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ANOTACE

Tato bakaléi'ska prace se zabyva problematikou stanoveni kontaktnich thlti y pevnych latek
pomoci metody sedici kapky a nasledného vypoctu volné povrchové energie o. Prace diskutuje
problémy pfi méfeni kontaktnich thli s pouzitim standardnich kapalin za ucelem rigor6zniho
méfeni a vyhodnoceni pouzitim Owens, Wendt, Rabel a Kaelble (OWRK) teorie. Soucasti prace
je také stru¢ny navod na obsluhu zafizeni pro méfeni kontaktnich uhli OCA 50EC (Dataphysics

Instruments).
KLICOVA SLOVA
volna povrchova energie, sedici kapka, kontaktni thel
TITLE
Determination of the Surface free energy of selected solids by the sessile drop method

ANNOTATION

This bachelor work aims at the determination of contact angle y of solids using the sessile
drop method followed by the determination of surface free energy o. The problems during the
contact angle measurement using standard liquids to achieve rigorous measurement and evaluation
using Owens, Wendt, Rabel and Kaelble (WORK) model. The work includes a brief operating

manual for the OCA S0EC (Dataphysics Instruments) contact angle measurement system.
KEYWORDS

surface free energy, sessile drop, contact angle
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UvVOD

Geometrickd analyza tvaru kapky sedici na pevném povrchu pomoci méteni kontaktniho
uhlu je obecné uznavanou metodou pro stanoveni riznych charakteristik pevnych povrchii jako

napiiklad volna povrchova energie, superhydrofobicita, superolejophobicita, smacivost ¢i adheze.

Znalosti volné povrchové energie pevnych latek a jeji ovlivnéni jsou dalezité v nejriznéjsich
odvétvich, kde dochazi ke smaceni povrchu. Praktické vyuziti téchto znalosti se objevuje
v oblastech jako jsou natérové hmoty, adheziva, samocistici povlaky a v neposledni fadé také

v oblasti tisku.

Na principu rozdilné smacivosti tisknouci a netisknoucich mist je zaloZena ofsetova tiskova
forma [1] nebo v problematice potisku polymernich fo6lii, kde je tieba upravovat volnou

povrchovou energii folie pro jeji smaceni tiskovou barvou [2].

Tato bakalaiska prace je zaméfena na méteni kontaktniho thlu a nasledny vypocet volné
povrchové energie pro rizné materidly. V ramci experimentalni ¢asti byly méfeny kontaktni uhly
pro vybrané pevné latky, konkrétné pro desku z polytetrafluoretylenu, mikroskopické sklo,
kifemikové desky a sklo s tenkou vrstvou transparentni vodivé vrstvy ITO. Voln4 povrchova
energie pevnych latek byla stanovena na zakladé Owens, Wendt, Rabel a Kaelble (OWRK) teorie.
Prace diskutuje bézné operacni problémy pii méfeni kontaktnich thli s pouzitim standardnich

kapalin za ucelem rigorézniho méteni a vyhodnoceni.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Povrchové napéti

U pevnych latek i kapalin jsou molekuly ovliviiovany fadou mezimolekularnich sil, které
maji snahu uvnitt téchto latek vytvotit energeticky nejvyhodnéjsi soudrzné vazby. U kapalin jsou
to vazby prevazné fyzikalni zapti¢inéné vznikem mezimolekulérnich nebo také koheznich sil. Tyto
sily jsou uvniti kapaliny negovany, avSak na rozhrani naptiklad se vzduchem jsou molekuly
pritahovany do prostiedi s vyssi kohezni energii. Na povrchu kapaliny se tak vytvari pomyslna
tenkd blana, kterd by v situaci, kdy na kapalinu neptsobi vngjsi sily, zapticinila kulovy tvar objemu
kapaliny, tedy co nejmensi obsah povrchu. Povrchové napéti se oznacuje feckym pismenem y a je

definovano jako te¢na sila plisobici ve sméru povrchu na tsecku jednotkové délky. Jednotkou je

N-m[3].

1.2 Povrchova energie

Pro zvétSeni povrchu kapaliny je tfeba dodat praci, aby mohly molekuly, které se chtéji
dostat z vnitfniho objemu kapaliny do povrchové vrstvy, pifekonat dané kohezni sily. Volna
povrchovéa energie je tedy rozdil energii molekul uvnitf kapaliny a na jejim povrchu. Povrchova
energie se znaci feckym pismenem o a je definovana jako energie potfebna na zvétSeni povrchu o

jednotku plochy, jednotkou je tedy J - m2 [3].

1.3 Smaceni pevného povrchu kapalinou

Smacivost se projevuje na jakémkoli povrchu, ktery se dostane do kontaktu s kapalinou. Pti
tomto jevu vznikaji tfi rozhrani mezi pevnou latkou, kapalinou a plynem. Na rozhrani mezi dvéma
povrchy ptsobi mezipovrchova energie, kterd je umérna ploSe rozhrani. Povrchovou energii,
respektive povrchové napéti je mozné pouzit pro vyhodnoceni kvantitativnich vlastnosti povrchu.
Chovani kontaktniho thlu kapaliny na hladkém a rovném povrchu je vyjadfeno Youngovou

rovnici.

Osy = 05 + 0y, - COSO (1)
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Kde o5 je mezifazové napéti mezi pevnou latkou a plynem, gy je mezifazové napéti mezi
pevnou latkou a kapalinou, orv je mezifazové napéti mezi kapalinou a plynem, € je kontaktni thel
mezi kapalinou a pevnou latkou [4]. Povrchové napéti y je kvantitativné rovno povrchové energii

o, protoze plati, Ze N -m ' =J - m 2 [3].

