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Pregledni ¢lanak

SazZetak

U radu je prikazana teorija adhezije koja se temelji
na povrsinskoj energiji. Opisano je kvaSenje krutih
povrsina tekuéinama i detaljno objaSnjene faze tog
postupka adhezija, penetracija i razlijevanje.
Objesnjen je utjecaj hrapavosti na kvaSenje i faktor
hrapavosti, izvedene jednadZbe za rad adhezije, pene-
tracije, razlijevanja, te za koeficijent razlijevanja.
Navedeni su uvjeti dobrog kvasenja.

Ukratko su opisane metode modifikacije sljubice
radi povecan ja povrSinske energije.

Kljuéne rijeci: kvasSenje, okrajni kut, ad-
hezija, penetracija, razlijevanje, modifikacija sljub-
nice.

Summary

Adhesion theory is approached from the stand-
point of surface energetics. Differentiation is made be-
tween smooth liquid surfaces and rough solid surfaces
and a roughness factor r is introduced. The distinct
wetting phenomena of adhesion, penetration and
spreading are defined. Work Equations relating to
these three wetting processes and a spreading coeffi-
cient are derived.

Conditions to obtain effective wetting are de-
scribed.

Modification of wooden contact surfaces of
aimedat improving surface energy is briefly discussed.

Key words: Wetting, Wetting angle, Adhe-
sion, penetration, Spreading, Wood modification

OKRAINI KUT, KVASENJE I ADHEZIJA

Kap tekuéine na krutoj podlozi Sirit ¢e se dok ne
poprimi ravnotezni oblik. Pri tome ¢e sume povrSinskih
napetosti na granici krutina-tekucina (Ysp), tekuéina-
plin (yLe) 1 krutina plin (ysg)) biti jednake nuli. Izmedu
povrsine tekuéine i ¢vrste podloge postoji kut 6, kojeg
zovemo ravnoteZni kut kvasSenja ili okrajni kut. Ako je
0<90°, smatra se da tekuéina vlaZi krutinu, a ako je
6>90" tekudéina krutinu loSe kvasi, ili je uopée ne kvasi.

a)

© =

o§§
VASENJE ;
00R
WETTING

0
A/

Slika 1. a) RavnoteZni oblik kapi; b) ravnoteza sila na obodu
kapi
Fig.1. a) Equlilibrim shape of drop and wetting angle
b) Equilibrium forces on the edge of drop

Iz slike 1. (b) vidljivo je da su sile povrSinskih nape-
tosti u ravnotezi kada je:

¥sG=7YsL+YLG- cos O (N

JednadZba (1) zove se Youngova jednadzba [16], a
iz nje moZemo izracunati cos 0:

casi0l= Ys.c —Ys.L 2)

YLc

Normalna komponenta sin 6 uravnoteZena je s jed-
nakom i suprotom adherzijskom silom F $§to je stvara
povrsina ¢vrste tvari.

Prema [16] pri odredivanju ravnoteZnog kuta
kvaSenja Cesto nailazimo na poteSkoée uzrokovane
sljedeéim razlozima:

- na kut kvaSenja moZe utjecati oneciséenje povrsine
krute tvari stvaranjem monomolekularnog sloja kon-
taminata ili

- povrSine krutih tvari obi¢no dobro adsorbiraju
zrak, koji usporava kvasenje, jer je za uklanjanje zraka
iz povrSinskih pukotina potrebno odredeno vrijeme.

Ta pojava uzrokuje razliku izmedu ravnoteZnog kuta
kvaSenja i stvarno izmjerenog kuta, Sto se u literaturi
naziva histerezom, kvasenja i oznacavases A 6

Zbog histereze kvaSenja postoji razlika izmedu
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ravnoteznog kuta kvaSenja i kutova kada se tekuéina
krece.

