly, nebot’ je potieba dodrzet stdlost obvodu desticky
po celé vySce, chemickou ¢istotu a naprostou rovnost povrchu samotné desticky, coz je
mnohdy velmi sloZité. Mohou nastat problémy ve smyslu bobtnani materialfi, ovSem 1
pies vSechna tato tskali, je schopna podat velmi dobré, reprodukovatelné vysledky [3],

[11].

2.7.3 Metoda sedici kapky (DSA)

V piipadé praskovych materialti se nabizi moznost slisovat material do kompaktni

formy (bez pouZiti pojiva/s pouZitim pojiva), nebo nanést ho a zafixovat na sklenénou
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podlozku a nésledné goniometrickou metodou detekovat profil vzniklé kapky kapaliny
na pevném povrchu praskového materidlu a nasledné meéteni kontaktniho uhlu sméceni.
Tato metoda je vhodné€j$i pro pevné latky a materidly a méné vhodna pravé pro
praskové, nebot’ je potfeba provést diikladnou predupravu. Nehomogenita a hlavné
hrubost povrchu je problém, ktery se da odstranit pouzitim vyssiho lisovaciho tlaku
(neni vzdy vhodné zdivodu deformace krystalové struktury), ¢i mechanickym
brousenim, ¢imz muzeme kontaminovat povrch. Muze nastat piipad, ze praskovy
materidl bude vsakovat vice kapaliny, nez bychom si pfedstavovali. Tento problém lze
vyfesit nasycenim praSkového materialu, pfiCemz je nutné zajistit nasyceni vzorku
kapalinou do urcité vyse - tzv. saturacni linie, aby pomérna cast kapaliny, ktera se
vsakuje do vzorku, zlstala ustdlena na povrchu a my provedli méfeni. Lze také pouzit
kapalinu, ktera nebude smacet povrch vzorku (6 > 90°) a my tak budeme schopni zméfit

kontaktni uhel smaceni [54].

2.7.4 \Washburnova metoda

Tato metoda je zalozena na jevu, kde do sklenéné kapilary je umistén (vmeéstnan)
praskovy material a vlivem vzlinani kapaliny touto sklenénou trubickou dochazi k radé
vyznamnych interakci. Pokud bude trubice unisténa ve svislé poloze, bude dochazet
K ustalovani rovnovahy na zakladé proudéni kapaliny a vlivu hydrostatického tlaku. Pro

tento jev plati tzv. Poiseuilleova rovnice (41) popisujici laminarni proudéni.

_ mApr*
B 8nL

(41)

o...objem prutoku kapaliny sklenénou kapilarou
n...viskozita proudici kapaliny

r...polomér kapilary

L...délka kapilary

Ap...rozdil tlakt

Rychlost pohybu menisku ve sklenéné kapilaie popisuje nize uvedena rovnice (41).

dL @ Apr?
=222 (42)
dt  mr?2 8nL
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Washburnova rovnice popisuje zavislost rychlosti priniku pouzité métici kapaliny
do porovitého vzorku. Obvykle se uvadi ve tvaru, ktery vyjadiuje zavislost zmény

hmotnosti zpusobené vzlinanim kapaliny do méfeného vzorku.

E _ arcosf ( 43)
dt 4nL

Pokud provedeme kombinaci rovnice (41) srovnici (42) vznika Washburnova
rovnice (43), ktera popisuje zménu hmotnosti kapaliny, kterd se naadsorbovala do

vzorku (porovitého) v Case t.

2

cosO = msznyc (44)

Legenda k vyse uvedené Washburnové rovnici: @ reprezentuje kontaktni thel, m
je vaha vzorku, t odpovidd dobé méfeni, p odpovida hustoté pouzité kapaliny a C
reprezentuje tzv. prostorovou konstantu, ktera odpovida objemu périm a definuje
kazdou latku [55].

Vyse uvedena bezdimenzni prostorova konstanta C a vySe uvedeny tihel smaceni
0 se urcuji prakticky pfimo z méteni. Abychom zredukovali jednu neznamou, je nutno
pomoci standardni kapaliny S nizkym povrchovym napétim (nulovy kontaktni thel pro
meéfeny praskovy material) zjistit hodnotu C. Samotna piiprava vzorku v sobé skryva
problémy spojené s reprodukovatelnosti. MlZzeme pouZivat pokazdé stejné mnozstvi
vzorku, ktery se piisluSnym zplisobem setfepe na vyzadovanou vysku eventualné lze
praskovy vzorek vystavit po n&jakou dobu urcitym vibracim. Lze s jistotou konstatovat,
ze univerzalni metoda neexistuje. Pokud najdeme specificky zplisob pro nami
studovany praskovy vzorek, neni zaruceno, zZe bude nami praktikovand metoda fungovat

i u jiného typu prasku [55].
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3  EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast byla zalozena na goniometrickém méfeni thlu smaceni
s naslednym vypoctem piislusnych hodnot povrchové energie. Vychozi latkou byl TiO2
(,,titanova beloba*), ktery byl vyroben prerovskou firmou Precheza a.s. Tato spolecnost
patii mezi vyznamné producenty tohoto anorganického pigmentu ve Stfedni Evropé.
Roc¢ni produkce se pohybuje kolem 45 tisici tun. Titanova béloba ma Siroké pole
uplatnitelnosti, pfevazné jako zahuStovadlo ¢i hlavni slozka v natérovych hmotach. Je
hojné rozsitena jako potravinaiské barvivo E171 a kuptikladu v kosmetickém primyslu,
je diky svym optickym vlastnostem (absorpce UV zafeni) piidavana do opalovacich
krémid. Predmétem studia byl komercné dostupny TiO2, ktery byl specificky
modifikovan silikonovou emulzi Pragokor (60 %) , ktera diky svému nizkému

povrchovému napéti zvysuje hydrofobitu pigmentu [56].

3.1 POUZITE CHEMIKALIE

Nize jsou uvedeny vSechny pouzité chemikalie, které nebyly pro ucely této prace
zadnym zplUsobem dale upravovany (Cistény). Oxid titaniCity v praskové formé, byl
dodan pterovskou spolecnosti Precheza a.s. a jednalo se o kalcinat TiO2 s modifikaci
rutilu s organickou povrchovou upravou silikonovou emulzi Pragokor v 5 stupnich od 0
do 1,5 hm.%. Uhel smageni byl méfen pro nize uvedené kapaliny destilovana voda —
¥<0,05 pS-cm™, AQUAL 29; ethylenglykol — obsahujici min. 99,5 %, max. 0,5 %
H-0, 0,001 % vol. kyseliny, 0,005 % red. KMnO4, formaldehyd 0,05 % a Fe + Pb
0,00001 %, Sigma-Aldrich ; dijodmethan — obsahujici min. 99 %, max. 1 % Cu —
stabilizator, Sigma-Aldrich).

chemikalie M, (molekulova hmotnost) p (hustota)

oxid titani¢ity (TiO2) 79,87 g/mol 4,23 g/cm?®
destilovana voda (HO) 18,0153 g/mol 0,99997 g/cm?®

ethylenglykol (C2HsO,) 62,07 g/mol 1,11 g/cm®

dijodmethan (CHal») 267,84 g/mol 3,32 g/cm?
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3.2 POSTUP MERENIi POVRCHOVE ENERGIE

3.2.1 Ptistro) DSA30E Kriiss

Meéteni kontaktnich Ghli s pfimym vyhodnocenim povrchové energie probihalo
na pristroji némeckého vyrobce Kriiss GmbH Hamburg za pouziti softwaru DSA4,
ktery byl soucasti tohoto pfistroje. Pii celém méteni byl dodrzovan stejny postup, at’ se
jednalo o piediipravu materialu — lisovani kompaktnich tablet, manipulaci s kapalinami,

provadéni analyz méfenych kapek nebo méteni kontaktniho tihlu.

3.3 VYROBA TABLET

3.3.1 Lisovani

Lisovani probihalo na hydraulickém lisu H-62 vyrobce TRYSTOM spol., s.r.o.
Tento lis disponoval rozpétim lisovaciho tlaku 0-80 kN. Vyska zdvihu mohla Cinit
maximalné¢ 200 mm. Lis je sloZen z t€la, ve kterém je ulozena hydraulickd pumpa, a z
ptislusného stolu. Soucasti lisu byla i raznice na vyrobu tablet(dva ocelové kotoucky a
ptislusna raznice). Pfi lisovani jsem vzdy dodrzoval pracovni postup, ktery se neménil.
Lisovani tablet probihalo tésn¢ pred métenim, abych se vyvaroval absorpci vlhkosti,
ktera v mistnosti laboratofe dosahovala (40-50 %) pii laboratorni teploté (23-25 °C).
Tablety byly lisovany pouzitim tlaku 35 kN, ktery byl nalezen jako optimalni na
zaklad¢ kvalitativniho hodnoceni mechanickych vlastnosti tablet pfipravenych pfi

ruznych tlacich.

