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EKSPERYMENTY Z ELEKTRYCZNA WARSTWA PODWOJNA
NA GRANICY METAL TWORZYWO SZTUCZNE

1. Wstep

Publikacja jest podsumowaniem wszystkich badan eksperymentalnych, przeprowa-
dzonych na naszej uczelni i w Instytucie Materiatoznawstwa i Mechaniki Technicznej Poli-
techniki Wroctawskiej w ramach prac naukowo- badawczych, dotyczacych zmian wytrzyma-
losci zmeczeniowej metali powlekanych tworzywem sztucznym. Chciano dociec zwigzku
migdzy wytrzymato$cia zmegczeniows, a elektryczng warstwa podwdjna powstajaca samo-
rzutnie na granicy metalu 1 powtoki. Opisane zostaty wszystkie doswiadczenia z tego zakresu
znane autorom i przytoczone opinie cytowanych autorow.

Elektryczna warstwa podwojna EWP  na granicy metal-tworzywo sztuczne odkryta
zostala w 1953r. przez S. Skinnera i wspotautoréow [11,12]. Zastosowali oni uktad pokazany
na rys.1 , sktadajacy si¢ z probki, ktérg stanowily dwie miedziane ptytki sklejone tworzywem
sztucznym, przewodow 1 oscyloskopu.

W trakcie rozrywania probki, jak pokazano strzatkami na ekranie oscyloskopu, poka-
zywat si¢ ,, pik” $wiadczacy o przeptywie pradu elektrycznego. Najwyzsze ,, piki” otrzymy-
wano, kiedy rozerwanie nastgpowato na granicy metal tworzywo sztuczne ( dielektryk). Auto-
rzy podali, Ze na tej granicy istnieje elektryczna warstwa podwojna (EWP), podobna do kon-
densatora elektrycznego i jej rozdzielenie powoduje przeptyw pradu przez oscyloskop. We-
dhug autorow przyciaganie si¢ roznoimiennych tadunkow elektrycznych tej warstwy stanowi
cze$¢ sity adhezji powloki z tworzywa sztucznego do metalu. Wedlug nich warto$¢ tej sity
poczatkowo szybko ro$nie wraz z grubos$cia powloki, az do pewnej statej wartosci niezaleznej
juz od grubosci tworzywa sztucznego. Zrodtem elektronéw wehodzacych do tworzywa — die-
lektryka jest, wg autoréw [11,12], chmura elektronowa nad powierzchnig metalu. Elektrony te
osiaggaja najwicksza gestos¢ na powierzchni styku metalu i tworzywa sztucznego, natomiast
maleje ona szybko w miar¢ oddalania si¢ w gltab dielektryka. Przeprowadzono dalsze badania
nad wykryciem istnienia EWP, powtarzajac badania autorow [11,12], udoskonalajac uktad
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pomiarowy poprzez dodanie wzmacniacza tfadunkow i rejestratora [2,3]. Elektryczng warstwe
podwojng (EWP) na granicy z metalem miaty: zywica epoksydowa Epidion 5, PCW, poliety-
len, octano maslan. Nie miaty jej papier i szkto. Znaki EWP byly rézne, uzyskiwano przeptyw
pradu elektrycznego w obu kierunkach.

metal oscyloskop

{y

metal
dielektryk

Rys. 1. Schemat uktadu pomiarowego

N

Elektryczna warstwa podwdjna podobna do kondensatora elektrycznego powstaje
W sposob naturalny. mozna wigc Podziata¢ na nig polem elektrostatycznym.

2. Wplyw pola elektrostatycznego

Postanowiono przeprowadzi¢ badania zmg¢czeniowe na metalowych probkach powle-
kanych tworzywem sztucznym majacych na granicy metal dielektryk elektryczng warstwa
podwojng. Zastosowano uktad elektryczny pokazany na rys. 2, skladajacy si¢ z probnika
przebicia dajacego state wysokie napiecie (do 5 kV) oraz izolowanego przewodu nawijanego
zw0j przy zwoju na powlekang probke. Metalowa probke podtaczono do minusa probnika i
uziemiono, plus podtagczono do przewodu nawijanego, tak ze powtoka z tworzywa sztucznego
znajdowala si¢ w polu elektrostatycznym wytworzonego W ten sposob sztucznego kondensa-
tora elektrycznego. Wybrano dwa rodzaje tworzywa sztucznego uzytego na powtoki, réznia-
CEGO si¢ znakami EWP: zywice epoksydowa Epidian 5 i PCW. Jako metale na probki wy-
brano mosiadze i stale [4, 5].

