1-2013 PROBLEMY EKSPLOATACII 85

Renata ROGOWSKA
Instytut Technologii Eksploatacji — PIB, Radom

UPROSZCZONY SPOSOB WYZNACZANIA SWOBODNE]
ENERGII POWIERZCHNIOWE]J POWLOK
OSADZANYCH TECHNIKA Arc-PVD

Stowa kluczowe

Swobodna energia powierzchniowa (surface free energy — SFE), ciecze mode-
lowe, kat zwilzania, metoda ptytkowa Wilhelmiego, metoda osadzanej kropli,
powloki Arc-PVD.

Streszczenie

Wyznaczanie swobodnej energii powierzchniowej cial statych z wykorzy-
staniem modelami Wu, Van Ossa, Owensa-Wendta-Rabela-Kaelble’a lub Fow-
kesa jest bardzo pracochtonng procedura badawcza ze wzgledu na konieczno$¢
wykonania pomiaréw katéw zwilzania dla kilku cieczy modelowych (od 3 do 5).
Kat zwilzania moze by¢ wyznaczany metoda ptytkowa Wilhelmiego lub metoda
osadzanej kropli. Aby uprosci¢ i przyspieszy¢ szacowanie SFE nowo uzyskiwa-
nych powlok PVD, zastosowano metody: Roberson, Neumanna oraz Neumanna-
-Kwoka wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej cial statych. Metody
te wymagaja uzycia tylko jednej cieczy modelowej do pomiaru kata zwilZania.
Przeprowadzono badania w celu doboru metody pomiaru kata zwilZzania oraz
wyboru najlepszej cieczy modelowej, dla ktérej wartosci SFE powtok beda zbli-
zone do warto$ci otrzymanych dla modelu wymagajacego uzycia kilku cieczy.
Pomimo zZe metoda ptytkowa Wilhelmiego jest bardziej precyzyjna metoda po-
miaru kata zwilzania, to wyniki SFE powlok uzyskiwane dla katéw zmierzonych
metoda osadzanej kropli lepiej realizuja zatozenia pracy. Dlatego wybrano te
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metode pomiaru kata zwilzania. Natomiast ciecze polarne, takie jak woda, for-
maldehyd czy anilina najlepiej spetniaty zatozenie, ze warto§¢ SFE powloki
wyznaczona dla jednej cieczy jest zblizona do wartosci SFE wyznaczanej z uzy-
ciem kilku cieczy modelowych.

Wprowadzenie

Celem pracy byla préba wybrania jednej cieczy modelowej oraz uprosz-
czonego modelu obliczania SFE umozliwiajacego szybkie szacowanie SFE ma-
terialéw powlok nowo wytworzonych w procesach PVD. Swobodna energia
powierzchniowa jest réznicg pomi¢dzy catkowita energia wszystkich atomow
lub czastek powierzchni a energia, ktéra miatyby one, gdyby znajdowaty sie
wewnatrz ciata. Miarg energii powierzchniowej jest praca, jaka trzeba wykonac,
aby przenies¢ atomy lub czastki z wnetrza ciata na powierzchnig [1, 2, 3].

W artykule przyjeto nastgpujace oznaczenia: &, — SFE cieczy, J, — SFE
ciata stalego, §,d — czg$¢ SFE wnoszona przez oddzialywania dyspersyjne,
sktadowa dyspersyjna, &, — cz¢$¢ SFE wnoszona przez oddziatywania polarne,

sktadowa polarna, 0,  — SFE mi¢dzyfazowa.

Poszczeg6lne indeksy oznaczaja: [ — ciecz, s — cialo stale, p — oddziaty-
wania polarne, d — oddziatywania dyspersyjne.

Istnieje wiele sposobow obliczania swobodnej energii powierzchniowe;j
ciat staltych. R6znig si¢ one sposobem zdefiniowania oddziatywan na granicy faz
ciato state—ciecz. W warunkach réwnowagi, na granicy faz cialo stale—ciecz,
spelniona jest zalezno$¢ Younga [3]:

0, cos@+ 0o =0 (1)

Réwnanie to ma dwie mierzalne wielkosci — napigcie powierzchniowe cie-
czy i kat zwilzania. Ma takze dwie niemierzalne wielko$ci Js;, Js (swobodna
energia miedzyfazowa, swobodna energia powierzchniowa ciala statego).
W kategoriach termodynamicznych energia adhezji W, réwna si¢ pracy nie-
zbednej do rozdzielenia powierzchni ciato state—ciecz [3].

