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1. Uvod

Povrsinski naboj i naboj na granici
faza kruto-voda se generiraju sponta-
no ukoliko se kruta povrSina nade u
dodiru s vodenom otopinom. Ras-
podjela naboja na granici faza kruto-
-voda pokreée elektrostatske interak-
cije izmedu krute povrsine i otoplje-
nih tvari u vodenoj otopini. Za male
Cestice ili sitna vlakna u disperzija-
ma, povrSinski naboj se moze direkt-
no odrediti potenciometrijskom titra-
cijom [1] ili pomocu detektora nabo-
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Elektrostatske interakcije izmedu povrsine materijala i tvari u vodenim oto-
pinama imaju vaznu ulogu u brojnim procesima obrade tekstilnih materijala
poput oplemenjivanja i bojadisanja. Naboj povrsine tekstila je pokretac ovih
elektrostatskih interakcija. On se mozZe odrediti analizom zeta potencijala
povrsina mjerenjem potencijala strujanja. U ovom radu je objasnjen princip
analize zeta potencijala povrsina i doprinos mjerenja potencijala strujanja
tekstilnih materijala. Rezultati dosadasnjih istrazivanja primjene zeta poten-
cijala tekstila koji su objavljeni u znanstvenoj literaturi, komplementarni su
s istrazivanjima ove skupine autora na problematici pletiva od mjesavine
pamucnih i modakrilnih viakana, analizi brzine adsorpcije i desorpcije omek-
Sivaca na pletiva.

Kljucne rijeci: naboj povrsine, zeta potencijal, potencijal strujanja, pletiva

ja Cestica [2]. Za bilo koji drugi kruti
materijal, analiza povrSinskog naboja
je ograni¢ena na indirektno odredi-
vanje zeta potencijala. Osim pracenja
naboja povrsine i naboja na granici
faza kruto-tekude, zeta potencijal se
moze koristiti kao pokazatelj za osjet-
ljive interakcije izmedu otopljenih
tvari sadrzanih u vodenoj otopini i
krute povrsine. Takvi procesi su vaz-
ni u tekstilu i obuhvaéaju fenomene
adsorpcije: tenzida (npr. omeksivaci,
sredstva za pranje), bojila, polielek-
trolita, pa i nanocestica.

U ovom radu su dati primjeri kako se
zeta potencijal koristi kao pokazatelj
promjene naboja tekstila tijekom ob-
rade ili nakon njegove modifikacije.

2. Povrsinski zeta potencijal

Zeta potencijal u koloidnim disperzi-
jama i emulzijama odreduje se mje-
renjem elektroforetske pokretljivosti
ili elektroakusti¢nih efekata [3], u
prvom redu radi ocjene stabilnosti
takvih koloidnih sustava. Zeta poten-
cijal krutih makroskopskih povrsina
se izracunava iz izmjerenih potenci-
jala strujanja ili struje strujanja [4],
kao svrsishodna veli¢ina za karakte-
rizaciju naboja povrsine i funkcional-
nih skupina na povrSini. Teoretska
osnova zeta potencijala je uobicajena
za koloide i krutine i temelji se na
elektrokemijskom dvosloju (EDL) na
granici kruto-tekuce. Na sl.1 je she-
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matski prikaz raspodjele naboja na
granici faza kruto-voda. Naboj povr-
Sine koji se generira, npr. interak-
cijom vode s funkcionalnim skupi-
nama, djelomi¢no se kompenzira u
mirujué¢em sloju vode i suprotno na-
bijenih iona. Potpuna kompenzacija
naboja povrSine zahtijeva dodatne
suprotno nabijene ione koji su aku-
mulirani u difuznom sloju. Raspodje-
la suprotno nabijenih iona (kationi
na sl.1) 1 ko-ioni (anioni na sl.1) u
difuznom sloju razlikuje se od raspo-
djele iona u preostaloj tekucoj fazi.
Relativno gibanje izmedu krute i te-
kuc¢e faze dovodi do elektrokinetic-
kog efekta. Mjerenje prethodno spo-
menutih parametara, elektroforetske
pokretljivosti ili potencijala strujanja,
ubrajaju se u elektrokineticke efekte.
Potencijal strujanja nastaje kad teku-
¢ina prolazi kroz kapilaru nacinjenu
od krutog materijala. Razlika tlakova
izmedu krajeva takve kapilare je po-
kreta¢ protoka tekucine kroz kapila-
ru. Preraspodjela naboja na granici
faza dovodi do pomaka kompenzira-
juéih iona u difuznom sloju u smjeru
protoka tekucine.

