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Vaznost fenomena vilazenja u primjeni

Q@ Adhezivi - fenomeni adhezije
- vlazenje, razlijevanje, predtretman povrsine
9@ Biomedicina
- utvrdivanje povrsSinskog tretmana katetera, implantata, kontaktnih leca i
drugih biomaterijala
- istrazivanja biokompatibilnosti
@ Kemijske formulacije
- napetost povrsine i svojstva vlazenja detergenata, povrsinski aktivnih tvari,
prevlaka, premaza, adheziva itd.
@ Odredivanje €istocCe povrsina
- kvalifikacija metoda CiS¢enja i kontrola procesa CiS¢enja
9 Prevlake
- prouCavanje kvalitete adhezije, vlazenja i razlijevanja i razvoj procesa
proizvodnje prevlaka
@ Kontrola korozije
- proucavanja inhibicije korozije
@ Polimeri
- prouCavanja modifikacije povrsina, razvoj i kontrola kvalitete
9 Bojadisanje i oblaganje, Kozmetika, Maziva, Poluvodi i i dr.
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POVRSINE | MEDUPOVRSINE

Kemija medupovrsina razmatra fenomene i procese heterogenih
sustava, u kojima kljucnu ulogu imaju fenomeni povrsina odnosno
pojave na granici faza

“Podrucje u kojem sustav podlijeze prijelazu iz jedne faze u drugu”

kapljevina/para || kapljevina/kapljevina|| kapljevina/kruto | | kruto/para kruto/kruto

Povrsina:|podrucje izmedu kondenzirane faze (S ili L) i plinovite faze

Medupovrsina: podrucje izmedu dviju kondenziranih faza
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NAPETOST POVRSINE

Napetost povrsine predstavija direktnu mjeru medumolekulnih sila

molekula u unutraSnjosti kapljevine

@ — okruzena je istovrsnim molekulama, privlacne sile su u svim
F#*0 smjerovima jednakog iznosa i medusobno se ponistavaju

— molekula je u ravnoteznom stanju, potencijalna energija je

minimalna
F=0

molekula na povrsini kapljevine
- sile usmjerene prema unutrasnjosti kapljevine, jaCe
privlacne sile izmedu molekula na povrsini

" - molekula nije u ravnoteznom stanju, potencijalna energija je
A ll— BIA+dA veca nego molekule unutar kapljevine

- povrSina kapljevine opire se povecanju

- da bi se povrSina kapljevine povecala, potrebno je izvrsiti
dW = y -dA rad, jer kapljevina tezi minimalnoj povrsini (sferna kapljica)

- ravnoteza sila

Napetost povrsine ¥jednaka je radu W potrebnom za jedinicno povecanje povrsine dA
Sl jedinice za napetost povrSine ¥ J m2ili Nm-

- kapljevine - napetost povrsSine
- krutina - slobodna povrsinska energija
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Eksperimentalne tehnike mjerenja

Napetost povrsSine kapljevina

Napetost povrsine kapljevina — moze se direktno mjeriti

Slobodna povrsSinska energija krutina — odreduje se indirektno — mjerenjem kontaktnog
kuta s kapljevinama poznatih vrijednosti slobodne povrsinske energije (napetosti povrsine)

Vaga s prstenom (Du Nouyev prsten) Wilhelmy plocica
Plate made [ F = Force, mN
|’[IF=FW of roughened Pt
2\ Ui e / ol e
) Gas phase I e g, Mmm
i —— sz -
R;gprn':d\: - ;L’_THHT; Liquid . /
G i n-ﬂ‘ ) =
0 = contact angle quuld UM.J - g L cosi
- platinski prsten — mjeri maksimalnu silu - predstavlja slicnu metodu koja mjeri silu
potrebnu da se prsten otkine s povrSine prolaslia"pl?(tmske pl9p|cekpo|;na_te
ez eometrije kroz povrsinu kapljevine
kapljevine _F,.-F 9 | P Pl
L-cos@

