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Fazova rozhrani a mezifazova energie AB23

@ druhy: /g I/l s/g s/l s/s povrch koule = 4mr?
mobilni
Cim mensi ¢astice, tim vyznamnéjéi jsou povrchové jevy
Priklad. Kolik % molekul vody je na povrchu kapi¢ky mlhy o prdméru 200 nm (hranice viditelnosti
optickym mikroskopem)?

%T~
Reseni.
) 0.018 kg mol~—1
Objem na 1 molekulu: Vi = — = =3%x10"29m3
PNA  1000kgm~3 x 6x 1023 mol~1
Velikost molekuly (krychle): d = 3/V1 =3.1x10"10m Vzdy si dikladné

4 x (1x10~7m)3 pretteme zadani a

43
V=3nr _

Pocet molekul v kapce: N = nowv W =1.4x108 rozligujeme priimér
A an? a polomér, zde r =
r
Potet molekul na povrchu: Npgyrch = —— = —>— = 1.3x 10° 100 nm
A1 d?
N,
Pomer: 2N _ 0 009 ~ 1%

Laplacetv tlak
Tlak v kapce o poloméru r (Young-Laplace):
Ap = pyynitt — Pvenku =

kde Rx a Ry jsou hlavni poloméry kFivosti

2Y obecné 1 1
LoobEne v —
r Rx Ry

Odvozeni 1 ze zavislosti povrchové energie na objemu:

préce potiebna ke zvétseni povrchu o dA je dWs

prace potrebna ke zvétseni kapky o dV je dWyo =

YdA yd(4mr?) y8mrdr 2y
AWyol = dWsyrf = Ap=——=—7F1——= =

dv

Odvozeni 2 ze sily F plsobici na plochu priifezu

urf = vdA
ApdVv

Ao:

obvod =(=2nr

F=ly
A0=nr2

F ly
Ap=—
P 0

2 mr? r

2nry 2y
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Mydlova bublina
ma dva povrchy!

povrch koule = 4mr?

ddnr3)  4nr?dr o r

jkv -S1 pic/wulffnacl.png 2/22

Definice mezifazové energie AB23

aG
() 20
aAJTp )
Kapaliny: mezifadzova energie = povrchové napéti
111, 1/g

Mezifazova energie

dG = dWrozhr = YdA

Ekvivalentni vyjadieni: sila na jednotku délky povrchové blany
Casto se znati 0.

yldx = Fdx

energie molekuly na
povrchu je vyssi

o

Jednotky: Jm—2 = Nm~1
CGS: dyncm™! = mNm~—1

Pevné latky: Mezifazova energie krystalu za-
visi na sméru (krystalové rovin&). Tvar krys- (
talu Ize ziskat Wulffovou konstrukci: nakres-
lime v polérnich soufadnicich y v zavislosti na \
sméru a zkonstruujeme te¢né roviny. Vnitfni ~ W
obédlka udava rovnovazny tvar krystalu.

dA

Kapilarni elevace/deprese

simolant -N1000 -17 7,55

AB23

Kapilarni elevace/deprese (capillary action) " -
v kapildfe o poloméru r (JurinGv zékon: James Jurin 1684-1750, v o8 — o
britsky 1ékaf, vice znamy pracemi o vakcinaci proti nestovicim) fé E
[
Pkapilarni = Phydrostaticky 0 <

2nrycos@ 2ycosé

— = hpg = h=———

r rpg

6 = kontaktni uhel (Uhel sméaceni)
@ hydrofilni (lyofilni) povrch: 8 < 90° (voda-sklo

)

@ hydrofobni (lyofobni) povrch: 8 > 90° (rtut'-sklo, voda-teflon, voda-lotos)

-

<=

Vztah mezi povrchovou energii a vyparnou entalpii

Radové odhady:

Typickd vzdalenost molekul = d = (‘,{,—j
Energie sousedicich molekul: u

Pocet sousedd v objemové fazi (bulk): Npuik

Potet sousedd na povrchu: Ngyrf

Vyparna vnitini energie: AyypUm = NpuikuNa/2

Plocha na 1 molekulu na povrchu: A; = d?

