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Analiza gléwnych uwarunkowan metody
van Ossa—Chaunhury’ego—Gooda w badaniach
warstwy wierzchniej materialéw polimerowych

Streszczenie — Przedstawiono wybrane problemy zwigzane z badaniami warstwy wierzchniej (WW)
cial statych. Przeprowadzono analize istotnych ograniczen dotyczacych metody van Ossa—Chaunhu-
ry‘ego—Gooda (vOCG), stosowanej w obliczeniach swobodnej energii powierzchniowej (SEP) mate-
rialéw polimerowych. Szczegélowo oméwiono niektére przyczyny rozbieznosci w wynikach tych
obliczent uzyskiwanych przez ré6znych autoré6w. Wskazano mianowicie na potrzebe stosowania anali-
zy algebraicznej podczas wyboru koniecznych w metodzie vOCG zestawu trzech cieczy pomiaro-
wych; daje to mozliwoé¢ eliminowania zestaw6éw bedacych przyczyna zlego uwarunkowania uktadu
réwnan, stuzacych do obliczania SEP. Zaprezentowano tez wplyw wiasciwego wyboru skali sktado-
wych (kwasowej i zasadowej) SEP wody na trafna ocene niektérych wlasciwosci badanych materia-
té6w. Sformulowano wnioski ogélne dotyczace Zrédel kontrowersji zwigzanych z metoda van
Ossa—Chaunhury‘ego—Gooda.

Stowa kluczowe: materiaty polimerowe, warstwa wierzchnia, swobodna energia powierzchniowa,
metoda van Ossa—Chaunhury‘ego—Gooda.

THE ANALYSIS OF PRINCIPAL CONDITIONS OF VAN OSS-CHAUNHURY-GOOD‘S METHOD IN
INVESTIGATIONS OF SURFACE LAYERS OF POLYMERIC MATERIALS

Summary — The selected problems related to investigations of surface layers (WW) of solids were
presented. The analysis of essential limits of van Oss—Chaunhury—Good’s (vOCG) method, used for
calculation of surface free energy (SEP) of polymeric materials, has been done. Some reasons of
discrepancy between the results of calculations, obtained by various authors, were discussed in de-
tails. Namely, the need of use of algebraic analysis for selection of the set of three measured liquids,
which are necessary in vOCG method, has been pointed. It makes possible to eliminate the sets of
liquids being the reasons of bad conditioning of the sets of equations for SEP calculation. The effect of
the proper selection of scale of components (acidic and basic ones) of SEP of water on the right
evaluation of selected properties of the materials investigated was also presented (Table 1&2). General
conclusions concerning the causes of controversy over van Oss—Chaunhury—Good‘s method were
formulated.

Key words: polymer materials, surface layer, free surface energy, van Oss—Chaunhury—Good’s
method.
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OBECNY STAN BADAN NAD OKRESLANIEM
WARTOS$CI SWOBODNE] ENERGII POWIERZCHNIOWE]
MATERIALOW POLIMEROWYCH
— PRZEGLAD OGOLNY

Zlozone zjawiska fizyczne i chemiczne, zachodzace
na powierzchni lub w warstwie wierzchniej (WW) mate-
rialéw polimerowych trudno podaja sie dokladnemu
opisowi naukowemu. Ograniczenia eksperymentalne
wynikaja tu przede wszystkim z bardzo matych wymia-
réow badanych struktur (przedmiotem oceny sa najczes-
ciej obiekty o wymiarach zblizonych do wymiaréw poje-
dynczych atoméw), a takze z tego powodu, ze w wielu
przypadkach samo badanie powoduje zmiany wiasci-
wosci danego obiektu. Ograniczenia takie wystepuja np.
w nastepujacych przypadkach:

— badania WW polimeréw metoda spektroskopii
elektronowej, podczas ktérych moga nastepowac uszko-
dzenia makroczasteczek polimeru i wydzielanie sie
pewnych substancji lotnych [1—5];

— badania struktury powierzchni za pomoca elektro-
nowej mikroskopii skaningowej, kiedy to struktura zos-
taje zmieniona wskutek zaré6wno uprzedniego napyla-
nia na nia cienkiej warstwy metalu, jak i oddzialywania
strumienia elektronéw (w znacznie mniejszym stopniu
dotyczy to badan metoda mikroskopii sitl atomowych)
[6—9];

— badania zwilzalno$ci powierzchni materialéw po-
limerowych cieczami pomiarowymi zmieniajacymi WW
(pecznienie, rozpuszczanie, zmiany chemiczne, reorga-
nizacja makroczasteczek znajdujacych sie w warstwie
wierzchniej badanego materiatu), co moze by¢ Zrédlem
istotnych btedéw pomiarowych [9—12].

Nalezy zwrdéci¢ uwage na fakt, ze komplikacje poja-
wiajace sie w badaniach WW polimeréw sa znacznie
wigksze niz w przypadku badan metali lub materiatéw
ceramicznych. Dlatego niezwykle trafne jest stwierdze-
nie znakomitego fizyka Wolfganga Pauliego, iz ,Bog
stworzyl materie, ale powierzchnia jest dzietem szatana”.

