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Abstrakt: Zkoumani rozmérové zavislosti povrchového napéti nabyva na vyznamu s rozvojem
nanotechnologii nebo pAi zkoumani vzniku zarodkd nové faze. Obecné je pAjiman
poloempiricky vztah pro zavislost povrchového napéti na poloméru, ktery pouziva tzv.
Tolmanovu délku. Nedavno byla publikovana analyticka rfeSeni diferencialni rovnice pro
rozmérovou zavislost povrchového napéti. V tomto ¢lanku rekapitulujeme dosazené vysledky,
které porovname s pribliznym feSenim podle Tolmanova vztahu.

1. Uvod

Povrchové napéti vody je dualezité v chemii,
biologii, pfi zkoumani jevl v atmosféfe. Hraje
zasadni roli pfi zkoumani kapilarnich jevu, uhlu

smaceni, adsorpce, tlaku sytych par.
V soucasnosti dostalo zkoumani povrchového
napéti latek novy impuls v souvislosti

s prudkym rozvojem nanotechnologii, objevila
se potieba detailngjSiho zkoumani zavislosti
povrchového napéti na rozmérech a tvaru
povrchového rozhrani.

Systematické sledovani povrchového napéti
zacCalo v poloviné devatenactého stoleti. V této
dobé byla vytvofena teorie kapilarnich jevl
(Laplace, Young, Gauss, Poisson, Kelvin) a
vznikly metody pro méfeni povrchového
napéti.

Faze latek, a tedy i vody, ve vzajemném
kontaktu, jsou oddéleny tenkou pfechodovou
vrstvou o tloustce pouze nékolika molekul.
Proto je vhodnou abstrakci nahradit toto
rozhrani geometrickou plochou. Povrchové
napéti zavisi na kfivosti plochy rozhrani —
povrchové napéti na zakfiveném rozhrani se
oproti rozhrani plochému zmensi. Pro funkéni
popis vlivu kfivosti plochy na povrchové napéti
se pouziva tzv. Tolmanova délka.

Pfedpoklada se, Ze Tolmanova délka je
rostouci funkci teploty a jeji typické hodnoty
lezi vintervalu od 0.1 do 10 nm. Korekce
povrchového napéti pro kapicku kapaliny nebo
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bubliny pary v zavislosti na poloméru r se
popisSe vztahem:

U(r):aw(l—zT5+....j

V tomto vyrazu je r polomér kapicky, o, je

(1)

povrchové napéti rovinného rozhrani. Jedna se
o poloempiricky vztah, presna zavislost o(r)
neni znama. Tento vztah se pouziva, pokud

é<<1. Parametr Jje empiricky parametr a
r

fddové  odpovida tloustce  mezifazove
prechodoveé vrstvy. Pro nejmensi kapicky, kdy
r =0, spiSe plati linearni priblizeni o(r) =ar .
Vzhledem k dosahu pfitazlivych sil mezi
molekulami blizko povrchové vrstvy se da
oCekavat, ze zavislost povrchového napéti na
rozméru bude platit pouze pro malé kapiCky
skladajici se z nékolika desitek nebo stovek
molekul vody. Tolman [1] odhadl, Ze pro
kapiCku, ktera se sklada ze 13 molekul (coz
odpovida kapiéce o poloméru 4.6010°cm), je
g o0 40% menSi nez povrchové napéti
rovinného rozhrani. Benson a Shuttleworth [2]
odhadli, ze vtomto pfipadé bude povrchové
napéti jen o 15 % mensi.

U statistickych modeld hodné zavisi na
parametrech a na popisu struktury vody, takze
vysledky je tfeba interpretovat také velmi
opatrné. Neexistuje méfeni, které by zavislost
povrchového napéti na rozméru potvrdilo.
Pouze experimenty s olovem ukazaly, Zze pro
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zavislost povrchového napéti na poloméru se
v kazdém pfipadé musi uvazovat o kapickach
s polomé&rem mensim nez 50107 c¢m [3].

Na zakladé kvazi-termodynamického postupu
je v [4] a [5] odvozena diferencialni rovnice pro
povrchové napéti:

do__9" 4. 2)
o fg+1
kde
= Q:(r) , :ﬂ_ (3)
V'(r) Q

Funkce f a g se nazyvaji charakteristickymi
Q(r)je plocha
V(r)je
objem faze s vétSi hustotou, v zavislosti na
parametru r, AV je objem mezifazové vrstvy o
tloustce O - viz obr. 1:

OFD
A

Obrazek 1: Volba I pro rlizné povrchy [5]

funkcemi fazového rozhrani,

rozhrani v zavislosti na poloméru r,

2. Kulova plocha

Pro sférickou plochu snadno odvodime:

3
_am f=3, f'=—32.
r r
4
o= AV 377(r+5) _
Q 477r2

o 1( 5]
1+—+ .
r 3\r
Vztah (2) nejprve pfepiSeme do tvaru

do__gfrd
o fg+lr
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a po dosazeni vySe uvedenych vztahl a
jednoduchych uUpravach ziskame diferencialni
rovnici pro povrchové napéti kulové plochy:

25(, . & 1(5)7
—{1+—+=| =
d(no) _ r[ r3.ur

(4)

d(nr) '
(nry 25 1+5+1(5j
r r 3\r
Rovnice (4) je také nazyvana Gibbsova-

Tolmanova — Koenigova - Buffova rovnice -

GTKB rovnice ( [1], [5]). Dlouhou dobu se

pfedpokladalo, Ze rovnici (4) nejde integrovat.