Povrchové energie jedné molekuly: up = (Npylk — Nsurf)u/2
Povrchové napéti: y = up/A1 = (Npyik — Nsurf)u/(2.A1)

)1/3

~ AV)’/pUm(Nbulk — Nsurf)

=
2/3,1/3
VAN ANpuk

(Stefanovo pravidlo)
PFiklad. Voda (25°C: vy =0.072Nm~1):
Nbulk & 4, Nsur = 3, ByypHm = 40.65kJmol~1, Vi = 18cm3 mol~t

(40650 —298 x 8.314)Jmol~1 x (4—3)
(18x10~®m3mol=1)2/3 x (6.022x 1023 mol~1)1/3 x

=0.165Nm™1
4

Youngova rovnice a rozestirani

Na povrchu tuhé latky:
Y

() smaceni

(b) nesma
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(smaceni = wetting, rozestirani = spreading)

ceni (c) rozesti

Youngova rovnice: souet vektord mezifazovych napéti je nulovy

Ysg =Yis+ Yigcos &

Rozestirani: Ysg > ¥is + Yig (Ysg— Vis— ¥ig > 0)
Na povrchu kapaliny:

B e c
. ! B

(a) smageni

YBC < YAB + YAC

B
(c) rozestirani

¥BC > YAB + YAC

sl 2 4/22 v 9/22
Zavislost na teploté AB23 Pény AB23
Za tlaku nasycenych par (pfi nizsich teplotach za konst. tlaku) — Surfae tension of benzene Plateauova pravidla pro pénu:
%0
V kritickém bodé: AyypH(Tc) = AyypU(Tc) = 0 = * . @ hladké povrchy
P .
Pokud Byypl o Te =T (neni presne) [ @ stejné kfivost 1/R1 + 1/R;
. . c— E2
= (E6tvos): v = const - W 5e * Al @ plochy sviraji thly 120°
2
g . ) . _ P P _ _ o
Povrchové napéti kapalin s rostouci teplotou klesa* . Eﬁ .. @ kanalky (Gibbsovy-Plateauovy) sviraji tetraedrické Ghly arccos(—1/3) = 109.47
V kritickém bodé je nulové. : .,
.
*Vyjimky: Fe-P (I) (P je surfaktant) § hY .
nizkohmotnostni taveny polybutadien 260 380 320 30 380 330 40 130 440 60 480 500 520 40 50
TK
credit wikipedia
o . Tc—6K-T
Empirické zpfesnéni (Ramsay and Shields): y = const - —5
VIW
V okoli kritického bodu: y = const - (T — TC)ZV:
@ v =0.63 je kriticky exponent pro korela¢ni délku
@ starsi fit (Guggenheim-Katayama, van der Waals): v=11/18
i simul/nacl.sh 5,22 L . 10/22
Vsuvka: Energie krystalu NaCl AgB Vypocty AB/B

Predpoklad: ionty jsou nabité tuhé koule. Hustota soli je 2165 kg m=3.
Mizkova konstanta a = /Y82 = 3/ 10 =2.82x10719m =2.82A

2pNa
Energie krystalu (po sloZeni z volnych iontd: je zdpornd), odhad na 1 NaCl: Na* sousedi se 6 CI—,
proto

—e2
Ex6 ——=-8.2x10"19)
4mep a
Pfesné nutno secist oo fadu - 2. sousedy, 3. sousedy, atd.:

£ [ 6 12 8 6

=|l——=t—=——=+—=
Y1 V2 J/3 V4

kde M =—1.7475646 = Madelungova konstanta

2 . 2

. . €< rizné trik 1 e
~~(d|vergu1e)] = y.’“.'

4mep a 4meg a

1
4meg

energie na A = 2a? je Y100 ~ Wi/A = 5)m~2. Pfesn&ji po selteni véech sousedd:

Energie povrchu [100]: Na ,rozétipnuti“ plochy a? pfipada kohezni prace W ~ %, povrchova

3=

Y100 = 0.065246 0.67)m—2

4negpa
Zpresnéni: Zahrnuti mékkosti iontd — ~ 90 % hodnot

Metody vypoctu: rovnovéha sil, minimalizace energie

Priklad. Jak velké mohou byt maximalné prdduchy (sto-
mata) v listech 10 m vysokého stromu? Povrchové napéti

vody je ¥ = 72mN m~1, osmézu neuvazujte.

2ycos6

hpg
2x0.072Nm~1 x cos0

10m x 1000kgm=3 x 9.8 ms—2
= 1.47x107%m=1.47um

d=2r=2.9um

wrig'z=p

credit: wikipedia [SEM image]
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Vypocty

Priklad. Jak velkd je tloust'’ka kaluze rtuti, kterou opatrné rozlijeme na
rovnou nesmacivou podlozku?
Data: Y =0.485Nm~1, p =13.6gcm=3, 6 = 180° (pro jednoduchost).

wwg'g
»
h

Credit: http://hubpages.com,/hub, Negative-Side-
O Compact-Flourescent Buls CFLs

m = mrlhxp (prepotet r s h)

m
E = Epot+E. =—mg+2x Ml xy=—mg+2x—x
pot surf 2 g9 Y > g he Y

dE. mg 2my ,

dh~ 2 h2p

4
h= —y:3.8mm
Jpg

@ podobné ,louze” ropy na vodé -

Chemicky potencial krystalu v roztoku

Méjme krystal v rovnovaze s roztokem (nasyc. roztok nad rovinnym rozhranim
s/l, r = o). Vyjmeme krystal kulového tvaru o poloméru r. Tlak se zvétsi o
Ap = 27)s/r a chem. potenciél o