Kada se tekucina razlijeva, na granici triju faza
moZemo izmjeriti kut koji prema, [12], zovemo napre-
dujuéim kutem kvaSenja i oznacavako sa 0,, kada se
tekuéina povladi ili uzmice, moZemo izmijeriti uzmicuéi
kut kvaSenja koji oznaCavamo sa Or. Na primjer, ako
pustimo kap tekuéine da se spusta niz koso postavljenu
povrsinu drva, s prednje éemo strane imati napredujuéi,
a sa straZnje strane uzmicudi kut kvaSenja. Prema [12],
histereza je razlika izmedu napredujuéeg i uzmicujuéeg
kutakvaSenja a osim ve¢ navedenihrazlogamoZe nastati
i zbog lokalne nehomogenosti materijala koji se kvasi
teku¢inom. Poseban problem nastaje pri mjerenju kuta
kvaSenja na poroznim tvarima.

Prema [1,6], kut kvaSenja na drvu ovisi o vremenu.
Stoga razliCiti autori preporucuju mjerenje kuta
kveSenja na drvu u razli¢itom vremenu. Tako prema[5]
kut kvasenja treba mjeriti u vremenu 3-5 s, a prema [8]
mjerenje treba provesti tijekom jedne sekunde.

Iz navedenoga uo¢avamo da je izravnim mjerenjem
teSko odrediti ravnoteZni kut kvasenja, pa se u proracun-
ima obicno koristimo napreduju¢im kutom kvaSenja 0.,
ili se ravnoteZni kut izracunava kao aritmeticka sredina
napredujuceg i uzmicuéeg kuta kvasenja.

Kvasenje je opéipojam za pojave kao Sto su adhezija,
penetracija i razlijevanje [ 10]. Svaki navedeni fenomen
poseban je tip kvaSenja. Podjelom kvaSenja u te skupine,
lakSe ga je objasniti.

ADHEZIJA

Pri adheziji se dodirkrute tvari s povrSinom tekuéine
ostvaruje dodirom cijele povrSine krute tvari s
povrSinom tekuéine, i to obi¢no nazivamo kontaktom
"lice na lice" (prikaz na slici 2.).
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Slika 2. Dodir povrsine krute tvari s povrsinom tekuéine pri ad-
heziji

Fig.2. Schematic diagram of the contacting surfaces before,
and after the adhesion process

Hrapavost povrsine oznacit ¢emo stupnjem hrapa-
vosti, pa ¢e za tekucinu koja ima potpuno glatku
povrsinu vrijediti r= 1, a za krutu hrapavu tvar r>1, jer
je r kvocijent stvarne povrSine s njezinom geometri-
jskom projekcijom.

Ako sa a oznacimo povrsinu krutine koja je u dodiru

s tekuéinom, tada je povrSina bez kontakta r-a. Ako je
povrsina bezkontakta a=0, a ako je kontakt potpun, a=r.
Relativna povrsina koju tekuéina ne kvasi oznacena je s
(r-a)/r. S obzirom nato da je stvarna povrSina krute tvari

~viSe-manje hrapava, i stvarna ée povrSinska energija

biti r - ysc Prihvac¢ajuéi sve navedene Ccinjenice,
moZemo definirati energiju sustava na slici 2 a). Dakle,
dok se povrsine jos$ ne dodiruju

Ei=vysc-r+vLc 3
Energije sustava nakon kontakta (slika 2.b) jednaka
je:
Ea=ysg- (r-a) +ysr.a +yLG. (r-a)r ()]
Rad adhezije jest razlika energije:
W.=E-Ey=(@/) - [(Ysg-ysV-r+y.a] (O

Ako je W, pozitivna vrijednost, proces se provodi
spontano, a ako ima negativnu vrijednost, za tok procesa
potrebna je energija izvana.