Tolman [1] naSel pro r >> 0 asymptotické
feSeni:
g,

12

r

Tento vztah se dale da upravit za

predpokladu, ze r >> 0, Ize pomoci Taylorova

rozvoje snadno odvodit, ze

U:Uw(l—2—5+......j.
r

Tento vztah se velice Casto pouziva, viz napf.
[7]. Rechviadvili a kol. v [5] rovnici (4) fesili
separaci proménnych a nasledné metodou
parcialnich zlomku a ziskali feeni:

A[ﬂn(% - Sl) +
+BEI]n(L—szj+CEI]n[L—s3]
o o
kde

A =-0.1393767 - 0.4109755i,

B =-0.1393767 + 0.4109755i,

C =-0.2212467 ,

a kde

s, =-0.722+ 0822

s, =— 07212 0822

s, =— 05575

| kdyz konstanty jsou komplexni,
realné.

Nyni mdzZeme porovnat zavislost povrchového
napéti pro vodu vzavislosti na r podle
riznych aproximaci — viz (5) — (7) (obr. 2).
Zvolime o, =76mN/m, d=10°m. Pro malé

o=

(5)

(6)

(7)

feSeni je

hodnoty r srovnatelné s O je vztah (6)
nepouzitelny — vychazi zaporné povrchové
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napéti. Je otazkou, nakolik je pouzitelny
.presny“ vztah (7), protoze byl odvozen na
zakladé termodynamickych uvah a je otazkou,
zda je tento postup pfijatelny pro ,nano”
kapi¢ky skladajici se z nékolika malo molekul.
Jiny vztah ale k dispozici neni a vztah (6) se
bézné pouziva k popisu tvorby zarodk( nové
faze [7]. Podle naseho nazoru (viz obr. 2) je
vhodnéjSi pouziti asymptotického vztahu (5),
ktery lze formalné povazovat za nahradu
,presného” vztahu (7). Casto pouzivany vztah
(6) je nevhodny pro extrapolaci r =9.

a(rid) [mN/m]
60 o

40 ~

e Presny vztah (7)

p (
e ---- Aproximace (6)
Aproximace (5)

204

0 / V! T T T 1

/2 4 6 8 10
.?".'flﬁ

Obrazek 2: Zavislost povrchového napéti

o(r/9) podle vztaht (5 — 7).

-20 - /

Pokud stanovime pozadovanou presnost
ureni o na 0.5 %, zaCina se vliv kfivosti

projevovat (pro vySe zvolené konstanty g, a

J) pro hodnoty r <4e™. Vztah (6) se za&ina
liSit o vice nez 0.5 % od vztahu (7) pro

r<27e®, ovicejak 10 % pro r <5e”°.

3. Zaver

Na pfikladu kulové plochy jsme ukazali, ze
Casto pouzivany vztah pro Zzavislost
povrchového napéti na rozméru r (6) je
nepresny pro r =0 . | kdyz se da diskutovat o
platnosti  pfesného feSeni  odvozeného
z diferencialni GTKB rovnice (4) pro tyto velmi
malé rozméry, jiné feSeni, splaujici navic
predpokladanou  asymptotickou  zavislost
o(r)=ar, nemame. Vztah (5) je vtomto
pfipadé mnohem vhodnéjdi a jak je vidét
z pribéhu na obr. 2, velmi dobfe aproximuje
pfesné feseni (7).
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a(rf ) [mN/m]
80

60

—— Kulova plocha
----Valcova plocha

Paraboloid
0 T T T T T 1

0 2 4 6 8 10
rid

Obrazek 3: Zavislost povrchového napéti na
rozméru pro rdzné typy ploch

Podobnym zpusobem, kterym jsme feSili
kulovou plochu, Ize sestavit a FeSit diferencialni
rovnice pro parabolickou a valcovou plochu —
zajemce odkazeme na clanek [6] (viz obr. 3).
Dulezité je, ze tyto zavislosti maji jesté strmé;jsi
prabéh pro r =0 (viz obr. 3) a tedy vztah (6)
bude davat jesté vétSi rozdily oproti
.presnému” feSeni daného GTKB rovnici.
Automaticka aplikace ,u€ebnicového® vztahu
(6) muze vést k nespravnym zavérum.
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