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WPLYW OPERACJI ODTLUSZCZANIA NA WLASCIWOSCI
ADHEZYJNE WARSTWY WIERZCHNIEJ
ORAZ WYTRZYMALOSC POLACZEN KLEJOWYCH
BLACH MIEDZIANYCH

Streszczenie: Wiasciwosci adhezyjne odrywaja istotng role w procesie wykonywania
potaczen adhezyjnych. Dobre whasciwosci adhezyjne przyczyniaja si¢ m.in. do uzyskania
odpowiedniej wytrzymatosci potaczenia adhezyjnego. Jedna z metod konstytuowania
wlasciwosci adhezyjnych jest zastosowanie odpowiedniego sposobu przygotowania po-
wierzchni materiatéw przeznaczonych do wykonania potaczen. Wiasciwosci adhezyjne
mozna ocenia¢ poprzez swobodng energi¢ powierzchniowa.

W prezentowanej pracy rozpatrywanym przyktadem potgczen adhezyjnych sg potaczenia
klejowe, dla ktérych podjeto probe okreslenia wptywu operacji odluszczania na warto$¢
swobodnej energii powierzchniowej oraz wytrzymatos¢ potaczen klejowych. W potacze-
niach adhezyjnych wskazane jest bowiem uzyskanie powierzchni wysokoenergetycznych.
Usuwajgc organiczne i nieorganiczne zanieczyszczenia Z rozpatrywanych powierzchni,
nastepuje wzrost ich zdolnosci adhezyjnych, a w konsekwencji wystepuje korzystny
wplyw na prawidtowe zwigzanie spoiny klejowej z powierzchnia materiatu taczonego.
Stowa kluczowe: potaczenia adhezyjne, swobodna energia powierzchniowa, wytrzyma-
os¢ polaczen klejowych.

WSTEP

Znajomos¢ wartosci swobodnej energii powierzchniowej jest znaczaca dla
roznych procesow takich jak klejenie, laminowanie, drukowanie, malowanie,
flotacja, smarowanie i wiele innych. Swobodna energia powierzchniowa wystepu-
je bowiem wszedzie tam, gdzie wystepuje granica faz dwoch roznych osrodkow i
odzwierciedla oddzialywania migdzyczasteczkowe, jakie wystepujg na granicy
tych faz [16, 17]. Istnieja zaleznosci pomigdzy zwilzalnoscia, swobodng energia
powierzchniowg i wlasciwosciami adhezyjnymi warstwy wierzchniej. Jednym z
rodzajow polaczen adhezyjnych jest polagczenie klejowe. Laczenie metali przy
pomocy kleju jest coraz powszechniejsze, gdyz oferuje wiele zalet, trudnych do
uzyskania tradycyjnymi metodami taczenia [2, 6, 9, 15]. Jedng z waznych zalet
jest stosunkowo duza wytrzymato$¢ takiego potaczenia. Na wytrzymatos¢ pota-
czen klejowych wptywa bardzo wiele czynnikow [6, 9]. Jednym z tych czynni-
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kow jest przygotowanie powierzchni tgczonych elementoéw, poprzez jej oczysz-
Czenie, odtluszczanie, obrobke mechaniczng, obrobke chemiczng oraz naktadanie
roznych podktadéw. Czynnik ten w znacznym stopniu decyduje o odpowiednim
zkaczeniu kleju i powierzchni, a tym samym o prawidtowej pracy polaczenia. W
przypadku klejenia, przygotowanie powierzchni elementéw taczonych odgrywa
wazniejszg role niz przy lutowaniu lub spawaniu [8].

W pracy starano sie okresli¢, w jakim stopniu operacja odtluszczania wplywa
na warto$§¢ swobodnej energii powierzchniowej oraz wytrzymato$¢ polaczen kle-
jowych. W potaczeniach adhezyjnych wskazane jest bowiem uzyskanie po-
wierzchni wysokoenergetycznych. Usuwajac organiczne i nieorganiczne zanie-
czyszczenia z rozpatrywanych powierzchni, nastgpuje wzrost ich zdolnosci adhe-
zyjnych, a w konsekwencji wystepuje korzystny wplyw na prawidtowe zwigzanie
spoiny klejowej z powierzchnig materiatu taczonego. Tak wigc mozna znaczaco
wplywac na uzyskanie zadowalajacej adhezji, poprzez staranne przygotowanie
powierzchni do klejenia.

