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1. Pojave na grani¢nim
povrsinama u mokrim
procesima
oplemenjivanja tekstila

U tekstilnom oplemenjivanju broj-
ni sumokri procesi u kojima tekstil-
ni materijal moze promijeniti svoj
estetski izgled i postic¢i visefunkcij-
ska svojstva. Promjena estetskog iz-
gleda uglavnom se postize bojadi-
sanjem i tiskom, a funkcijska svoj-
stva predapreturom i apreturom.
Ovisno o Zeljenom u¢inku na teksti-
lu, razvijeni su brojni procesi ople-
menjivanja [1,2].

UDK 677.016:532.6
Pregled

Opisane su pojave na granicnim povrSinama u mokrim procesima oplemenjiva-
nja tekstila, od kojih su najznacajnije - kvasenje, penetracija i adsorpcija. Ove se
pojave dogadaju u kontaktu dviju povrsina - kapljevine (kupelji) i krutine (teksti-
la), ¢ija povrsinska svojstva odreduju jakost medudjelovanja kruto-kapljevito. Ta
su medudjelovanja rezultat slobodne povrsinske energije tekstila i svojstva ku-
pelji kojom se povrsina tekstila obraduje. Slobodna povrsinska energija nekog
materijala (krutine) zbroj je energetskih doprinosa pripisanih razlicitim povr-
Sinskim interakcijama, nepolarnim Lifshitz-van der Waalsovim i polarnim kise-
lo-baznim interakcijama. Najcesce primjenjivana metoda odredivanja slobodne
povrsinske energije direktnim mjerenjem dodirnog kuta (kuta kvasenja) ima znat-
nih ogranic¢enja kada je u pitanju tekstil, dakle, heterogena, porozna i najcesce
hidrofilna povrsina. Metoda odredivanja dodirnog kuta koristi se uglavnom na
vrlo glatkim, homogenim, najcesc¢e hidrofobnim povrsinama, kao sto su npr.
polimerne folije. Problem odredivanja slobodne povrsinske energije na hetero-
genim, poroznim materijalima, slabo definirane geometrije, kao Sto su praskasti
materijali, tekstil, keramika i sl. rijesio je Chibowski polazeci od modificirane
Washbornove jednadzbe koja se odnosi na mjerenje kapilarnosti poroznih ma-
terijala. U ovom radu opisan je pristup odredivanju slobodne povrsinske energi-
Jje i odgovarajuéih energetskih komponenata na tekstilu, koji se temelji na ekspe-
rimentima kvaSenja i penetracije nekoliko vrsta otapala, polarnih i nepolarnih
na uzorcima tekstila, koristenjem aparature po Chibowskom i Holyszu.
Kljuéne rijeci: slobodna povrsinska energija, tekstil, kvasenje, dodirni kut, tanko-
slojna penetracija

Opcenito, mokri proces opleme-

njivanja tekstila sastoji se od jedne

ili vise sljedec¢ih operacija:

» obrada (jedakomjeran nanos ku-
pelji na tekstilni supstrat),

« fiksiranje (vezivanje sredstva za
tekstilni supstrat),

* pranje (uklanjanje nefiksiranog
sredstva s materijala),

« susenje (uklanjanje otapala, naj-
¢eSée vode, s materijala).

Svaki mokri proces prate fizikalno-

kemijske pojave na grani¢nim povr-

§inama i pojave prijenosa tvari, koje

su odlucujuce za krajnji uc€inak

obrade. Iz tih se razloga u ovom

radu isti¢e vaznost njihove uloge u

kona¢nom ucinku oplemenjivanja

[2].

Tri su pojave na grani¢nim povrsi-

nama ovdje znacajne:

* kvaSenje - tekstila s kupelji,

* penetracija - kupelji u tekstil,

* adsorpcija - sredstva iz kupelji na
tekstilu.

Dakle, adsorpciji sredstava za

oplemenjivanje na tekstilu prethode

dvije medupovrsinske pojave, od-

nosno dva uvjeta. To su kvaSenje

povrsine tekstila s kupelji za
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obradu, nakon c¢ega slijedi pene-
tracija kupelji u pore tekstila gdje
dolazi do adsorpcije [2-4]. Dakle,
kvasenje i penetracija nisu razli¢iti
procesi, veé je kvaSenje uvjet za
penetraciju. Kvasenje je dinamicki
proces zamjene medupovrsine kru-
to-zrak s medupovrsinom kruto-ka-
pljevito. Penetracija je prijenos
kapljevine u vlaknatu strukturu
prede ili ploSnog tekstila. Vazno je
naglasiti da do penetracije kaplje-
vine ne dolazi samo unutarnjim ka-
pilarnim silama ve¢ i vanjskim sila-
ma, npr. nepolarnim Lifshitz-van
der Waalsovim i polarnim kiselo-
baznim interakcijama [3].

Pojave na grani¢nim povr§inama
dogadaju se u medusloju pri kontak-
tu kapljevite i krute povrsine. Kada
neka kapljevina dodirne krutinu,
povrsinska svojstva kapljevine i
krutine odreduju jakost medu-
djelovanja kruto-kapljevito. Upravo
ta medudjelovanja rezultat su slo-
bodne povrSinske energije teksti-
la i napetosti povrsine kupelji ko-
jom se povrsina tekstila obraduje.
Kvasenje povrSine kapljevinom
najcesce se opisuje dodirnim (kon-
taktnim) kutom (6) koji tvori tan-
genta kapi s povrSinom materijala.
Iz prakti¢nih razloga u tekstilstvu
ovaj kut se Cesto naziva kutom
kvaSenja (0). Dobro je poznato da
kvasiva povrsina pokazuje mali kut
kvasenja jer se kap kapljevine pot-
puno razlije po povrSini, kut
kvasenja je oStar i tezi nuli. Kap na
slabo kvasivoj povrsini se na razli-
jevavec ostaje u obliku kalote, tako
da tangenta na kalotu s povrSinom
tvori veliki kut 8 [2, 4-8].
Slobodna povrSinska energija se
izraCunava iz komponenti koje
predstavljaju energiju veza na povr-
$ini nekog materijala. Te energetske
komponente su vrlo vazne, ne samo
za odredivanje jakosti veza, vec i za
kontrolu procesa u vodenim otopi-
nama i suspenzijama (kvasenje,
adhezija). Odredenje svojstava
povrsine, posebice komponenata
slobodne povrsinske energije kruti-
na, osnova je urazumijevanju povr-
Sinskih pojava [2].

