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Swobodna energia powierzchniowa i struktura geometryczna
powierzchni wybranych kompozytów epoksydowych∗)

Streszczenie — Scharakteryzowano kompozyty polimerowe jako materia³y konstrukcyjne, ze szcze-
gólnym uwzglêdnieniem znaczenia ich swobodnej energii powierzchniowej oraz struktury geome-
trycznej powierzchni. Przedmiotem badañ by³y trzy rodzaje kompozytów epoksydowych ró¿ni¹cych
siê nape³niaczem wzmacniaj¹cym (szklany, aramidowy, grafitowy). Swobodn¹ energiê powierzchnio-
w¹ (γs) kompozytów oraz jej sk³adowe — polarn¹ i dyspersyjn¹ (odpowiednio γs

p i γs
d) — scharaktery-

zowano metod¹ Owensa—Wendta, a strukturê geometryczn¹ powierzchni próbek oceniano za pomo-
c¹ skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM). Wartoœci γs, niezale¿nie od rodzaju sk³adnika
wzmacniaj¹cego, s¹ raczej du¿e (44—46 mJ/m2), co oznacza dobre w³aœciwoœci adhezyjne. WyraŸne
ró¿nice w charakterze struktury geometrycznej powierzchni (np. stopieñ jej falistoœci lub chropowa-
toœci) nie znajduj¹ odbicia w wartoœci γs.
S³owa kluczowe: kompozyty epoksydowe, nape³niacze wzmacniaj¹ce, 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 (γs) of the composite and its polar and dispersive components (γs

p

and γs
d, 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 γs are rather high independently on the reinforcing component used (44—46 mJ/m2) 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 γs values.
Key words: epoxy composites, reinforcing fillers, surface free energy, geometric structure of the sur-
face.

KOMPOZYTY POWIERZCHNIOWE JAKO MATERIA£
KONSTRUKCYJNY — CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Kompozyty sta³y siê obecnie bardzo rozpowszech-
nionymi materia³ami konstrukcyjnymi, tworz¹c ich
du¿¹ i zró¿nicowan¹ grupê [1—5]. Jedn¹ z istotnych za-
let jest tu mo¿liwoœæ projektowania w³aœciwoœci u¿ytko-
wych wed³ug potrzeb [6—8]. Wystêpuje du¿a ró¿norod-
noœæ rodzajów sk³adników wykorzystywanych do wy-
twarzania kompozytów — zarówno osnowy ¿ywicznej,
jak i wzmocnienia. Ta druga grupa sk³adników ró¿ni siê

kszta³tem i wymiarami cz¹stek [9—12]. Znane s¹ te¿ ró¿-
ne technologie wytwarzania kompozytów [1, 13—16].
Jednak¿e wszystkie kompozyty konstrukcyjne maj¹
wspóln¹ cechê, mianowicie dobre wskaŸniki wytrzyma-
³oœciowe, uzyskiwane dziêki odpowiedniemu doborowi
sk³adników.

Istniej¹ dwie g³ówne grupy w³aœciwoœci kompozy-
tów: sumaryczne (addytywne) oraz wynikowe (syner-
giczne) [1]. W³aœciwoœci sumaryczne, zale¿ne od rodza-
ju oddzia³ywania zewnêtrznego, mo¿na przewidzieæ
(okreœliæ) w przypadku wiêkszoœci kompozytów, nato-
miast zagadnienie prognozowania ich w³aœciwoœci wy-
nikowych jest bardzo skomplikowane (por. [1]). Oczy-
wiœcie, u¿ytkowe w³aœciwoœci kompozytów mo¿na jed-
nak w praktyce regulowaæ wykorzystuj¹c skutki perio-

*) Artyku³ oparty na treœci referatu przedstawionego w ramach XII
Profesorskich Warsztatów Naukowych, Toruñ-Bachotek, 4—6 czerw-
ca 2007 r.

452 POLIMERY 2008, 53, nr 6



dycznoœci ich struktury, zjawisk powierzchniowych na
granicy miêdzy sk³adnikami, stopnia rozdrobnienia
cz¹stek tych sk³adników, zjawiska relaksacji itp. [1, 13,
17—19].