W =8, +6, -5, @)

Po podstawieniu do réwnania 2 réwnania Younga otrzymuje si¢ zaleznos¢
Younga-Dupre [3]:

W, =06,(1+cos8) (3)
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Fowkes jako pierwszy zalozyt, ze swobodna energia powierzchniowa ciat
stalych i cieczy jest suma z oddziatywan dyspersyjnych i polarnych. Wyznacza-
nie swobodnej energii powierzchniowej ciat statych metoda Fowkesa polega na
osobnym wyznaczaniu udziatéw dyspersyjnych i polarnych. Do pomiaréw ka-
tow zwilzania nalezy uzy¢ co najmniej dwoch cieczy niepolarnych i dwéch lub
wiecej cieczy polarnych. Z wynikéw uzyskanych dla cieczy niepolarnych wy-
znaczana jest cz¢$¢ niepolarna SFE badanego ciala stalego, a z wynikéw uzy-
skanych dla cieczy polarnych cz¢$¢ polarna [1, 2].

Owens-Wendt-Rabel i Kaelble zastosowali do obliczen swobodnej energii
mi¢dzyfazowej model $redniej geometrycznej z oddzialywan dyspersyjnych
i polarnych swobodnej energii powierzchniowej cieczy, jak i cial statych beda-
cych w kontakcie. Swobodng energi¢ powierzchniowa ciat statych i cieczy zde-
finiowano jako sume wynikajaca z oddziatywan dyspersyjnych i polarnych
d=03"+8". Swobodna energia migdzyfazowa J,, jest sumg $rednich geome-

trycznych z oddzialywan polarnych i dyspersyjnych pomnozong przez 2. Stad:

5 =5+ 4)
8, =3, +3; (5)
5,=08+5 -2(0s! ) —2(sr57)" ©)

Wykorzystujac zaleznosci (1), (3), (4), (5) i (6), otrzymali wzér na prace
adhez;ji:

W, =5,(1+cos8)= 2{(6," 5)2 + (5767 );} 7)

Natomiast cosinus kata zwilzania jest funkcja swobodnych energii po-
wierzchniowych kontaktujacych sie faz (statej i cieklej) oraz ich udziatéw dys-
persyjnych.

cosd=f(5.,57,5,5¢) )

Metoda ta moze by¢ wykorzystywana do wyznaczania SFE ciat niskoener-
getycznych, takich jak polimery, a takze jest najczesciej stosowana do wyzna-
czania SFE metali, stopéw metali i wszelkiego typu powtok, w tym powtok
PVD, chociaz w przypadku metali, stopéw i powlok nie mozna méwi¢, ze s3 to
ciata niskoenergetyczne [1, 2,4, 5, 6,7, 8,9, 10].
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Wu, przy zalozeniu, ze swobodna energia powierzchniowa jest suma z od-
dziatywan dyspersyjnych i polarnych, zdefiniowal swobodng energi¢ miedzyfa-
zowa jako sume swobodnej energii powierzchniowej ciata statego i cieczy po-
mniejszong o $rednig harmoniczng z oddzialywan polarnych i dyspersyjnych
pomnozonych przez cztery [10, 11]:

d gd PSP
é‘lszé‘l+§s_4 flé‘sd —4 6165 (9)
5 +9; 5/ +o7

Zgodnie z zatozeniami Wu prace adhezji zdefiniowal nastepujaco:

d gd PSP
W, =6,(1+cos@)=4 fS@d+4 09,
5& +5[ Js‘p-l-é‘lp

a

(10)

Van Oss przyjat, ze swobodna energia powierzchniowa ciat statych i cieczy
jest suma z oddziatywan dalekiego zasiegu Lifschitza-Van der Waalsa oraz od-
dziatywan kwasowo-zasadowych wynikajacych z teorii Lewisa. Swobodna
energia miedzyfazowa J; uktadu ciato state—ciecz w réwnaniu Younga jest
funkcjg $redniej geometrycznej sktadowych Lifshitza-Van der Waalsa (5"")
i $redniej geometrycznej elektronowo-akceptorowych (J°) oraz elektronowo-
-donorowych (&) parametréw sktadowych kwasowo-zasadowych (5%).

