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Vynélez se svym charakterem #adi do
oboru fyzikélni chemie povrchovych soustav,
resp. mezifdzovych rozhrani. Re&{ zpisob
urdovdni povrchovych resp. mezifdzovych
nap&ti kapalina - plyn. Podstatou vyndle-
zu je pracovn{ postup, p¥i kterém se mezi-
fdzové nepdtl{ v urduje z doby A t vymezené
dvdma utf%enimi bublinek plynu, které se
tvofi u kapildarnfho otvoru, jimZ je plyn
do kapaliny p¥ivdddn nem¥nnou objemovou
pritokovou rychlostf V., Pfitom je mezifé-
zové napdti y primo Um&rné soudinu

= ‘ (o] o
V.(pe - pg). At.[pkap/(pb - pkap)]’
kde znadi Py TESD. ‘@ hustotu kapalné,

resp. plynné féze, pS tenzi nasycenych
kap

par m&Pené kapaliny p¥i danych podminkéch
a p,, tlak uvnit¥ bublinky. P#i pouZitf re-
fergnéniho m&feni, jsou-li diference hodnot

o o

(e, - pg) a [pkap/(pb - pkap)]
mezi mé¥enou a referentni tekutinou zaned-
batelné_(vzhledem k pofadované presnosti),
je p¥i V = konst. velilina primo umdrng
vyrazu(y . At)/At_; velidiny y. a At
néle¥eji®referentB! tekuting. © ©

Vyndlezu mi%e byt vyuZito zejména p¥i
m&feni povrchovych nap&tl zied¥nych rozto-
k& soli, roztokd sapondtd, mydel, tukd
apod. Rovn&% lze mé&lit y organickych kapa-
lin. VyuZitelny je tedy v oblasti fyzikél-
ni a povrchové chemie, chemie detergentd,
orgenické i anorganické chemie, chemie vod,
farmacie a Jjinde.
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Predmdtem vyndlezu je zplsob urdovéni mezifdzového nepdti na fdzovém rozhreni kepali-
na-plyn. Jinak Ye¥eno vyndlez se tykd zpisobu urdovéni povrchového napsti kapalin, které
jsou ve styku s plynnou fézi. )

Ve svdtové technice je zndma Fada zplisobl (A. W. Adamson: Physical Chemistry of Surfa-
ces, Interscience Publishers, London, 1964), jimi% je mo%no m&¥it povrchové nap&ti kapalin? .
Mezi nejroz¥iten¥jsi se radi metoda kapildrni elevace a metoda kapkovd.

PFi metod® kapildrni elevace (E. Hdla, A. Reiser: Fyzikélni chemie I; NESAV Praha 1971)
se urduje povrchové napdtl z vy3ky sloupce kapaliny uvnit? kapildry, mé¥ené vi&i vndjs{ hla-
din&. VyuZivd se pritom pFibliZn& linedrni zdvislosti mezi m&Fenou vyskou a hledanou hodno-
tou povrchového. nap&tf. ‘

Kapkovd metoda (Brdidke: Zéklady fyzikélnl chemie, NESAV, Praha, 1977) vyuZivé poznat-
ku, %e je vdha kapek kapaliny, pomalu vykapévajicich z kapildrni. trubidky, pPibliZn¥ p¥imo
um&rnd povrchovému napéti kapaliny. Experimentélni usporéddni je pPitom takové, aby byl ce-
1y systém v okamZiku utrZenf kapky ve fézové rovnovdze, tzn. aby byls kapalnd fdze nasycena
plynnou a plynnd fdze aby naopak obsahovala kapalné slofky v plynném stavu v odpovidajicich
rovnovéZnych tenzich (pPi dané teplotd).

