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Swobodna energia powierzchniowa i struktura geometryczna
powierzchni wybranych kompozytéw epoksydowych

Streszczenie — Scharakteryzowano kompozyty polimerowe jako materiaty konstrukcyjne, ze szcze-
golnym uwzglednieniem znaczenia ich swobodnej energii powierzchniowej oraz struktury geome-
trycznej powierzchni. Przedmiotem badan byty trzy rodzaje kompozytéw epoksydowych rézniacych
sie napelniaczem wzmacniajacym (szklany, aramidowy, grafitowy). Swobodna energie powierzchnio-
wa (Ys) kompozytéw oraz jej sktadowe — polarna i dyspersyjna (odpowiednio ys”'i v — scharaktery-
zowano metoda Owensa—Wendlta, a strukture geometryczng powierzchni prébek oceniano za pomo-
ca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Wartosci s, niezaleznie od rodzaju sktadnika
wzmacniajacego, sa raczej duze (44—46 mJ/m?), co oznacza dobre wilasciwoéci adhezyjne. Wyrazne
réznice w charakterze struktury geometrycznej powierzchni (np. stopien jej falistoéci lub chropowa-
toéci) nie znajduja odbicia w wartosci ys.

Stowa kluczowe: kompozyty epoksydowe, napelniacze wzmacniajace, swobodna energia powierz-
chniowa, struktura geometryczna powierzchni.

SURFACE FREE ENERGY AND GEOMETRIC STRUCTURES OF THE SURFACES OF SELECTED
EPOXY COMPOSITES

Summary — Polymeric composites have been characterized as constructional materials. The signifi-
cance of surface free energy and geometric structure of the surface was emphasized. Three types of
epoxy composites differing in reinforcing fillers (glass, aramid or graphite ones) (Table 1) were subjects
of investigations. Surface free energy (ys) of the composite and its polar and dispersive components (ys”
and y5“, respectively) were characterized by Owens-Wendt method (Fig. 1—3). Geometric structures of
the samples’ surfaces were evaluated with use of scanning electron microscope (SEM) (Fig. 4— 6). The
values of vs are rather high independently on the reinforcing component used (44—46 m]/ m?) what
means good adhesive properties. Clear differences in geometric structures of the samples’ surfaces
(e.g. the degrees of waviness or roughness) do not reflect ys values.

Key words: epoxy composites, reinforcing fillers, surface free energy, geometric structure of the sur-
face.

KOMPOZYTY POWIERZCHNIOWE JAKO MATERIAL
KONSTRUKCYJNY — CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Kompozyty staly sie obecnie bardzo rozpowszech-
nionymi materialami konstrukcyjnymi, tworzac ich
duza i zréznicowana grupe [1—5]. Jedna z istotnych za-
let jest tu mozliwoé¢ projektowania wiasciwosci uzytko-
wych wedlug potrzeb [6—8]. Wystepuje duza réznorod-
no$¢ rodzajow skladnikéw wykorzystywanych do wy-
twarzania kompozytéw — zaréwno osnowy zywicznej,
jak i wzmocnienia. Ta druga grupa skladnikéw rézni sie

) Artykul oparty na tresci referatu przedstawionego w ramach XII
Profesorskich Warsztatéow Naukowych, Torusi-Bachotek, 4—6 czerw-
ca 2007 r.

ksztattem i wymiarami czastek [9—12]. Znane sa tez réz-
ne technologie wytwarzania kompozytéow [1, 13—16].
Jednakze wszystkie kompozyty konstrukcyjne maja
wspdlna ceche, mianowicie dobre wskazniki wytrzyma-
losciowe, uzyskiwane dzieki odpowiedniemu doborowi
skladnikéw.