Tekstil danas ima sve §iru primjenu.
Stoga je neophodno poznavanje
povrsine tekstila, posebice me-
dupovrsinskih pojava izmedu kru-
tine i kapljevine. Kvasenje, ople-
menjivanje ili/i bojadisanje uvelike
ovise o promjenama slobodne povr-
Sinske energije. Premda su ti sustavi
izuzetno slozeni, pokazalo se da se
kombinacijom adsorpcije, elektro-
kineti¢kih i termodinamickih svoj-
stava tekstilnih materijala moze
pruziti informacija o mehanizmima
pri kvaSenju, oplemenjivanju i bo-
jadisanju [1, 7-15].

Standardni pristup odredivanju slo-
bodne povrsinske energije krutina i
komponenata slobodne povrsinske
energije izmedu krutine i kapljevine
temelji se na eksperimentima
kvaSenja [16-19]. Metoda odrede-
nja kuta kvasenja primjenjuje se za
krutine, ali kao mjera za hidrofob-
nost materijala. Postoji niz tehnika
koje se u tom smislu koriste [20].
Metoda kuta kvasenja primjenjiva
je na glatkoj, hidrofobnoj povrsini,
no postoje ozbiljna ogranic¢enja za
primjenu na tekstilu, jer je tekstil
heterogen, porozan materijal koji je
najcesce i hidrofilan [21-24].

1.1. Dodirni kut

Dodir krutina-kapljevina definiran
je teorijom dodirnog, odnosno kon-
taktnog kuta kapljevine na krutoj
povrsini. Vazno je naglasiti da do
ove pojave dolazi u slucajevima
kada molekule kapljevine ne reagi-
raju s povrsinom kapljevine ve¢ se
samo adhezijski vezu za povrSinu
[5, 20, 25-30].

Na sl.1 prikazane su tri moguce
medupovr§ine — kruto-plinovito
(SA), kruto-kapljevito (SL), ka-
pljevito-plinovito (LA). Radi lakseg
razmatranja odnosa kruto-plinovito
(SA) oznaka za plinovito (A - air,
zrak) u daljnjem tekstu bit ce
izostavljena.

Termodinamika kvaSenja definira-
na je Youngovom jednadzbom (1)
[26, 31]:

Vo= Yoo + 14 (1 + cos6) (1)
gdje su ¥y, ¥ i 7.4 napetosti
opisanih medupovrsina (SA), (SL)
i (LA). U osnovi su to energije
potrebne za stvaranje jedini¢nih
povrsina SA, SL i LA, a & je kut
kvasenja.

Do razlijevanja kapi po nekoj povr-
Sini do¢i ¢e u slucajevima kad je:

You > Vs T 114 (1 + cos6) (2)

Iz izraza je vidljivo da ¢e se to ost-
variti kad su povrsinske napetosti na
grani¢nim povrSinama kapljevito-
plinovito (LA) i kruto-kapljevito
(SL) dovoljno niske da bi napetost
povrsine kruto-plinovito (SA) mo-
gla biti ve¢a od njihovog zbroja. To
je moguce posti¢i organskim otapa-
lima koja imaju nisku povrsinsku
napetost (tab.1) ili vodenom kupelji
kojoj je dodan tenzid (koji smanji
povrsSinsku napetost vode do vrijed-
nosti % ,~20-3010°Nm") te kada
je povrsina tekstila ociS¢ena od
primjesa (niski ;).

Na sl.2 prikazan je stakleni Stapi¢
vertikalno uronjen u kapljevinu.
Prilikom izvlacenja vertikalno
postavljenog Stapic¢a iz kapljevine,

S1.1 Shematski prikaz dodirnog kuta (6) oblikovanog izmedu tangente kapi ka-
pljevine (L - liquid) i krute (S - solid) povrSine; A (air) je okolni zrak
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Tab.1 Vrijednosti povrsinske napetosti i njenih komponenata (y, [mJ/m?]) te di-
namicka viskoznost (1] [P]) otapala, polarnih i nepolarnih, koja se koriste
u eksperimentima za odredivanje kvasivosti [32]

Kapljevina " ™ nt n' n M
Nepolarna
Heksan 18,4 18,4 0 0 0 0,00326
n-heptan 20,3 20,3 0 0 0 0,00409
Oktan 21,6 21,6 0 0 0 0,00542
Dekan 23,8 23,8 0 0 0 0,00907
Dodekan 25.35 25,35 0 0 0 0,01493
Cikloheksan 25,5 25,5 0 0 0 0,00912
Benzen 28.9 27.1 0 0 2.8 0,00604
Metilen jodid 50,8 50,8 0 0 0 0,02800
Polarna
Etilen glikol 48,0 29,0 19,0 1,92 47,0 0,19900
Formamid 58.0 39.0 19,0 2,28 39.6 0,04550
Glicerol 64,0 34,0 30,0 3,92 57,4 14,9000
Voda 72.8 21.8 51,0 25,5 25.5 0,01000
Ziva 4719 - - - - -
Ziva spustati ispod razine kaplje-
F vine, zbog jafeg opiranje Zive
kvaSenju Stapica. Razlog tome su
jace kohezijske sile medu moleku-
Yo, lama Zive (5, =471,9 mJ/m?) nego
medu molekulama vode (%, o= 72,8
mJ/m?) [2, 33]. i
Kako bi se molekule kapljevine
dovele na povrsinu §tapica potreb-
0 no je izvrsiti odredeni rad (W -
< Uha work of cohesion) kojim se savla-
davaju kohezijske sile molekula

