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Analiza g³ównych metod badania swobodnej energii powierzchniowej
materia³ów polimerowych

Streszczenie — W artykule zaprezentowano analizê g³ównych metod obliczania wartoœci swobodnej
energii miêdzyfazowej i swobodnej energii powierzchniowej (SEP) cia³ sta³ych, w których kluczow¹
rolê odgrywaj¹ wyniki pomiarów k¹ta zwil¿ania. Wskazano na podstawowe znaczenie równania
Younga i hipotezy Berthelota jako merytorycznych podstaw tych metod. Omówiono ró¿ne sposoby
wyznaczania wartoœci swobodnej energii miêdzyfazowej w uk³adach cia³o sta³e–ciecz, w tym wyzna-
czania wartoœci tej energii na podstawie rozwi¹zañ równañ stanu oraz podzia³u SEP na niezale¿ne
sk³adowe, ze szczególnym uwzglêdnieniem polimerów. Scharakteryzowano g³ówne metody oblicza-
nia na tej podstawie wartoœci SEP tworzyw polimerowych. Przedstawiono sposób obliczania k¹ta
zwil¿ania materia³ów porowatych, granulatów, proszków i w³ókien na podstawie równania Washbur-
na, co stanowi podstawê do obliczania SEP tych materia³ów.
S³owa kluczowe: swobodna energia powierzchniowa, swobodna energia miêdzyfazowa, k¹t zwil¿a-
nia, polimery, materia³y polimerowe.

ANALYSIS OF THE MOST IMPORTANT METHODS OF INVESTIGATIONS OF POLYMERIC MA-
TERIALS‘ SURFACE FREE ENERGY
Summary — In the article the analysis of the main methods of calculations of interfacial free energy
and surface free energy (SEP) values of solids, in which contact angle measurements‘ results play
a key role, has been presented. The importance of Young‘s equation and Berthelot‘s hypothesis as the
scientific basis of these methods has been indicated. Various methods of calculations of interfacial free
energy values for solid-liquid systems, including calculations of this energy on the basis of state
equations or SEP divide to independent components, (especially for polymers) were discussed. The
most important methods of calculations of SEP values for polymeric materials on this basis were
characterized. The methods of calculations of contact angle values for porous materials, granulated
products, powders or fibers on the basis of Washburn equation, what is a base for calculations of SEP
of these materials, were presented.
Key words: surface free energy, interfacial free energy, contact angle, polymers, polymeric materials.

Zwil¿alnoœæ cia³ sta³ych ró¿nymi cieczami ma bardzo
du¿e znaczenie praktyczne w wielu procesach przemy-
s³owych m.in. takich jak kataliza, flotacja, nanoszenie
pow³ok ochronnych, smarowanie, klejenie i drukowa-
nie. Badania w³aœciwoœci warstwy wierzchniej (WW)
ró¿nych materia³ów, w tym ich zwil¿alnoœci i swobodnej
energii powierzchniowej (SEP), s¹ od ponad czterdzies-
tu lat przedmiotem intensywnych prac naukowych.
Wielkoœci te uwa¿a siê za wa¿ne elementy oceny w³aœci-
woœci adhezyjnych polimerów w stanie sta³ym. S¹ one
szczególnie przydatne w analizie efektów modyfikowa-
nia WW materia³ów polimerowych. Zwil¿alnoœæ i SEP
s¹ przedmiotem zainteresowania ró¿nych dyscyplin
naukowych, a g³ównie: fizyki, chemii, in¿ynierii mate-
ria³owej i biologii. Niedawno wyodrêbni³a siê dyscypli-
na naukowa, zwana in¿ynieri¹ powierzchni, która ³¹czy

aspekty poznawcze i utylitarne zjawisk powierzchnio-
wych [1—5].

Du¿e znaczenie w in¿ynierii powierzchni maj¹ bada-
nia sk³adu i struktury materia³u WW, zjawisk miêdzyfa-
zowych oraz struktury geometrycznej powierzchni ma-
teria³ów polimerowych. WyraŸne rozró¿nienie pojêæ:
powierzchnia i WW jest tu celowe, zarówno ze wzglê-
dów formalnych jak i metodologicznych. Powierzchnia
jest jednym z podstawowych pojêæ geometrii, rozumia-
nym jako zbiór pewnych punktów lub prostych, a zatem
w sensie fizycznym nie ma ona gruboœci. Natomiast
WW okreœla siê jako zewnêtrzn¹ warstwê materia³u og-
raniczon¹ jego powierzchni¹, obejmuj¹c¹ obszar mate-
ria³u w g³¹b od powierzchni, o w³aœciwoœciach ró¿ni¹-
cych siê od w³aœciwoœci materia³u rdzenia. Gruboœæ tak
zdefiniowanej WW zale¿y od wybranych cech fizycz-
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nych i chemicznych, bêd¹cych wyznacznikami tej war-
stwy. Mo¿e ona wynosiæ od u³amka nanometra (np. mo-
nowarstwy atomowe wystêpuj¹ce w procesach adsorp-
cji) do kilkuset, a czasem nawet wiêcej, mikrometrów
(np. warstwa wierzchnia przedmiotu z materia³u poli-
merowego, wykonanego metod¹ wtryskiwania lub wy-
t³aczania). Kompromisowym rozwi¹zaniem jest zdefi-
niowanie powierzchni w sposób stosowany w analizie
powierzchni, zajmuj¹cej siê instrumentalnym oznacza-
niem jakoœciowego i iloœciowego sk³adu zewnêtrznych
warstw atomowych cia³a sta³ego oraz substancji na nim
zaadsorbowanych. Wed³ug tej definicji przyjmuje siê, ¿e
powierzchnia bêd¹ca przedmiotem analizy, obejmuje
warstwê o gruboœci od 1 do 4 zewnêtrznych warstw ato-
mowych. Aby podkreœliæ, ¿e dane rozwa¿ania dotycz¹
bardzo cienkiej WW, stosuje siê równie¿ okreœlenia war-
stwa przypowierzchniowa lub warstwa powierzchnio-
wa [4—6].

