Laborator charakterizace nano a mikromaterialt

Méreni kontaktniho Uhlu a hystereze kontaktniho Ghlu
strukturovanych povrchi - [KU]

(Edyta Adridn)

1. Uvod

Kontaktni uhel, 6 (théta), je kvantitativni mira smaceni pevné latky kapalinou. Kontaktni dhel
je geometricky definovdn jako uhel, ktery svira kapalina v bodé dotyku na tfifdzovém rozhrani,
kde je v kontaktu zdroven kapalina, plyn a pevna latka. Na tento tfifazovy kontaktni bod mezi

pevnou latkou, kapalinou a plynem (¢i druhou nemisitelnou kapalinou) pUsobi tfi rdzné sily
(Obr. 1). 1
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Obr. 1: Sily pUsobici na trifazovy kontaktni bod, kde ysy je povrchové napéti pevna latka-plyn, ys.
povrchové napéti pevna latka-kapalina, yv povrchové napéti kapalina-plyn (mezifazové napéti)

Kontaktni Uhel se pohybuje v rozsahu 0° < 8 < 180°. Se zvysujici energii pevného substratu
(ysv) dohdzi k vyznamnéjsimu smaceni povrchu a sniZeni pozorovaného kontaktniho tGhlu. V pfipadé vody
jsou substraty s kontaktnim uhlem <90° povaZzovany za hydrofilni a s kontaktnim Uhlem >90° za
hydrofobni. Na dokonale hladkych podkladech je pro vodu mozné dosdhnout kontaktniho uhlu
priblizné 120°, zatimco na drsnych povrsich jsou mozné vyrazné vyssi hodnoty. Materidly, které
vykazuji 8 > 150° se oznacuji jako superhydrofobni. Obecné plati, Ze povrchy s mikroskopickou

drsnosti zintenziviuji hydrofilni ¢i hydrofobni charakter planarniho povrchu ze stejného
materialu.
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2. Teorie

Kontaktni uhly Ize rozdélit na staticky a dynamicky. Statické (sessile drop) kontaktni thly se
méri, kdyzZ je kapka pfisedla na povrchu a tfifazové rozhrani je v klidu. Statické kontaktni thly jsou
nejc¢astéji mérfenymi hodnotami smacivosti charakterizujici relativné hladké a homogenni
povrchy. Statické kontaktni uhly se také pouzivaji k definovani povrchové volné energie (tj.
povrchového napéti pevné latky) substratu. Méreni statického kontaktniho uUhlu je zaloZzeno na
Youngovo rovnici, kterd predpoklada, Zze mezifazové sily jsou v rovnovaze. -2

Kdyz je tfifdzova hranice mobilni, Ize méfit dynamické kontaktni Ghly, které se oznacuji jako
postupné (advancing angle) a ustupujici uhly (receding angle). Jak ndzvy napovidaji, postupujici a
ustupujici kontaktni uhel uréuje kontaktni uhel na ¢ele kapky a jejim ustupujicim konci (Obr. 2).
Na idedlnim homogennim povrchu bez pfispévku gravitacnich sil jsou tyto dvé hodnoty blizko
sebe. Nejcastéji vSak naméreny kontaktni uhel zavisi na sméru, kterym se rozhrani pohybuje.
Hystereze kontaktniho uhlu je rozdil mezi postupujicim a ustupujicim kontaktnim Ghlem. Kdyz
se zvysi naklonéni povrchu (nebo se zvétsi velikost kapky), v uréitém okamziku zvitézi gravitace a
kapka se zatne pohybovat. V tomto okamziku lze zméfit hodnoty obou uhll. Postupujici
kontaktni Uhel udava maximalni kontaktni uhel, ktery mliZze povrch mit, a ustupujici kontaktni
uhel naopak minimalni. Hystereze kontaktniho uhlu vznika vétSinou chemickou a topografickou
heterogenitou povrchu, nedistotami roztoku absorbujicimi se na povrchu nebo bobtndnim,
preskupenim nebo zménou povrchu v pfitomnosti rozpoustédla. 14

Recending
contact angle, 6g

Advancing L
contact angle, 64

Tilting angle

Obr. 2: Méreni hystereze kontaktniho uhlu metodou naklanéni, kde 64 je postupujicim a 6g
ustupujicim kontaktnim Ghlem ™