S1.2 Kvasenje staklenog Stapica

potrebno je uloziti neki rad, a ka-
pljevina se tome opire svojom na-
petoscu. To znaci da je Stapi¢ lakSe
izvuéi iz organskog otapala nego iz
vode koja ima znatno vecéu povr-
Sinku napetost i zato se tome vise
opire. Ova pojava ovisi o rela-
tivnom odnosu kohezijskih sila koje
djeluju medu molekulama kaplje-
vine i adhezijskih sila krute povr-
Sine i kapljevine koja je kvasi. Up-
ravo odnosi ovih sila odreduju kut
kvasenja (6). Tako ¢e se izvlace-
njem Stapica (sl.2) voda podizati, a

kapljevine koje se tome suprotstav-
ljaju. Upravo taj uloZeni rad pove-
¢ava slobodnu povrsinsku energiju
krute povrsine. Na odredivanju tog
rada temelji se i jedna od metoda za
odredivanje kuta dodira primjenom
Wilhelmyjeva nacela objavljenog
jos 1863. godine u ¢asopisu Anna-
len der Physik. Po tom nacelu ver-
tikalna komponenta sile (F) koju je
potrebno upotrijebiti da se Stapié
izvuce iz kapljevine je sila kvasenja
[33-35]. Ona ovisi o povrsinskoj
napetosti kapljevine (y,,), kutu
kvasenja (6) i duljini kvasenja (/),
jednadzba (3) [26].
F=y,-1 cos@ 3)

Rad doveden povrSinskom dijelu
kapljevine povecava njenu slobod-

nu energiju u usporedbi sa slobod-
nom energijom molekula u unutras-
njosti kapljevine. Ovaj visak ener-
gije opisuje se ¢injenicom da pos-
toji povrsinski napon koji djeluje
paralelno s povr§inom i sprjecava
povecanje grani¢ne povrsine. Ovaj
napon predstavlja negativan priti-
sak. Prema definiciji, pritisak je
odreden silom po jedinici povrsine,
a povrsinski pritisak je definiran
silom po jedinici duzZine.

Mjerenje sile kvasenja jedan je od
nacina mjerenja kvasivosti pojedi-
nacnih tekstilnih vlakana. Primjena
ove metode na sloZeniji vlaknati
proizvod (preda, plo$ni materijali i
drugo) stvara neke poteskoce
[33,36]. Kapljevina tada ulazi u
pore tekstila, a u nekim slu¢ajevima
se i adsorbira na vlakno, Sto daje
krivu sliku kvasivosti tekstila.

1.1.1. Histereza dodirnog kuta

Kvasenje je proces koji se temelji na
adsorpciji i desorpciji [29]. Kap
kapljevine na krutoj povrsini §iri se
po njoj do ravnoteznog stanja. Ako
se na postojecu kap doda jos kaplje-
vine, kontaktna linija se moze i dalje
siriti ili kapljica raste ne mijenjajuci
dodirnu liniju. Ako kapljica raste,
povecava joj se kalota, pri ¢emu
nastaje dodirni kut pri napredovanju
(advanced contact angle, 6..).
Odvodenjem kapljevine kalota se
smanjuje bez promjene linije
kvasenja, te nastaje kut kvasenja pri
povlacenju (receded contact angle),
6.. Razlika izmedu ovih dvaju kuto-
va naziva se histereza dodirnog
kuta, H, jednadzba (4) [37-39].

H=0a-6r “4)
Histereza dodirnog kuta pojavljuje
seu gotovo svim realnim sustavima
[36]. Njena pojava se pripisuje ke-
mijskoj i morfoloskoj heterogenosti
povrsine, hrapavosti, bubrenju, in-
terdifuziji, promjeni i deformaciji
povrsine, i/ili necisto¢ama prisut-
nim u kapljevini koje mogu reagi-
rati s povrSinom [37-39]. Ako je
povrsina hrapava dodirni kut je veéi
nego kod glatke povrsine istog ke-
mijskog sastava. UvrStavanjem
takvog kuta u jednadzbu (1) dove-
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lo bi do velike pogreske koja bi
opisivala topografiju povrsine, a ne
njenu energiju. Za povrsine koje
nisu homogene, npr. tekstil, nije
uvijek moguée odrediti kretanje
kuta, odnosno dodirni kut.
Primjerice, hidrofobni materijal ¢e
uzrokovati porast kapljice, kut ¢e
rasti i bit ¢e 6,. S druge strane, hid-
rofilni materijal ¢e uzrokovati
smanjenje kapljice, pri ¢emu ce
nastati 6. Zahvaljujuci slozenosti
ove problematike, eksperimentalno
je utvrdeno da dodirni kut moze ili
ne mora odgovarati Youngovom
dodirnom kutu &, te vrijedi:

1. Na idealnim krutim povrSinama
nema histereze i eksperimental-
ni kut 8 odgovara Youngovom,;

2. Na glatkim, ali kemijski hetero-
genim krutim povrSinama, izmje-
reni kut & ne odgovara nuzno, ali
moze odgovarati Youngov. Najce-
S$¢e je to kut pri napredovanju 6,.
Moze biti i kut pri povlacenju 6,
premda nije mjerljiv i ponovljiv,
jer nastaje kao rezultat apsorpcije
kapljevine u krutinu ili zbog bu-
brenja krutine uslijed kapljevine;

3. Nahrapavim krutim povrS§inama,
ne postoji veza izmedu Youngo-
vadodirnog kutai 6, te 6,. U tom
slu¢aju Youngova jednadzba ne
vrijedi [39].

2. Slobodna povrSinska
energija

Slobodna povrsinska energija je slo-
bodna energija na dvodimenzional-
nom podrucju dodira dviju povrsi-
na [29]. Za bolje razumijevanje slo-
bodne povrsinske energije moze
posluziti primjer slobodne energije
u kemijskim reakcijama u kojima je
slobodna energija ona energija koja
je pohranjena u vezama reaktanata
i vezama produkata reakcije. U ne-
koj kemijskoj reakciji ona se mije-
nja jer se tijekom reakcije upravo
promjene odnosi ovih energija.