S =

|

Obr. 22 Lis H-62 vyrobce TRYSTOM spol. s.r.o., pFevzato a upraveno z [57].
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3.3.2 Volba vhodného tlaku lisovani

Pfi volbé vhodného lisovaciho tlaku jsem vychazel z poznatkt, které jsem Si
ovetil fadou testll. V pfipadé nami studovaného materidlu, coz byl anorganicky
pigment, jsme piedpokladali, Zze vysSi lisovaci tlak bude zplsobovat deformace
krystalové struktury a vylisované tablety se budou chovat nestabilné. Testy lisovani
tablet na vyssi tlaky (65-70 kN) potvrdily nase obavy. Tablety vykazovaly nestabilitu a
pii sebemensi manipulaci, dochdzelo k rozdroleni celé¢ tablety. Vylisovana plocha
tablety vykazovala Cerné otlaky, které zifejmé vznikly na zdkladé pravé pouzitych
vysokych tlakti. Povrch lisovacich komponent by mél byt opatfen inertnim povrchem,
aby nedochazelo k pfipadnym reakcim mezi lisovanym pfedmétem a casti lisovaciho
pfistroje, ¢imz jsem vylou€il moznost ptipadné chemické reakce, kterd by mohla
probéhnout. Na zaklad¢ vyssi pevnosti tablet, lisovanych pfi nizSich tlacich (50 kN a 35
kN), bylo rozhodnuto o pouziti lisovaciho tlaku 35 kN, pfi kterém vylisovana tableta
dosahovala nejvyssi mozné kvality povrchu a mechanické stability. Tablety pfi
manipulaci nevykazovaly tak Casté rozpadani, jako tomu bylo pii vyssich tlacich.
Tmavé otisky, které jsme vizualné pozorovali, rovnéz zmizely a byl pozorovan vizualné
Cisté bily, leskly povrch, bez deformaci ¢i prasklin. Detailni studium topologie povrchu

bylo dale provedeno pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM).

Charakterizace tablet pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) vyuziva
fokusovaného svazku elektront, ktery je magnetickymi co¢kami pienasen na studovany
vzorek, pfiCemz pii interakci elektron s povrchem vzorku dochazi ke
vzniku sekundarniho signalu, ktery je tvofen odrazenymi elektrony (BSE) a
sekundarnimi elektrony (SE) a s jejichZ pomoci je rekonstruovan obraz povrchu. Tato
charakteriza¢ni technika je velmi vhodna pro zjistovani topologie povrchu a taktéz pro
zjisténi velikostni distribuce Castic studovaného vzorku. Podminkou u této metody je
fakt, ze studovany vzorek je dostate¢né vodivy. Pokud tomu tak neni, pouziva se k jeho
»pokoveni® ptislusnym kovem (Au, Pt, Ag) napi. napravovaci technika. SEM analyza
byla provedena na vzorcich RGX1 - RGX6, které byly pfedem upraveny do kompaktni
podoby tablet, které byly lisovany pod tlakem 35 kN.

Ve snaze optimalizovat tento velmi naro¢ny proces pieduipravy, ktery je zdsadni

operaci, jsme se snazili vytvofit velmi tenkou vrstvu povrchu s cilem porovnat moznost
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vlivu tloustky vrstvy na smacivost a métfeni. Ackoliv jsme byli omezeni technickym
vybavenim — hydraulicky lis TRYSTOM H-62, vyuzili jsme zkuSenosti kolegl
Z katedry Analytické chemie UPOL, ovSem ani zde jsme nem¢li uspéch. Snazili jsme se
pomoci pakového lisovaciho pfistroje (podobny jako H-62), vytvofit tenkou vrstvu na
pfedem upravenou plochu oboustranné lepici pasky do tvaru priméru 1 cm lisované
tablety, ¢imz by doslo k zafixovani tenké vrstvy, ovSem vSechny naSe pokusy byly
neuspesné. S vysokou mirou lepivosti oboustranné lepici pasky a piesné vyhranicen¢ho
praméru otvoru lisovaciho valeCku, klesala pravdépodobnost, ze piipravime
reprezentativni vzorek tenké vrstvy. Navic béhem vyjmuti vylisované tenké vrstvy
tablety pokazdé doslo k mechanickému poskozeni a diky velmi tenké vrstvé v fadech
nckolika mm, mechanické pnuti zplsobilo komplexni prasknuti celé¢ vrstvy. Lisovani
tenkych vrstev praskovych materiali pomoci standardizovanych hydraulickych list je

technicky nemozné.

3.4 DETAILNI POSTUP MERENI POVRCHOVE
ENERGIE

3.4.1 Piistroj DSA30E Kiriiss

Méreni uhli smaceni pouzitych standardnich kapalin na povrchu vylisovanych
tablet probihalo na pfistroji némeckého vyrobce KRUSS GmbH Hamburg., modelova
fada DSA30E. Po vytvotfeni kompaktnich tablet, které byly lisovany pod tlakem 35 kN,
byly tablety pfevedeny na mikroskopické sklicko, probéhlo zafixovani a nasledné
komplexni softwarové nastaveni pfistroje dle vySkovych parametrii tablety. Tablety
totiz vykazovaly odliSnou vysku 1 pfesto, Ze navazka vychozi latky v praSkové formée
byla vzdy podobné a pohybovala se kolem 0,8 g. Pfi manipulaci s takto pfipravenymi
tabletami dochazelo k ¢astecnému droleni spodnich ¢asti tablety a tedy 1 zméndm vysky
tablety. Povrch méfenych tablet musel vzdy vizudln€ vykazovat maximalné precizni
¢istou plochu, nebot’ jakékoliv nehomogenita (Glomky, vy¢énélky okraji), by negativné
ovlivitovaly vyhodnoceni (zaostieni a nasledné rozpoznéani kontaktniho thlu). Tento jev
byl eliminovéan na zékladé piimé selekce nevyhovujicich tablet.

Objektiv pristroje se nachazel piimo naproti svételnému zdroji, aby bylo
dostatené zajiSténo osvétleni méfené oblasti. Abychom dobfe rozpoznali jednotlivé

faze (pevnou a kapalnou), bylo nutné spravné nastavit jas, sytost, kontrast atd. Pokud
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tyto parametry byly nastaveny nespravné, dochazelo k chybnému zaméteni zékladni
linie (baseline) a nasledné¢ byly chybné detekovany kontaktni uhly. Tyto ukony
predchazely praktickému métfeni kontaktnich uhl.

Pokud tedy tableta vykazovala Cisty povrch, byla zafixovana na mikroskopické
sklicko a davkovacim zafizenim (automaticky, softwarové nastaveno) bylo
nadavkovéano na povrch tablety predem nastavené mnozstvi kapaliny (10 pl). Jakmile
kapka dosedla na povrch, doSlo ke kontaktu kapalné faze (destilovana voda,
ethylenglykol, dijodmethan) s pevnou fazi (povrch tablety TiO2) a vytvorila se kapka.
Software automaticky detekoval zakladni linii a kontaktni Ghly (leva a prava strana - viz

Obr. 23).

Baseline

Obr. 23 Hrana fdazového rozhrani a pritbéh detekce softwarem DSA4.

Vysledky byly shromazdény do adresafe, byly oznaeny pfisluSnym ndzvem,
ktery plné korespondoval stypem vychozi praSkové formy pro lepSi orientaci ve
vysledcich.

UloZené data byla nasledné pouzita pro vypocet povrchové energie. Pro vypocet
povrchové energie bylo uzito nékolik modelt. Byl pouzit vypocetni model EoS pro
kazdou kapalinu zvlasté (destilovana voda, ethylenglykol a dijodmethan) a nésledné pro
vSechny kapaliny dohromady byl aplikovan vypocetni model OWRK. Manudl softwaru
DSA4 doporucoval u vypocetniho modelu OWRK zméfit minimalné¢ dvé kapaliny,
pricemz jsme znali hodnotu povrchové energie a ptislusnych slozek (polarni, disperzni
poptipad¢ acidobazické). Dvojice kapalin by méla mit co nejvice rozdilnou polaritu, coz

v

pouzité kapaliny splnily. Cim vice kapalin vyuZijeme pro vypocet, tim spolehliv&jsi
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vysledky dostaneme. VysSe popsany vypocetni model OWRK jsme nasledné porovnali
s vypocCetnim modelem WU. Dale jsme doplnili vysledky ziskané vypoctem dvojic
kapalin (destilovana voda-dijodmethan a ethylenglykol-dijodmethan) podle OWRK
teorie pro piimé srovnani polarni a nepolarni slozky celkové povrchové energie.

