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Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan swobodnej energii powierzchniowej kompozycji klejowych, utworzonych

w celu zapewnienia wtasciwych warunkéw wypetniania szczelin w potgczeniach hybrydowych, takich jak potgczenie
klejowo-zgrzewane. Przedstawiona w pracy analiza warto$ci sktadowych polarnej i niepolarnej dla badanych klejow
postuzyta do okre$lenia zdolno$ci kleju do zwilzania powierzchni. Podstawg do okre$lenia warto$ci sktadowych swobodnej
energii powierzchniowej byly pomiary kata zwilzania przez wybrane substancje adhezyjne na materiale o znanym stanie
energetycznym warstwy wierzchniej. W oparciu o przeprowadzong analize mozliwe byto sklasyfikowanie kompozycji wg ich
wiasciwosci energetycznych, sprzyjajgcych procesowi zwilzania powierzchni tgczonych materiatow.

Stowa kluczowe: swobodna energia powierzchniowa, kat zwilzania, kleje epoksydowe, pofaczenia hybrydowe

Abstract: The paper presents the results of measurements of surface free energy for adhesive compositions created in order

to provide the appropriate conditions for filling gaps in the hybrid joints, such as weld-bonded joints. Presented in the paper
analysis of polar and non-polar components of surface free energy for the studied adhesives was used to determine the ability
of the adhesive to wet the surface. The basis for determining the value of surface free energy were measurements of the
contact angle by selected adhesive substances on the material with a specific energy state of the surface layer. Based on this
analysis, it was possible to classify the composition according to the energy properties conducive to the process of wetting the

surface of the joined materials.

Keywords: surface free energy, contact angel, epoxy adhesives, hybrid joints

Wprowadzenie

W przemysle lotniczym czy samochodowym wyréb
gotowy powstaje przez taczenie elementéw wykonanych
czesto z r6znych materiatow, w tym materiatdw kompo-
zytowych. W ramach danej struktury wykorzystywane sg
materiaty znacznie réznigce sie wtasciwosciami, ktore
muszg zostaé potaczone ze soba, aby stworzyé gotowy
element. Jednoczes$nie producenci poszukujg materiatow
oraz rozwigzan, ktére zmniejszg mase konstrukcji oraz
obnizg koszty produkcji przy niezmienionej lub wiekszej
trwatosci i niezawodnos$ci elementow [10, 1, 6].

Zwiekszenie trwatosci i bezpieczenstwa konstrukgji
moze nastgpi¢ dzieki ulepszeniu technologii taczenia ele-
mentow. Zamiast stosowania pojedynczej techniki tgcze-
nia, np. nitowania, zgrzewania punktowego czy klejenia,
mozna wykorzysta¢ potaczenie hybrydowe, stanowigce
kombinacje réznych technologii fgczenia. Wykorzystanie
dwdch réznych technologii tgczenia umozliwia otrzymy-
wanie konstrukcji hermetycznych, charakteryzujgcych
sie wysokg wytrzymatoscia, sztywnoscia, zwiekszong
absorpcjg energii przy uderzeniu oraz innymi cechami,
ktore wynikajg z synergii cech kazdego z rodzajéw potg-
czen oddzielnie [9, 8, 7].

Jedng z innowacyjnych i obiecujacych hybrydowych
metod taczenia elementdéw konstrukcyjnych (znajdujgca
zastosowanie w réznych gateziach przemystu) jest po-
taczenie klejowo-zgrzewane. W ostatnich latach proces
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ten zyskat na znaczeniu szczegdlnie w przemys$le lotni-
czym i samochodowym ze wzgledu na szereg korzysci
otrzymywanych w wyniku zastosowania dwoéch metod
taczenia (zmniejszenie kosztow produkcji, zwiekszenie
wytrzymatosci statycznej, zmeczeniowej, poprawa od-
pornosci na korozje, wyeliminowanie operacji uszczel-
niania) [1, 4, 5]. Potaczenie klejowo-zgrzewane moze
by¢ wykonane dwoma sposobami. Pierwszy (zaprezen-
towany na rys. 1a) polega na pofgczeniu elementow
za pomoca kleju, a nastepnie wykonaniu punktowego
potaczenia zgrzewanego. Wykorzystujac drugg meto-
de (rys. 1b) elementy najpierw sg zgrzane, a szczelina
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1 - aplikacjaklsju 2 - pofaczenie elementow 3 —zgrzewanie

S

1=zgrzewanie 2 -aplikacia kleju

Rys. 1. Sposoby wykonania potgczenia klejowo-zgrzewanego:
a) technika flow-in, b) technika weld-through [1, 5]

Fig. 1. Methods of weld-bonding: a) the flow-in technique, b) the
weld-through technique [1, 5]
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powstata pomiedzy zgrzanymi elementami wypetniana
jest srodkiem adhezyjnym.