PENETRACIJA
Uvjeti kvaSenja pri penetraciji, pri ¢emu tekucina

obavlja rad diZu¢i se uz stijenke kapilare, graficki su
prikazani na slici 3.

b) yL G

Slika 3. Dodir povrsine krute tvari s tekué¢inom pri
penetraciji

Fig 3. Schematicdiagram of the contacting surfaces before,
and after the penetration process

Energija sustava prije podizanja tekuéine u kapilari
na slici 3.a) iznosi:

Ei=vysg-r (6)

Energija sustava nakon podizanja tekuéine u kapilari
na slici 3.b) jest:

Ex=ysc- (r-a)+ysL-a+yLc- (r-a))r @)

Iz razlike energija tih dvaju sustava moZemo
izraCunati rad penetracije:

Wp=E1 -BEx=ar [(‘YS,G -YsL).I+YLG. (a-1)/ a] (8)
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RAZLIJEVANIE

Uvjeti kvaSenja pri razlijevanju, pri kojem tekuéina
obavlja rad razlijevajuéi se po povrSini krutine,
predoceni su na slici 4.
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Slika 4. Dodir povrsine krute tvari s tekuéinom pri razlijevanju

Fig. 4. Schematic diagram of the contacting surfaces before,
and after the spreading process

Energija sustava prije razlijevanja tekuéine po
povrsini krute tvari (slika 4.a) iznosi:

Ei=vysg-r )

Energija sustava nakon razlijevanja tekuéine po
povrsini krute tvari (slika 4.b) jednaka je:

E2=ysc- (1-2) +YsL.a +YLG+YLG. (r-a)/r (10)
Kod razlijevanja dobije se razlika energije:

W, =Ei - Ea=(a/r) [(yso- Ys1) T + (11)
+7YLc(a - 2r)/a]

Iz jednadzbi za rad adhezije, penetracije i razli-
jevanja vidi se da koli¢ina rada ovisi o faktoru a/r. Dakle,
Sto se veca povrsina krute tvari dodiruje s teku¢inom, to
¢e kolicina rada biti veca.

Prema Zismanu (17), kvasenje mozZe biti nepotpuno
i kad je kut kvaSenja 6 = 0°, a adheziv previskozan. Ako
Je kut kvaSenja veci. od nule, uz previskozni adheziv,
rezultat je joS nepovoljniji. Nepotpuno kvaSenje pri
razlic¢ito hrapavim povrSinama prikazano je na slici 5.
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Slika 5. Nepotpuno kvasenje pri razlic¢ito hrapavim povrSinama
Fig. 5. Incomplete wetting on different roughness surfaces
Ako u prethodno izvedene jednadZbe za rad adhez-

ije, penetracije i razlijevanja, uvrstimo modificiranu jed-
nadzbu (1), koja glasi:

YL.GCOS 0 =YsG - Ys.L (12)

dobit éemo novi niz jednadzbi za rad adhezije, pene-
tracije i razlijevanja koja vrijede uz uvjete a=r i
Ys.6 <YLG

Wo=(r-cos0+1)-yLc (13)
W,= (r-cos0)-yLc (14)
W= (r-cos0-1)-yLc (15)
UVJETI KVASENJA

Ako pretpostavimo da je porSinska energija krute
tvari veca od povrSinske napetosti tekuc¢ine kojom se ona
kvasi (YsG > YL), adhezija ¢e biti spontana i pribliZzno
jednaka radu kohezije W, dakle radu potrebnome za
razdvajanje dvaju slojeva tekucine. Na hrapavim
povrSinama rad adhezije W, bit ¢e mnogo veéi od rada
kohezije W.. Penetracija ¢e takoder biti spontana, ali sa
manje energije od adhezije. I pri penetraciji je djelovanje
hrapavosti pozitivno.

Na glatkoj ée se povrSini tekucina razlijevati ako su
zadovoljeni uvjeti: ysg > (YsL + YLc) a za hrapavu
povrinu vrijedi uvjet: r - (Ysg- Ys1) > YLG.

