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Analiza g³ównych uwarunkowañ metody
van Ossa—Chaunhury‘ego—Gooda w badaniach
warstwy wierzchniej materia³ów polimerowych

Streszczenie — Przedstawiono wybrane problemy zwi¹zane z badaniami warstwy wierzchniej (WW)
cia³ sta³ych. Przeprowadzono analizê istotnych ograniczeñ dotycz¹cych metody van Ossa—Chaunhu-
ry‘ego—Gooda (vOCG), stosowanej w obliczeniach swobodnej energii powierzchniowej (SEP) mate-
ria³ów polimerowych. Szczegó³owo omówiono niektóre przyczyny rozbie¿noœci w wynikach tych
obliczeñ uzyskiwanych przez ró¿nych autorów. Wskazano mianowicie na potrzebê stosowania anali-
zy algebraicznej podczas wyboru koniecznych w metodzie vOCG zestawu trzech cieczy pomiaro-
wych; daje to mo¿liwoœæ eliminowania zestawów bêd¹cych przyczyn¹ z³ego uwarunkowania uk³adu
równañ, s³u¿¹cych do obliczania SEP. Zaprezentowano te¿ wp³yw w³aœciwego wyboru skali sk³ado-
wych (kwasowej i zasadowej) SEP wody na trafn¹ ocenê niektórych w³aœciwoœci badanych materia-
³ów. Sformu³owano wnioski ogólne dotycz¹ce Ÿróde³ kontrowersji zwi¹zanych z metod¹ van
Ossa—Chaunhury‘ego—Gooda.
S³owa kluczowe: materia³y 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 BADAÑ NAD OKREŒLANIEM
WARTOŒCI SWOBODNEJ ENERGII POWIERZCHNIOWEJ

MATERIA£ÓW POLIMEROWYCH
— PRZEGL¥D OGÓLNY

Z³o¿one zjawiska fizyczne i chemiczne, zachodz¹ce
na powierzchni lub w warstwie wierzchniej (WW) mate-
ria³ów polimerowych trudno podaj¹ siê dok³adnemu
opisowi naukowemu. Ograniczenia eksperymentalne
wynikaj¹ tu przede wszystkim z bardzo ma³ych wymia-
rów badanych struktur (przedmiotem oceny s¹ najczêœ-
ciej obiekty o wymiarach zbli¿onych do wymiarów poje-
dynczych atomów), a tak¿e z tego powodu, ¿e w wielu
przypadkach samo badanie powoduje zmiany w³aœci-
woœci danego obiektu. Ograniczenia takie wystêpuj¹ np.
w nastêpuj¹cych przypadkach:

— badania WW polimerów metod¹ spektroskopii
elektronowej, podczas których mog¹ nastêpowaæ uszko-
dzenia makrocz¹steczek polimeru i wydzielanie siê
pewnych substancji lotnych [1—5];

— badania struktury powierzchni za pomoc¹ elektro-
nowej mikroskopii skaningowej, kiedy to struktura zos-
taje zmieniona wskutek zarówno uprzedniego napyla-
nia na ni¹ cienkiej warstwy metalu, jak i oddzia³ywania
strumienia elektronów (w znacznie mniejszym stopniu
dotyczy to badañ metod¹ mikroskopii si³ atomowych)
[6—9];

— badania zwil¿alnoœci powierzchni materia³ów po-
limerowych cieczami pomiarowymi zmieniaj¹cymi WW
(pêcznienie, rozpuszczanie, zmiany chemiczne, reorga-
nizacja makrocz¹steczek znajduj¹cych siê w warstwie
wierzchniej badanego materia³u), co mo¿e byæ Ÿród³em
istotnych b³êdów pomiarowych [9—12].

Nale¿y zwróciæ uwagê na fakt, ¿e komplikacje poja-
wiaj¹ce siê w badaniach WW polimerów s¹ znacznie
wiêksze ni¿ w przypadku badañ metali lub materia³ów
ceramicznych. Dlatego niezwykle trafne jest stwierdze-
nie znakomitego fizyka Wolfganga Pauliego, i¿ „Bóg
stworzy³ materiê, ale powierzchnia jest dzie³em szatana”.

Badania zwil¿alnoœci materia³ów polimerowych
w stanie sta³ym i okreœlenie wartoœci swobodnej energii
powierzchniowej (SEP) na podstawie k¹ta zwil¿ania s¹
utrudniane przez liczne ograniczenia natury technicz-
nej, a ich interpretacja — przez powa¿ne kontrowersje
naukowe. Dotycz¹ one m.in. problemów równowagi ter-
modynamicznej w odniesieniu do metastabilnoœci kropli
pomiarowej i k¹ta zwil¿ania, interpretacji fizycznej k¹ta
nap³ywu i k¹ta cofania, Ÿród³a ró¿nic w wynikach obli-
czeñ SEP wykonywanych poszczególnymi metodami,
kwasowoœci i zasadowoœci WW ró¿nych materia³ów po-
limerowych badanych metod¹ van Ossa—Chaunhu-
ry‘ego—Gooda (vOCG), odpowiedniego doboru cieczy
pomiarowych do badañ SEP oraz okreœlania sk³adowej
kwasowej i zasadowej SEP cieczy pomiarowych. Proble-
my te wyznaczaj¹ obecnie g³ówne kierunki badañ zja-
wisk powierzchniowych zachodz¹cych w materia³ach
polimerowych [13—18].

