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Fazova rozhrani a mezifazova energie €10
@ druhy: /g I/l s/g s/l s/s povrch koule = 47mr?2
mobilni

Cim menéi ¢astice, tim vyznamnéjsi jsou povrchové jevy

Priklad. Kolik % molekul vody je na povrchu kapi¢ky mihy o préiméru 200 nm (hra-
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Definice mezifazové energie €10

, 9990
(®). 3?‘?%

kapaliny: mezifazova energie = povrchové napéti 0 00 0

/g 1) 0000 (%)

Mezifazova energie

nice viditelnosti optickym mikroskopem)? % T ~ dG = dWozhr = YdA YLdx = Fdx 0 G
Regeni Casto se znati 0. a~n-a00@a
eseni. 1 Jednotky: Jm=2 = Nm~1 energie molekuly na
Objem na 1 molekulu: Vi = — = 0.018kg mol —3x10-29m3 Vi CGSs: dynem=1 = mNm-1 povrchu je vy3&f
PNaA  1000kgm=3 x 6x 1023 mol~1 :

Velikost molekuly (krychle): d = 3/V1 =3.1x10"10m »

4_3 4 733 4

<Tr Tx (1x107/m )
Potet molekul v kapce: N=—=3—=¥= 1.4x108 a4 5}2 fdz

Vi w1 3x10729m3
; A 4nr?
Potet molekul na povrchu: Npoyrch = iy 1.3x10°
1
. Npovrch 0 @ Mezifazova energie krystalu zavisi na sméru
Pomér: — —=0.009~ 1% (krystalové rovin&)
. A4 , A4 3/18 vl v 4/18
Vztah mezi povrchovou energii a vyparnou entalpii k/lo Zavislost na teplote k/lo
Radové odhady: 0 @ ) Za tlaku nasycenych par (pfi nizsich teplotach Surtace tension of benzene
1/3 s 30

Typické vzdalenost molekul = d = (‘,(,—“/;) / 0008 @ | 7 konstantniho tlaku) alf+4
Energie sousedicich molekul: u a 0900 V kritickém bodé: AyypH(Tc) = AyypU(Tc) = 0 - .,
Polet soused(l v objemové fazi (bulk): Npyik 9 000 g Pokud AyypU o« Tc—T (neni pfesné) zizn .,
Potet sousedd na povrchu: Ngyrf ' 0 0 = (EStvés): y = const- Tc 2—/37' %13 -
Vyparna vnitfni energie: AyypUm = NpuikuNa/2 %4 in .

. — g2 ‘ﬂo 3" i
Plocha na 1 molekulu na povrchu: A; =d Q n - Povrchové napéti kapalin s rostouci tep- ; .
Povrchova energie jedné molekuly: up = (Npylk — Nsurf)u/2 lotou klesa*. V kritickém bodé je nulové. ‘ .,

0 b

Povrchové napéti: v = up/ A1 = (Npuik — Nsurf)u/(2.A1)

AvypUm(Nbqu — Nsurf)

(Stefanovo pravidlo)
V2/3N1/3N

Priklad. Voda (25°C: Yy =0.072Nm™1):
Nbulk = 4, Nsurf = 3, ByypHm = 40.65 kjmol~1, Vi = 18 cm3 mol~1

(40650 — 298 x 8.314)Jmol~L x (4 — 3)

*Vyjimky: Fe-P (1) (P je surfaktant)
nizkohmotnostni taveny polybutadien
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TK

crdit wikipedia
R . ) Tc—6K-T
Empirické zpresnéni (Ramsay and Shields): y = const - s
Vm
V okolf kritického bodu: y = const - (T — T¢)2V:

@ v =0.63 je kriticky exponent pro korela¢ni délku

~ =0.165Nm™1! & fi ime Sy
Y (18x 10-6m3 mol-1)2/3 (6.022x1023mol’1)1/3 <4 @ starsi fit (Guggenheim-Katayama, van der Waals): v=11/18
5/18 s [simolant -17Tg/1 8
Laplaceiiv tlak K10 Kapilarni elevace/deprese K10
Tlak v kapce o poloméru r (Young-Laplace): Kapildrni elevace/deprese
2Y obecnd 1 1 ’ 4 i i i P X o
AP = Puynitt — Pvenku = - ey - + = m)tdtli?lva b\L/erl;]na' (capillary action) v kapildre o poloméru r g
. B . . . x 4 a dva povrchy: Pkapilarni = Phydrostaticky ]
kde Rx a Ry jsou hlavni polomeéry kfivosti 2nrycoso =
Odvozeni 1 ze zavislosti povrchové energie na objemu: - hpg

prace potfebna ke zvétSeni povrchu o dA je dWsyf=vdA
prace potrebna ke zvétSeni kapky o dV je dWy = ApdV
YdA  yd(4mr?)

