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Streszczenie: W artykule przedstawiono analize zdolno$ci zwilzania przez klej, o znanych wta$ciwosciach energetycznych,

warstwy wierzchniej materiatu o okreslonym stanie energetycznym. Na podstawie otrzymanych wynikéw wyznaczono
krzywe zwilzania, ktére przedstawiajg graniczng wartosé sktadowych swobodnej energii powierzchniowej cieczy zwilzajacej,
zapewniajgcej uzyskanie dobrego zwilzania. W ramach badan przeprowadzono réwniez analizeé mozliwo$ci osiagniecia
maksymalnej pracy adhezji miedzy ciatem statym a cieczg w przypadku zmian kata zwilzania. Analiza ta pozwolita na okreslenie
na ile parametry badanego kleju odbiegajg od idealnych, czyli takich, dla ktérych napiecie powierzchniowe na granicy faz
osigga warto$¢ minimalng. W oparciu o uzyskane wyniki badan stwierdzono, ze znajomos$¢ stanu energetycznego warstwy
wierzchniej oraz swobodnej energii powierzchniowej kompozycji klejowej, pozwala przeprowadzi¢ szybka analize poprawnosci
doboru srodka adhezyjnego do tgczenia materiatdbw w celu uzyskania optymalnych wtasciwosci adhezyjnych.

Stowa kluczowe: krzywe zwilzania, zwilzalno$¢, praca adhezji, swobodna energia powierzchniowa

Abstract: The article presents an analysis of the ability of wetting the surface layer of material with a specific energy state by

the adhesive with known energy properties. On the basis of the results wetting envelopes were determined, which present
the maximum values of the components of surface free energy of the liquid ensuring a good wetting. The study also analyzes
possibility of achieving maximum work of adhesion between the solid and liquid in the case of changes in the contact angle.
This analysis allows to determine how the parameters of the tested adhesive deviate from the ideal, meaning those for which
the surface tension at the interface reaches a minimum value. Based on the obtained results, it was found that knowledge of
the energy state of the surface layer and the surface free energy of the adhesive composition allows to quickly analyze the

correctness of the choice of adhesive for connecting the materials in order to obtain optimum adhesion properties.
Keywords: wetting envelopes, wettability, work of adhesion, surface free energy

Wprowadzenie

Potaczenia klejowe ze wzgledu na swoje zalety sg
obecnie jedng z cze$ciej stosowanych technik tgczenia
materiatéw. Umozliwia ona taczenie materiatow o réznych
wiasciwosciach chemicznych i fizycznych z utworzeniem
ztacza, ktére charakteryzuje sie lepszymi wtasciwos$cia-
mi w poréwnaniu do konwencjonalnych technik tgczenia
[1,9, 10].

W procesie klejenia bardzo wazng role odgrywa zja-
wisko powierzchniowego sczepiania sie ciat w wyniku
odziatywania pola sit miedzy atomami, z ktérych zbudo-
wana jest warstwa wierzchnia tgczonych elementow. Aby
uzyskac silng wiez adhezyjng w potgczeniu klejowym
istotne jest zapewnienie dobrej zwilzalnosci materiatu tg-
czonego przez nanoszong kompozycje taczacy [4].

Zwilzanie okreslane jest na podstawie analizy kata
utworzonego miedzy styczng do zarysu powierzchni kro-
pli a powierzchnig ciata statego. W idealnym przypadku,
gdy kat zwilzania jest rowny 0° i kropla cieczy catkowi-
cie rozptywa sie na powierzchni ciata statego, utworzona
wiez adhezyjna umozliwia uzyskanie bardzo wytrzyma-
tego potaczenia klejowego (rys. 1). Najczesciej jednak
dazy sie do uzyskania zwilzalno$ci zadowalajacej, stosu-
jac odpowiednie przygotowanie powierzchni, zmieniajgce
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skladowe swobodnej energii powierzchniowej ciata sta-
tego i zwiekszajgce wysycenie sitg wigzan adhezyjnych.
Zwilzalno$¢ dobra jest osiggana, gdy swobodna energia
powierzchniowa cieczy zwilzajgcej jest mniejsza od ener-
gii ciata zwilzanego [2, 3, 5, 7, 8].