Zgodnie z teorig Van Ossa powstajg réwnania (11) 1 (12) [1, 10, 17]:

o=0" +5% (11)

5 =2 (55 )" (12)

W przytoczonych réwnaniach poszczegdlne indeksy oznaczajg:
— LW - oddziatywania Lifschitza-Van der Waalsa,
— AB - oddzialywania kwasowo-zasadowe.
Wstawiajac (11) i (12) do réwnan (1), (2), (3), otrzymano zaleznos¢ (13):

1/2 1/2

W, =38, (cos0+1)=2(2 s )* 1a(sis; ) +2(058; )7 -11e  (13)

gdy Ile =0 —réwnowagowe cisnienie filmu rozptywajacego jest rowne zeru.

Uzywane w badaniach ciecze modelowe charakteryzuja si¢ tym, ze w ich
przypadku wartosci 8, , 8;, 3,  oraz 8, sa dobrze znane. Poniewaz réwnanie

Younga stosowane do obliczen ma trzy niewiadome, dlatego mierzac kat zwil-
zania dla trzech modelowych cieczy, mozna z uzyskanego uktadu réwnan wyli-
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czyé wartosci: 8:", Oy, O , tj. sktadowa swobodnej energii powierzchnio-
wej ciala stalego wynikajaca z sit Lifshitza-Van der Waalsa oraz parametry
elektronowo-donorowy 1 elektronowo-akceptorowy sktadowej kwasowo-zasa-
dowej, a nastgpnie, korzystajac ze znanych zaleznos$ci, wyliczy¢ swobodna
energi¢ powierzchniowa badanego ciata statego [1, 2, 12, 13].

Sonya V. Robertson jako pierwsza zaproponowala sposéb wyznaczania
swobodnej energii powierzchniowej cial statych wg réwnania wyprowadzonego
na podstawie danych eksperymentalnych dla jednej cieczy modelowej. W réw-
naniu tym kat zwilZzania zostat zmierzony dla wody:

8, =74,5-0,372x—0.00181x> (14)

gdzie: x oznacza kat zwilzania dla wody [14].

Neuman zdefiniowal swobodna energi¢ miedzyfazowa pomigdzy cialem
stalym i cieczg zgodnie z réwnaniem (15):

Sy =0y +08, —2,[8,5,¢ PO (15)

Wstawiajgc ponizszg zalezno$¢ do réwnania Younga, otrzymano réwnanie:

S5, (1+cosf) =2./5,5,e PO (16)

i przyjmujac (na podstawie badan), ze wspétczynnik B = 0,0001247 (m/mN)’

wyznaczyt swobodng energi¢ powierzchniowa ciat statych z pomiaru kata zwil-
zania tylko dla jednej cieczy.

Kilka lat p6zniej Neuman z Kwokiem zdefiniowali swobodng energi¢ mig-
dzyfazowa zgodnie z réwnaniem (17):

Sy =85+, =2,/8,8,[1-B,(8s —5,)*] amn

Wstawiajac réwnanie (14) do réwnania Younga, uzyskano nast¢pujaca za-
leznos¢:

S, (1+cos8) =2,/5, 8, [1- B, (5 —5,)*] (18)

gdzie: B,=0,0001054 (m/mN)>.
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Réwnania (16) i (18) pozwalaja wyznaczy¢ swobodng energi¢ powierzchniowa
ciata statego &s z pomiaréw kata zwilzania dla jednej cieczy o znanej swobodnej ener-
gii powierzchniowej d. Z réwnan tych nie jest mozliwe wyznaczenie osobno czesci
polarnej i czg$ci dyspersyjnej swobodnej energii powierzchniowej [13, 14, 15].