Promjena slobodne energije (AG)
neke reakcije ovisi o promjeni en-
talpije (AH), o temperaturi (7) te
promjeni entropije (AS) izmedu
reaktanata i produkata, jednadzba

(5):

AG = AH —TAS (5)
AG se naziva Gibbsova slobodna
energija ili termodinamicki poten-
cijal i izrazava se u dzulima [J].
Negativna AG ukazuje na oslo-
badanje energije tijekom reakcije
otpustanjem u okolinu. Tada reak-
cija teCe spontano. Pozitivna AG
ukazuje na potrebno uzimanje en-
ergije iz okoline za odvijanje
neke reakcije.
Kad je promjena slobodne energije
(AG) jednaka nuli, pri stalnoj tem-
peraturi i stalnom tlaku rad nije
mogué. Kad je promjena slobodne
energije veca od nule, potrebno je
uloziti rad za spontano odvijanje
reakcije. Ako je ona manja od nule,
reakcija se spontano odvija uz do-
bivanje korisnog rada. Dakle vrije-
di sljedece:
AG = 0 - rad nije mogug¢;
AG > 0 - rad je mogu¢, treba ulo-
Ziti energiju;
AG < 0 - rad je mogué bez ulaga-
nja energije, odvija se
spontano.

2.1. Van Oss-Chaudhury-Good
(OCG) nacelo

U posljednjih dvadesetak godina
ucinjen je velik napredak u spozna-
vanju slobodne povrsinske energi-
je, zahvaljujudi istrazivanjima po-
najvise Fowksa [26,29], te van Ossa,
Chaudhurya i Gooda [29,40-43].

Prema Fowkesu rad adhezije (W,
work of adhesion) izmedu kaplje-
vine i krutine moZze se izraziti
jednadzbom (6):

Wa=Wg +Wpd (6)

gdje su: W, — disperzne ili nepo-
larne sile, W ™ — nedisperzne ili
polarne (ionske) sile.

Sve su krutine hidrofobne ako je
W = (), odnosno ukoliko na povr-
Sini nema slobodnih polarnih skupi-
na na koje se mogu vezati molekule
vode.

Prema van Ossu i sur. [9,26,29,40-
44] ukupna slobodna povrSinska
energija faze i (/°7) predstavlja
sumu energije nepolarnih Lifshitz-

van der Waalsovih i polarnih kise-
lo-baznih medudjelovanja:

yiot =yt 1y 1B (N

gdje su: Y - nepolarne komponen-
te slobodne povrsinske energije
nastale uslijed Lifshitz-van der
Waalsovih medudjelovanja, B -
polarne komponente slobodne povr-
Sinske energije nastale uslijed
Lewisovih kiselo-baznih medu-
djelovanja (acid-base).
Lifshitz-van der Waalsove sile dje-
luju na sve atome i molekule, uk-
ljucujuéi i one neutralne. Mogu
djelovati na velikim udaljenostima,
¢ak do 10 nm (100 A) i orijentirati
molekule. Mogu biti privlacne i
odbojne. Uklju¢uju disperznu (Lon-
don), retardacijsku, orijentacijsku
(Keesom) i induktivnu (Debye) en-
ergiju [45].

Lewisovim kiselo-baznim vezama
uglavnom se smatraju medumole-
kulna djelovanja izmedu Lewisovih
kiselina (elektronakceptor) i baza
(elektrondonor) na povrsini. Djelu-
junamalim udaljenostima <0,3 nm
(<3 A), ali se s povecanjem uda-
ljenosti njihovo djelovanje uvelike
smanjuje. Najcesci oblik je vodi-
kova veza, ali ima i drugih [45].
Kiselo-bazna komponenta moze se
izraziti (8):

ri=2yirr (8)

Prema van Oss-Chaudhury-Good
(OCG) pristupu promjena slobodne
povrsinske energije izmedu dviju
interaktivnih povr§ina, primjerice
krutine i kapljevine (AGy,), dana je
izrazom (9):

AGst = AGL + AG 4P )

gdje su: AGg, ™" - promjena slobodne
povrsinske energije uslijed Lifshitz-
van der Waalsovih medudjelovanja,
AG,“® - promjena slobodne povrs-
inske energije uslijed kiselo-baznih
medudjelovanja.

Fowkes je pokazao da je

AGY =2y ri"

avan Oss 1 sur.:

(10)
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AGEP ==2\rkri =2Jrsri (1D
1z toga slijedi:

AGsL = =2[ytW y [V —

=2\r5rT —2\rsvi (12)

Promjena slobodne povrsinske en-
ergije povezana medudjelovanjem
krutine i kapljevine dana je odno-
som:

AGs, =Yg = Vs~ 71 (13)
1z (12) 1 (13) slijedi:

Y. =vsty = 2r§" i +
HTSYE HYEYE) (14)

Kao §to se iz jednadzbe (14) vidi
postoje Cetiri nepoznanice za
izraCunavanje j,, komponente slo-
bodne povrsinske energije krutine -
Yo ¥V, v 15 [9,44,46-50]. Kompo-
nente slobodne povrSinske energi-
je zakapljevinu lako se pronalaze u
literaturi, tab.1.

Rad adhezije ili Gibbsova slobod-
na energija medudjelovanja (AG)
mogu se povezati s Youngovom
jednadzbom [26,29]:

yicos0=yg=vg (15)

gdje su: ¥, - povrSinska napetost
kapljevine, y;, - medupovrSinska
napetost izmedu krutine i kaplje-
vine, ¥ - slobodna povrsinska en-
ergija krutine.

Prema Young-Dupréu iz izraza (13)
i (15) proizlazi izraz (16):

—AGg, =y;1+cos0) =Wa (16)
Stoga je:

(I+cos@)y, =2y E v +
HTSYE HYEYE) (17)

koji je poznat kao van Oss-Chaud-
hury-Good (OCG) thermodi-
namicko nacelo za odredivanje
vrijednosti komponenata slobodne
povrsinske energije krutina, odnos-
no %", w1 7" [26,32].