Badania zwilzalno$ci materialéw polimerowych
w stanie stalym i okre$lenie wartosci swobodnej energii
powierzchniowej (SEP) na podstawie kata zwilzania sa
utrudniane przez liczne ograniczenia natury technicz-
nej, a ich interpretacja — przez powazne kontrowersje
naukowe. Dotycza one m.in. probleméw réwnowagi ter-
modynamicznej w odniesieniu do metastabilno$ci kropli
pomiarowej i kata zwilzania, interpretacji fizycznej kata
naplywu i kata cofania, zrédta réznic w wynikach obli-
czenn SEP wykonywanych poszczeg6lnymi metodami,
kwasowosci i zasadowosci WW réznych materialéw po-
limerowych badanych metoda van Ossa—Chaunhu-
ry‘ego—Gooda (vOCG), odpowiedniego doboru cieczy
pomiarowych do badan SEP oraz okreslania skladowej
kwasowej i zasadowej SEP cieczy pomiarowych. Proble-
my te wyznaczaja obecnie gléwne kierunki badan zja-
wisk powierzchniowych zachodzacych w materialach
polimerowych [13—18].

Réwnania Younga i Laplace’a od dwustu lat stano-
wia fundament wszystkich metod stuzacych do oblicza-
nia SEP na podstawie pomiaréw kata zwilzania lub
ksztattu kropli pomiarowej. Dopiero jednak w drugiej
polowie XX wieku szybki rozwdj badan nad zjawiskami
wystepujacymi na granicy faz (w tym proceséw zwilza-
nia) doprowadzil do opracowania podstaw teoretycz-
nych i empirycznych kilku metod okreslania wartosci
SEP cial stalych, ze szczeg6lnym uwzglednieniem po-
wszechnie wprowadzanych dopiero w tym okresie ma-
teriatéw polimerowych.

Podstawowe znaczenie w badaniach swobodnej
energii maja metody: Zismana [19, 20], Owensa—Wend-
ta (OW — zwana tez niekiedy metoda Kaeble‘a) [21, 22],
Wu (bedaca pewna odmiana poprzedniej) [23, 24] oraz
stosunkowo nowa metoda van Ossa—Chaunhury‘ego—
Gooda [25, 26]. Ta ostatnia jest obecnie przedmiotem za-
interesowania wielu badaczy i wywotuje ozywione dys-
kusje naukowe.

Istotna role odgrywa takze metoda wykorzystujaca
tzw. rownanie stanu, zwane rOwnaniem Neumanna
[27—29], kontrowersyjne jednak z powodu braku jedno-
znacznego okreslenia charakteru wystepujacej w nim
stalej 3; dotychczas nie ustalono czy ma ona charakter
uniwersalnej stalej materialowej, czy tez jest jedynie
czynnikiem korekcyjnym w tym réwnaniu.

Najnowsza i odrebna propozycja obliczania SEP na
podstawie wartosci kata naplywu i kata cofania, mierzo-
nych z zastosowaniem tylko jednej cieczy pomiarowej
[30, 31] jest metoda histerezy kata zwilzania.

Najwieksze zastosowanie w dotychczas prowadzo-
nych badaniach naukowych znalazta metoda OW, wy-
korzystujaca gléwnie wode i dijodometan w charakterze
pary cieczy pomiarowych. Szybko postepujace zaintere-
sowanie metoda vOCG, umozliwiajaca wprawdzie lep-
sze poznanie warstwy wierzchniej, lecz wymagajaca sto-
sowania co najmniej trzech odpowiednio dobranych cie-
czy pomiarowych, inspiruje do podejmowania coraz to
nowych badan. Prowadzone obecnie prace dotycza réw-
niez matematycznej analizy warunkow, jakie powinny
spelnia¢ zestawy cieczy pomiarowych i wynikajacych
z tych warunkéw uktadéw réwnan, bedacych podstawa
obliczania SEP [32—34].

Dominujaca liczba publikacji dotyczacych przedsta-
wionych wyzej zagadnien opiera sie na pracach ekspe-
rymentalnych wykonywanych gléwnie w odniesieniu
do polimeréw badz materialéw polimerowych z nie-
modyfikowana WW. W praktyce przemystowej wys-
tepuje natomiast konieczno$¢ okreslania SEP materia-
léw polimerowych poddawanych modyfikowaniu
WW, co bylo przedmiotem wielu naszych prac [4,
35—43].

W niniejszym artykule dokonano analizy niektérych
dyskusyjnych zagadnien, bedacych przedmiotem aktu-
alnych badan a dotyczacych okreslania wartosci SEP
materialéw polimerowych z zastosowaniem metody
vOCG.



POLIMERY 2006, 51, nr 3

171

PODSTAWOWE KONTROWERSJE ZWIAZANE
Z METODA vOCG

Podstawowym zalozeniem zaproponowanym przez
Fowkesa [44] i przyjetym w metodzie vOCG jest mozli-
wos¢ wyodrebnienia niezaleznych skladowych SEP do-
wolnej cieczy i dowolnego ciata statego. Skltadowe te sa
wynikiem wystepujacych na granicach faz ré6znych od-
dzialywan miedzyczasteczkowych, mianowicie: dysper-
syjnych, dipolowych (w tym typu: dipol-dipol, dipol-di-
pol indukowany), elektrostatycznych, wiagzann wodoro-
wych, wigzan typu -7 oraz wigzan donorowo-akcepto-
rowych. Twércy metody vOCG przyjeli [25, 26], ze
wszystkie takie oddzialywania mozna przedstawié
w postaci sumy oddzialywan Lifshitza—van der Waalsa
(LW) oraz oddzialywan kwasowo-zasadowych (AB),
opisywanych przez Lewisa; w tych ostatnich gléwna
role odgrywaja wiazania wodorowe [45, 46].