Istnieja dwie gléwne grupy wilasciwosci kompozy-
tow: sumaryczne (addytywne) oraz wynikowe (syner-
giczne) [1]. Wlasciwosci sumaryczne, zalezne od rodza-
ju oddzialywania zewnetrznego, mozna przewidzie¢
(okresli¢) w przypadku wiekszodci kompozytéw, nato-
miast zagadnienie prognozowania ich wtasciwosci wy-
nikowych jest bardzo skomplikowane (por. [1]). Oczy-
wiscie, uzytkowe wtasciwosci kompozytéw mozna jed-
nak w praktyce regulowaé wykorzystujac skutki perio-
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dycznosci ich struktury, zjawisk powierzchniowych na
granicy miedzy skladnikami, stopnia rozdrobnienia
czastek tych skladnikéw, zjawiska relaksaciji itp. [1, 13,
17—191.

Wykorzystywanie kompozytéw w praktyce wymaga
znajomoéci metod przewidywania ich wlasciwosci; me-
tody takie moga wykazywac rézny stopieni doktadnosci
ze wzgledu zaréwno na trudno$ci w stworzeniu dosta-
tecznie zgodnego z rzeczywisto$cia modelu materiatu
ztozonego, jak i na niedoskonalos¢ realizacji opracowa-
nego modelu w procesach wytwarzania. Podstawowym
jednak warunkiem uzyskania zamierzonych wtasciwos-
ci kompozytu jest odpowiednie powiazanie ze soba jego
sktadnikéw.

Dobér wiasciwego kompozytu zalezy przede wszy-
stkim od warunkéw jego eksploatacji. Na przyktad, gdy
jest oczekiwana odpowiednio duza odpornos¢ na éciera-
nie lub odpornoé¢ na dzialanie wysokiej temperatury
wykorzystuje sie kompozyty o osnowie metalicznej, na-
tomiast w nizszej temperaturze mozna stosowa¢ kompo-
zyty polimerowe. Jako materialy do pracy w wysokiej
temperaturze sa tez uzywane kompozyty o osnowie ce-
ramicznej [1].

Istotna ceche kompozytéw stanowia wiasciwosci ad-
hezyjne ich warstwy wierzchniej, albowiem elementy
konstrukcyjne wykonane z kompozytéw bardzo czesto
laczy sie z wykorzystaniem techniki klejenia. Dlatego
wazne jest poznanie charakterystyki adhezyjnej war-
stwy wierzchniej kompozytéw, ktéra okresla sie czesto
na podstawie wartosci swobodnej energii powierzchnio-
wej (SEP) [20—22].

SEP to jedna z funkcji termodynamicznych opisujaca
stan r6wnowagi atoméw w warstwie wierzchniej mate-
rialéw i bedaca charakterystyczna wielkoScia wtasciwa
kazdemu ciatu [21]. Odzwierciedla ona specyficzny
stan niezréwnowazenia oddzialtywan miedzyczastecz-
kowych, jaki wystepuje na granicy faz dwoéch osrod-
kow.

Swobodnga energie powierzchniowa coraz czesciej
wykorzystuje sie jako miare wlasciwosci adhezyjnych
[21, 23—26]. Wlasciwosci takie odgrywaja istotna role
np. w procesach klejenia, kitowania, malowania, lakiero-
wania itp., a ich znajomos$¢é pozwala na wstepne progno-
zowanie wytrzymalosci polaczen adhezyjnych.

Istotnym zagadnieniem w analizie charakterystyki
adhezyjnej badanych powierzchni jest sposéb ich przy-
gotowania, dzieki ktéremu mozna konstytuowac odpo-
wiednie wilasciwosci adhezyjne. Niektére wyniki badani
dotyczacych tego problemu przedstawiono w publika-
gjach [21, 27—29].

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wlasciwosci
adhezyjnych powierzchni trzech wybranych kompozy-
tow epoksydowych na podstawie pomiaréw katow
zwilzania prowadzacych do wyznaczenia wartosci swo-
bodnej energii powierzchniowej i jej sktadowych, a tak-
ze scharakteryzowanie struktury geometrycznej po-
wierzchni tych kompozytéw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

W badaniach wykorzystano prébki wykonane z
kompozytéw szklano-epoksydowych, aramidowo-epo-
ksydowych oraz grafitowo-epoksydowych, ktérych cha-
rakterystyke przedstawiono w tabeli 1. Kompozyty po-
chodza z PZL Swidnik SA.