2.2. Odredivanje slobodne
povrsinske energije na
osnovi mjerenja dodirnog
kuta

Kako bi se utvrdile vrijednosti kom-
ponenata slobodne povrSinske en-
ergije krutina, odnosno %, 51 %",
neophodno je odrediti dodirni kut
na krutini uz tri razlicite kapljevine
poznatih svojstava (%Y, 7" 7).
Tako se uspostavlja sustav triju
jednadzbi s trima nepoznanicama.
Njegovim rjesSenjem dobiju se vri-
jednosti nepoznatih 7'V, 35" 5 [42,
51-55].

Ako se nepolarna kapljevina nade
na povrsini krutine, a dodirni kut
mozZze se izmjeriti, jednadzba (17)
skracuje se na izraz (18):

(1+cos@)y; =2yE"yEW (18)

jer y,*1i y~ iznose 0. Dakle, iz
jednadzbe (18) moze se odrediti
7-Wiz samo jedne vrijednosti dodir-
nog kuta, ako su vrijednosti nepo-
larne kapljevine y;, i,V poznate.
Nakon §to se iz jednadzbe (18)
odredi vrijednost y*Viz jednadzbe
(17) lako je odrediti %" %~ Kada su
tri komponente povrsinske napeto-
sti krutine poznate (5", " %), slo-
bodna povrsinska energija krutine
(7s) racuna se prema:

S LW 4 AB
ys=yst st &

s =y s rivs

Dakle, ako je slobodna povrsinska
energija poznata za dva materijala,
mogude je pretpostaviti njihovo
kvaSenje, rad adhezije i promjenu
Gibbsove slobodne energije.

(19)

Ako se zele odrediti komponente
slobodne povrsinske energije kako
bi se opisala povrsina neke krutine,
neophodno je mjeriti dodirni kut
[22-24,56,57].

Mjerenja se vrSe goniometrijski.
Jedan od takvih uredaja za mjerenje
je i goniometar DataPhysics OCA
20 Instrument, sl.3 [61].

Nacelo mjerenja [45-51]. Slobod-
na kapljica (2uL) testne kapljevine,
najcesce destilirane vode, formam-
ida (p.a. 99.5%, Fluka) i metilen
jodid (p.a. 99%, Aldrich) kapa se
okomito na povrSinu pri 23 °C.
Dodirni kut se odreduje 10 do 30 s
nakon kapanja. Prosje¢ne vrijed-
nosti od najmanje 5 kapi sluze za
izraCunavanje komponenata slo-
bodne povrSinske energije prema
razli¢itim modelima koji se temelje
na OCG nacelu i Youngovoj
jednadzbi (15).

Owens-Wendtov model:

Vs =Vs = 2r8ri —2rEyf

(20)
u kojem ukupnu slobodnu povrsin-
sku energiju predstavlja zbroj dis-
perzne (d) i polarne (p) komponen-
te, a slobodnu povrsinsku energiju
na granici faza geometrijska sredi-
na povrsinskih energija dodirnih
faza [26,51,59,60].

Wuov model:

drdri
ré+yd

ALyl
+ Vsl
y§+yl

2

Yo, =VstV,—

S1.3 DataPhysics OCA 20 Instrument za mjerenje dodirnog kuta: a) fotografija
uredaja; b) fotografija kapljevine na uzorku tekstila [50]
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u kojem ukupnu slobodnu povrsin-
sku energiju predstavlja zbroj dis-
perzne (d) i polarne (p) komponen-
te, a slobodnu povrsinsku energiju
na granici faza harmonijska sredi-
na povrsinskih energija dodirnih
faza [26,45,51,61].

Fowkesov model — Kiselo-bazni
(acid-base):

temelji se na pretpostavci da se
dodirne faze ponasaju kao elektron-
donori ili/i elektronakceptori
[26,45,51]. U tom slucaju ukupna
slobodna povrsinska energija se
racuna prema (7), a izmedu faza
prema (22):

v =vil v

pri ¢emu su:

Y =y B -2y =
=(rE" —Jri")?
788 =2rs ~rirs i)

(24)
Shematski prikaz odredivanja kom-
ponenata slobodne povrsinske en-
ergije iz dodirnog kuta formiranog
izmedu kapi kapljevine i krute povr-
Sine nalazi se na sl.4.

(22)

(23)

Zismanova metoda:

Ova metoda odreduje tzv. kriticnu
slobodnu povrSinsku energiju, .
koja se razlikuje po iznosu od ..
Prema Zismanu [62,63] vrijedi y,
krutine odgovara y kapljevine s
kojom je u dodiru pri ¢emu je dodir-
ni kut jednak 0.

7. je odredena eksperimentalno na
homogenom materijalu i vrijedi:

(25)

gdje je b tangenta na dodirni kut.
Iz (1) 1 (25) slijedi:

cos® =1+b(]/c_]/l,)

(b}/c + ])2

P A 26
7s 4b (26)
Ovaj model je svojedobno predsta-

vio napredak u rasvjetljenju feno-
mena kvasenja i slobodne povr-

A=

(1+cos @)y, = -AGS
(1+cos @)y, = 2( rs Y.

v rivs +lrsrr)

S1.4 Shematski prikaz odredivanja komponenata slobodne povrSinske energije
iz dodirnog kuta oblikovano izmedu krutine i kapljevine, cos @ indicira
ravnotezu izmedu sila koje djeluju medu molekulama kapljevina (horizon-
talne strelice, kohezija) i sila medu molekulama kapljevine i krutine (ver-
tikalne strelice, adhezija); nepolarne sile naznacene su punom, a polarne

isprekidanom linijom [29]

Sinske energije, ali danas se ne
primjenjuje Cesto [64].

Neumannova metoda:

Ova se metoda [65-67] temelji na
pretpostavci da postoji odnos izme-
du slobodne povrsinske energije
krutine (%), slobodne povrsinske
energije kapljevine () i slobodne
povrsinske energije medupovrsine
kruto-kapljevito (y):

F(}/S’7L’7SL)=0 (27
Stoga vrijedi:
cos@; =2 IS o plrr)? 1.