dWsyrf = Ap= W_ d(%nr?})

povrch koule = 47mr2

y8nrdr 2y

dWyo1 =

T anr2dr r

Odvozeni 2 ze sily F pdsobici na plochu prifezu Ae:

6 = kontaktni uhel (Uhel smaceni)

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

F
obvod = (= 2nr
F=Lly
Ao 1;: ,\//’))'
aet >
. o 7/18 Ly 8/18
Youngova rovnice a rozestirani k10 Vypocty K10

Na povrchu tuhé latky:
Yee

(sméaceni = wetting, rozestirani = spreading)

(a) smaceni

(b) nesméaceni (c) rozestirani

Youngova rovnice: soucet vektorl mezifazovych napéti je nulovy

Ysg = Yis + Yig COS 6

Rozestirani: ysg > vis + Yig (Ysg— Yis— Yig > 0)

Na povrchu kapaliny:
Yoc Yac

4 CH I

(a) smageni

YBC < YAB + YAC

(c) rozestirani

¥YBC > YAB + YAC

Metody vypoctu: rovnovéha sil, minimali-

zace energie

Priklad. Jak velké mohou byt maximalné
priduchy (stomata) v listech 10 m vysoké-
ho stromu? Povrchové napéti vody je y =
72mNm~1, osmézu neuvazuijte.

wrligz=p
2ycos@
~ hpg
2x0.072Nm~1 x cos0

10m x 1000kgm=3 x 9.8 ms—2
2.9x107%m=2.9um

credit: wikipedia [SEM image]
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Vypocty k10
Priklad. Jak velka je tloust’ka kaluze rtuti, kterou opatrné rozli-
jeme na rovnou nesmacivou podlozku?

Data: Y = 0.485Nm™1, p = 13.6gcm—3, 8 = 180° (pro jedno-
duchost).

ww g'e
credit: http://hubpages.com/hub/Negative-
T i Side-Of-Compact-Flourescent-Bulbs-CFLs
h
m = mr’hxp (pfepoletr — h)
2 h m
E = Epot+Esurf==mMg+2xmrexy=-mg+2x_—xy
2 2 hp

dE mg 2my 0

dh~ 2 h2p

4
h= —y=3.8mm
P9

@ podobné ,louze” ropy na vodé -

v.< < v < ~ v 10/18
Vsuvka: radové a rozmeérové vypocty €10

Priklad. Jaka je typicka velikost (objem), kdy se vyrovnaji gravita¢ni a povrchové
sily?

[pl=kgm™3, [y]=Nm~l=kgs 2, [g] =ms~2, kapilarni délka

kgs—?2 3/2

m= % => [~ Ac= l,V~(l)
ms=2.kgm ap gp
Pro vodu: V ~ 0.02 cm3 ~ kapka
Viny na vodni hladiné P
A 2T

@ fazova rychlost: v = 9 + 2

2m pA

zavisi na vinové délce A (disperze)
nejpomalejsi viny pro Amin = 2mAc
v AZ +3(2mAc)?

2 A2+ (2mA0)2
pro A = Ac plati, Ze v =vg

@ grupova rychlost: vg =

s s < 11/18
Kohezni a adhezni prace K10

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

1 ) (1
Wy =2vig

Adhezni prace (energie) W5 (na
jednotku plochy rozhrani, zde s/l)

a1 — Wa=7Ysg+Yig— Vis

M

stejné pro s/s stejné pro l1/12, s1/s2

Rozestirani: vytvafime rozhrani s/l na tkor I/I:
Kohezni prace I/l = Wy = 27yq e
Adhezni prace s/l = Wa = Ysg+ Yig— Vis ©

el

Harkinstlv rozestiraci koeficient:
Siis=Wa—Wk="vYsg—Vis— Yig
Siis > 0 = ziska se energie (totiz —S|s < 0) = rozestira se

Pozor na znaménka:
W3, = energie potfebna na ,,odlepeni”, pfi opatném procesu se uvolni

Chemicky potencial kapky (Kelvinova rovnice) €10

Méjme kapalinu v rovnovaze s parou (nad rovinnym rozhranim
I/g, r = o). Vyjmeme kapku o poloméru r. Tlak v kapce je vétsi
o Ap = 2y/r, chemicky potencial latky v kapce se zvétsi o

2y

A= 0 — 0 = yOpp =y 2Y
Tl M1 dG=-SdT+Vvdp= (%), =V
Kapalina je v rovnovaze s parou (u) = p*):

ps
0 = ,@(ps )=° Poo
Hee = MI(pL)=u +RTIr1‘DSt

S

p
0 = 0 = u9pS) =p° L
e =He+ Ay = W9 (pR)=u RTINS

I
WP 20V
pS, ~ RTr

Kelvinova rovnice
viz i date. .