Rys. 1. Przypadki zwilzania: a) 6~180° brak zwilzalnosci, b)
6=90° zwilzalno$¢ niezadowalajgca,c) 6 ~30° zwilzalno$¢ dobra,
d) 6~0° zwilzalno$¢ bardzo dobra

Fig. 1. Wetting cases: a) 6~180° dewetting, b) 6=90° poor wet-
ting, c) 8~30° good wetting,d) 6~0° complete wetting

Sposo6b zachowania sie cieczy na powierzchni ciata
statego jest istotny nie tylko w procesie klejenia, ale row-
niez w wielu innych dziedzinach, w ktérych wystepujg po-
taczenia adhezyjne. Zdecydowana wiekszos¢ badan zwil-
zalno&ci opiera sie na analizie pomiarow kata zwilzania,
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przeprowadzonych typowymi cieczami takimi jak woda
czy dijodometan [6]. W procesie klejenia powierzchnia
zwilzana jest przez kompozycje klejowa. Majac na uwa-
dze ztozonos¢ proceséw adhezyjnych [8] wydaje sie, ze
najdoktadniejsze wyniki jako$ciowe (zwigzane z tgcze-
niem materiatdbw) uzyska sie stosujgc klej jako ciecz. Wy-
znaczenie sktadowych swobodnej energii powierzchnio-
wej kompozycji kleju pozwala na przedstawienie krzywej
zwilzania, stanowigcej podstawe do przeprowadzenia
analizy zwilzalno$ci. Na podstawie wyznaczonej krzywej
mozna okresli¢, jakimi sktadowymi swobodnej energii
powierzchniowej powinien charakteryzowac sie materiat
oraz jakg metode przygotowania powierzchni zastoso-
wac, aby uzyskac potaczenie o optymalnych wtasciwo-
$ciach adhezyjnych dla konkretnego taczonego materiatu
przy zastosowaniu okreslonej kompozycji klejowe;.

Metodyka badan

W celu przeprowadzenia analizy zdolnosci kleju do
zwilzania powierzchni materiatu o okreslonych witasci-
wosciach energetycznych, wyznaczono sktadowe swo-
bodnej energii powierzchniowej wybranych kompozyc;ji
klejowych na podstawie pomiaréw napiecia powierzch-
niowego metodg zwisajgcej kropli. Swobodna energia po-
wierzchniowa zostata wyznaczona dla kompozycji zywicy
epoksydowej Epidian 5 z utwardzaczami: PAC oraz Z1.
Zywice epoksydowg Epidian 5 potgczono z utwardza-
czem PAC w stosunku masowym 1:1, natomiast z utwar-
dzaczem Z1 w stosunku 10:1. Za pomocg strzykawki,
dozowano krople kleju epoksydowego o objetosci 20 pl
i wykonywano po 20 pomiardéw napiecia powierzchnio-
wego. Okreslenia wartosci sktadowych swobodnej energii
powierzchniowej dokonano na podstawie przeciecia krzy-
wych zwilzania, wyznaczonych na podstawie pomiaréw
kata zwilzania analizowanych klejéw epoksydowych ze
stalg DCO1 z prostg swobodnej energii powierzchniowe;j
odpowiedniego kleju.

W celu wyznaczenia sktadowych swobodnej energii
powierzchniowej $rodkéw adhezyjnych przeprowadzono
pomiary kata zwilzania kropel klejéow epoksydowych na
powierzchni stali DCO1 o znanych wifasciwo$ciach ener-
getycznych. Za pomoca pipety automatycznej NICHIRYO
Le-20 na powierzchni stali DCO1 umieszczano krople kle-
ju epoksydowego. Ustalono wielko§¢ nanoszonej kropli
na 5+0,02 pl. Bezposrednio po naniesieniu kropli prze-
prowadzano pomiary kata zwilzania. Badana warstwa
wierzchnia blach stalowych po odttuszczeniu wykazuje
catkowitg swobodng energie powierzchniowg o warto-
$ci 30,3 mJ/m? przy sktadowej niepolarnej wynoszgce;j
28,3 mJ/m?. Badanie stanu energetycznego warstwy
wierzchniej stali przeprowadzono w oparciu o metode
Owensa-Wendta [11]. Uwzgledniajgc krotki czas zycia
mieszanek klejowych dla kazdej z nich wykonano po
20 pomiaréw kata zwilzania na stali DC01. Do okresle-
nia sktadowych swobodnej energii powierzchniowej,
niezbednych do wyznaczenia krzywych zwilzalnosci, wy-
korzystano kat sredni obliczany na podstawie pomiaréw
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kata zwilzania po lewej i prawej stronie zarysu kropli. Po-
miary napiecia powierzchniowego oraz katéw zwilzania
wykonano na urzadzeniu DSA30 firmy KRUSS.