Wykorzystywanie kompozytów w praktyce wymaga
znajomoœci metod przewidywania ich w³aœciwoœci; me-
tody takie mog¹ wykazywaæ ró¿ny stopieñ dok³adnoœci
ze wzglêdu zarówno na trudnoœci w stworzeniu dosta-
tecznie zgodnego z rzeczywistoœci¹ modelu materia³u
z³o¿onego, jak i na niedoskona³oœæ realizacji opracowa-
nego modelu w procesach wytwarzania. Podstawowym
jednak warunkiem uzyskania zamierzonych w³aœciwoœ-
ci kompozytu jest odpowiednie powi¹zanie ze sob¹ jego
sk³adników.

Dobór w³aœciwego kompozytu zale¿y przede wszy-
stkim od warunków jego eksploatacji. Na przyk³ad, gdy
jest oczekiwana odpowiednio du¿a odpornoœæ na œciera-
nie lub odpornoœæ na dzia³anie wysokiej temperatury
wykorzystuje siê kompozyty o osnowie metalicznej, na-
tomiast w ni¿szej temperaturze mo¿na stosowaæ kompo-
zyty polimerowe. Jako materia³y do pracy w wysokiej
temperaturze s¹ te¿ u¿ywane kompozyty o osnowie ce-
ramicznej [1].

Istotn¹ cechê kompozytów stanowi¹ w³aœciwoœci ad-
hezyjne ich warstwy wierzchniej, albowiem elementy
konstrukcyjne wykonane z kompozytów bardzo czêsto
³¹czy siê z wykorzystaniem techniki klejenia. Dlatego
wa¿ne jest poznanie charakterystyki adhezyjnej war-
stwy wierzchniej kompozytów, któr¹ okreœla siê czêsto
na podstawie wartoœci swobodnej energii powierzchnio-
wej (SEP) [20—22].

SEP to jedna z funkcji termodynamicznych opisuj¹ca
stan równowagi atomów w warstwie wierzchniej mate-
ria³ów i bêd¹ca charakterystyczn¹ wielkoœci¹ w³aœciw¹
ka¿demu cia³u [21]. Odzwierciedla ona specyficzny
stan niezrównowa¿enia oddzia³ywañ miêdzycz¹stecz-
kowych, jaki wystêpuje na granicy faz dwóch oœrod-
ków.

Swobodn¹ energiê powierzchniow¹ coraz czêœciej
wykorzystuje siê jako miarê w³aœciwoœci adhezyjnych
[21, 23—26]. W³aœciwoœci takie odgrywaj¹ istotn¹ rolê
np. w procesach klejenia, kitowania, malowania, lakiero-
wania itp., a ich znajomoœæ pozwala na wstêpne progno-
zowanie wytrzyma³oœci po³¹czeñ adhezyjnych.

Istotnym zagadnieniem w analizie charakterystyki
adhezyjnej badanych powierzchni jest sposób ich przy-
gotowania, dziêki któremu mo¿na konstytuowaæ odpo-
wiednie w³aœciwoœci adhezyjne. Niektóre wyniki badañ
dotycz¹cych tego problemu przedstawiono w publika-
cjach [21, 27—29].

Celem niniejszej pracy by³o okreœlenie w³aœciwoœci
adhezyjnych powierzchni trzech wybranych kompozy-
tów epoksydowych na podstawie pomiarów k¹tów
zwil¿ania prowadz¹cych do wyznaczenia wartoœci swo-
bodnej energii powierzchniowej i jej sk³adowych, a tak-
¿e scharakteryzowanie struktury geometrycznej po-
wierzchni tych kompozytów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

W badaniach wykorzystano próbki wykonane z
kompozytów szklano-epoksydowych, aramidowo-epo-
ksydowych oraz grafitowo-epoksydowych, których cha-
rakterystykê przedstawiono w tabeli 1. Kompozyty po-
chodz¹ z PZL Œwidnik SA.