Tabela 1. Charakterystyka badanych materiatéw
Table 1. Characteristics of the materials studied

K Nazwa materiatu”™

Lp.

Probki spolimeryzowane o wymiarach 300x300 mm
1. z tkaniny szklano-epoksydowej ,,3200—120" (0,14 mm),
kierunek ulozenia — dowolny

Prébki spolimeryzowane o wymiarach jw. z tkaniny
2. szklano-epoksydowej ,,3200—7781” (0,3 mm),
kierunek ulozenia — dowolny

Prébki spolimeryzowane o wymiarach jw. z tkaniny
3. aramidowo-epoksydowej , KV-EP 285 199-46-003"
(0,3 mm), kierunek utozenia — dowolny

Prébki spolimeryzowane o wymiarach jw. z tkaniny
4. aramidowo-epoksydowej , KV-EP 285 199-46-002"
(0,3 mm), kierunek utozenia — dowolny

Prébki spolimeryzowane o wymiarach jw. z tkaniny
5. grafitowo-epoksydowej ,, GR-EP 199-45-005"
(0,24 mm), kierunek utozenia — dowolny

Probki spolimeryzowane o wymiarach jw. z tkaniny
6. grafitowo-epoksydowej ,, GR-EP 199-45-003"
(0,33 mm), kierunek utozenia — dowolny

) Numery prébek przywotywane w dalszym tekscie.
) Materialy dwuwarstwowe, w nawiasach grubosc jednej warstwy.

Wymienione kompozyty wykorzystuje sie¢ w prze-
myséle lotniczym, wykonujac z nich rézne elementy kon-
strukcyjne stosowane w budowie samolotow.

Metody badan
Swobodna energia powierzchniowa

Do okreslenia swobodnej energii powierzchniowej
(vs) wykorzystano metode Owensa—Wendta [21, 24, 30].
Zastosowano przy tym dwie ciecze pomiarowe — bipo-
larna (wode destylowana) i apolarng (dijodometan) —
0 znanym napieciu powierzchniowym oraz znanych
warto$ciach skltadowych polarnej (vs) i sktadowej dys-
persyjnej (s swobodnej energii powierzchniowej.
Woda destylowana jest ciecza silnie polarna, gdyz war-
to$¢ jej sktadowej polarnej wynosi 51 mJ/m?, a sklado-
wej dyspersyjnej — 21,8 mJ/m? Sktadowe swobodnej
energii powierzchniowej dijodometanu wynosza od-
powiednio: polarna = 2,3 mJ/m?, dyspersyjna = 48,5
m]/m? [21].
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Skladowe st ivs badanych materialéw oblicza sie
z zaleznodci (1) i (2) na podstawie wartosci katow zwil-
zania ©:
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gdzie: v — sktadowa dyspersyjna swobodnej energii po-
wierzchniowej badanych materiatéw, v — skladowa polarna
swobodnej energii powierzchniowej badanych materiatéw, vy
— swobodna energia powierzchniowa dijodometanu, Vi —
sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej di-
jodometanu, v,/ — sktadowa polarna swobodnej energii po-
wierzchniowej dijodometanu, y,, — swobodna energia po-
wierzchniowa wody, Yo — skladowa dyspersyjna swobodnej
energii powierzchniowej wody, .,/ — sktadowa polarna swo-
bodnej energii powierzchniowej wody, ©y — kqt zwilzania
dijodometanem, ©,, — kqt zwilzania wodgq.

Do pomiaréw odpowiednich wartoéci © zastosowa-
no metode bezposredniego pomiaru kata, jaki tworzy
kropla cieczy pomiarowej z badana powierzchnia, wy-
korzystujac program do komputerowej analizy obrazu
,,NIS-Elements D” [31].