Równania Younga i Laplace‘a od dwustu lat stano-
wi¹ fundament wszystkich metod s³u¿¹cych do oblicza-
nia SEP na podstawie pomiarów k¹ta zwil¿ania lub
kszta³tu kropli pomiarowej. Dopiero jednak w drugiej
po³owie XX wieku szybki rozwój badañ nad zjawiskami
wystêpuj¹cymi na granicy faz (w tym procesów zwil¿a-
nia) doprowadzi³ do opracowania podstaw teoretycz-
nych i empirycznych kilku metod okreœlania wartoœci
SEP cia³ sta³ych, ze szczególnym uwzglêdnieniem po-
wszechnie wprowadzanych dopiero w tym okresie ma-
teria³ów polimerowych.

Podstawowe znaczenie w badaniach swobodnej
energii maj¹ metody: Zismana [19, 20], Owensa—Wend-
ta (OW — zwana te¿ niekiedy metod¹ Kaeble‘a) [21, 22],
Wu (bêd¹ca pewn¹ odmian¹ poprzedniej) [23, 24] oraz
stosunkowo nowa metoda van Ossa—Chaunhury‘ego—
Gooda [25, 26]. Ta ostatnia jest obecnie przedmiotem za-
interesowania wielu badaczy i wywo³uje o¿ywione dys-
kusje naukowe.

Istotn¹ rolê odgrywa tak¿e metoda wykorzystuj¹ca
tzw. równanie stanu, zwane równaniem Neumanna
[27—29], kontrowersyjne jednak z powodu braku jedno-
znacznego okreœlenia charakteru wystêpuj¹cej w nim
sta³ej β; dotychczas nie ustalono czy ma ona charakter
uniwersalnej sta³ej materia³owej, czy te¿ jest jedynie
czynnikiem korekcyjnym w tym równaniu.

Najnowsz¹ i odrêbn¹ propozycj¹ obliczania SEP na
podstawie wartoœci k¹ta nap³ywu i k¹ta cofania, mierzo-
nych z zastosowaniem tylko jednej cieczy pomiarowej
[30, 31] jest metoda histerezy k¹ta zwil¿ania.

Najwiêksze zastosowanie w dotychczas prowadzo-
nych badaniach naukowych znalaz³a metoda OW, wy-
korzystuj¹ca g³ównie wodê i dijodometan w charakterze
pary cieczy pomiarowych. Szybko postêpuj¹ce zaintere-
sowanie metod¹ vOCG, umo¿liwiaj¹c¹ wprawdzie lep-
sze poznanie warstwy wierzchniej, lecz wymagaj¹c¹ sto-
sowania co najmniej trzech odpowiednio dobranych cie-
czy pomiarowych, inspiruje do podejmowania coraz to
nowych badañ. Prowadzone obecnie prace dotycz¹ rów-
nie¿ matematycznej analizy warunków, jakie powinny
spe³niaæ zestawy cieczy pomiarowych i wynikaj¹cych
z tych warunków uk³adów równañ, bêd¹cych podstaw¹
obliczania SEP [32—34].

Dominuj¹ca liczba publikacji dotycz¹cych przedsta-
wionych wy¿ej zagadnieñ opiera siê na pracach ekspe-
rymentalnych wykonywanych g³ównie w odniesieniu
do polimerów b¹dŸ materia³ów polimerowych z nie-
modyfikowan¹ WW. W praktyce przemys³owej wys-
têpuje natomiast koniecznoœæ okreœlania SEP materia-
³ów polimerowych poddawanych modyfikowaniu
WW, co by³o przedmiotem wielu naszych prac [4,
35—43].

W niniejszym artykule dokonano analizy niektórych
dyskusyjnych zagadnieñ, bêd¹cych przedmiotem aktu-
alnych badañ a dotycz¹cych okreœlania wartoœci SEP
materia³ów polimerowych z zastosowaniem metody
vOCG.
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PODSTAWOWE KONTROWERSJE ZWI¥ZANE
Z METOD¥ vOCG

Podstawowym za³o¿eniem zaproponowanym przez
Fowkesa [44] i przyjêtym w metodzie vOCG jest mo¿li-
woœæ wyodrêbnienia niezale¿nych sk³adowych SEP do-
wolnej cieczy i dowolnego cia³a sta³ego. Sk³adowe te s¹
wynikiem wystêpuj¹cych na granicach faz ró¿nych od-
dzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych, mianowicie: dysper-
syjnych, dipolowych (w tym typu: dipol-dipol, dipol-di-
pol indukowany), elektrostatycznych, wi¹zañ wodoro-
wych, wi¹zañ typu π−π oraz wi¹zañ donorowo-akcepto-
rowych. Twórcy metody vOCG przyjêli [25, 26], ¿e
wszystkie takie oddzia³ywania mo¿na przedstawiæ
w postaci sumy oddzia³ywañ Lifshitza—van der Waalsa
(LW) oraz oddzia³ywañ kwasowo-zasadowych (AB),
opisywanych przez Lewisa; w tych ostatnich g³ówn¹
rolê odgrywaj¹ wi¹zania wodorowe [45, 46].

Uwzglêdniaj¹c te za³o¿enia, wartoœæ SEP (γ�) cia³a
sta³ego wyznacza siê w postaci rozwi¹zania uk³adu
trzech równañ liniowych maj¹cych postaæ:

(1)

oraz równania:

(2)

gdzie: — sk³adowa Lifshitza—van der Waalsa γ�, repre-
zentuj¹ca miêdzycz¹steczkowe oddzia³ywania dalekiego zasiê-
gu; γ��� — sk³adowa kwasowo-zasadowa γ�, reprezentuj¹ca
oddzia³ywania kwasowo-zasadowe; — sk³adowa kwasowa
γ�; — sk³adowa zasadowa γ�; Θ� — k¹t zwil¿ania.

Cz³ony zawieraj¹ce indeksy dolne w postaci „Li” od-
powiadaj¹ analogicznym wielkoœciom trzech ró¿nych
cieczy pomiarowych (stosowanych w danych bada-
niach) i s¹ w tych równaniach wielkoœciami znanymi,
wyznaczonymi na podstawie innych procedur badaw-
czych.

