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UPROSZCZONY  SPOSÓB  WYZNACZANIA  SWOBODNEJ 
ENERGII  POWIERZCHNIOWEJ  POWŁOK 
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Słowa kluczowe 

Swobodna energia powierzchniowa (surface free energy – SFE), ciecze mode-
lowe, kąt zwilżania, metoda płytkowa Wilhelmiego, metoda osadzanej kropli, 
powłoki Arc-PVD. 

Streszczenie 

Wyznaczanie swobodnej energii powierzchniowej ciał stałych z wykorzy-
staniem modelami Wu, Van Ossa, Owensa-Wendta-Rabela-Kaelble’a lub Fow-
kesa jest bardzo pracochłonną procedurą badawczą ze względu na konieczność 
wykonania pomiarów kątów zwilżania dla kilku cieczy modelowych (od 3 do 5). 
Kąt zwilżania może być wyznaczany metodą płytkową Wilhelmiego lub metodą 
osadzanej kropli. Aby uprościć i przyspieszyć szacowanie SFE nowo uzyskiwa-
nych powłok PVD, zastosowano metody: Roberson, Neumanna oraz Neumanna- 
-Kwoka wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej ciał stałych. Metody 
te wymagają użycia tylko jednej cieczy modelowej do pomiaru kąta zwilżania. 
Przeprowadzono badania w celu doboru metody pomiaru kąta zwilżania oraz 
wyboru najlepszej cieczy modelowej, dla której wartości SFE powłok będą zbli-
żone do wartości otrzymanych dla modelu wymagającego użycia kilku cieczy. 
Pomimo że metoda płytkowa Wilhelmiego jest bardziej precyzyjną metodą po-
miaru kąta zwilżania, to wyniki SFE powłok uzyskiwane dla kątów zmierzonych 
metodą osadzanej kropli lepiej realizują założenia pracy. Dlatego wybrano tę 
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metodę pomiaru kąta zwilżania. Natomiast ciecze polarne, takie jak woda, for-
maldehyd czy anilina najlepiej spełniały założenie, że wartość SFE powłoki 
wyznaczona dla jednej cieczy jest zbliżona do wartości SFE wyznaczanej z uży-
ciem kilku cieczy modelowych. 

Wprowadzenie 

Celem pracy była próba wybrania jednej cieczy modelowej oraz uprosz-
czonego modelu obliczania SFE umożliwiającego szybkie szacowanie SFE ma-
teriałów powłok nowo wytworzonych w procesach PVD. Swobodna energia 
powierzchniowa jest różnicą pomiędzy całkowitą energią wszystkich atomów 
lub cząstek powierzchni a energią, którą miałyby one, gdyby znajdowały się 
wewnątrz ciała. Miarą energii powierzchniowej jest praca, jaką trzeba wykonać, 
aby przenieść atomy lub cząstki z wnętrza ciała na powierzchnię [1, 2, 3].  

W artykule przyjęto następujące oznaczenia: lδ  – SFE cieczy, sδ  – SFE 

ciała stałego, d

lδ  – część SFE wnoszona przez oddziaływania dyspersyjne, 

składowa dyspersyjna, p

lδ  – część SFE wnoszona przez oddziaływania polarne, 

składowa polarna, lsδ  – SFE międzyfazowa. 

Poszczególne indeksy oznaczają:  l – ciecz,  s – ciało stałe, p – oddziały-
wania polarne, d – oddziaływania dyspersyjne. 

Istnieje wiele sposobów obliczania swobodnej energii powierzchniowej 
ciał stałych. Różnią się one sposobem zdefiniowania oddziaływań na granicy faz 
ciało stałe–ciecz. W warunkach równowagi, na granicy faz ciało stałe–ciecz, 
spełniona jest zależność Younga [3]: 

 

SSLL δδθδ =+cos     (1) 
 
Równanie to ma dwie mierzalne wielkości – napięcie powierzchniowe cie-

czy i kąt zwilżania. Ma także dwie niemierzalne wielkości *SL, *S (swobodna 
energia międzyfazowa, swobodna energia powierzchniowa ciała stałego). 
W kategoriach termodynamicznych energia adhezji Wa równa się pracy nie-
zbędnej do rozdzielenia powierzchni ciało stałe–ciecz [3]. 