Visak odredenog naboja ¢iji je pred-
znak odreden povrsinskim nabojem je
prisutan, sto dovodi do razdvajanja
naboja i generiranja elektriénog po-
tencijala. Ovaj potencijal strujanja U,
jeovisan o razlici tlakova Ap prema
jednadzbi (1) i o zeta potencijalu {
kao predstavniku krute povrsine.

€ XE
N X Kg
U jednadzbi (1), g, je permitivnost
vakuuma, € je dielektri¢ni koeficijent
a 1 viskoznost vode, i K, je elektro-
vodljivost vodene otopine. Prema
EDL modelu, analiza potencijala
strujanja je moguca na temelju neko-
liko grani¢nih uvjeta, koje uzorci teh-
nickih materijala teSko mogu ispu-
niti. Unutar ove skupine je potrebno
uvesti ravnu povrsinu s beskona¢nim
prosirenjem. To svakako nije moguce
za tekstilne materijale. Drugo, krute
povrsine moraju biti neporozne i ne-
vodljive. Otvorena struktura i odre-
deni stupanj bubrivosti su svojstva
prirodnih vlakana i tekstilnih materi-
jala, koji su takoder proturjecni ovom
zahtjevu.

Ipak je moguca primjena zeta poten-
cijala kao indikatora naboja povrsine
i procesa na granici faza kruto-voda,
poput adsorpcije i desorpcije u susta-
vu tekucina-kruta povrsina.
Ogranicenja EDL modela se uglav-
nom odnose na izracun zeta potenci-
jala. Odredena prosirenja su dobive-
na putem Helmholtz i Smoluchowski
teorije, koja se temelji na mjerenju
potencijala strujanja ili struje struja-
nja iz kojih se izracunava zeta poten-
cijal. Fairbrother i Mastin su 1920.
[5] uveli jednostavan pristup na te-
melju kojeg je potrebno naciniti ko-
rekciju zeta potencijala iz izmjere-
nog potencijala strujanja vlaknatih

dUy, = g X

xdap (1)

r~ nepokretan sloj

potencijal y

©

difuzni sloj

udaljenost ———

S1.1 Model elektrokemijskog dvosloja (EDL model) na povsini granice faza
kruto-tekuce

uzoraka uvodenjem utjecaja povrsine
ili grani¢ne elektrovodljivosti. Oni su
sugerirali moguénost smanjenja ut-
jecaja povrsinske elektrovodljivosti
odredivanjem konstante vlaknatog
¢epa u Celiji u otopinama visoke ion-
ske jakosti. Medutim, nisu uzeli u
obzir je li dodatna ionska elektrovod-
ljivost posljedica poroznosti prirod-
nih vlakana [6] koja se mijenja s ion-
skom jakosc¢u vodene otopine.

Cak i za porozne materijale, poput
tekstilnih s makroskopski ravnom
povrsinom, gdje se moze primijeniti
struja strujanja, utjecaj struje struja-
nja unutar porozne strukture takvih
uzoraka je razmatran tek nedavno [7].
Za analizu naboja povrsine 1 povrsin-
skih funkcionalnih skupina povrsina
slozenih materijala preporucuje se
primijeniti mjerne parametre poten-
cijala strujanja ili struje strujanja [8],
umjesto izracunatog zeta potencijala.

3. Eksperimentalni dio

Svrha ovoga rada je dati pregled re-
zultata prethodnih i nedavnih istrazi-
vanja i analize zeta potencijala tek-
stilnih materijala. Mjerenja potenci-
jala strujanja tekstilnih uzoraka su
provedena na instrumentima tvrtke
Anton Paar iz Austrije: EKA (elek-
trokineticki analizator - Electro Kine-
tic Analyzer, dostupan u razdoblju
1990.-2005.) ili SurPASS (dostupan
u razdoblju 2006.-2015.). Prije do-
stupnosti komercijalnih instrumenata
za analizu zeta potencijala povrsina,
razne istrazivacke skupine su kori-
stile samostalno izradene aparate za
karakterizaciju povrsine tekstilnih vla-
kana. Cilindri¢na c¢elija je koriStena
za ulaganje uzorka, ¢iji dizajn se ta-
koder razlikuje za EKA i SurPASS
instrumente.