Uwzgledniajac te zatozenia, warto$¢ SEP (y;) ciala
stalego wyznacza sie¢ w postaci rozwiazania ukladu
trzech réwnan liniowych majacych postac:

0,5 ~\0,5 _ 0,5
VY s (av) r(vsrl) = v Greose)iz g

gdziei =1,2,3

oraz rOwnania:
_ LW AB _ LW 2 +,-)05 )
Ys=Ys t+Y¥s =Ys + 2(VsVs

gdzie: y ¥ — skladowa Lifshitza—uvan der Waalsa vs, repre-
zentujgca miedzyczqsteczkowe oddziatywania dalekiego zasie-
u; ySAB — skladowa kwasowo-zasadowa Vs, reprezentujqca
oddziatywania kwasowo-zasadowe; y; — skladowa kwasowa
Ys Y s — sktadowa zasadowa ys; ©; — kqt zwilzania.

Czlony zawierajace indeksy dolne w postaci ,, Li” od-
powiadaja analogicznym wielko$ciom trzech réznych
cieczy pomiarowych (stosowanych w danych bada-
niach) i s3 w tych réwnaniach wielkosciami znanymi,
wyznaczonymi na podstawie innych procedur badaw-
czych.

Za niewiadome w ukladzie (1) przyjmuje sie (Vs
GO0

Kontrowersje budzi sposé6b wyprowadzenia ukladu
rownan (1); np. Della Volpe i in. twierdza, ze uklad ten
powstal gléwnie w wyniku aproksymacji danych do-
$wiadczalnych i nie ma on odpowiednich podstaw teo-
retycznych z zakresu termodynamiki [33]. Liczne wat-
pliwosci pojawiaja sie takze w przypadkach takich roz-
wiazan ukladu (1), w ktérych co najmniej jedna z dwéch
niewiadomych ()% i (y;)*° przyjmuje wartosci ujem-
ne. Podobne sprzecznosci dotycza oceny stopnia kwaso-
wosci 1 zasadowosci WW réznych materialéw, przepro-
wadzonej na podstawie wynikéw badan uzyskanych
metoda vOCG (tzn. na podstawie wartosci y; i v,).
Z analizy tej wynika, ze w przewazajacej wiekszosci ba-
danych ciat w warstwie wierzchniej dominuja cechy za-

LW)O,S/

sadowe, co nie jest zgodne z wynikami badan wykona-
nych innymi metodami [47, 48].

PRZYCZYNY ROZBIEZNOSCI WYNIKOW OBLICZEN

Do najwazniejszych przyczyn rozbieznosci w war-
tosciach y; i jej sktadowych obliczanych metoda vOCG
zalicza sie:

a) wlasciwosci uktadu réwnan (1), a w szczeg6lnosci
rodzaj jego uwarunkowania — uklad réwnan liniowych
jest zle uwarunkowany wéweczas, gdy mate bledy w da-
nych powoduja duze wzgledne zmiany rozwiazania;

b) niewlasciwy doboér cieczy pomiarowych — ich od-
dzialywanie z czasteczkami WW badanego materiatu
moze powodowac jego rozpuszczanie lub pecznienie,
a takze wnikanie wen cieczy pomiarowych;

¢) nieodpowiedni wybdr skali odniesienia do obli-
czen wartoéci skladowych kwasowej i zasadowej SEP;

d) btedy eksperymentalne zwiazane z niewtasciwym
okredlaniem kata zwilzania — w przypadku najpo-
wszechniejszej metody pomiaru tego kata (goniometrii)
sa to przede wszystkim: bledne okreslenie stycznej do
kropli pomiarowej w punkcie styku trzech faz, niedo-
kladne odczyty wartosci kata zwilzania na skali gonio-
metru, réznice w czasie od chwili posadowienia kropli
pomiarowej do chwili odczytu wartosci kata zwilzania
(a tym samym réznice w stopniu odparowania cieczy
pomiarowej) oraz nieuwzglednienie deformacji ksztattu
kropli cieczy pomiarowej.

Przedmiotem naszej dalszej analizy beda przyczyny
wymienione w punktach a), b) i ¢), poniewaz maja cha-
rakter systemowy. Bledy wymienione w punkcie d) —
o charakterze indywidualnym — w istotny wprawdzie
sposob wplywaja na rozwiazanie (tzn. na obliczone war-
tosci niewiadomych), ale ich wartosci sa subiektywne,
zaleza bowiem gléwnie od kwalifikacji i starannosci per-
sonelu prowadzacego pomiary oraz od rodzaju aparatu-
ry badawczej.

Zle uwarunkowanie ukladu ré6wnan liniowych (1)

Wplyw zlego uwarunkowania ukladu réwna linio-
wych (1) na jego rozwiazanie mozna latwo zrozumiec¢ na
podstawie nastepujacego przyktadu. Rozwigzaniem
uktadu dwéch réwnari liniowych x + 20y = 21 1 2x + 41y
=43 jest para liczb: x =1iy = 1.

Jezeli w pierwszym réwnaniu zmienimy warto$¢
wspoélczynnika przy niewiadomej y z 20 na 19,99 (tzn.
tylko o 0,05 % jego wartosci) to rozwigzaniem nowego
ukladu: x + 19,99y = 211 2x + 41y = 43 jest para liczb: x =
1,41 iy = 0.98. Wynika stad, ze bardzo male zaburzenie
wartoéci tylko jednego wspélczynnika (tu o 0,05 %)
w omawianym ukliadzie réwnan powoduje wielokrot-
nie wigksze zmiany rozwigzania (zwigkszenie wartosci
x 0 ok. 41 % i zmniejszenie wartosci y o ok. 2 %). Z kolei
zmiana dokladnosci okreslenia wartosci kazdego z czte-
rech wspoétczynnikéw tego ukladu (czyli wiaczajac w to
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warto$ci wystepujace po prawej stronie réwnania) o
0,01, prowadzi do ukladu x + 19,99y = 21,01 i 2x + 41,01y
= 42,99, ktérego rozwiazaniem jest para liczb: x = 2,18 i
y=094. W tym przypadku bardzo male zmiany kolej-
nych wartosci liczbowych (odpowiednio o 0,05; 0,0476;
0,0244 i 0,0233 %) powoduja bardzo duze zmiany roz-
wiazania (zwigkszenie wartosci x o ok. 118 % i zmniej-
szenie wartosci y o ok. 6 %).