1.4 Owens, Wendt, Rabel a Kaelble (OWRK teorie)

OWRK teorie se pouziva velmi ¢asto pro stanoveni volné povrchové energie pevnych latek
s vyuzitim kontaktnich thll alespont dvou rtiznych testovacich kapalin. Pro testovaci kapaliny je
tieba znat polarni a disperzni slozku povrchového napéti. Rovnice (2) je geometrickym primérem

disperzni a polarni slozky povrchového napéti kapaliny a1 a povrchové energie pevné latky os.
asl=as+al—l2-< asd-ald>+<asp-alp>l 2)

Dosazenim rovnice (2) do rovnice (1) vznikne linedrni rovnice ve tvaru y = ax + b.

(1\]—:059) f ﬁ \/2 )

Hodnoty pro ai” a o1 jsou pro vétsinu béznych kapalin znamé. Hodnoty oi® a os¢ jsou
zjiStény z preloZeni bodl linearni regresi [5]. Jako dalsi teorie pro stanoveni volné povrchové
energie lze uvést naptiklad Wouvu ¢i Fowkesovu teorii. Wouvova teorie vykazuje podobné
vysledky jako OWRK teorie. Fowkesova teorie se vSak hodi pouze pro stanoveni disperzniho

piispévku volné povrchové energie [6].

1.5 Superhydrofobicita a superoleofobicita

Kontaktni tihel (6w ") vody na hladkém povrchu, ktery je dan z rovnice (1), nepiesahuje tihel
125°-130° bez ohledu na chemii povrchu [7]. Superhydrofobni povrch je charakterizovan
zdanlivym kontaktnim thlem okolo 150°, kde stanoveni hystereze a posuvnych uhli poskytne
informace o adhezi povrchu. Takového povrchu se dosdhne vhodnou kombinaci drsnosti povrchu

a materidlu s nizkou povrchovou energii. Tento material pak vykazuje nesmacivé vlastnosti diky
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metastabilni vzduchové vrstvé mezi kapkou a povrchem pevné latky. Pfestoze je méfeni
kontaktniho thlu vhodnou technikou pro stanoveni smacivosti povrchu v Sirokém rozsahu 6, pfi
meéteni superhydrofobnich povrchli miize dojit ke komplikacim. K problémiim dochézi z divodu
nepresnosti zptisobené optickymi omezenimi, zejména v oblasti tiifazového rozhrani. Umisténim
zakladni linie pfes body rozhrani miize snadno dojit k chybé o jeden nebo vice pixeld. Tato chyba

se znacn¢ projevi u velkych kontaktnich thla (6 > 170°) [8].

Zdénlivy kontaktni uhel je pro superoleofilni povrch okolo 5-10°. Urcujici je pak velmi

rychlé Sifeni vody po povrchu [9].

(a) (b) (d)

a |

Piechod mezi
W a CB stavem

s Hystereze . . .
Youngilv stav kontaktniho thlu Wenzellv stav Cassie-Baxteriiv stav

Obrdazek 1: Ruzné stavy kapky vody na povrchu pevné latky

1.5.1 Hystereze kontaktniho uhlu

Zohlednuje adhezi kapkou kapaliny a pevnou latkou. Jedna se o rozdil mezi postupujicim
(6a) a ustupujicim kontaktnim uhlem (6r). Dynamické experimenty s kapkou na povrchu se
provadgji tak, ze se povrch nakloni o ihel odvaleni (). Vysoka hodnota kontaktniho uhlu a nizka

hodnota hystereze se u superhydrofobnich povrchii projevi odvalovanim kapek z povrchu.
(obr. 1b)

1.5.2 Wenzeluv stav

Popisuje situaci, kdy kapalina zcela pronikd do nerovnosti chemicky homogenniho
(nekompozitniho) povrchu. Tato skutec¢nost vyrazné zvysuje hysterezi kontaktniho tthlu a kapalina
se neni schopna odvalit od povrchu. Drsnost zde vyrazné méni skutecnou kontaktni plochu a

kontaktni tihel. (obr. 1¢)
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1.5.3 Cassie—Baxteruv stav

Popisuje situaci, kdy kapalina spociva na vrcholcich nerovnosti chemicky nehomogenniho
(kompozitniho) materialu. Jako kompozitni material je zde myslen povrch pevna latka—vzduch.
Tim, ze je kapka kapaliny v kontaktu pouze se Spickami nerovnosti a vzduchové kapsy pod ni ji

nedovoli kontakt s povrchem, se miize kapka snadno odvalit pry¢ [4]. (obr. 1d)

1.6 BéZné méreni kontaktniho uhlu metodou sedici kapky

1.6.1 Testovaci kapaliny

Pro méfeni kontaktniho thlu se doporucuje pouzit nejménée dve testovaci kapaliny. V tomto
ptipadé by se méla pouzit kombinace destilované vody a dijodmethanu, pfi uziti tii testovacich
kapalin se ke dvéma zminénym piida ethylenglykol. Zadna z kapalin by neméla fyzicky ani

chemicky poskozovat testovany vzorek.

Dle normy CSN EN ISO 19403-2 by mélo byt davkovani kapaliny pfi vlastnim méfeni
nastaveno tak, aby byl objem kapky 2—6 pl v zavislosti na pouZité kapalin¢ (pro dijodmethan se

doporucuje objem kapky 1-3 pl) [10].

1.6.2 Mérené vzorky

Povrch méfeného vzorku by nemél byt Zadnym zplsobem kontaminovan. Pokud ke
kontaminaci dojde, je mozné vzorek ocistit rozpoustédlem, které se beze zbytku rychle odpati a

chemicky neovlivni povrch méfeného vzorku.

