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Povrchy - termodynamický pohled

povrch = fázové rozhraní kondenzovaná fáze – plyn

heterogenní= vícefázová soustava

rovnováha v heterogenní soustavě (∆G = 0) :
a) tepelná: Tα = Tβ

b) mechanická: pα = pβ

c) chemická: µα = µβ

Gibbsova rovnice: v + f = s + 2
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Povrchy – mezimolekulární interakce

„povrchové“ molekuly ≠ „objemové“ molekuly

energie soustavy  - přitažlivé interakce snižují E

- odpudivé interakce zvyšují E 

disperzní (Londonovy) interakce:

Lennard-Jonesův potenciál (12/6)
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Definice povrchové energie

povrchová energie -důsledek chybějících přitažlivých 

interakcí povrchových molekul zvýšení energie soustavy

(2)

zvýšení energie soustavy díky existenci povrchu:
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Rovnováha v soustavě se zakřiveným 
fázovým rozhraním

Laplaceova rovnice -důsledek zakřivení povrchu –
kapilární (vnitřní) tlak

(4)

pro nesférický povrch –Laplaceova-Youngova rovnice:
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Rovnováha v soustavě se zakřiveným 
fázovým rozhraním

Důsledky: 
1) změna tlaku nasycených par (rychlosti vypařování)

(6)

2) změna rozpustnosti

(7)

Ostwaldovo zrání– rekrystalizace sraženin
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Rovnováha v soustavě se zakřiveným 
fázovým rozhraním

Důsledky: 
3) tvary krystalů – Curie-Wulff ův vztah

(8)
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Rovnováha v třífázové soustavě

Youngova rovnice (rovnováha sil na fázovém rozhraní)

σsg = σsl + σlg·cosυ (10)

(11)
lg

cos
σ

σσ
υ slsg −

=

Smáčení – kontaktní úhel

kontaktní úhel υ

smáčí nesmáčí



Smáčení – vliv nehomogenity povrchu

a) fyzikální (drsnost) – Wenzelova rovnice 

(12)

r = koeficient drsnosti

b) chemická – Cassieho rovnice

cosυC = f1·cosυ1 + f2·cosυ2 (13)

f1, f2 = frakce povrchu o různém chemickém složení

cosυC = f1·cosυ1 - f2 pro drsný povrch (f2 představuje vzduch)
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Stanovení povrchové energie

1. Přímé metody
a) metoda nulového tečení
b) metoda štěpení krystalu

2. Nepřímé metody

a) ze závislosti rozpustnosti částic na jejich velikosti
viz rovnice 7 (Kelvinova rovnice)

b) měření smáčivosti pevného povrchu kapalinou
- goniometricky (sedícíči visící kapka)
- Wilhelmyho metoda vyvažování destičky

Stanovení povrchové energie

Dynamická Wilhelmyho metoda

hystereze kontaktního úhlu:
- Θadv vzestupný (advancing) kontaktní úhel

- Θrec sestupný (receding) kontaktní úhel

Θadv > Θrec

aproximace Youngova rovnovážného kontaktního úhlu:

Θadv ~ ΘY resp.

hystereze způsobena nehomogenitou povrchu
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Stanovení povrchové energie

Aproximativní metody využívající kontaktní úhel

1. Zismanova metoda – určeníγlg.krit

cosΘ= f (γlg)
pouze disperzní interakce (hydrofobní povrchy)

2. Fowkesova aproximace
σtotal =σ

d +σp +σh +σi +σab (14)

d=disperzní; p=polární; h=H-vazby; i=indukční interakce; ab=acid/base interakce

obvykle pouze

σtotal =σ
d +σp (15)



Stanovení povrchové energie

2. Fowkesova aproximace
γsg se počítá jako geometrický průměr:

(16)

měří se pouze s nepolárními kapalinami za podmínky γlg = γl
d

graf závislosti cosΘ na dává přímku se směrnicí
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Stanovení povrchové energie

3. aproximace podle Owense-Wendta-Kaelbleho (OWK)
oproti Fowkesovi je uvažována i polární komponenta:

(17)

měří se s dvěmi kapalinami – pár polární a nepolární kapalina 

nepolární kapalina má mít vyšší povrchové napětí než očekávaná hodnota γsg

(methylenjodid, γlg = 50,8 mN/m; 1-bromnaftalen, γlg = 44,4 mN/m)

(18)

metoda je citlivá na výběr páru kapalin
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Stanovení povrchové energie

4. aproximace podle van Osseho-Chandhuryho-Gooda (vOCG)
Lifšic-van der Waals/acid-base interakce

σtot = σ
LW +σAB (19)

akceptor, donor

měří se s třemi kapalinami – dvě polární (jedna voda) a nepolární kapalina 

nepolární kapalina má mít vyšší povrchové napětí než očekávaná hodnota γsg

(methylenjodid, γlg = 50,8 mN/m; 1-bromnaftalen, γlg = 44,4 mN/m)

(20)
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Stanovení povrchové energie

5. práškové materiály – Washburnova metoda

(22)

měří se změna hmotnosti vzorku w s časem t s požadovanou kapalinou

(23)

(21)

rozměrová konstanta C = A2r se určuje měřením se standardní
kapalinou, pro niž platí s jistotou, že cosΘ= 1 (hexan)
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Stanovení povrchové energie

6. práškové materiály – iGC (inverse gas chromatography)