Za niewiadome w uk³adzie (1) przyjmuje siê (γ���)���,
( )��� i ( )���.

Kontrowersje budzi sposób wyprowadzenia uk³adu
równañ (1); np. Della Volpe i in. twierdz¹, ¿e uk³ad ten
powsta³ g³ównie w wyniku aproksymacji danych do-
œwiadczalnych i nie ma on odpowiednich podstaw teo-
retycznych z zakresu termodynamiki [33]. Liczne w¹t-
pliwoœci pojawiaj¹ siê tak¿e w przypadkach takich roz-
wi¹zañ uk³adu (1), w których co najmniej jedna z dwóch
niewiadomych ( )��� i ( )��� przyjmuje wartoœci ujem-
ne. Podobne sprzecznoœci dotycz¹ oceny stopnia kwaso-
woœci i zasadowoœci WW ró¿nych materia³ów, przepro-
wadzonej na podstawie wyników badañ uzyskanych
metod¹ vOCG (tzn. na podstawie wartoœci i ).
Z analizy tej wynika, ¿e w przewa¿aj¹cej wiêkszoœci ba-
danych cia³ w warstwie wierzchniej dominuj¹ cechy za-

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

PRZYCZYNY ROZBIE¯NOŒCI WYNIKÓW OBLICZEÑ

Do najwa¿niejszych przyczyn rozbie¿noœci w war-
toœciach γ� i jej sk³adowych obliczanych metod¹ vOCG
zalicza siê:

a) w³aœciwoœci uk³adu równañ (1), a w szczególnoœci
rodzaj jego uwarunkowania — uk³ad równañ liniowych
jest Ÿle uwarunkowany wówczas, gdy ma³e b³êdy w da-
nych powoduj¹ du¿e wzglêdne zmiany rozwi¹zania;

b) niew³aœciwy dobór cieczy pomiarowych — ich od-
dzia³ywanie z cz¹steczkami WW badanego materia³u
mo¿e powodowaæ jego rozpuszczanie lub pêcznienie,
a tak¿e wnikanie weñ cieczy pomiarowych;

c) nieodpowiedni wybór skali odniesienia do obli-
czeñ wartoœci sk³adowych kwasowej i zasadowej SEP;

d) b³êdy eksperymentalne zwi¹zane z niew³aœciwym
okreœlaniem k¹ta zwil¿ania — w przypadku najpo-
wszechniejszej metody pomiaru tego k¹ta (goniometrii)
s¹ to przede wszystkim: b³êdne okreœlenie stycznej do
kropli pomiarowej w punkcie styku trzech faz, niedo-
k³adne odczyty wartoœci k¹ta zwil¿ania na skali gonio-
metru, ró¿nice w czasie od chwili posadowienia kropli
pomiarowej do chwili odczytu wartoœci k¹ta zwil¿ania
(a tym samym ró¿nice w stopniu odparowania cieczy
pomiarowej) oraz nieuwzglêdnienie deformacji kszta³tu
kropli cieczy pomiarowej.

Przedmiotem naszej dalszej analizy bêd¹ przyczyny
wymienione w punktach a), b) i c), poniewa¿ maj¹ cha-
rakter systemowy. B³êdy wymienione w punkcie d) —
o charakterze indywidualnym — w istotny wprawdzie
sposób wp³ywaj¹ na rozwi¹zanie (tzn. na obliczone war-
toœci niewiadomych), ale ich wartoœci s¹ subiektywne,
zale¿¹ bowiem g³ównie od kwalifikacji i starannoœci per-
sonelu prowadz¹cego pomiary oraz od rodzaju aparatu-
ry badawczej.

Z³e uwarunkowanie uk³adu równañ liniowych (1)

Wp³yw z³ego uwarunkowania uk³adu równañ linio-
wych (1) na jego rozwi¹zanie mo¿na ³atwo zrozumieæ na
podstawie nastêpuj¹cego przyk³adu. Rozwi¹zaniem
uk³adu dwóch równañ liniowych x + 20y = 21 i 2x + 41y
= 43 jest para liczb: x = 1 i y = 1.

Je¿eli w pierwszym równaniu zmienimy wartoœæ
wspó³czynnika przy niewiadomej y z 20 na 19,99 (tzn.
tylko o 0,05 % jego wartoœci) to rozwi¹zaniem nowego
uk³adu: x + 19,99y = 21 i 2x + 41y = 43 jest para liczb: x ≈
1,41 i y ≈ 0.98. Wynika st¹d, ¿e bardzo ma³e zaburzenie
wartoœci tylko jednego wspó³czynnika (tu o 0,05 %)
w omawianym uk³adzie równañ powoduje wielokrot-
nie wiêksze zmiany rozwi¹zania (zwiêkszenie wartoœci
x o ok. 41 % i zmniejszenie wartoœci y o ok. 2 %). Z kolei
zmiana dok³adnoœci okreœlenia wartoœci ka¿dego z czte-
rech wspó³czynników tego uk³adu (czyli w³¹czaj¹c w to
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wartoœci wystêpuj¹ce po prawej stronie równania) o
0,01, prowadzi do uk³adu x + 19,99y = 21,01 i 2x + 41,01y
= 42,99, którego rozwi¹zaniem jest para liczb: x ≈ 2,18 i
y ≈ 0,94. W tym przypadku bardzo ma³e zmiany kolej-
nych wartoœci liczbowych (odpowiednio o 0,05; 0,0476;
0,0244 i 0,0233 %) powoduj¹ bardzo du¿e zmiany roz-
wi¹zania (zwiêkszenie wartoœci x o ok. 118 % i zmniej-
szenie wartoœci y o ok. 6 %).

