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Kontrowersje wokél okreslania stanu fizykochemicznego
powierzchni polimeréw

SOME CONTROVERSIONS IN THE CHARACTERIZATION OF THE PHY-
SICOCHEMICAL CONDITION OF THE POLYMER SURFACE

Summary — The generally adopted method of determining the physicoche-
mical condition of the surface of solids, including polymers, from contact an-
gle measurements, is critically evaluated. Errors involved in the contact an-
gle measuring method, the contact angle hysteresis and the oversimplifica-
tions often resorted to, are specified. The models developed by Fowkes (eqn.
7) [1], Chang—Chen (eqn. 14) [3], and particularly by Good—van
Oss—Chaudhury (GvOC, eqn. 11) [2] are described. Typical errors made in
selecting the test liquid to be used to measure the contact are pointed out.
Surface titration is reanalyzed as a method for determining the surface con-
centration of dissociable groups. The method is believed to offer an alterna-
tive approach to establishing the nature of the surface. Reasons are reminded
[22] for which the dissociation of the groups residing at the surface of a poly-
mer differs essentially from the dissociation of these groups occurring in
aqueous solutions of their low-M analogs. Surface titration is believed to be a
reliable method of estimating the surface concentration. Author’s own esti-
mation procedure is presented in detail (eqn. 19, table 3).

Key words: surface tension, contact angle measurement, models of surface
phenomena, surface titration of surface-borne ionogens.

PROBLEM STOSOWALNOSCI ROWNANIA YOUNGA

Profesor Fowkes, chcac pokazaé skale trudnosci, na
jakie napotyka badacz prébujacy opisywac zjawiska po-
wierzchniowe, zwykle swoje wystapienia rozpoczynat
nastepujacq opowiescia: jezeli przyjmiemy, ze Bég
stworzyl calq materie tego Swiata oraz ustanowil pod-
stawowe prawa nig rzadzace, to nie ma zadnych
watpliwosci, ze w konstruowaniu faz powierzchnio-
wych musiat mu przeszkadzac szatan. Przypowiesc ta,
mimo dwustu lat badari zjawisk zachodzacych w obsza-
rach miedzyfazowych, nadal nie traci swej aktualnosci.
Zjawiska i procesy wystepujagce w omawianym obsza-
rze stanowia ciagle przedmiot intensywnych badar, a
przewiduje sie [1], ze potrzeba jeszcze wielu lat by
nasza wiedze doprowadzic¢ do stanu, gdy istniejace teo-
rie bedq wspolgraly z wynikami bezposrednich pomia-
réw.

Jednym z przykladéw oddajacych ducha przypowie-
$ci Fowkesa sg kontrowersje wokél wyznaczania napie-
cia powierzchniowego albo, méwiac precyzyjnie, ener-

gii powierzchniowej ciala stalego. Wyznaczenie tej
wartosci, liczonej wzgledem par (yy,) lub wzgledem cie-
czy (y«), stanowi nadal fundamentalny problem w na-
ukach podstawowych i stosowanych. Znanych jest kilka
sposobdéw okreslania tej energii. Wirdd tych najwazniej-
szych wymieniane sq metody opierajace sie na bezpo-
§rednich pomiarach sit adhezji, na zjawisku wznoszenia
kapilarnego, szybkosci sedymentacji badZ tez na pomia-
rach katéw zwilzania. W praktyce najczesciej stosuje sie
te ostatnia metode. Zalozenia jej podat Young w 1805
roku i, mimo tak dlugiego istnienia, wcigz jeszcze sta-
nowi ona podstawe wigkszosci wspélczesnych modeli.

Young stwierdzil mianowicie, ze w warunkach réw-
nowagi spelniona jest zaleznos¢

YRCOSO + Y = Yoo 1)

gdzie: y — napigcie powierzchniowe, © — kqt zwilzania; in-
deksy s, 1 i v opisujg odpowiednio ciato stale, ciecz i gaz
(pary).