G³ównym celem niniejszej pracy jest analiza g³ów-
nych metod obliczania i okreœlania SEP cia³ sta³ych na
podstawie wyników pomiarów k¹ta zwil¿ania, w tym
tak¿e SEP wystêpuj¹cych na granicach faz, ze szczegól-
nym uwzglêdnieniem polimerów i materia³ów polime-
rowych. Ma to s³u¿yæ lepszemu zrozumieniu procesów
fizycznych zachodz¹cych na granicach faz cia³o
sta³e–ciecz i prawid³owemu doborowi metod badaw-
czych stosowanych do ró¿nych uk³adów fizycznych. Po-
niewa¿ dotyczy to w podobnym stopniu polimerów,
tworzyw i materia³ów polimerowych, wiêc pojêcia te
przyjêto jako synonimy pomimo ró¿nic istniej¹cych miê-
dzy nimi.

ODDZIA£YWANIA MIÊDZYFAZOWE

Równanie Younga

Znane od ponad dwustu lat równanie Younga [7]
i mierzona wartoœæ k¹ta (Θ) zwil¿ania, stanowi¹ podsta-
wê obliczañ SEP materia³ów polimerowych. Równanie
Younga po zmodyfikowaniu przyjmuje postaæ:

γs = γsl + γlcosΘ (1a)
lub:

γsl = γs – γlcosΘ (1b)
gdzie: γs — SEP cia³a sta³ego, γsl — SEP miêdzyfazowa (faz:
cia³o sta³e–ciecz), γl — SEP cieczy pomiarowej, Θ — k¹t zwil-
¿ania cia³a sta³ego ciecz¹ pomiarow¹.

Jednak dopiero od drugiej po³owy XX wieku rozpo-
cz¹³ siê szybki rozwój badañ zjawisk wystêpuj¹cych na
granicach faz, a w szczególnoœci zjawisk adsorpcji, kata-
lizy i zwil¿ania. Jednym z efektów tych badañ s¹ opraco-
wania podstaw teoretycznych i empirycznych ró¿nych
metod okreœlania wartoœci SEP cia³ sta³ych, w tym g³ów-
nie SEP materia³ów polimerowych. Podstawowe zna-
czenie maj¹ tu metody oparte na pomiarach k¹ta zwil¿a-
nia, przede wszystkim ze wzglêdu na ³atwoœæ przepro-
wadzania pomiarów i du¿¹ dok³adnoœæ uzyskiwanych
wyników [1, 3, 4].

Wartoœci γl i Θ, wystêpuj¹ce w równaniu (1a), mo¿na
³atwo wyznaczyæ na podstawie pomiarów, nie wystar-
cza to jednak do wyznaczenia pozosta³ych dwóch nie-
wiadomych tzn. γs i γsl. W przypadku ogólnym nale¿a³o-
by jeszcze uwzglêdniæ wp³yw adsorpcji cieczy pomiaro-
wej na powierzchni fazy sta³ej [8, 9]. Jednak wiêkszoœæ
badaczy pomija to zjawisko gdy¿ w uk³adach polimer w
stanie sta³ym-ciecz pomiarowa wp³yw jego nie jest istot-
ny.

Zatem, aby rozwi¹zaæ równ. (1a) nale¿y przyj¹æ do-
datkowe za³o¿enia o zwi¹zkach zachodz¹cych miêdzy
wielkoœciami γs, γl i γsl. Treœci i interpretacje fizyczne tych
za³o¿eñ wyznaczaj¹ kierunki badañ naukowych w tej
dziedzinie i stanowi¹ podstawê ró¿nych metod okreœla-
nia wartoœci SEP materia³ów polimerowych.

Równania stanu

Podstawowym za³o¿eniem tego kierunku badañ
by³o to, ¿e γsl jest parametrem, którego wartoœæ zale¿y od
w³aœciwoœci danego cia³a i cieczy pomiarowej. Efektem
tego za³o¿enia jest tzw. równanie stanu:

F(γs, γl, γsl) = 0 (2a)
lub w innej postaci:

γsl = f(γs, γl) (2b)
bêd¹ce przedmiotem licznych badañ, rozwijanych g³ów-
nie przez Neumanna i wspó³pr. [10—15].

Ten kierunek badañ zosta³ zapocz¹tkowany ju¿ pod
koniec XIX wieku przez Berthelota. Analizuj¹c oddzia³y-
wania miêdzyfazowe i korzystaj¹c z termodynamicznej
interpretacji badanych zjawisk przyj¹³ on, ¿e praca adhe-
zji miêdzyfazowej (Wsl) jest równa œredniej geometrycz-
nej pracy kohezji badanego materia³u (Wss) i pracy kohe-
zji cieczy pomiarowej (Wll):

Wsl = (Wss Wll)
0,5 (3)

Nastêpnie korzystaj¹c z zale¿noœci:
Wss = 2γs (4a)
Wll = 2γl (4b)

i z równania Dupre [16]:
Wsl = γs + γl – γsl (4c)

sformu³owa³ on hipotezê, zwan¹ powszechnie hipotez¹
Berthelota [17]:

γsl = γs + γl – 2(γsγl)
0,5 (5)

Równ. (5) ma podstawowe znaczenie, jako punkt
wyjœcia do sformu³owania zale¿noœci umo¿liwiaj¹cych
wyznaczenie wartoœci γs.

Antonow, podejmuj¹c niezale¿nie od Berthelota
próbê wyznaczenia wartoœci γs, przedstawi³ zale¿noœæ
[18]:

γsl = |γl – γs| (6)

Jednak w odró¿nieniu od równ. (5) maj¹cego czêœcio-
we uzasadnienie na gruncie teorii oddzia³ywañ miêdzy-
cz¹steczkowych Londona, równ. (6) nie ma wystarczaj¹-
cych podstaw naukowych i dlatego nie znalaz³o ono
znacz¹cego zastosowania.