�le uwarunkowany uk³ad równañ liniowych to taki,
w którym poszczególne wartoœci wspó³czynników przy
niewiadomych okreœla siê na podstawie odrêbnych po-
miarów i obliczeñ, w których nawet bardzo ma³y b³¹d
(pomiarowy lub obliczeniowy) ju¿ w przypadku tylko
jednej z tych wartoœci ca³kowicie zniekszta³ca rozwi¹za-
nie. Równie¿ b³êdy (pomiarowe b¹dŸ obliczeniowe)
zwi¹zane z okreœlaniem wartoœci pozosta³ych wspó³-
czynników przy niewiadomych, a tak¿e b³êdy pope³nio-
ne w danym eksperymencie [dotycz¹ce wartoœci wspó³-
czynników znajduj¹cych siê z prawej strony w poszcze-
gólnych równaniach uk³adu (1)], mog¹ spowodowaæ, i¿
uzyskane rozwi¹zanie bêdzie niezgodne z dotychczaso-
wym stanem wiedzy b¹dŸ ze spodziewanym wynikiem,
a wiêc mo¿e to byæ rozwi¹zanie niew³aœciwe.

Uk³ad równañ (1) mo¿e byæ równie¿ przedstawiony
w postaci macierzowej:

AX = B (3)

gdzie: A — macierz o wymiarach 3×3 uk³adu (1), której kolej-
ne wiersze i (i = 1, 2, 3) sk³adaj¹ siê ze wspó³czynników
( )���, ( )��� oraz ( )���; X — macierz jednokolumnowa o
wspó³czynnikach bêd¹cych niewiadomymi postaci: ( )���,
( )��� i ( )���; B — macierz jednokolumnowa o wspó³czyn-
nikach postaci: γ��(1 + cosΘ�)/2.

Rozwi¹zanie uk³adu (3), tzn. wyznaczenie wartoœci
wspó³czynników macierzy X, jest zadaniem prostym,
wykonywanym wed³ug regu³ algebry liniowej.

Analiza uwarunkowania uk³adu (3) pozwala zauwa-
¿yæ, ¿e zale¿y ono od wartoœci wspó³czynników zarów-
no macierzy A, jak i macierzy B, na co przekonywuj¹co
wskaza³a druga czêœæ przedstawionego wy¿ej przyk³a-
du. W obu jednak przypadkach sytuacja jest ró¿na.
Wspó³czynniki macierzy A s¹ bowiem przedmiotem
procedury dwustopniowego wyboru dokonywanego
przez eksperymentatora; mianowicie, pierwszy wybór
dotyczy konkretnego zestawu trzech cieczy pomiaro-
wych, drugi — doboru (z istniej¹cych Ÿróde³ literaturo-
wych) wartoœci charakterystycznych w odniesieniu do
tych cieczy (tzn. , a wartoœci te s¹ niekiedy
ró¿ne w ró¿nych publikacjach) lub samodzielnego wy-
konania pomiarów i obliczeñ. Wartoœci wspó³czynni-
ków macierzy B s¹ natomiast bezpoœrednim odzwier-
ciedleniem wielkoœci mierzonych podczas badañ, np.
wartoœci Θ�.

Poniewa¿ wartoœci wspó³czynników macierzy A za-
le¿¹ tylko od decyzji eksperymentatora, bardzo wa¿ne
jest ustalenie takiego kryterium wyboru zestawu cieczy
pomiarowych, aby uwarunkowanie uk³adu (3) by³o jak

najlepsze. W tym celu przeprowadza siê postêpowanie
oparte na teorii macierzy i algebrze liniowej. Ma ono
charakter procedury œciœle matematycznej, wykonywa-
nej na wspó³czynnikach macierzy A, a wiêc na wartoœ-
ciach sk³adowych SEP cieczy danego zestawu. Zasadni-
cze znaczenie maj¹ tu pojêcia „norma macierzy A”, oz-
naczana symbolem „||A||”, oraz „liczba warunkowa ma-
cierzy A”, oznaczana symbolem „cond(A)”. Norm¹ ma-
cierzy mo¿e byæ dowolna funkcja przyporz¹dkowuj¹ca
jej wartoœci wartoœciom ze zbioru liczb rzeczywistych
i spe³niaj¹ca aksjomaty normy [49].

Liczba warunkowa macierzy i jej norma s¹ zwi¹zane
nastêpuj¹c¹ zale¿noœci¹:

cond(A) = ||A|| •||A��|| (4)

gdzie: A
�	 — macierz odwrotna do macierzy A.

Jedna z funkcji spe³niaj¹ca aksjomaty normy i przy-
datna w analizie uwarunkowania macierzy A ma postaæ
(5) [16]:

(5)

gdzie: |a��| — wartoœæ bezwzglêdna wspó³czynnika a�� ma-
cierzy A, znajduj¹cego siê w i-tym wierszu i w j-tej kolumnie
tej macierzy.

Matematycznie w³aœciwy wybór trójelementowego
zestawu cieczy pomiarowych do badañ k¹ta zwil¿ania i
obliczania SEP polega na wyodrêbnieniu wszystkich
ró¿nych trójelementowych zestawów ze zbioru dostêp-
nych cieczy pomiarowych. Nastêpnie, oblicza siê war-
toœci cond(A) ka¿dego zestawu pomiarowego i ustawia
je w ci¹gu rosn¹cym. Poniewa¿ wraz ze wzrostem war-
toœci cond(A) pogarsza siê uwarunkowanie uk³adu rów-
nañ liniowych (1) (odpowiadaj¹cego danemu zestawowi
cieczy pomiarowych), ze wzglêdów matematycznych
do pomiarów k¹ta zwil¿ania i obliczeñ SEP wybiera siê
taki zestaw cieczy, którego wartoœæ cond(A) jest naj-
mniejsza.