Eksperimentalni uvjeti mogu odstu-
pati od standardnih protokola pri-
mjene razrijedene vodene otopine 1:1
elektrolita kao $to je NaCl ili KCI
ionske jakosti 0,001 mol/l. Odstupa-
nja od ovih uvjeta je potrebno nave-
sti. Uobicajeni pristup je odredivanje
ovisnosti povrsinskog naboja o pH,
Sto se postize dodavanjem razrije-
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S1.2 Utjecaj ciklusa pranja na postojanost: a) pozitivno nabijenih nanocestica na pamuku (pH 6) [13] i b) zeta potencijal
poliamidne ¢arape obradene mikrokapsulama (pH 9) [14].

dene kiseline ili luzine u koncentra-
ciji 0,05-0,1 mol/l u mjernu otopinu.
Ovisnost zeta potencijal o pH dovodi
do izoelektri¢ne toc¢ke na granici faza
materijal-voda, tj. pH vodene otopine
u kojima { = 0 mV, ¢ime se grani¢ni
naboj smanjuje.

4. Rasprava

U fokusu prvih primjena potencijala
strujanja za tekstilna vlakna i karak-
terizaciju tekstilnih materijala bilo je
u prvom redu pracenje procesa kao
Sto je adsorpcija tenzida [9] ili pred-
obrada pamuka, npr. iskuhavanje i
mercerizacija [2, 10, 11]. Rezultati
zeta potencijala ovako tretiranih tek-
stilnih materijala su objavljeni [12].
U novije vrijeme u tezista istraZivanja
su na uvodenju funkcionalnih skupi-
na na povrsine tekstilnih materijala.

4.1. Adsorpcija nanocestica

Moguc¢i nacin postizanja novih funk-
cionalnih svojstava tekstilnih materi-
jala je vezanje nanocestica ili mikro-
kapsula na njihove povrsine. Ripoll i
suradnici su koristili potencijal stru-
janja kao indikator za procjenu kine-
tike adsorpcije pozitivno nabijenih
nanocestica na pamucne i poliamidne
tkanine [13]. Nakon modifikacije
ovih tkanina nanocesticama, ispiti-
vali su njihovu postojanost tijekom
niza ciklusa pranja. Sli¢na istraziva-
nja proveli su Luxbacher i suradnici,

pratili su otpustanje mikrokapsula iz
uzoraka poliamidnih ¢arapa nakon 1,
3110 ciklusa pranja [14]. Na sl.2 pri-
kazani su rezultati tog istrazivanja.
Upotreba nanocestica s jakim kation-
skim funkcionalnim skupinama, pre-
ma Ripollu i suradnicima [13], kroz
analizu zeta potencijala u Sirokom pH
rasponu, potvrduje otpustanje nano-
Cestica tijekom pranja. Medutim, ne-
gativan naboj mikrokapsula i uzoraka
poliamidnih Carapa zahtijeva prace-
nje zeta potencijala u ovisnosti o pH
vrijednosti da bi se utvrdili uvjeti
mjerenja pri kojima ¢e biti dobivene
najznacajnije razlike izmedu uzora-
ka. Zeta potencijal je odreden pri pH
9. Treba napomenuti da je utvrdeno

da pranje kroz 10 ciklusa utjece na
promjenu elektrokineti¢kih svojstava
poliamidne carape.

4.2. Njega tekstila

Postojanost obrade povrsina je zah-
tjev koji se moze ocijeniti pomoéu
zeta potencijala povrsine. S druge
strane, moguénost pracenja uklanja-
nja depozita (Cestica) s tekstilnog
materijala je vazna za procjenu ucin-
kovitosti deterdzenata u pranju. Lux-
bacher i suradnici [15] su utvrdili
promjene zeta potencijala povrSine
pamuc¢nih tkanina zaprljanih krvlju
da bi pokazali u¢inak standardnog
deterdzenta i poboljsani ucinak pra-
nja na 60 °C. Zeta potencijal stan-

10
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-2~ pamuk zaprljan krvlju
-~ pamuk zaprljan krvlju, opran
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S1.3 Ovisnost zeta potencijala pamucnih tkanina o pH - usporedba sirovih tkanina
i tkanina zaprljanih krvlju nakon pranja deterdzentom bez proteaze

1s proteazom [15]
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dardne tkanine od sirovog pamuka
(EMPA testmaterials, Svicarska) je
koristen za usporedbu sa zeta poten-
cijalom tkanine od sirovog pamuka
zaprljane krvlju nakon pranja.

Na sl.3 prikazan je zeta potencijal ne-
tretiranih i krvlju zaprljanih sirovih
pamucnih tkanina nakon pranja stan-
dardnim deterdZentom pri tempera-
turi 60 °C u ovisnosti o pH. Unatoc¢
malom rasponu vrijednosti zeta po-
tencijala ovih tkanina (£ 10 mV)
mogu se jasno razlikovati svojstva
povrsine razlicitih uzoraka. Zaklju-
¢eno je da je uklanjanje mrlja od krvi
nakon pranja djelomicno jer stan-
dardni deterdzent ne sadrzi enzim
proteazu, koja je kljucni sastojak za
uklanjanje proteinskih mrlja. Uspo-
redbom zeta potencijala sirove i bije-
ljene pamucne tkanine [11] uoceno je
da deterdzent uklanja ne samo mrlje
od krvi, ve¢ i1 necelulozne primjese
sirove pamucne tkanine.