Korzystniejszym wariantem wykonania potaczen kle-
jowo-zgrzewanych jest zgrzewanie, a nastepnie wypet-
nianie szczeliny pomiedzy zgrzanymi elementami $rod-
kiem adhezyjnym, dzieki czemu wyeliminowany zostaje
negatywny wptyw ciepta na klej. Warunkiem skutecznego
ksztattowania takich potaczen jest odpowiednie przygoto-
wanie powierzchni taczonych elementdéw, wspomaganie
procesu wypetnienia sitami grawitacji oraz dobo6r odpo-
wiednich wiasciwosci kleju lub uszczelniacza, zwtaszcza
lepkosci. Istotny jest réwniez tzw. ,czas zycia” kleju oraz
zapewnienie dobrej zwilzalnosci materiatu przez nano-
szong kompozycje taczacy [3, 6, 2].

Uzyskanie silnej wiezi adhezyjnej w potgczeniu
klejowym zwigzane jest z zapewnieniem odpowiedniej
zwilzalno$ci oraz uzyskaniem optymalnych proporcji po-
miedzy sktadowymi swobodnej energii powierzchniowej
materiatu i kleju. Okre$lenie wtasciwosci energetycz-
nych kleju i materiatu na ktéry bedzie nanoszona kom-
pozycja klejowa moze okazaé sie szczegdlnie pomocne
podczas analizy prawidtowosci doboru kleju, w aspek-
cie zdolnosci zwilzania i wypetniania szczeliny powstatej
w potgczeniu zgrzewanym.

Tabela 1. Rodzaje stosowanych w badaniach klejow epoksydowych

Table 1. The kind of epoxy adhesives used in tests

Metodyka badan

W celu przeprowadzenia analizy wtasciwosci ener-
getycznych kompozycji klejowych dedykowanych do po-
taczen klejowo-zgrzewanych wyznaczono wartosci swo-
bodnej energii powierzchniowej badanych kompozyciji
klejowych w stanie ciektym (tab. 1). Warto$ci swobodnej
energii powierzchniowej zostaty wyznaczone na podsta-
wie pomiarOw napiecia powierzchniowego mieszanek
klejowych stosujac metode wiszacej kropli. Bezposrednio
po potaczeniu i wymieszaniu sktadnikéw kleju za pomoca
strzykawki dozowano krople o objetosci 15 ul i wykony-
wano pomiary napiecia powierzchniowego. Ze wzgledu
na ograniczony czas przydatnosci mieszanek klejowych
wykonano po 20 pomiaréw napiecia powierzchniowego
dla wszystkich analizowanych klejow epoksydowych.

Okreslenia wartosci sktadowych swobodnej ener-
gii powierzchniowej wybranych klejéw epoksydowych
dokonano na podstawie przeciecia krzywych zwilzania,
wyznaczonych na podstawie pomiarow kgta zwilzania
analizowanych klejéw epoksydowych na materiale o zna-
nych wiasciwosciach energetycznych z prostg swobod-
nej energii powierzchniowej odpowiedniego kleju. W tym
celu przeprowadzono pomiary kata zwilzania, podczas

Lp. Oznaczenie Rodzajzywicy Rodzaj utwardzacza Udziat wagowy utw.ard'zacza
na 100 cz. wag. zywicy
1 E5/IDA/10:5 epoksydowa Epidian 5 IDA 50 cz. wag.
2 E5/Z1/100:12 epoksydowa Epidian 5 Z1 12 cz. wag.
3 E6/IDA/10:4 epoksydowa Epidian 6 IDA 40 cz. wag.
4 E6/Z1/100:13 epoksydowa Epidian 6 Z1 13 cz. wag.
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Rys. 2. Tabela pomiaréw napiecia powierzchniowego dla kompozycji zywicy epoksydowej Epidian 5 z utwardzaczem IDA
Fig. 2. Table of surface tension for composition Epidian 5 epoxy resin and IDA hardener
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ktérych na probkach stopu aluminium EN AW-2017A,
poddanych obrdbce wykanczajgcej przez polerowanie
pasta polerska o granulacji 1000, aplikowano krople wy-
branych klejow epoksydowych. Za pomocg pipety auto-
matycznej NICHIRYO Le-20 na powierzchni stopu alumi-
nium umieszczano krople kleju epoksydowego. Ustalono
objetosé nanoszonej kropli na 60,02 pl. Bezposrednio
po naniesieniu kropli przeprowadzano pomiary kata zwil-
zania. Uwzgledniajac krotki czas zycia mieszanek klejo-
wych dla kazdej z nich wykonano po 20 pomiarow kata
zwilzania.

Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej mate-
rialu na ktérym aplikowano wybrane kleje epoksydowe
zostata wyznaczona wykorzystujac metode Owensa-
-Wendta. Na prébkach stopu aluminium EN AW-2017A
dozowano krople wody oraz dijodometanu o pojemno-
Sci 4 ul. Dla kazdej z cieczy pomiarowych wykonano
po 30 pomiaréw kata zwilzania. Warstwa wierzchnia
stopu aluminium EN AE-2017A poddanego polerowaniu
wykazuje catkowitg swobodng energie powierzchnio-
wg o wartoéci 22,3 mJ/m? przy sktadowej niepolarnej
21,8 mJ/m?2.

Pomiary napiecia powierzchniowego kata zwilzania
kropel kleju na probkach stopu aluminium oraz kata zwil-
zania dwiema cieczami dla materiatu bazowego wykona-
no na urzgdzeniu DSA30 firmy KRUSS z wykorzystaniem
automatycznego modutu pozyskiwania i analizy wynikow.

Wyniki pomiaréow

Wyniki pomiaréw napiecia powierzchniowego pozwo-
lity okresli¢ warto$ci swobodnej energii powierzchniowej
wybranych klejéw epoksydowych. Na rys. 2 przedstawio-
no przyktadowg tabele pomiaréw napiecia powierzchnio-
wego.

Przeprowadzenie pomiaréw kata zwilzania dla wy-
branych kompozycji klejowych postuzyto do wyznacze-
nia krzywej zwilzania. Sktadowe swobodnej energii po-
wierzchniowej okreslono na podstawie punktu przeciecia
krzywej zwilzania, wytyczonej na podstawie wyznaczone-
go kata zwilzania podczas aplikacji wybranego kleju epo-
ksydowego na powierzchni materiatu bazowego z prostg
reprezentujgca wartos¢ swobodnej energii powierzchnio-
wej danego kleju. W tab. 2 oraz na wykresie rys. 3 przed-
stawiono otrzymane usrednione wartosci kata zwilzania

oraz odpowiadajgce im wartosci swobodnej energii po-
wierzchniowej i przyblizone warto$ci sktadowych dla ana-
lizowanych mieszanek klejowych.
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Rys. 3. Zestawienie warto$ci swobodnej energii powierzchniowe;j
oraz jej sktadowych dla badanych klejow epoksydowych

Fig. 3. Summary of values surface free energy and its compo-
nents for the tested epoxy adhesives

Z przedstawionego wykresu (rys. 3) wynika, ze zywi-
ca epoksydowa Epidian 5 wymieszana z utwardzaczem
Z1 charakteryzuje sie (w poréwnaniu do innych analizo-
wanych mieszanek klejowych) wieksza catkowitg swo-
bodng energig powierzchniowa. Jej sktadowa polarna
przewyzsza skfadowg niepolarng i jest najwieksza spo-
$rod analizowanych klejow. Catkowita swobodna energia
powierzchniowa tego kleju wynosi 44,4 mJ/m?, a skia-
dowa polarna przyjmuje warto$¢ 23,5 mJ/m?. Najwyz-
szg wartoscig sktadowej niepolarnej charakteryzuje sie
kompozycja zywicy epoksydowej Epidian 6 z utwardza-
czem IDA. Wartos¢ sktadowej niepolarnej tej kompozycji
wynosi 30,5 mJ/m? przy sktadowej polarnej wynoszgcej
8,4 mJ/mZ.