 

SLSLaW δδδ −+=            (2) 

 
Po podstawieniu do równania 2 równania Younga otrzymuje się zależność 

Younga-Dupre [3]: 
 

)cos1( θδ += LaW               (3) 
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Fowkes jako pierwszy założył, że swobodna energia powierzchniowa ciał 
stałych i cieczy jest sumą z oddziaływań dyspersyjnych i polarnych. Wyznacza-
nie swobodnej energii powierzchniowej ciał stałych metodą Fowkesa polega na 
osobnym wyznaczaniu udziałów dyspersyjnych i polarnych. Do pomiarów ką-
tów zwilżania należy użyć co najmniej dwóch cieczy niepolarnych i dwóch lub 
więcej cieczy polarnych. Z wyników uzyskanych dla cieczy niepolarnych wy-
znaczana jest część niepolarna SFE badanego ciała stałego, a z wyników uzy-
skanych dla cieczy polarnych część polarna [1, 2]. 

Owens-Wendt-Rabel i Kaelble zastosowali do obliczeń swobodnej energii 
międzyfazowej model średniej geometrycznej z oddziaływań dyspersyjnych 
i polarnych swobodnej energii powierzchniowej cieczy, jak i ciał stałych będą-
cych w kontakcie. Swobodną energię powierzchniową ciał stałych i cieczy zde-
finiowano jako sumę wynikającą z oddziaływań dyspersyjnych i polarnych 

pd δδδ += . Swobodna energia międzyfazowa lsδ  jest sumą średnich geome-

trycznych z oddziaływań polarnych i dyspersyjnych pomnożoną przez 2. Stąd: 
 

p
l

d
ll δδδ +=         (4) 

 
d
s

d
ss δδδ +=     (5) 

 

( ) ( ) 2/12/1
22 p

s
p

l
d
s

d
lslsl δδδδδδδ −−+=   (6) 

 
Wykorzystując zależności (1), (3), (4), (5) i (6), otrzymali wzór na pracę 

adhezji:  
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Natomiast cosinus kąta zwilżania jest funkcją swobodnych energii po-

wierzchniowych kontaktujących się faz (stałej i ciekłej) oraz ich udziałów dys-
persyjnych. 

 
( )d

ll
d
ssf δδδδθ ,,,cos =    (8) 

 
Metoda ta może być wykorzystywana do wyznaczania SFE ciał niskoener-

getycznych, takich jak polimery, a także jest najczęściej stosowana do wyzna-
czania SFE metali, stopów metali i wszelkiego typu powłok, w tym powłok 
PVD, chociaż w przypadku metali, stopów i powłok nie można mówić, że są to 
ciała niskoenergetyczne [1, 2, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10].  
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Wu, przy założeniu, że swobodna energia powierzchniowa jest sumą z od-
działywań dyspersyjnych i polarnych, zdefiniował swobodną energię międzyfa-
zową jako sumę swobodnej energii powierzchniowej ciała stałego i cieczy po-
mniejszoną o średnią harmoniczną z oddziaływań polarnych i dyspersyjnych 
pomnożonych przez cztery [10, 11]: 
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Zgodnie z założeniami Wu pracę adhezji zdefiniował następująco: 
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Van Oss przyjął, że swobodna energia powierzchniowa ciał stałych i cieczy 
jest sumą z oddziaływań dalekiego zasięgu Lifschitza-Van der Waalsa oraz od-
działywań kwasowo-zasadowych wynikających z teorii Lewisa. Swobodna 
energia międzyfazowa δsl  układu ciało stałe–ciecz w równaniu Younga jest 
funkcją średniej geometrycznej składowych Lifshitza-Van der Waalsa (δ 

LW) 
i średniej geometrycznej elektronowo-akceptorowych (δ+) oraz elektronowo-  
-donorowych (δ–) parametrów składowych kwasowo-zasadowych (δ 

AB). 
Zgodnie z teorią Van Ossa powstają równania (11) i (12) [1, 10, 17]: 
 

ABLW δδδ +=     (11) 
 

( ) 2/1
2 −+= δδδ AB     (12) 

 

W przytoczonych równaniach poszczególne indeksy oznaczają: 
– LW – oddziaływania Lifschitza-Van der Waalsa, 
– AB – oddziaływania kwasowo-zasadowe. 