Wyniki pomiaréw

Wykonane pomiary napiecia powierzchniowego
pozwolity na wyznaczenie warto$ci swobodnej ener-
gii powierzchniowej wybranych klejow epoksydowych.
Zmierzony kat zwilzania dla wybranych kompozyciji
klejowych postuzyt do wyznaczenia krzywej zwilzania.
Sktadowe swobodnej energii powierzchniowej okreslono
na podstawie punktu przeciecia krzywej zwilzania, wy-
znaczonej dla zmierzonego kata zwilzania przez klej po-
wierzchni materiatu bazowego, z prostg reprezentujgcg
warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej. Otrzymane
wyniki skladowych swobodnej energii powierzchniowej

Tabela 1. Zestawienie wynikow swobodnej energii powierzch-
niowej oraz jej sktadowych dla wybranych klejow epoksydowych
Table 1. Summary of results of surface free energy and its com-
ponents for selected epoxy adhesives

Sred- | Catkowita Caesé
Kom- | nikat| swobodna Czes¢ e
pozycja | zwil- | energia po- | polarna larna
klejowa | zania |wierzchniowa | [mJ/m?] )
] [mJ/m?] [mJ/m?]
Epidian 5
+ PAC | 85,11 39,6 33,3 6,3
1:1
Epidian 5
+Z1 73,29 36,6 274 9,2
10:1

Tabela 2. Warto$ci swobodnej energii powierzchniowej oraz jej
sktadowe poliamidu PA6

Table 2. Values of surface free energy and its components for
PAG polyimide

Metoda Owensa-Wendta
Przygotowa- | Swobodna ., Czesé
nie energia po- Czes¢ niepo-
powierzchni | wierzchniowa polarnza larna
[mJ/m?] [mJdm] ) aim?)
Odttuszczanie
LOCTITE 42,4 7,0 35,4
7063
Ozonowanie
stezenie
ozonu 48,9 15,0 33,9
7 g/m3
czas — 30 min
Obroébka
mechaniczna
papier scierny 459 41 41,8
o ziarnistosci
320
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oraz warto$¢ catkowitg dla kompozycji zywicy epoksy- Z zaprezentowanych wykreséw wynika, ze dla po-
dowej Epidian 5 z utwardzaczami PAC oraz Z1 przed- liamidu poddanego trzem réznym sposobom przygo-
stawiono w tab. 1. towania powierzchni, najlepsze warunki zwilzania uzy-

Analize zdolnosci zwilzania przez klej (o znanych  skano dla kompozycji mieszanki zywicy epoksydowej
wiasciwosciach energetycznych) warstwy wierzchniej  z utwardzaczem Z1. W przypadku odttuszczania, ozono-
materiatu o okre$lonym stanie energetycznym przepro-  wania i obrobki mechanicznej, warto§¢ swobodnej ener-
wadzono dla probek poliamidu PA6, poddanego wy-  gii powierzchniowej i sktadowa polarna tego kleju wy-
branym sposobom przygotowania warstwy wierzchniej.  znaczajg na wykresach punkt, ktéry znajduje sie blizej
Wartosci swobodnej energii powierzchniowej oraz skta-  krzywych, obrazujacych zwilzanie bardzo dobre i ideal-
dowych poliamidu PA6 przedstawiono w tab. 2. ne niz punkty wyznaczone dla kompozycji zywicy epok-