Vi ’
£=0,0001247 (28)

Vazno je napomenuti da se u ovom
slucaju koristi samo jedna kapljevi-
na za razliku od svih drugih meto-
dakoje koriste dvije i viSe kapljevi-
na. Prema jednadzbi (28), ako su ¥,
i 6, poznate, ygse lako izracuna.
Vrijednosti slobodne povrsinske
energije su priblizni Owens-Wend-
tovom modelu, izuzev za podrucje
20-50 mJ/m?[64].

Metoda odredivanja slobodne
povrsinske energije mjerenjem
histereze dodirnog kuta

Ovo je najnovija metoda za
odredivanje slobodne povrSinske
energije [37, 38, 64, 69, 70]. Sasto-
ji se od mjerenja dodirnog kuta pri
napredovanju 6, i pri povlacenju 6,
uporabom iste kapljevine poznate
7. Tada slobodna povr$inska ener-
gija iznosi:

yot = ;/L(cosﬁr —cosbu)-

) (1+cos Ba )2
(1+cos&r )2 —(l +cosfa )2

(29)

Ovajednadzba uzima u obzir adsor-
pciju medupovrsine.

Dodirni kut koji se pojavljuje u (1)
je kut pri napredovanju:

Ys=Vs 7,080 (30)

Slobodna povrsinska energija y
koja uzima u obzir adsorpciju pri-
likom mjerenja kuta 6, iznosi:

Ys=Vs TV o8O (3D
Tada vrijedi:
Vs=Vgt7 (32)



34 A.M. GRANCARIC i sur.: Slobodna povrsinska energija tekstila, Tekstil 57 (1-2) 28-39 (2008.)

gdje je x pritisak pri ravnotezi fil-
ma po kojem se Siri kapljevina.

U tom sluc¢aju ra¢una se rad adhe-
zije prema (16) uzevsi u obzir dodir-
ni kut pri napredovanju &, i pri pov-
lacenju 6, ovisno o sustavu.

2.3. Odredivanje slobodne
povrsinske energije
mjerenjem tankoslojne
penetracije

Jednadzbu za izracunavanje slo-
bodne povrSinske energije krutih
povrsina, na osnovi mjerenja tanko-
slojne penetracije, dao je Washburn
jos 1921. godine [70,71]. Ona
odreduje brzinu penetracije kaplje-
vine u kapilari:

ry,cost
v=l7L

e (33)

gdje je: n - brzina penetracije ka-
pljevine u kapilari, - radius kapi-
lare, , - povrSinska napetost kaplje-
vine, 77 - viskoznost kapljevine, x -
duljina penetracije kapljevine, @ -
kut kvaSenja stijenke kapilare ka-
pljevinom.

U slucaju porozne povrsine, radius
kapilare (7) se treba zamijeniti s
»efektivnim radiusom®, koji se
oznacava s (R).

Prakti¢nija jednadZba dobije se ako
se brzina penetracije kapljevine u
kapilari izrazi sa:

X
y==—
1

(34)
gdje je t vrijeme u kojem se postigne
udaljenost x [70].

Uvrstavanjem izraza (34) u
jednadzbu (33) dobije se sljedeéi
izraz:

_ Rty;cos0
2n

x2

(35)

Model prema van Ossu i surad-
nicima

Van Oss i sur. [29] razvili su vrlo
korisnu alternativnu tehniku mje-
renja za odredivanje dodirnog kuta

na krutim povrSinama. U ovoj me-
todi primjenjuje se samo polidis-
perzna suspenzija nepravilno obli-
kovanih cestica za odredivanje
dodirnog kuta.

Nacelo mjerenja. Ova metoda
tankoslojne penetracije, kao i meto-
da kapilare, temelji se na Wash-
burnovoj jednadzbi (35). Uzorak se
jednim krajem vertikalno uranja u
kapljevinu koja se kapilarnim sila-
ma meduprostora penje po uzorku.
Mjeri se brzina kojom se kapljevi-
na penje, te se preracunava dodirni
kut prema Washburnovoj jed-
nadzbi:

x22n
Ry,

Vrijednost R moZe se postici
primjenom kapljevine koja se pot-
puno §iri, nepolarna kapljevina kao
heksan, heptan, oktan, dekan i do-

cosf =

(36)

x2-2p
t

u odnosu na y; za alkane daje pra-

vac. Nagib pravca ¢ini radius pora,

R. Ukoliko je R poznat, lako se

izracuva dodirni kut prema (36).

dekan. Tada je cos@=0, pa

Model prema Chibowskom i
suradnicima

Temelji se na Washburnovoj jed-
nadzbi. Izraz (35) su Chibowski i
sur. [41-47] modificirali uvrstivsi da
je:

7,080 = AG (37)
AG znaci promjenu slobodne ener-
gije u prodiranju kapljevine u
porozni materijal, primjerice tekstil.
Tada jednadzba (35) poprima
sljededi oblik:

_ RIAG
2n

x2 (38)

Nepolarno otapalo, ¢ija je slobod-
na povrSinska energija niska
(%,=16-26 mN/m) potpuno prokva-
si povrSinu a dodirni kut tezi nuli
(6 > 0, cosd =1). Ako se kruta
povrsina izlozi zasi¢enim parama
kapljevine i postigne ravnotezno
stanje, tada kapljevina prodire u tek-

stil u atmosferi svojih molekula u
plinskom stanju, a ne kao u vecini
realnih sluc¢ajeva u atmosferi zraka.
Tada je:

x2=f(t) (39

Ako je tako, moze se odrediti
promjer pora R, tako da AG u (38)
predstavlja nagib pravca [72].
Spomenuti autori su na osnovi teo-
retskih razmatranja i eksperimental-
nih rezultata zakljucili da AG ovisi
o medudjelovanju kruto-kapljevito.
Ono je odredeno slobodnom povr-
Sinskom energijom kapljevine i
krute povrsine. Komponente slo-
bodne povrsinske energije proizlaze
iz nepolarnih, Lifshitz-van der
Waalsovih sila, 3" i polarnih elek-
tron donorskih y te elektrona ak-
ceptortskih sila y*, koje su tipa
Lewisovih baza i kiselina. To se
moze u tekstilstvu primijeniti i za
izraCun drugih svojstava, npr.
poroznosti tkanine [73,74].