Wstawiając (11) i (12) do równań (1), (2), (3), otrzymano zależność (13): 
 

( ) ( ) ( ) ( ) eW LSLS
LW
L

LW
SLa Π−++=+= +−−+ 2/12/12/1

2221cos δδδδδδθδ  (13) 

 
gdy 0=Πe  – równowagowe ciśnienie filmu rozpływającego jest równe zeru. 

 
Używane w badaniach ciecze modelowe charakteryzują się tym, że w ich 

przypadku wartości LLL
LW
L oraz δδδδ −+ ,,  są dobrze znane. Ponieważ równanie 

Younga stosowane do obliczeń ma trzy niewiadome, dlatego mierząc kąt zwil-
żania dla trzech modelowych cieczy, można z uzyskanego układu równań wyli-
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czyć wartości: 
−+

SS

LW

S δδδ ,, , tj. składową swobodnej energii powierzchnio-

wej ciała stałego wynikającą z sił Lifshitza-Van der Waalsa oraz parametry 
elektronowo-donorowy i elektronowo-akceptorowy składowej kwasowo-zasa-
dowej, a następnie, korzystając ze znanych zależności, wyliczyć swobodną 
energię powierzchniową badanego ciała stałego [1, 2, 12, 13]. 

Sonya V. Robertson jako pierwsza zaproponowała sposób wyznaczania 
swobodnej energii powierzchniowej ciał stałych wg równania wyprowadzonego 
na podstawie danych eksperymentalnych dla jednej cieczy modelowej. W rów-
naniu tym kąt zwilżania został zmierzony dla wody: 

 
200181.0372,05,74 xxS −−=δ    (14) 

 
gdzie: x oznacza kąt zwilżania dla wody [14]. 

 
Neuman zdefiniował swobodną energię międzyfazową pomiędzy ciałem 

stałym i cieczą zgodnie z równaniem (15): 
 

2)(2 SLeLSLSSL

δδβδδδδδ −−−+=     (15) 

 
Wstawiając poniższą zależność do równania Younga, otrzymano równanie: 
 

2)(2)cos1( SLeLSL

δδβδδθδ −−=+    (16) 

 
i przyjmując (na podstawie badań), że współczynnik β = 0,0001247 (m/mN)2 
wyznaczył swobodną energię powierzchniową ciał stałych z pomiaru kąta zwil-
żania tylko dla jednej cieczy. 

Kilka lat później Neuman z Kwokiem zdefiniowali swobodną energię mię-
dzyfazową zgodnie z równaniem (17): 

 

])(1[2 2
1 LSLSLSSL δδβδδδδδ −−−+=    (17) 

 
Wstawiając równanie (14) do równania Younga, uzyskano następującą za-

leżność: 
 

])(1[2)cos1( 2
1 LSLSL δδβδδθδ −−=+   (18) 

 
gdzie:  β1 = 0,0001054 (m/mN)2.  
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Równania (16) i (18) pozwalają wyznaczyć swobodną energię powierzchniową 
ciała stałego δS z pomiarów kąta zwilżania dla jednej cieczy o znanej swobodnej ener-
gii powierzchniowej δL. Z równań tych nie jest możliwe wyznaczenie osobno części 
polarnej i części dyspersyjnej swobodnej energii powierzchniowej [13, 14, 15]. 