Jestlize ma méfeny vzorek sklony se elektrostaticky nabijet, ovlivni to smacivost a namétené
hodnoty kontaktniho thlu. Této nezadouci vlastnosti je moZné se zbavit komeréné dostupnym

ionizatorem [10].

1.6.3 Podminky pri méreni

Meéfici zatizeni by se mélo nachdzet v prostedi, kde neni vystaveno vibracim, intenzivnimu
proudéni vzduchu ani venkovnimu svételnému zafeni. P¥i méfeni podle normy CSN EN ISO
19403-2 by mély byt vSechny kapaliny, vzorky a méfici zafizeni v prostfedi s teplotou 23 + 2 °C
a relativni vlhkosti vzduchu 50 + 5 % tak dlouho, aby pfi vlastnim méteni vykazovali tuto teplotu

[10].
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1.7 Volna povrchova energie riznych pevnych povrchii

1.7.1 Polymerni materialy

Polymery maji obecn¢ pomeémné nizkou hodnotu volné povrchové energie. S touto
problematikou se setkdme napfiklad pii potisku takovychto materiali, kde je potfeba smacet
potiskovany material tiskovou barvou. Tato situace je mozna, pokud bude povrchova energie
potiskovaného materialu vyssi, nez je povrchové napéti tiskové barvy. Jako ptiklady jsou uvedeny
rozsahy volné povrchové energie vybranych polymerti. Uvedenym hodnotdm pfislusi veliina

mJ - m 2. PP: 29-30; PE: 31-36; PET: 43—47; PLA: ~50 [11].

1.7.2 Skla

Sklo lze definovat jako pevnou amorfni latku zcela postraddajici periodicitu atomové

struktury na dlouhou vzdalenost [12].

Metoda vyroby plaveného skla spociva v liti roztaveného skla na hladinu cinové 1azné.
Roztavené sklo plave na hlading tekutého skla nékolik minut. V priibéhu procesu se sklo ochladi
z pocatecni teploty skoro 1100 °C na teplotu okolo 600 °C. B&hem plovouci faze ¢ast cinu
difunduje do spodni strany sklenéné tabule, ta pak vykazuje odlisné optické vlastnosti néz strana
druha [13]. Konkrétng, pod ultrafialovym zafenim lze pozorovat emisi iontli cinu (hlavné Sn*") na
stran¢ lazn&. Guldiren aj. uvadi hodnotu kontaktniho uhlu kapky vody na vzorku sodnovapenatého
skla 24,5° [14]. Kewei aj. pozorovali hydrofilni chovani kfemenného skla s kontaktnim tthlem

~47° [15].

1.7.3 Kovy

Meéieni povrchové energie kovli se dlouhou dobu provadélo stanovenim povrchového napéti
kapalné faze a extrapolaci na nulovou teplotu. Modernéjsi a presnéjsi jsou modely pro teoretické
stanoveni. Jako ptiklady jsou uvedeny povrchové energie vybranych kovii. Uvedenym hodnotam

ptislusi veli¢ina mJ - m 2. Al: 1160; Ti: 1989; Fe: 2417; Cu: 1790; Ag: 1250 [16].

1.7.4 Dievo

Volna povrchova energie difeva je dilezitou veli¢inou pro pochopeni smacivosti dieva

kapalinou, jako tfeba natér nebo lepidlo. Pii znalosti této veliCiny je taky mozné posuzovat zmény
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chemického slozeni povrchu pfi zvétravani nebo starnuti dfeva. Jako piiklady jsou uvedeny

povrchové energie vybranych druhii dieva. Osika: 55; tiesen: 54; javor: 61; dub bily: 50 [17].

1.8 Povrchové upravy pevnych povrchi

1.8.1 Koronovy vyboj

Korénovy vyboj vznika v tenkych vodicich, kdyz se mezi dvé elektrody pfivede vysoké
napéti, pti kterém vznika elektrické pole uprostted plynné atmosféry, obvykle vzduchu. V okolni
atmosféie se korénovy vyboj skladéd z iontl, elektronti a excitovanych forem kysliku a dusiku,
které maji dostateCnou energii k rozbiti vazeb uhlik-uhlik, uhlik-vodik a ke vzniku volnych
radikalt. Tato technika se uspésné pouziva pii upravé polymernich povrchii, kde volné radikaly
reaguji s atomy kysliku a ozonu a vytvareji na povrchu polymeru chemické funkéni skupiny

obsahujici kyslik [2].

1.8.2 Plazma

OSetfeni materidlu plazmou se provadi v zafizeni, které se sklada z paralelnich elektrod
v kapacitn€ vazaném plazmovém systému. K zapaleni plazmatu dochazi mezi horni elektrodou
napajenou zdrojem 13,56 MHz a spodni uzemnénou elektrodou (drzédk pro vzorek). OSetieni
vzorku probiha za nizkého tlaku. Pracovni plyny argon a kyslik se pfivadi do vakuové komory

systémem s hromadnym pritokem.

Osetfeni povrchu polymeru plazmatem se provadi za ucelem zvySeni smacivosti nebo
potiskovatelnosti. Pro Gipravu polymert na bazi oleju se pouzivéa zejména plazma na bazi kysliku.
Specifickou vlastnosti Gpravy plazmou je selektivni zména povrchové struktury do hloubky
nékolika nanometrd, aniz by se zménily poZadované objemové vlastnosti. Pfi pouziti Cistého
kyslikového plazmatu energetické castice v ném vznikajici interaguji s povrchem polymeru
prostiednictvim radikédlové chemie. Pouzitim smési plyni, zejména vzacnych, muize vést
k synergickym uc¢inkiim v disledku interakce radikdlii a iontl, které mohou zvysit funkéni

vlastnosti polymeru [18].