CHARAKTERYSTYKA WARSTWY WIERZCHNIEJ

Powierzchnia fizyczna nie jest homogeniczng strefg migdzy dwiema fazami [5,
7, 13, 14]. Poniewaz powierzchnia atomowo czysta jest bardzo aktywna fizycznie
i chemicznie to kazde zetknigcie ciata stalego z cialem materialnym powoduje
przytaczanie zetknigtych substancji. Nowe przylaczone substancje moga by¢ za-
czatkiem nowej fazy. Z drugiej strony pod warstwa fizycznie czysta znajduja sig
roznego rodzaju odksztalcenia i defekty wynikajace ze sposobu ksztaltowania
powierzchni, stad r6zni si¢ ona wlasciwos$ciami od rdzenia przedmiotu [1, 3, 5,
10, 12]. W wyniku tych zjawisk powstajg kolejne strefy: przypowierzchniowe,
podpowierzchniowe, czy nadpowierzchniowe, ktore razem tworza warstwe
wierzchnig [3,7].

/\/ Powierzchnia ciata

N

Rys. 1. Obrazowe przedstawienie sit dzialajacych na czasteczki znajdujace si¢
wewnatrz ciata stalego i na jego powierzchni [7]
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Powierzchnig ciata stanowig roznego rodzaju atomy, czasteczki czy jony, ktore
sg w innych warunkach niz te, ktore znajdujg si¢ wewnatrz ciata. Czasteczki pod-
legaja jednakowym ze wszystkich stron silom oddziatywania. Czasteczki na po-
wierzchni stykaja si¢ natomiast z wlasng faza i inng faza, co powoduje wystepo-
wanie asymetrii sit oddzialywania (rys. 1). Czasteczki znajdujace si¢ na po-
wierzchni sg silniej weiggane do wnetrza fazy objetosciowej, w wyniku tego po-
wierzchnia ma wyzszg energi¢ niz wngtrze ciata. Powierzchnia taka jest aktywna i
ma sposobnos¢ do przytaczania roznych innych atoméw, czy czasteczek znajdu-
jacych sie w poblizu [3, 5, 7, 12, 13].

Wazne rowniez jest to w jakim stopniu czasteczki z powierzchni otoczone sa
innymi czasteczkami tj. czy powierzchnia jest ptaska, czy chropowata (rys. 2).
Wigkszy stopien niewysycenia sit ma powierzchnia chropowata niz powierzchnia
ptaska, a tym samym jest ona bardziej aktywna fizycznie i chemicznie [3, 7, 12].

a b) C)
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N

Rys. 2. Wplyw chropowatosci na pole sit roznych powierzchni [7]

Oceng niewysycenia sit oddziatywania miedzy czasteczkami na powierzchni, a
czasteczkami wewnatrz ciata jest swobodna energia powierzchniowa i cechuje
ona gltownie ciata state.

SWOBODNA ENERGIA POWIERZCHNIOWA

Swobodna energia powierzchniowa jest jedng z funkcji termodynamicznych
opisujacych stan rownowagi miedzy atomami w warstwie wierzchniej materia-
tow. Jest ona liczbowo réwna pracy potrzebnej do utworzenia nowej jednostki
powierzchni, podczas rozdziatu dwoch faz bgdacych w rownowadze w odwra-
calnym procesie izotermicznym. Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej
czegsto wykorzystuje si¢ jako miare zdolnosci adhezyjnych danych ciat fizycz-
nych [16].

Podstawowe znaczenie przy wyznaczaniu swobodnej energii powierzchnio-
wej majg metody oparte na pomiarach kata zwilzania, przede wszystkim ze
wzgledu na tatwos¢ przeprowadzania pomiaréw oraz duza doktadnos¢ uzyski-
wanych wynikow.

Istnieje wiele metod, ktore korzystajgc ze znajomosci kata zwilzania, pozwa-
lajg okresli¢ swobodng energie powierzchniowa. Podstawe tych metod stanowi,
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w wickszosci przypadkéw, rownanie Younga. Najbardziej znane metody to
metoda: Fowkesa, Owensa-Wendta, Neumanna oraz van Ossa-Chaunhury'ego-
Gooda [16, 17, 18].

Metoda Owensa-Wendta oparta jest na metodzie Fowkesa. Metoda ta jest
powszechnie stosowana w badaniach wartosci swobodnej energii powierzch-
niowej m.in. polimeréw. Byla i jest przedmiotem licznych badan. Metoda ta
zaktada, ze swobodna energia powierzchniowa ma dwie skladowe pochodzace
od sit miedzyczasteczkowych: dyspersyjng i niedyspersyjng, gtownie polarng
[16, 17].