1. Metody pomiaru kąta zwilżania 

Kąt zwilżania mierzono dwoma metodami – metodą osadzanej kropli oraz 
metodą płytkową Wilhelmiego. Przygotowane, odtłuszczone próbki kładziono 
na stoliku urządzenia (metoda osadzanej kropli), na powierzchni próbki sadzano 
kroplę o objętości 2 :l i możliwie szybko wykonywano pomiar kąta zwilżania 
po obu stronach kropli [16, 17] Pomiary wykonywano na urządzeniu UDPZ 
produkcji Instytutu Technologii Eksploatacji [10]. W metodzie Wilhelmiego 
płytkę o wymiarach 20 mm x 20 mm x 0,5 mm odłuszczoną wieszano na spe-
cjalnym uchwycie, w pojemniku umieszczano jedną z wybranych cieczy mode-
lowych i wykonywano pomiar. Pomiary wykonywano na tensjometrze K12 fir-
my Krüss GmbH [16, 18]. Wykaz użytych w badaniach cieczy modelowych 
wraz z właściwościami fizykochemicznymi podają tabele 2, 3 i 4. Do badań 
użyto próbek pokrytych powłokami: CrN, CrN/CrAlN, CrAlN, TiCrAlN, 
CrN+(TiAlN/CrN)x4. Powłoki nałożono metodą Arc-PVD na zahartowane  
i odtłuszczone próbki ze stali gatunku 1H18N9. Istnieje zależność pomiędzy 
mierzonym kątem zwilżania a chropowatością powierzchni [19, 20, 21, 22], 
dlatego zmierzono chropowatość powierzchni badanych próbek. Wyniki pomia-
rów chropowatości zamieszczono w tabeli 1.  

 
Tabela 1. Parametry chropowatości badanych powłok 

 

Symbol powłoki 
Ra 

[:m] 
Rt 

[:m] 
Rz 

[:m] 
CrN 0,1036 1,6996 0,9591 

CrN/CrAlN 0,2118 3,3064 1,9161 
CrAlN 0,2988 6,7546 2,7548 

TiCrAlN 0,1844 2,2548 1,5091 
CrN+(TiAlN/CrN)x4 0,1085 3,5697 1,0234 

 
Tabela 2. Dane fizykochemiczne cieczy używanych do wyznaczania kątów zwilżania w temp. 

20°C oraz swobodnej energii powierzchniowej badanych powłok [18] 
 

Napięcie powierzchniowe [mN/m] 
Nazwa cieczy Wartość 

całkowita 
Część 

dyspersyjna 
Część 

polarna 

Gęstość cieczy 
[g/cm3] 

Lepkość 
[mPa⋅s] 

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 
α-bromonaftalen 44,4 44,4 0 1,483 5,107 
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Tabela 3. Wartości całkowitej swobodnej energii powierzchniowej oraz jej składowych wynikają-
cych z oddziaływań LW oraz AB używanych do wyznaczania kątów zwilżania w temp. 
20°C [mJ/m2] [18] 

 

Nazwa cieczy * *LW *AB *+ *− 

Polarne: 
Woda  

Formamid 
Glikol etylenowy 

 
72,8 
58,0 
48,0 

 
21,8 
39,0 
29,0 

 
51,0 
19,0 
19,0 

 
25,5 
2,28 
1,92 

 
25,5 
39,6 
47,0 

Niepolarne: 
Dijodometan 

α-bromonaftalen 

 
50,8 
44,4 

 
50,8 
44,4 

 
0 

≈0 

 
≈0 
≈0 

 
0 

≈0 
 
 

Tabela 4. Dane fizykochemiczne 13 testowanych cieczy używanych do wyznaczania kątów zwil-
żania w temp. 20°C [18] 

 

Napięcie powierzchniowe [mN/m] 

Nazwa cieczy Wartość 
całkowita 

Część 
dyspersyjna  

Część 
polarna 

Gęstość cieczy 

[g/cm3] 