2.1 Kontaktni uhel na skutecnych povrsich

Youngova rovnice je zakladem definice smacivosti. Je vSak dobfe zndmo, Ze Youngova rovnice
vérné nepopisuje chovani na skute¢nych povrsich. Teorie pfedpoklada, Zze povrch je idealni, coz
znamena jak chemickou, tak topografickou homogenitu. Toho neni dosazeno na skutecnych
povrsich, které kromé toho, Ze jsou chemicky ¢asto heterogenni, jsou témér vzdy drsné alespon
v nanoméritku (Obrazek 3 A, B).
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Pro popis méreni kontaktniho Uhlu na skutecnych povrsich byly navrzeny rizné stavy smaceni:
Wenzel, Cassie a Cassie-Baxter. Cassie-Baxter odkazuje na situaci, kdy kapka sedi na
drsném/strukturovaném povrchu a tvofi se vzduchové kapsy mezi kapkou a substratem
(Obrazek 3 C). Vtakovém pripadé dochdzi ke znacné redukci adheznich sil mezi kapkou a
substratem. Tento rezim smaceni je spojen s relativné nizkou hysterezi kontaktniho thlu. KdyzZ je
cely povrch smacen a netvofi se vzduchové kapsy mizeme kontaktni Uhel popsat dle Wenzelovi
rovnice (Obrazek 3 D). V tomto pfipadé je adhezni sila fadové vyssi, coZ je spojeno i s vyssi
hysterezi kontaktniho dhlu. -3

L]

Obr. 3: Definice rliznych typl smaceni: (A) kontaktni Ghel na idedlnim povrchu se nazyva
Younglv kontaktni Ghel, (B) zdanlivy nebo zméreny kontaktni Ghel na skuteé¢ném povrchu s
vlastni drsnosti. Chovani kapky (C) Cassie-Baxter a (D) Wenzel(iv typ smaceni 3!

Vztah mezi drsnosti a smacivosti byl definovadn v roce 1936 Wenzelem!®, ktery uved|, Ze
drsnost povrchu zvysi smacivost zpusobenou chemii povrchu. Pokud je napfiklad povrch
chemicky hydrofobni, stane se jesté hydrofobnéjsim, kdyZ se aplikuje drsnost povrchu. Vztah
mezi Youngovo kontaktnim dhlem a namérenym kontaktnim dhlem Ize popsat nasledovné:

cos 0, = 1 - cos Oy,

kde Bm je naméreny kontaktni uhel, By je Younglv kontaktni dhel a r je pomér drsnosti. Pomér
drsnosti je definovan jako podil rozhrani mezi povrchem a kapkou (véetné vSech nerovnosti) a
pramétu kontaktni plochy do roviny (r = 1 pro hladky povrch a r > 1 pro drsny povrch). Je dilezité
poznamenat, Zze Wenzelova rovnice je zaloZena na predpokladu, Ze kapalina kompletné smaci
vSechny ¢&asti povrchu.

CassielQv [®1 zadkon popisuje kontaktni Ghel kapaliny na chemicky heterogennim povrchu. Podle
néj lze zdanlivy kontaktni Uhel na heterogennim povrchu 6c¢ vyjadfit jako:

cos 8. = oycos 8, + g,cos 6, ,
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kde 61 a 8, jsou kontaktni thly na dvou chemicky odliSnych oblastech a o1 a 0, jsou odpovidajici
frakce jednotlivych povrchi o stejném chemickém sloZeni. Rovnice v takové formé ma omezené
praktické vyuZiti, protoZe je velmi nepravdépodobné, Ze se najde povrch s velmi zfetelnou
chemickou heterogenitou, natoz aby bylo moZné identifikovat zastoupeni dil¢ich materidld.

Castéji se setkdvame s rovnici Cassie-Baxter [7] pro popis smacivosti strukturovanych/poréznich
povrchl. Misto toho, aby mél dvé rizné povrchové chemie jako v Cassieové zakoné, je povrch
nyni sloZzen z frakce pevného povrchu (f) a oblasti, kde je kapka v kontaktu se vzduchem (f-1).
Rovnici lze zapsat:

cosf.=r-f-cosby + f —1.

V pripadé kompletné smaceného povrchu a absence vzduchovych kapes (f = 1) prechazi rovnice
na Wenzellv rezim smaceni. Tento model byl pouzit pro ndvrh povrchd s hierarchickymi
strukturami (napf. mikropilife s nanocasticemi) se samocisticimi vlastnostmi (nizka hystereze
kontaktniho Uhlu, kontaktni Ghel blizici se 180°). [1-3]

2.2 Optické tenzometry

Optické tenzometry se pouZivaji k méreni statickych a dynamickych kontaktnich GhlG. Hlavnimi
soucastmi optického tenzometru jsou kamera, davkovac kapky, vzorkovaci stolek a svételny zdroj
pro osvétleni kapky.