Karakterizacija materijala
Ak. god. 2025/2026



MEDPUPOVRSINA

Medupovrsina predstavlja granicu dviju faza koje su medusobno u kontaktu

Vrste medupovrsina

Napetost povrsSine mozZe se definirati za medupovrSinu kapljevina-zrak ali ne i za medupovrSinu
kapljevina-kapljevina

Medupovrsinska napetost (slobodna medupovrsSinska energija) moze se definirati u svim slu¢ajevima

Razumijevanje molekulne aktivnosti na medupovrsini pomaze nam da razumijemo ponaSanje razliCitih
heterogenih sustava

Karakterizacija materijala 9
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KOHEZIJA

Kohezija — sile koje djeluju izmedu molekula kondenziranog materijala (kapljevine,
krutine) drzeci ih na okupu

Rad kohezije W,,: promjena slobodne energije, ili reverzibilni rad potreban za
kidanje materijala
poprecni presjek

1 em? - A _~ hove povrsine
l—u tom Wi :E;‘ 4
w,, 1 em? slobodna
~ A W.=2-y povrsinska energija

slobodna energija kohezije

AG. =2y, =W,

— kohezija amorfnih krutina i kapljevina je izotropna
— stastistiCka ravnina kidanja (npr. staklo)

— kohezija kristalnih krutina je anizotropna
— kidanje uzduz ravnine kristala (npr. Si kristal)
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ADHEZIJA

Sile adhezije (privlacenja) djeluju izmedu dvije povrSine dvaju razliCitih tijela u

kontaktu
- AtdA ) e
j energije povrsine 11 2
71 4 [ A \
Y12 L > Yio =YV, tYV,— W
12 | 2 12
Y> W, L £
T A+ dA /

rad adhezije (W,)

Dupreova jednadzba: veza W, s energijom povrSine ¥

- ukupna promjena slobodne energije odgovara medupovrsinskoj energiji ¥4,
- W, - termodinamicko predvidanje jakosti interakcija na medupovrSini dviju faza u kontaktu

Wi =WhL=v1+%,—7>

slobodna energija adhezije

AG , :7ij_7i_7j:_WA

ij
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Kontaktni kut

Idealne povrsine — kruta, glatka i kemijski homogena povrsina

Kontaktni kut - kvantitativna mjera vlazenja krutine kapljevinom

- teorija kontaktnog kuta zasniva se na fizikalnoj adsorpcijskoj teoriji adhezije
(sekundarne veze)

71 Termodinamicko vlazenje:
\4
para Youngova jednadzba
kapljevina
. 9 ysv} },sv :7sl+}/lv COSH
kruto 7ls
Younqg — Dupréova jednadzba
6 - kontaktni kut WA — 7/lv (1 + COS H)

7, - slobodna energija medupovrsine kruto/kapljevina
7., - Slobodna energija medupovrsine kruto/para
7,, - slobodna energija medupovrsine kapljevina/para

Karakterizacija materijala
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Kontaktni kut

Realna povrsina — neravna, nehomogena povrsina

Korekcija Youngove jednadzbe

Wenzel

cos@, =r-cosb,

Karakterizacija materijala
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Pretpostavka:
da kapljevina ispunjava Zljebove neravne povrsine

Wenzel uvodi “faktor hrapavosti” r
r — omjer ukupne i geometrijske povrsine

r > 1, Wenzelov kut je 180° kada je 6y < - 1/r

U skladu s Wenzelom prividni kut je 180° za sve
slu€ajeve u kojima je 6y > cos™ (- 1/r)

= za 60 <90° zbog nepravilnosti povrsine sniziti e se

vrijednost kontaktnog kuta
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Kontaktni kut

Realna povrsina — neravna, nehomogena povrsina

Korekcija Youngove jednadzbe

Cassie - Baxter

Pretpostavka:

cos@. =@, cosb, , + @, cosb, ,

Prividni kut se naglo mijenja kod
0y =90° (cos 6,=0°)