Lepkość 

[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 badań i dyskusja 

Kąty zwilżania dla pięciu wytypowanych cieczy modelowych wyznaczono 
dwoma metodami – metodą odsadzanej kropli oraz metodą płytki Wilhelmiego. 
Uzyskane wyniki zamieszczono w tabelach 5 i 6. Policzono wartości średnie 
oraz odchylenia standardowe. Metodą osadzanej kropli wyznaczono również 
kąty zwilżania dla 14 testowanych cieczy. Wyniki zamieszczono w tabeli 7. 
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Tabela 5. Kąty zwilżania badanych powłok wyznaczone metodą osadzanej kropli dla pięciu cieczy 
modelowych 

 

Kąty zwilżania 

Symbol próbki 
Woda 

[°] 
Formamid 

[°] 

Glikol 
etylenowy 

[°] 

Dijodometan 
[°] 

α-bromo-
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/CrAlN 91,87 57,81 50,35 48,82 32,47 

Standard deviation 4,64 12,51 6,47 5,14 5,60 

CrAlN 69,31 46,13 38,37 46,65 21,71 

Standard deviation 3,17 4,65 3,16 3,05 2,70 
TiCrAlN 54,37 44,67 37,66 43,19 27,50 

Standard deviation 2,48 3,87 3,69 2,14 2,49 

CrN+(TiAlN/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. Kąty zwilżania badanych powłok wyznaczone metodą Wilhelmiego dla pięciu cieczy 

modelowych 
 

Symbol próbki 
Woda 

[°] 
Formamid 

[°] 

Glikol etyle-
nowy 

[°] 

Dijodometan 
[°] 

α-
bromonaftalen 

[°] 
CrN 

Standard deviation 
81,56 
2,43 

62,07 
2,96 

56,33 
1,86 

47,11 
2,04 

28,87 
3,57 

CrN/CrAlN 
Standard deviation  

78,87 
4,88 

55,83 
5,36 

50,47 
4,19 

46,42 
3,77 

25,39 
3,44 

CrAlN 
Standard deviation 

72,19 
4,31 

51,96 
2,76 

47,05 
3,58 

44,61 
3,91 

22,88 
3,08 

TiCrAlN 
Standard deviation 

70,23 
2,88 

50,52 
2,59 

46,52 
1,36 

45,29 
3,13 

23,55 
2,26 

CrN+(TiAlN/CrN)x4 
Standard deviation 

81,02 
1,78 

58,83 
1,57 

56,95 
1,71 

47,43 
3,11 

26,70 
3,43 

 
Wartości kątów zwilżania uzyskane metodą osadzanej kropli dla tych sa-

mych cieczy są wyższe dla powłok CrN i CrN/CrAlN od wartości uzyskanych 
metodą Wilhelmiego, natomiast w przypadku powłok CrAlN, TiCrAlN 
i CrN+(TiAlN/CrN)x4 zależność jest odwrotna. Wynika to prawdopodobnie 
z wartości chropowatości powierzchni (tabela 1). Odchylenie standardowe bę-
dące miarą precyzji metody jest na ogół znacznie mniejsze w przypadku pomia-
ru kątów zwilżania metodą Wilhelmiego niż przy pomiarze kątów metodą osa-
dzanej kropli. Porównując metody pomiaru kątów zwilżania wykorzystane 
w badaniach, stwierdzono, że metodę Wilhelmiego cechuje wyższa precyzja. 
Korzystając z uzyskanych wyników badań, obliczono swobodną energię po-
wierzchniową pięciu badanych powłok osadzonych techniką Arc-PVD. Wyniki 
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obliczeń zamieszczono w tabelach 8 i 9. Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono wi-
zualnie otrzymane wyniki. Widać duże różnice w wartości SFE dla poszczegól-
nych powłok otrzymane dla różnych modeli oddziaływań międzyfazowych 
(największe dla powłoki TiCrAlN dochodzące do 25% wartości maksymalnej). 
Większe różnice wartości SFE otrzymano, wykorzystując w obliczeniach śred-
nie wartości kątów zwilżania wyznaczone metodą Wilhelmiego. W tabelach 8 
i 9 wyróżniono wartości SFE otrzymane dla modelu Owensa-Wendta-Rabela- 
-Kaelble’a, który jest modelem najczęściej stosowanym przy wyznaczaniu SFE 
dla powłok ceramicznych otrzymywanych technikami PVD [4, 5, 6, 7, 8, 23]. 
 