Ako se ispred penetrirajuée kaplje-
vine oblikuje tanki film, primjerice
adsorpcijom para kapljevine, tzv.
prekontaktirana povrsina, tada se
AG u jednadzbi (38) oznaci sa AG,
koja tada odgovara napetosti kaplje-
vine . Tada jednadzba (38) mije-
nja oblik u (40) [44]:

e Rty,
2n
1z ove jednadzbe mozZe se izracunati

radius R za izmjerene vrijednosti
odnosa x*>= f(t) za n-alkane.

(40)

Za ista, nepolarna otapala, kada se
prodiranje kapljevine mjeri u at-
mosferi zraka, promjena slobodne
energije se oznacava s AG,. Ovdje
oznaka b dolazi od engleske rijeci
bare-plate, §to znaci ¢ista povrsina,
dakle kruta povrsina iznad koje je
samo zrak. Tada je AG, razlika iz-
medu rada adhezije W, i rada kohe-
zije W.

AGy = Wa -Wce (41)

U slucaju n-alkana koji djeluju
samo Londonovim disperzijskim
silama, adhezijski rad iznosi:
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Wa=2rE"yf"

arad kohezije ovisi samo o napeto-
sti kapljevine:

(42)

We=2yr (43)
Prema tome:
AGy=2r§" r{" -2y, (44)

Izjednadzbe (42) moguce je odredi-
ti komponentu %"V kada se promat-
ra prodiranje n-alkana. Medutim,
situacija je znatno sloZenija u sluca-
ju kapljevina koje tvore znadajan
kut kvasenja, $to znaci kapljevina s
ve¢om povrSinskom napetoséu.
Chibowski i sur. [44,51-53,75] su
pokazali da u ovim slu¢ajevima ra-
zlika izmedu izracunate energije
odgovara razlici rada adhezije i rada
kohezije kapljevine.

AG,—AG,= W, — W, (45)

Za nepolarne kapljevine vrijedi:

AGh = AGp =2y vV -2y,

(46)

a za polarne kapljevine potrebno je
uzeti u obzir elektrondonorske ()
i elektronakceptorske komponente
(%5%), 1 kapljevine i krute povrSine,
te vrijedi:

AGh = AGp =2,Jy " y IV +
+2\r5yE +2vEre —2r;

Za ovaj izracun potrebno je u eks-
perimentu primijeniti dvije polarne
i jednu nepolarnu kapljevinu.

(47)

Vidljivo je dalje da za izraCunavanje
slobodne povrsinske energije nije
potrebno poznavanje vrijednosti
kuta kvasenja, koji nije jednostavno
izmjeriti na tekstilu.

Nacelo mjerenja. Chibowski i sur.
[44] predlozili su teoriju i nacelo
mjerenja slobodne povrsinske en-
ergije na osnovi mjerenja tankosloj-
ne penetracije. Mjerenje se izvodi
na aparaturi po Chibowskom i Ho-
lyszu, sl.5.

S1.5 Aparatura po Chibowskom: 1 - stakleni pokrov; 2 - uzorak tekstila; 3 - alu-
minijska potporna plocica; 4 - Petrijeva zdjelica; 5 - komora od pleksiglasa;

6 - poklopac od pleksiglasa

Navedena metoda je modificirana
metoda koju su najprije razradili
van Oss i sur. Teorijski i eksperi-
mentalno doradili su je Chibowski
i sur. za glatke, ravne povrSine, a za
tekstil primijenili Chibovski, Gran-
cari¢ i sur. [76-79]. Temelji se na
mjerenju brzine penetracije nepo-
larnih i polarnih kapljevina u tekstil-
ni supstrat. Epruvetama tekstila di-
menzija 25x1 e¢m minimalne vo-
dljivosti mjeri se brzina penetraci-
je kapljevine (otapala) u atmosferi
zraka i atmosferi otapala. Kako je
slobodna povrsinska energija zbroj
energije koju daju nepolarne (hid-
rofobne) y!" i polarne (hidrofilne)
7¢'% skupine na povrsini tekstila,
primijenjuju se tri kapljevine: n-
heptan kao nepolarno, te voda i for-
mamid kao polarna otapala, tab.1. Iz
nagiba pravaca x> = f(t), gdje je x
duljina prodiranja otapalau [cm], a
tvrijeme u [s], izraCunaju se varija-
ble pomocu kojih se u konaénici
izracuna slobodna povrsinska en-
ergija pamuka ().

Slobodna povrSinska energija ()
za pamucne tkanine racuna se u
nekoliko koraka [74-79]:

1. Iz rezultata kapilarne penetraci-
je n-heptana u atmosferi n-hep-
tana izracuna se radius pora (R);

2. Iz rezultata kapilarne penetraci-
je n-heptana u atmosferi zraka
izratuna se promjena slobodne
energije (AG,") za proces pro-
diranja kapljevine u poroznu
povrsinu;

3. Iz dobivene vrijednosti AG, treba
izracunati y*", jednu od kompo-
nenata za izraCunavanje slo-
bodne povrsinske energije teksti-
la;

4. Iz rezultata kapilarne penetraci-
je vode u atmosferi zraka izracu-
nava se promjena slobodne en-
ergije (AG,");

5. 1z rezultata kapilarne penetraci-
je vode u atmosferi vode izracu-
nava se promjena slobodne en-
ergije (AG,");

6. Iz rezultata kapilarne penetraci-
je formamida u atmosferi zraka
izraCunava se promjena slobodne
energije (AGY);

7. 1z rezultata kapilarne penetraci-
je formamida u atmosferi for-
mamida izraCunava se promjena
slobodne energije (AG,);