Zle uwarunkowany uklad réwnan liniowych to taki,
w ktérym poszczeg6lne wartosci wspétczynnikéw przy
niewiadomych okreéla si¢ na podstawie odrebnych po-
miaréw i obliczen, w ktérych nawet bardzo maty btad
(pomiarowy lub obliczeniowy) juz w przypadku tylko
jednej z tych wartosci catkowicie znieksztalca rozwiaza-
nie. Réwniez bledy (pomiarowe badz obliczeniowe)
zwigzane z okredlaniem wartosci pozostalych wspot-
czynnikéw przy niewiadomych, a takze btedy popelnio-
ne w danym eksperymencie [dotyczace wartosci wspot-
czynnikéw znajdujacych sie z prawej strony w poszcze-
golnych réwnaniach uktadu (1)], moga spowodowa¢, iz
uzyskane rozwiazanie bedzie niezgodne z dotychczaso-
wym stanem wiedzy badz ze spodziewanym wynikiem,
a wiec moze to by¢ rozwiazanie niewlasciwe.

Uklad réwnan (1) moze by¢ réwniez przedstawiony
w postaci macierzowej:

AX=B 3)

gdzie: A — macierz o wymiarach 3x3 uktadu (1), ktérej kolej-
ne wiersze i (i = 1, 2, 3) skladajq si¢ ze wspétczynnikow
(™), (v )2 oraz (v )°°; X — macierz jednokolumnowa o
wspotczynnikach bedacych niewiadomymi postaci: (y™ )%,
(% i (y)*; B — macierz jednokolumnowa o wspétczyn-
nikach postaci: Y11 + cos®,)/2.

Rozwiazanie ukladu (3), tzn. wyznaczenie wartosci
wspolczynnikéw macierzy X, jest zadaniem prostym,
wykonywanym wedlug regut algebry liniowe;.

Analiza uwarunkowania uktadu (3) pozwala zauwa-
zy¢, ze zalezy ono od warto$ci wspotczynnikéw zaréw-
no macierzy A, jak i macierzy B, na co przekonywujaco
wskazala druga czes¢ przedstawionego wyzej przykla-
du. W obu jednak przypadkach sytuacja jest rézna.
Wspdtczynniki macierzy A sa bowiem przedmiotem
procedury dwustopniowego wyboru dokonywanego
przez eksperymentatora; mianowicie, pierwszy wybor
dotyczy konkretnego zestawu trzech cieczy pomiaro-
wych, drugi — doboru (z istniejacych Zrédet literaturo-
wych) wartosci charakterystycznych w odniesieniu do
tych cieczy (tzn. vi!',y;; iy, a wartoSci te sa niekiedy
rézne w réznych publikacjach) lub samodzielnego wy-
konania pomiaréw i obliczeri. Warto$ci wspdtczynni-
kéw macierzy B sa natomiast bezpo$rednim odzwier-
ciedleniem wielko$ci mierzonych podczas badan, np.
wartosci 0.

Poniewaz warto$ci wspdlczynnikéw macierzy A za-
leza tylko od decyzji eksperymentatora, bardzo wazne
jest ustalenie takiego kryterium wyboru zestawu cieczy
pomiarowych, aby uwarunkowanie ukladu (3) bylo jak

najlepsze. W tym celu przeprowadza sie¢ postepowanie
oparte na teorii macierzy i algebrze liniowej. Ma ono
charakter procedury $cisle matematycznej, wykonywa-
nej na wspolczynnikach macierzy A, a wiec na wartos-
ciach sktadowych SEP cieczy danego zestawu. Zasadni-
cze znaczenie majq tu pojecia ,norma macierzy A”, oz-
naczana symbolem ,||A||”, oraz , liczba warunkowa ma-
cierzy A”, oznaczana symbolem ,cond(A)”. Norma ma-
cierzy moze by¢ dowolna funkcja przyporzadkowujaca
jej wartoéci warto$ciom ze zbioru liczb rzeczywistych
i spelniajaca aksjomaty normy [49].

Liczba warunkowa macierzy i jej norma sa zwiazane
nastepujaca zaleznoscia:

cond(A) = |A]|- [|A™| @
gdzie: A — macierz odwrotna do macierzy A.
Jedna z funkcji spelniajaca aksjomaty normy i przy-

datna w analizie uwarunkowania macierzy A ma posta¢
(5) [16]:

3
[All= maxu< <z 3 ai ©
i=1
gdzie: la;| — wartos¢ bezwzgledna wspétczynnika a;; ma-

cierzy A, znajdujgcego si¢ w i-tym wierszu i w j-tej kolumnie
tej macierzy.