Tabela 7. Kąty zwilżania badanych powłok wyznaczane metodą osadzanej kropli dla 14 testowa-

nych cieczy modelowych 
 

Nazwa cieczy 
CrN 
[°] 

CrN/CrAlN 
[°] 

CrAlN 
[°] 

TiCrAlN 
[°] 

CrN+(TiAlN/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 



 PROBLEMY  EKSPLOATACJI 1-2013 
 

94 

Tabela 8.  Wartości SFE badanych powłok otrzymane wybranymi metodami. Przy obliczaniu SFE 
wykorzystano wartości kątów zwilżania wyznaczone metodą płytki Wilhelmiego 

 

Metoda wyzna-
czania SFE 

CrN 
[mN/m] 

CrN/CrAlN 
[mN/m] 

CrAlN 
[mN/m] 

TiCrAlN 
[mN/m] 

CrN+(TiAlN/CrN)x4 
[mN/m] 

Wu (formamid-
woda) 

32,53 37,88 43,56 49,56 34,41 

Wu (dijodome-
tan-woda) 

39,75 37,83 47,99 56,80 42,62 

O-W-R-K 34,86 38,18 43,23 47,47 35,54 
Van Oss  
(d-f-w) 

36,22 35,83 42,91 43,43 36,50 

Van Oss  
(b-g-w) 

36,97 38,51 44,81 42,24 38,54 

Fowkes 37,70 38,18 45,96 50,18 39,14 
Robertson 

(woda) 
28,54 25,05 40,02 48,92 33,14 

Neumann  
(woda) 

31,06 27,93 41,99 51,04 35,32 

Neumann-
Kwok (woda) 

30,53 27,51 41,32 50,52 34,69 
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Rys. 1.  Wizualne przedstawienie zależności SFE badanych powłok od przyjętego modelu oddzia-
ływań zachodzących poprzez granicę faz ciało stałe–ciecz. W obliczeniach wykorzystano 
wartości kątów zwilżania wyznaczone metoda płytki Wilhelmiego 
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Tabela 9.  Wartości SFE badanych powłok otrzymane wybranymi metodami. Przy obliczaniu SFE 
wykorzystano wartości kątów zwilżania wyznaczone metodą osadzanej kropli 

 
Metoda 

wyznaczania 
SFE 

CrN 
[mN/m] 

CrN/CrAlN 
[mN/m] 

CrAlN 
[mN/m] 

TiCrAlN 
[mN/m] 

CrN+(TiAlN/CrN)x4 
[mN/m] 

Wu (forma-
mid-woda) 

34,14 37,48 40,45 41,53 35,75 

Wu (dijodo-
metan-woda) 

42,28 43,66 47,30 47,98 42,39 

O-W-R-K 36,82 39.09 41,16 41,58 37,44 
Van Oss 
(d-f-w) 

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

Van Oss  
(b-g-w) 

39,24 41,43 42,23 42,01 40,12 

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 41,40 34,71 
Neumann-

Kwok 
33,75 35,41 39,54 40,73 34,08 
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Rys. 2.  Wizualne przedstawienie zależności SFE badanych powłok od przyjętego modelu oddzia-
ływań zachodzących poprzez granicę faz ciało stałe–ciecz. W obliczeniach wykorzystano 
wartości kątów zwilżania wyznaczone metodą osadzanej kropli 