Na podstawie wyznaczonych wartoéci sktadowych  sydowej z utwardzaczem PAC. Ozonowanie to sposéb
swobodnej energii powierzchniowej klejow oraz prze-  przygotowania powierzchni, ktéry pozwolit teoretycznie
prowadzonych badan stanu energetycznego poliamidu  na uzyskanie najmniejszych katow zwilzania, co reko-
PA6 wyznaczono krzywe zwilzania odpowiadajace bada-  menduje te metode do zastosowan praktycznych. Dla
nym materiatom. Prezentowane na rys. 2, rys. 3irys. 4  kleju epoksydowego z utwardzaczem PAC po ozonowa-
krzywe zwilzania przedstawiajg graniczne odwzorowanie  niu kat zwilzania przyjmuje warto$¢ 29,9°, natomiast dla
sktadowych swobodnej energii powierzchniowej cieczy, kleju z utwardzaczem Z1 przy zatozeniu braku hydrofo-
zapewniajgcej uzyskanie dobrego zwilzania oraz krzywe  bowo$ci powierzchni mozliwe jest osiggniecie zwilzania
zwilzania klejow epoksydowych uzytych w badaniach. idealnego.
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Rys. 2. Krzywe zwilzania oraz pracy adhezji wyznaczone dla poliamidu PA6 po odttuszczaniu z zaznaczong wartoscig swobodnej
energii powierzchniowej kompozycji: a) zywicy epoksydowej Epidian 5 z utwardzaczem PAC, b) zywice epoksydowej Epidian 5
z utwardzaczem Z1

Fig. 2. Wetting envelops and curves of work of adhesion determined for polyamide PA6 after degreasing with marked value of surface

free energy of the composition: a) Epidian 5 epoxy resin and PAC hardener, b) Epidian 5 epoxy resin and Z1 hardener
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Rys. 3. Krzywe zwilzania oraz pracy adhezji wyznaczone dla poliamidu PA6 po ozonowaniu z zaznaczong wartoscia swobodnej
energii powierzchniowej kompozycji: a) zywicy epoksydowej Epidian 5 z utwardzaczem PAC, b) zywice epoksydowej Epidian 5
z utwardzaczem Z1

Fig. 3. Wetting envelops and curves of work of adhesion determined for polyamide PA6 after ozonation with marked value of surface
free energy of the composition: a) Epidian 5 epoxy resin and PAC hardener, b) Epidian 5 epoxy resin and Z1 hardener
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Rys. 4. Krzywe zwilzania oraz pracy adhezji wyznaczone dla poliamidu PA6 po obrébce mechanicznej z zaznaczong wartoscig swo-
bodnej energii powierzchniowej kompozycji: a) zywicy epoksydowej Epidian 5 z utwardzaczem PAC b) zywice epoksydowej Epidian

5 z utwardzaczem Z1

Fig. 4. Wetting envelops and curves of work of adhesion determined for polyamide PA6 after machining with marked value of surface
free energy of the composition: a) Epidian 5 epoxy resin and PAC hardener, b) Epidian 5 epoxy resin and Z1 hardener
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Rys. 5. Arkusz kalkulacyjny stuzgcy wyznaczeniu maksymalnej pracy adhezji miedzy powierzchnig poliamidu poddana odttuszczaniu

a cieczg tworzaca na jego powierzchni kat 6=58,31°

Fig. 5. The spreadsheet used for determining the maximum work of adhesion between the surface of the polyamide subjected to

a degreasing and liquid forming on its surface an angle 6=58,31°

Na podstawie wyznaczonych krzywych pracy adhezji
okreslono réwniez wartosci maksymalnej pracy adhez;ji
miedzy ciatem statym a cieczg, ktéra tworzy na po-
wierzchni materiatu kat zwilzania o okre$lonej wartosci
(rys. 5). W tab. 3 przedstawiono zestawienie wynikow
obliczen.

Prezentowane na rysunkach wykresy pozwalajg
na okre$lenie czy istnieje mozliwos¢ modyfikacji kleju,
stuzgcej zwiekszeniu wartosci pracy adhezji tak, aby
osiggata ona warto§¢ maksymalng przy ustalonym ka-
cie zwilzania. Przy maksymalnej wartosci pracy adhezji
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osiggana jest jednocze$nie minimalna warto$¢ napiecia
miedzyfazowego. W przypadku analizowanych sposo-
béw przygotowania powierzchni wartosci pracy adhez;ji
wyznaczone dla katéw zwilzania utworzonych miedzy
materiatem a kroplami klejéw, nie osiggajg wartosci od-
powiadajgcych maksymalnym, co daje mozliwo$¢ mody-
fikacji sktadu kleju w kierunku osiggniecia optymalnych
wiasciwosci adhezyjnych. W omawianych przypadkach
modyfikacja powinna przebiegaé w kierunku zmniejsze-
nia sktadowej polarnej swobodnej energii powierzchnio-
wej kleju.
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Tabela 3. Wartosci maksymalnej pracy adhezji miedzy ciatem
stalym a cieczg tworzacg na powierzchni materiatu okreslony
kat zwilzania