Detailni vysledky vySe uvedenych kombinaci a forem, jsou uvedeny Vv kapitole 4.

Vysledky a diskuze.
e weard Lo
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Obr. 24 Softwarové moznosti pri vypoctu povrchové energie s prislusnym popisem vybranych
metod a doporucenych mnozstvi kapalin pro jednotlivé vypocetni modely k vypoctu celkové

povrchové energie, prevzato a upraveno Z [58].
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 CHARAKTERIZACNI TECHNIKY

Zakladni obrazek o stavu povrchu vylisovanych tablet poskytla skenovaci
elektronova mikroskopie SEM. Specifickd modifikace métené¢ho praSkového pigmentu
byla provedena pifimo pracovniky firmy Precheza a.s., pomoci silikonové emulze
Pragokor (60 %) v nasledujicim ptehledu poméru silikonové emulze a pigmentu (udano
v hm. %) : RGX1 - bez silikonové emulze; RGX2 - 0,3; RGX3 - 0,6; RGX4 - 0,9;
RGX5 - 1,2; RGX6 - 1,5. Vychozi materidl TiO, se nachazel v praskové formé, kterad
byla pfevedena procesem lisovani do kompaktni podoby tablet. Primérnd navazka na
lisovanou tabletu se pohybovala kolem 0,8 g, pficemz vznikla tableta o tloustce

ptiblizn€ 0,6 cm a priuméru 1 cm.

Obr. 25 Vylisovand kompaktni tableta TiO; pripravend pro méreni kontaktniho vihlu.

4.1.1 SEM - skenovaci elektronova mikroskopie

Snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie podavaji detailni obraz povrchu
tablety vylisované z jednotlivych studovanych vzorki TiO2. Nize jsou uvedené
jednotlivé vzorky od RGX1 o kterém vime, ze vykazuje hydrofilni charakter chovani az

po vzorek RGX6, ktery je diky povrchové tprave silikonovou emulzi hydrofobni.
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RGX1 - hydrofilni charakter chovani (bez pridavku silikonové emulze)

......................

TiO2_1 5.0kV 6.7mm x10.0k 5.00um [ TiO2_1 5.0kV 6.8mm x80.0k 500nm
Obr. 26 SEM snimky struktury povrchu tablety vylisované ze vzorku RGXI, ktery vykazuje
hydrofilni charakter chovani, vlevo pri zvétseni 10 000 krat, vpravo pri zvétseni 80 000 krat,

kde detailné pozorujeme vysokou miru porovitosti povrchu po procesu lisovani.

RGX2 — (s pridavkem silikonové emulze 0,3 hm.%)

10.0um @ TiO2_2 5.0kV 7.8mm x30.0k

Obr. 27 SEM snimky struktury povrchu tablety vylisované ze vzorku RGX2, ktery vykazuje
hydrofilni charakter chovani, vlevo pri zvétseni 3 000 krat, vpravo pri zvétseni 30 000 krat, kde

detailné pozorujeme vysokou miru porovitosti povrchu po procesu lisovani.

RGX3 (s pridavkem silikonové emulze 0,6 hm.%)

10.0um W@ TiO2_3 5.0kV 7.4mm x30.0k 1.00um

kV 6.7mm x3.00k

Obr. 28 SEM snimky struktury povrchu tablety vylisované ze vzorku RGX3, ktery vykazuje
hydrofilni charakter chovani, vievo pri zvétseni 3 000 krat, vpravo pri zvétseni 30 000 krat, kde

stale detailné pozorujeme vysokou miru porovitosti povrchu po procesu lisovani.
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RGX4 (s pridavkem silikonové emulze 0,9 hm.%)

Obr. 29 SEM snimky struktury povrchu tablety vylisované ze vzorku RGX3, ktery vykazuje
hydrofilni charakter chovani, vilevo pri zvétseni 3 000 krat, vpravo pri zvetseni 30 000 krat, kde

stale detailné pozorujeme vysokou miru porovitosti povrchu po procesu lisovani.

RGXS (s pridavkem silikonové emulze 1,2hm.%)

TiO2_5 5.0kV 7.1mm x3.00k 10.0um Q@ TiO2_5 5.0kV 7.1mm x30.0k 1.00um

Obr. 30 SEM snimky struktury povrchu tablety vylisované ze vzorku RGX3, ktery vykazuje lehce
hydrofobni charakter chovani, vievo pri zvétseni 3 000 krat, vpravo pri zvétseni 30 000 krat, kde

stdle detailné pozorujeme vysokou miru porovitosti povrchu po procesu lisovani.

RGXG6 (s pridavkem silikonové emulze 1,5 hm.%)

TiO2_6 5.0kV 6.7mm x3.00k 10.0um @ TiO2_6 5.0kV 6.7mm x30.0k 1.00um

Obr. 31 SEM snimky struktury povrchu tablety vylisované ze vzorku RGX3, ktery vykazuje silné
hydrofobni charakter chovani, vievo pri zvétseni 3 000 krdt, vpravo pri zvetseni 30 000 krdt, kde

stale detailné pozorujeme vysokou miru porovitosti povrchu po procesu lisovani.
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Pi'ehledné srovnani topologie povrchii vzorki RGX1 - RGX6 s API

Obr. 32 Vyse uvedeny obrdzek ukazuje srovndni snimkit SEM vzorkit RGX1 - RGX6 V primém
srovnani s vysledkem povrchové struktury API, ktera byla studovina v diplomové prdci Bc.
Barbory Prudilové — Studium povrchové energie tuhych latek, katedry Fyzikalni chemie UPOL,
2015. Vyse uvedené vzorky jsou zobrazeny pri zvetseni 30 000 krat.

Detailnim prozkoumanim vySe uvedenych snimkd, lze konstatovat, Ze povrch je
nekompaktni a nehomogenni. Studovana forma TiO2 (kalcinat s modifikaci rutil a
ptislusnou organickou modifikaci povrchu do koncentrace 1,5 hm.% silikonové emulze)
vykazuje typicky tvar viditelny na SEM snimcich. Vysokd poérovitost materidlu
zpusobuje znacnou miru odchylek, vzniklych pfi méfeni smacivosti (méfeni
kontaktniho uhlu), coz do jisté miry stézuje celkovou reprodukovatelnost vysledkl pii
méfeni povrchové energie. Lisovaci tlak byl nastaven na hodnotu 35 kN. Soubor vzorkl
nevykazuje prakticky Zadnou zmeénu ve struktufe se zvySujicim se hmotnostnim

procentem silikonové emulze.
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4.2 VYSLEDNE HODNOTY POVRCHOVE ENERGIE

Vypocet hodnot povrchové energie byl proveden na vzorcich RGX1 - RGX6
(specificky modifikovany praskovy material TiO, — kalcinat s modifikaci rutil a
ptislusnou organickou povrchovou tpravou pomoci silikonové emulze Pragokor (60 %)
do maximalni koncentrace 1,5 hm.%), lisovany do kompaktngjsi formy — tablet.
Povrchova energie byla métena pomoci metody DSA (metoda ptisedlé kapky), pfiCemz
jednotlivé skupiny meétfeni byly specificky filtrovany pouzitim jednoduchého
statistického nastroje, ktery byl soucasti softwaru DSA4. Pro vypocet byl vyuzit Median
(robustni statisticky nastroj) z jednotlivych méfeni. Pro vypocet byl vyuzit interval

spolehlivosti 95,0 %. Podminkou bylo ziskani nejméné 10 méfeni z kazdého vzorku.

E

MeanVabe | Biihnset: Maar] 'J Confidence Interval of |[ETTIEYTOY
Bsithimetic Mean | Daon't Apply

Median (Robust SEatistics) Basad on gamnt;lnized

BE.3%
S0.0%
5.0

98.0%
33,05
99.7%

Obr. 33 Popisuje moznost statistického ndstroje, ktery je soucdsti softwaru pro vypocet

povrchové energie DSA4.

Hodnoty povrchové energie byly samostatné pocitany pro jednotlivé kapaliny
(voda, ethylenglykol a dijodmethan) pomoci vypocetniho modelu EoS. Vypocet celkové
povrchové energie byl spocitan na zaklad¢é kontaktnich thli, které byly naméteny a jsou

detailné pfedstaveny v nasledujici kapitole 4.2.1 Kontaktni thly mé&fenych kapalin.