Réwnanie (1) ma dwie mierzalne wielko$ci: napiecie
powierzchniowe cieczy wzgledem jej par (yn) oraz kat
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zwilzania (0). Ma tez dwie niewiadome: napigcie po-
wierzchniowe ciala stalego wzgledem par (y.) oraz
wzgledem cieczy (y.). W kategoriach termodynamicz-
nych, energia adhezji (W) réwna jest pracy niezbednej
do rozdzielenia powierzchni cialo stale/ciecz:

wsl =Y t+ Ysv = ¥sl (2)

Po podstawieniu réwnania (1) otrzymuje sie dobrze
znang zalezno$¢ Younga—Dupre

W = yi(1 + cos) 3)

Jak widaé, pomiar kata zwilzania pozwala na do-
$wiadczalne wyznaczenie energii adhezji miedzy ciecza
a cialem stalym. Obliczenia okazalyby si¢ proste, gdyby
— tak jak zaklada to réwnanie Younga — kat zwilzania
byt wielkoscia stalg. W rzeczywistosci, wartosé doswiad-
czalnie wyznaczonego kata 0 zalezy od sposobu jego po-
miaru. Kat graniczny w przypadku kropli cieczy zwigk-
szajacej swa objetosé oraz kat mierzony w odniesieniu
do kropli malejacej moga znacznie sie réznié. Powstalg
histereze tlumaczy si¢ na kilka sposobéw. Raz stwierdza
sie, ze jest ona efektem chropowatosci powierzchni, in-
nym razem — niejednorodnosci jej budowy.

Jezeli za wartos¢ kata 0 w warunkach zwickszajacej
si¢ objetosci kropli odpowiadaja obszary o malej energii
powierzchniowej, to za kat zwilzania w przypadku ma-
lejacej kropli sq odpowiedzialne obszary o duzej energii
powierzchniowej [2]. Zatem w przypadku, gdy réwna-
nie Younga jest spelnione, powinno ono obowigzywac
w odniesieniu do obu obszaréw. Zjawisko to opisat
Cassie [3] zaleznoscia (4)

cos0, = ¢;cos0; + hrcos0, (4)

gdzie: ¢, 1 ¢, — udzialy obu faz, 0, i 0, — odpowiadajgce im
katy zwilzania.

Zaleznosc (4) zostala zmodyfikowana przez autoréw
pracy [4] w taki sposéb, by uwzgledniala ona niejedno-
rodnos¢ na poziomie czasteczkowym. W przypadku
wystepowania takich niejednorodnosci, o skali histerezy
katéw zwilzania dodatkowo moga decydowad wymiary
czasteczek cieczy stosowanej w testach [5]. Gdy jest ona
wigksza od Sredniej odleglosci migdzy niejednorodno-
$ciami, wéwczas zanika histereza kata zwilzania.

W przedstawionych powyzej rozwazaniach przyjeto,
ze uklad znajduje si¢ w réwnowadze termodynamicz-
nej. Niestety, w odniesieniu do powierzchni polimero-
wych kontaktujacych si¢ z cieczami zaloZenie to nie
zawsze jest prawdziwe. Histereza moze ulec zmianie
wraz z przedluzaniem czasu kontaktu z cieczq. Zauwa-
zyli to Morra i wspdlpr. [6] w przypadku prébki polidi-
metylosiloksanu zanurzonej w wodzie. Kaqt zwilzania
dotyczacy malejacej kropli, zatem kat charakteryzujacy
obszary powierzchni o duzej energii, malat w miarg
przedluzania czasu kontaktu. W wyniku ruchéw seg-
mentalnych taiicuchéw na powierzchni probki poja-
wialo si¢ coraz wigcej grup polarnych. Powierzchnia
polimeru specznionego woda byla juz wiec innym ma-
terialem niz wyjsciowy polidimetylosiloksan. Do po-

dobnych wnioskéw doszli Neumann i wspdlpr. [7] ba-
dajac kqt zwilzania cieczy wedlug opracowanej przez
siebie metody. Borowali oni mianowicie w prébce maty
otwdr, pompowali przez niego ciecz, a nastgpnie obser-
wowali ksztalt kropli, fotografowali jej obrys i obliczali
kat zwilzania oraz odpowiadajace mu napigcie po-
wierzchniowe. Autorzy ci stwierdzili wystepowanie kil-
ku typowych przebiegéw zmian kata zwilzania w zale-
znosci od objetosci cieczy. W typie 1. kat zwilzania nie
zmienial si¢ ze zwiekszaniem objetosci kropli, w typie
2. kat stopniowo malal, w typie 3. — wzrastal, nato-
miast w typie 4. kat powoli zwiekszat sie, by po chwili
gwaltownie zmale¢. Zmiany kata przypominaly
ksztaltem zgby pily — przyrosty i spadki powtarzaly
si¢ w sposéb regularny.

Autorzy pracy [7] stwierdzili, ze w przypadku zmian
zgodnych z typem 1., wyznaczony kat zwilzania moze
by¢ wykorzystany do analizy stanu powierzchni préb-
ki; mozna tu tez stosowa¢ réwnanie Younga. W pozo-
stalych typach zmian, w obszarze kontaktowania sie
obu faz zachodza dodatkowe procesy i w tych sytu-
acjach nie powinno sig¢ stosowac réwnania Younga.