Jinym velmi roz3ifenym zplsobem je metoda maximdlniho tlaku bublinky (A. Weissberger:
Physi¢al Methods of Organic Chemistry, Third Edition; London, /1959/ p. 757), pFi ni% se
z kapildry malého vnit¥niho prim&ru, nap¥. 0,03 aZ 0,1 mm, pomalu vytld¥i postupnym zvySové-
nim tlaku plynu uvnit# kepildry meniskus kapaliny. Zaznamendvd se tlak, potfebny k protlade~
ni menisku kapilérnim dstim, piidem? se opdt vyuZivd linedrnfiho vztahu mezi zmdfenym tla-
kem a hledanym povrchovym nap&tim. ’

Krom& uvedenych zplsobl jsou zndmy dalsi, vyuZivajic{ rdznych principd (viz A. W. Adem-
son: Physical Chemistry of Surfaces, Interscience Publishers, London, 1964). Tak napf. je
povrchové nap&ti{ urdovéno z deformaci visfici nebo sedfci kapky kapaliny. Deformace je vysled-
kem kombinovaného plsobeni gravitace a povrchového nap&tf. Obdobn& vyhodnoceni mohou byt
provedena na sedfci bublince plynu na podloZce uvnit? kdpalného prostiedi.-V praxi se uplat-
nila i1 metoda, urfujic{ povrchové nap&t{ z velikosti sily, kterou je tieba vyneloZit nae odtr-
Zeni kovového prstence od povrchu kapaliny, ke kterému byl predtim pFiloZen.

Krom& uvedenych, tzv. statickych zpisobd m&feni, jsou znémy teké zplsoby dynamické.
Jejich predstavitelem je napi. metoda, pouZivajici tryskajfciho paprsku kapaliny z trubilky
eliptického prufezu. P¥i danych geometrickych a jinych experimentdlnich podminkdch se veli-
kost prifezu paprsku podél jeho délky opakuje periodicky. Délka periody je nep¥imo um¥rnd
druhé odmocnin& povrchového napdti.

Uvedené metody maji n¥které nedostatky (T. W. Richards, E. K. Carver: J. Am. Chem. Soc.,
43 /1921/ 827), kieré se doposud nepodafilo odstranit. Rada metod je relativnich,vtzn. vy~
sledky jsou vztaZeny na zvoleny standard.

Tato skutednost by nebyla na zdvadu, kdyby vysledky m&Feni nezdvisely na vyb¥ru sten-
dardu. V-praxi se v3ak ukazuje, Ze tato podminks nezdvislosti neni{ splndna. Za referentni
létky se proto voli létky pokud moZno fyziké&ln& chemicky nejbliZ3{ m&Fené létce, u nichZ Je
jiz povrchové napéti Y znémo. Je tedy zrejmé, Ze ziskand data v jsou zatiZena subjektivni
i experimentdlni chybou. Obecn& se md za to, Ze by m&ly mit m&fend i referentni ldtka p#i-
bli¥n& stejnou polaritu (dipolovy moment) molekuly.

Krom& prdv& uvedeného nedostatku nebyvajl v praxi Zasto splnény daldi p¥edpoklady, na
mnich% se urleni y zaklddd. Tek nap¥. nemd mezifdzové rozhrani v pfipad® metod kapildrni ele-
vace a maximélniho tlaku bublinky pfesn¥ tvar &4sti kulové plochy tak, jak pousit{ linedrnich
vztahd pPi vypodtu y predpoklddd, ale je v disledku pisobeni{ gravitace zdeformovédno (A. ¥W.
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Adamson: Physical Chemistry of Surfaces; Interscience Publishers, London, 1964).

Poti%e je mo¥no pozorovat rovn¥% pfi vyhodnocovéni y z tvard sedicich kapek %1 bubli-
nek, kde jsou vysledky zatiZeny relativn& velkou chybou m&¥eni. Prvotnim zdrojem chyb je .
zde zpravidla jiZ zkresleni, k ndmu¥ dochdzi pii promé¥ovdni kapky, resp. bublinky, s po-
u¥itim optickych p¥istrojli. S podobnymi potifemi je moZno se detkat i u metody tryskajicfho
paprsku.

Jindy, jeko je tomu v piipad¥ metody odtrhégéni prstence, elektrokapildrni metody, aj.,
hraje vyznemnou roli rozdilnost ve smé¥ivosti materidlu prstence, resp. kapildry, méFenou
1dtkou v porovnéni s ldtkou referentni.

Korekce vy%aduji znalosti hodnot kontaktnfich dhld, které nebyvaji dostupné bud vibec,
nebo jsou uddvény jen piibliZné&.