POLIMERY 2007, 52, nr 10 761



Próbê sformu³owania równania stanu podjêli tak¿e
Girifalco i Good [19]. Polega³a ona na zmodyfikowaniu
równ. (5) przez wprowadzenie parametru Φ, charakte-
ryzuj¹cego oddzia³ywania miêdzyfazowe:

γsl = γs + γl – 2Φ(γsγl)
0,5 (7)

W przypadku uk³adu miêdzyfazowego, w którym
w obu jego czêœciach wystêpuj¹ oddzia³ywania tego sa-
mego typu, przyjêto: Φ = 1.

Kolejne trzy postacie równania stanu by³y efektem
prac Neumanna i wspó³pr. Pierwsze z nich zosta³o wy-
prowadzone w oparciu o podstawowe zale¿noœci termo-
dynamiczne opisuj¹ce oddzia³ywania miêdzycz¹stecz-
kowe [10, 20]:

(8)

drugie, bêd¹ce modyfikacj¹ hipotezy Berthelota opisanej
równ. (5) [12]:

(9)

oraz trzecie, bêd¹ce kolejn¹ modyfikacj¹ równ. (5) [15]:

(10)

W równ. (9) i (10) wartoœci wspó³czynników β1 i β2
zosta³y okreœlone na podstawie wyników badañ ekspe-
rymentalnych (β1 = 0,0001247, β2 = 0,0001057). Badania
te polega³y na pomiarach k¹ta zwil¿ania kilku standar-
dowych cia³ [pokrycie fluorowêglowe p³ytek miki, fluo-
rowany kopolimer polietylen-polipropylen, poli(terefta-
lan etylenu)] ró¿nymi cieczami pomiarowymi i zastoso-
waniu procedur iteracyjnych, sformu³owanych na po-
trzeby automatycznej analizy kszta³tu kropli symetrycz-
nej osiowo (ADSA — automated axisymmetric drop shape
analysis) [21]. Wyniki tych badañ charakteryzowa³y siê
du¿¹ spójnoœci¹, co ma dowodziæ, wed³ug ich autorów,
poprawnoœci przedstawionych równ. (9) i (10). Jednak
w literaturze przedmiotu nie ma pe³nej zgodnoœci, co do
znaczenia wspó³czynników β1 i β2 [22]. Spór dotyczy
tego, czy te wspó³czynniki maj¹ charakter sta³ych uni-
wersalnych, czy s¹ to tylko wartoœci wynikaj¹ce z zasto-
sowanych procedur iteracyjnych.

Podzia³ swobodnej energii powierzchniowej
na sk³adowe

W koncepcji podzia³u SEP na poszczególne sk³ado-
we przyjmuje siê, ¿e wartoœæ γsl zdeterminowana jest
przez ró¿ne rodzaje oddzia³ywañ miêdzyfazowych,
które z kolei zale¿¹ zarówno od w³aœciwoœci cieczy po-
miarowej, jak i od w³aœciwoœci WW badanego cia³a. Pre-
kursorem takiego podejœcia by³ Fowkes [23, 24], który
przyj¹³, ¿e γs dowolnego cia³a sta³ego (jak równie¿ i do-
wolnej cieczy) jest sum¹ niezale¿nych sk³adowych:

γs = (11)

gdzie: — kolejne sk³adowe SEP: dysper-
syjna, polarna, wodorowa (oddzia³ywania zwi¹zane z wi¹za-

niami wodorowymi), indukcyjna, kwasowo-zasadowa, odpo-
wiedzialna za wszystkie pozosta³e oddzia³ywania.

Wed³ug Fowkesa sk³adowa dyspersyjna SEP zwi¹za-
na jest z oddzia³ywaniami Londona, które spowodowa-
ne s¹ fluktuacj¹ dipoli elektronowych. Oddzia³ywania te
wystêpuj¹ powszechnie w materii i polegaj¹ na przyci¹-
ganiu siê przyleg³ych atomów oraz cz¹steczek. Wartoœæ
si³ Londona zale¿y od rodzaju przyci¹gaj¹cych siê ele-
mentów materii, natomiast jest niezale¿na od innych ro-
dzajów oddzia³ywañ. Pozosta³e oddzia³ywania van der
Waalsa (tzn. oddzia³ywania Kesoma i Debye‘a) zosta³y
zakwalifikowane przez Fowkesa do grupy oddzia³ywañ
indukcyjnych.

G³ównym przedmiotem badañ Fowkesa by³y uk³ady
dwufazowe, zawieraj¹ce jedno z cia³ (ciecz lub cia³o
sta³e), w którym wystêpuj¹ jedynie oddzia³ywania dys-
persyjne.

Ograniczaj¹c rozwa¿ania tylko do takich uk³adów
Fowkes okreœli³ wartoœæ γsl dla cia³a sta³ego i cieczy:

(12)

Równ. (12) ma postaæ hipotezy Berthelota [równ. (5)]
ograniczonej do miêdzyfazowych oddzia³ywañ Lon-
dona.

Pewn¹ modyfikacjê równ. (12), polegaj¹c¹ na zast¹-
pieniu œredniej geometrycznej oddzia³ywañ miêdzyfa-
zowych œredni¹ arytmetyczn¹ tych oddzia³ywañ, zapro-
ponowa³ Zettlemoyer [25]:

(13)

Jednak, podobnie jak w przypadku równ. (6), propo-
zycja Zettlemoyera nie znalaz³a szerszego zastosowania,
g³ównie ze wzglêdu na niewystarczaj¹ce uzasadnienie
teoretyczne i eksperymentalne.

Istotn¹ zmianê koncepcji Fowkesa zaproponowali
Owens i Wendt [26] przyjmuj¹c, ¿e suma wszystkich od-
dzia³ywañ wystêpuj¹cych po prawej stronie równ. (11),
z wyj¹tkiem , jest oddzia³ywaniem polarnym ( ).
Konsekwencj¹ tego za³o¿enia jest zale¿noœæ:

(14)

Z tego wzglêdu, ¿e pojêcie oddzia³ywania polarne
by³o rozumiane przez autorów równ. (14) inaczej ni¿
przez Fowkesa, symbole ( ) maj¹ inne znaczenie
w równ. (11) i (14).