1. Metody pomiaru kata zwilzania

Kat zwilzania mierzono dwoma metodami — metoda osadzanej kropli oraz
metoda ptytkowa Wilhelmiego. Przygotowane, odtluszczone prébki ktadziono
na stoliku urzadzenia (metoda osadzanej kropli), na powierzchni prébki sadzano
krople o objetosci 2 pl i mozliwie szybko wykonywano pomiar kata zwilzania
po obu stronach kropli [16, 17] Pomiary wykonywano na urzadzeniu UDPZ
produkcji Instytutu Technologii Eksploatacji [10]. W metodzie Wilhelmiego
ptytke o wymiarach 20 mm x 20 mm x 0,5 mm odluszczong wieszano na spe-
cjalnym uchwycie, w pojemniku umieszczano jedng z wybranych cieczy mode-
lowych i wykonywano pomiar. Pomiary wykonywano na tensjometrze K12 fir-
my Kriiss GmbH [16, 18]. Wykaz uzytych w badaniach cieczy modelowych
wraz z wlasciwo$ciami fizykochemicznymi podajg tabele 2, 3 i 4. Do badan
uzyto probek pokrytych powlokami: CrN, CrN/CrAlN, CrAIN, TiCrAlN,
CrN+(TiAIN/CrN)x4. Powloki natozono metoda Arc-PVD na zahartowane
i odtluszczone probki ze stali gatunku 1HI8NO. Istnieje zalezno$¢ pomigdzy
mierzonym katem zwilzania a chropowatoscia powierzchni [19, 20, 21, 22],
dlatego zmierzono chropowato$¢ powierzchni badanych prébek. Wyniki pomia-
réw chropowatos$ci zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry chropowato$ci badanych powtok

. R, R; R,
Symbol powloki o] o] o]
CrN 0,1036 1,6996 0,9591
CrN/CrAIN 0,2118 3,3064 1,9161
CrAIN 0,2988 6,7546 2,7548
TiCrAIN 0,1844 2,2548 1,5091
CrN+(TiAIN/CrN)x4 0,1085 3,5697 1,0234

Tabela 2. Dane fizykochemiczne cieczy uzywanych do wyznaczania katéw zwilzania w temp.
20°C oraz swobodnej energii powierzchniowej badanych powtok [18]

. Naplf;,C}e pow1erzc¥1yn - [mN/r,n,] Gestos¢ cieczy | Lepko$c
Nazwa cieczy Warto$é Czgse Czgs¢ 3
. . [g/em’] [mPa-s]
catkowita | dyspersyjna | polarna

Woda 72,3 18,7 53,6 0,998 1,002
Fornamid 58,2 39,4 19,6 1,133 3,607
Dijodometan 50,0 47,4 2,6 3,325 2,762
Glikol etylenowyl 47,5 29,3 18,2 1,109 20,01
o-bromonaftalen 44,4 44 .4 0 1,483 5,107
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Tabela 3. Wartosci catkowitej swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych wynikaja-
cych z oddziatywan LW oraz AB uzywanych do wyznaczania katéw zwilzania w temp.
20°C [mJ/m*] [18]

Nazwa cieczy ) oW 5"B oF &
Polarne:
Woda 72,8 21,8 51,0 25,5 25,5
Formamid 58,0 39,0 19,0 2,28 39,6
Glikol etylenowy 48,0 29,0 19,0 1,92 47,0
Niepolarne:
Dijodometan 50,8 50,8 0 =0 0
o-bromonaftalen 44.4 44.4 = =0 =~

Tabela 4. Dane fizykochemiczne 13 testowanych cieczy uzywanych do wyznaczania katéw zwil-
zania w temp. 20°C [18]

catkowita | dyspersyjna | polarna [gfem’] [mPa:s]
10% glikol etylenowy 69,4 21,2 48,1 1 0
20% glikol etylenowy 64,3 20,9 43,4 1 0
30% glikol etylenowy 61,6 20,5 41,1 1 0
40% glikol etylenowy 60,3 20,3 40,0 1 0
50% glikol etylenowy 57,9 20,0 37,9 1 0
60% glikol etylenowy 55,9 19,8 36,1 1 0
70% glikol etylenowy 53,4 19,6 33,8 1 0
80% glikol etylenowy 52,2 19,3 32,9 1 0
90% glikol etylenowy 50,5 19,1 31,3 1 0
Alkohol benzylowy 39,0 30,3 8,7 1,042 7,052
Anilina 43,4 33,1 10,3 1,022 4,572
Dimetylosulfotlenek 44,0 36,0 8,0
1,5 — pentadiol 43,3 27,6 15,7 0,994 140,7
Gliceryna 62,7 21,2 41,5 1,263 924,7

