ENERGIA POWIERZCHNIOWA WYBRANYCH KLEJOW EPOKSYDOWYCH

The surface energy of the selected epoxy adhesives
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Streszczenie: W artykule przedstawiono wyniki pomiaréw swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych dla wybranych
$rodkéw adhezyjnych. Badania przeprowadzono dla kompozycji zywicy epoksydowej Epidian 5 z dwoma utwardzaczami: PAC
oraz Z1. Podstawa do okreslenia swobodnej energii powierzchniowej byty pomiary kata zwilzania materiatu o okreslonym stanie
energetycznym warstwy wierzchniej przez wybrane kleje epoksydowe. Pomiar stanu energetycznego warstwy wierzchniej
materiatu bazowego przeprowadzono w oparciu o metode Owena-Wendta. W pracy przedstawiono analize uzyskanych
wynikow pomiaréw kata zwilzania oraz wyznaczonej swobodnej energii powierzchniowej. W wyniku przeprowadzonych
prac okreslono parametry energetyczne, jakie powinna mie¢ wierzchnia warstwa materiatu tgczonego, aby proces zwilzania
przebiegat w sposéb optymaliny.
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Ab stract: The article presents the results of measurements of surface free energy and its components for selected adhesives. The
research were carried out for the epoxy resin composition Epidian 5 with two hardeners: PAC and Z1. The basis for determining
the surface free energy were measurements of the contact angle on the material with a specific energy state of the surface
layer wetted by selected epoxy adhesives. Measurement of the energy of the surface layer of the base material were carried
out using the Owens-Wendt method. The paper presents an analysis of the results of measurements of contact angle and the
determined surface free energy. As a result of the work parameters of energy were specified, which should have a surface
layer of the connected material, in order to the wetting process proceeds in an optimal way.

Keywords: surface free energy, contact angle, epoxy adhesives

Wprowadzenie

Szerokie zastosowanie technologii klejenia wymaga
od konstruktorow uwzglednienia wielu czynnikéw, wpty-
wajgcych na wytrzymatos¢ potaczenia. Projektujgc pota-
czenie klejowe zwracana jest uwaga nie tylko na czynniki
technologiczne czy konstrukcyjne, ale rowniez materiato-
we, jak i warunki w jakich potaczenie bedzie eksploato-
wane (rys. 1) [1-5].

Analizujgc wytrzymatos¢ potgczenia klejowego, naj-
czesciej brane sg pod uwage czynniki, ktére nalezg do
grupy czynnikéw technologicznych i konstrukcyjnych.
Autorzy wielu prac skupiajg sie na analizie wptywu przy-
gotowania powierzchni tgczonych materiatbw na wy-
trzymato$¢ utworzonego ztacza. Etap ten jest bardzo
wazny z punktu widzenia jako$ci potgczenia klejowego.
Stosowanie odpowiedniego przygotowania powierzchni
ma na celu mozliwie najpetniejsze wykorzystanie wia-
8ciwoéci adhezyjnych kleju do konkretnego elementu
taczonego, zwtaszcza jego wiasciwosci fizykochemicz-
nych. Jak wskazujg liczne badania, sposéb przygotowa-
nia powierzchni jest czynnikiem, ktory istotnie wptywa na
zwilzalno$¢ i warto$¢ swobodnej energii powierzchniowe;j
materiatu. [6-9].

W potgczeniach klejowych wazne jest, aby powierzch-
nie charakteryzowaty sie wysoka swobodng energig po-
wierzchniowg, co zapewnia uzyskanie wytrzymatego zta-
cza klejowego. W procesie zapewnienia maksymalnych
sit adhezji na granicy faz kleju i materiatu tgczonego
istotne jest réwniez, aby energia powierzchniowa kleju,
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ktory zwilza materiat, byta nizsza od swobodnej energii
powierzchniowej ciata zwilzanego. Wazne jest robwniez
zachowanie odpowiednich proporcji pomiedzy skfado-
wymi swobodnej energii powierzchniowej cieczy i ciata
statego [10]. Dla zapewnienia odpowiedniej zwilzalnosci
i wtasciwosci adhezyjnych istotne jest nie tylko okreslenie
energii powierzchniowej modyfikowanej warstwy materia-
tu, ale rowniez poznanie sktadowych swobodnej energii
powierzchniowej kleju. Znajgc wlasciwosci energetyczne
kleju i materiatu na ktéry bedzie nanoszona kompozycja
klejowa, mozna w dalszym kroku, bez koniecznosci prze-
prowadzania badan niszczacych, okresli¢ prawidtowosé
doboru kleju w aspekcie zdolnosci zwilzania do tgczenia
okreslonych materiatow.