Akceptuj¹c pomys³ Owensa i Wendta podzia³u SEP
na dwie sk³adowe, Wu [27, 28] okreœli³ wartoœæ γsl zastê-
puj¹c dwa ostatnie cz³ony równ. (14), stanowi¹ce œred-
nie geometryczne sk³adowych i oraz i , œred-
nimi harmonicznymi tych sk³adowych i otrzyma³ za-
le¿noœæ:

(15)

Pomimo ma³ych ró¿nic miêdzy wartoœciami γsl obli-
czonymi za pomoc¹ równ. (14) i (15) koncepcja Wu nie
odegra³a istotnej roli w rozwoju badañ nad zwil¿alnoœ-
ci¹ i SEP materia³ów polimerowych.
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Najnowsz¹, w grupie koncepcji podzia³u SEP cia³
sta³ych i cieczy na sk³adowe, jest propozycja van Ossa-
Chauhury‘ego-Gooda [29, 30]. Podstawowym za³o¿e-
niem przyjêtym przez jej autorów by³ podzia³ γs na dwie
sk³adowe: jedn¹ obejmuj¹c¹ oddzia³ywania dalekiego
zasiêgu (Londona, Keesoma i Debye‘a), zwan¹ sk³ado-
w¹ Lifshitza-van der Waalsa (γLW) oraz drug¹ obejmu-
j¹c¹ oddzia³ywania krótkiego zasiêgu (oddzia³ywania
kwasowo-zasadowe), zwan¹ sk³adow¹ kwasowo-zasa-
dow¹ (γAB). Sk³adowa γAB jest tu równa 2(γ+γ–)0,5, a sym-
bole γ+ i γ– oznaczaj¹ odpowiednio sk³adow¹ kwasow¹
i zasadow¹, które s¹ zwi¹zane z oddzia³ywaniami kwa-
sowo-zasadowymi. Efektem prac tych autorów by³o
sformu³owanie równania:

stanowi¹ce podstawê do okreœlenia wartoœci SEP.
Inspiracj¹ do sformu³owania tej zale¿noœci by³y wy-

niki badañ oddzia³ywañ miêdzy proteinami (biopolime-
rami) i cia³ami hydrofobowymi oraz próba wyjaœnienia
niejasnego wówczas pojêcia wi¹zanie hydrofobowe [29].

METODY OBLICZEÑ SEP MATERIA£ÓW
POLIMEROWYCH OPARTE NA PODZIALE JEJ

NA SK£ADOWE NIEZALE¯NE

Metoda Fowkesa

£¹cz¹c równ. (1a) i (12) otrzymuje siê wzór umo¿li-
wiaj¹cy obliczenie wartoœci SEP cia³a niepolarnego (tzn.
takiego, dla którego γs = ):

(17a)

W przypadku, kiedy ciecz pomiarowa jest ciecz¹ dys-
persyjn¹ (tzn. γl = ) równ. (17a) przyjmuje prostsz¹
postaæ:

(17b)

Stosuj¹c równ. (17a) mo¿na tak¿e obliczyæ sk³adow¹
dyspersyjn¹ dowolnej cieczy pomiarowej. Jako materia³
referencyjny stosuje siê wówczas politetrafluoroetylen,
bêd¹cy materia³em ca³kowicie niepolarnym, dla którego

= 18 mJ/m2. Przekszta³caj¹c równanie (17a) i podsta-
wiaj¹c = 18 mJ/m2, mo¿na otrzymaæ:

(17c)

Metodê Fowkesa mo¿na tak¿e stosowaæ do wyzna-
czania wartoœci γs dowolnego cia³a. W takim przypadku
podczas stosowania równ. (1b), (12) i (17b) przyjmuje
siê, ¿e: γs = + i γl = + . W pierwszej kolejnoœci
nale¿y wykonaæ pomiar k¹ta zwil¿ania danego cia³a
ciecz¹ dyspersyjn¹ i korzystaj¹c z równ. (17b) wyzna-
czyæ wartoœæ . Kolejny pomiar k¹ta zwil¿ania (Θp) wy-
konuje siê ciecz¹, której wartoœæ γl sk³ada siê z czêœci

dyspersyjnej i polarnej. Nastêpnie korzystaj¹c dodatko-
wo z równ. (14) i uwzglêdniaj¹c wyznaczone ju¿ war-
toœci i Θp mo¿na obliczyæ wartoœæ ze wzoru:

(18)

W metodzie Fowkesa jako ciecze pomiarowe zaleca
siê stosowaæ wodê ( = 21,8 mJ/m2 i = 51 mJ/m2)
jako ciecz zawieraj¹c¹ sk³adow¹ polarn¹ o du¿ej war-
toœci i dijodometan (γl = = 50,8 mJ/m2) jako ciecz
dyspersyjn¹. Nale¿y przy tym zauwa¿yæ, ¿e w przypad-
ku SEP dijodometanu brak jest w literaturze przedmiotu
pe³nej zgodnoœci, gdy¿ niektóre Ÿród³a podaj¹, ¿e γl ≠

, a = 48,5 mJ/m2 i = 2,3 mJ/m2 [31].
Metoda Fowkesa jest stosowana w pomiarach SEP

materia³ów polimerowych przez niektóre laboratoria
specjalistyczne [32]. Stosuj¹c tê metodê nale¿y pamiê-
taæ, ¿e podstawowym jej za³o¿eniem jest niezale¿noœæ i
addytywnoœæ oddzia³ywaæ dyspersyjnych oraz polar-
nych.

Metoda Owensa-Wendta

Metoda ta oparta jest o takie same za³o¿enia jak meto-
da Fowkesa. W sensie matematycznym metody te s¹ to¿-
same, natomiast nieco inny jest przebieg obliczeñ war-
toœci SEP. £¹cz¹c równ. (1b) i (14) otrzymuje siê równa-
nie:

(19)

Poniewa¿ w równ. (19) wystêpuj¹ dwie niewiadome
i , jest ono niewystarczaj¹ce do wyznaczenia po-

szukiwanej wartoœci SEP. Z tego wzglêdu nale¿y prze-
prowadziæ pomiary k¹ta zwil¿ania jeszcze jedn¹ ciecz¹
pomiarow¹, co umo¿liwia sformu³owanie równania ta-
kiej samej postaci, co (19) ale z innymi wartoœciami
sta³ych wspó³czynników. W efekcie otrzymuje siê uk³ad
dwóch równañ liniowych:

(20)

gdzie: x = ( )0,5, y = ( )0,5, Θ1, Θ2 — wartoœci k¹tów
zwil¿ania dwiema cieczami pomiarowymi; a, b, c, d — wspó³-
czynniki, których wartoœci zale¿¹ od rodzaju cieczy pomiaro-
wych.