4.2.1 Kontaktni uhly méfenych kapalin

Kontaktni thly byly méfeny pro kazdou kapalinu zvlast a jsou ptedstaveny
v piislusnych grafech. V grafu lze najit jednotlivé hodnoty kontaktnich uhld (modry
bod) s vypoétenou primérnou hodnotou kontaktniho thlu (Cerveny bod). Body jsou
prolozeny spojnici trendu — mechanické vyhlazeni pomoci klouzavého priméru (2
perioda klouzavého priméru (hodnota kontaktniho thlu)). Rovnéz jsou u jednotlivych

bodli zachyceny i1 vypoctené odchylky. Pokud bod nema odchylku, znamena to, Ze
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odchylka je rovna nule, a odchylka timto neni zobrazena. Mira odchylek plné¢
koresponduje s topologii povrchu, ktery vykazuje silné porovitou strukturu, ktera je

nekompaktni.

Destilovana voda

Mo

Obr. ¢. 34 Prostorova vizualizace molekuly vody, prevzato a upraveno z [59].
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Obr. 35 Vybér hodnot kontaktnich uhli ze vzorku RGX1 - destilovana voda.
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Obr. 36 Vyber hodnot kontaktnich tihli ze vzorku RGX2 - destilovana voda.
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Obr. 37 Vybeér hodnot kontaktnich uhlii ze vzorku RGX3 - destilovana voda.

w
~
—o—

<
<
s 32
=
=]
Q . .
= 27 i _________________________ § @ hodnota kontaktniho Ghlu
L2 R RRhehhta it Shos.
S .. @ :
c . s
o 22 o @ ® pramérna hodnota
S kontaktniho Ghlu
2
8 17
<

12

0 2 4 6 8 10 12

n-té méreni

Obr. 38 Vybeér hodnot kontaktnich uhlii ze vzorku RGX4 - destilovana voda.
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Obr. 39 Vyber hodnot kontaktnich ihlii ze vzorku RGX5 - destilovana voda.
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Obr. 40 Vyber hodnot kontaktnich uhlii ze vzorku RGX6 - destilovana voda.

-43 -



VYSLEDKY A DISKUZE

50 - RGX4: % i& { ioj" .ﬁ
0 RGX3 TmT T 7% ;ﬁ

30 RGX2 - |
# L ., b0, ﬂwl

20 ’{
10

Obr. 41 Popisuje detailné distribuci kontaktnich uhli jednotlivych vzorkii RGXI - RGX6
V jednom prehledném grafu, kde je patrnd rostouci zavislost hodnoty kontaktniho uhlu na
rostoucim hmotnostnim procentu silikonové emulze ve vzorcich. RGX1-bez pridavku silikonové
emulze-hydrofilni charakter az po vzorek RGX6 - 1,5 hm. % silikonové emulze - hydrofobni
charakter.

hodnota kontaktniho thlu (CA [°])

Ethylenglykol

Obr. 42 Prostorova vizualizace molekuly ethylenglykolu, prevzato a upraveno z [59]
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Obr. 43 Vybér hodnot kontaktnich uhlii ze vzorku RGX1 — ethylenglykol.
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Obr. 44 Viyber hodnot kontaktnich vhlii ze vzorku RGX2 — ethylenglykol.
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Obr. 45 Viybér hodnot kontaktnich vihlii ze vzorku RGX3 — ethylenglykol.
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Obr. 46 Vyber hodnot kontaktnich vhlii ze vzorku RGX4 — ethylenglykol.
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Obr. 47 \Iybeér hodnot kontaktnich vihlii ze vzorku RGX5 — ethylenglykol.
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Obr. 48 Viyber hodnot kontaktnich vhlii ze vzorku RGX6 — ethylenglykol
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Obr. 49 Popisuje detailné distribuci kontaktnich whli jednotlivych vzorkii RGXI1 - RGX6
V jednom prehledném grafu. Z grafu je patrnd jen mirnd zména (ndrist) kontaktniho uhlu
S rostouct hydrofobicitou méreného pigmentu.
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Dijodmethan

Obr. 50 Prostorova vizualizace molekuly dijodmethanu, prevzato a upraveno z [59].
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Obr. 51 Vyber hodnot kontaktnich uhlii ze vzorku RGX1 — dijodmethan.
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Obr. 52 Vybeér hodnot kontaktnich vihlii ze vzorku RGX2 — dijodmethan.

-48 -



VYSLEDKY A DISKUZE

45

N
o

w
]

hodnota kontaktnihouhlu (CA)[°]
N w
6] o

20

15

n-té méreni

®
I [ _ ¢ @ hodnota kontaktniho Ghlu
T "‘- ------- ‘”'- R @ pramérna hodnota
. N o - kontaktniho Ghlu
2 4 6 8 10 12

Obr. 53 Viyber hodnot kontaktnich vuhli ze vzorku RGX3 — dijodmethan.
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Obr. 54 Viybeér hodnot kontaktnich vhli ze vzorku RGX4 — dijodmethan.
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Obr. 55 Vyber hodnot kontaktnich vuhlii ze vzorku RGX5 — dijodmethan.

37

35

33

31

29

27

25

hodnota kontaktnihouhlu [CA°]

23

21

[ J
®
@ hodnota kontaktniho Uhlu
¢ °
@ primérna hodnota
kontaktniho Uhlu
2 4 6 8 10 12 14

n-té méreni

Obr. 56 Vyber hodnot kontaktnich vhlii ze vzorku RGX6 — dijodmethan.
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Obr. 57 Popisuje detailné distribuci kontaktnich uhlii jednotlivych vzorki RGXI1 - RGX6
V jednom prehledném grafu. Z grafu je patrna rostouct zavislost hodnoty kontaktniho uhlu na
specificky modifikovaném vzorku RGX1I - silné hydrofilni az RGX6 - hydrofobni charakter.

4.2.2 Celkova povrchova energie méfenych kapalin

Vypocet celkové povrchové energie vychazejici z naméfenych hodnot kontaktnich
uhll byl primarné proveden pomoci vypocetniho modelu EoS. Takto byly stanoveny
prislusné hodnoty celkové povrchové energie studovanych praskovych materialt
ziskané na zéklad€¢ kontaktnich uhli naméfenych pro jednotlivé testovaci kapaliny
(destilovand voda, ethylenglykol, dijodmethan). Vysledky jsou graficky zndzornény
v ptislusnych grafech, kde nalezneme kompletni sérii testovanych vzorkit RGXI1 -
RGX6 s pfislusSnymi hodnotami primérné hodnoty kontaktnich uhlii z jednotlivych
méfeni a nasledné graf jednotlivych hodnot vypoctené celkové povrchové energie
z hodnot kontaktnich whld. Zavislost je proloZzena trendem polynomické funkce

s mocninou 3.
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Obr. 58 Popisuje jednotlivé vzorky RGXI1 - RGX6 a jejich primérné hodnoty kontaktnich uhin CA [°]
namérenych pro vodu, vykazujici rostouci trend, nebot’ cim vyssi hm.% pridavek silikonové emulze, tim
horsi smacivost. Spojnice trendu byla pouzita polynomickd funkce se stupném 3, ktera nejlépe korelovala

S prislusnym spektrem hodnot.
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Obr. 59 Popisuje jednotlivé vzorky RGXI - RGX6, kde vypoctené hodnoty povrchové energie pomoci
modelu EOS vykazuji klesajici trend limitujici do urcéité hodnoty. Spojnice trendu byla pouzita

polynomicka funkce se stupném 3, kterd nejlépe korelovala s prislusnym spektrem hodnot.
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Obr. 60 Popisuje jednotlivé vzorky RGX1 - RGX6 a jejich primérné hodnoty kontaktnich vhin CA [°]
namérenych pro ethylenglykol, vykazujici rostouci trend, nebot ¢im vyssi hm.% pridavek silikonové
emulze, tim horsi smacivost. Spojnice trendu byla pouzita polynomicka funkce se stupném 2, ktera nejlépe

korelovala s prislusnym spektrem hodnot.
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Obr. 61 Popisuje jednotlivé vzorky RGX1 - RGX6, kde vypoctené hodnoty povrchové energie pomoct
modelu EoS wykazujici silné nelinedrni trend. Spojnice trendu byla pouzita polynomickda funkce se
stupnem 4, ktera nejlépe korelovala s prislusnym spektrem hodnot. Hodnota spolehlivosti se timto

pohybovala na hodnote 0,9933
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Obr. 62 Popisuje jednotlivé vzorky RGX1 - RGX6 a jejich primérné hodnoty kontaktnich vuhlii CA [°]
namérenych pro dijodmethan, vykazujici rostouci trend, nebot c¢im vyssi hm.% pridavek silikonové
emulze, tim horsi smacivost. Spojnice trendu byla pouzita polynomicka funkce se stupném 2, ktera nejlépe

korelovala s prislusnym spektrem hodnot.
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Obr. 63 Popisuje jednotlivé vzorky RGXI - RGX6, kde vypoctené hodnoty povrchové energie pomoct
modelu EoS vykazujici klesajici trend (RGX1 - RGX3), prochdzejici minimem (RGX4) s nasledné mirné
rostoucim trendem (RGX5,RGX6). Spojnice trendu byla pouzita polynomickd funkce se stupnem 2, ktera

nejlépe korelovala s prislusnym spektrem hodnot. Hodnota spolehlivosti se timto pohybovala na hodnoté

0,9512.
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Piehledné shrnuti naméienych kontaktnich uhli pro jednotlivé
kapaliny a spoctenych povrchovych energii dle modelu EoS
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Obr. 64 Popisuje jednotlivé vzorky RGXI - RGX6 a jejich prislusné hodnoty kontaktnich uhlii (CA) [°]
testovanych kapalin (destilovana voda, ethylenglykol, dijodmethan).