Badania zmeczeniowe przeprowadzono przy stalym napigciu 2 kV, ktorego wartosé
dobrano eksperymentalnie [3, 4, 5]. Poréwnywano zywotno$ci zmeczeniowe pakietow probek
obcigzanych na tym samym poziomie naprezenia, z przylozonym napigciem 2 kV 1 bez przy-
tozonego napigcia. Na jeden pakiet przypadato 6-8 probek.

- 1. @

Rys. 2. Uktad elektryczny do badan

1 — prébnik przebicia, 2 — przewdd izolowany, 3 — probka z nawinigtym przewodem

Badania zmeczeniowe przeprowadzono dla obustronnego skrgcania i wahadlowego
plaskiego zginania dla R = -1. Wszystkie powloki mialy jednakowg grubo$¢ 0,1 mm. Szcze-
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gotowe dane dotyczace materialow, urzadzen i opisu badan zawarte s3 w sprawozdaniu z pra-
cy badawczej [5]. W wyniku badan otrzymano zmiany zywotno$ci zm¢czeniowej, przyrosty i
spadki, w zaleznos$ci od rodzaju uzytej powloki oraz stosowanego obcigzenia. Procentowe
zmiany zywotnosci zmeczeniowej przedstawiono w formie wykresow stupkowych na rys. 3 i
rys. 4.
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Rys. 3. Zmiany zywotnosci zmg¢czeniowej dla obustronnego skrecania
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Rys. 4. Zmiany zywotnos$ci zmgczeniowej dla obustronnego zginania

Dla powlok z zywicy epoksydowej Epidian 5 otrzymano spadki Zywotno$ci zmegcze-
niowej niezaleznie od materiatu probki i rodzaju obcigzenia.

Dla powlok z PCW otrzymano spadki zywotno$ci zmeczeniowej dla obcigzenia nieza-
leznie od materiatu probek, ale uzyskano wzrost zywotnosci zmegczeniowej dla obcigzenia
zginaniem réwniez niezaleznie od rodzaju metalu probek.

3. Potencjal elektrodowy i adhezja

Wyniki badan zmian wytrzymato$ci zmeczeniowej w polu elektrostatycznym zwrocity
uwage na role adhezji powloki z tworzywa sztucznego do metalu 1 na jej zwigzek z wytrzy-
matoscig zmeczeniowa probek powlekanych. Wedlug autorow [1, 10, 11, 12] czgs$¢ wartosci
sit adhezji pochodzi od EWP.
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Ponizej opisano badania eksperymentalne zwigzane z tym zagadnieniem, a wykonane
przez autoréw [1, 7]. Dotyczyty one:

pomiarow potencjatu elektrodowego metali powlekanych tworzywem sztucznym, posia-
dajagcym EWP;

pomiarow wartosci sity adhezji powtoki do metalicznego podtoza, a takze zmian wytrzy-
matos$ci zmeczeniowe;.

Byly to pomiary porownawcze, taczace te trzy eksperymenty w jedng catosé. Uktad do
pomiaru potencjatu elektrodowego jest prosty. Jego schemat pokazano na rys. 5. Badanie po-
lega na pomiarze potencjatlu elektrody metalowej powlekanej tworzywem sztucznym wobec
elektrody wzorcowej (przewaznie kalomelowej) przy pomocy czutego przyrzadu (mostka po-
tencjometrycznego), potencjometrycznego ciaggu dhuzszego okresu czasu(pi¢¢ godzin). Uzy-
skane wyniki przedstawia si¢ na wykresach funkcji potencjat — czas.
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Rys. 5. Uktad do pomiaru potencjatu elektrycznego:

1 — badana probka, 2 — klucz elektrolityczny, 3 — elektroda kalomelowa, 4 — mostek potencjometryczny, 5 — na-
czynie elektrolityczne z 3 % roztworem NaCl, 6 — naczynie elektrolityczne z nasyconym roztworem KCl

Na rys. 6 zaprezentowano krzywe potencjatu elektrodowych probek ze stali St3S po-
wlekanych chlorowcowanym i bromowanym polietylenem [1]. Na osi odcigtych oznaczono
czas (w godzinach), a na osi rzednych potencjal o wartosciach ujemnych (ujemnych Mv).
Probki z powltoka zawierajaca mniej chloru (np. 18 % CI) maja wyzszy potencjal od tych za-
wierajgcych go wigcej (np. 50 % CI).