T a b e l a 1. Charakterystyka badanych materia³ów
T a b l e 1. Characteristics of the materials studied

Lp.*) Nazwa materia³u**)

1.
Próbki spolimeryzowane o wymiarach 300×300 mm

z tkaniny szklano-epoksydowej „3200—120” (0,14 mm),
kierunek u³o¿enia — dowolny

2.
Próbki spolimeryzowane o wymiarach jw. z tkaniny

szklano-epoksydowej „3200—7781” (0,3 mm),
kierunek u³o¿enia — dowolny

3.
Próbki spolimeryzowane o wymiarach jw. z tkaniny

aramidowo-epoksydowej „KV-EP 285 199-46-003”
(0,3 mm), kierunek u³o¿enia — dowolny

4.
Próbki spolimeryzowane o wymiarach jw. z tkaniny

aramidowo-epoksydowej „KV-EP 285 199-46-002”
(0,3 mm), kierunek u³o¿enia — dowolny

5.
Próbki spolimeryzowane o wymiarach jw. z tkaniny

grafitowo-epoksydowej „GR-EP 199-45-005”
(0,24 mm), kierunek u³o¿enia — dowolny

6.
Próbki spolimeryzowane o wymiarach jw. z tkaniny

grafitowo-epoksydowej „GR-EP 199-45-003”
(0,33 mm), kierunek u³o¿enia — dowolny

*) Numery próbek przywo³ywane w dalszym tekœcie.
**) Materia³y dwuwarstwowe, w nawiasach gruboœæ jednej warstwy.

Wymienione kompozyty wykorzystuje siê w prze-
myœle lotniczym, wykonuj¹c z nich ró¿ne elementy kon-
strukcyjne stosowane w budowie samolotów.

Metody badañ

Swobodna energia powierzchniowa

Do okreœlenia swobodnej energii powierzchniowej
(γs) wykorzystano metodê Owensa—Wendta [21, 24, 30].
Zastosowano przy tym dwie ciecze pomiarowe — bipo-
larn¹ (wodê destylowan¹) i apolarn¹ (dijodometan) —
o znanym napiêciu powierzchniowym oraz znanych
wartoœciach sk³adowych polarnej (γs

p) i sk³adowej dys-
persyjnej (γs

d) swobodnej energii powierzchniowej.
Woda destylowana jest ciecz¹ silnie polarn¹, gdy¿ war-
toœæ jej sk³adowej polarnej wynosi 51 mJ/m2, a sk³ado-
wej dyspersyjnej — 21,8 mJ/m2. Sk³adowe swobodnej
energii powierzchniowej dijodometanu wynosz¹ od-
powiednio: polarna = 2,3 mJ/m2, dyspersyjna = 48,5
mJ/m2 [21].
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Sk³adowe γs
d i γs

p badanych materia³ów oblicza siê
z zale¿noœci (1) i (2) na podstawie wartoœci k¹tów zwil-
¿ania Θ:

gdzie: γs
d — sk³adowa dyspersyjna swobodnej energii po-

wierzchniowej badanych materia³ów, γs
p — sk³adowa polarna

swobodnej energii powierzchniowej badanych materia³ów, γd

— swobodna energia powierzchniowa dijodometanu, γd
d —

sk³adowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej di-
jodometanu, γd

p — sk³adowa polarna swobodnej energii po-
wierzchniowej dijodometanu, γw — swobodna energia po-
wierzchniowa wody, γw

d — sk³adowa dyspersyjna swobodnej
energii powierzchniowej wody, γw

p — sk³adowa polarna swo-
bodnej energii powierzchniowej wody, Θd — k¹t zwil¿ania
dijodometanem, Θw — k¹t zwil¿ania wod¹.

Do pomiarów odpowiednich wartoœci Θ zastosowa-
no metodê bezpoœredniego pomiaru k¹ta, jaki tworzy
kropla cieczy pomiarowej z badan¹ powierzchni¹, wy-
korzystuj¹c program do komputerowej analizy obrazu
„NIS-Elements D” [31].