PRZYGOTOWANIE POWIERZCHNI DO KLEJENIA

O prawidlowej pracy polaczenia w duzym stopniu decyduje m.in. przygoto-
wanie powierzchni materiatow taczonych. Od tego etapu rozpoczyna si¢ wlasciwy
proces technologiczny klejenia. Poprzez usunigcie organicznych i nieorganicz-
nych zanieczyszczen w postaci osadow, pytow, tlenkow, spolaryzowanych mole-
kut, zaadsorbowanej wody i gazow oraz warstw reakcyjnych, znaczaco bowiem
wzrastajg zdolnosci adhezyjne warstwy wierzchniej. Stosuje si¢ rozne metody
przygotowania powierzchni, w celu jej rozwinigcia oraz zapewnienia spojnosci i
zwilzalno$ci [6, 9, 15].

Prawidtowo przygotowana powierzchnia do procesu klejenia powinna charak-
teryzowa¢ si¢: brakiem zanieczyszczen zmniejszajacych adhezje, zdolnoscia do
wytwarzania wigzan miedzyfazowych, dobrg zwilzalnoscia klejem, stabilnoscia
dla zalozonych warunkéw i czasu eksploatacji potaczenia, a takze powtarzalno-
$cig uzyskiwanych wilasciwosci [6].

Zazwyczaj pierwszym i koncowym etapem przygotowania powierzchni do
klejenia jest jej odtluszczenie. Aby uzyska¢ jak najlepsze potaczenie klejowe
konieczne jest calkowite usuniecie oleju, thuszczu, kurzu i innych pozostatosci z
obu klejonych powierzchni. Najbardziej nadaja si¢ do tego rozpuszczalniki orga-
niczne lub roztwory substancji powierzchniowo czynnych, ktére wyparowuja nie
pozostawiajac osadu.

METODYKA BADAN

Badany materiat

Do badan uzyto miedzi o symbolu M1Ez4. Jest to miedZ rafinowana elektroli-
tycznie o wysokiej czystosci. Rafinacja elektrolityczna jest to proces oczyszczania
metali otrzymanych droga hutnicza, poprzez elektrolityczne osadzanie z uzyciem
rozpuszczalnych anod.

Symbol z4 oznacza poéitwardy stan umocnienia zgniotem. Zawarto$¢ zanie-
czyszczen miedzi M1 przedstawia tabela 1.
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Tabela 1. Zawarto$¢ zanieczyszczen miedzi M1 wg PN/H-82129 [4, 11]

Gatunek | Zawar- Zawartos¢ zanieczyszczen, max. % Ogolem
znak |cecha tos¢ Bi | Sb| As | Fe | Ni | Pb | Sn S O | Zn | Z8MC
Cu czysz-

min. % czen %

Cu99.9| Ml 99,9 10,002]0,002|0,002|0,005{0,002(0,005|0,002|0,005|0,080|0,005 0.1

Charakterystyka potaczenia klejowego

Badania doswiadczalne wykonano w oparciu o probki wykonane z blachy
miedzianej gatunku M1Ez4 o grubo$ci 1,5mm. Probki uzyte do klejenia zostaty
przygotowanej w formie prostokatow o wymiarach: 20x100mm, w ilosci 48
sztuk. Probki te zostaty podzielone na dwie partie: z powierzchnig bez odthusz-
czania oraz z powierzchnig po odthuszczaniu.
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Rys. 3. Ksztalt i wymiary potaczenia klejowego zastosowanego w badaniach

Szeroko$¢ zaktadki wykonanego potaczenia klejowego w przeprowadzonym
doswiadczeniu wynosita 14mm, a wigc powierzchnia kontaktu wyniosta 280
mm?. Wykonane polaczenia zostaly obcigzone na $cinanie, co obrazuje sita P
przedstawiona narys. 3.

Warunki wykonywania potaczen

Podczas wykonywania potaczen klejowych probki podzielone na dwie grupy,
ktére poddano roznym sposobom przygotowania powierzchni. Pierwsza partia
probek nie zostala poddana Zadnej obrobce przygotowujacej powierzchnie. Na-
tomiast druga cze$¢ probek zostata poddana odthuszczaniu srodkiem firmy Loctite
7061. Loctite 7061 to srodek czyszczacy i odtluszczajacy ogdlnego zastosowania
czesto uzywany przed klejeniem wielu materiatdw konstrukcyjnych (rys. 4a) [19].
Jest przygotowany na bazie rozpuszczalnika i nie pozostawia osadu [19].