2. Wyniki badan i dyskusja

Katy zwilzania dla pigciu wytypowanych cieczy modelowych wyznaczono
dwoma metodami — metoda odsadzanej kropli oraz metodg ptytki Wilhelmiego.
Uzyskane wyniki zamieszczono w tabelach 5 i 6. Policzono wartosci Srednie
oraz odchylenia standardowe. Metoda osadzanej kropli wyznaczono réwniez
katy zwilzania dla 14 testowanych cieczy. Wyniki zamieszczono w tabeli 7.
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Tabela 5. Katy zwilzania badanych powlok wyznaczone metoda osadzanej kropli dla pigciu cieczy

modelowych
Katy zwilzania
. Glikol ..

Svmbol prébki Woda Formamid etvlenow Dijodometan o-bromo-

Y P [°] [°] Y ] y [°] naftalen [°]
CrN 86,85 64,29 62,17 48,35 34,84
Standard deviation 7,31 9,09 4,35 2,68 2,33
CrN/CrAIN 91,87 57,81 50,35 48,82 32,47
Standard deviation 4,64 12,51 6,47 5,14 5,60
CrAIN 69,31 46,13 38,37 46,65 21,71
Standard deviation 3,17 4,65 3,16 3,05 2,70
TiCrAIN 54,37 44,67 37,66 43,19 27,50
Standard deviation 2,48 3,87 3,69 2,14 2,49
CrN+(TiAIN/CrN)x4 80,03 62,13 61,32 47,94 33,88
Standard deviation 8,39 9,59 4,72 4,18 3,16

Tabela 6. Katy zwilzania badanych powlok wyznaczone metoda Wilhelmiego dla pigciu cieczy

modelowych
oy et | el | ek Sl Dijodometan o
Symbol prébki o o nowy o bromonaftalen

[°] [°] [°] [°] °]
CrN 81,56 62,07 56,33 47,11 28,87
Standard deviation 2,43 2,96 1,86 2,04 3,57
CrN/CrAIN 78,87 55,83 50,47 46,42 25,39
Standard deviation 4,88 5,36 4,19 3,77 3,44
CrAIN 72,19 51,96 47,05 44,61 22,88
Standard deviation 4,31 2,76 3,58 3,91 3,08
TiCrAIN 70,23 50,52 46,52 45,29 23,55
Standard deviation 2,88 2,59 1,36 3,13 2,26
CrN+(TiAIN/CrN)x4 81,02 58,83 56,95 47,43 26,70
Standard deviation 1,78 1,57 1,71 3,11 3,43