1.9 Biomimetika

Biomimetika je inovativni forma technologie, ktera napodobuje nebo imituje ptirodu s cilem

zlepsit lidsky zivot. Studiem a pochopenim pfirodnich jevii, zakond, principii a mechanismu lze
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ziskat nové napady a koncepty, které mohou byt pfinosné pro védu, medicinu, farmacii a jiné
obory [19]. Jako priklad je mozné uvést biomimetycké materidly se superhydrofobnimi

vlastnostmi [7].

1.9.1 Lotosovy list

Povrch lotosového listu vykazuje kontaktni thel s vodou nad 150° a thel skluzu 2°.
Superhydrofobni a samocistici vlastnosti jsou zpiisobeny spitikularnim voskem a hierarchickou
architekturou papil v mikro méfitku s vrstevnatou nanostrukturou. Takto strukturovany povrch
(obr. 2) zarucuje snadné odvaleni kapek vody spolu s necistotami pry¢ z povrchu listu. Lotosovy

list jiz inspiroval velké mnozstvi umélych superhydrofobnich povrchii [20].

X, 5
\ 50 p‘m

Obrdazek 2: Mikroskopické snimky zmrazeného listu po aplikaci roztoku voda—glycerol (a). Pohled na
kontaktni zonu ukazujici hydrofilni meniskus mezi kapkou a zakoncenim bunék (b, c) [21].
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1.10 3D tiSténé biomimetické povrchy

1.10.1 Makrotexturovany povrch

Pti tvorbé superhydrofobnich povrchli se mize material strukturovat v makroskopickém
méfitku napiiklad pomoci 3D tisku. Struktura by mohla vypadat jako kuZzely o vySce okolo 0,1 mm
v pravidelném uspotadani na hladkém povrchu. Pfi tomto feSeni je vyhodou dobra mechanicka

odolnost pfi udrzeni dobré hydrofobicity [22].

1.10.2 Dvoufotonova stereolitografie

Mechanismus dvoufotonové stereolitografie je zalozen na excitaci elektronu pomoci
soucasné absorpce dvou fotonl. Pfi simultanni dvoufotonové stereolitogafii obsahujici virtuélni
mezistupen pii excitaci se zaplni prvni excitovana hladina absorpci prvniho fotonu. V Case
zivotnosti této hladiny v rozmezi 10 —107? s je absorbovan druhy foton. V ptipadé dvoufotonové
polymerizace je fotosenzibilace vyvoldna soucasnou absorpci dvou fotoni dvoufotonovym

chromoforem [23].
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2 Experimentalni ¢ast

Mistnost, ve které probihalo méfeni byla klimatizovana na teplotu 20 °C a relativni vlhkost

vzduchu v ni se pohybovala v rozmezi 3545 %.

2.1 Stanoveni kontaktnich tihli pomoci zarizeni OCA S50EC

OCA 50EC

Jedna se o goniometr pro méieni kontaktniho uhlu kapky na pevném povrchu, ktery krome analyzy
sedici kapky umoziuje méfeni postupujiciho/ustupujiciho kontaktniho whlu, méfeni kapalin
pomoci metody visici kapky a dalsi zakladni techniky pro vyhodnocovani povrchové energie
analyzou obrazu. Zafizeni na obrazku 3 sestava ze stolku, jehoZz polohu je mozné regulovat
v osach X,Y a Z, déle z CCD kamery pro zaznam kapky s moznosti zaostfeni. Naproti kamefe je
zabudovan svételny zdroj LED. Nad stolkem se nachazi systém pro fixaci stiikacky s elektronicky
pohanénym pistem urenym k automatickému davkovani kapek. Tyto ¢asti je mozné vidét na
(obr. 3). Pfi tomto méteni byla pouzita mikrostiikatka Hamilton 500 pl, ktera je opatfena jehlou o

vnéj§im priméru 1,6 mm. Pro kazdou kapalinu byla pouzita jind mikrostiikacka.

Obrazek 3: Mérici zarizeni OCA 50EC [29]
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OCA20

Tento software je propojen s goniometrem OCA 50EC. Pomoci tohoto softwaru je mozné
definovat polohu stolku, objem kapky vytlacené ze stfikacky a zpracovat obraz z CCD kamery
goniometru. Pro tuto praci byla pouzita metoda sedici kapky pro stanoveni kontaktniho uhlu
kapaliny na pevné latce. V tomto softwaru lze pouzit i metody jako visici kapka nebo analyza
kapalinového mustku. Pro tuto préci byla snimkovaci frekvence CCD kamery nastavena na 50
snimki za sekundu, doba snimani kapky na vzorku byla 12 sekund a pro vyhodnocovani byl pouzit
kazdy 50. snimek. Automatické davkovani kapaliny bylo nastaveno mezi 3—4 ul s rychlosti
davkovani 4 ul - s”! tak aby byl objem kapky sedici na vzorku v rozmezi 1-3 pl. Pro vypodet volné
povrchové energie vzorku byla pro kazdou kapalinu pouzita primérnd hodnota ze tii méfeni tedy

z 36 hodnot kontaktniho ahlu.

V softwaru OCA20 se také voli zptisob ur¢ovani kontaktniho tthlu kapky sedici na povrchu.
Jedna se o metody vyhodnocovani obrysu kapky fitovanim kruhu, elipsy, te¢ny (tangent),
polynomu, anebo Young—Laplacova algoritmu. Pouziti konkrétni metody zdlezi na kontaktnim
uhlu sedici kapky, kde ma dand metoda nejmensi odchylku. U riznych zdroji se hodnoty thla
doporucené pro danou metodu mohou mirné lisit (tab. 1). Metodu kruhu lze nejlépe pouzit pro
kontaktni thly do 30°, metodu elipsy pro kontaktni thly 30—110° a metodu teny pro kontaktni
uhly nad 110° [24] [10].