Ako je povrSinska napetost tekuéine veéa od
povrsinske energije krute tvari ysg < YLc, adhezija ée
uglavnom biti spontana, a rad adhezije pribliZno jednak
radu kohezije krute tvari. Pri penetraciji dogodit ée se
kapilarna depresija umjesto elevacije. Razlijevanjaneée
biti, a uocit e se skupljanje tekucine u kapljice.

KOEFICIJENT RAZLIJEVANJA T HRAPAVOST

Koeficijentom razlijevanja ( ¢) definirana je
koli¢ina rada potrebnoga za razlijevanje, a on za pot-
puno glatke povrSine (r=1) iznosi:

¢ =YsG6-YsL-YLG (16)

Za hrapave povrsine (r > 1) jednedzba (16) poprima
oblik:

Or=(YsG-Ys.1) - I - YLG (17

Iz jednadZbe (17) vidimo da se pri ys,6> ys,Lprvi ¢lan
jednadZbe povecava u pozitivnom smjeru s povecanjem
hrapavosti, pa tako hrapavost znatno pridonosi razli-
jevanju. U suprotnome nastaje Cista mehanicka veza
izmedu adhezivai adherenda, kojanije dovoljna za cvrst
i trajan spoj jer nema adhezije [3]. Dakle, uvjeti dobre
adhezije definirani su izrazima:

Ys,G > Ys,.L 1 r> 1, 0

Uvrstavanjem jednadZbe (12) u jednadzbu (17) dobit
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¢emo novu jednadzbu za koeficijent razlijevanja:
d=(@-cos0-1) VLG (18)

Pomocu jednadZbe (18) mnogo je lakSe odrediti koe-
ficijent razlijevanja jer je potrebno izmjeriti okrajni kut
i povr§insku napetost tekuéine kojom kvasimo materijal,
a izbjegava se mjerenje slobodne povrSinske energije
krute tvari ysg 1 grani¢nog sloja krutine i tekucine ys,
Sto je eksperimentalno komplicirano.
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Slika 6. Utjecaj hrapavosti na parametre kvasenja uz uvjet

Ys.¢ < YLc
Fig 6. Influence of roughness on wetting with condition

Ysc < Yuc

Pojam povrSinska napetost vezan je za energiju
povrsine tekuéine, a pojam povrsinska energija vezan je za
energiju povrsine krutih tvari. Poveéanjem povrSinske en-
ergije poboljSava se kvaSenje. PovrSinska se energijamoZze
povecati modifikacijom povrSine krute tvari.

MODIFIKACIJA POVRSINE DRVA
OZRACIVANIEM

O primjeni zracenja u industrijskoj tehnologiji pisao
jeBreadley radu [2]. uindustrijskim procesima primjen-
juju se tisuée vrsta visokoenergijskog zracenja, no
najaceS¢e se rabe gama-zrake, elektroni i x-zrake.
Navedenim se zrakama ioniziraju molekule u tvari koju
zraCimo, pa se tako mogu potaknuti kemijske reakcije.

Ako Cestica velikom brzinom prolazi kroz materijal,
u interakciji s elektronskom strukturom tog materijala,
gubi svoju energiju. Neki elektroni zbog toga bivaju
izbaceni sa svojih poloZaja, a neki budu ekscitirani. Pri-
jenos energije ovisi o koli¢ini energije Cestice koja se
kreée i o vremenu provedenome blizu molekule.

UmreZavanje polimernih materijala najée$¢a je reak-
cijau industrijskim procesima ozracivanja polimernih sus-
tava. Kidanje i umreZavanje molekulamih lanaca u veéine
polimera dogada se istodobno. U nekih polimernih materi-
jala, npr. u celuloze ipak prevladava reakcija kidanja celu-
loznih lanaca te se smanjuje molekularna masa.