Struktura geometryczna powierzchni

Oceny geometrycznej powierzchni badanych kom-
pozytéw przeprowadzono za pomoca mikroskopu ska-
ningowego SEM oraz na podstawie uzyskanych profilo-
gramoéw powierzchni.
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Rys. 1. Swobodna energia powierzchniowa (Y, seria 1) oraz jej
sktadowe: dyspersyjna (v, seria 2) i polarna (ys, seria 3) kom-
pozytow szklano-epoksydowych: I — kompozyt nr 1, II —
kompozyt nr 2 [32] (numery kompozytow por. Tabela 1)

Fig. 1. Surface free energy (Y, series 1) and its components:
dispersive (ysd, series 2) and polar one (v, series 3) of
glassfepoxy composites: I — composite 1, Il — composite 2
[32] (numbers of composites — see Table 1)

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Swobodna energia powierzchniowa

Wartoséci swobodnej energii powierzchniowej bada-
nych kompozytéw oraz jej sktadowych przedstawiono
na rys. 1—3. Tak wiec, brak jest istotnych réznic w uzys-
kanych warto$ciach dotyczacych réznych kompozytéw.

46 46,1

Il v

rodzaj kompozytu
Rys. 2. Swobodna energia powierzchniowa (Ys, seria 1) oraz jej
sktadowe: dyspersyjna (v, seria 2) i polarna (ys, seria 3) kom-
pozytéw aramidowo-epoksydowych: IIl — kompozyt nr 3, IV
— kompozyt nr 4 (numery kompozytéw por. Tnbela 1)
Fig. 2. Surface free energy (Ys, series 1) and its components:
dispersive (ysd, series 2) and polar one (ys, series 3) of ara-
mid[epoxy composites: III — composite 3, IV — composite 4
(numbers of composites — see Table 1)

3,6

v ' VI

rodzaj kompozytu
Rys. 3. Swobodna energia powierzchniowa (Y, seria 1) oraz jej
sktadowe: dyspersyjna (ys", seria 2) i polarna (y¢¥, seria 3) kom-
pozytéw grafitowo-epoksydowych: V — kompozyt nr 5, VI —
kompozyt nr 6 (numery kompozytéw por. Tabela 1)
Fig. 3. Surface free energy (Ys, series 1) and its components:
dispersive (st, series 2) and polar one (s, series 3) of gra-
phitefepoxy composites: V — composite 5, VI — composite 6
(numbers of composites — see Table 1)

W kazdym przypadku, niezaleznie od rodzaju kompo-
zytu skladowa dyspersyjna byla znacznie wigksza niz
skladowa polarna (ponad 80 % ogdlnej wartosci SEP).
Najmniejsze wartosci sktadowej polarnej SEP wykazuja
kompozyty grafitowo-epoksydowe.
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Struktura geometryczna powierzchni

Wyniki badan metoda SEM przedstawiaja rys. 4—6.
Obrazy topografii omawianych kompozytéw wyraznie
réznia si¢ miedzy soba. Widoczne sa wyrazne obszary,
w ktérych znajduja sie widkna (aramidowe na rys. 5
oraz grafitowe na rys. 6). Najmniejszym zréznicowa-
niem topografii powierzchni charakteryzuje sie¢ kompo-
zyt szklano-epoksydowy (rys. 4), co potwierdzaja réw-
niez badania wizualne. Nie obserwuje sie tu wyraznych
widkien na powierzchni, jak w przypadku np. kompo-
zytu grafitowo-epoksydowego.

Warto podkresli¢, Ze mimo wyrézniajacej sie odmien-
nej struktury geometrycznej powierzchni kompozytu

Rys. 4. Struktura powierzchni kompozytu szklano-epoksydo-
wego (SEM, prébka nr 1 wg tabeli 1), powigkszenie x 55.