Analize zdolnosci zwilzania przez klej, o znanych
wilasciwosciach energetycznych, warstwy wierzchniej
materiatu (o okreslonym stanie energetycznym) prze-
prowadzono dla prébek stopu aluminium EN AW-2017A,
obrobionej wtdkning o granulacji 180. Zmierzone war-
tosci parametrow chropowatosci powierzchni dla obro-
bionych prébek wynosza: Ra=0,44 ym, Rsm=0,04 pm,
Rz=3,87 uym, Rq=0,56 pm, Rmax=4,35 pm. Warstwa
wierzchnia tego materiatu wykazuje catkowitg swobodng
energie powierzchniowg o wartosci 25,3 mJ/m?, w tym
wartos¢ sktadowej polarnej wynosi 1,9 mJ/m?. W opar-
ciu o posiadang wiedze wyznaczono krzywe zwilzania

Tabela 2. Usrednione warto$ci pomiaréw kata zwilzania oraz wyznaczona warto$¢ swobodnej energii powierzchniowe;j i jej sktadowe
dla wybranych klejéow epoksydowych
Table 2. The average values of contact angle measurements and determined values of the surface free energy and its components
for the chosen epoxy adhesives

. < . e Catkowita swobodna .. s
Kompozycja Sredni kat zwilzania . . . Czes¢ polarna Czes¢ niepolarna
i ] energia powierzchniowa [mJ/m?] [mJim?]
[mJ/im?]
E5/IDA/10:5 73,8 40,8 16,0 24,8
E5/Z1/100:12 83,3 44,4 23,5 20,9
E6/IDA/10:4 64,5 38,9 8,4 30,5
E6/21/100:13 74,1 42,5 15,4 27,1
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odpowiadajgce badanym materiatom. Prezentowane na
rys. 4 oraz rys. 5 krzywe zwilzania przedstawiajg gra-
niczne odwzorowanie sktadowych swobodnej energii po-
wierzchniowej cieczy, zapewniajgcej uzyskanie dobrego
zwilzania oraz krzywe zwilzania uzytych w badaniach
klejéow epoksydowych.

W wyniku analizy krzywych zwilzania oraz krzywych
napiecia miedzyfazowego, wyznaczonych dla materiatu
na ktérym przeprowadzano pomiary, mozliwe jest okre-
Slenie sktadowych swobodnej energii powierzchniowe;j
cieczy zwilzajacej, ktéra zapewnia najkorzystniejsze wa-
runki zwilzania. Mozliwe jest rowniez okreslenie wyma-
ganych sktadowych energii powierzchniowej przy ktérych

zostanie zachowany okreslony kat zwilzania, a napiecie
miedzyfazowe osiggnie minimalng wartos¢.

Z prezentowanych na rysunkach wykreséw wyni-
ka, ze dla stopu aluminium EN AW-2017A, obrobionego
widkning o granulacji 180 najlepsze warunki zwilzania
uzyskano dla kompozycji mieszanki zywicy epoksydo-
wej Epidian 6 z utwardzaczem IDA. Punkt wyznaczony
przez warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej i skfa-
dowg polarng tego kleju znajduje sie blizej krzywej obra-
zujgcej bardzo dobre zwilzanie niz punkty wyznaczone
dla innych kompozyciji klejowych. Krzywa napiecia mie-
dzyfazowego dla kata wynoszgcego 6=54,62° osigga
warto$¢ minimalng réwng 1,8 mN/m. Warto$¢ napiecia

miedzyfazowego, w miejscu odnoszgcym sie do

" punktu wyznaczonego przez swobodng energie

powierzchniowg i sktadowg polarng dla kleju

E epoksydowego, na chemicznej podstawie zywi-
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Rys. 4. Krzywe zwilzania oraz krzywe napiecia miedzyfazowego, wyzna-
czone dla stopu aluminium EN AW-2017A, obrobionego wtdkning o granu-
lacji 180 z zaznaczonymi warto$ciami swobodnej energii powierzchniowej

wybranych klejow epoksydowych

Fig. 4. The wetting envelopes and interfacial tension curves determined for
EN AW-2017A aluminum alloy after machining by unwoven of 180 granula-
tion with marked values of surface free energy of the selected epoxy ad-

Z1. Klej ten na powierzchni stopu aluminium
EN AW-2017A tworzy kat zwilzania o wartosci
72,71°. Krzywa napiecia miedzyfazowego wy-
znaczona dla kata zwilzania ©=72,17° osiaga
minimalng warto$¢ réwng 7,42 mN/m. Nato-
miast warto$¢ napiecia miedzyfazowego dla
punktu wyznaczonego przez swobodng energie

hesives powierzchniowg i sktadowg polarng dla kompo-
zycji zywicy Epidian 5 z utwardzaczem Z1 wyno-
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Rys. 5. Krzywe zwilzania oraz krzywe napiecia miedzyfazowego, wyzna-
czone dla stopu aluminium EN AW-2017A, obrobionego wtdkning o granu-
lacji 180 z zaznaczonymi warto$ciami swobodnej energii powierzchniowej