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

—— ps . . 13/18
Chemicky potencial kapky (Kelvinova rovnice) k{o
s (1)
In& =% 27V
P, RTr

Priklad. Tlak nasycenych par vody je 3.15 kPa pfi 25 °C. Jak se zméni nad membra-

. Loz o _ —1
nou o velikosti pért 100 nm? yyoda = 72mMNm™=. el ZZ°E IPRWSAU ‘Bd 8O'E (1PeWS

27V 2x0.072Nm=1x 18x10~6m3mol-1
X =

= =0.0209
RTr  8.314)K 1mol~1x 298K x 0.5x10~"m
S —_ X —
Presmaci = 3.15kPa x e =3.22kPa
Pmssi = 3-15kPax e~ =3.08kPa
2y
APLaplace = —= 2.9MPa

p° = 3.22 kPa p° = 3.15 kPa p° = 3.08 kPa

Chemicky potencial krystalu v roztoku

Méjme krystal v rovnovaze s roztokem (nasyc. roztok nad ro-
vinnym rozhranim s/I, r = o). Vyjmeme krystal kulového tvaru
o poloméru r. Tlak se zvétsi o Ap = 27)/r a chem. potencial o

2vis
Au=VSap= vgj)—r

@ Predpokladejme, Ze mezifdzova energie v|s nezavisi na sméru.
S

IJ(S) = IJ[C] + RT|nC;'°

00 cst

CS

(s) — (,(s) = ylel _r

M =g +Au = u +RTInCSt

rovnice Kelvinova?,
téZ Gibbsova-Thomsonova®
nebo Ostwaldova-Freundlichova

C? 2yis V}TS1)
= In—=—7+--
GEN RTr
koncentrace nasyceného roztoku nad krystalkem je vétsi nez nad rovinnou plochou

lord Kelvin, plv. jm. William Thomson
Néazvoslovi kolisa, pfispévek jmenovanych neni jasny.

bJoseph John Thomson (objevitel elektronu)

[tchem/showisi.sh T*=0.7 h=0.12]15,1 g
Nukleace k10

Pfesycend péra (p > pg, Ci T < Tyar), pfesyceny roztok (c > c3 ), prehtata kapalina
(T > Tvar) ap. jsou metastabilni, za spinodalou nestabilni

Nukleace = vznik zérodku nové faze v metastabilni oblasti

Saturace
Mechanismus nukleace: (pFesyceni)
@ homogenni (vlhky vzduch: S % 4) S =p/p3,

@ heterogenni na nedistotach, povrchu (vlhky vzduch: S % 1.02)
na iontech (vlhky vzduch: S g 1.25)

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

*

2YVm 1
" RT InS
Vyska bariéry zavisi na ,vzdalenosti” od stabilni faze, pfi malém presyceni je r*
velmi velké a homogenni nukleace nepravdépodobna

@ utajeny var - pfehtata kapalina nahle vykypi, pouziva se varny kaminek

(Ostwald-Freundlich)

@ mizna komora, bublinkova komora pro detekci ionizujiciho zafeni

Spinodalni dekompozice = okamzity (bez bariéry) rozpad na dvé faze v nesta-
bilni oblasti

.. .. , , R L Lvic movwes/supercoohng.mpél]16/18
Priklad - minimalni velikost zarodku nukleace K10

Jak velky je kriticky zarodek (kapka) ve vlhkém vzduchu o 150% relativni vihkosti za
teploty 25°C (y =72mNm™—1)?

|mj3jow 00tz anyesqo nisnu eudoyds exdey ‘w 6—0T %97 = ,J

2YVm 1
RT InS
2x0.072Nm~1 x 18x10=%m3 mol—1

8.314) K1 mol~1 x 298K
1

In1.5
= 2.6x109%m

X

Pocet molekul:

4 x3
N=23 =12400
Vm/Na




Ostwaldovo zrani
Malé kapky maji vétsi tlak nasycenych par, takze se
rychleji vypafuji, velké kapky rostou.

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 — mrholenfi
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Credit: htpey jsoft-matter.seas harvard.edu/
index.php//Ostwald.ripening, Clarke(2003)

Méreni povrchového napéti kapalin

kapilarni metoda

stalagmometricka metoda

=l

metoda oscilujici kapky

I
- 2R,
l < credit: L Bartousks " r>R
| 3
metoda sledovani tvaru kapek .27,
prisedla a visici kapka
=
\r=r
P=Pmax
A,
N
X Ik
! metoda odtrhovani prstence I

[cd html;mz surftens.htmlT; g1 g
k10

metoda maximalniho
tlaku v bubliné