Aby na rozwi¹zanie uk³adu (20) jak najmniejszy
wp³yw mia³y b³êdy wystêpuj¹ce podczas okreœlania
wartoœci sk³adowych i , nale¿y tak dobieraæ ciecze
pomiarowe, ¿eby jedna z nich charakteryzowa³a siê
mo¿liwie du¿¹ wartoœci¹ sk³adowej polarnej, a druga
by³a ciecz¹ dyspersyjn¹. Warunki takie dobrze spe³niaj¹
pary cieczy wybrane ze zbioru cieczy z³o¿onego z wody
(W), gliceryny (G), formamidu (F), dijodometanu (D)
i α-bromonaftalenu (B). W pomiarach k¹ta zwil¿ania
mog¹ byæ stosowane takie pary cieczy jak: (W, D), (W, B),
(G, D), (G, B), (F, D) i (F, B). Wartoœci wspó³czynników
uk³adu (20) dotycz¹ce tych par cieczy pomiarowych
przedstawiliœmy w [33].
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Metoda Owensa-Wendta nale¿y do najbardziej popu-
larnych metod obliczania SEP materia³ów polimero-
wych, przy czym do pomiarów k¹tów zwil¿ania naj-
czêœciej stosuje siê wodê i dijodometan.

Metoda van Ossa-Chauhury‘ego-Gooda

Uwzglêdniaj¹c, ¿e sk³adowa γAB jest równa 2(γ+γ–)0,5

i ³¹cz¹c równ. (1b) z równ. (16) autorzy tej metody uzys-
kali równanie [30]:

(21)

W równaniu tym wystêpuj¹ trzy niewiadome: ,
i i dlatego wyznaczenie ich wymaga rozwi¹zania

uk³adu trzech niezale¿nych równañ liniowych, analo-
gicznego w swojej postaci do uk³adu (20). Uk³ad taki
uzyskuje siê stosuj¹c trzy ciecze pomiarowe i mierz¹c
ich k¹ty zwil¿ania badanego materia³u polimerowego.
W sk³ad takiego zestawu cieczy pomiarowych powinny
wchodziæ dwie ciecze bipolarne i jedna apolarna. War-
toœci wspó³czynników uk³adu równañ otrzymane w wy-
niku zastosowania kilku ró¿nych zestawów cieczy po-
miarowych przedstawiliœmy w [33].

W odró¿nieniu od rozwi¹zania uk³adu równañ wys-
têpuj¹cego w metodzie Owensa-Wendta, rozwi¹zanie
uk³adu trzech równañ typu (21), stosowanego w meto-
dzie van Ossa-Chauhury‘ego-Gooda, nie zawsze mo¿e
byæ jednoznacznie interpretowane. Wynika to z uwa-
runkowañ tego uk³adu, co zwi¹zane jest zarówno z ro-
dzajem dobranych cieczy pomiarowych, jak i ze sposo-
bem wyznaczania wartoœci ich , i . Kryterium
dobrego uwarunkowania uk³adu równañ spe³niaj¹
m.in. nastêpuj¹ce zestawy cieczy pomiarowych: (W, G,
D), (W, F, D) i (G, F, B). Wyczerpuj¹c¹ analizê tych uwa-
runkowañ i ograniczeñ przedstawiliœmy w [34].

Metoda van Ossa-Chauhury‘ego-Gooda jest niew¹t-
pliwie jednym z najnowszych osi¹gniêæ w badaniach
SEP materia³ów polimerowych. Pomimo licznych spo-
rów i kontrowersji dotycz¹cych jej wyników, umo¿liwia
ona lepsze poznanie badanych zjawisk, a w szczególnoœ-
ci miêdzyfazowych oddzia³ywañ kwasowo-zasado-
wych.

INNE METODY OKREŒLANIA SEP

MATERIA£ÓW POLIMEROWYCH

Metoda Zismana

Metoda ta s³u¿y do wyznaczania tzw. krytycznej
swobodnej energii powierzchniowej (γc), która nie jest
równa i to¿sama z wartoœci¹ γs, wystêpuj¹c¹ w równa-
niu (1a). Wed³ug Zismana [35, 36] wartoœæ γc badanego
cia³a sta³ego jest równa wartoœci γl cieczy tworz¹cej z
tym cia³em k¹t zwil¿ania równy zero i wyznaczana jest
na podstawie wyników badañ empirycznych. Polegaj¹
one na pomiarach k¹ta zwil¿ania badanego materia³u
cieczami z wybranego szeregu homologicznego zwi¹z-

ków organicznych. Na tej podstawie tworzy siê wykres
w uk³adzie, którego rzêdn¹ stanowi¹ wartoœci cosinusa
zmierzonych k¹tów zwil¿ania (Θ) a odciêt¹ wartoœci γl

stosowanych cieczy. Wartoœci cosΘ cieczy z szeregu n-al-
kanów uk³adaj¹ siê na tym wykresie w przybli¿eniu
wzd³u¿ linii prostej. Wówczas ekstrapolacja tego wykre-
su do punktu, w którym cosΘ = 1, wyznacza wartoœæ γc,
która jest równa wartoœci odciêtej odpowiadaj¹cej temu
punktowi.

Uzyskane wyniki pomiarów mo¿na opisaæ za pomo-
c¹ zale¿noœci, która jest równaniem prostej w przyjêtym
uk³adzie wspó³rzêdnych:

cosΘ = 1 + b(γc – γl) (22)

gdzie: b — wspó³czynnik kierunkowy prostej, stanowi¹cej
aproksymacjê wyników pomiarów.