Z vyse uvedeného srovnani hodnot kontaktniho hlu vyplyva, Ze nejlépe smaci
povrch dijodmethan a néasledné¢ destilovand voda, ktera dobfe smaci povrch
S zddnym/minimalnim hm.% silikonové emulze, ktery je obsazen ve vzorku RGXI
(z4dny piidavek) a RGX2 (0,3 hm.% silikonové emulze). Cim vys$si hm.% silikonové
emulze ve vzorku, tim nastava horsi smacivost, coz ovSem miize mit pozitivni vliv na
lepsi interakce praskového pigmentu, napt. s nepolarnimi latkami (polymery pro vyrobu
specifickych folii).
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Obr. 65 Popisuje zavislost vypocitanych hodnot celkové povrchové energie pomoci vypocetniho modelu

EoS pro jednotlivé kapaliny (destilovand voda, ethylenglykol, dijodmethan)
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Trendy spoctenych povrchovych energii podle modelu EoS pro jednotlivé
standardni kapaliny a pro jednotlivé vzorky TiO2 pigmentu (RGX1 - RGX6) Ize pospat

nasledovné:

Destilovana voda (polarni kapalina s vysokou povrchovou energii) vykazuje
polynomicky rostouci trend hodnot kontaktnich ihlli s rostoucim mnozstvim silikonové
disperze pouzité pro povrchovou upravu, pficemz hodnoty celkové povrchové energie
vykazuji oproti tomu klesajici trend, limitujici do urc¢ité hodnoty. Vyse popsané chovani
je plné v souladu s tim, ze vzorek RGX1 je silné hydrofilni a mira hydrofobizace roste
exponencialng, az do svého maxima u vzorku RGX6. Na zéklad¢ vyvazenosti kyselé a
bazické slozky, je schopna destilovana voda korelovat s hodnotami povrchové energie

ptislusné modifikovanych vzorki a proto Ize jeji chovani oznacit za idedlni.

Ethylenglykol (méné polarni neZ voda, stifedni hodnota povrchové energie)
V hodnotach velikosti kontaktnich thli nevykazuje prakticky zadny vyznamny trend.
Detailni analyzou jednotlivych hodnot kontaktnich whli, miZzeme hovofit o lehce
progresivnim (rostoucim) trendu. Hodnoty celkové povrchové energie lehce rostou
z hodnoty u vzorku RGX1 (41,20 mN-m™), kde dale prochézeji maximem RGX3 (42,00
mN'm?) a poté klesaji do hodnoty (39,80 mN-m™) u vzorku RGX5. Vyse popsané
chovani je velmi neobvyklé a ziejmé je odrazem specifickych interakci se silikonovou
povrchovou upravou. Z tohoto divodu nelze na zakladé meéfeni s touto kapalinou
spolehlivé vystihnout povrchovou tUpravu pfislusnych vzorkd, tak jak to dokaze

destilovana voda ¢i dijodmethan (viz déle).

Dijodmethan (nepolarni kapalina s vysokou povrchovou energii) Vv hodnotach
velikosti kontaktnich Ghli vykazuje témét jasné progresivni charakter, kdy na zakladé
intervalu spolehlivosti R? jsou hodnoty prolozeny polynomickou funkci 2 stupné.
Pocatecni hodnota kontaktniho uhlu 13,61° pro hydrofilni modifikaci vzorku RGX1
roste az na hodnotu 31,25° u vzorku RGX6. Trend plné€ koreluje s pfedpokladanym
chovanim na zaklad¢ charakteru kapaliny. Chovéani Ize jako u destilované vody

povazovat za ideélni.
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4.2.3 Srovnani modelu OWRK a WU
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Obr. 66 Popisuje jednotlivé vzorky RGXI - RGX6 a jejich prislusné hodnoty celkové povrchové energie
SFE [mN-m™] pri vyuziti vypocetnich modelii OWRK (oranzovd) a WU (Zlutd). Vypoctené odchylky

nebyly zahrnuty do prislusného grafického zobrazeni z ditvodu prekryvani.

Z vyse uvedeného grafu Ize konstatovat, ze vyuzité modely OWRK a WU jsou
schopné podat témér totozné vysledky ¢i spise trendy pii vypoctu celkové povrchové
energie. Hydrofilni vzorek RGX1 vykazuje u vypocetniho modelu OWRK hodnotu
povrchové energie (69,1 mN-m™?), pficemz pfi vyuziti modelu WU je hodnota (78,1
mN-m™). Rozdilné hodnoty jsou zfejmé zpiisobeny rozdilnym zpiisobem priimérovéni
pii vypoctu polarni a nepolarni slozky povrchové energie. Lze si vSimnout, Ze se
zvysSujici se mirou hydrofobity u vzorki (RGX1-RGX6), klesd hodnota celkové
povrchové energie. Dle softwarového manudlu pfistroje Kriiss DSA30E je vhodné u
modeld WU a OWRK vyuZivat nejméné 2 kapaliny (kapitola 3.4.1 Pfistroj DSA30E
Kriiss — obr. 23). Pro vypocet byly pouzity vSechny tfi kapaliny zaroven (destilovana
voda, ethylenglykol i1 dijodmethan), ¢imz bychom méli zajistit vySs$i spolehlivost
ziskanych hodnot. V nasledujicim kapitole 4.2.4 se detailné¢ sezndmime s jednotlivymi
slozkami v ramci celkové povrchové energie (polarni a nepolarni) a piisluSnymi

vysledky, které jsme ziskali kombinaci dvojic kapalin.
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4,24 Srovnani poldrni a nepolarni slozky celkové povrchoveé
energie u vypocetnich modelii OWRK a WU pii vyuziti
vSech  kapalin  (destilovand  voda, ethylenglykol,
dijodmethan)
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Obr. 67 Popisuje komplexni srovndni vypoctenych hodnot slozek (poldarni a nepoldrni) u vzorkit RGXI -
RGX6, aplikaci vypocetnich modelit OWRK a WU pri vyuZiti vSech testovanych kapalin (destilovand
voda, ethylenglykol, dijodmethan).

Z vySe uvedeného grafu je patrné, ze u hydrofilntho vzorku RGX1 Iehce
pfevazuje nepolarni slozka nad slozkou polarni. U vzorku RGX2 jiz pozorujeme
znatelny rozdil mezi polarni a nepolarni sloZkou, kde nepolarni slozka dominantné
pfevySuje slozku polarni. U vzorku RGX3 dochdzi témét k vyrovnani polarni a
nepolarni slozky. Srostouci hm. % silikonové emulze (vzorky RGX5 a RGX6)
pozorujeme znovu velmi znatelny rozdil mezi polarni a nepolarni slozkou, kde znovu
pfevazuje nepolarni sloZzka. Z hlediska srovnani vysledkl ziskanych na zakladé obou
modelll 1ze konstatovat, ze v ptipadé polarni slozky je rozdil mezi spoctenymi
hodnotami podle uvedenych dvou modell zietelné vyssi nez u slozky nepolarni. To je
patrné zpusobeno zakladnimi principy, na kterych oba modely stoji, tedy ze priméarné
jsou pfislusnym primeérovanim lépe vystizeny nepolarni interakce. NiZe jsou uvedeny

jednotlivé grafy prislusnych modeltt (OWRK a WU).
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Obr. 68 Popisuje srovnani vypoctenych hodnot slozek poldrni a nepoldrni u testovanych vzorkii
RGX1 - RGX6, wyuzitim modelii OWRK za predpokladu vyuziti vSech testovanych kapalin
(destilovana voda - polarni, ethylenglykol — méné poldrni nez voda, dijodmethan — nepolarni).
Témer vyrovnané slozky polarni a nepolarni u vzorki RGXI, RGX3 a RGX4. Diametrdlné
rozdilné hodnoty slozek polarni a nepolarni s prevahou slozky nepolarni pozorujeme u vzorki