Table 3. The maximum values of the work of adhesion between
the solid and the liquid forming on the material surface a speci-
fied contact angle

2
© = = =N
Sposéb ‘s ) o + o +
. © o L= = =
przygotowania | N €T T °
= © ©c C © C
powierzchni 3 7o g 8 o 8
- 35 g25|sg25
fE|lssElaTEaTE
Odtiuszczanie | 9831 111,19 604 )
LOCTITE 7063 | 45 02| 97,31 - 63,79
Ozonowanie | 59 91 | 104,78 | 73,93 -
stezenie ozonu
7 g/m?3
czas — 30 min 0 97.8 B 75,87
Obrobka | g5 81 | 117,56 | 55,82 -
mechaniczna
papier $cierny
0 ziarnistosci 49,4 11,2 - 60,4
320

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan zdolnosci zwil-
zania mieszanek zywicy epoksydowej Epidian 5 z utwar-
dzaczem PAC oraz Z1 powierzchni materiatéw konstruk-
cyjnych poddanych wybranym sposobom przygotowania
powierzchni, okreslono katy zwilzania, jakie wyznaczone
bylyby po naniesieniu kropel analizowanych klejéw na ana-
lizowane powierzchnie. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze najbardziej odpowiednim klejem
do faczenia poliamidu PAG, poddanego réznym sposobom
przygotowania powierzchni jest klej epoksydowy na bazie
zywicy Epidian 5 z utwardzaczem Z1. Punkty charakteryzu-
jace ten klej lezg najblizej krzywych zwilzania, odpowiadaja-
cym katowi dobrego zwilzania. Dla zywicy z utwardzaczem
PAC wykazano gorszag zwilzalno$¢ badanych powierzch-
ni. Wykazano, ze ozonowanie powierzchni najkorzystniej
wptywa na zwilzalno$¢, co powinno zapewni¢ najwyzszg
wytrzymato$¢ potaczenia z uwagi na najwieksze wysycenie
sit wigzan atomowych oraz dobrg zwilzalno$¢. Z przepro-
wadzonej analizy wynika rowniez, ze w celu zapewniania
idealnej zwilzalnosci nalezy dazy¢ do zmniejszenia cat-
kowitej swobodnej energii powierzchniowej kompozyciji
klejowych do wartosci zblizonych wartosciom swobodnej
energii powierzchniowej materiatéw tgczonych lub zasto-
sowac¢ odpowiedni sposéb przygotowania powierzchni,
ktory spowoduje zwigkszenie wartosci sktadowych swo-
bodnej energii powierzchniowej poliamidu. W przypad-
ku odttuszczania, ozonowania i obrébki mechanicznej,
w celu zapewnienia maksymalnej pracy adhezji, wyma-
gana jest modyfikacja kleju w kierunku zmniejszenia jego
sktadowej polarnej swobodnej energii powierzchniowe;.

Analiza swobodnej energii powierzchniowej klejow
epoksydowych dla materiatu konstrukcyjnego, podda-
nego wybranym sposobom przygotowania powierzchni,
pozwolita na przeprowadzenie szybkiej analizy zdolnosci
kleju do zwilzania powierzchni materiatow. Znajgc sktado-
we swobodnej energii powierzchniowej kleju mozna okre-
§li¢ (bez koniecznos$ci przeprowadzania badan niszczg-
cych), czy bedzie on zdolny dobrze zwilzy¢ powierzchnie
taczonego materiatu oraz jaka warto$¢ pracy adhezji
zostanie osiggnieta. Prezentowana analiza pozwala na
okreslenie konfiguracji klej-powierzchnia, pozwalajgcych
na osiggniecie optymalnych wiasciwosci adhezyjnych.
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