Matematycznie wlasciwy wybor tréjelementowego
zestawu cieczy pomiarowych do badan kata zwilzania i
obliczania SEP polega na wyodrebnieniu wszystkich
réznych tréjelementowych zestawéw ze zbioru dostep-
nych cieczy pomiarowych. Nastepnie, oblicza sie¢ war-
todci cond(A) kazdego zestawu pomiarowego i ustawia
je w ciagu rosnacym. Poniewaz wraz ze wzrostem war-
tosci cond(A) pogarsza si¢ uwarunkowanie ukladu réw-
nan liniowych (1) (odpowiadajacego danemu zestawowi
cieczy pomiarowych), ze wzgledéw matematycznych
do pomiaréw kata zwilzania i obliczefi SEP wybiera sie
taki zestaw cieczy, ktérego warto$¢ cond(A) jest naj-
mniejsza.

Wartosci cond(A) tej samej macierzy A zaleza od wy-
branej normy, dlatego tez wartosci takie uzyskane wsku-
tek przyjecia réznych norm nie sa poréwnywalne. Po-
niewaz jednak normy w przestrzeni R" (a tym samym w
przestrzeni R®, bedacej przedmiotem niniejszych rozwa-
zan) sa rownowazne, to, niezaleznie od postaci przyjetej
normy, kolejno$¢ poszczegdlnych zestawdw cieczy po-
miarowych [w odpowiadajacym tym zestawom ciagu
rosnacym warto$ci cond(A)] jest zawsze taka sama. Z te-
go wzgledu istnieje dowolnoé¢ wyboru postaci normy.
Wazna zaleta takiego sposobu oceny przydatnosci po-
szczegoblnych zestawdw cieczy pomiarowych jest mozli-
wosc¢ ich wyboru a priori, co pozwala na unikniecie ble-
déw zwiazanych ze ztym uwarunkowaniem ukladu (1).

W pracy [16] przedstawiono analize ponad 30 réz-
nych zestawéw cieczy pomiarowych pod wzgledem
uwarunkowan odpowiadajacych im ukladéw réwnan
liniowych. Z analizy tej wynika, ze najlepiej uwarunko-
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wane sa uklady réwnan liniowych, odpowiadajace zes-
tawom zawierajacym wode, glikol etylenowy i wybrana
ciecz z szeregu alkanéw. Powszechnie stosowane zesta-
wy cieczy pomiarowych spelniajace kryterium dobrego
uwarunkowania to uklady: woda—gliceryna—dijodome-
tan, woda—-formamid-dijodometan i woda—-forma-
mid-o-bromonaftalen. Natomiast zestawy: gliceryna—
formamid-dijodometan i gliceryna—formamid-o-bro-
monaftalen tego kryterium nie spelniaja. Wartosci
cond(A), obliczone przez nas na podstawie zaleznosci
(4) i danych eksperymentalnych poszczegélnych cieczy
pomiarowych przyjetych przez nas w [41, 42], wynosza
odpowiednio: 6,29; 7,54 i 7,35 w odniesieniu do macie-
rzy A wyzej wymienionych trzech zestawoéw cieczy
spelniajacych kryterium dobrego uwarunkowania i od-
powiednio 191,46 oraz 186,80 w przypadku dwdch zes-
tawow, ktére nie spelniaja tego kryterium.

Oszacowanie bledu wzglednego obliczonej wartosci
SEP badanego ciala, ktéry to btad wynika z niedoklad-
nos$ci w wyznaczaniu wartosci sktadowych cieczy po-
miarowych stosowanego zestawu oraz z bledéw wyste-
pujacych w pomiarach kata zwilzania, przeprowadza
sie na podstawie zaleznosci (6):

x| < cond(A) [A] +M ©)
il [Al 1el

gdzie: AX, AA i AB — macierze bleddw, tzn. macierze, w kto-
rych wartosci poszczegolnych wspétczynnikow sq réwne war-
tosciom bledow, jakimi sq obcigzone odpowiadajqce im wspol-
czynniki w macierzach X, A i B.

Rozwinigciem przedstawionych wyzej metod jest
rozwiazywanie ukladu (1) w postaci nieliniowej, w kto-
rym niewiadomymi sa skladowe SEP zaréwno cieczy
pomiarowych, jak i badanych materialéw [17, 50]. Do-
bierajac ich odpowiednia liczbe otrzymuje sie nadokres-
lony uklad réwnan rozwiazywalny metodami iteracyj-
nymi. W ten sposéb uzyskuje sie jedynie rozwiazanie
przyblizone, ale gdy odpowiednio prowadzi si¢ oblicze-
nia to blad wyniku jest bardzo matly.

Rozwiazaniem ukladu réwnan (1) sa niekiedy ujemne
wartosci vy lub v . Budzi to liczne watpliwosci interpre-
tacyjne — nawet u autoré6w metody vOCG, ktérzy zakla-
dali poczatkowo, ze problem ten zostanie rozwiazany
w przyszlosci [13]. Obecnie, jezeli wartodci v lub v sa
mniejsze niz odchylenie standardowe serii obliczen tych
warto$ci, wykonywanych na podstawie pomiaréw kata
zwilzania, przyjmuje sie Ze y; badz y; jest rowne zeru
[33]. Metodyczne stosowanie wynikéw analizy uwarun-
kowania uktadu réwnan (1) i wlasciwa staranno$¢ wyko-
nywania pomiaréw kata zwilzania praktycznie biorac
eliminuje wiec problem ujemnych wartosci vy iy;.