W badaniach wykorzystano klej epoksydowy dwusktadnikowy firmy Loctite
3430 (rys. 4b). Klej ten byl utwardzany w temperaturze otoczenia w ciggu 48
godzin. Jest to dwusktadnikowy klej epoksydowy ogdlnego zastosowania, szybko
si¢ utwardza oraz jest przezroczysty [19].
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a) b) Rys. 4. Srodki uzywane pod-
czas doswiadczenia: a) odttusz-
czacz Loctite 7063, b) klej
epoksydowy dwusktadnikowy
Loctite 3430 A&B

LOCTITE

Potaczenia klejowe zostaly wykonane w temperaturze otoczenia rownej
20+2°C oraz wilgotno$ci powietrza 25+2%. Po natozeniu kleju oraz odpowiednim
ustaleniu faczonych elementéw wzgledem siebie probki zostaly poddane naci-
skowi wynoszacemu 0,02MPa, przez czas trwania utwardzania oraz kondycjono-
wania polaczenia klejowego, wynoszacy 48 godzin.

Opis metody okreslania swobodnej energii powierzchniowej

Do wyznaczenia swobodnej energii powierzchniowej (SEP) wybrano metode
Owensa-Wendta, ze wzgledu na jej liczne zalety oraz prostote wykonania pomia-
rébw i obliczen. Podstawy teoretyczne tej metody opisano w pracach [16, 17].
Ostatecznie, uwzgledniajac wszystkie zaleznosci 1 dokonujac odpowiednich prze-
ksztalcen, sktadowa polarna energii powierzchniowej badanego ciata ma postac:

2 7 ¥(cosB , + 1)'—_2*\}.';;;,*;;;” "

natomiast sktadowa dyspersyjna:

4

[y )
74 %(cosB ,+1)- \lﬂ:‘:—d*}#ﬁ, *(cosO , + 1)
Ve = — “;| = )
|\ d . w
2*('\,'|lfd - \|||f§*ﬁ)

gdzie: y — energia powierzchniowa; indeksy gorne: p — sktadowa polarna, d —
sktadowa dyspersyjna; indeksy dolne: d - dijodometan, w - woda, s - ciato stale;
O — kat zwilzania ciata statego ciecza pomiarowa.

Cieczami uzytymi do pomiaréw byla woda destylowana i dijodometan. Swo-
bodng energi¢ powierzchniowa i jej sktadowe, dla obu cieczy pomiarowych za-
warto w tabeli 2.
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Tabela 2. Swobodna energia powierzchniowa y, stosowanych cieczy matoczasteczkowych
i jej sktadowe [16]

Ciecz 1.4 [mdim?] 7P [mdim?] 1 [mIm?]
Woda 21,6 51,0 72,6
Dijodometan 48,5 2,3 50,8

v.* - skladowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej cieczy,
7.” — sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej cieczy.

Dla cieczy tych zmierzono katy zwilzania wodg ©,, i dijodometanem ®4 bada-
nych probek miedzi, co bylo podstawa do rozwigzania uktadu rownan (1, 2). Na-
stepnie sumujac sktadowg dyspersyjng SEP i sktadowa polarng SEP otrzymano
warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej SEP.

Analizg kropli pomiarowych osadzonych na powierzchni miedzi przeprowa-
dzono za pomoca goniometru z wykorzystaniem komputerowej analizy rozpa-
trywanego obrazu.

Dla kazdej probki wykonano 30 pomiardéw, 15 kropel dla wody destylowane;j
oraz 15 kropel dla dijodometanu. Jako wartosci katow zwilzania ® przyjeto sred-
nie arytmetyczne z wykonanych pomiarow.

WYNIKI BADAN
Swobodna energia powierzchniowa

W celu wyznaczenia wartosci swobodnej energii powierzchniowej nalezato
zmierzy¢ katy zwilzania woda i dijodometanem nieodtluszczonej powierzchni
miedzi oraz powierzchni miedzi po odtluszczaniu. Przyktadowe obrazy uzyska-
nych kropli pomiarowych przedstawiono na rys. 5.

Srednie wartoéci swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowe dla
powierzchni nie poddanej zadnej operacji oraz powierzchni odttuszczonej przed-
stawiono narys. 6.

Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej. Do analizy tej wykorzysta-
no testy istotnosci stuzace do poréwnania wartosci $redniej badanej cechy w
dwoch populacjach generalnych: test t-Studenta oraz test F-Snedecora-Fishera.
Testy te uwzgledniaja btad pierwszego rodzaju, polegajgcy na odrzuceniu testo-
wanej hipotezy w przypadku, gdy jest ona prawdziwa. Poziom istotnos$ci przyjeto
na poziomie a=0,05.