 
Analizując zależność wartości SFE od składu pierwiastkowego powłok, 

widać (tabele 8 i 9), że najniższe wartości SFE uzyskano (we wszystkich meto-
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dach) dla powłoki CrN oraz powłoki CrN+(TiAlN/CrN)x4. Wyższe dla powłoki 
CrN/CrAlN oraz CrAlN. Najwyższe dla powłoki o symbolu TiCrAlN. Powłoki 
CrN oraz CrN+(TiAlN/CrN)x4 w warstwie przypowierzchniowej mają azotek 
chromu. Wartości SFE dla tych powłok wynoszą trzydzieści kilka mN/m. Po-
włoki te uważane są za powłoki hydrofobowe. Jest to zgodne zarówno z donie-
sieniami literaturowymi, jak i wcześniejszymi wynikami badań własnych. Druga 
para powłok CrAlN i CrN/CrAlN też charakteryzuje się zbliżonymi wartościami 
SFE (chociaż w przypadku tej pary powłok różnice w wartości SFE są większe), 
co jest zgodne z ich budową. Powłoki te w warstwie przypowierzchniowej mają 
warstwę CrAlN. Najwyższe wartości SFE uzyskano dla powłoki TiCrAlN. 
Wyższa wartość SFE wynika z obecności w powłoce atomów Ti. 

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

lowych 
 

Ciecz modelowa 
Powłoka 

CrN 
Powłoka 

CrN/CrAlN 
Powłoka 
CrAlN 

Powłoka 
TiCrAlN 

Powłoka 
CrN+(TiAlN/CrN)x4 

10% glikol etyleno-
wy 

29,81 36,08 35,13 38,13 31,35 

20% glikol ety-
lenowy 

30,18 35,39 37,88 41,47 39,52 

30% glikol ety-
lenowy 

31,41 30,76 35,65 39,29 31,54 

40% glikol ety-
lenowy 

30,48 32,81 37,33 38,46 31,45 

50% glikol ety-
lenowy 

29,70 33,65 37,29 38,39 30,59 

60% glikol ety-
lenowy 

29,28 31,24 33,09 35,81 30,75 

70% glikol ety-
lenowy 

27,32 29,42 34,84 37,97 32,08 

80% glikol ety-
lenowy 

28,78 31,96 34,53 36,44 31,75 

90% glikol ety-
lenowy 

28,23 31,15 32,15 33,36 30,22 

Gliceryna 30,25 34,21 34,08 39,08 32,52 

Alkohol benzylowy 33,20 35,73 37,33 36,52 33,96 

Anilina 34,72 36,28 38,24 37,50 35,78 

Dimetylosulfotlenek 33,99 36,22 36,62 37,19 33,19 

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

Średnie wartości SFE uzyskane dla badanych powłok metodami Wu (woda-
formamid), Owensa-Wendta-Rabela-Kealble’a oraz Van Ossa (dijodometan, 
formamid, woda) są porównywalne z wynikami uzyskanymi metodami Neu-
manna dla wody oraz formamidu, a także wynikami uzyskanymi metodą Neu-
manna-Kwoka dla wody i formamidu. Analogiczne wyniki uzyskano dla kilku 
z 14 testowanych cieczy. Najlepszą zgodność wyników dla wszystkich powłok 
uzyskano dla aniliny, trochę gorszą dla alkoholu benzylowego oraz dla dimety-
losulfolenku. W przypadku niektórych powłok (w tabeli 9 oznaczonych kolo-
rem) uzyskano dobrą zgodność dla 10%, 20% i 30% wodnego roztworu glikolu 
etylenowego. 

Uzyskane wyniki pokazały, że pomimo gorszej precyzji pomiarów kąta 
zwilżania metodą osadzanej kropli od metody płytkowej Wilhelmiego, metodą 
tą uzyskuje się wyniki kątów zwilżania, które zastosowane do obliczenia SFE 
zgodnie z różnymi modelami oddziaływania poprzez granicę faz dają bardziej 
zbliżone wartości. W przypadku wyznaczanie SFE powłok osadzanych techni-
kami PVD najlepsze wyniki przybliżone uzyskuje się, obliczając SFE metodą 
Neumana, a najlepsze ciecze modelowe to: woda, anilina, dimetylosulfotlenek, 
formamid i alkohol benzylowy. Wszystkie wymienione ciecze są 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. 

 
 
 
 
 
 