Karakterizacija materijala
Ak. god. 2025/2026

da kapljevina tvori kompozitnu povrSinu na neravnhom
supstratu tj da ne ispunjava Zljebove neravne povrsine

(p4 — udio povrsine 1
(P, — udio povrsine 2
cos 0y, — kontaktni kut povrsine 1
cos 0y, — kontaktni kut povrsine 2
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Histereza kontaktnog kuta

Histereza kontaktnog kuta — znaci da istovremeno mogu postojati razlicCiti
kontaktni kutovi uzduz linije kontakta

Young pretpostavlja jednu vrijednost intrinzickog kontaktnog kuta

Podrucje stabilnih prividnih kontaktnih kutova moze se mjerltl eksperimentalno

— histereza H= @a- 6r

napredujuci — maksimalan 6a

povratni — minimalan 6r

oznacava se kao A48

Histereza 43{" \1\‘\%
"ﬂ Z 73
- hrapavost E""""""’f% kit

- kemijsko oneciscenije ili heterogenost povrsine
- otopljene tvari u kapljevini (povrSinske aktivne tvari, polimeri)
mogu stvoriti film na krutoj povrSini

Karakterizacija materijala 15
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vlazenje (wetting)

vlazenje - kontakt izmedu kapljevine i krutine, posljedica djelovanja intermolekulnih sila

(sila medudjelovanja)

- odreduje afinitet izmedu dviju faza u kontaktu

0 0° 90° 180°
< | | ]
| I I
cos 0 +1 0 -1
. . potpuno djelomi€éno _ slabo laSani
e vlazenje  vlazenje Vo =V vlazenje AL LA
0 <90° 6 = 90°

hidrofilne povrsine

hidrofobne povrsine ‘a

kapljica na lotosovom listu,
sa sljepljenim ¢esticama

0> 150° “ Lotos efekt”
superhidrofobne povrsine

Sustavi visoke energije povrsine — Ziva, staklo, metalni oksidi, grafit, metali, keramika, ...

Sustavi niske energije povrsine — organske kapljevine, voda, polimeri, organski pigmenti, ...

Karakterizacija materijala
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Koeficijent razlijevanja (spreading)

S — parametar koji predstavlja mjeru vlazenja

S = razlika slobodne energije izmedu prazne krutine, direktno u kontaktu s
parama i krutine prekrivene ravnim, tankim slojem kapljevine

}/lv
N\

y

ysl

}/sv\

S>0
pozitivan

S=W,1-Wec=Ve =Vt =V viazenje

S<0
negativan
nevlazenje

Karakterizacija materijala
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Instrument za mjerenje kontaktnog kuta
Goniometar

Karakterizacija materijala
Ak. god. 2025/2026

18



SLOBODNA ENERGIJA POVRSINE

Eksperiment

testne kapljevine
poznatih vrijednosti y9,y?, y
voda (polarna), T ST S

diiodometan (nepolarna); T=konst.

cos 0

+

modeli za odredivanje yij

Youngova jednadzba

Ys? i YsP

Ys=Ys" + VP

Karak
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MATEMATICKI MODELI PRORACUNAVANJA
SLOBODNE ENERGIJE POVRSINE

Karakterizacija materijala
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Zismanov model

- jednostavna metoda proraCunavanja “kriticne napetosti povrsine”

- mjerenja kontaktnog kuta serije kapljevina poznate y;,

- ovisnost cos@ o y,, testnih kapljevina = graficki prikaz
= presjeciste cosf=1 =}, (kriticna napetost povrsine)

Yc  SE-Plot
10 20¢30 40 50 60 70 80 90

Empirijska linerana ovisnost izmedu cos ¢i napetosti 1.2 = = = = = = = = =
povrsine kapljevina. Ekstrapolacijom pravca cos =1 daje
“kriticnu napetost povrsine” krutine.

Termin kritiCan koristi se jer svaka kapljevina na Zisman
grafu koja ima vecu napetost povrSine od “kriticne napetosti
povrsine” Cini odredeni kontaktni kut s krutinom. Kriti¢na
vrijednost napetosti povrSine je korisna empirijska vrijednost
koja karakterizira relativni stupanj energije povrsine polimernih
krutina.