W ostatnio opublikowanej pracy Kwok i Neumann
[8] wykazali, Ze to czy dany proces zaliczy¢ do typu 1.,
czy tez 2. lub 3. zalezy réwniez od szybkosci przesuwa-
nia si¢ granicy faz. W warunkach szybkiego wzrostu
objetosci kropli, ruchy segmentéw laricucha polimero-
wego sa na tyle powolne, ze zmiany kata zwilzania
staja si¢ niezauwazalne; uklad przypomina wigc swym
zachowaniem typ 1. Jednak gdy zmniejszy si¢ szybkosc¢
pompowania cieczy, ten sam uklad moze wykazad
przebieg charakterystyczny dla jednego z pozostalych
typéw. W takiej sytuacji ,przebudowa” struktury po-
wierzchniowej wywolywana przez czasteczki cieczy za-
chodzi z taka samgq szybkoscig jak przesuwanie sie fron-
tu kropli. Jest oczywiste, ze zaréwno w pierwszym, jak i
drugim przypadku nie ma mowy o réwnowadze termo-
dynamicznej, a zasadnos¢ stosowania réwnania Younga
staje sie problematyczna.

SEUSZNE CZY NIESEUSZNE INTERPRETACJE
PRAC FOWKESA

Znacznie wigksze niz poprzednio oméwione nieporo-
zumienia wynikajq ze zbyt pochopnie wycigganych
wnioskéw z zaakceptowanych juz teorii. Popularny
sposob interpretacji napiecia powierzchniowego wynika
z pionierskich prac Fowkesa. Autor ten zalozyt [9], ze
napiecie powierzchniowe i-tej fazy (y;) wynika z sumo-
wania wystepujacych na niej skladowych: dyspersyjnej
o, pochodzacej od wiazari wodorowych "), od od-
dzialywan dipolowych (y") oraz od innych od-
dzialywani (y""):

yi= ,Yxl + _Yh + _Yxli + _Yimu- (5)

Upraszczajac te zaleznos$é, Fowkes przyjal, ze napie-
cie powierzchniowe tworzg dwie skladowe: dyspersyj-
na (y) — opisujaca oddzialywania londonowskie oraz
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polarna (y") — w sklad ktérej wchodza wszystkie pozo-
stale oddzialywania:

vi=v +y (6)

Dodatkowo Fowkes stwierdzil, ze w przypadku sto-
sowania cieczy niepolarnych zaleznos¢ Younga—Dupre
przybiera postac:

Y1+ cos 8) = 244, @)

Nieco p6zniej Owens i Wendt [10] rozszerzyli réwna-
nie (7) na skladowq polarng napiecia powierzchniowe-

go:
Vu(1+ c0s) = 2y4v;, + 24Yivh, ®

Réwnanie to, zwane niekiedy ,rozszerzonym réwna-
niem Fowkesa”, jest czesto spotykane w literaturze
przedmiotowej. Sam Fowkes wkladal duzo wysitku w
wyjasnianie blednych zalozeri przyjetych przy tworze-
niu tego modelu. W ostatnim swoim artykule [11] (Fow-
kes zmarl niespodziewanie w paZdzierniku 1990 r.) jego
irytacja musiala by¢ bliska wybuchu, gdyz pozwolil so-
bie na opublikowanie nastepujacej uwagi: ,Rozpo-
wszechnianiu falszywego modeln Owena i Wendta winny
jest niski poziont wiedzy reprezentowany przez redakcje 1 re-
cenzentdw wielu czasopism naukowych”.

Fowkes byl réwniez pionierem wykorzystania kon-
cepcji oddzialywan kwasowo-zasadowych do opisu na-
piecia powierzchniowego. Przyjal on, Ze napigcie po-
wierzchniowe stanowi sume oddzialywarn typu Lifshi-
tza—van der Waalsa (y) oraz oddzialywant kwaso-
wo-zasadowych G™) [12). Energia adhezji (W,) jest za-
tem sumgq energii adhezji wynikajacej z oddzialywar
Lifshitza—van der Waalsa (W,") oraz energii od-
dzialywan kwasowo-zasadowych (W,,"b). Wartoéé W,t
oblicza si¢ z zaleznosci W' =2./y'y;, a do okreslenia

W,"” Fowkes proponuje nastepujaca zaleznosé:
W, = -anH"” ©)

gdzie: f — czynnik wigzgcy cieplo oddziatywaii kwasowo-za-
sadowych z energig powierzchniowq, n — liczebnos¢ (w mo-
lach na n®) powstakych par kwasowo-zasadowych, AH" —
entalpia oddzialywani.