Maji ~1i byt m&Fent pouZitelnd v praxi, maji hodnoty odpovidat stavu, kdy jsou obé&
pP{tomné. féze - kapalnd i plynnéd ve vzdjemné fézové rovnovdze (M. SiZkové a kol.; Collection
Czechoslov. Chem. Commun.; 41 /1976/ 1823). U Fady metod, jeko kapkovéd metoda aj., budto
nebjvéd tato podminkas splnina, nebo se doba m&feni v disledku pomalého ustanovovéni rovnové-
hy neidmrn¥ prodluiuje.

Zmin&né nepriznivé vlivy se projevujf u rdznych metod riznou m&rou a vyvoldvaji chyby,
pop?. zplisobuji nepouZitelnost fady'pogtupﬁ. Ukézalo se proto iZelné najit zplsob, s jehoZ
pouZitim by bylo moZno zvy§3it pPesnost ur¥ovéni povrchovych nap¥ti a ktery by byl soufasn¥
pouitelny pro m&feni v kapalindch s rozdflinymi fyzikdlnd chemickymi persmetry.

Uvedeny cil je splnén'timto vyndlezem, jeho? pFedm¥tem je zpisob uréovéni mezifézovych
nap&t{ kapalina - plyn s pou¥itim zavéd&ni plynu do kapaliny, vyznadujict se tim, Ze se
mezifdzové nap¥ti uréuae z doby vymezené dvima utPienimi bublinek plynu, které se tvori
u kapilérniho otvoru, jim¥ ae plyn do kapeliny pfivédd&n nem&nnou pritokovou rychlostf.

Vyndlez vychdzi z poznatku, %e velikost bublinky - v ptipad¥, %e je pPivddsny plyn na-
sycen parou m¥*ené kepaliny - je pPimo Um&rnd urgovanému mezifézovému (povrchovému) napdti
v, nem&nné pritokové rychlosti 7V protékajictho plynu, &asovému useku At mezi dvima utrZeni-
mi bublinek a nep¥imo um¥rnd rozdilu hustot kapalné a plynné féze (pe -p,). Proto plati

- g
p¥imé Uméra mezi hledanym povrchovym nap&tim v a soudinem V. ( Py = %).At.

K utrient bublinky plynu dochézi v okemiku, kdy se sf{la nadleh¥ujici bublinku rovnd sile
povrchového nap&tf, které naopak bréni pretrfeni kr&ku bublinky. Ze znalosti hodnot 7,

( Py - ), At, pro referentnf létku a ( Py = p), At pro m&Fenou létku lze tak - pfi nem¥n-
ném experimentélnim uspobddédni a za steanych podminek - snadno uréit Y. Veli¥ina Py Je
zpravidla experlmentélné %i tabeldrn¥ dobfe dostupnd, 'k je mo%no p¥i obvyklych laborator~
nich podminkdch dostate¥n¥ piesn odhadnout z velikosti molekulové véhy pFi pouZiti teorie
jdedlniho plynu (E. Héla, A. Reiser: Fyzikdlni chemie I, Academia, Praha /1971/).

Je-1i privédény plyn prosty par m&Fené kapsliny, dochdz{ k nasyceni plynu, a tim i vy-
tvoreni fézové rovnovdhy uvnit¥ bublinky bshem doby At. Za zdklad pro urdeni v Je tfeba
brét primou uUmdru mezi y a soulinem

V(g o ot oy (o - Pap)

kde zna¥{ pgap tenzi nasycenych par m&fené kepaliny pfi danych podminkéch a pb_tlak uvnitd
bublinky. '

V celé Fad® pripadi (nep? pPi m&Fen{ zmén vy ve z¥ed&nych roztocich, v roztocich sa-
pondtd, mydel aj.) vyhovuje predpokled pfimé dmdry mezi v a At.
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V porovnéni s dosud pouZi{vanymi zplsoby urdovéni povrchovych nap&t{ m4 zplsob podle
vyndlezu Fadu vyhod. Je dostatedn& rychly i p¥i soulasném zachovdni podminky fézové rovno-
véhy v okem#fiku m&Feni, tj. v okem¥iku utrfenf bublinky. Rychlost m&Feni se zvy3uje nap®.
v porovnédni s doposud velmi roziifenou kapkovou metodou asi 10krgt.