Niewtladciwy dobér cieczy pomiarowych

Niewlasciwy dobdr cieczy pomiarowych ze wzgle-
déw fizykochemicznych wystepuje wéwczas, gdy ciecz

wchodzi w reakcje chemiczne z badanym materiatem,
a takze, gdy powoduje jego pecznienie i/lub rozpusz-
czanie. Wymienione niekorzystne oddzialywania moga
zachodzi¢ zaré6wno z polimerem, jak i z wchodzacymi
w skiad tworzywa polimerowego substancjami pomoc-
niczymi. Efektem tego sa deformacje kulistego ksztaltu
kropli pomiarowej, a tym samym zmiany kata zwilzania
prowadzace do btedéw w obliczeniach wartosci SEP.

Rysunki 1 i 2 przedstawiaja (z gory i z dotu), odpo-
wiednio, krople dijodometanu i o-bromonaftalenu osa-
dzone na powierzchni folii polistyrenowej (grubosci
100 um) podczas pomiaru kata zwilzania. Widoki z dotu
(1b, 2b) obrazuja penetracje cieczy przez folie. Z widoku
z gbéry wynika, ze wigksza deformacja ksztattu kropel
nastepuje w przypadku o-bromonaftalenu (por. krople
z lewej strony rys. 2). Widoczne sa réwniez wyraznie
zaznaczone pierScienie wokét obu kropli. W obszarach
tych, przylegajacych do czola kropli, nastepuje zmiana
stanu skupienia polistyrenu (pecznienie i rozpuszczanie
go przez o-bromonaftalen). Zjawiska te mozna réwniez
zaobserwowaé w przypadku dijodometanu (rys. 1a), ale
zaznaczaja si¢ one tam znacznie stabiej. Jasne obszary,
widoczne na czotach kropli (por. rys. la i 2a) sa spowo-
dowane przez refleksy promieni §wietlnych oswiecaja-
cych te krople.

Nastepuja réwniez zmiany koloru folii polistyreno-
wej, spowodowane rozpuszczaniem jej i wnikaniem
w nig kropli cieczy pomiarowych. Wida¢ wyrazZne rézni-
ce w intensywnosci oddzialywania cieczy na polistyren.

Rys. 1. Widok rzutu prostopaditego kropli dijodometanu na
plaszczyzne folii polistyrenowej: a) — widok z gory, b) —
widok z dotu

Fig. 1. View of orthogonal projection of diiodomethane drop on
the plane of polystyrene film: a) top view, b) bottom view
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Rys. 2. Widok rzutu prostopadlego kropli o-bromonaftalenu
na plaszczyzne folii polistyrenowej: a) — widok z gory, b) —
widok z dotu

Fig. 2. View of orthogonal projection of o-bromonaphthalene
drop on the plane of polystyrene film: a) top view, b) bottom
view

Znacznie szybsze i wigksze zmiany tego tworzywa za-
chodza pod wplywem dziatania o-bromonaftalenu.

Przyktady te dowodza jak wazny jest wlasciwy do-
bor takich cieczy pomiarowych, jakie nie naruszaja
struktury badanego materiatu.

Wybér skali

Jednym z pierwszych wyzwan stojacych przed twor-
cami metody vOCG bylo opracowanie sposobu wyzna-
czania wartoSci v}’ ,v;;iy;; cleczy pomiarowych. Pod-
stawowaq trudno$¢ stanowit fakt, ze liczba dostepnych
réwnan stuzacych do obliczenia tych wartoéci jest mniej-
sza o jeden od liczby niewiadomych. Przyjeto zatem ar-
bitralnie, ze w przypadku wody wartosci sktadowych
zasadowej i kwasowej spelniaja zaleznos¢ (7)

Y /Yw =1 @)
skad otrzymano wartos¢ (8)
Yiv =V =255m]/m’ ®

obliczona z zaleznosci (2), po wprowadzeniu (na podsta-
wie wczeéniej wykonanych badar) nastepujacych war-
tosci dotyczacych wody:

yw=728mJ/m’, vy}’ =21,8mJ/m’ ©

Postepowanie takie bylo réwnoznaczne z wprowa-
dzeniem umownej skali, wyznaczajacej wzajemne rela-
cje miedzy sktadowymi SEP (kwasowa i zasadowa) po-

szczegblnych cieczy pomiarowych, a tym samym 1i ciat
statych badanych z zastosowaniem tych cieczy. Nie wy-
kluczono przy tym mozliwoséci wyboru innej skali [13].

Posta¢ zaleznosci (7) jest matematycznie nieograni-
czona, mozna wiec wprowadzi¢ w odniesieniu do wody
skale dowolna, tzn. przyja¢ v, /yw = k; rozwiazanie
réwnania (2) z uwzglednieniem wartoéci (9) prowadzi
wowczas do bardziej ogélnych zaleznosci:

vi =25500" mI/m?, v, =2550)7"° mJ/m*  (10)

Wraz ze wzrostem wartosci k rosnie y;, i maleje vy,
jednocze$nie nie zmieniaja sie wartosci ySAB, YSLW iYs
Whniosek ten, jak réwniez poprawnosé¢ relacji (10) po-
twierdzily nasze wczesniejsze badania [51]. Zatem spo-
s6b wyboru wartosci wystepujacych w skali (8) nie wy-
wiera istotnego wplywu na ostateczng warto$¢ SEP.

Dalsze badania wiasciwosci materialéw polimero-
wych obejmowaty nie tylko weryfikacje przydatnosci
metody vOCG w obliczaniu wartoéci SEP, ale takze
proby zastosowania tej metody do oceny kwasowosci
i zasadowosci WW tych materialéw. Okazato sie jednak,
Ze przyjecie za podstawe oceny wartosci vy 1 v ze skali
(8) prowadzi do wniosku, ze w warstwie wierzchniej
w zdecydowanej wigkszosci badanych materialéw do-
minuja wlasciwosci zasadowe [15, 47, 48]. Stwierdzenie
to, niezgodne z wynikami wcze$niejszych badan wyko-
nywanych innymi metodami [52, 53], stalo sie przy-
czyna wspomnianej juz dyskusji na temat poprawnosci
metody vOCG.