Wartoœci cond(A) tej samej macierzy A zale¿¹ od wy-
branej normy, dlatego te¿ wartoœci takie uzyskane wsku-
tek przyjêcia ró¿nych norm nie s¹ porównywalne. Po-
niewa¿ jednak normy w przestrzeni R� (a tym samym w
przestrzeni R
, bêd¹cej przedmiotem niniejszych rozwa-
¿añ) s¹ równowa¿ne, to, niezale¿nie od postaci przyjêtej
normy, kolejnoœæ poszczególnych zestawów cieczy po-
miarowych [w odpowiadaj¹cym tym zestawom ci¹gu
rosn¹cym wartoœci cond(A)] jest zawsze taka sama. Z te-
go wzglêdu istnieje dowolnoœæ wyboru postaci normy.
Wa¿n¹ zalet¹ takiego sposobu oceny przydatnoœci po-
szczególnych zestawów cieczy pomiarowych jest mo¿li-
woœæ ich wyboru a priori, co pozwala na unikniêcie b³ê-
dów zwi¹zanych ze z³ym uwarunkowaniem uk³adu (1).

W pracy [16] przedstawiono analizê ponad 30 ró¿-
nych zestawów cieczy pomiarowych pod wzglêdem
uwarunkowañ odpowiadaj¹cych im uk³adów równañ
liniowych. Z analizy tej wynika, ¿e najlepiej uwarunko-
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wane s¹ uk³ady równañ liniowych, odpowiadaj¹ce zes-
tawom zawieraj¹cym wodê, glikol etylenowy i wybran¹
ciecz z szeregu alkanów. Powszechnie stosowane zesta-
wy cieczy pomiarowych spe³niaj¹ce kryterium dobrego
uwarunkowania to uk³ady: woda–gliceryna–dijodome-
tan, woda–formamid–dijodometan i woda–forma-
mid–α-bromonaftalen. Natomiast zestawy: gliceryna–
formamid–dijodometan i gliceryna–formamid–α-bro-
monaftalen tego kryterium nie spe³niaj¹. Wartoœci
cond(A), obliczone przez nas na podstawie zale¿noœci
(4) i danych eksperymentalnych poszczególnych cieczy
pomiarowych przyjêtych przez nas w [41, 42], wynosz¹
odpowiednio: 6,29; 7,54 i 7,35 w odniesieniu do macie-
rzy A wy¿ej wymienionych trzech zestawów cieczy
spe³niaj¹cych kryterium dobrego uwarunkowania i od-
powiednio 191,46 oraz 186,80 w przypadku dwóch zes-
tawów, które nie spe³niaj¹ tego kryterium.

Oszacowanie b³êdu wzglêdnego obliczonej wartoœci
SEP badanego cia³a, który to b³¹d wynika z niedok³ad-
noœci w wyznaczaniu wartoœci sk³adowych cieczy po-
miarowych stosowanego zestawu oraz z b³êdów wystê-
puj¹cych w pomiarach k¹ta zwil¿ania, przeprowadza
siê na podstawie zale¿noœci (6):

(6)

gdzie: ∆X, ∆A i ∆B — macierze b³êdów, tzn. macierze, w któ-
rych wartoœci poszczególnych wspó³czynników s¹ równe war-
toœciom b³êdów, jakimi s¹ obci¹¿one odpowiadaj¹ce im wspó³-
czynniki w macierzach X, A i B.

Rozwiniêciem przedstawionych wy¿ej metod jest
rozwi¹zywanie uk³adu (1) w postaci nieliniowej, w któ-
rym niewiadomymi s¹ sk³adowe SEP zarówno cieczy
pomiarowych, jak i badanych materia³ów [17, 50]. Do-
bieraj¹c ich odpowiedni¹ liczbê otrzymuje siê nadokreœ-
lony uk³ad równañ rozwi¹zywalny metodami iteracyj-
nymi. W ten sposób uzyskuje siê jedynie rozwi¹zanie
przybli¿one, ale gdy odpowiednio prowadzi siê oblicze-
nia to b³¹d wyniku jest bardzo ma³y.

Rozwi¹zaniem uk³adu równañ (1) s¹ niekiedy ujemne
wartoœci lub . Budzi to liczne w¹tpliwoœci interpre-
tacyjne — nawet u autorów metody vOCG, którzy zak³a-
dali pocz¹tkowo, ¿e problem ten zostanie rozwi¹zany
w przysz³oœci [13]. Obecnie, je¿eli wartoœci lub s¹
mniejsze ni¿ odchylenie standardowe serii obliczeñ tych
wartoœci, wykonywanych na podstawie pomiarów k¹ta
zwil¿ania, przyjmuje siê ¿e b¹dŸ jest równe zeru
[33]. Metodyczne stosowanie wyników analizy uwarun-
kowania uk³adu równañ (1) i w³aœciwa starannoœæ wyko-
nywania pomiarów k¹ta zwil¿ania praktycznie bior¹c
eliminuje wiêc problem ujemnych wartoœci i .

Niew³aœciwy dobór cieczy pomiarowych

Niew³aœciwy dobór cieczy pomiarowych ze wzglê-
dów fizykochemicznych wystêpuje wówczas, gdy ciecz

wchodzi w reakcje chemiczne z badanym materia³em,
a tak¿e, gdy powoduje jego pêcznienie i/lub rozpusz-
czanie. Wymienione niekorzystne oddzia³ywania mog¹
zachodziæ zarówno z polimerem, jak i z wchodz¹cymi
w sk³ad tworzywa polimerowego substancjami pomoc-
niczymi. Efektem tego s¹ deformacje kulistego kszta³tu
kropli pomiarowej, a tym samym zmiany k¹ta zwil¿ania
prowadz¹ce do b³êdów w obliczeniach wartoœci SEP.