Wartos$ci katéw zwilzania uzyskane metoda osadzanej kropli dla tych sa-
mych cieczy sg wyzsze dla powtok CrN i CrN/CrAIN od wartosci uzyskanych
metoda Wilhelmiego, natomiast w przypadku powlok CrAIN, TiCrAIN
i CrN+(TiAIN/CrN)x4 zalezno$¢ jest odwrotna. Wynika to prawdopodobnie
z warto$ci chropowatos$ci powierzchni (tabela 1). Odchylenie standardowe be-
dace miarg precyzji metody jest na ogét znacznie mniejsze w przypadku pomia-
ru katéw zwilzania metodg Wilhelmiego niz przy pomiarze katéw metoda osa-
dzanej kropli. Poréwnujagc metody pomiaru katéw zwilzania wykorzystane
w badaniach, stwierdzono, ze metod¢ Wilhelmiego cechuje wyzsza precyzja.
Korzystajac z uzyskanych wynikéw badan, obliczono swobodna energi¢ po-
wierzchniowg pieciu badanych powlok osadzonych technika Arc-PVD. Wyniki
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obliczen zamieszczono w tabelach 8 i 9. Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono wi-
zualnie otrzymane wyniki. Wida¢ duze réznice w wartosci SFE dla poszczegdl-
nych powlok otrzymane dla réznych modeli oddziatywan migdzyfazowych
(najwigksze dla powloki TiCrAIN dochodzace do 25% wartosci maksymalnej).
Wigksze réznice wartosci SFE otrzymano, wykorzystujagc w obliczeniach $red-
nie warto$ci katéw zwilzania wyznaczone metodg Wilhelmiego. W tabelach 8
19 wyrdézniono wartosci SFE otrzymane dla modelu Owensa-Wendta-Rabela-
-Kaelble’a, ktory jest modelem najcze¢$ciej stosowanym przy wyznaczaniu SFE
dla powlok ceramicznych otrzymywanych technikami PVD [4, 5, 6, 7, 8, 23].

Tabela 7. Katy zwilzania badanych powlok wyznaczane metoda osadzanej kropli dla 14 testowa-
nych cieczy modelowych

e CEN CrN/grAlN Cr[?lN TiC{)AlN CrN+(TiA3N/CrN)x4
[°] [°] [°] [°] [°]

10% glikol etylenowy | 85,41 75,07 76,64 71,69 82,87
Standard deviation 2,15 6,84 4,85 3,65 3,36
20% glikol etylenowy | 79,34 70,31 65,97 59,66 63,11
Standard deviation 4,10 6,62 2,23 4,08 3,79
30% glikol etylenowy | 74,06 75,22 66,49 59,92 73,83
Standard deviation 2,48 3,68 4.45 3,45 3,50
40% glikol etylenowy | 74,17 69,96 61,74 59,67 72,43
Standard deviation 1,76 3,30 3,92 3,03 2,13
50% glikol etylenowy | 72,72 65,37 58,52 56,42 71,05
Standard deviation 3,55 3,81 2,86 2,59 2,74
60% glikol etylenowy | 71,03 67,29 63,77 58,52 68,24
Standard deviation 2,04 3,71 3,51 2,66 2,00
70% glikol etylenowy | 71,68 67,56 56,81 50,43 62,30
Standard deviation 3,33 3,04 2,29 2,68 2,29
80% glikol etylenowy | 67,24 60,86 55,64 51,68 61,29
Standard deviation 3,43 2,57 2,31 2,73 1,79
90% glikol etylenowy | 66,07 60,05 57,98 55,45 61,98
Standard deviation 3,34 3,61 1,73 3,10 2,81
Gliceryna 78,88 72,00 70,23 63,49 74,93
Standard deviation 5,28 6,89 3,41 2,73 2,97
Alkohol benzylowy 33,13 24,26 17,06 20,96 30,63
Standard deviation 4,61 2,98 4,09 1,94 2,71
Anilina 38,79 34,49 28,57 30,50 35,90
Standard deviation 2,88 2,81 2,96 3,50 1,96
Dimetylosulfotlenek 42,61 36,79 35,69 34,10 44,62
Standard deviation 3,31 4,42 3,48 3,20 3,90
1,5 pentadiol 47,91 43,69 40,32 40,94 47,59
Standard deviation 1,18 2,52 2,66 3,14 2,36
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Tabela 8. Wartosci SFE badanych powlok otrzymane wybranymi metodami. Przy obliczaniu SFE
wykorzystano warto$ci katéw zwilzania wyznaczone metoda ptytki Wilhelmiego

Metoda wyzna- CiN CrN/CrAIN CrAIN TiCrAIN CrN+(TiAIN/CrN)x4
czania SFE [mN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m]
Wu (formamid- 32,53 37,88 43,56 49,56 34,41
woda)
Wu (dijodome- 39,75 37,83 47,99 56,80 42,62
tan-woda)
0-W-R-K 34,86 38,18 43,23 47,47 35,54
Van Oss 36,22 35,83 4291 4343 36,50
(d-f-w)
Van Oss 36,97 38,51 4481 42,24 38,54
(b-g-w)
Fowkes 37,70 38,18 45,96 50,18 39,14
Robertson 28,54 25,05 40,02 48,92 33,14
(woda)
Neumann 31,06 27,93 41,99 51,04 35,32
(woda)
Neumann- 30,53 27,51 41,32 50,52 34,69
Kwok (woda)