Tabulka 1: Metody urcovani kontaktnich uhlii a rozsahy vhlii pro jejich pouziti

metody ISO - 19403 | dataphysics Application note 12
circle pod 20° pod 30°
polynom | 20°aZnad 110°
conic/ellipse 20°—110° 30°—100°
tangent nad 100°
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2.2 Testovaci kapaliny

Pro méfeni kontaktniho uhlu byly pouzity ¢tyfi kapaliny a to destilovana voda, ethylenglykol
(Cistota 99 % , PENTA, Ceska republika), formamid (Cistota 98 %, PENTA, Ceska republika) a
dijodmethan (Cistota 99 %, SIGMA—-ALDRICH). Pro vypocty povrchové energie slouzi hodnoty
z tab. 2

Tabulka 2: Prehled pouzitych testovacich kapalin, jejich povrchové napéti pri 20 °C, disperzni a polarni slozka
povrchového napéti

Testovaci Povrchové napéti (mN - m ™)
kapalina Celkem | Disperzni slozka | Polarni slozka
destilovana voda | 72,8 21,8 51,0
ethylenglykol 47,7 26,4 21,3
formamid 58,0 39,0 19,0
dijodmethan 50,8 50,8 0
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3 Vysledky a diskuse

Vysledné hodnoty volné povrchové energie jsou pocitdny z rovnice regrese, které jsou

uvedeny v ptislusnych grafech. Grafy jsou vytvotreny pomoci regresni OWRK metody. Kontaktni

uhly jsou uvedeny vcetné 95 % intervalu spolehlivosti.

3.1 PTFE

Vzorky PTFE byly ve formé desticek. Pied vlastnim méfenim se vzorky ocistily saponatem

a vodou. Bezprostfedn¢ pred nanesenim kapky se vzorky umistily do proudu ionizovaného

vzduchu po dobu jedné minuty.

Tabulka 3: Priimérné hodnoty kontaktnich uhli testovacich kapalin na PTFE

destilovana voda | ethylenglykol | dijodmethan | formamid
komakg‘;{}]lo thel | 1075404 | 936203 | 888401 |959=0.1
6
[
5 -
S
S| u
(B
— | ™~
~ |
S
r y=0.856x +3.7309
R2=10.5041
2
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O'Ip
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Graf'1: Vyhodnoceni prisedlych kapek na PTFE
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Tabulka 4: Vypocitand hodnota volné povrchové energie PTFE

[mJ : m_z] Os Usp O-Sd
vypocitana 07

hodnota 14,7 ’ 14
reference 18 [25]

Vysledna hodnota povrchové energie je nizsi nez uvadi reference [25]. Tento nesoulad
vysledkli je mozné ptisoudit kondici métenych vzorkd, jelikoz ty byly mirné ohnuty vlivem
degradace materidlu v ¢ase nebo nafezanim materialu na vzorky. Z tohoto diivodu doslo k rozdilu
kontaktnich thli mezi pravou a levou stranou kapky. Problémem muiZze byt také hodnota
spolehlivosti regrese R? v grafu 1, ktera je zpiisobena nepiesnosti a nekonzistentnosti méfeni

kontaktnich ahu.
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3.2 SKklo s vrstvou ITO

Jedna se o plavené sklo s vrstvou ITO o tloustce 100 nm (Solems, Francie). Elektricky odpor
této vrstvy je 25-30 Q. Jak je vidét na obrazku 3, povrch vrstev je nesourody, coz je dano procesem
piipravy vrstvy ITO. Ta je vytvofena pomoci reaktivniho naprasovani. Po depozici ITO zpravidla

nasleduje temperace vrstev pro zvyseni elektrické vodivosti.

[ T31.5mm
730.0

| 25.0

Obrazek 4: Topografie skla s vrstvou ITO

Tabulka 5: Primeérné hodnoty kontaktnich uhlii testovacich kapalin na skle s ITO

destilovana voda | ethylenglykol | dijodmethan | formamid

70+0,2 53,4+0,1 53,4+0,1 |57,3+0,3

kontaktniho Uhel
01°]
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Graf 2: Vyhodnoceni prisedlych kapek na skle s ITO

Tabulka 6: Vypocitana hodnota volné povrchové energie skla s ITO

[m] - m 2 Os osP s
vypocitana 10.1

hodnota 37,2 ’ 27.1
reference | 36,1 [26]

Vypocitana hodnota se oproti referenci 1isi pouze minimaln¢, nicméné hodnoty kontaktnich
uhli v referenci [26] (voda: 84°, dijodmethan: 47°, formamid: 65°) se od naméfenych hodnot
v této préci lisi vyraznéji. Tento nesoulad je mozné pfisoudit jiné metodé stanoveni kontaktnich

uhld, pouze trem pouzitym kapalindm a pomérné velké chybé + 3° méteni v referenci.
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3.3 Mikroskopické sklo od vyrobce Knittel glass a Thermoscientific

Mikroskopicka skla vSech vyrobeit i $arzi se ¢asto 1isi obsahem Fe?" iontfi vnesenych jako
necistoty pii vyrobé. Skla od vyrobce Knittel glass obsahuji vyssi koncentraci téchto intt, coz je
mozné vidét na fezu sklem, ktery ma zelené zabarveni. Skla od vyrobce Thermoscientific obsahuje
podstatné mén¢ téchto ionti, tedy zde se zelené zabarveni nevyskytuje. Vzorky byly pfed méfenim

kontaktniho thlu ocistény saponatem a vodou. Bezprostfedné prfed méfenim byly vzorky umistény

do proudu ionizovaného vzduchu po dobu jedné minuty.