2v1s
=vap = (s
Au= Vm Ap = Vm -
@ Piedpokladejme, ze mezifazova energie nezavisi na sméru.
P ) gie vis
CS
(s) = lcl —©
He = M'““+RTIn st
CS
(s) — (s) = gyl -
MY =g +Au = u +RTIn‘:st
rovnice Kelvinova?,

té2 Gibbsova-Thomsonova®
nebo Ostwaldova-Freundlichova

Cﬁ 2Yis Vl(-rﬁ)
= In—=—7——
Co RTr
koncentrace nasyceného roztoku nad krystalkem je vétsi nez nad rovinnou plochou

9lord Kelvin, pdv. jm. William Thomson bjoseph John Thomson (objevitel elektronu)
Né&zvoslovi kolisa, pfispévek jmenovanych neni jasny- (jen FCH mikrosvéta: viz i dale nukleace z taveniny).
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Vsuvka: Fadové a rozmérové vypocty
Priklad. Jaka je typicka velikost (objem), kdy se vyrovnaji gravita¢ni a povrchové sily?

[pl=kgm™3, [y]=Nm~l=kgs™?, [g] =ms2,

kgs—2 3/2
m= 97 = [~ Ac= lv~(l)
ms=2.kgm—3 ap ap

Pro vodu: Ac=2.7mm, V ~ )\2 =0.02cm3 ~ kapka

kapilarni délka

Viny na vodni hladiné
A 2m
@ fazova rychlost: v = g_+ il
2m pA
zavisi na vinové délce A (disperze)
nejpomalejsi viny pro Amin = 2mAc¢
VA2 +3(2mAc)?

rupova rychlost: vg = - —5———5-
@ grup 4 972 A2+ (2mA0)2

pro A = Ac plati, Ze v =vg

tchem/showisi.sh T¥=0.7 h=0.11-0.12 17,55

AB23
PFesycené para (p,> P ?i T < Tvar), pFesyce:ny roztok (c > c3 ), prehtata kapalina (T > Tyar) ap.
jsou metastabilni, za spinodalou nestabilni

Nukleace

Nukleace = vznik zérodku nové faze v metastabilni oblasti

Mechanismus nukleace:

@ homogenni (vihky vzduch: S 4)

@ heterogenni na netistotéch, povrchu (vihky vzduch: S % 1.02)
na iontech (vlhky vzduch: S 1.25)

Homogenni nukleace podle Kelvinovy rovnice (tzv. klasicka teorie nukleace): Zarodek nové faze
roste pro p > pf = kriticky polomér zarodku:

Saturace (presyceni) S = p/pﬁ°

2YVm 1
" RT InS

Vyska bariéry zavisi na ,vzdalenosti” od stabilni faze, pfi malém presyceni je r* velmi velké a
homogenni nukleace nepravdépodobna

(Ostwald-Freundlich)

@ utajeny var - prehidta kapalina nahle vykypi, pouziva se varny kaminek
@ mizna komora, bublinkova komora pro detekci ionizujiciho zafeni
Spinodalni dekompozice = okamzity (bez bariéry) rozpad na dvé faze v nestabilni oblasti
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Kohezni a adhezni prace AB23

Adhezni prace (energie) Wa (na
jednotku plochy rozhrani, zde s/l)

Kohezni prace (energie) Wy (na jednotku
plochy rozhrani, zde I/1)

I e

Rozestirani: vytvaiime rozhrani s/l na tkor I/I:
Kohezni prace I/l = Wy = 2yq e
Adhezni prace s/l = Wa = Ysg+ Yig— Vis @

Harkinsuv rozestiraci koeficient:

Wa=7Ysg+Yig—Yis

stejné pro I1/l, s1/s2
—
I

Sijs =Wa— Wk =7Ysg—Vis— Vig
Syjs > 0 = ziska se energie (totiz —S);s < 0) = rozestiré se

stejné pro s/s

Pozor na znaménka:

W34 = energie potfebna na ,odlepeni”, pfi opacném procesu se uvolnf

vlc movies/supercooling.mp4 18/22

Priklad - minimalni velikost zarodku nukleace AB23

Jak velky je kriticky zérodek (kapka) pro homogenni nukleaci ve vihkém vzduchu o 150% relativni
vlhkosti za teploty 25°C (y = 72mNm~1)?
In3jow 00tz dnyesqo nysn. eudoyds exdey ‘W _0TX9°Z = 4/