Vecdina akceleratora koji je upotrebljavaju jesu akcel-
eratori elektrona, ali njihovom se adaptacijom mogu dobiti

akceleratori iona. U radijacijskoj se tehnologiji mogu
primijeniti i radionuklidni izvori zraCenja (gama-zraka),
i to kobaltov radioizotop ¥Co i cezijev radioizotop *'Cs.
Kemijski je ucinak gama-zracenja i elekirona uz jednaku
apsorbiranu dozu jednak. Karakteristika elektrona je manja
prodornost, pa oni sluZe za manje dubine ozracivanja.

U radovima [9, 11, 13, 14, 15] istraZivan je utjecaj
ozracivanja povrsine drva ili drugih materijala korona-
efektom na povecanje povrSinske energije.

Korona je elektricno praznjenje izmedu dvije elek-
trode od kojih jedna ili obje imaju mali radijus zakri-
vljenosti, zbog Cega je elektricno polje u neposrednoj
okolini elektrode mnogo jace nego u ostalom dijelu
meduelektrodnog prostora.

Utjecaj vremena tretiranja polietilena pozitivnim
ionima u atmosferi dusSika i zraka na promjenu povrsin-
ske energije prikazan je na slici 7.
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Slika 7. Vrijeme tretiranja polietilena i slobodna povrsinska energija
Fig. 7.Treating time of polyethylen and freesurface energy

U radu (9) istraZeno je poveéanje slobodne povrsin-
ske energije polipropilentilena obradivanog korona-
efektom. Analazirano je poveanje polarnih i
disperzijskih sila u ukupnoj povrsinskoj energiji.

-Promjene u molekularmom sastavu povrsine analizi-
rane su  elektronskim spektometrom. Povecanje
povrsinske energije u odnosu prema broju korona-pos-
tupaka predocen je na slici 8.
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Slika 8. Broj tretiranja povrsine uzorka polipropilentilena
korona-efektom i promjene povrsinske energije

Fig. 8. Effect of treatment polypropylethylen with corona
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MODIFIKACIJA POVRSINE DRVA KEMIJSKIM
AKTIVIRANJEM

Za aktiviranje povrSine drva primjenjuju se razlicite
metode, a mogu se svrstati u pet skupina:

a) oksidacija povrSine drva nitratnom kiselinom,
peroksioctenom kiselinom, vodikovim peroksidom,
hipokloratima i perkloratima,

b) generiranjem slobodnih radikala putem redoks-
reakcija (npr. ion Zeljeza i vodikov peroksid),

c) kondenzacija lignina i/ili degradiranih sastojaka
ugljikohidrata kataliziranjem kiselinama,

d) dodavanje sredstava za umreZavanje, poput
diamina, glikola, anhidrida, maleinske kiseline i formal-
dehida,

e) dodavanje sredstava za zapunjavanje zazora u
sljubnici na bazi lignosulfonatga i furfuril-alkohola.

MODIFIKACIJA POVRSINE DRVA
MEHANICKIM METODAMA

Mehani¢kom obradom povrSine drva moZe se postici
razli¢ita hrapavost povrSine. Utjecaj hrapavosti na
kvaSenje prvi je odredio Wenzel 1936. godine, a citiraju
ga mnogi autori.

Za idealno glatke povrSine faktor hrapavosti iznosi
r=1, zahrapave povrSine r>1. UvrStavanjem faktora hra-
pavosti u Youngovu jednadzbu (2) mozZe se izracunati
cosinus kuta kvaSenja na hrapavim povrSinama, $to je
dano jednadZbom (19):

YsG ~YsL
YLG

cos O =r-cosO=r (19)

Pri tom je:
0 - kvt kwa{ evpa va npatawop towp{itv
0 - kut kvaSenja na glatnoj povrsini

Iz jednadZzbe (19) vidljivo je da hrapavost poveéava
kvaSenje, a time pridonosi razlijevanju, penetraciji i ad-
heziji. Iz jednadzbe (19) izvedena je jednadzba (20):

_ cos®’
cosO

(20)
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