Entalpie oddzialywari kwasowo-zasadowych wyraza
réownanie Drago

AH™ = C,C, + E,E, (10)

gdzie: wspdlczynniki C i E charakteryzujg, odpowiednio,
sktadowe kowalencyjne i elektrostatyczne powstatych wigzaii.

Mimo swojej prostoty, metoda proponowana przez
Fowkesa nie znalazla uznania wsréd badaczy. Przy-
czyng byla zbyt mata liczba dostepnych danych umozli-
wiajacych obliczenie wartosci AH™. Niekiedy wartosci
te wyznacza sie bezposrednio z doswiadczenia na dro-
dze pomiaru przesunig¢ pasm absorpcji w podczerwie-
ni lub pikéw w spektroskopii XPS [13]. Rozwazania
Fowkesa daly jednak poczatek nowemu spojrzeniu na
zjawiska powierzchniowe. Good, van Oss i Chaudhury

(GvOC) opracowali powszechnie dotychczas stosowany
model [14]. Zalozyli oni, ze skladowa oddzialywart
kwasowo-zasadowych jest wielkoscia dwuparame-
tryczna:

=2y

gdzie: symbol y* dotyczy parametru elektronkceptorowego,
symbol vy~ — paranietru elektrodonorowego.

(11)

Autorzy ci stwierdzili, Ze czasteczki apolarne
spelniaja warunek y* =y~ = 0, natomiast w przypadku
czasteczek monopolarnych gdy y" = 0 to y~ > 0 lub tez
gdy y" > 0 to ¥y~ = 0; czasteczki bipolarne spelniajg waru-
nek y* > 0 oraz y~ > 0.

Niestety, dos¢ nieszczesliwie przyjeli oni uklad od-
niesienia. Byla nim woda w temp. 20°C, w przypadku
ktorej zalozyli y* = y~ = 25,5 mN/m. Wlasnie konse-
kwencje tego wyboru budza do tej pory wiele nieporo-
zumieni [15—18]. Obliczenia oparte na tym ukladzie od-
niesienia wskazuja, ze powierzchnie cial stalych zanu-
rzonych w wodzie staja si¢ zasadowe. Na tej podstawie
van Oss i wspdlpr. stwierdzili nawet, ze zjawisko to jest
Lprawem natury” ujawniajagcym uniwersalne wlasciwo-
$ci ciat statych [19].

Przeprowadzajac obliczenia zauwazono réwniez, ze
wartosci parametréw y* oraz y~ zalezg od doboru cieczy
testowych. Jest to dos$é niespodziewana obserwacja jak
na model pretendujacy do uogdlnionego opisu zjawisk
powierzchniowych. Dodatkowo, w trakcie rozwigzywa-
nia uktadu réwnan Younga—Dupre

Yo (1+ 05 0) = 24/¥5yE +2¢yy; +24y0y;

(12)

zdarza sig, ze otrzymuje si¢ ujemne wartosci \/}T lub
\/E ; teoria GvOC nie podaje dla nich sensu fizycznego.

Jest jeszcze jeden czynnik powodujacy pojawienie sie
bledéw w obliczeniach obu tych parametréw. W zesta-
wie cieczy najczesciej stosowanych do okreslania katow
zwilzania wystepuja: dijodometan, woda, gliceryna i
formamid. O ile pierwsza z tych cieczy jest apolarna
(y* =y~ =0), a w odniesieniu do drugiej przyjeto a priori
y" =y = 255 mN/m, to dwie pozostale maja naste-
pujace udziaty: y* = 3,93 mN/m iy = 57,4 mN/m (gli-
ceryna) oraz y" = 2,28 mN/m iy = 39,6 mN/m (forma-
mid). Rozwiazanie ukladu réwnanii Younga—Dupre do-
tyczacego tego zestawu cieczy powoduje, ze wlasciwo-
$ci kwasowo-zasadowe powierzchni nie sq charaktery-
zowane w sposdéb jednoznaczny. Dijodometan, jako
ciecz niepolarna, nie analizuje parametréw y* i y~ po-
wierzchni ciala stalego, natomiast woda analizuje oba
parametry z takq samg dokladnoscig. Gliceryna i forma-
mid dokladnie charakteryzujq tylko parametr y,", drugi
z nich jest zas wyznaczany z duzym bledem. Taki ,nie-
symetryczny” dobdr cieczy testujacych powoduje, iz
rozwigzanie ukladu réwnart Younga—Dupre prowadzi
zwykle do blednych wnioskéw — dostrzegany zostaje
tylko jeden parametr, a powierzchni¢ nazywa si¢ mono-
polarna.