Pro staticky kontaktni uhel se v praxi kapka umisti na studovany povrch a zaznamena se obraz
kapky z boku. Staticky kontaktni uhel je pak definovan pomoci metod obrazové analyzy
proloZzenim kontury kapky vhodnou ktivkou. Dynamickd méreni kontaktniho uhlu pomoci
optického tenzometru se provadéji dvéma metodami: jehlovou metodou a metodou naklanéni.
Pfi jehlové metodé se nejprve vytvori mald kapka a umisti se na povrch. Potom se jehla pfiblizi k
povrchu a objem kapky se postupné zvysuje, pficemz se soucasné zaznamenava kontaktni Uhel.
Toto méreni poskytne postupujici kontaktni thel. Uhel vzdalovani se méfi stejnym zplsobem, ale
tentokrat se objem kapky postupné zmensuje (Obr. 4). Tato metoda se pouzivd zejména pro
méFeni dynamickych kontaktnich GhlG na superhydrofobnich povrsich. -3
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Obr. 4: Jehlovd metoda méfeni dynamického kontaktniho thlu [
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U metody naklanéni se kapka umisti na substrat, ktery se postupné naklani. Uhel postupu se
méri v predni ¢asti kapky pravé ve chvili, kdy se kapka zacne pohybovat. Ustupujici kontaktni thel
se méfi na zadni strané kapky ve stejném casovém okamziku. Touto metodou Ize také urcit dhel
skluzu (roll-off/sliding angle). Uhel skluzu se tyka Ghlu naklonéni, pfi kterém se kapka za&ind
samovolné pohybovat. Nizky Ghel nato&eni souvisi s nizkou hysterezi kontaktniho Ghlu. -3

3. Cil a postup prace

Cilem préce je charakterizace smacivosti strukturovanych povrch( pfirodnich vzorka a jejich
replik pomoci méreni kontaktniho Uhlu optickym tenzometrem. Povrchy budou analyzovany
mérenim statického a dynamického kontaktniho Uhlu metodou naklanéni.

3.1 Priprava optického tenzometru na méreni

Na zacatku je nutno zapnout hlavni vypinac tenzometru a sundat vicko kamery. Dale spustit
program OneAttention. Pro pfihlaseni se na obrazovce objevi hlavni okno programu:

) OneAtiensicn o
Theta  Analysis | Setup

B
Calibrated (16.122022 14:14) | | Adyust camera parametess #o!

=\ B 101 o

Sessle dhop Batch sessie drop Pendant drop e

P

Pfes Setup - Global settings parameters - Path for global measurements zvolime misto, kam
bude méreni ukladat (prosim pfinést viastni externi disk). Ocistit stole¢ek tenzometru, pfipravit
demineralizovanou vodu a pipetu (100 pL) se Spickou. Stolecek je nutno nastavit do vodorovné
polohy pomoci vodovahy a tfech Sroubl umisténych pod stoleckem.

3.2 Kalibrace pristroje

Kalibrace pfistroje se provadi pomoci ocelové kuli¢ky. Kulicku je nutné umistit na magnet a
nastavit stolecek tak, aby bylo mozné vidét celou kulicku ve snimaném poli kamery. Parametry
kamery je nutné nastavit tak, aby obraz kulicku byl zaostfeny (dva rotujici Srouby na kamere:
priblizeni a fokus).
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Sesule drop. Batch sewsie drop Pendant drop Menscus

Pfes vybér Calibrated -» Use calibration ball - Calibrated je méreni kalibrovdno. (obrazek vyse).

3.3 Meéreni

Pro méreni zvolit metodu Sessile drop. Na obrazovce se objevi okno experimentu (obrazek
nize). Pro méfeni je nutno pojmenovat experiment (Experiment name) a zvolit kapalinu (Heavy
phase). Kliknutim na pole vedle Heavy phase se objevi tabulka, z které vyberete vodu (water).