Przyjecie wlasciwej interpretacji réownania (7) [11, 16]
pozwala na wyjasnienie zaistniatych rozbieznosci. Skala
na podstawie (7) ma charakter wzgledny wiec nie moz-
na jej stosowaé w poréwnaniach bezwzglednych, tzn.
nie mozna poréwnywaé wartosci y* i y~ danego ciala
i wnioskowa¢ o dominowaniu w nim wlasciwosci kwa-
sowych lub zasadowych; poré6wnywaé¢ mozna jedynie
takie same wielkosci, np. y* lub y~ dwéch réznych cial.
Jeden z autoré6w metody vOCG (van Oss) préobowat na-
wet, nie zauwazywszy tej subtelnosci, ttumaczy¢ pozor-
na przewage wlasciwosci zasadowych jako pewna ogol-
na prawidlowos¢ wystepujaca w przyrodzie [54].

Watpliwosci zwiazane z wyborem skali staty sie ins-
piracja do prob jej modyfikowania, a takze do poszuki-
wan skali bezwzglednej, umozliwiajacej bezposrednie
poréwnywanie miedzy soba wartosci y* i Y. Okreslenie
takiej skali mialoby istotne znaczenie, umozliwiajac do-
kladniejsze charakteryzowanie zmodyfikowanej WW
materiatéw polimerowych [11, 14, 15, 55, 56]. Jedna z
pierwszych préob w tym zakresie podjal Lee [15] przyj-
mujac, ze w przypadku wody:

Yw/Yw=18 (11)

Podstawa takiego zalozenia byly wyniki analizy pa-
rametréw solwatochromicznych réznych cieczy. Obli-
czone dzigki temu wartosci vy, iy, wynosily odpowied-
nio 34,2 i 19 mJ/m?, a to wlasnie doprowadzito bezpo-
srednio do zaleznosci (11). Pomimo, ze z zaleznosci tej
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wynika wieksza zgodno$¢ dominacji cech zasadowych
w WW materialéw polimerowych z wynikami doswiad-
czef, to jednak dotychczas propozycji Lee nie uwzgled-
nia sie powszechnie w obliczeniach SEP metoda vOCG.
Nowa interesujaca koncepcje skali bezwzglednej, ok-
reslajacej wzajemne relacje miedzy skladowymi y* iy,
przedstawili Della Volpe i Siboni, oznaczajac ja symbo-
lem DVS [11, 16]. Na podstawie analizy danych literatu-
rowych, w tym dotyczacych parametréw solwatochro-
micznych oraz oddzialywan na granicy faz miedzy
dwoma cieczami, zakwestionowali oni powszechnie
przyjmowana w odniesieniu do wody wartos¢ vy, =
21,8 mJ/ m?, wyznaczona przez Fowkesa [57]. W przed-
stawionej propozycji nowej skali przyjeto [11], ze:

YW = 26,25 mJ/m?, v}, =485 m]/m?

v =11,16 mI/m% yi, /vy =435 (12)

Konsekwencja przyjecia skali (12) jest zmiana wartos-
ci sktadowych SEP pozostalych cieczy pomiarowych.
Skladowe powszechnie uzywanych cieczy pomiaro-
wych przedstawiono w tabeli 1. Wartosci SEP (y;) po-
szczegblnych cieczy pomiarowych nie ulegaja zmianie
w stosunku do wartoéci wynikajacych z zastosowania
skali (7), niewielkim zmianom ulegaja niektére wartosci
sktadowej Lifshitza—van der Waalsa (y}"), a duzym —
skladowe kwasowa i zasadowa (y; iy;).

Tabela 1. Wartosci SEP (y;) i ich skladowych (y %W, Y, YD)
przyjmowane wg skali (12) do obliczerr SEP materialéw polimero-
wych metoda vOCG

Table 1. Valuesof SEP (1) and their components (Y ,¥},v[)
of selected measured liquids taken according to scale (12) to calcu-
lations of SEP of polymeric materials by v OCG method

0 vi' vi 0

; L L L
Nazwa cieczy m] /mz m] /mz m] /m2 m] /mz
Woda 72,8 26,25 48,5 11,16
Gliceryna 64,0 35,05 27,8 7,33
Formamid 58,0 35,5 11,3 11,3
Dijodometan 50,8 50,8 0,0 0,0
Glikol etylenowy 48,0 33,9 0,97 51,6
o-Bromonaftalen 444 444 0,0 0,0

Tabela 2 przedstawia procentowe zmiany wartosci
poszczegblnych sktadowych SEP obliczonych na pod-
stawie skali (12) (DVS) w stosunku do analogicznych
warto$ci obliczonych z zastosowaniem skali (7). Z tabeli
tej wynika, ze w razie zmiany skali wszystkie skladowe
cieczy dyspersyjnych, zwanych tez apolarnymi (tzn. di-
jodometanu i a-bromonaftalenu) pozostaja niezmienio-
ne. Natomiast skladowe cieczy bipolarnych (pozostale
ciecze w tabeli 2) ulegaja zmianom w bardzo szerokim
zakresie. Zwlaszcza duze zmiany wystepuja w przypad-
ku skladowych kwasowej i zasadowej gliceryny oraz
formamidu.