Tabulka 7: Primérné hodnoty kontaktnich vhlii testovacich kapalin na mikroskopickém skle vyrobce Knittel glass

destilovana voda | ethylenglykol | dijodmethan | formamid
komakg‘;{}]lo dhel | 1 640, 56,1+ 0,2 5907 [30,9+02
11

(14 cosB)

a;

y =2.1232x + 7.3456

6r R?=0,9484
5 1 1 Il 1 Il 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.3 i 1.2 1.4 1.6 1.8
p
9
a
a

Graf'3: Vyhodnocent prisedlych kapek na mikroskopickém skle vyrobce Knittel glass
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Tabulka 8: Priimérné hodnoty kontaktnich vhli testovacich kapalin na mikroskopickém skle vyrobce Thermoscientific

destilovana voda | ethylenglykol | dijodmethan | formamid
kontaktniho thel
39,7+ 0,1 30,1 +0,5 58,9+0,2 |30,5+0,1
01°]
15
14t -
13
12
S 1n
g 10
~_ L
TS
9 |
~— o~
= 8 t
5 ;L
N
6 y = 4.6699x + 5.3831
R2=0.7975
5 |
4 o
3 L L L L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8
o
of
Graf'4: Vyhodnocenti prisedlych kapek na mikroskopickém skle vyrobce Thermoscientific
Tabulka 9: Vypocitana hodnota volné povrchové energie skla vyrobce Knittel glass
[m] - m?] g oy oy’
vypocitana
58,5 4,5 54
hodnota ’ ’
Tabulka 10: Vypocitana hodnota volné povrchové energie skla vyrobce Thermoscientific
[m] - m?] o oy oy’
vypocitana
50,8 21,8 29
hodnota ’ '
Moshin aj. uvadi hodnotu kontaktniho uhlu vody na mikroskopickém skle (plavené sklo)

55°+1° [27]. K této hodnoté se piiblizuje stanovend hodnota pro sklo vyrobce Knittel glass,

v

zatimco u skla vyrobce Thermoscientific je odchylka od reference vyssi. Pfi porovnani kontaktnich

hlt vody a ethylenglykolu na méfenych vzorcich je ziejmé, Ze sklo s mensim obsahem Fe?' je

1épe smaceno.
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3.4 Monokrystalicky Kiemik

Jednd se o monokrystalicky kfemik typu P, sorientaci <100>, dotovany borem (ON

semiconductor, Ceska republika).

Tabulka 11: Priimérné hodnoty kontaktnich uhlii testovacich kapalin na monokrystalickém kremiku

destilovana voda | ethylenglykol | dijodmethan | formamid

36,2+0,2 242+0,3 51,3+0,1 |28,0+£0,2

kontaktniho hel
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Graf'5: Vyhodnocenti prisedlych kapek na monokrystalickém kiremiku

Tabulka 12: Vypocitana hodnota volné povrchové energie monokrystalického kremiku

[m] - m?] s osP o
vypocitana 303

hodnota 55,5 , 25,2
reference | 56,8 — 66,5 [28]

Dle reference [28] je v rozsahu 10-30 % relativni vlhkosti vzduchu vypocitana hodnota o
velmi podobna. Pii méfeni kontaktniho thlu monokrystalického kiemiku byla relativni vlhkost

vzduchu pouze 25 %.
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3.5 Monokrystalicky Kiemik leptany argonem po dobu 5 a 30 minut

Monokrystalicky kiemik byl leptan v plazmé argonu aplikaci RF (13,56 MHz) po dobu 5 a
30 minut. Pritok argonu byl 35 sccm a vlozené napéti 300 V. V obou ptipadech byl vysledny
elektricky vykon na katod¢ 32 W.

13 nm
12

11

Obrazek 5: Topografie monokrystalického kiemiku leptaného 5 minut
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Obrazek 6: Topografie monokrystalického kiemiku leptaného 30 minut
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Tabulka 13: Priimeérné hodnoty kontaktnich uhlii testovacich kapalin na monokrystalickém kiemiku leptaném 5 minut

destilovana voda | ethylenglykol | dijodmethan | formamid

kontak@tr;l]lo thel 76,4 + 0,1 57,7+£0,2 52,0 62,6 £0,2

Tabulka 14: Primérné hodnoty kontaktnich whlii testovacich kapalin na monokrystalickém kiremiku leptaném 30 minut

destilovand voda | ethylenglykol | dijodmethan | formamid

kontaketIElol]lo thel 86,9+0,2 54,9 +0,1 52,7 58,9+0,1

o, - (1 + cosO)

y =2.8086x +5.1714
4 b R?=0.95

Graf 6: Vyhodnocent prisedlych kapek na monokrystalickém kiemiku leptaném 5 minut
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Graf'7: Vyhodnocent prisedlych kapek na monokrystalickém kremiku leptaném 5 minut

Tabulka 15: Vypocitana hodnota volné povrchové energie monokrystalického kiremiku leptaného 5 minut

[m] - m?2] Os as’ s
vypocitana
hodnota 34,6 7,9 26,7

Tabulka 16: Vypocitana hodnota volné povrchové energie monokrystalického kiremiku leptaného 30 minut

[m] - m?] s o’ o’
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3.6 Monokrystalicky kiremik upraveny korénovym vybojem

Vzorky monokrystalického kifemiku byly upraveny jednim prijezdem zatfizenim na upravu

povrchového napéti korénovym vybojem (800 W, rychlost 10 m - 60 s™1).