Aby unikna¢ niektérych niedogodnosci swojego mo-
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delu, van Oss zastosowal pewien wybieg formalny.
Mnozac i dzielac wyrazenia pod pierwiastkiem przez y*
lub vy~ testujacej cieczy otrzymal zaleznosc¢

Vio(L+ cos8) = 2y/vivf + 2\/777,‘ Ty 2\/727,' T (13)
Yi Yi

z bezwymiarowymi parametrami charakteryzujacymi
krotnosci zmian kwasowosci lub zasadowosci po-
wierzchni w stosunku do kwasowosci lub zasadowosci
stosowane]j cieczy. Niestety, przeliczenie parametréw
bezwymiarowych na bezwzgledne wartosci vy, lub v,
wymaga zastosowania skali odniesienia.

Pewne ominiecie niedoskonalosci modelu GvOC pro-
ponuje model Changa i Chena (CC) [20]. Autorzy ci
zalozyli w swoich rozwazaniach, ze uklad naprezen po-
wstaje pod wplywem pola elektrycznego. Stwierdzili
oni, ze sila oddzialywan kwasowo-zasadowych jest re-
prezentowana przez tensor drugiego stopnia z trzema
niezaleznymi wartoéciami gtéwnymi. Biorac czasteczki
alkanéw jako wzorce, przyjeli oni nastepnie, ze wartosci
gléwne tensoréw moga byc¢ traktowane jako wartosci
odniesienia; weglowodory nie sg ani kwasami, ani zasa-
dami. Poréwnanie wartosci gléwnych tensora od-
noszacych sie do testowanych substancji z wartosciami
odniesienia umozliwia okreslenie charakteru badanych
zwigzkéw. W przypadku, gdy obliczone wartosci sa
wieksze (dodatnie) autorzy nazywajq je kwasami, nato-
miast wartosci mniejsze (ujemne) odnoszg sie do zasad.
Powierzchnia jest kwasowa wtedy, gdy obie wartosci
gléwne sq dodatnie, natomiast zasadowa — gdy obie
wartosci sq ujemne. Powierzchnie obojnacze maja jedna
warto$¢ dodatnig a drugg ujemng. Réwnanie Youn-
ga—Dupre ma woéwczas postac:

W, =7, 1+ cos®) =P'P! ~P'P! ~ PP/ (14)

gdzie: P — wartosci parametrow oddziatywai, indeksy L, a
oraz b, tak jak poprzednio, oznaczajg odpowiednio od-
dziatywania Lifshitza—oan der Waalsa, kwasowe i zasadowe.

Przedstawione réwnanie bardzo przypomina réwna-
nie GvOC, jednak, wedlug autoréw, nie ma wad swoje-
go poprzednika. Dopuszcza ono mianowicie ujemne
warto$ci parametréw charakteryzujacych powierzchnie.
Ostatnio autorzy ci podali wartosci P charakteryzujace
rézne ciecze stosowane w badaniach kata zwilzalnosci
(tabela 1) [21].

Jak widaé, wigkszos¢ cieczy ma charakter obojnaczy,
natomiast czesé z nich zachowuje sig jak zasady (eter
propylenowy, eter etylenowy, czterochlorek etylenu lub
dijodometan). Wartosci parametréw P obliczone w od-
niesieniu do wody wskazuja, Ze van Oss nie mial racji
w swoich zalozeniach — kwasowo$¢ i zasadowo$é
wody nie sa réwne co do wartosci. Analiza danych ze-
stawionych w tabeli 1 zaskakuje jeszcze w jednym miej-
scu. Dijodometan, powszechnie uwazany za ciecz nie-
polarng ma charakter zasadowy wedlug kryteriéw
przyjetych w modelu CC.