Fig. 4. Surface structure of glassfepoxy composite (SEM, sam-
ple 1, according Table 1, magnification 55 times)

Rys. 5. Struktura powierzchni kompozytu aramidowo-epoksy-
dowego (SEM, prébka nr 3 wg tabeli 1), powigkszenie x 55.
Fig. 5. Surface structure of aramid/epoxy composite (SEM,
sample 3, according Table 1, magnification 55 times)

Rys. 6. Struktura powierzchni kompozytu grafitowo-epoksy-
dowego (SEM, probka nr 6 wg tabeli 1), powigkszenie X 55.
Fig. 6. Surface structure of graphitefepoxy composite (SEM,
sample 6, according Table 1, magnification 55 times)

szklano-epoksydowego nie wystepuje, jak juz wspom-
niano, odbicie istnienia tej struktury w postaci istotnej
réznicy w warto$ciach swobodnej energii powierzchnio-
wej.

Profilogramy powierzchni kompozytéw, zwlaszcza
kompozytu grafitowo-epoksydowego, obrazuja jej falis-
tos¢, ktora nie jest tu jednak wyrazniejsza niz na obra-
zach SEM. Chropowato$¢ tego kompozytu opisuja po-
nizsze dane liczbowe:

— wzdluz prébki: chropowato$é maksymalna
3,36 um, $rednia arytmetyczna odchylenia profilu chro-
powatosci 0,68 wm;

— w poprzek prébki: chropowato$é¢ maksymalna
53,1 um, érednia arytmetyczna odchylenia profilu chro-
powatosci 6,42 um.

W przypadku powierzchni falistej dokonuje sie nie-
kiedy pomiaru kata zwilzania na odcinku prostym falis-
tosci, badania obejmuja bowiem pomiary kata zwilzania
kilku kropel cieczy, ktére moga przeciez znajdowac sie
w réznych czesciach takiej powierzchni. Jest to przyczy-
na faktu, ze pomimo znacznych wizualnych réznic w to-
pografii powierzchni, z uwzglednieniem jej charakterys-
tyki geometrycznej, réznice w uzyskanej wartosci swo-
bodnej energii powierzchniowej nie sa zbyt duze. Oczy-
wicie, w interpretacji wynikéw pominiety zostat aspekt
fizycznych i chemicznych wtasciwosci poszczegélnych
sktadnikéw analizowanych kompozytéw a przedsta-
wione rozwazania dotycza jedynie aspektu geometrycz-
nej specyfiki powierzchni.

PODSUMOWANIE

Uzyskane w opisywanej pracy wyniki §wiadcza
o tym, ze badane kompozyty epoksydowe, niezaleznie
od rodzaju skladnika wzmacniajacego, charakteryzuja
sie doé¢ znaczna warto$cia swobodnej energii powierz-
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chniowej, mieszczaca si¢ w przedziale 44—46 m]/ m?.
Poniewaz SEP tworzyw polimerowych wedtug réznych
zroédet wynosi z reguty od 20 do 56 mJ/ m? [21,27,28], sa
to wiec jedne z wigkszych wartosci SEP, co oznacza lep-
sze wiasciwosci adhezyjne. Mozna zatem uwazaé, iz
w przypadku klejenia takich kompozytéw istnieja lep-
sze warunki energetyczne do uzyskania trwalego pota-
czenia niz w przypadku innych tworzyw polimero-
wych, o mniejszej warto$ci swobodnej energii powierz-
chniowej (chociaz nie jest to jedyny czynnik warun-
kujacy uzyskanie trwalego polaczenia adhezyjnego).

Na uwagge zastuguja tez stwierdzone nieduze réznice
w uzyskanych warto$ciach SEP pomimo odmiennych
obrazéw SEM powierzchni kompozytéw — falistosci
kompozytéw ze wzmacniaczem aramidowym lub grafi-
towym oraz jej braku w przypadku szklanego srodka
wzmacniajacego.

W dalszych badaniach przewiduje sie zestawienie
warto$ci SEP a takze struktury geometrycznej powierz-
chni kompozytéw polimerowych z wytrzymatoscia po-
aczen klejowych na ich podstawie.
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