Metodyka badan

Swobodna energia powierzchniowa zostata wyzna-
czona dla dwoch kompozycji zywicy epoksydowej Epi-
dian 5 z utwardzaczami PAC oraz Z1 w stanie ciektym.
Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej wyznaczo-
no na podstawie pomiaréw napiecia powierzchniowego
mieszanek zywicy epoksydowej z utwardzaczami, sto-
sujgc metode wiszgcej kropli. W tym celu zywice epo-
ksydowg Epidian 5 potgczono z utwardzaczem PAC
w stosunku masowym 1:1, natomiast z utwardzaczem
Z1 w stosunku 10:1. Po wymieszaniu skfadnikéw za po-
mocg strzykawki przez przekrecenie $ruby regulacyjnej
o 180°, dozowano krople o objetoéci 20 pl i wykona-
no pomiary napiecia powierzchniowego. Ze wzgledu
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Czynniki technologiczne: na krotki czas przydatnosci mieszanek

- przygotowanie powierzchni klejowych, wykonano po 20 pomiarow

_:ng;ykcl:jj'ememéw napiecia powierzchniowego dla obu zato-
zonych klejow epoksydowych.

- sposéb przygotowania i

nanoszenia kleju W celu okre$lenia sktadowych swo-
-mgjrg:l’;utwardzama spoiny bodnej energii powierzchniowej wykona-

no pomiary kata zwilzania dla zatozonych
klejow epoksydowych na materiale o zna-
Czynniki konstrukcyjne: nych wiasciwosciach energetycznych, na
-mfj?zs'vt;ggciaieniazfacza podstawie ktérych wyznaczono krzywe
zwilzania, pozwalajgce na okreslenie
- symetrycznosé potaczenia przyblizonej wartosci sktadowej polar-
- uksztattowanie elementow nej swobodnej energii powierzchniowe;j.
#acza Przed przystgpieniem do pomiarow kata
zwilzania dla zatozonych klejow epoksy-
dowych wyznaczono swobodng energie
powierzchniowg materiatu bazowego sto-

Warunki eksploatacji: Wytrzymafoé(:
- wielkos$¢ naprezen i ich

charakter po’faczenia
- temperatura pracy ztacza

- wymiary potaczenia

- Srodowisko klejowego

Czynniki materiatowe: sujac metode Owensa-Wendta. Na prébce

- whasciwosci leju materiatu bazowego — stali DCO1 umiesz-
- wiasciwosci taczonych ..

materiatow czano krople wody oraz dijodometanu

o0 pojemnosci 4 pl. Dla kazdej z cieczy
pomiarowych wykonano po 30 pomiarow
kata zwilzania. W tab. 1 przedstawiono

Rys. 1. Czynniki wptywajace na wytrzymatosé potaczenia klejowego otrzymane srednie katy zwilzania oraz ob-
Fig. 1. Factors influencing the strength of the adhesive joint liczong swobodng energie powierzchnio-
wa stali DCO1.

Po wykonaniu pomiaréw napiecia po-
Tabela 1. Srednie wyniki pomiaréw kat zwilzania oraz wartosci swobodnej energii wierzchniowego i obliczeniu swobodne;j
powierzchniowej stali DCO1 otrzymane metodg Owensa-Wendta
Table 1. The average results of contact angle measurements and the value of
surface free energy of S235JR steel obtained by the Owens-Wendt method

energii powierzchniowej materiatu bazo-
wego przystgpiono do wyznaczenia skta-
dowych swobodnej energii powierzch-

STAL DCO01 niowej kompozycji zywicy epoksydowe;j

Sredni kat zwilzania Epidian 5 z dwoma utwardzaczami PAC
] Metoda Owensa-Wendta oraz Z1. Wartosci sktadowych swobod-

nej energii powierzchniowej wyznaczono,

Swoboc.ina Czesé Czesé jako punkt przeciecia prostej, reprezentu-

Woda | Dijodometan energia polarna | niepolarna | jacej usredniong warto$¢ 20 przeprowa-
powmrzchrzuowa [mJim?] [mJim?] dzonych pomiaréw napiecia powierzch-