8. Ukupna slobodna povrsSinska en-
ergija () jednaka je zbroju slo-
bodnih povrsinskih energija koje
proizlaze iz nepolarnih (5") i
polarnih (-1 5%%) veza na teksti-
lu:

2\/7§W e +2\/7/§ 7 +2\/7/§ Vo=

= AGY —AGY +2yw (48)

27 E 7 42 rsyy +2) vt =

= AG] - AG) +2y, (49)

2.4. Kvasivost tekstila

Nakon izracuna komponenata slo-
bodne povrsinske energije moze se
izracunati kvasivost tekstila.
Izrazava se jednadzbom rada
kvasenja, W;(engl. Work of spread-
ing)

Ws=W,—We (50)



36 A.M. GRANCARIC i sur.: Slobodna povrsinska energija tekstila, Tekstil 57 (1-2) 28-39 (2008.)

koja izracunava rad potreban da se
povrsina prokvasi, naj¢esce vodom.
Predstavlja razliku potrebnog
ulozenog rada za savladavanje sila
adhezije (W,) i rada za savladava-
nje sila kohezije vode (W) (ili bilo
koje druge kapljevine). Za slucaj
vode jasno je da se radi o savladava-
nju kohezijski sila od 72 mJ/m
(povrsinska napetost vode) koje se
suprotstavljaju razlijevanju vode po
nekoj povrsini, bila ona tekstilna ili
ne.

Izracunava se iz jednadzbe:

We=24JrE"yB" +2[ysyt +

+2\y$rr =27, GD

W je rad potreban za prokvasava-
nje povrsine. Tri su moguénosti:
W, =0 - rad nije mogug;

W, <0 - rad je mogug, treba uloziti
energiju;

Wy >0 - rad je mogu¢ bez ulaganja
energije, odvija se spontano.

3. Zakljucak

Metoda direktnog mjerenja dodir-
nog kuta pri kvasenju krutog mate-
rijala kapljevinom pokazuje znatno
ogranicenje u provedbi mjerenja na
heterogenim, poroznim, hidrofilnim
povrSinama kakva je ¢esto i povrsi-
na tekstila. Stoga, teorijski razrade-
na metoda po Chibowskom i prila-
godena tehnika tankoslojne pene-
tracije, kojom se izbjegava direkt-
no mjerenje kuta kvaSenja, znaci
bitan pomak u istrazivanjima me-
dupovrSinskih pojava na granici
tekstil-kapljevina.
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SUMMARY
Surface Free Energy of Textile
A. M. Grancarié¢, A. Tarbuk, E. Chibowski*

Phenomena on the Interface in textile wet finishing processes are described: wetting,
penetration and adsorption. These phenomena occur in contact of two surfaces - liquid
(bath) and solid (textile) whose surface properties determine the intensity of the solid-
liquid interaction. These interactions are the result of the textile surface free energy and
the treatment bath applied to the textile surface. The surface free energy of a material
(solid) is the sum of energy contributions required by different surface interactions, non-
polar Lifshitz van der Waals and polar acid-basic interactions. The commonly used met-
hod for determining the surface free energy by direct measuring the contact angle (wet-
ting angle) contains considerable restrictions when it comes to textile, thus a heteroge-
neous, porous and mostly hydrophilic surface. The method of determining contact an-
gle is used on very smooth, homogeneous, mostly hydrophobic surface, such as poly-
mer foils. The problem of determining surface free energy on heterogeneous, porous
materials, which have a poorly defined geometry, such as powder materials, textile, ce-
ramics and the like, was solved by Chibowski, starting from Washburn equation which
applies to the measurement of the capillarity of porous materials. This paper describes
an approach to the determination of surface free energy and corresponding energy com-
ponents on the textile. It is based on the experiments of wetting and penetration of sev-
eral solvents, polar and non-polar ones, on textile samples using the equipment made
by Chibowski and Holysz.
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Freie Oberflichenenergie der Textilware

Erscheinungen auf den Grenzoberfldchen in Nassprozessen der Textilveredlung, unter
denen - Netzen, Penetration und Adsorption am wichtigsten sind - werden dargestellt.
Diese Erscheinungen kommen beim Kontakt von zwei Oberfldchen - Fliissigkeit (Flotte)
und Feststoff (Textilware) vor, deren Oberflacheneigenschaften die Intensitét der fest-
fliissigen Wechselwirkung bestimmen. Diese Wechselwirkungen sind das Ergebnis der
freien Oberflachenenergie des Gewebes und der Eigenschaft des fiir die Behandlung
der Textiloberfliche verwendeten Behandlungsbades. Freie Oberflichenenergie eines
Materials (Feststoffes) ist die Summe energetischer Beitrdge, die durch unterschiedli-
che Oberflichenwechselwirkungen, unpolare Lifshitz-van-der-Waals- und polare sau-
er-basischen Wechselwirkungen vorgeschrieben sind. Die meistens verwendete Meth-
ode, um die freie Oberfldchenenergie durch das direkte Messen des Beriihrungswinkels
(Netzwinkels) zu bestimmen, enthéilt betrdchtliche Beschrankungen, wenn es um
Gewebe, also eine heterogene, pordse und grofltenteils hydrophile Oberfldache geht. Die
Methode wird meistens auf der sehr glatten, homogenen, grofitenteils hydrophoben
Oberfldche wie Polymer-Folien verwendet. Das Problem der Bestimmung der freien
Oberfldchenenergie auf heterogenen, porésen Materialien mit einer unbestimmt defi-
nierten Geometrie, wie z.B. Pulvermaterialien, Textilware, Keramik und Ahnliches hat
Chibowski gelost, indem er die modifizierte Washburn-Gleichung einsetzte, die sich auf
die Messung der Kapillaritdt pordser Materialien bezieht. In dieser Arbeit ist die Bes-
timmung der freien Oberfldchenenergie und der entsprechenden Energiekomponente auf
dem Textil beschrieben, was auf Experimenten des Netzens und der Penetration einiger
polarer und unpolarer Losungsmitteltypen auf dem Textil beruht, wobei die Apparatur
nach Chibowski und Holysz verwendet wurde.