@ CrN

- @ CrN/CrAIN
TICAAIN | 5 craIN

O TiCrAIN
m CrN+(TIAIN/CrN)x4

[
D= NN O N m— AR N
Q
P4

(m-6-g) SSO uep
uosuagoy

(epom-piwew.oy) NpA
MOMY-UUBWNBN

Rys. 1. Wizualne przedstawienie zalezno$ci SFE badanych powtok od przyjetego modelu oddzia-
tywan zachodzacych poprzez granicg faz ciato stale—ciecz. W obliczeniach wykorzystano
wartosci katow zwilzania wyznaczone metoda ptytki Wilhelmiego
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Tabela 9. Wartoséci SFE badanych powtok otrzymane wybranymi metodami. Przy obliczaniu SFE
wykorzystano wartos$ci katéw zwilzania wyznaczone metoda osadzanej kropli

w ﬁeat((:)zdaania CiN CrN/CrAIN CrAIN TiCrAIN CrN+(TiAIN/CrN)x4
y SFh [mN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m] [mN/m]

Wu (forma- 34,14 37.48 40,45 41,53 35,75
mid-woda)

Wu (dijodo- 4228 43.66 47,30 47,98 42,39

metan-woda)
O-WRK 36,82 39.09 41,16 41,58 37.44

Van Oss 36,98 39,34 41,24 41,62 38,05

(d-f-w)

Van Oss 39,24 4143 42,23 42,01 40,12

(b-g-w)

Fowkes 40,07 41,93 44,40 44,82 40,58
Robertson 32,12 33,90 38,21 39,42 32,48
Neumann 34,37 36,05 40,21 ALy 34,71
Neumann- 33,75 3541 39,54 40,73 34,08

Kwok

@ CrN
m CrN/CrAIN
O CrAIN
5 O TiCrAIN
S B CrN+(TIAIN/CrN)x4

CrAIN

Wu (formamid-woda)
Robertson

CrN+(TIAIN/CrN)x4

Rys. 2. Wizualne przedstawienie zalezno$ci SFE badanych powtok od przyjetego modelu oddzia-
tywan zachodzacych poprzez granicg faz ciato state—ciecz. W obliczeniach wykorzystano
wartosci katéw zwilZania wyznaczone metoda osadzanej kropli

Analizujac zalezno$¢ wartosci SFE od skladu pierwiastkowego powlok,
wida¢ (tabele 8 i 9), Zze najnizsze wartosci SFE uzyskano (we wszystkich meto-
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dach) dla powtoki CrN oraz powloki CrN+(TiAIN/CrN)x4. Wyzsze dla powloki
CrN/CrAIN oraz CrAIN. Najwyzsze dla powtoki o symbolu TiCrAIN. Powloki
CrN oraz CrN+(TiAIN/CrN)x4 w warstwie przypowierzchniowej maja azotek
chromu. Warto$ci SFE dla tych powlok wynosza trzydziesci kilka mN/m. Po-
wloki te uwazane sa za powtoki hydrofobowe. Jest to zgodne zaréwno z donie-
sieniami literaturowymi, jak i wcze$niejszymi wynikami badan wtasnych. Druga
para powlok CrAIN i CrN/CrAlN tez charakteryzuje si¢ zblizonymi warto§ciami
SFE (chociaz w przypadku tej pary powtok réznice w wartosci SFE sg wicksze),
co jest zgodne z ich budowa. Powtoki te w warstwie przypowierzchniowej maja
warstwe CrAIN. Najwyzsze wartosci SFE uzyskano dla powloki TiCrAlN.
Wyzsza wartos¢ SFE wynika z obecnosci w powtoce atomow Ti.