[mJ/im?] niowego z krzywg zwilzania wyznaczong

92,2 57,5 30,3 2,0 28,3 na podstawie usrednionej wartosci 20

pomiaréw kata zwilzania, wyznaczonego
dla odpowiedniego kleju epoksydowego

Tabela 2. Usrednione wartosci pomiaréw kat zwilzania oraz wyznaczona wartos¢ @ powierzchni stali DCO1.
swobodnej energii powierzchniowe;j i jej sktadowe dla wybranych klejow epoksy- Pomiary napiecia powierzchniowego,
dowych kata zwilzania kropel kleju na stali DC01
Table 2. The average values of coptact angle measurements and determined .val- oraz kata zwilzania dwiema cieczami dla
ues of the surface free energy and its components for the chosen epoxy adhesives .

materiatu bazowego wykonano na urza-

. dzeniu DSA30 firmy KRUSS, z wykorzy-
Sredni Calkowita tani tomat dut ki
. .| swobodna Cze$é | Czesé nie- | Staniem aulomalycznego modutu pozyski-
Kompozycja | kat zwil- . wania i analizy wynikow.
. . energia po- polarna polarna
klejowa Zania i . . 7
] wierzchniowa [mJ/m?] [mJ/m?] Weniki L
[mJ/m?] yniki pomiaréw
Epidian 5 + Na podstawie otrzymanych wynikéw
PAC 1:1 851 39.6 333 63 pomiaréw napiecia powierzchniowego
Epidian 5 + 71 okreslono wartos¢ swobodnej energii po-
1g_|1 an 73,3 36,6 27,4 9,2 wierzchniowej kompozycji zywicy epok-
: sydowej Epidian 5 z utwardzaczem PAC
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Rys. 2. Tabela pomiaréw napiecia powierzchniowego dla kompozycji zywicy epoksydowej Epidian 5 z utwardzaczem Z1
Fig. 2. Table of surface tension for composition Epidian 5 epoxy resin and Z1 hardener
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Rys. 3. Zestawienie warto$ci swobodnej energii powierzchniowej
oraz jej sktadowych dla badanych klejow epoksydowych

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

oraz Z1. Na rys. 2 przedstawiono przyktadowg tabele
pomiaréw napiecia powierzchniowego.

W tab. 2 oraz na rys. 3 przedstawiono otrzymane
usrednione wartosci kata zwilzania oraz odpowiadajgce
im warto$ci swobodnej energii powierzchniowej i przybli-
zone wartosci sktadowych dla analizowanych mieszanek
klejowych, wyznaczonych jako punkt przeciecia krzywej
zwilzania i prostej, odpowiadajgcej warto$ci swobodnej
energii powierzchniowe;j.

Z przedstawionego wykresu (rys. 3) wynika, ze
zywica epoksydowa Epidian 5 wymieszana z utwar-
dzaczem PAC charakteryzuje sie wiekszg catkowitg
swobodng energig powierzchniowg w poréwnaniu do
mieszanki zywicy z utwardzaczem Z1. Catkowita swo-
bodna energia powierzchniowa kleju epoksydowego na
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bazie zywicy Epidian 5 z utwardzaczem PAC wynosi 39,6
mJ/m?, a z utwardzaczem Z1 36,6 mJ/m?. Poréwnujgc
skladowe swobodnej energii powierzchniowej, decyduja-
ce o jakosci potgczenia stwierdzono, ze sktadowa polar-
na mieszanki zywicy epoksydowej Epidian 5 z utwardza-
czem PAC przyjmuje warto$¢ 33,3 mJ/m?, co stanowi ok.
84,1% catkowitej wartosci swobodnej energii powierzch-
niowej. Kompozycja zywicy epoksydowej Epidian 5
z utwardzaczem Z1 charakteryzuje sie nizszg wartoscig
sktadowej polarnej wynoszacg 27,4 mJ/m?, a jej udziat
w wartosci catkowitej swobodnej energii powierzchniowej
wynosi 74,9%. Warto$¢ sktadowej niepolarnej mieszanki
zywicy epoksydowej z utwardzaczem Z1 jest wyzsza niz
z utwardzaczem PAC i wynosi 9,2 mJ/m?.

Na podstawie okreslonych sktadowych swobodnej
energii powierzchniowej stali DCO1 wyznaczono krzywe
zwilzania przedstawiajgce zakres wartosci swobodnej
energii powierzchniowej, w tym jej sktadowych, jakie po-
winien mie¢ materiat zwilzany, aby osiggna¢ najbardziej
korzystne warunki zwilzania przez badane kompozycje
(rys. 4-6).

Analizujgc krzywe zwilzania wyznaczone dla stali
DCO1 oraz krzywe napiecia miedzyfazowego mozna
okreslic swobodng energie powierzchniowq i jej sktado-
we, cieczy zwilzajgcej, zapewniajgcej najbardziej korzyst-
ne warunki zwilzania lub zwilzanie z okres$long warto$cig
kata zwilzania, uwzgledniajgc osiggniecie minimalnego
napiecia miedzyfazowego.