- o

[ *|

Sessile drop experiment / Sessile drop default

el smnyon

Dale je potreba pripravit vzorek, ktery ofouknete stlacenym vzduchem a polozZite na stolecek.
Polohu stolecku upravite tak, aby povrch substratu byl ve snimaném poli (nejlépe v dolni ¢asti).
Dale pipetou naberete 10 pL demineralizované vody a pipetu umistite nad vzorkem tak, aby
konec pipety byl v snimatelném poli kamery (obrazek nize).
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Q) Onenriension

Theta  Analysis
(a) - A
Sesule drop expenment / Sessile drop default
Recipe  Monitcr | Console
L
Caibrated (412003 7)) | Adjust comera posamsters Mot 4 | ROY
|
Live results
o i
i
e [m §
See o 3
os fon®
g ol \ 4
[Recondont}

Stla¢enim tlacitka (Record only) se ve snimaném poli objevi hlaseni [REC] a program zacne

nahrdvat zaznam. V tomto okamziku je nutno

vypustit kapku vody z pfipravené pipety (obrazek

nize). Po ukoncéeni méreni hlaseni [REC] zmizi. Méfeni jsou po uloZeni dostupna ve sloZce

Analysis
yslis.
© OncAttension 5 x
Theta | Analysis
(a) A
Sessile drop experiment / Sessile drop default
Recpe  Monitor  Console
e fom name for the
expenment
Enable secondary analyss mode
Secondary analysis mode Surace ension (Vouna-Laviace -
# Image recording setings 10,05210% (33 FPS)
Seat from rigger <
LS
[ Cabbeated 2412023 927) || Adjust camesa parameters | |«24[ =1 (ot
-
Live results
™ w
<
o lans
= 3
S law §
s ™
w ‘a0
ey N o S S S 4
Time |5} =
[contact angie; volume -]

Analyzu méreni lze provézt ve sloZzce Analysis pres dvojklik na nazev méreni. Po otevieni méreni

program automaticky nabidne analyzu méreni

pro vychozi podminky (obrazek nize).
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Instrument Recipe name Hewvy phase Light phase Sold Comment

......

Frame (1) 01 LS Cakculated results
©
i 32 | Calbratons 1.50106.6) oy Magnitude
Drop smaiyis
Anshyze o Test autobaseline
Contact sngle (Young-Laplace) v/ [ Allow tit

FipY | Use automatic baseine

Use circular basehine
Geneate report

Po spusténi analyzy program promitd zachycené snimky a vyhodnocuje kontaktni uhly (pravy,
levy a primérny) (obrazek nize). Program snima chovani kapky pres 10 s. Na zacatku kapka
ve snimaném poli neni, poté dopada na povrch, stabilizuje sv(j tvar a kontaktni Ghel se témér
nemeni.

Dulezita je kontrola zékladni linie (baseline). Pokud automaticky vyznacena zakladni linie (zelena
¢ara) neni spravné urcena, program vyhodnoti kontaktni Uhly nespravné. V tomto ptipadé je
nutno program zastavit (Stop), odebrat automatické vyznaceni zakladni linie (Use automatic
baseline) a upravit linii ru¢né (Cervena cara). Po upraveni zakladni linie spustit program znova
pres tlacitko Analyze all. Vysledky méreni jde exportovat do programu Excel stisknutim pravého
tlacitka mysi v poli s vysledky a vybérem volby Export all. Obrazek je moZno vyhodnotit pres
selekci vybraného méreni (hodnot spocitanych z jednoho snimku) pravym tladitkem mysi a
vybérem Analyze selected. Po analyze vybraného snimku se na obrazku objevi hodnoty
kontaktniho uhlu. Po stisknuti pravého tlac¢itka mysi v poli obrazku vyberte Save pictures with
overlays a obrdazek ulozte.

test 24.1.2023 9:33 X

Time [s] CA left [*) CAnght [*] CAmean [‘] Volume [ul] Baseline [mm]
9

BL

ROI
Calibration: 7,9818€-6 |

Drop analysis

stop
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V nékterych pfipadech Ize pozorovat rozdil mezi pravym a levym kontaktnim uhlem. Pokud rozdil
neni vetsi nez 4° vysledek je akceptovatelny. Pokud je rozdil vetsi, je nutné opakovat méreni. Pro
kazdy substrat je potfeba provést méreni alespon trikrat a spocitat primér a smérodatnou
odchylku.

Pro méfeni dynamického kontaktniho uhlu je nutné pouzit naklonény stolecek.

Na konci prace je nutno vypnout tenzometr, zavfit program OneAttention, nasadit vicko kamery
a uklidit okoli pracovniho stolu.

4. Zpracovani dat

Vystupem zadani je protokol s uvedenym cilem préce, typem pouzitych prirodnich vzorkd a
replik a provedeni analyzy statickych a dynamickych kontaktnich uhl{. Na zakladé vysledkd
dynamickych kontaktnich uhll je nutné spocitat hysterezi. Ddle, na zakladé vysledk( statickych
kontaktnich uhll a drsnosti povrchu spocitat teoretické kontaktni ihly pomoci Wenzelovi rovnice
a popsat vliv drsnosti povrchli na kontaktni uhel.
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