£¹cz¹c równ. (1a) i (22) oraz dokonuj¹c odpowied-
nich przekszta³ceñ mo¿na okreœliæ zale¿noœæ miêdzy γs

i γc badanego materia³u:

γs = (bγc + 1)2/(4b) (23)

Z analizy sposobu wyprowadzania zale¿noœci (23)
wynika, ¿e mo¿liwe jest tak¿e drugie rozwi¹zanie, które
ma postaæ: γs = γc.

Wyniki prac Zismana stanowi³y ówczeœnie istotny
postêp w zrozumieniu zjawisk zwi¹zanych ze zwil¿a-
niem i okreœlaniem SEP materia³ów polimerowych. Jed-
nak obecnie, g³ównie ze wzglêdu na niepe³ne uzasad-
nienie teoretyczne tej metody oraz ze wzglêdu na doœæ
pracoch³onne procedury badawcze nie jest ona po-
wszechnie stosowana.

Metoda Neumanna

Metoda Neumanna wynika z odpowiedniego prze-
kszta³cenia i po³¹czenia równ. (1b) i uszczegó³owionego
równ. (2b). Efektem poszukiwania odpowiedniej postaci
równania stanu (2b) by³y kolejne jego wersje w postaci
równ. (8), (9) i (10). Ka¿da z tych wersji w po³¹czeniu z
równ. (1b) umo¿liwia uzyskanie niejawnej zale¿noœci γs

od γl i Θ. W odró¿nieniu od metod okreœlania SEP opar-
tych na podziale jej na niezale¿ne sk³adowe [równ. (18),
(19) i (21)], gdzie wymagane jest stosowanie dwóch lub
trzech ró¿nych cieczy pomiarowych, w metodzie Neu-
manna, niezale¿nie od jej wersji, stosuje siê tylko jedn¹
ciecz pomiarow¹.

Z trzech dotychczasowych wersji równañ Neuman-
na, przedmiotem badañ i wielu polemik s¹ dwie naj-
nowsze wersje, wynikaj¹ce z równ. (9) i (10):

Podstawowe w¹tpliwoœci dotycz¹ce metody Neu-
manna wynikaj¹ st¹d, ¿e równ. (24a) i (24b) zosta³y
okreœlone za pomoc¹ procedur iteracyjnych, w których
danymi wyjœciowymi by³y wyniki pomiarów k¹tów
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zwil¿ania ró¿nych polimerów [13, 15]. Z naszych badañ
wynika, ¿e w przedziale wartoœci SEP od 20 do 50
mJ/m2, tzn. w przedziale wartoœci charakterystycznym
dla wiêkszoœci materia³ów polimerowych, w tym tak¿e
tych z modyfikowan¹ WW, wystêpuj¹ znaczne ró¿nice
w wartoœciach tej energii obliczanej metodami Owensa-
Wendta i Neumanna [37, 38].

Metoda oparta na pomiarach histerezy
k¹ta zwil¿ania

Jest to jedna z najnowszych metod okreœlania wartoœ-
ci SEP materia³ów polimerowych, która zosta³a sfor-
mu³owana zaledwie przed kilku laty [39, 40]. Polega ona
na pomiarach k¹ta nap³ywu (Θa) i k¹ta cofania (Θr) t¹
sam¹ ciecz¹ pomiarow¹ o znanej wartoœci γl. Wartoœæ
SEP badanego materia³u polimerowego okreœla siê
wówczas na podstawie równania:

W odró¿nieniu od poprzednio przedstawionych
koncepcji, autorzy równ. (25) uwzglêdnili zjawisko ad-
sorpcji na granicy faz. Przyjêli oni nastêpuj¹ce za³o¿enia:

— k¹t zwil¿ania wystêpuj¹cy w równ. (1a) jest k¹tem
nap³ywu i wówczas równanie to ma postaæ:

γs = γsl + γcosΘa (26a)
— wartoœæ SEP (γsf) danego cia³a z uwzglêdnieniem

zjawiska adsorpcji, wystêpuj¹cego podczas pomiaru Θr,
mo¿na opisaæ zale¿noœci¹:

γsf = γsl + γcosΘr (26b)
— miêdzy wartoœciami γs i γsf zachodzi zale¿noœæ:

γsf = γsl + π (26c)
gdzie: π — równowagowe ciœnienie b³onki rozp³ywaj¹cej siê
cieczy pomiarowej

— pracê adhezji cieczy mo¿na okreœliæ na podstawie
równ. (4b), przy czym w zale¿noœci od uk³adu miêdzy-
fazowego, w równaniu tym stosuje siê odpowiednio Θa

lub Θr.
Korzystaj¹c z równañ Younga i Dupre a tak¿e z para-

metru Φ zdefiniowanego przez Girifalco i Gooda [19]
oraz dokonuj¹c odpowiednich podstawieñ i przekszta³-
ceñ równ. (26a)—(26c) mo¿na wyprowadziæ równ. (25).
Wyprowadzaj¹c to równanie jego autorzy nie musieli
dokonywaæ weryfikacji podstaw dotychczasowego sta-
nu wiedzy w tym zakresie. Nasze badania [41] nape³nio-
nej folii poliolefinowej, modyfikowanej metod¹ wy³ado-
wañ koronowych, potwierdzi³y przydatnoœæ tej metody
do obliczeñ SEP.

Zatem wyznaczenie SEP danego materia³u polimero-
wego na podstawie równ. (25) wymaga pomiarów Θa

i Θr oraz znajomoœci wartoœci γl stosowanej cieczy po-
miarowej. Jednak, jak to zreszt¹ podkreœlaj¹ autorzy tej
metody, wyniki obliczeñ SEP na podstawie równ. (25)
zale¿¹ od rodzaju stosowanej cieczy pomiarowej. Tym
samym potwierdzaj¹ oni nasze wczeœniejsze obserwacje

dotycz¹ce innych metod obliczania SEP materia³ów po-
limerowych [42, 43].