Sljede¢a moguénost primjene zeta
potencijala u njezi tekstila je proces
omeksavanja. Luxbacher i suradnici
[16] su pratili promjenu naboja ple-
tiva od mjeSavine pamuka i modakri-
la. Promjene naboja povrsine pletiva
u procesu adsorpcije omeksivaca su
pracene tijekom vremena. Potencijal
strujanja generiran kroz razliku tlako-
va izmedu krajeva ¢epa nacinjenog
od tekstila, moze se primijeniti za
pracenje kinetike adsorpcije ester-
kvata (omeksivaca). S obzirom na to
da kationski tenzid, ¢ak pri niskoj
koncentraciji, utjece na pH razrijede-
ne vodene otopine 0,001 mol/l KCI,
dodan je fosfatni pufer (PBS) za sta-
bilizaciju pH otopine. Promjene po-
tencijala strujanja stoga su iskljucivo
ovisne o vezivanju esterkvata na po-
vrsinu pletiva od mjeSavine pamuka
i modakrila. Na sl.4 je prikazana ti-
picna analiza procesa adsorpcije i de-
sorpcije esterkvata na pletivu od mje-
Savine pamuka i modakrila 60/40 %.
Nakon stabiliziranja uzorka pletiva u
fosfatnom puferu, dodaje se 500 ppm
esterkvata u otopinu. U pocetku slije-
di brz proces adsorpcije esterkvata,
koji se zatim usporava i nakon 2 min
priblizava ravnoteznom stanju. Ispi-

A 500 ppm REWOQUAT

potencijal strujanja / mV

6

10 12 14 16 18

vrijeme / min

S1.4 Brzina adsorpcije i desorpcije omeksivaca na bazi esterkvata na pletivu od
mjesavine pamuka i modakrila pracena promjenom potencijala strujanja [16]

ranje svjezom otopinom kojoj je do-
dan pufer uvjetuje djelomi¢no ukla-
njanje esterkvata. Dodana koncentra-
cija ocito nije dostatna za promjenu
naboja povrSine uzorka s obzirom
na ¢injenicu da je pletivo obradeno
omeksivacem zadrzalo pozitivan na-
boj sve dok nije uslijedila obrada
anionskim tenzidom, natrijevim do-
decilsulfatom (SDS) koji je izazvao
ucinkovitije uklanjanje. Cak i nakon
ispiranja s PBS otopinom koja sadrzi
40 ppm SDS, potencijal strujanja se
nije vratio na pocetnu vrijednost koju
je imao neobradeni uzorak od mjesa-
vine pamuka i modakrila.

4.3. Povrsine heterogenih
materijala

Analiza adsorpcije omeksivaca po-
mocu zeta potencijala povrsine uk-
ljucila je istrazivanje utjecaja sastava
mjeSavina vlakana. Znac¢ajno razli¢i-
ta svojstva povrsine pamuka (prirod-
nog celuloznog vlakana) i modakrila
(sintetskog vlakna), omogucuje jasno
razlikovanje naboja na granici faza
vlakno-voda. Pamucna vlakna imaju
kisele funkcionalne skupine, kao $to
su hidroksilna i karboksilna, porozna
su, hidrofilna i bubriva u vodi. Moda-
krilna vlakna imaju suprotna svoj-
stva. Ona su neporozna, hidrofobna i
nemaju znacajan broj funkcionalnih
skupina. Razlike ovih povrSina vid-
ljive su i u razli¢itom zeta potenci-
jalu. Pamuka ima negativan zeta po-

tencijal, koji je jako nizak ako se ra-
¢una po jednadzbi (1). Sintetska vlak-
na ¢esto imaju vrlo negativan zeta
potencijal zbog nakupljanja iona vode
(hidroksidni 1 hidronium ioni) na gra-
nici faze polimer-voda [17].