Podobnie zaskakujaco wyglada przedstawione w ta-
beli 2 wg [21] zestawienie parametréw P dotyczace wy-

Tabela 1. Parametry P [w (mN/m)*’] cieczy stosowanych w po-
miarach katéw zwilzania [21]

Table 1. P-parameters, (mN/m)*’, of selected test liquids used to
measure contact angles [21]

Ciecz Pt P P
Woda 6,60 6,88 -7,40
Gliceryna 8,00 3,40 -9,30
Formamid 7,30 6,92 -4,64
Dijodometan 11,60 -4,11 -4,12
Glikol etylenowy 7,50 3,69 -5,44
Chloroform 7,10 2,04 -0,92
Aceton 6,90 0,32 -6,95
Eter dipropylenowy 6,00 -0,05 -4,70
Eter dietylenowy 6,10 -0,28 -5,94
Benzen 7,40 1,00 -1,26
Toluen 7,40 1,90 -0,50
Czterochlorek wegla 7,30 0,73 -0,17
Tetrachloroetylen 8,20 -0,70 -0,71
Dwusiarczek wegla 7,90 0,51 -0,11
Heksan 6,07 0 0
Heptan 6,34 0 0
Dekan 6,90 0 0

Tabela 2. Obliczone wartosci P [w (mN/m)**] dotyczace wybra-
nych polimeréw [21]

Table 2 P-parameters, (nN/m)®, calculated for selected poly-
mers [21]

. L t it Ys
Polimer P P p (mN/m)
Politetrafluoroetylen 6,30 -1,11 -2,60 17,0
Poli(fluorek winylidenu) 7,10 1,64 -3,52 31,0
Poli(fluorek winylu) 7,50 2,24 -3,16 35,2
Polietylen 7,90 0,40 -1,93 32,0

branych polimeréw. Dane te wskazuja, Ze wszystkie
uwzglednione polimery majg powierzchnie mogace od-
dzialywaé z cieczami na drodze wigzan kwasowo-zasa-
dowych, przy czym powierzchnia politerefluoroetylenu
ma charakter zdecydowanie zasadowy.

Udzialy oddzialywarn kwasowo-zasadowych w calgj
energii powierzchniowej mozna obliczy¢ na podstawie
réwnania (15) [21]:

ro=vh ey = 51 Py -P'P (15)

Wynoszg one 14,4%, 18,6%, 20,1% i 2,4% w odniesie-
niu do polimeréw przedstawionych w tabeli 2 czyta-
nych od goéry na dél. Wynik dos¢ zaskakujacy jak na
polimery uwazane do tej pory za apolarne.

MIARECZKOWANIE JAKO METODA OCENY
CHARAKTERU POWIERZCHNI

Przedstawione dotychczas metody badania charakteru
powierzchni pozwalajg z pewnym przyblizeniem okre-
§li¢, czy badana powierzchnia polimeru jest obojetna,
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kwasowa czy tez zasadowa. Jednak w niektérych przy-
padkach wystarczy, aby oceni¢ powierzchnie w katego-
riach kwas6éw i zasad Brensteda. W takiej sytuagi cha-
rakter powierzchni, a wlasciwie stopiert dysocjacji znaj-
dujacych sie na niej grup funkcyjnych, zalezy od ota-
czajacego prébke srodowiska. Wskazali na to Whitesides
i wspdlpr. [22] w pracy przegladowej podsumowujacej
wieloletnie badania tego zespolu. Grupy zlokalizowane
na powierzchni polimerowej dysocjujg w innych warun-
kach niz te, ktére znajduja sie w roztworze jako zwiazki
maloczasteczkowe. Zwykle obserwuje sie przesunigcie
warunkéw dysocjacji nawet o kilka jednostek pH. Przy-
czyny tego zjawiska upatruje Whitesides w swoistej or-
ganizacji warstw przypowierzchniowych oraz, co chyba
najwazniejsze, w malej wartosci stalej dielektrycznej sro-
dowiska, w ktérym wystepujq grupy powierzchniowe.
Whitesides stwierdzil réwniez, ze powierzchnia polime-
ru staje si¢ lepiej zwilzalna w wyniku dysocjacji znaj-
dujacych sie na niej grup. Obserwuje sie skokowq zmia-
ne kata zwilzania, gdy jako ciecze testujace stosuje sie
roztwory wodne o réznym pH. Otrzymane krzywe, zwa-
ne krzywymi miareczkowania powierzchniowego (rys.
1), opisujg charakter powierzchni. Wystepuja przy tym

ycos 8

2 b 6 8 10 12
pH roztworu

Rys. 1. Typowe przebiegi krzywych miareczkowania réznych
typow powicrzchni: 1 — powierzchnia obojgtna, 2 — po-
wierzchnia kwasowa, 3 — powierzchnia zasadowa, 4 — po-
wierzchnia amfoteryczna (objasnienia w tekscic)

Fig. 1. Representative surface titration courses for various
types of surface: 1 — neutral, 2 — acidic, 3 — basic, 4 —
anmphoteric (see text for explanations)

powierzchnie obojetne (krzywa 1 — brak wplywu pH na
zwilzalnosc), kwasowe (krzywa 2 — zwigkszanie zwil-
Zalno$ci w okreslonym obszarze wzrostu pH), zasadowe
(krzywa 3 — zmniejszanie zwilzalnosci w okreslonym
zakresie wzrostu pH) oraz obojnacze (krzywa 4 — wy-
stepowanie minimum na krzywej opisujacej zaleznosé
zwilzalnosci od pH).