Na rys. 7 w formie wykresow podano wyniki pomiarow potencjatu elektrod wykona-
nych za stali 20 powlekanych powtokami zywicy epoksydowej Epidian 5 1 PCW. Wida¢ wy-
raznie, ze w poréwnaniu do czystego metalu, przesunigcie tego potencjalu wystepuje w Kie-
runku warto$ci dodatnich, wigksze dla Epidian 5 anizeli dla PCW [6].
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Rys. 6. Potencjaty elektrod z chlorowanego i bromowanego polietylenu na stali St3S
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Rys. 7. Potencjaty elektrod ze stali 20 powlekanych tworzywem sztucznym:
niepowlekane, = = = - - PCW, — -- - -Epidian5

Pomiary potencjalow elektrodowych $wiadcza o porowatosci powlok z tworzyw
sztucznych [1]. Im powierzchnia por i kanalikow jest mniejsza, tym bardziej wystepuje utrud-
nienie dla przeptywu jonow elektrolitu, a takze wigksze jest przesunigcie potencjatu w kie-
runku warto$ci dodatnich i tym bardziej powtoka jest szczelna.

Adhezjg nazywamy zjawisko powierzchniowe polegajace na oddzialywaniu typu fi-
zycznego badz chemicznego migdzy ciatami statymi przy ich kontakcie molekularnym [10].
Potagczenia adhezyjne powstajg dzigki sitom przyciggania miedzy czastkami stykajacych sie
osrodkoéw. W warstwie adhezyjnej moga tez powstawa¢ wigzania chemiczne [10].

Czes¢ sity adhezyjnej powstaje z faktu istnienia na granicy metal-tworzywo sztuczne
elektrycznej warstwy podwojnej. Przycigganie si¢ tadunkéw powierzchniowych o przeciw-
nych znakach wnosi dodatkowy wktad do przyciaggania adhezyjnego spowodowanego przez
sity migdzyczasteczkowe [10]. Uwazajg tak rowniez autorzy [11, 12]. Prace adhezji wyznacza
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si¢ doswiadczalnie, przy czym wyniki pomiar6w nie zawsze sg powtarzalne [10]. Na rys. 8
przedstawiono wyniki pomiarow sit adhezji pomierzone przez cytowanego poprzednio autora
[1], a w tab. 1 podano wyniki pomiaréw stopnia adhezji dla powtoki z PCW i zywicy Epidian
5 [7]. Autor [1] mierzyl sit¢ adhezji powloki polietylenowej na miedzianym podtozu. Byta to
proba na $cinanie powtoki. Wyniki (podane w G — gramach sity przypadajacej na 1 m szero-
kosci powtoki) przedstawiano na wykresach stupkowych. Powtoki zawierajace 45% Br
I 18% Cl, majgce najwigksze przesunigcie potencjatu elektrodowego w kierunku dodatnim,
maja najwyzsze wartosci sity adhez;ji.

Podobnie powloka z zywicy Epidian 5 (tab. 1) dajaca wieksze przesunigcie potencjatu
elektrodowego w kierunku dodatnim w porownaniu do powtoki z PCW, wykazuje wyzsze
wartosci sit adhezji do stali zar6wno dla $cinania (wartosci Ry), jak i dla rozrywania (warto$ci
Rm). Polietylen, zywica Epidian 5 i PCW tworzg na granicy z metalu elektryczng warstwg po-
dwojna [1,2,3,4, 6,11, 12].

Tabela 1. Srednie wartoéci z pomiaréw stopnia adhezji powtoki do metalu

Stal 20 Stal 45
Rodzaj R R R
tworzywa N N N
m2 m2 m2
PCW 0,139 0,107 0,033
Epidian 5 12,622 16,078 0,259
G/m f
2000
1920 1877
1000
363 | 42 | 35 | g5
o W57 Br 8% C1 35%C1 %4% Cl 50%Cl o} 14CTT N

Rys. 8. Zaleznos$¢ adhezji powtoki z polietylenu od zawartoséci chlorowca, 1000 g =9,81 N

Wyniki badan zmeczeniowych probek stalowych powlekanych zywica epoksydowa
Epidian 5 i PCW, obcigzanych zginaniem i skrgcaniem, koresponduja z wynikami pokazany-
minarys. 7 iw tab. 1. Pokazano je narys. 9irys. 10 [7].