Na sL.5 je prikazana ovisnost zeta po-
tencijala pletiva razlicitog udjela pa-
muka i modakrila o pH vrijednosti. U
ovom slucaju se vece razlike negativ-
nog zeta potencijala ispitivane tkani-
ne uocavaju kod srednje i visoke pH
vrijednosti nego kod IEP. Osim eks-
perimentalnih podataka, tockaste crte
na sl.5 pokazuju predvidene rezul-
tate za mjeSavine pamuka i modakri-
la, C50M50 (50/50 % pamuka i mo-
dakrila) i C40M60 (40/60 % pamuka
i modakrila) uz pretpostavku da je
podjednak utjecaj pamuka i modakri-
la na zeta potencijal povrsine. OcCito
je da pamucna vlakna u mjesavini
pamuka i modakrila dominiraju u vri-
jednostima zeta potencijala. Ovaj re-
zultat je objasnjen pove¢anom povr-
Sinom poroznih pamuc¢nih vlakana u
usporedbi s modakrilim vlaknima.
lako veli¢ina povrsina ne utjece na
analizu zeta potencijala kada se gleda
na pojedina¢nu povrsinu materijala (z
se odnosi na gusto¢u naboja na grani-
ci faza), omjer odgovarajucih povrsi-
na mora se uzeti u obzir za istraziva-
nje uzoraka heterogenih konfigura-
cija koje se sastoje od dva ili vise
materijala.
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S1.5 Ovisnost zeta potencijala mjeSavina pamuka i modakrila s razli¢itim udjelom
(Tockaste linije pokazuju procjenu zeta potencijala mjesavine pamuka
i modakrila pod pretpostavkom da je podjednak doprinos pamuc¢nih

i modakrilnih vlakana)

5. Zakljucak

Analize zeta potencijala u ovom radu
pokazuje razvoj njegove primjene u
karakterizaciji tekstila, pocevsi od
klasi¢nih procesa predobrade do vla-
kana 1 povrSine materijala kao kraj-
njih proizvoda. Danas se povecava
opseg ovih istrazivanja kroz primjenu
tekstila u procesima membranske fil-
tracije ili biomaterijala. Osim provje-
re modifikacije povrsine i povrsinskih
obrada, zeta potencijal je znacajan
pokazatelj za adsorpcijske procese.
Pracenje interakcija otopljene tvari,
od molekula do nanocestica, s povrsi-
nama tkanine uvodi zanimljive apli-
kacije u analizi zeta potencijala povr-
Sina. Interakcije proteina s tekstilnim
nosac¢ima u tkivnom inzenjerstvu ili s
tkaninama za obloge za rane, ili talo-
zenje tvari koje zacepljuju (pore) po-
vrsine tkanina za obradu vode su ti-
pic¢ni primjeri za sadaSnja i buduca
istrazivanja. (Prevela T. Pusic)
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SUMMARY

The zeta potential of textile fabrics: a review

T Luxbacher!, T. Pusi¢?, H. Buksek3, I. Petrinic3
The electrostatic interaction of a material surface with solutes in an aqueous
solution plays an important role in many textile processes such as dyeing or
finishing. The surface charge of textile fibers is driving this electrostatic inter-
action. Knowledge of the surface charge is accessible through the analysis of
the surface zeta potential, which again is assessed by the measurement of the
streaming potential. We explain the principle of the surface zeta potential
analysis and highlight challenges in the streaming potential measurement of
textile fabrics. A review of applications of the zeta potential in state-of-the-art
textile research reported in the scientific literature is complemented by our
recent results obtained for flame-retardant cotton-modacryl fabrics and the
analysis of the adsorption and desorption kinetics of fabric softeners.
Key words: surface charge, zeta potential, streaming potential, knitted fabrics
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Received October 5, 2016

Das Zeta-Potential von Textilien: ein Uberblick

Die elektrostatische Wechselwirkung einer Materialoberfliche mit gel6sten
Substanzen in einer wissrigen Losung spielt eine wichtige Rolle in vielen
Textilprozessen wie Farben oder Veredlung. Die Oberflichenladung von Tex-
tilfasern treibt diese elektrostatische Wechselwirkung an. Kenntnisse iiber die
Oberflichenladung kann man durch die Analyse des Oberflichenzetapotenzi-
als erhalten, das seinerseits durch die Messung des Stromungspotentials beur-
teilt wird. In dieser Arbeit wird das Prinzip der Oberflichen-Zetapotentialana-
lyse erldutert und die Herausforderungen bei der Messung des Stromungspo-
tentials von textilen Flichengebilden hervorgehoben. Ein Uberblick iiber die
Anwendungen des Zetapotenzials in der modernsten Textilforschung wird
gegeben, woriiber in der wissenschaftlichen Literatur berichtet wird. Durch
die neuesten Ergebnisse iiber lammhemmende Baumwoll/Modacryl-Gewebe
und durch die Analyse der Adsorptions- und Desorptionskinetik von Gewebe-
weichmachern dargestellt in dieser Untersuchung, werden die Kenntnisse iiber
das Zeta-Potential von Textilien ergénzt.
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