2YVm 1
"RT InS
2x0.072Nm~1 x 18x10~6m3 mol—1
8.314)K 1 mol~! x 298K

X
In1.5
= 2.6x1072m=2.6nm
Pocet molekul:
%nr"3
= =2400
Vm/Na

P Az . - 14/22
Chemicky potencial kapky (Kelvinova rovnice) AB/23
Méjme kapalinu v rovnovéaze s parou (nad rovinnym rozhranim I/g, r = ). = P
Vyjmeme kapku o poloméru r. Tlak v kapce je vétsi o Ap = 2y/r, chemicky "
potencial latky v kapce se zvétsi o ()

0y — yWap — y02Y

MU= U He = VP = Vin = dG=—SdT+Vdp = () =V
Kapalina je v rovnovaze s parou (HS,Q =u*):

ps

bl = u9ps) =p° +RTlnp—

D) = L9(pSy = LA

Hp' =Heg+Au = p¥(pp) =p +RTInpSt

() Kelvinova nebo téz
P, 2YVm .
= In—=1=% RT Ostwaldova-Freundlichova
o i rovnice (viz i déle pro roztoky)

tlak nasycenych par nad kapkou je vétsi / v bubliné je mensi

L, start /nomefjiri/Downloads/blbosti/zvirata/praseZereZmrzlinu.mp4 19,75
Ostwaldovo zrani

Malé kapky maji vétsi tlak nasycenych par, takZe se rychleji vypa- g‘v‘”’&f’@ w‘ QL%
fuji, velké kapky rostou. u ‘)LS’ 2

Malé krystalky maji vétsi rovnovaznou koncentraci, takze se rychleji
rozpoustéji, velké krystalky rostou.

@ zrani srazeniny, aby se dala zfiltrovat
@ zména vlastnosti snéhu
@ zhorsovani vlastnosti zmrzliny

@ miha - mrholeni

Eredit: htpasoft matterseas harvard.edu Index pho/Ostwal

credit: thespruceeats.com

Chemicky potencial kapky (Kelvinova rovnice) 1523/2232
s (1)
In& == 2YVm
pS, RTr

Priklad. Tlak nasycenych par vody je 3.15 kPa pfi 25 °C. Jak se zméni nad membranou s valcovymi
péry o prdméru 100 NmM? Yyoda = 72MNm~1
2vv® 2% 0.072Nm~1 x 18x10~6 m3mol~1

Xx= - =0.0209
RTr  8.314)K 1mol~1 x 298K x 0.5x10~ 7" m

3.15kPa x eX=3.22kPa

s -
Presmaer =
Pemasei = 3-15kPax e ™ =3.08kPa

2y
BPiaplace = — =2.9MPa

p° = 3.22kPa

2.9 MPa

p* =315 kPa p* = 3.08 kPa

dninink o

—2.9 MPa

vy s = " . cd html;mz surftens.html 20/22
Méreni povrchového napéti kapalin AB23

kapilami metoda metoda oscilujici kapky metoda maximalniho

tlaku v bubliné
O b
|-26.]

DU p— R

stalagmometricka metoda

. Ah

metoda sledovani tvaru kapek
priseda a visici kapka

P =Prmox

A

metoda odtrhovani prstence

e

O-C___
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Klasicka teorie nukleace - homogenni AB23

r-kapka obsahuje n = %nr3lvgﬁ) latky.
Gibbsova energie této kapky je

1" je pro objemo-
vou faziza T, p

[ GE] nu(') +4mrly
Gibbsova energie stejného mnozstvi pary

(9 je pro
69 = @ Ay

plynza T,p

AG()/kgT

V metastabilni oblasti plati u() < u(9),
Zajima nés rozdil
AG(N =GN —G'9 = —nu® — M) + 4mr2y
ktery nabyva maxima (,rovnovéha“ mezi klastrem a plynem)
29V 29V 2V 1
T W@ =0 T RTIn(p¥ps)  RT IS’ p3
stejné jako predtim, ale dostali jsme i bariéru, obdobné pro nukleaci krystalu z roztoku

w3 v\
BmaxG(N) = —— | ="

r/nm

= saturace (presyceni)

existuje rozsifeni teorie

3 (@ — 0 predikujici rychlost nukleace

Klasicka teorie nukleace - heterogenni

Nukleace na hladkém podkladu, kontaktni Ghel 6
Vo — e
AG(6,1) = W(H =K+ Ais(vis — ¥sg) + AigYig
m

Po maximalizaci vyjde stejny polomér kritického klastru r*, ale nizsi bariéra, totiz

2—3cos6+cos36 .
fAmaXG(r )

kde AmaxG(r*) je hodnota pro homogenni nukleaci (neboli 6 = 180°).
1

AmaxG(6,r*) =

nesméel
"

(e)

rsinf )

(6,7%)/ AG(180°, r*)

(s)

AG

cd ../maple; xmaple heteronucl.mw 22/22

AB23