wybranych klejow epoksydowych

Fig. 5. The wetting envelopes and interfacial tension curves determined for
EN AW-2017A aluminum alloy after machining by unwoven of 180 granula-
tion with marked values of surface free energy of the selected epoxy ad-

hesives
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ne sa za pomoca zgrzewania, a nastepnie po-
wstata miedzy zgrzanymi elementami szczelina
wypetniana jest srodkiem adhezyjnym, wazne
jest zapewnienie dobrej zwilzalnosci materiatu
przez kompozycje klejowa. Dobranie kleju, kt6-
ry charakteryzuje sie odpowiednimi sktadowymi
swobodnej energii powierzchniowej, umozliwia
uzyskanie silnej wiezi adhezyjnej oraz prawidto-
we wypetnienie powstatej szczeliny.
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Przeprowadzone pomiary napiecia powierzchnio-
wego oraz pomiary kata zwilzania wybranych klejow
epoksydowych na materiale o znanych wiasciwo$ciach
energetycznych pozwolity na okreslenie wartosci swo-
bodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych.
Znajac charakterystyki energetyczne klejow epoksydo-
wych przeprowadzono badania zdolnosci zwilzania przez
analizowane mieszanki klejowe prébek stopu aluminium
EN AW-2017A, poddanych obrébce wtdkning o granula-
cji 180, podczas ktorych okreslono katy zwilzania, jakie
bytyby wyznaczone po naniesieniu kropel wybranych
klejéow na analizowang powierzchnie. Na podstawie prze-
prowadzonych badan stwierdzono, ze z punktu widzenia
zwilzalnos$ci do tgczenia stopu aluminium EN AW-2017A,
obrobionego wiokning o granulacji 180, nalezy stosowac
klej epoksydowy na bazie zywicy Epidian 6 z utwardza-
czem IDA. Punkt charakteryzujgcy ten klej lezy najbli-
zej krzywej zwilzania odpowiadajgcej katowi dobrego
zwilzania. Mozna réwniez zauwazyé, ze w przypadku
tego kleju réznica miedzy minimalng warto$cig napie-
cia miedzyfazowego wyznaczonego dla kata 6=54,62°
a wartoscig napiecia miedzyfazowego, wyznaczong dla
punktu odnoszacego sie do warto$ci swobodnej ener-
gii powierzchniowej i sktadowej polarnej tego kleju jest
najmniejsza. Najgorsze warunki zwilzania wykazuje klej
na chemicznej podstawie zywicy epoksydowej Epidian 5
potaczony z utwardzaczem Z1. Klej ten charakteryzuje
sie, w poréwnaniu do innych analizowanych mieszanek,
najwyzszg wartoscig swobodnej energii powierzchniowej
wynoszgcg 44,4 mJ/m? oraz najwyzszg wartoécig sktado-
wej polarnej, ktora osigga warto$¢ 23,5 mJ/m?. W przy-
padku kleju epoksydowego na bazie zywicy Epidian 6
z utwardzaczem Z1 oraz kompozycji mieszanki zywicy
epoksydowej Epidian 5 z utwardzaczem IDA osiggnieto
podobne warunki zwilzania.

Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna stwier-
dzi¢, ze zapewnienie najlepszych wtasciwosci adhezyjnych
zwigzane jest z zachowaniem jak najmniejszej rdznicy
miedzy wartoscig swobodnej energii powierzchniowej kleju
i ciata statego oraz zachowaniem odpowiednich proporciji
pomiedzy sktadowymi. Wazne jest réwniez, aby osiggng¢
minimalne napiecie miedzyfazowe miedzy cieczg a ciatem
statym dla okreslonego kata zwilzania. W celu zapewniania
bardzo dobrej zwilzalnosci nalezy dazy¢ do zmniejszenia
catkowitej swobodnej energii powierzchniowej kompozycji
klejowych do wartosci zblizonych wartosciom swobodnej
energii powierzchniowej materiatow tgczonych lub za-
stosowaé inny proces przygotowania powierzchni, ktory
spowoduje zwiekszenie wartosci sktadowych swobodnej
energii powierzchniowej stopu aluminium.

Okreslenie wtasciwosci energetycznych wybranych
kompozycji klejowych pozwolito na przeprowadzenie
szybkiej analizy zdolnosci kleju do zwilzania powierzchni
materiatu. Umozliwi to w dalszym kroku weryfikacje pra-
widtowego doboru kleju, biorgc pod uwage jego zdolno$é
zwilzania oraz wypetniania szczeliny powstatej w pota-
czeniu zgrzewanym.
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