RGX2, RGX5 a RGX6.
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Obr. 69 Popisuje srovndni vypoctenych hodnot slozek poldrni a nepoldrni u testovanych vzorkii
RGX1 - RGX6, aplikaci vypocletniho modelu OWRK pri uziti kapalin (destilovand voda,
ethylenglykol, dijodmethan). Témer vyrovnané slozky polarni a nepoldrni u vzorki RGXI,
RGX3 a RGX4. Diametralné rozdilné hodnoty slozek polarni a nepoldarni s prevahou slozky
polarni pozorujeme u vzorkit RGX2, RGX5 a RGXG6.
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Obr. 70 Porovnani poldrni slozky celkové povrchové energie pri uZiti vypocetnich modelii
OWRK a WU u jednotlivych vzorkit RGX1 - RGX6. Odchylky, které byly vypocteny nejsou v

grafu zobrazeny z diivodu neprehlednosti, kterd vznikala prekryvajicimi se odchylkami.
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Obr. 71 Porovndni nepoldrni slozky povrchové energie pri uziti vypocetnich modelii OWRK a

WU u jednotlivych vzorkii RGX1 - RGX6. Odchylky, které byly vypocteny nejsou v grafu

zobrazeny z diivodu neprehlednosti, kterda vznikala prekryvajicimi se odchylkami.

Na vysSe uvedenych grafech pozorujeme piimé srovnani polarnich slozek

jednotlivych vzorku RGX1 - RGX6 pii pouziti modela OWRK a WU (Obr. 70) a

nepolarni slozky u modelit OWRK a WU (Obr. 71). Dva odlisné modely jsou schopné

podat témet shodné vysledky a jsou proto brany jako vérohodné a relevantni. V daném
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piipadé ovSem predpokladané trendy Iépe vystihuje model dle Wu (harmonicky
pramér), coz je piekvapivé z hlediska obecného doporuceni, ze tento model je spise
vhodny pro povrchy s nizkou povrchovou energii (napt. polymery). Uvedené trendy
jesté vice potvrzuje zpracovani povrchovych energii realizované na zdklad€ dvojic
standardnich kapalin pfi vypusténi etylenglykolu, ktery ziejmé& v tomto piipad¢é neni

vhodnou standardni kapalinou.

4.2.5 Srovnani polarni a nepolarni slozky povrchové energie u
vypocetnich modeli OWRK a WU pii vyuziti dvojice

kapalin (destilovand voda - dijodmethan)
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Obr. 72 Popisuje piimé porovndni vypoctenych slozek poldrni a nepoldrni celkové povrchové energie

aplikaci vypocetniho modelu OWRK.

Vzorek RGX1 vykazujici hydrofilni charakter chovani ma témétf vyrovnanou
polarni a nepolarni slozku celkové povrchové energie. S ptibyvajici hodnotou hm. %
silikonové emulze ve vzorcich, roste polarni slozka, pticemz bod zlomu nastava u
vzorku RGX3, kde dosahuje svého maxima a nésledné limituje do svého minima u
vzorku RGXS. Polarni slozka prevazuje u vzorki RGX1, RGX2 a RGX3, ovSem tento

jev jiz neni patrny u vzorku RGX4, kdy dochazi k pfevaze nepolarni slozky.
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Obr. 73 Popisuje primé porovndni vypoctenych slozek (polarni/nepoldarni) celkové povrchové

energie aplikaci vypocetniho modelu WU.

Z vyse uvedeného grafu, Ize konstatovat, ze model WU vyuzivajici odlisny

zpiisob vypoctu, generoval vySe uvedené hodnoty pfislusnych slozek, pficemz

pfevazuje nepolarni slozka napfi¢ celym spektrem vzorkli, nicméné polarni slozka

vykazuje obdobny trend, jako byl popsan v ptipadé zpracovani podle modelu OWRK,

tzn. klesajici trend do minima u vzorku RGXS s naslednym lehkym ,,uptrendem® u

vzorku RGX6.
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4.2.6 Srovnani polarni a nepolarni slozky povrchové energie u
vypocetnich modelt OWRK a WU pouzitim dvojice kapalin
(ethylenglykol — dijodmethan)
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Obr. 74 Popisuje primé porovnani slozek (poldarni/mepoldrni) celkové povrchové energie Uzitim

vypocetniho modelu OWRK u dvojice kapalin (ethylenglykol-dijodmethan).

Na zaklad¢ vyse uvedeného grafu, lze konstatovat, ze ve dvojici testovanych
kapalin (ethylenglykol-dijodmethan) pfevazuje nepolarni slozka, ktera vykazuje lehce
houpavy (sinusovy) charakter — klesd z vychoziho bodu hodnoty vzorku RGX1 do
svého minima v bod¢ vzorku RGX3 a nasledné roste do maxima v bod¢ vzorku RGX4 a
zase klesa do bodu RGXS5, kde v poslednim vzorku RGX6 lehce roste do svého dalsiho
maxima. Model WU nebyl schopen poskytnout reprodukovatelna data pro piimé
srovnani, proto zde neni uveden a je oznacen za nevyhovujici model pro tuto zvolenou
dvojici kapalin. Vypocet slozek povrchové energie na zakladé této dvojice standardnich
kapalin demonstruje jiz vySe zminény fakt, ze etylenglykol neni pro studovany systém
vhodnou standardni kapalinou pro méfeni kontaktnich thli. NemoZnost vypoctu podle
modelu WU a vyrazna nesymetrie polarni a nepolarni slozky povrchové energie bez

jasnych trendl spoctenych podle modelu OWRK tento zavér jednoznacné potvrzuji.
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5 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo ovéfit pouzitelnost tabletové metody pro meéfeni
celkové povrchové energie anorganickych praSkovych pigmentid s moznosti ovéteni,
zda-li 1ze metodiku pfislusnym zptasobem modifikovat, napf. doporuc¢enymi
podminkami (volba vhodného lisovaciho tlaku) pro ziskani reprodukovatelnych
vysledkd.

Bylo vyuzito goniometrické stanoveni hodnoty kontaktniho thlu pomoci metody
prisedlé kapky na piistroji Kriiss DSAE30. Odhad celkové povrchové energie byl
realizovan diky vypocetnim modelim (EoS, OWRK, WU) softwaru DSA4, ktery byl
soucasti pfistroje. PraSkovy anorganicky pigment byl pomoci hydraulického lisu
TRYSTOM H-62 pod tlakem 35 kN preveden do kompaktnéjsi podoby tablet. Tablety
byly lisovany za laboratornich podminek (teplota 23-25 °C, relativni vlhkost 40-50 %).

Po vizualni kontrole kvality povrchu vylisované tablety, byly tablety podrobeny
charakterizaci pomoci skenovaci elektronové mikroskopie SEM v Regionalnim centru
pokrocilych technologii a materiali v Olomouci, kde jsme z detailnich snimkt prokazali
nehomogenni a nekompaktni topologii povrchu a s ni spojenou vysokou mirou
porovitosti ptipravené plochy. Charakter povrchu znemoznoval rovnovazné ustanoveni
kontaktnich uhli, s ¢imz byla spojena velka mira odchylek a horsi reprodukovatelnost
vysledku v jednotlivych méfenich.

Meéteni kontaktnich thli (smacivosti) jsem provadél na piistroji Kriiss DSAE30
pro jednotlivé vzorky TiO2 pigmentu (Precheza a.s.) oznaCené RGX1 - RGX6
modifikované silikonovou emulzi (Pragokor 60 %) do maximalni koncentrace 1,5 hm
%. Pro méfeni byly vyuzity rizné polarni kapaliny - destilovana voda, ethylenglykol,
dijodmethan. Vypocet povrchové energie pomoci vypocetniho modelu E0S probihal pro
jednotlivé modifikované vzorky RGX1 - RGX6 a pro kontaktni thly namétfené s
jednotlivymi kapalinami. Celkova povrchova energie a jeji slozky byly vypocteny
z vypocetnich modeld OWRK a WU vyuzitim vSech kapalin. Nésledn¢ byly pouzité
vypocetni modely porovnany z divodu potvrzeni vérohodnosti a relevantnosti jejich
vyuziti pro vypocet povrchové energie praskovych materiala.