W przypadku zwilzania najbardziej skuteczne-
go, cechy energetyczne kleju powinny znajdowac sie
na krzywej zwilzania oznaczonej kolorem niebieskim
(rys. 6), a napiecie miedzyfazowe powinno przyjg¢ war-
tos¢ minimalng. W przypadku tgczenia stali DCO1 klejem
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Rys. 4. Krzywe zwilzania wyznaczone dla stali DC01 z zazna-
czong wartos$cig swobodnej energii powierzchniowej kompozycji
zywicy epoksydowej Epidian 5 z utwardzaczem PAC

Fig. 4. The wetting envelopes determined for DCO1 steel with
marked value of surface free energy of composition Epidian 5
epoxy resin and PAC hardener
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Rys. 5. Krzywe zwilzania wyznaczone dla stali DC01 z zazna-
czong wartoscig swobodnej energii powierzchniowej kompozycji
zywicy epoksydowej Epidian 5 z utwardzaczem Z1

Fig. 5. The wetting envelopes determined for DCO1 steel with
marked value of surface free energy of composition Epidian 5
epoxy resin and Z1 hardener
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Rys. 6. Krzywe zwilzania oraz krzywe napiecia miedzyfazowego wyznaczone dla stali DC01 nej
z zaznaczonymi warto$ciami swobodnej energii powierzchniowej badanych klejow epoksydo-

wych

Fig. 6. The wetting envelopes and interfacial tension curves determined for DC0O1 steel with
marked values of surface free energy of the tested epoxy adhesives

zapewniajgcym lepsze zwilzanie powierzchni materiatu
jest klej na chemicznej podstawie zywicy epoksydowej
Epidian 5 z utwardzaczem Z1. Wyznaczona krzywa napie-
cia migdzyfazowego dla kata wynoszacego 6=73,3° osig-
ga warto$¢ minimalng réwng 9,3 mN/m. Warto$¢ napiecia

ki zywicy z utwardzaczem Z1
o warto$¢ catkowitej swobod-
energii powierzchniowej
rowng 3 mJ/m? oraz warto$¢
sktadowej polarnej wynoszacg
5,9 mJ/m?. Krzywa napiecia
miedzyfazowego wyznaczona
dla kata zwilzania 6=85,11°
osigga minimalng warto$¢ réwng 21,5 mN/m. Natomiast
warto$¢ napiecia miedzyfazowego dla punktu wyznaczo-
nego przez swobodng energie powierzchniowg i sktado-
w3 polarng dla kompozycji zywicy z utwardzaczem PAC
wynosi 26,5 mN/m. Osiggniecie najlepszych wtasciwosci
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adhezyjnych podczas klejenia mieszankg zywicy epok-
sydowej z utwardzaczem PAC mozna otrzymac zmniej-
szajgc warto$ci catkowitej swobodnej energii powierzch-
niowej kleju epoksydowego oraz sktadowej polarnej, az
do osiggniecia minimalnego napiecia miedzyfazowego
lub zastosowac¢ odpowiedni sposéb przygotowania po-
wierzchni, zwiekszajgcy swobodng energie powierzch-
niowg — szczegolnie sktadowg polarna.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pomiaréw napiecia po-
wierzchniowego dla wybranych dwoch klejow epoksydo-
wych, pozwolity na okreslenie wartosci swobodnej ener-
gii powierzchniowej oraz jej sktadowych. Byto to mozliwe
dzieki wykorzystaniu materiatu, dla ktérego wczesniej
wyznaczono warto$¢ swobodnej energii powierzchnio-
wej i jej skladowych. Kompozycja zywicy epoksydowe;j
Epidian 5 z utwardzaczem PAC charakteryzuje sie wiek-
szg wartoscig catkowitej swobodnej energii powierzchnio-
wej oraz sktadowg niepolarng w poréwnaniu do kompo-
zycji z utwardzaczem Z1. Warto$¢ catkowita swobodnej
energii powierzchniowej kompozycji zywicy epoksydowe;j
Epidian 5 z utwardzaczem PAC wynosi 39,6 mJ/m?, a jej
skladowa polarna 33,3 mJ/m?2. Natomiast dla kompozy-
cji z utwardzaczem Z1 odpowiednio 36,6 mJ/m? oraz
27,4 mJ/m?, Poréwnujgc udziat wartosci sktadowej nie-
polarnej w wartosci catkowitej swobodnej energii po-
wierzchniowej mozna zauwazy¢, ze w przypadku kom-
pozycji z utwardzaczem PAC udziat sktadowej polarnej
jest wiekszy i wynosi ok. 84,1%.