Analiza charakteru zmian kqtéw zwilzania wraz ze
zmianami wartosci pH cieczy nie zawsze jednak wy-
starczy do scharakteryzowania powierzchni polimeréw.
Autor niniejszego opracowania zaproponowal metode
szacowania stezenia powierzchniowych grup jonotwér-
czych na podstawie przebiegu krzywej miareczkowania
[24]. Mianowicie, nadmiarowe stezenie powierzchniowe
(I'), zgodnie z réwnaniem Gibbsa wyraza sie zalezno-
8cig

:i_d(y cos 0) (16)
RT d(lnc)
gdzie: ¢ — stgzenie objgtosciowe badanej substancji.

W przypadku, gdy rozpatruje sie stezenie jonéw wo-

dorowych, réwnanie (16) przybiera postac:

_ 1 d(ycosd)
2,303RT d(pH)

(17)

Przedstawiajac zaleznos$é ycos® = f(pH) w obszarze
skoku miareczkowego jako wielomian trzeciego stopnia
ycos6 =A+B-pH+C- (pH)2 +D- (pH)3 mozna okre-
§li¢ punkt przegiecia krzywej miareczkowania, tj. wy-
znaczy¢ warunki, w ktérych polowa grup zostanie zdy-
socjowana:

d*(y cos 6)

A (18)
d(H)

=2C+6D(pH, ;) =0

Odpowiadajace tym warunkom nadmiarowe stezenie
powierzchniowe grup jonotwdrczych oblicza si¢ z zale-
Znosci:

[B+2CEH, )+ 3D(H, )] (19)

=3 3013RT

Wilasnie tak obliczone nadmiarowe stezenie po-
wierzchniowe (I'1/2) moze by¢ potraktowane jako miara
stezenia powierzchniowego grup zdolnych do dysocja-
qi elektrolitycznej.

Zgodnie z podang procedurg, obliczono stezenie po-
wierzchniowe grup o charakterze kwasowym i zasado-
wym na powierzchni polisulfonu poddanej modyfikacji
w plazmie 2,45 GHz [24]; wyniki zawiera tabela 3.

Tabela 3. Stezenie grup kwasowych i zasadowych na po-
wierzchni polisulfonu ,, Udel 1700” poddanej dzialaniu plazmy CO,,
N, i n-butyloaminy [24]

Table 3. The calculated surface concentrations of acidic and
basic groups at the Udel 1700 polysulfone surface exposed to car-

bon dioxide plasma, or nitrogen plasma, or n-butylamine plasma
[24]

Plazma Rodzaj grup Stezenie, pmol/m2
CO, kwasowe 0,15
N, kwasowe 0,06
zasadowe 0,38
n-BuNH, zasadowe 2,50
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Tak wiec powierzchnia poddana dzialaniu plazmy
CO, wykazuje charakter kwasowy. Plazma butyloaminy
powoduje na powierzchni osadzanie polimeru zawie-
rajagcego ugrupowania aminowe — powierzchnia ma
charakter zasadowy. Natomiast pod wplywem plazmy
azotu nastepuje powstawanie na powierzchni obu ro-
dzajéw ugrupowan: kwasowych i zasadowych. Tworza
sie¢ one w wyniku wbudowania azotu w grupy po-
wierzchniowe oraz czeSciowego utleniania polimeru
(Sladowe ilosci tlenu w gazach reakcyjnych oraz mozli-
wos¢ wystepowania reakgji nastepczej).