W catym zakresie zmeczenia, dla zginania (stal 45) i skrecania (stal 20), przyrost wy-
trzymatosci zmeczeniowej sg wigksze dla powloki z zywicy Epidian 5 w poréwnaniu do
PCW.

Rowniez powloka z zywicy Epidian 5 wykazuje wigksze przesunigcie potencjatu elek-
trodowego w kierunku dodatnim (rys. 7) 1 wigkszg wartos$¢ sit adhezji do metalu (tabela 1), co
wedtug autora [ 1] $wiadczy o jej wiekszej szczelnosci w porownaniu do powtoki z PCW.

10
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Rys. 10. Wytrzymato$¢ zmgczeniowa stali 20 powlekanych zywica Epidian 5

1 PCW badanych na obustronne skrecanie
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4. Wplyw grubosci probki

Autorzy pracy [11, 12] podali, ze zrodiem elektrondéw, ktére wnikajg do powloki
z tworzywa sztucznego jest chmura swobodnych elektrondw bedaca nad powierzchnig metalu
przed jej nalozeniem.

Najwicksza gestos¢ osiagaja te elektrony na powierzchni metalu i tworzywa sztuczne-
go. Maleje ona szybko w miar¢ oddalania si¢ od niej w gtab tworzywa sztucznego. Postano-
wiono sprawdzi¢ podang przez autorow [11, 12] zalezno$¢ gestosci elektronow w funkcji
grubos$ci powtoki. Wykorzystano uktad z rys. 1, w ktorym zastosowano wzmacniacz pozwala-
jacy na doktadna rejestracje przebiegu ,,pikow”. Dielektryk przylegat do dolnej ptytki, a gérna
plytka metalowa (mosi¢zna) byta przyktadana i odrywana.

Odrywanie gornej ptytki wigzato si¢ z likwidacjg elektrycznej warstwy podwodjnej
przez jej rozerwanie. Wykonano badania na trzech grubo$ciach polietylenu. Na jeden punkt
pomiarowy (na jedng grubo$¢ powtoki) przypadto od 3 do 6 pomiarow.

Starano si¢ zachowaé jednakowe predkosci odrywania gornej ptytki, postugujac sig
specjalnie wykonanym przyrzadem odrywajacym opisanym w pracy [4].

W tab. 2 podano $rednie warto$ci wysokosci ,,pikow” (w mV) oraz $rednie wartosci
pola P pod wykresami tych ,,pikéw” ( w mV - us — miliwolty razy mikrosekundy).

Wartosciom pél pod wykresami ,,pikéw” odpowiada wielko$¢ tadunku elektrycznego
(ilo$¢ elektrondéw) ptynaca przez uktad pomiarowy w chwili likwidacji EWP przez jej roze-
rwanie.

Tabela 2. Srednie warto$ci Umax i P

Lp Grubos¢ powtoki Wartos¢ ,,pikow” Pole pod wykresem
[mm] Umax P

1 0,15 1510,30 182,650

2 0,30 240,90 79,657

3 0,45 71,80 25,047

Na rys. 11 i 12 przedstawiano wyniki z tab. 2 w formie wykreséw. Ksztalty tych wy-

kresow odpowiadaja wykresom teoretycznym podanym przez autorow [11, 12].

12
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Whioski

Dziatanie silnym polem elektrostatycznym na metale powlekane tworzywem sztucznym
majace na granicy z nig elektryczng warstwe podwdjng zmienia ich wytrzymato$¢ zmecze-
niowa.

. Wystepuje powigzanie miedzy zmiang potencjatu elektrodowego, szczelno$cia powloki,

warto$cig sity adhezji i wytrzymaloScig zmeczeniowag metali powlekanych tworzywem
sztucznym majacym na granicy z nim elektryczng warstwe podwojna.

Wystepuje zalezno$¢ miedzy gruboscig powtoki, a gestoscig elektrondw zawartych w two-
rzywie sztucznym majagcym EWP. Wraz z grubos$cia warstwy powtoki nastepuje gwaltow-
ny spadek wielkosci tej gestosci elektrondow.
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