Wyniki obliczent SEP i jej sktadowych wykonane me-
toda vOCG z zastosowaniem skali DVS w duzym stop-
niu eliminuja rozbieznosci w ocenie kwasowosci i zasa-
dowosci WW badanych materialéw. Obliczenia te sa

Tabela 2. Wzgledne (W %) zmiany wartosci SEP (Ayp) i ich
sktadowych (Ay %W , Ay [, Ay ;) niektérych cieczy pomiarowych —
przejscie ze skali (7) na skale (12) (DVS)

Table 2. Relative changes (in %) in the values of SEP (Ay,) and
their components (Ay IL‘W , Ay, Ay ) of selected measured liquids
— change from the scale (7) to (12) (DVS)

Wzgledne zmiany wartosci sktadowych SEP, %

Nazwa cieczy o " -
Ayr Ay Ay Ay

Woda 0,00 20,41 90,20 -56,24
Gliceryna 0,00 3,09 647,31 -87,23
Formamid 0,00 -8,97 395,61 -71,46
Dijodometan 0,00 0,00 0,00 0,00
Glikol etylenowy 0,00 16,90 -49,48 9,79
o-Bromonaftalen 0,00 0,00 0,00 0,00

w wiekszym stopniu zgodne z wynikami osiagnietymi
za pomoca innych metod i nie sugeruja nadmiernej zasa-
dowosci WW wszystkich badanych materialéw [podsta-
wowa sprzeczno$¢ wystepujaca w przypadku stosowa-
nia skali (7)]. Jednak, pomimo tej zalety, skala DVS wciaz
jeszcze nie jest powszechnie przyjeta.

PODSUMOWANIE

Do chwili obecnej brak bezposredniej i jednoznacznej
metody okreslania wartosci SEP materialéw polimero-
wych w stanie stalym, co jest szczegdlnie niekorzystne
w przypadku materiatéw z WW, modyfikowana za po-
moca jednego ze znanych, typowych sposobéw.

Stosowanie do obliczert wartosci SEP metod posred-
nich, np. pomiaréw kata zwilzania, jest przyczyna roz-
bieznoéci w ocenie wynikéw oraz Zrédiem dodatko-
wych bledéw, ktére zaleza od dokladnosci pomiaréw
tego kata, a takze od sposobu wyboru zestawu cieczy
pomiarowych.

Metoda vOCG — jedno z najnowszych osiagnie¢ ba-
dawczych w tej dziedzinie — jest réwniez metoda po-
Srednia, budzaca liczne kontrowersje. Watpliwosci wy-
nikaja z niepelnego zrozumienia wszystkich jej uwarun-
kowan. Do takich przypadkéw nalezy zaliczy¢ spory
o fizyczna interpretacje rozwiazai, w ktérych (90
i () przyjmuja wartosci ujemne. Chociaz na obecnym
poziomie wiedzy nie mozna kategorycznie wykluczy¢
istnienia takich przypadkéw, to jednak z dotychczaso-
wych badan wynika, ze gléwna ich przyczyna sa zle
uwarunkowania uktadéw réwnan stuzacych do oblicza-
nia SEP i jej sktadowych. Uwarunkowania takie wynika-
ja przede wszystkim z niewlasciwego doboru zestawow
cieczy pomiarowych (ze wzgledu na ograniczenia mate-
matyczne, zwigzane ze sposobem rozwiazywania ukla-
du réwnan liniowych), co moze by¢ przyczyna powaz-
nych bledéw obliczeniowych, dodatkowo obciazonych
bledami do$wiadczalnymi popelnianymi podczas po-
miaréw kata zwilzania.

Dobér poszczegélnych cieczy pomiarowych moze
tez by¢ niewlasciwy ze wzgledéw fizykochemicznych,
bowiem ich oddzialywanie z badanym materialem staje
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sie niekiedy przyczyna powstawania wigzan chemicz-
nych miedzy atomami cieczy i badanego materiatu oraz
pecznienia i/lub rozpuszczania tego materiatu. Powo-
duje to zmiany kata zwilzania a takze stanowi Zrédio
deformagji kulistego ksztattu kropli pomiarowych.
Innym, nie do konca jeszcze rozwiazanym proble-
mem jest okreSlenie wiasciwej skali, dobrze charaktery-
zujacej oddziatywania kwasowo-zasadowe wystepujace
w WW badanych materialow. Skala przyjeta przez auto-
réw metody vOCG, w ktérej wartosci sktadowych kwa-
sowej i zasadowej SEP wody sa sobie réwne, powoduje,
ze obliczane wartosci skladowej y* badanych materia-
16w sa znacznie wieksze od wartosci skladowej y~. Ta
pozorna przewaga warto$ci skladowej y* byla powodem
przyjecia, przez jednego z twoércow tej metody mato
przekonywujacej i nie popartej wynikami innych badani
tezy, ze dominacja cech zasadowych w WW ciat statych
jest ogdélnym prawem przyrody. Przyjecie skali DVS eli-
minuje w duzym stopniu te watpliwa hipoteze.
Pomimo sporéw naukowych dotyczacych réznej in-
terpretacji wynikéw uzyskiwanych za pomoca metody
vOCG mozna stwierdzié, ze jest ona bezsprzecznie no-
woczesnym narzedziem badawczym, umozliwiajacym
lepsze poznanie charakteru WW materialéw polimero-
wych. Wlasciwe stosowanie tej metody oraz poprawne
wyjasnienie rezultatéw badan i obliczeri wymaga jed-
nak pelnego zrozumienia wszystkich jej uwarunkowan.
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