W celu potwierdzenia powyzszych obserwacji wyko-
nano analizy otrzymanych prébek metoda ATR’-FTIR.
Widma powierzchni polisulfonu modyfikowanej rézn-
ymi rodzajami plazmy zostaly szczegélowo omdéwione
w naszych oryginalnych publikacjach [25—29]. W ni-
niejszym opracowaniu, jedynie dla celéw poréw-
nawczych, wybrano dwa zakresy widm, w ktérych
powstajace grupy aminowe oraz karbonylowe (kwaso-
we) sa najlepiej widoczne (rys. 2). W zakresie
3400—3100 cm™ wida¢ wyraznie szerokie pasmo ab-
sorpcji z maksimum przypadajacym w okolicach
3300 cm. Pasmo to jest charakterystyczne dla grup
aminowych, cho¢ nie mozna tu catkowicie wykluczy¢
absorpcji pochodzacej od grup hydroksylowych lub
amidowych. Brak w tym obszarze pasma absorpcji w
przypadku prébek modyfikowanych w plazmie CO,
moze jedynie posrednio wskazywacé na to, ze absorpgja
jest tu wywolana przez ugrupowania -NH,. Dopiero
przeprowadzone przez nas ostatnio analizy widm XPS
[27, 28] pozwalajg na jednoznaczne stwierdzenie, ze na
powierzchni polisulfonu zostaly wbudowane grupy
aminowe.

O wiele bardziej jednoznaczna jest natomiast analiza
wystepowania powierzchniowych grup kwasowych.
Wyrazne pasmo absorpcji w zakresie 1740—1720 cm’
$wiadczy o obecnosci ugrupowan karbonylowych w
prébkach poddanych dzialaniu plazmy CO; i N,.

Analiza widm ATR-FTIR potwierdzila wigc wcze-
$niejsze wyniki wskazujace, ze pod wplywem dzialania
réznych rodzajéw plazmy na powierzchni polisulfonu
pojawiaja sie ugrupowania aminowe (prébki PSU-BuNH,
i PSU-N,), ktérym moga towarzyszy¢ ugrupowania kar-
boksylowe (prébki PSU-N, i PSU-CO,). Nalezy tez za-
uwazyé, ze analiza ATR-FTIR pozwala na okreélenie je-
dynie rodzaju wystepujacych grup, albowiem w warun-
kach typowego ustawienia krysztalu germanu, tj. gdy
kat wnikania promieniowania w prébke wymosi 45°, w
badanej prébce analizuje sie warstwe ok. 100 razy
grubsza od obszaru zmian wywotanych dzialaniem pla-
zmy. W konsekwengji, intensywnosci absorpcji ugrupo-
wan wprowadzonych w warstwe powierzchniowa sa
male i moga by¢ ,przysloniete” pasmami ugrupowan
tworzacych polimer podstawowy.

*)  ATR — Attenuated Total Reflectance.

a} PSU

PSU-C07

PSU-BuNH,

! 1 |
3400 3300 3200 3100
liczba falowa, cm=1
b)
T pPSU
PSU-BuNH;
PSU-Ny
PSU-COp
! L I

1800 1760 1720 1680 16460

liczba falowq, e

Rys. 2. Widma ATR-FTIR powicrzchni polisulfonu (PSU)
modyfikowanego w plazmie dwutlenku wegla (PSU-CO,),
azotu (PSU-N,) oraz butyloaminy (PSU-BuNH,); a) zakres
3400—3100 cm”", b) zakres 1800—1640 cnr’!

Fig. 2. The ATR-FTIR spectra of polysulfone (PSU) surface
exposed to carbon dioxide plasma (PSU-CO,), nitrogen pla-
sma (PSU-N,), and butylamine plasma (PSU-BuNH,): a —
3400—3100 cm™, b — 1800—1640 cm’’

PODSUMOWANIE

Oceny charakteru powierzchniowego polimeréw po-
winno sie dokonywaé w sposéb umiejeiny, a do otrzy-
manych wynikéw podchodzi¢ krytycznie. Dotyczy to
zwlaszcza polimeréw, gdyz w trakcie pomiaréw katéw
zwilzania nie uwzglednia sie¢ przebudowy warstwy po-
wierzchniowej wywolanej przez stosowane ciecze. Z
duzym sceptycyzmem nalezy réwniez traktowac cha-
rakteryzowanie powierzchni w kategoriach kwaso-
wo-zasadowych gdy stosuje sie¢ model Gooda—van
Ossa—Chaudhury’ego. Fakt, Ze z obliczent wynika zasa-
dowy charakter powierzchni nie oznacza wcale, iz w
rzeczywistosci jest ona zasadowa.

Wydaje sie, ze przedstawiona w tej pracy metoda
miareczkowania powierzchniowego pozwala na jedno-
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znaczne okre$lenie charakteru powierzchni polimeréw.

Umozliwia

ona, w przeciwienistwie do metody

ATR-FTIR, ilosciowe okreslenie stezenia grup kwaso-
wych i zasadowych znajdujacych si¢ na powierzchni
modyfikowanych polimeréw.
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