Struktura geometryczna powierzchni

Oceny geometrycznej powierzchni badanych kom-
pozytów przeprowadzono za pomoc¹ mikroskopu ska-
ningowego SEM oraz na podstawie uzyskanych profilo-
gramów powierzchni.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Swobodna energia powierzchniowa

Wartoœci swobodnej energii powierzchniowej bada-
nych kompozytów oraz jej sk³adowych przedstawiono
na rys. 1—3. Tak wiêc, brak jest istotnych ró¿nic w uzys-
kanych wartoœciach dotycz¹cych ró¿nych kompozytów.

W ka¿dym przypadku, niezale¿nie od rodzaju kompo-
zytu sk³adowa dyspersyjna by³a znacznie wiêksza ni¿
sk³adowa polarna (ponad 80 % ogólnej wartoœci SEP).
Najmniejsze wartoœci sk³adowej polarnej SEP wykazuj¹
kompozyty grafitowo-epoksydowe.
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Rys. 1. Swobodna energia powierzchniowa (γs, seria 1) oraz jej
sk³adowe: dyspersyjna (γs

d, seria 2) i polarna (γs
p, seria 3) kom-

pozytów szklano-epoksydowych: I — kompozyt nr 1, II —
kompozyt nr 2 [32] (numery kompozytów por. Tabela 1)
Fig. 1. Surface free energy (γs, series 1) and its components:
dispersive (γs

d, series 2) and polar one (γs
p, series 3) of

glass/epoxy composites: I — composite 1, II — composite 2
[32] (numbers of composites — see Table 1)

Rys. 2. Swobodna energia powierzchniowa (γs, seria 1) oraz jej
sk³adowe: dyspersyjna (γs

d, seria 2) i polarna (γs
p, seria 3) kom-

pozytów aramidowo-epoksydowych: III — kompozyt nr 3, IV
— kompozyt nr 4 (numery kompozytów por. Tabela 1)
Fig. 2. Surface free energy (γs, series 1) and its components:
dispersive (γs

d, series 2) and polar one (γs
p, series 3) of ara-

mid/epoxy composites: III — composite 3, IV — composite 4
(numbers of composites — see Table 1)

Rys. 3. Swobodna energia powierzchniowa (γs, seria 1) oraz jej
sk³adowe: dyspersyjna (γs

d, seria 2) i polarna (γs
p, seria 3) kom-

pozytów grafitowo-epoksydowych: V — kompozyt nr 5, VI —
kompozyt nr 6 (numery kompozytów por. Tabela 1)
Fig. 3. Surface free energy (γs, series 1) and its components:
dispersive (γs

d, series 2) and polar one (γs
p, series 3) of gra-

phite/epoxy composites: V — composite 5, VI — composite 6
(numbers of composites — see Table 1)
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Struktura geometryczna powierzchni

Wyniki badañ metod¹ SEM przedstawiaj¹ rys. 4—6.
Obrazy topografii omawianych kompozytów wyraŸnie
ró¿ni¹ siê miêdzy sob¹. Widoczne s¹ wyraŸne obszary,
w których znajduj¹ siê w³ókna (aramidowe na rys. 5
oraz grafitowe na rys. 6). Najmniejszym zró¿nicowa-
niem topografii powierzchni charakteryzuje siê kompo-
zyt szklano-epoksydowy (rys. 4), co potwierdzaj¹ rów-
nie¿ badania wizualne. Nie obserwuje siê tu wyraŸnych
w³ókien na powierzchni, jak w przypadku np. kompo-
zytu grafitowo-epoksydowego.

Warto podkreœliæ, ¿e mimo wyró¿niaj¹cej siê odmien-
nej struktury geometrycznej powierzchni kompozytu

szklano-epoksydowego nie wystêpuje, jak ju¿ wspom-
niano, odbicie istnienia tej struktury w postaci istotnej
ró¿nicy w wartoœciach swobodnej energii powierzchnio-
wej.