PFi volb¥ dostate¥n¥ velkého vnit¥niho prim&ru kapildry v oblasti ustf{ (nap®. 0,3 mm)
nedochdz{ k ovlivnovédni bublinky %elem kapiléry v okamZiku utrZeni a m&¥eni je tak nezdvislé
na smé¥ecich pomdrech (tzn. na smé&ecim dhlu soustavy kapalina - materidl kapildry - plyn).
V porovnéni s uvedenymi metodami, jako jsou metoda kapildérni elevace, metoda odtrhovédni
prstence, aj., to znamend zjednoduleni vypodtl .y z nam&fenych veli&in (p¥i&em# nenfi nutno
brdt hodnotu smé&eciho hlu v dvehu) a soudasn® jejich zpiesndni,

Na rozdfl od v&t8iny doposud uZivanych postupl je dédle mo¥no pozorovat prakticky nezg-
vislost vy¥sledkd na rozdilu ve fyzikdln&-chemickych paremetrech mezi m&Fenou a referentni
ldtkou. Proto lze ur¥ovat novE& navrienym zplsobem povrchovéd nap&t{ létek s rozdilnymi di-
polovymi momenty molekul. Tek nap¥. miZe poslouZit voda jako referentni kapalina pro mé&re-
ni vy benzenu, toluenu, acetonu aj.

Novy zplisob umoZnuje rovnd: diky vysokému stupni reprodukovatelnosti tvorby bublinek
déle zvySit p¥esnost ur&ovéni povrchovych nap&ti kepelin pribli¥nd a% ne # 0,01 mN/m. To
pfedstavuje v porovnéni se stévajfcimi zplsoby za srovnatelnych podminek p&ti a% desetind-
sobné zvyseni presnosti.

NavrZeného postupu lze vyuZit pPi urdovdni povrchovych nap&t{ roztokd sapondti, mydel,
tkd, apod. Je rovn¥% vhodny pro m&feni vy roztokd solf, a to jak vodnych, tek nevodnych (napt.
alkoholickych). S jeho pouZitim lze rovn&% urovat povrchovd nap¥ti organickych létek, ja-
ko jsou benzen, n-pentan, toluen, methylalkohol, ethylalkohol a jiné. Nam&fené hodnoty je
mo¥%no vyufit pro urdeni stupn¥ &istoty chemik4lif{ (benzen apod.), pro ur¥eni sloZenf sm&si
gistych kapalnych sloZek za pouZitf kalibradniho grafu, pro porovnén{ praci W&innosti sapo~
nétd, apod.

Pr{iklad

Ze sklen¥né kapildrni trubilky vnitPniho prim&ru 0,3 mm (vn&jsf{ primér 4 mm), kters
je ponofena do destilované vody a jejiZ usti je orientovéno svisle vzhlru, je pri teplotd
25 9 vytlé&en suchy vzduch pritokovou rychlostf V = 0,1 mm3/s, pirifem? se tvori bublinky.
Zm&iend doba mezi dvéma utrZenimi bublinek Ato odpovidd tabelované hodnot& povrchového
nap8tl vo : Y =72 oN/m.

Po ur&enf At  je do vody priddn laurylsulfonan sodny (sapondt) v takovém mnoistvi, Ze
Jje Jjeho vyslednd koncentrace 0,005 mol/l. Ze zm&fené doby At v roztoku sapondtu uréime jeho
povrchové nap&ti v s pfednosti{ + 0,2 mN/m podle vzorce

At

d<'<
i

Ato

(Chyba zplisobens zanedbdnim rozdilu hustot vody a roztoku 0,005 mol/l sapondtu je men-~
81 neZ experimentdlni chyba + 0,2 mN/m v urdeni v ).
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Zplsob urdovéni mezifdzovych napdtf kapalina - plyn s poufiti{m zavdd&ni plynu do kapa-
liny, vyznadujici se tim, %e se mezifdzové napd&ti urduje z doby vymezené dvéma utrZenimi

bublinek plynu, které se tvof{ u kapilédrniho otvoru, jimZ je plyn do kepaliny pifivddsn ne-
-m&nnou pritokovou rychlostf. '

Severografia, n. p., zévod 7, Most
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