Zismanovo empirijsko predvidanje ima nedostataka za
kapljevine koje tvore vodikove veze i kiselo-bazne interakcije sa

krutinom. Te kapljevine ¢e se spontano razlijevati po povrsini
krutine.

cos(theta)

SFT of test liquid [mN/m]

Karakterizacija materijala W.A. Zisman, ACS Adv. Chem. Ser. 43, 1 (1964). 21
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Owens-Wendtov model model geometrijske sredine

Pretpostavka:
- aditivnost komponenata slobodne energije povrsine

y=y'+y”

- slobodna energija medupovrsine, y,, jednaka je geometrijskoj sredini
slobodnih energija povrsina pojedinih faza y, i

Y 2
Ya=Vs+tvi—=23yive =2\rlr?

Uvodenjem pretpostavke u Youngovu jednadzZbu dobije se jednadzba modela:

Wi, =y, (1+cos8) =2yl y? +2./yFy?

disperzijske sile ukljucuju djelovanje VdW Londonovih sila (disperzijskih)

polarne sile ukljucuju djelovanje Keesom i Debay sila

Model se primjenjuje za odredivanje slobodne energije povrsine sustava visokih energija

Karakterizacija materijala
Ak. god. 2025/2026
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Wu-ov model model harmonijske sredine

Pretpostavka:
- aditivnost komponenata slobodne energije povrsine

y=y"+y”

- slobodna energija medupovrsine, y,, jednaka je harmonijskoj sredini
slobodnih energija povrsina pojedinih faza y, i y:

¥
471 7s Ayly?
yi +ye yl+y?

Uvodenjem pretpostavke u Youngovu jednadzbu dobije se jednadzba modela:

}/sl:}/s_l_yl

P, D
12_ }’lv(1+COSQ)—4yl}/S 4lz/l}/sp
}’1 +7s Vi TV

Model se primjenjuje za odredivanje slobodne energije povrsine sustava niskih energija

Karakterizacija materijala
Ak. god. 2025/2026
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Kiselo-bazni model

Pretpostavka

- da je ukupna energija medupovrsSine jednaka sumi LW - Lifshitz-van der Waals-ovih sila
(ukljucuju Keesom i Debay sile) i doprinosu kiselo/baznih sila AB (kratkog djelovanija,
posljedica su kiselo-baznih interakcija (H veza je vrsta kiselo-baznih interakcija)

LW AB
y=v TV
- doprinos kiselo-baznih interakcija (AB) moze se prikazati kao produkt elektron
akceptorske (y+) elektron donorske (5~) komponente

yIV =2 [y y val =2WriyD ) +2Wrsr)
Y

ya =V + 7 =200y v \viyr +\yird)

Uvodenjem pretpostavke u Youngovu jednadzbu dobije se jednadzba modela:

Wy, =y, (1+cos0) =2y y" +\lyiyr +lrard)

C.J. van Oss, R.J. Good and M.K. Chaudhury; Adv. Colloid Interface Sci. 28, 35 (1987).
C.J. van Oss, R.J. Good and M.K. Chaudhury, J.; Chromatography 191, 53 (1987).
C.J. van Oss, R.J. Good and M.K. Chaudhury, J.; Langmuir 4, 884 (1988).
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SLOBODNA ENERGIJA POVRSINE

Eksperimentalno odredivanje energije povrsSine mjerenjem
kontaktnog kuta

P SCA20 - Software for OCA and PCA - [S1 (SEBS-g-MA)]
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SLOBODNA ENERGIJA POVRSINE

Eksperimentalno odredivanje energije povrsSine mjerenjem
kontaktnog kuta

=VSCA20 - Software for OCA and PCA - [Owens-Wendt-Kaelble Method: D:\MAMA SVEMSTRAZIVANJA OSTALOSlovenijaiSlovenija SFEXSERS-g-MA {51).5ef]