Rysunki 1 i 2 przedstawiaj¹ (z góry i z do³u), odpo-
wiednio, krople dijodometanu i α-bromonaftalenu osa-
dzone na powierzchni folii polistyrenowej (gruboœci
100 µm) podczas pomiaru k¹ta zwil¿ania. Widoki z do³u
(1b, 2b) obrazuj¹ penetracjê cieczy przez foliê. Z widoku
z góry wynika, ¿e wiêksza deformacja kszta³tu kropel
nastêpuje w przypadku α-bromonaftalenu (por. krople
z lewej strony rys. 2). Widoczne s¹ równie¿ wyraŸnie
zaznaczone pierœcienie wokó³ obu kropli. W obszarach
tych, przylegaj¹cych do czo³a kropli, nastêpuje zmiana
stanu skupienia polistyrenu (pêcznienie i rozpuszczanie
go przez α-bromonaftalen). Zjawiska te mo¿na równie¿
zaobserwowaæ w przypadku dijodometanu (rys. 1a), ale
zaznaczaj¹ siê one tam znacznie s³abiej. Jasne obszary,
widoczne na czo³ach kropli (por. rys. 1a i 2a) s¹ spowo-
dowane przez refleksy promieni œwietlnych oœwiecaj¹-
cych te krople.

Nastêpuj¹ równie¿ zmiany koloru folii polistyreno-
wej, spowodowane rozpuszczaniem jej i wnikaniem
w ni¹ kropli cieczy pomiarowych. Widaæ wyraŸne ró¿ni-
ce w intensywnoœci oddzia³ywania cieczy na polistyren.
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Rys. 1. Widok rzutu prostopad³ego kropli dijodometanu na
p³aszczyznê folii polistyrenowej: a) — widok z góry, b) —
widok z do³u
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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Znacznie szybsze i wiêksze zmiany tego tworzywa za-
chodz¹ pod wp³ywem dzia³ania α-bromonaftalenu.

Przyk³ady te dowodz¹ jak wa¿ny jest w³aœciwy do-
bór takich cieczy pomiarowych, jakie nie naruszaj¹
struktury badanego materia³u.

Wybór skali

Jednym z pierwszych wyzwañ stoj¹cych przed twór-
cami metody vOCG by³o opracowanie sposobu wyzna-
czania wartoœci cieczy pomiarowych. Pod-
stawow¹ trudnoœæ stanowi³ fakt, ¿e liczba dostêpnych
równañ s³u¿¹cych do obliczenia tych wartoœci jest mniej-
sza o jeden od liczby niewiadomych. Przyjêto zatem ar-
bitralnie, ¿e w przypadku wody wartoœci sk³adowych
zasadowej i kwasowej spe³niaj¹ zale¿noœæ (7)

/ = 1 (7)

sk¹d otrzymano wartoœæ (8)

= = 25,5 mJ/m� (8)

obliczon¹ z zale¿noœci (2), po wprowadzeniu (na podsta-
wie wczeœniej wykonanych badañ) nastêpuj¹cych war-
toœci dotycz¹cych wody:

γ� = 72,8 mJ/m�, = 21,8 mJ/m� (9)

Postêpowanie takie by³o równoznaczne z wprowa-
dzeniem umownej skali, wyznaczaj¹cej wzajemne rela-
cje miêdzy sk³adowymi SEP (kwasow¹ i zasadow¹) po-

szczególnych cieczy pomiarowych, a tym samym i cia³
sta³ych badanych z zastosowaniem tych cieczy. Nie wy-
kluczono przy tym mo¿liwoœci wyboru innej skali [13].

Postaæ zale¿noœci (7) jest matematycznie nieograni-
czona, mo¿na wiêc wprowadziæ w odniesieniu do wody
skalê dowoln¹, tzn. przyj¹æ / = k; rozwi¹zanie
równania (2) z uwzglêdnieniem wartoœci (9) prowadzi
wówczas do bardziej ogólnych zale¿noœci:

= 25,5(k)��� mJ/m�, = 25,5(k)���� mJ/m� (10)

Wraz ze wzrostem wartoœci k roœnie i maleje ,
jednoczeœnie nie zmieniaj¹ siê wartoœci γ���, γ��� i γ�.
Wniosek ten, jak równie¿ poprawnoœæ relacji (10) po-
twierdzi³y nasze wczeœniejsze badania [51]. Zatem spo-
sób wyboru wartoœci wystêpuj¹cych w skali (8) nie wy-
wiera istotnego wp³ywu na ostateczn¹ wartoœæ SEP.

Dalsze badania w³aœciwoœci materia³ów polimero-
wych obejmowa³y nie tylko weryfikacjê przydatnoœci
metody vOCG w obliczaniu wartoœci SEP, ale tak¿e
próby zastosowania tej metody do oceny kwasowoœci
i zasadowoœci WW tych materia³ów. Okaza³o siê jednak,
¿e przyjêcie za podstawê oceny wartoœci i ze skali
(8) prowadzi do wniosku, ¿e w warstwie wierzchniej
w zdecydowanej wiêkszoœci badanych materia³ów do-
minuj¹ w³aœciwoœci zasadowe [15, 47, 48]. Stwierdzenie
to, niezgodne z wynikami wczeœniejszych badañ wyko-
nywanych innymi metodami [52, 53], sta³o siê przy-
czyn¹ wspomnianej ju¿ dyskusji na temat poprawnoœci
metody vOCG.