Tabela 10. Swobodna energia powierzchniowa wg Neumanna dla 14 testowanych cieczy mode-

lowych
Ciecz modelowa Powloka Powloka Powlola | Powtoa AN
CIN CrN/CrAIN CrAIN TiCrAIN | CrN+(TiAIN/CrN)x4
10% glikol etyleno- 29.81 31,35
wy
20% glikol ety- 30,18
lenowy
30% glikol ety- 3141
lenowy
40% glikol ety- 30,48
lenowy
50% glikol ety- 29.70
lenowy
60% glikol ety- 29,28 31,24 33,09 | 3581 30,75
lenowy
70% glikol ety- 2732 29,42 3484 | 3797 32,08
lenowy
80% glikol ety- 28,78 31,96 34,53 36,44 31,75
lenowy
90% glikol ety- 28,23 31,15 3215 | 3336 3022
lenowy
Gliceryna 30,25
Alkohol benzylowy
Anilina
Dimetylosulfotlenek

1,5—pentadiol 31,30 33,00 34,31 34,07 31,43
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Podsumowanie

Srednie wartoéci SFE uzyskane dla badanych powtok metodami Wu (woda-
formamid), Owensa-Wendta-Rabela-Kealble’a oraz Van Ossa (dijodometan,
formamid, woda) sg poréwnywalne z wynikami uzyskanymi metodami Neu-
manna dla wody oraz formamidu, a takze wynikami uzyskanymi metoda Neu-
manna-Kwoka dla wody i formamidu. Analogiczne wyniki uzyskano dla kilku
z 14 testowanych cieczy. Najlepsza zgodno$¢ wynikéw dla wszystkich powtok
uzyskano dla aniliny, troche gorsza dla alkoholu benzylowego oraz dla dimety-
losulfolenku. W przypadku niektérych powtok (w tabeli 9 oznaczonych kolo-
rem) uzyskano dobrg zgodno$¢ dla 10%, 20% i 30% wodnego roztworu glikolu
etylenowego.

Uzyskane wyniki pokazaly, Zze pomimo gorszej precyzji pomiaréw kata
zwilzania metodg osadzanej kropli od metody ptytkowej Wilhelmiego, metoda
ta uzyskuje si¢ wyniki katéw zwilzania, ktére zastosowane do obliczenia SFE
zgodnie z r6znymi modelami oddzialywania poprzez granice faz daja bardziej
zblizone wartosci. W przypadku wyznaczanie SFE powlok osadzanych techni-
kami PVD najlepsze wyniki przyblizone uzyskuje si¢, obliczajac SFE metoda
Neumana, a najlepsze ciecze modelowe to: woda, anilina, dimetylosulfotlenek,
formamid i alkohol benzylowy. Wszystkie wymienione ciecze sa cieczami po-
larnymi.
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A simplified method for calculating the surface free energy of coatings
deposited by Arc-PVD technique

Key words

Surface free energy, contact angle, Wilhelmy plate method, sessile drop method,
liquids model, Arc-PVD coatings.

Summary

Determination of surface free energy of solid using Wu, Van Oss, Owens-
Wendt- Rabel- Kaelble'a or Fowkes models is a laborious research procedure,
due to the need of carrying out measurements of contact angles for different
model liquids (3 to 5). A contact angle can be determined by the Wilhelmy plate
method or sessile drop method. The Roberson, Neumann and Neumann-Kwok
methods of determining the surface free energy of solids were applied to
simplify and to accelerate the process of the estimation of SFE for newly
obtained PVD coating. These methods require the use of only one model liquid
to measure the contact angle. The research was conducted in order to select the
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method of measuring the contact angle and to choose the best liquid for which
the SFE of coatings will be similar to the values obtained for the model that
requires the use of several liquids. Although the Wilhelmy plate method is
a more precise method of measuring the contact angle, the sessile drop method
fulfilled better formed assumptions, which were calculated from the result of the
SFE of coatings that were obtained for contact angle by the use of the suggested
method. Therefore, the sessile drop was the chosen method for measuring the
contact angle.

On the other hand, polar liquids such as water, formaldehyde, and aniline
best met the formed assumption that the value of the SFE of coatings
determined for one liquid is close to the SFE obtained by the means of several
model liquids.