Profilogramy powierzchni kompozytów, zw³aszcza
kompozytu grafitowo-epoksydowego, obrazuj¹ jej falis-
toœæ, która nie jest tu jednak wyraŸniejsza ni¿ na obra-
zach SEM. Chropowatoœæ tego kompozytu opisuj¹ po-
ni¿sze dane liczbowe:

— wzd³u¿ próbki: chropowatoœæ maksymalna
3,36 µm, œrednia arytmetyczna odchylenia profilu chro-
powatoœci 0,68 µm;

— w poprzek próbki: chropowatoœæ maksymalna
53,1 µm, œrednia arytmetyczna odchylenia profilu chro-
powatoœci 6,42 µm.

W przypadku powierzchni falistej dokonuje siê nie-
kiedy pomiaru k¹ta zwil¿ania na odcinku prostym falis-
toœci, badania obejmuj¹ bowiem pomiary k¹ta zwil¿ania
kilku kropel cieczy, które mog¹ przecie¿ znajdowaæ siê
w ró¿nych czêœciach takiej powierzchni. Jest to przyczy-
n¹ faktu, ¿e pomimo znacznych wizualnych ró¿nic w to-
pografii powierzchni, z uwzglêdnieniem jej charakterys-
tyki geometrycznej, ró¿nice w uzyskanej wartoœci swo-
bodnej energii powierzchniowej nie s¹ zbyt du¿e. Oczy-
wiœcie, w interpretacji wyników pominiêty zosta³ aspekt
fizycznych i chemicznych w³aœciwoœci poszczególnych
sk³adników analizowanych kompozytów a przedsta-
wione rozwa¿ania dotycz¹ jedynie aspektu geometrycz-
nej specyfiki powierzchni.

PODSUMOWANIE

Uzyskane w opisywanej pracy wyniki œwiadcz¹
o tym, ¿e badane kompozyty epoksydowe, niezale¿nie
od rodzaju sk³adnika wzmacniaj¹cego, charakteryzuj¹
siê doœæ znaczn¹ wartoœci¹ swobodnej energii powierz-

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

Rys. 4. Struktura powierzchni kompozytu szklano-epoksydo-
wego (SEM, próbka nr 1 wg tabeli 1), powiêkszenie × 55.
Fig. 4. Surface structure of glass/epoxy composite (SEM, sam-
ple 1, according Table 1, magnification 55 times)

Rys. 6. Struktura powierzchni kompozytu grafitowo-epoksy-
dowego (SEM, próbka nr 6 wg tabeli 1), powiêkszenie × 55.
Fig. 6. Surface structure of graphite/epoxy composite (SEM,
sample 6, according Table 1, magnification 55 times)
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chniowej, mieszcz¹c¹ siê w przedziale 44—46 mJ/m2.
Poniewa¿ SEP tworzyw polimerowych wed³ug ró¿nych
Ÿróde³ wynosi z regu³y od 20 do 56 mJ/m2 [21, 27, 28], s¹
to wiêc jedne z wiêkszych wartoœci SEP, co oznacza lep-
sze w³aœciwoœci adhezyjne. Mo¿na zatem uwa¿aæ, i¿
w przypadku klejenia takich kompozytów istniej¹ lep-
sze warunki energetyczne do uzyskania trwa³ego po³¹-
czenia ni¿ w przypadku innych tworzyw polimero-
wych, o mniejszej wartoœci swobodnej energii powierz-
chniowej (chocia¿ nie jest to jedyny czynnik warun-
kuj¹cy uzyskanie trwa³ego po³¹czenia adhezyjnego).

Na uwagê zas³uguj¹ te¿ stwierdzone niedu¿e ró¿nice
w uzyskanych wartoœciach SEP pomimo odmiennych
obrazów SEM powierzchni kompozytów — falistoœci
kompozytów ze wzmacniaczem aramidowym lub grafi-
towym oraz jej braku w przypadku szklanego œrodka
wzmacniaj¹cego.

W dalszych badaniach przewiduje siê zestawienie
wartoœci SEP a tak¿e struktury geometrycznej powierz-
chni kompozytów polimerowych z wytrzyma³oœci¹ po-
³¹czeñ klejowych na ich podstawie.
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