PtisluSnad analyza vysledkli prokazala vhodnost vyuziti destilované vody a
dijjodmethanu jako standardnich kapalin pro stanoveni povrchové energie

anorganickych materiali. U Destilované vody bylo pozorovano, V souladu
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s predpokladanym chovanim, ze vzorek RGX1 vykazuje hydrofilni chovani, pficemz
mira hydrofobizace rostla az do svého maxima u vzorku RGX6. Celkovd povrchova
energie dle vypocetniho modelu EoS vykazovala klesajici charakter s pfibyvajicim hm.
% silikonové emulze ve vzorcich a limitovala k ur¢it¢ minimélni hodnoté. Obdobny
trend byl pozorovan i u dijodmethanu.

Ethylenglykol se ovSem vymykal piedpoklddanému chovani. Variabilita a
chybgjici jednoznaény trend v naméfenych hodnotach byl ptisuzovan spiSe specifickym
interakcim pouzité kapaliny s povrchem TiO2. Do jist¢é miry mohla hrat svou roli i
moznost selhani vypocetniho modelu EoS, ktery nebyl schopen Vtomto ptipadé
poskytnout relevantni a spolehlivé vysledky celkové povrchové energie. Vypocetni
model EoS nelze tedy aplikovat pro vSechny typy kapalin.

Srovnani variability hodnot celkové povrchové energie a jejich slozek, kterou
poskytly dva rozdilné¢ vypocetni modely (OWRK a WU), lze povazovat za velmi
spolehlivé, nebot’ pribeh zavislosti povrchové energie na hydrofobizaci silikonové
emulze je pro oba modely totozny. RovnéZz i1 porovnéni jednotlivych slozek (polarni a
nepolarni) celkové povrchové energie v ramci kombinace kapalin destilovana voda-
dijodmethan, podle modeld OWRK a WU dopadlo dle ocekavani v souladu s
charakterem povrchové upravy.

Zavérem lze fici, ze tabletovd metoda pro méfeni povrchové energie praSkovych
materialll v prezentované podobé neni vhodna pro ziskani zcela spolehlivych vysledki,
nebot’ vyZaduje technologicky velmi naro¢nou piedupravy materidlu, ktera je klicova

k ziskani spolehlivych vysledki celkové povrchové energie praskovych materiald.
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6 SUMMARY

The aim of this diploma thesis was to verify the usability of the tablet method for
measuring the total surface energy of inorganic powdered pigments, with the possibility
of verifying whether the methodology can be modified accordingly, eg. by the
recommended conditions (selection of suitable pressing pressure) to obtain reproducible
results.

The goniometric determination of the contact angle value using the analysis of the
sessile drop profile on the equipment Kriiss DSAE30 was used. Estimation of total
surface energy was realized using the computational models (EoS, OWRK, WU) of the
DSA4 software that was equipment included. The powdered inorganic pigment was
transformed into a more compact tablet form by using pressure of 35 kN via hydraulic
press equipment TRYSTOM H-62. The tablets were compressed under laboratory
conditions (temperature 23-25 ° C, relative humidity 40-50%).

After visual inspection of the surface quality of the compressed tablets, the tablets
were characterized by SEM scanning electron microscopy at the Regional Center of
Advanced Technologies and Materials in Olomouc where we showed from the detailed
images inhomogeneous and incompact surface topology and a high degree of porosity
of the prepared surface. The nature of the surface prevented the equilibrium setting of
the contact angles, with which a large degree of variation and a worse reproducibility of
the results in the individual measurements were associated.

Measurement of contact angles (wettability) was performed on the equipment
Kriiss DSAE30 for single samples of TiO2 pigment (Precheza a.s.) labeled like RGX1-
RGX6 modified by silicone emulsion (Pragokor 60 %) up to a maximum concentration
of 1.5 wt. %. For the measurements were utilized three differently polar liquids -
distilled water, ethylene glycol, diiodomethane. Surface energy calculation using the
calculation model EoS was performed for individually modified samples from RGX1 to
RGX6 and for contact angles measured with individual liquids. The total surface energy
and its components were calculated from the OWRK and WU computational models
using all liquids. Subsequently, the computational models used have been compared to
confirm the reliability and relevance of their use to calculate the surface energy of the
powder materials.

Appropriate analysis of the results demonstrated the suitability of using distilled

water and diiodomethane as standard liquids for the determination of the surface energy
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of inorganic materials. For Distilled Water, it was observed, in accordance with the
assumed behavior, that the RGX1 sample exhibited hydrophilic behavior, and the
hydrophobicity rate increased to its maximum in the RGX6 sample. The total surface
energy according to the EoS calculation model showed decreasing character with
increasing wt.% of the silicone emulsion in the samples and limited to a certain
minimum value. A similar trend was observed with diiodomethane.

To some extent could play its part the role the computational model EoS was not
able to provide relevant and reliable results of total surface energy. Therefore, the
computational model EoS cannot be applied to all types of liquids.

Comparison of variability of total surface energy and its components provided by
two different computational models (OWRK and WU) can be considered very reliable
as the course dependence of the surface energy on hydrophobization of the silicone
emulsion is identical for both models. Also, the comparison of the individual
components (polar and non-polar) of the total surface energy in the combination of
liquids - distilled water- diiodomethane was been according to the models OWRK and
WU as expected to correspond to the nature of the surface treatment.

In conclusion, the tablet method for measuring the total surface energy of
powdered materials in the present form is not suitable for obtaining completely reliable
results as it requires a technologically demanding pretreatment of the material which is

key to obtaining reliable results of the total surface energy of the powder materials.

-67 -



SEZNAM LITERATURY

7

10.

11.

12.

13.

SEZNAM LITERATURY

NOVAK J. akol.: Fyzikiini chemie — bakalarsky a magistersky kurz, VSCHT
Praha, 2016.

LAZNICKOVA A.KUBICEK V.: Zdklady fyzikdlni chemie, Vydavatelstvi
Carolinum Press 2014, ISBN 8024627914.

BARTOVSKA L.,SISKOVA M.: Fyzikdini Chemie povrchii a koloidnich
soustav, Vydavatelstvi VSCHT 2005, Praha, ISBN 80-7080-579-X.

Ucebni texty — Fdazové prechody, Artemis, PRF OU, Katedra Fyziky.
[online].[cit. 2010-1-9], dostupny z WWW:
<http://artemis.osu.cz:8080/artemis/uploaded/199_2%20Fazove%20prechody.pdf>
MALIEVSKY A., NOVAK J.P.,LABIK S., MALIJEVSKA 1.: Brevidr

Z fyzikdalni chemie, UFCH VSCHT [online]. 2001, [cit. 2010-4-3], dostupny

Z Www: <http://old.vscht.cz/fch/cz/pomucky/BREVALL.pdf>

Ucebni texty — Mechanika, Fakulta pedagogicka - Odd¢leni fyziky, Plzen,
dostupné z www: <http://kof.zcu.cz/vusc/pg/termo09/mechanics/v/v2.htm>

JAKUB SVOBODA, Studie vilivu povrchové energie riznych druhii kapalin a
povrchii — experiment, Bakalaiska prace, 2007, Brno.

BENES I., JIRAK D., VITEK F.: Ziklady Iékaiské fyziky, Charles University in
Prague, Karolinum Press, 2015, ISBN 8024626454

Ucebni texty — London Dispersion Forces, Purdue University, dostupné z www:
<https://www.chem.purdue.edu/gchelp/liquids/disperse.html>

KLIKORKA J., HAJEK B., VOTINSKY JI.: Obecnd a anorganickd chemie. 2.
vydani, SNTL, Praha 1989

BARTOVSKA L., SISKOVA M.: ,,Co je co v povrchové a koloidni chemii, verze
1.0, 2005.,dostupna z wWww:

<http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es001/hesla/mezimolekularni_interakce.t
ml[cit.2012-12-21>

Ucebni texty — Mezimolekularni sily (intermolekularni), ...sily elektrostatické
povahy, KST, TU Liberec, dostupné z www:
<http://www.ksp.tul.cz/cz/kpt/obsah/vyuka/stud_materialy/vip/p3/sily.pdf>

Ucebni texty - Physical significance of double well potential in quantum

bonding, dostupné z www:

- 68 -



SEZNAM LITERATURY

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21,

22,

23.

24,

25.