W procesie klejenia, w korzystnym przepadku rela-
cji energetycznych kleju i materiatu tagczonego, energia
powierzchniowa kleju, ktéry zwilza materiat, powinna
by¢ nizsza od swobodnej energii powierzchniowej ciata
zwilzanego. Uwzgledniajgc fakt, iz klej epoksydowy jest
substancjg o wladciwosciach polarnych, wazne jest za-
chowanie jak najmniejszej roznicy miedzy wartoscig swo-
bodnej energii powierzchniowej kleju i ciata statego oraz
zachowanie odpowiednich proporcji pomiedzy sktadowy-
mi. Umozliwia to osiggniecie jak najlepszych wiasciwosci
adhezyjnych.

W celu zapewnienia odpowiedniego zwilzania oraz
osiggniecia jak najlepszych witasciwo$ci adhezyjnych
punkt wyznaczony przez catkowitg swobodng energie
powierzchniowg oraz sktadowg polarng cieczy zwil-
zajgcej powinien znajdowac sie jak najblizej krzywej
wyznaczajgcej jak najkorzystniejsze zwilzanie. Punk-
ty znajdujgce sie nad krzywg tego nie zapewniaja,
a w miare zblizania sie do poczatku uktadu wspétrzed-
nych polepsza sie zwilzalno$¢ materiatu. Wazne jest
réwniez, aby osiggng¢ minimalne napiecie miedzyfazo-
we miedzy cieczg a ciatem statem dla okreslonego kata
zwilzania.

Wyznaczone sktadowe swobodnej energii po-
wierzchniowej stali DCO1 postuzyty do opracowania
krzywych zwilzania, zawierajacych punkty wyznaczone
przez skladowe swobodnej energii powierzchniowej obu
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analizowanych klejéw epoksydowych. Analizujgc zdol-
no$c¢ zwilzania nalezy stwierdzi¢, ze bardziej odpowied-
nim klejem do wykonywania potgczen jest klej na bazie
zywicy epoksydowej Epidian 5 i utwardzacza Z1. War-
tos¢ swobodnej energii powierzchniowej tej kompozycji
jest bardziej zblizona do wartoci swobodnej energii po-
wierzchniowej stali DC01 niz kompozycji zywicy z utwar-
dzaczem PAC. Napiecie miedzyfazowe odnoszace sie do
punktu wyznaczonego przez warto$¢ swobodnej energii
powierzchniowej kleju epoksydowego z utwardzaczem
Z1 wynosi 9,3 mN/m, natomiast dla kleju epoksydowe-
go z utwardzaczem PAC 21,53 mN/m. Analizujgc réznice
miedzy minimalnymi warto$ciami napiecia miedzyfazo-
wego wyznaczonymi dla odpowiednich kgtow zwilzania
a warto$ciami wyznaczonymi dla punktow odnoszacych
sie do wartosci swobodnej energii powierzchniowej i skta-
dowej polarnej klejow mozna zauwazy¢, ze w przypadku
kleju epoksydowego z utwardzaczem PAC, réznica mie-
dzy tymi warto$ciami jest mniejsza niz dla kleju epoksy-
dowego z utwardzaczem Z1.

taczenie materiatdw kompozycja zywicy epoksydo-
wej Epidian 5 z utwardzaczem PAC wymaga zastosowa-
nia odpowiedniego sposobu przygotowania powierzch-
ni. Ma ono na celu zwiekszenie warto$ci swobodnej
energii powierzchniowej materiatu do takiego stanu,
aby odpowiadat on punktowi, ktéry lezy najblizej wyzna-
czonej krzywej zwilzania okre$lanego jako najbardziej
korzystne dla stosowanego kleju epoksydowego. Tak
okreslona warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej
zapewni uzyskanie optymalnych wtasciwosci adhezyj-
nych i utworzenie wytrzymatego potgczenia.

Znajomo$¢ wtasciwosci energetycznych klejow
epoksydowych umozliwi przeprowadzenie analizy pra-
widtowos$ci doboru $rodka tgczgcego materiaty, szcze-
goélnie w przypadku klejenia materiatéw réznigcych sie
wtasciwosciami energetycznymi. Pozwoli réwniez na
weryfikacje prawidtowosci zastosowania odpowied-
niego sposobu przygotowania powierzchni materiatow
w celu zapewnienia dobrego zwilzania przez klej, co jest
istotne z uwagi na wytrzymatosé potaczenia adhezyj-
nego [11].
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