Przyjêcie w³aœciwej interpretacji równania (7) [11, 16]
pozwala na wyjaœnienie zaistnia³ych rozbie¿noœci. Skala
na podstawie (7) ma charakter wzglêdny wiêc nie mo¿-
na jej stosowaæ w porównaniach bezwzglêdnych, tzn.
nie mo¿na porównywaæ wartoœci γ� i γ� danego cia³a
i wnioskowaæ o dominowaniu w nim w³aœciwoœci kwa-
sowych lub zasadowych; porównywaæ mo¿na jedynie
takie same wielkoœci, np. γ� lub γ� dwóch ró¿nych cia³.
Jeden z autorów metody vOCG (van Oss) próbowa³ na-
wet, nie zauwa¿ywszy tej subtelnoœci, t³umaczyæ pozor-
n¹ przewagê w³aœciwoœci zasadowych jako pewn¹ ogól-
n¹ prawid³owoœæ wystêpuj¹c¹ w przyrodzie [54].

W¹tpliwoœci zwi¹zane z wyborem skali sta³y siê ins-
piracj¹ do prób jej modyfikowania, a tak¿e do poszuki-
wañ skali bezwzglêdnej, umo¿liwiaj¹cej bezpoœrednie
porównywanie miêdzy sob¹ wartoœci γ� i γ�. Okreœlenie
takiej skali mia³oby istotne znaczenie, umo¿liwiaj¹c do-
k³adniejsze charakteryzowanie zmodyfikowanej WW
materia³ów polimerowych [11, 14, 15, 55, 56]. Jedn¹ z
pierwszych prób w tym zakresie podj¹³ Lee [15] przyj-
muj¹c, ¿e w przypadku wody:

/ = 1,8 (11)

Podstaw¹ takiego za³o¿enia by³y wyniki analizy pa-
rametrów solwatochromicznych ró¿nych cieczy. Obli-
czone dziêki temu wartoœci i wynosi³y odpowied-
nio 34,2 i 19 mJ/m
, a to w³aœnie doprowadzi³o bezpo-
œrednio do zale¿noœci (11). Pomimo, ¿e z zale¿noœci tej
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Rys. 2. Widok rzutu prostopad³ego kropli α-bromonaftalenu
na p³aszczyznê folii polistyrenowej: a) — widok z góry, b) —
widok z do³u
Fig. 2. View of orthogonal projection of α-bromonaphthalene
drop on the plane of polystyrene film: a) top view, b) bottom
view
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wynika wiêksza zgodnoœæ dominacji cech zasadowych
w WW materia³ów polimerowych z wynikami doœwiad-
czeñ, to jednak dotychczas propozycji Lee nie uwzglêd-
nia siê powszechnie w obliczeniach SEP metod¹ vOCG.

Now¹ interesuj¹c¹ koncepcjê skali bezwzglêdnej, ok-
reœlaj¹cej wzajemne relacje miêdzy sk³adowymi γ� i γ�,
przedstawili Della Volpe i Siboni, oznaczaj¹c j¹ symbo-
lem DVS [11, 16]. Na podstawie analizy danych literatu-
rowych, w tym dotycz¹cych parametrów solwatochro-
micznych oraz oddzia³ywañ na granicy faz miêdzy
dwoma cieczami, zakwestionowali oni powszechnie
przyjmowan¹ w odniesieniu do wody wartoœæ =
21,8 mJ/m
, wyznaczon¹ przez Fowkesa [57]. W przed-
stawionej propozycji nowej skali przyjêto [11], ¿e:

= 26,25 mJ/m�, = 48,5 mJ/m�,
= 11,16 mJ/m�, / = 4,35 (12)

Konsekwencj¹ przyjêcia skali (12) jest zmiana wartoœ-
ci sk³adowych SEP pozosta³ych cieczy pomiarowych.
Sk³adowe powszechnie u¿ywanych cieczy pomiaro-
wych przedstawiono w tabeli 1. Wartoœci SEP (γ�) po-
szczególnych cieczy pomiarowych nie ulegaj¹ zmianie
w stosunku do wartoœci wynikaj¹cych z zastosowania
skali (7), niewielkim zmianom ulegaj¹ niektóre wartoœci
sk³adowej Lifshitza—van der Waalsa ( ), a du¿ym —
sk³adowe kwasowa i zasadowa ( i ).

T a b e l a 1. Wartoœci SEP (γ�) i ich sk³adowych ( , , )
przyjmowane wg skali (12) do obliczeñ SEP materia³ów polimero-
wych metod¹ vOCG
T a b l e 1. Values of SEP (γ�) and their components ( , , )
of selected measured liquids taken according to scale (12) to calcu-
lations of SEP of polymeric materials by v OCG method

Nazwa cieczy
γ�

mJ/m� mJ/m� mJ/m� mJ/m�

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
α-Bromonaftalen 44,4 44,4 0,0 0,0

Tabela 2 przedstawia procentowe zmiany wartoœci
poszczególnych sk³adowych SEP obliczonych na pod-
stawie skali (12) (DVS) w stosunku do analogicznych
wartoœci obliczonych z zastosowaniem skali (7). Z tabeli
tej wynika, ¿e w razie zmiany skali wszystkie sk³adowe
cieczy dyspersyjnych, zwanych te¿ apolarnymi (tzn. di-
jodometanu i α-bromonaftalenu) pozostaj¹ niezmienio-
ne. Natomiast sk³adowe cieczy bipolarnych (pozosta³e
ciecze w tabeli 2) ulegaj¹ zmianom w bardzo szerokim
zakresie. Zw³aszcza du¿e zmiany wystêpuj¹ w przypad-
ku sk³adowych kwasowej i zasadowej gliceryny oraz
formamidu.