ZWIL¯ALNOŒCI I SEP MATERIA£ÓW POROWATYCH,
GRANULATÓW, PROSZKÓW ORAZ W£ÓKIEN

Podczas badañ materia³ów porowatych, proszków,
granulatów i w³ókien, pomiary k¹ta zwil¿ania nie mog¹
byæ wykonywane za pomoc¹ goniometru. Zwi¹zane jest
to z czêsto wystêpuj¹cym, bardzo szybkim wnikaniem
cieczy pomiarowej w porowat¹ strukturê materia³u, na
którym osadza siê krople tej cieczy. Z kolei w przypadku
proszków i granulatów brak jest mo¿liwoœci osadzania
takich kropel ze wzglêdu na postaæ tych materia³ów. Ba-
daj¹c zwil¿alnoœci cienkich w³ókien mo¿na, co prawda
osadzaæ na nich krople cieczy pomiarowych o bardzo
ma³ej objêtoœci, ale jest to doœæ trudne, wymaga specjalis-
tycznych urz¹dzeñ dozuj¹cych i pomiarowych a tak¿e
jest obci¹¿one du¿ymi b³êdami.

Jedn¹ z mo¿liwoœci pokonania tych ograniczeñ jest
zastosowanie technik pomiarowych, w których korzysta
siê z teorii i równania Washburna [44]. Równanie to w
swojej pierwotnej postaci przedstawia zale¿noœæ miêdzy
szybkoœci¹ wnikania cieczy w kapilarê, a innymi wiel-
koœciami i ma postaæ:

ν = r γl cos Θ/(2ηx) (27)
gdzie: ν — szybkoœæ wnikania cieczy w kapilarê, r — promieñ
kapilary, γl — SEP cieczy wnikaj¹cej w kapilarê, Θ — k¹t
zwil¿ania, jaki tworzy ciecz wnikaj¹ca z kapilar¹, η — lepkoœæ
cieczy wnikaj¹cej, x — wysokoœæ wnikania cieczy.

Przyjmuj¹c za³o¿enie, ¿e podobny przebieg maj¹ zja-
wiska kapilarnego wnikania cieczy w materia³ porowa-
ty, mo¿na równ. (27) adoptowaæ do pomiaru k¹ta zwil-
¿ania tych materia³ów. Uwzglêdniaj¹c, i¿ masê (m) cie-
czy wnikaj¹cej w kapilarê mo¿na przedstawiæ za pomo-
c¹ wzoru:

m = π r2 ρ x (28)
gdzie: ρ — masa w³aœciwa cieczy,
a szybkoœæ wnikania mo¿na zast¹piæ czasem wnikania,
wyznaczanym z powszechnie znanego wzoru ν = x/t,
otrzymuje siê zale¿noœæ:

t = 2 η m2/(π2 r5 ρ2 γl cosΘ) (29)
a st¹d:

cosΘ = (m2/t) (η/ρ2γl) (2/π2r5) (30)
Równ. (30), uzyskane w wyniku przekszta³ceñ równ.

(27), opisuje przypadek wnikania cieczy do pojedynczej
kapilary. Zak³adaj¹c, ¿e na powierzchni próbki badane-
go materia³u porowatego znajduje siê n porów o zbli¿o-
nych wymiarach, które mo¿na zast¹piæ za pomoc¹ n ka-
pilar o œrednim promieniu r oraz powtarzaj¹c przedsta-
wione wy¿ej przekszta³cenia, otrzymuje siê zale¿noœæ:

cosΘ = (m2/t) (η/ρ2γl) (2/π2r5n2) (31)

i dokonuj¹c podstawienia ostatecznie:
cosΘ = (m2/t) A B (32)

Równ. (32) stanowi podstawê obliczania k¹ta zwil¿a-
nia materia³ów porowatych i nastêpnie obliczania ich

(25)

( ) ( ) ( ) ( )cos1cos1/cos1coscos 222
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SEP. Przedmiotem pomiarów jest tu wzrost masy bada-
nej próbki, równy masie cieczy wnikaj¹cej m w tê próbkê
w czasie t wykonywania pomiaru. Wielkoœci te tworz¹
pierwszy cz³on prawej strony równ. (32). Drugi cz³on
tego równania ma postaæ sta³ej (A), której wartoœæ jest
œciœle zwi¹zana z rodzajem cieczy pomiarowej. Trzeci
cz³on (B) zale¿y od w³aœciwoœci badanego materia³u
i musi byæ wyznaczany eksperymentalnie.

W celu wyznaczenia wartoœci B nale¿y wykonaæ po-
miary ciecz¹, której k¹t zwil¿ania badanego materia³u
jest równy zero. Wówczas:

B = t/(m2 A) (33)
Okreœlon¹ w ten sposób wartoœæ sta³ej B mo¿na

przyjmowaæ do dalszych badañ pod warunkiem, ¿e
próbki badanego materia³u porowatego maj¹ zawsze ta-
kie same wymiary (wartoœæ B zale¿y od wymiarów
próbki) oraz ¿e maj¹ jednorodn¹ strukturê geometrycz-
n¹ powierzchni.

Pomiar masy cieczy wnikaj¹cej w badany materia³
porowaty przeprowadza siê w nastêpuj¹cy sposób. Od-
powiednio przygotowan¹ próbkê tego materia³u zawie-
sza siê nad pojemnikiem z ciecz¹ pomiarow¹ za pomoc¹
ciêg³a mocowanego do czujnika pomiaru masy. Nale¿y
przy tym zachowaæ równoleg³oœæ miêdzy powierzch-
niami p³ytki i cieczy. Nastêpnie, za pomoc¹ specjalnego
mechanizmu, pojemnik z ciecz¹ pomiarow¹ podnosi siê
w taki sposób, aby nast¹pi³ bezpoœredni kontakt cieczy
z powierzchni¹ próbki. W chwili osi¹gniêcia tego kon-
taktu rozpoczyna siê pomiar czasu i przyrostu masy
próbki, zachodz¹cego wskutek wnikania do niej cieczy
pomiarowej. Zakoñczenie pomiaru nastêpuje po zada-
nym z góry czasie lub w chwili zakoñczenia przyrostu
masy próbki. Podobn¹ procedurê przeprowadza siê
przy wyznaczeniu wartoœci sta³ej B. Wartoœæ sta³ej A
wyznacza siê na podstawie wielkoœci charakteryzuj¹-
cych danej cieczy pomiarowej [drugi cz³on w nawiasach
z prawej strony równ. (31)]. Maj¹c te dane wystarczy je
wstawiæ do równ. (32) i obliczyæ wartoœæ k¹ta zwil¿ania.
Obliczenia SEP badanego materia³u mo¿na przeprowa-
dziæ ró¿nymi metodami, opisanymi wczeœniej, korzysta-
j¹c z wartoœci tak okreœlonego k¹ta zwil¿ania.