Tabulka 17: Prumérné hodnoty kontaktnich uhlu testovacich kapalin na monokrystalickém kremiku upraveném koronou

destilovana voda | ethylenglykol | dijodmethan | formamid

kontaktniho uhel 16,8404 dok’ovnal? 394402 dok’ovnalre
01°] smaceni smaceni

Uprava monokrystalického kiemiku korénovym vybojem se projevila velkym snizenim
kontaktnich uhli. Volna povrchova energie se zvysila natolik, Ze pro ethylenglykol a formamid
nebylo mozné zméfit kontaktni thel, jelikoz dochazelo k okamzZitému sméceni povrchu kapalinou.

Pro tento vzorek nebyla pocitana hodnota volné povrchové energie o.

3.7 Porovnani vysledkii monokrystalického kiemiku

Tabulka 18: Hodnoty volné povrchové energie vsech vzorkit monokrystalického kiemiku

[m] - m ] s o o5
Bez upravy 55,5 30,3 25,2
Leptany 5 min. 34,6 7,9 26,7
Leptany 30 min. 35,6 33 32,3
Uprava koronou

V tabulce 18 je mozné sledovat, Ze vzorky leptané v plazmé argonu vykazuji sniZeni ¢ oproti
vzorku bez upravy. Toto snizeni se projevilo u obou leptanych vzorkd pouze snizenim o a u
vzorku leptaného 30 minut je pozorovan zna¢ny narist hodnoty o®. Vzorek upraveny korénovym
vybojem ma hodnotu ¢ pravdépodobné vyssi nez vzorek bez upravy, protoze hodnoty kontaktniho

uhlu pro vodu a dijodmethan jsou podstatné niZzsi.

35



ZAVER

Tato bakalafska prace je zaméfena na stanoveni volné povrchové energie vybranych
pevnych latek metodou sedici kapky. Zatizenim OCAS50 EC byly stanoveny hodnoty kontaktnich
uhlt sedici kapky na pevném povrchu a metodou OWRK byla vypocitdna celkovd volna
povrchova energie i jeji polarni a disperzni slozky (mJ - m™2). Vysledky byly pro vybrané matrialy
nasledujici PTFE (o5 — 14,7; o — 0,7; 68 — 14,0), sklo s vrstvou ITO (o5 — 37,2; o — 10,1; 6% —
27,1), mikroskopicka skla vyrobcti Knittel glass (o5 — 58,5; o — 4,5; 69 — 54,0) a Thermoscientific
(05 — 50,8; o — 21,8; 0.8 — 29,0), monokrystalicky kiemik (o5 — 55,5; o — 30,3; o8 — 25,2), dvé
série vzorki leptanych plazmou argonu po dobu 5 (o5 — 34,6; o5° — 7.,9; 04 — 26,7) a 30 (o5 — 35,6;
o — 3,3; os% — 32,3) minut a monokrystalicky kfemik upraveny korénovym vybojem (nebylo

mozné stanoveni s z diivodu smaceni povrchu kapalinou).

Béhem zpracovani bakalarské prace bylo zjisténo, ze v dostupnych zdrojich zabyvajicich se
stanovenim volné povrchové energie se vysledky pro stejné materidly Castokrat 1isi. Rozdily ve
vysledcich poukazuji na to, Ze méteni kontaktniho thlu metodou sedici kapky na pevném povrchu
je nachylné na ptipravu a manipulaci se vzorkem nebo nedodrZeni stalych ambientnich podminek.
Meéteni miiZze byt subjektivni naptiklad pfi zanedbani poZadovaného kontrastu naméfeném snimku

kapky.

Jednim z dil¢ich cili bakalafské prace byla pifiprava navodu pro méfeni na zafizeni

OCAS0 EC. Navod je sepsan v ¢estiné 1 anglictin€ a nachazi se v ptilohach.
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PRILOHA 1 - Postup méfeni na goniometru OCA 50EC

(Dataphysics Instruments)

[a—y

Zapnout klimatizaci v mistnosti a pockat az se teplota stabilizuje na 20 °C.

2. Zapnout PC (login: OCAS50, heslo: OCAS50) a goniometr.

3. Vybrat stiikacku Hamilton 500 pl pro nami zvolenou kapalinu (stiikacky a jehly
oznaceny D — dijodmethan, V — destilovana voda, E — ethylenglykol, G — glycerol).

4. Naplnéni sttikacky danou kapalinou z kédinky (ve stfikacce se nesmi nachazet
vzduchové bublinky).

5. Fixace stiikacky do goniometru (pro popis slouzi obr. S1). St¥ikacka se upevni za
sklenény lem (3), upravi se poloha davkovaciho mechanismu pomoci Sipek (2) tak aby
pist doléhal, pist se zafixuje aretaénim Sroubem (1) (pfi pouziti jednorazové stiikacky
Braun 1 ml je nutné pouZit nastavec do systému uchyceni obr. S2).

6. Zapnout software SCA 20.

7. Nastaveni vysky stolku goniometru (nastaveni se provadi v okn¢ XYZ Table,

Bllessnn [Hezroe ) pomoci hodnoty pro osu Z, vysku stifkadky nastavime $roubem (obr.
S1/5), tak aby byl stolek i1 konec jehly (nastaveni polohy na stfed Sroubem obr. S1/4)
vidét na monitoru a zaostfit obraz upravou ohniskové vzdalenosti na kamefe a intenzity
svételného zdroje (obr. S3).

V softwaru nastaventi sttikacky Device/DevicePreferences/Syringe (obr. S4).

9. Nastaveni Casovani Edit/Preferences/General/Movie Document Parameter/Recording
parameter/Start/Stop/Frame Rate (Doporu¢ené nastaveni obr. S5 a obr. S6), potvrdit OK.