Wyniki obliczeñ SEP i jej sk³adowych wykonane me-
tod¹ vOCG z zastosowaniem skali DVS w du¿ym stop-
niu eliminuj¹ rozbie¿noœci w ocenie kwasowoœci i zasa-
dowoœci WW badanych materia³ów. Obliczenia te s¹

w wiêkszym stopniu zgodne z wynikami osi¹gniêtymi
za pomoc¹ innych metod i nie sugeruj¹ nadmiernej zasa-
dowoœci WW wszystkich badanych materia³ów [podsta-
wowa sprzecznoœæ wystêpuj¹ca w przypadku stosowa-
nia skali (7)]. Jednak, pomimo tej zalety, skala DVS wci¹¿
jeszcze nie jest powszechnie przyjêta.

PODSUMOWANIE

Do chwili obecnej brak bezpoœredniej i jednoznacznej
metody okreœlania wartoœci SEP materia³ów polimero-
wych w stanie sta³ym, co jest szczególnie niekorzystne
w przypadku materia³ów z WW, modyfikowan¹ za po-
moc¹ jednego ze znanych, typowych sposobów.

Stosowanie do obliczeñ wartoœci SEP metod poœred-
nich, np. pomiarów k¹ta zwil¿ania, jest przyczyn¹ roz-
bie¿noœci w ocenie wyników oraz Ÿród³em dodatko-
wych b³êdów, które zale¿¹ od dok³adnoœci pomiarów
tego k¹ta, a tak¿e od sposobu wyboru zestawu cieczy
pomiarowych.

Metoda vOCG — jedno z najnowszych osi¹gniêæ ba-
dawczych w tej dziedzinie — jest równie¿ metod¹ po-
œredni¹, budz¹c¹ liczne kontrowersje. W¹tpliwoœci wy-
nikaj¹ z niepe³nego zrozumienia wszystkich jej uwarun-
kowañ. Do takich przypadków nale¿y zaliczyæ spory
o fizyczn¹ interpretacjê rozwi¹zañ, w których (γ�)���

i (γ�)��� przyjmuj¹ wartoœci ujemne. Chocia¿ na obecnym
poziomie wiedzy nie mo¿na kategorycznie wykluczyæ
istnienia takich przypadków, to jednak z dotychczaso-
wych badañ wynika, ¿e g³ówn¹ ich przyczyn¹ s¹ z³e
uwarunkowania uk³adów równañ s³u¿¹cych do oblicza-
nia SEP i jej sk³adowych. Uwarunkowania takie wynika-
j¹ przede wszystkim z niew³aœciwego doboru zestawów
cieczy pomiarowych (ze wzglêdu na ograniczenia mate-
matyczne, zwi¹zane ze sposobem rozwi¹zywania uk³a-
du równañ liniowych), co mo¿e byæ przyczyn¹ powa¿-
nych b³êdów obliczeniowych, dodatkowo obci¹¿onych
b³êdami doœwiadczalnymi pope³nianymi podczas po-
miarów k¹ta zwil¿ania.

Dobór poszczególnych cieczy pomiarowych mo¿e
te¿ byæ niew³aœciwy ze wzglêdów fizykochemicznych,
bowiem ich oddzia³ywanie z badanym materia³em staje
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T a b e l a 2. Wzglêdne (w %) zmiany wartoœci SEP (∆γ�) i ich
sk³adowych (∆ , ∆ , ∆ ) niektórych cieczy pomiarowych —
przejœcie ze skali (7) na skalê (12) (DVS)
T a b l e 2. Relative changes (in %) in the values of SEP (∆γ�) and
their components (∆ , ∆ , ∆ ) of selected measured liquids
— change from the scale (7) to (12) (DVS)

Nazwa cieczy
Wzglêdne zmiany wartoœci sk³adowych SEP, %

∆γ� ∆ ∆ ∆

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
α-Bromonaftalen 0,00 0,00 0,00 0,00
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siê niekiedy przyczyn¹ powstawania wi¹zañ chemicz-
nych miêdzy atomami cieczy i badanego materia³u oraz
pêcznienia i/lub rozpuszczania tego materia³u. Powo-
duje to zmiany k¹ta zwil¿ania a tak¿e stanowi Ÿród³o
deformacji kulistego kszta³tu kropli pomiarowych.

Innym, nie do koñca jeszcze rozwi¹zanym proble-
mem jest okreœlenie w³aœciwej skali, dobrze charaktery-
zuj¹cej oddzia³ywania kwasowo-zasadowe wystêpuj¹ce
w WW badanych materia³ów. Skala przyjêta przez auto-
rów metody vOCG, w której wartoœci sk³adowych kwa-
sowej i zasadowej SEP wody s¹ sobie równe, powoduje,
¿e obliczane wartoœci sk³adowej γ� badanych materia-
³ów s¹ znacznie wiêksze od wartoœci sk³adowej γ�. Ta
pozorna przewaga wartoœci sk³adowej γ� by³a powodem
przyjêcia, przez jednego z twórców tej metody ma³o
przekonywuj¹cej i nie popartej wynikami innych badañ
tezy, ¿e dominacja cech zasadowych w WW cia³ sta³ych
jest ogólnym prawem przyrody. Przyjêcie skali DVS eli-
minuje w du¿ym stopniu tê w¹tpliw¹ hipotezê.

Pomimo sporów naukowych dotycz¹cych ró¿nej in-
terpretacji wyników uzyskiwanych za pomoc¹ metody
vOCG mo¿na stwierdziæ, ¿e jest ona bezsprzecznie no-
woczesnym narzêdziem badawczym, umo¿liwiaj¹cym
lepsze poznanie charakteru WW materia³ów polimero-
wych. W³aœciwe stosowanie tej metody oraz poprawne
wyjaœnienie rezultatów badañ i obliczeñ wymaga jed-
nak pe³nego zrozumienia wszystkich jej uwarunkowañ.
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