Wyznaczanie k¹ta zwil¿ania granulatów, proszków
i w³ókien odbywa siê w podobny sposób. W tych przy-
padkach nale¿y stosowaæ specjalny pojemnik z dnem si-
towym, w którym umieszcza siê granulat lub proszek,
albo specjalny uchwyt, w którym umieszcza siê wi¹zkê
w³ókien.

Ograniczeniem wystêpuj¹cym podczas tych badañ
jest to, ¿e ciecz pomiarowa nie mo¿e tworzyæ z badanym
materia³em k¹ta zwil¿ania wiêkszego ni¿ 90o, gdy¿ jest to
warunek wnikania kapilarnego cieczy w ten materia³.
Bardzo wa¿ne jest tak¿e to, aby pomiary masy wnikaj¹cej
cieczy i czasu wnikania by³y wykonywane z du¿¹ do-
k³adnoœci¹ oraz aby z jak najmniejszym b³êdem wyzna-
czaæ wartoœæ sta³ej B i w jednakowy sposób przygotowy-
waæ próbki materia³u do badañ, gdy¿ te czynniki maj¹
decyduj¹cy wp³yw na obliczan¹ wartoœæ k¹ta zwil¿ania.

Przekszta³cone równanie Washburna (32) jest przy-
datnym narzêdziem do okreœlania k¹ta zwil¿ania mate-
ria³ów porowatych, proszków i w³ókien. Istniej¹ ju¿
urz¹dzenia umo¿liwiaj¹ce przeprowadzanie tych po-
miarów [45]. Jednak, podobnie jak i w przypadku in-
nych metod badania SEP, nie brakuje tu propozycji zmo-
dyfikowania tej metody g³ównie ze wzglêdu na to, ¿e
wed³ug niektórych autorów k¹t zwil¿ania okreœlany t¹
metod¹ nie jest to¿samy z k¹tem zwil¿ania wystêpu-
j¹cym w równ. (1a) [46, 47].

PODSUMOWANIE

Równane Younga, pomimo up³ywu ponad dwustu
lat od chwili jego sformu³owania, stanowi nadal podsta-
wê ró¿nych metod badania i obliczania SEP materia³ów
polimerowych w stanie sta³ym, prowadzonych na pod-
stawie pomiarów wartoœci k¹ta zwil¿ania tych materia-
³ów cieczami pomiarowymi. Tak¿e równanie Dupre i hi-
poteza Berthelota maj¹ tu kluczowe znaczenie. Podsta-
wy uzasadnienia teoretycznego wszystkich metod roz-
wa¿anych w niniejszym artykule (z wyj¹tkiem metody
Zismana) zosta³y stworzone przez tych trzech wielkich
uczonych.

Poniewa¿ równanie Younga zawiera dwie niewiado-
me (γs i γsl) g³ówny wysi³ek twórców ró¿nych metod ok-
reœlania wartoœci γs koncentrowa³ siê na poszukiwaniu
odpowiednich formu³ umo¿liwiaj¹cych wyra¿enie war-
toœci γsl za pomoc¹ γs i γl, oraz ich sk³adowych, a niekie-
dy tak¿e innych wielkoœci i wspó³czynników liczbo-
wych. Na tym etapie badañ korzystano szeroko z rów-
nania Dupre i z hipotezy Berthelota.

Zjawiska oddzia³ywañ miêdzyfazowych w uk³adach
ró¿nych cieczy i ró¿nych materia³ów polimerowych,
a szczególnie zale¿noœci matematyczne opisuj¹ce war-
toœci tych oddzia³ywañ, nie s¹ jeszcze w pe³ni poznane.
Opracowuj¹c poszczególne metody obliczania wartoœci
SEP materia³ów polimerowych na podstawie wartoœci
mierzonych k¹tów zwil¿ania przyjmowano ró¿ne za³o-
¿enia. Z tych wzglêdów wartoœci SEP danego materia³u
okreœlane ró¿nymi metodami i przy u¿yciu ró¿nych cie-
czy pomiarowych nie s¹ sobie równe. Jeszcze bardziej
z³o¿ona sytuacja wystêpuje wówczas, gdy prowadzone
s¹ badania SEP materia³u z modyfikowan¹ WW. W za-
le¿noœci od poziomu modyfikacji zmienia siê sk³ad che-
miczny i struktura tej warstwy, co powoduje zmiany od-
dzia³ywañ miêdzyfazowych i tym samym zmiany war-
toœci SEP obliczanej poszczególnymi metodami. Z tych
wzglêdów przedmiotem analiz porównawczych mog¹
byæ tylko wyniki uzyskane t¹ sam¹ metod¹ i przy u¿y-
ciu tych samych cieczy pomiarowych.

Pomimo pewnych zastrze¿eñ metoda obliczania SEP
materia³ów porowatych, granulatów, proszków i w³ó-
kien za pomoc¹ równania Washburna jest w praktyce
bardzo przydatna. Brak jest aktualnie innej, odpowied-
nio atrakcyjnej, alternatywy dla tej metody. Najtrudniej-
szym jej elementem, maj¹cym du¿y wp³yw na dok³ad-
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noœæ uzyskanych wyników, jest w³aœciwe wyznaczenie
sta³ej B przekszta³conego równania Washburna i takie
przygotowywanie kolejnych próbek badanych, aby war-
toœæ tej sta³ej nie ulega³a zmianie.
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