I File Edit ‘iew Method ‘Window Help -

@ ||| & |0 = b o=|a%|d| wl| |- |=| F| ] B]2(w
Bl Zlo]=|

Liquid: | ater - [Strm et al ] x| Browse . w4
SE - Plot F

SFT and itz components [mM./m]:
Disp. |21.80 £ |0.70
+

SFT 7280 + [005

Palar |51.00
Cortact Angle [ (925 t 124 [ Show recale. CA
Liguid SFT [Total) SFT (D)

21.80 51.00 936
33.00 1900 #6 29
E4.6

Formarnide - [Wan Os...
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add new
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Karakterizacija materijala
Ak. god. 2025/2026




Dodatak

Sile medudjelovanja - veze

Kohezijske i adhezijske sile posljedica su djelovanja sila izmedu atoma ili molekula. Te sile
rezultat razliCitog naboja privliacenja izmedu molekula. Pozitivni dio jedne molekule priviladiti
negativni dio susjedne molekule. Sto su veée razlike izmedu pozitivnog i negativnog naboja, i
su molekule blize, jaCe Ce biti sile privilacenja. Adhezijske ili kohezijske sile mogu se pripi
molekulnim interakcijama kratkog i dugog djelovanja, odnosno djelovanju primarni
]sekundarnih sila. U tablici 1. prikazane su energije pojedinih vrsta sila

Tablica 1. Energije pojedinih vrsta veza (sila)

Karakterizacija materijala
Ak. god. 2025/2026

27



Van der Waalsove (VdW) veze

su elektrostatske prirode i ostvaruju se medudjelovanjima dipol-ion, dipol-dipol i inducirani dipol-ion.

Londgg_pve disperzijske sile: inducirani dipol — inducirani dipol

o

({6 )\ g;/ \ . . : c ‘
& (Be) & -] )]+ - potjeCu od unutrasnjeg kretanja elektrona i neovisne su o
e g/ dipolnom momentu

- VdW sile koje djeluju medu Cesticama koje nemaiju stalan dipol,
a posljedica su trenutacnih i induciranih dipola prisutnih u svakom
sustavu

- privlacne sile koje postoje izmedu svih vrsta atoma i molekula
- univerzalne su i prisutne su u svim materijalima i tvarima

Debye indukcijske: dipol — inducirani dipol

€3

- 8 &= e - nastaje kada se elektronski oblak atoma
ok - Skone ULl ili molekule deformira djelovanjem susjednog
dnii kut . inducirani dipol . e .
rotacija W sl polje dipola ili iona
dipo _ induciranog dipoinog
L= momenta je 0

Keesomove: dipol - dipol
- VdW privliaéne sile elektrostatske prirode koje djeluju izmedu

suprotno nabijenih krajeva dipolnih molekula
(+)(-)  (+) (- - medusobno privla¢enje dipolnih molekula
-Cl-----H-Cl - takvi spojevi su teZe taljivi i topljivi
- zbog dipolnog momenta takve molekule privlace i druge dipolne
molekule
Karakterizacija materijala - najvaznija dipolna molekula — molekula vode, dipolni moment 1,84 D 28
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Vodikova veza:

slobodni par elektrona

- Specijalna vrsta dipol-dipol interakcija u kojem je vodikov atom
NS w L 3. B ‘ vezan za atom velike elektronegativnosti
H u

- slobodni elektronski par stupa u interakcije sa slobodnim
elektronskim parom drugog elektronegativhog atoma (F, O, N)

H o+ /H‘*‘ - po jakosti su izmedu kovalentnih veza i VAW sila
\O|||||||||H—O_
H/ 8- &+ ‘ - vodikovu vezu se moze promatrati i kao oblik jakog
o+ dipol-dipol medudjelovanja molekula
¢ S?\o
Se - e,
. & H i
7 ‘.r & , e Hge JZ,,'.-' vodikova veza
@ ©° o
) . 4 & /./‘
7 7 Sh.'".ﬂow,f‘
# r'!_5+
Karakterizacija materijala 29
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