< http://chemistry.stackexchange.com/questions/34214/physical-significance-of-
double-well-potential-in-quantum-bonding>

ATKINS, PETER AND DE PAULA, JULIO. Physical Chemistry for the Life
Sciences. New York, N.Y. W. H. Freeman Company, 2006. (469-472)

Ugebni texty - Molekuldrni pohled, Kmlinux, FJFI CVUT Praha [online]. 2008,

[cit.2010-1-20] , Molekuldrni pohled, ucebni texty dostupné z Www:
<http://kmlinux.fjfi.cvut.cz/~novotfil/skola/ROZHRANI/A-PREDN-07/02-

Molekularni-pohled.doc> >

Ucebni texty — Encyklopedie fyziky, Reichl, J., dostupné z www:
<http://fyzika.jreichl.com/main.article/view/641-povrchove-napeti>

Ucgebni texty - Pevné povrchy. FJF1 CVUT Praha [online]. 2008, [cit. 2010-1-20],
dostupné z www:
<http://kmlinux.fjfi.cvut.cz/~novotfil/skola/ROZHRANI/A-PREDN-07/17-
PovrchPevne.doc>

CHAN CH. M.: Polymer Surface Modification and Characterization.
Hanser/Gardner, Munich 1994. ISBN 3-446-15870-7

SIMEK L., HRNCIRIK J.: Fyzikalni chemie I. UTB Zlin 2005. ISBN 80-
7318324-2.

ERBIL H. Y.: Surface Chemistry of Solid and Liquid Interfaces. Blackwell
Publishing, Oxford 2006. ISBN-10: 1-4051-1968-3

Ucebni texty —Nanomaterialy a jejich charakterizace, UIEP-UMC, dostupné z
www: <http://lumc.ujep.cz/doc/charakterizace_2_prednaska_studentum.pdf>

Contact Angle Labs, The Leibniz Institute of Polymer Research Dresden,
dostupné z www:
https://www.ipfdd.de/departments/institute-of-physical-chemistry-and-polymer-
physics/departments/polymer-interfaces/equipment/wetting-contact-
angle/?no_cache=1&sword_list[0]=wetting&sword_list[1]=contact&sword_list[2]=angl
e>

Rameé-hart — Information on Surface and Interfacial Tension, dostupné z www:
<http://www.ramehart.com/surface_tension.htm>

Pepin X., Blanchon S., Couarraze G.: Powder dynamic contact angle data in the
pharmaceutical industry. 1999, Pharmaceutical Science and Technology Today
111-118

W. A. Zisman, Relation of the Equilibrium Contact Angle to Liquid and Solid
Constitution. In: Advances in Chemistry 43 (1964), P. 1-51.

-69 -



SEZNAM LITERATURY

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

Kriiss: www stranky firmy [online]. [cit. 2010-1-15], dostupny z www:
<https://www.kruss.de/services/education-theory/glossary/method-according-to-
zisman/>

Ugebni texty - Struktura povrchu, TOMKOVA E.: Fyzika povrchil. Katedra
elektroniky a vakuové fyziky. MFF UK Praha [online]. 2002, [cit. 2010-1-25].
Dostupny z www:
<http://physics.mff.cuni.cz/kfpp/skripta/Fyzika_povrchu/1_Struktura_povrchu.pdf>
TOMIS F.: Gumarenska a plastikarska technologie-Zpracovatelské procesy.
2.vydani. VUT v Brn¢, Brno 1987.

KREVELEN D.W., NIJENHUIS K.: Properties of Polymers - Their Correlation
with Chemical Structure; their Numerical Estimation and Prediction from
Additive Group Contributions. 4th ed., Elsevier, Oxford 2009. ISBN: 978-0-08-
054819-7.

BIRDI K. S.: Handbook of Surface and Colloid Chemistry. 3 ed., CRC Press,
Boca Raton 2008. ISBN: 0849373271

KRASNY 1.: Mé&feni kontaktnich iihlii smdceni a urcovani povrchové energie
plastii, Diplomovd prace, UTB ZLIN, 2016.

The Fowkes Theory — KRUSS GmbH, dostupny z WWw:
<http://en.wikipedia.org/wiki/Sessile_drop_technique#The_Fowkes_Theory>
GAJDOSIKOVA R., LAPCIKOVA B., LAPCIK L. Jr.: Surface Phenomena and
wetting of porous solids, Department of Physics and Materials Engineering, UTB
Zlin. Internal communication.

NETRVALOVA A.: Fyzikalni viastnosti ofsetovych barev Inkredible. Diplomova
prace, Univerzita Pardubice, 2008.

F. M. FOWKES, Attractive Forces at Interfaces. In: Industrial and Engineering
Chemistry 56,12 (1964), P. 40-52.

LAPCIK L., TOMECEK P., HORAKOVA V., KUBICEK P.: The effect of
plasma modification on the surface pension of CMC and SiO2 films. Prepared
for publication. Department of Physics and Materials Engineering, UTB Zlin
Theory WU — KRUSS GmbH, dostupny z Www:
<https://www.kruss.de/services/education-theory/glossary/method-according-to-wu/>

V. Bursikova, P. Stahel, Z. Navratil, J. Bursik, J. Janca Surface Energy
Evaluation of Plasma Treated Materials by Contact Angle Measurement. Brno:
Vydavatelstvi MU, Kravi Hora, 2004. ISBN 80-210-3563-3

-70 -



SEZNAM LITERATURY

39.

40.

41.

42.

43.
44,

45,

46.

47.

48.
49.

50.
51.

52.

53.

54.

Ucebni texty — Sméaéivost, VIKOVA M., TU Liberec dostupné z www:
<http://dirk.kmi.tul.cz/depart/ktc/include/osobni_stranky/vikova.martina/teaching/10sma
c2.pdf>

KWOK, D.Y.: The usefulness of the Lifshitz—van der Waals:acid-base approach
for surface tension components and interfacial tensions. Colloids and surfaces A
: Physicochemical and Engineering Aspects. 1999, 156, s. 191-200.

HAVLICEK V., OSTEN M., SNUPAREK J.: Piehled plastickych hmot. Druhé
vyd.,SNTL, Praha 1960. Typ. ¢.: L16-E1-4-0/6368

ADAMSON A. W.: Physical Chemistry of Surfaces. 6th ed., John Wiley & sons,
LosAngeles 1997. ISBN: 0-471-14873-3.

BOOK Industrial inorganic pigments, Willey

Basic Principles of Textile Coloration, Society of Dyers and Colourists, Bradford
2001

W.Grobke, G. Martin, Rev. Prog. Coloration 1984, 14, 132; C. Preston (Ed.), The
Dyeing of Cellulose Fibres, Society of Dyers and Colourists, Bradford, 1986; T.
Berry, Rev. Prog. Coloration 1998, 28, 18.

Color Chemistry: Syntheses, Properties, and Applications of Organic Dyes,
Heinrich Zollinger.

The optical properties of titanium dioxide, Radhakrishnan, T. Proc. Indian
Acad. Sci. (Math. Sci.) (1952) 35: 117

DIEBOLD U.: The surface science of titanium dioxide, USA, 2002.

V.E. Henrich, P.A. Cox, The Surface Science Of Metal Oxides, Cambidge
University Press, Cambridge, 1994

M.A. Barteau, J. Vac. Sci. Technol. A 11 (1993) 2162

P.-C. Manness, S. Smolinski, W. A. Jacoby, Appl. Environ. Microbiol 65 (1999)
4094

Bc. PRUDILOVA BARBORA, Studium povrchové energie tuhych latek, 2015,
Diplomova prace. Univerzita Palackého, PFF, KFC

Kvitek L., Pikal P., Kovatikova L., Hrbac J.: Studium smdcivosti praskovych
anorganickych pigmentii na zdklade méreni hodnot dynamického kontaktniho
uhlu Wilhelmyho metodou Acta Univ. Palacki. Olomuc. 41, (2002). Str. 3. Obr. 2.
UCKTON, Graham ; DARCY, Patricia ; MCCARTHY, David . The extent of
errors associated with contact angles : The influence of surface roughness effects

on angles measured using a Wilhelmy plate technique for powders. Colloids and

-71 -



SEZNAM LITERATURY

55.

56.

57.

58.

59.

Surfaces : Physicochemical and Engineering Aspects[online]. 20 April 1994, 3,
[cit. 2010-05-13]

DOLEZAL P.: Méieni povrchové energie praskovych materialii , Bakalatska
prace. Univerzita Palackého, PTF, KFC, 2008.

Pretiox pro plasty, Precheza a.s., dostupné z www:
<http://www.precheza.cz/pretiox-pro-plasty>

Model hydraulického lisu TRYSTOM H-62, dostupny z www:
http://obchod.interdent.cz/hydraulicky-lis-trystom-9931625

Manual Kriiss, Software DSA3, dostupny z www:
<https://www2.warwick.ac.uk/fac/cross_fac/sciencecity/programmes/internal/themes/am
2/booking/dropshapeanalyser/kruss_manual-dsa3-software.pdf>

3D model molekuly , dostupny z webu: <http://www.3dchem.com/>

-72-