10. Umisténi méteného vzorku na stolek pod hrot stfikacky (pfi manipulaci se vzorkem je
doporuceno pouzit rukavice; moznost upravy vzorku pfed méfenim pouzitim ionizatoru).

11. V okng ES-M11 Besmr [Enzree pagtavit rychlost davkovani (dosing rate), objem
vytlacené kapky (dosing volume) a tlac¢itkem Dispense (obr. S7 spustit Automatické
davkovani objemu kapky (5 pl) rychlosti (4 pl - s71)).

12. V okné M-info (obr. S8) se nastavi vnéjsi primér jehly jako referen¢ni hodnota (ref. Size,
pro stiikatku Hamilton 500 ul — 1,6 mm) Provést kalibraci tla¢itkem =&  mezera mezi
vodorovnymi ¢ervenymi linkami by méla byt min. 50 pixelt.

13. Priblizit hrot stiikacky Sroubem (obr. S1/5) s kapkou ke vzorku; pfi kontaktu kapaliny se
vzorkem odtrhnout hrot pohybem zpét a po ustaleni kapky na vzorku (2 sekundy) spustit
z4znam obrazu tlacitkem # .

14. Po ukonceni zdznamu obrazu umistit spodni linku na rozhrani kapalina pevna latka a
horni linku mezi hrot a kapku. Automaticky urcit spodni linku (baseline) pfesné na

*

rozhrani tlacitkem = (obr. $9) a vytvofit konturu tladitkem =

15. Zvolit zpiisob fitu (obr. S10) a spustit fitovani pro viechny vybrané snimky tlacitkem *:.
V okné pro vysledky se zobrazi vysledky (vysledky je mozné zkopirovat do schranky a
vlozit do aplikace Excel).

16. Provést nékolik zkuSebnich pfenost kapky na méteny substrat. Ze zjisténého objemu
prenesené kapky upravit automatické davkovani (objem prenesené kapky 1-3 pl).

17. Opakovat méteni.

Tato priloha je licencovana pod mezindrodni licenci Creative Commons Attribution-
NonCommercial 4.0. Pokud chcete vidét presné znéni licence podivejte se na
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/ nebo poslete dopis na Creative Commons, PO Box

1866, Mountain View, CA 94042, USA.
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PRILOHA 2 - Contact angle measurement using OCA 50EC

(Dataphysics Instruments)

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Switch the air conditioning system on and wait until the temperature in the room
stabilizes at 20 °C.

Switch the computer (login: OCAS50, password: OCAS50) and the goniometer on.

Prepare the Hamilton 500 pl syringe for selected liquid (syringes and needles are marked
as D — diiodomethane, V — distilled water, E — ethylene glycol, F — formamide).

Fill the syringe with the selected liquid from the beaker (all the air bubbles must be
removed).

Fix the syringe to the dispensing mechanism (description in Fig. S1). The syringe is fixed
by its glass edge (3), and the position of dispensing mechanism is adjusted using arrows
(2) so the piston of the syringe is pressed. The piston is then fixed with a locking screw
(1) (when using the Braun 1 ml disposable syringe, it is necessary to use the metallic
adapter depicted in Fig. S2).

Turn on the SCA 20 software.

Set the height of the sample stage (the setting is done in XYZ Table window

Bllesun [Hozmee ) by changing the Z axis value, and set the position of the syringe by
adjusting the screw (fig. S1/5) so both the tip of the needle and the sample stage are
visible on the screen (setting the position on the center using screw in fig. S1/4). Focus
the image by adjusting the focal length and the intensity of the illumination source so the
image is sharp (fig. S3).

Set the syringe Device/DevicePreferences/Syringe (fig.S4).

Set the acquisition details Edit/Preferences/General/Movie Document
Parameter/Recording parameter/Start/Stop/Frame Rate (Recommended settings are
shown in Fig. S5 and Fig. S6). Confirm by pressing OK.

Place the sample on the stage just below the syringe tip. Always wear gloves when
manipulating the sample; using the ionization fan to neutralize the static charge on the
sample surface is desirable.

Set the dosing rate and volume in the ES-M11 window, Mev 1 [E@eee pregs Dispense
(fig.S7 runs the automatic dispensing of defined drop volume (5 pl), (4 pl - s71)).

Set the outer diameter of a needle as a reference value in the M-info window (fig. S8) for
Hamilton 500 um — 1.6 mm. Perform the scale calibration ¥ . The gap between two
horizontal red lines should be at least 50 px.

Approach the syringe tip with the liquid towards the sample using a screw (fig. S1/5); at
the point of liquid-sample contact, remove the syringe tip by releasing the screw and then

press the data acquisition #¥ |

After the acquisition, place the bottom line (baseline) at the liquid-solid interface and the
top line between the syringe tip and the sessile drop. Automatic baseline detection on the
interface is done by pressing =4 (fig.S9). Generate the contour by pressing ‘.

Select the fit function (fig. S10) and run the fit for all selected frames by pressing ®.
The results are shown in the Results window (results can be copied to Clipboard and
pasted into MS Excel).
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16. Perform the needed number of drop transfers on measured material. The automatic
dosing can be adjusted based on the actual volume of the sessile drop calculated by

SCA 20. The sessile drop volume should be within the 1-3 pl range.
17. Repeat the measurement.

@ ® @ This work is licensed under the Creative Commons Attribution-NonCommercial 4.0 International

License. To view a copy of this license, visit http://creativecommons.org/licenses/by-nc/4.0/ or send
a letter to Creative Commons, PO Box 1866, Mountain View, CA 94042, USA.
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