Uzyskane wyniki analizy pozwolity na wnioskowanie, iz porownywane $red-
nie s3 rozne. W zwiazku z tym mozna stwierdzi¢, ze warto$¢ swobodnej energii
powierzchniowej powierzchni odttuszczonej jest wigksza od wartosci dla po-
wierzchni nieodttuszczonej.
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Rys. 5. Obrazy kropli pomiarowych na powierzchni: nieodtluszczonej a) woda,
b) dijodometan; oraz odttuszczonej c) woda, d) dijodometan
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Rys. 6. Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej miedzi: 1 - bez przygotowania
powierzchni, 2 - po operacji odttuszczania
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Wytrzymatos$¢ potaczen klejowych

W celach porownawczych przeprowadzono proby wytrzymatosciowe klejo-
wych potgczen zaktadkowych miedzi M1Ez4, ktorych powierzchnie nie byly
poddane zadnej obrobece przygotowawczej oraz ktorych powierzchnie byty pod-
dane wylacznie operacji odtluszczania. Otrzymane wyniki badan zamieszczono
narys. 7.

Wytrzymatosé [MPa]

1 2

Sposéb przygotowania powierzchni

Rys. 7. Wytrzymato$¢ potaczen klejowych blach miedzianych: 1- bez przygotowania
powierzchni, 2- po operacji odttuszczania

Po przeprowadzeniu badan wytrzymato$ciowych takze przeprowadzono anali-
z¢ statystyczng uzyskanych wynikéw. Na jej podstawie wykazano, ze wartosci
wytrzymatosci potaczen klejowych powierzchni po odttuszczaniu jest wieksza niz
potaczen klejowych ktorych powierzchnia nie zostata odttuszczona.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze operacja odttuszcza-
nia korzystnie wptywa na poprawe wilasciwosci energetycznych blach miedzia-
nych, a takze na zwigkszenie wytrzymatosci potaczen klejowych tych blach. W
analizowanym przypadku zauwazono pozytywny wplyw odtluszczania na wy-
trzymato$¢ potaczen klejowych blach miedzianych w poréwnaniu z potgczeniami,
w ktorych powierzchnie materialdéw nie byly poddane jakiejkolwiek obrobce
przygotowawczej. Interesujacg informacja dotyczaca swobodnej energii po-
wierzchniowej jest wartos¢ jej sktadowej polarnej, gdyz to ona w duzej mierze
decyduje o przydatnosci powierzchni do klejenia. Wartos$¢ tej sktadowej dla od-
thiszczonej powierzchni miedzi jest o 1,83mJ/m’ wigksza niz dla powierzchni
nieodtluszczonej. Mozna wigc stwierdzi¢, ze przy wigkszej warto$ci swobodnej
energii powierzchniowej miedzi, otrzymujemy bardziej wytrzymate potgczenie,
gdyz klej silniej taczy si¢ z powierzchnig taczonych elementow, dzigki lepszym
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wlasciwosciom adhezyjnym tych powierzchni. W potaczeniach adhezyjnych za-
sadne jest uzyskanie powierzchni wysokoenergetycznych. Materiat, ktory ma
wysokoenergetyczng powierzchnig, jest lepiej zwilzalny, czyli klej lepiej rozpty-
wa si¢ na jego powierzchni.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przeprowadzone badania dowodzg, ze warto$¢ swobodnej energii powierzch-
niowej miedzi w znacznym stopniu zalezy od sposobu przygotowania tej po-
wierzchni, co rOwniez ma istotny wptyw na wytrzymalo$¢ potaczen klejowych.
Operacja odttuszczania korzystnie wplywa na poprawe wilasciwosci energetycz-
nych blach miedzianych. Usuniecie zanieczyszczen powoduje znaczny wzrost
zdolnosci adhezyjnych powierzchni. Mozna zauwazy¢, ze po tej operacji znacznie
wzrasta sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej, istotnie decyduja-
ca o przydatnosci powierzchni do klejenia. Na podstawie przeprowadzonych ba-
dan mozna zauwazy¢, ze przygotowanie powierzchni za pomoca operacji odtlusz-
czania korzystnie wplywa na wytrzymato$¢ potaczen klejowych. Probki, ktorych
powierzchnie nie zostaly poddane jakiejkolwiek obrobce przygotowawczej, uzy-
skaty znacznie nizsza wytrzymato§¢. Mozna wiec zauwazy¢, ze przy wigkszej
warto$ci swobodnej energii powierzchniowej miedzi otrzymujemy wytrzymalsze
polaczenie. Im wigksza swobodna energia powierzchniowa, tym lepiej zwilzana
jest dana powierzchnia. Dlatego tez wskazane jest stosowanie zabiegéw podwyz-
szajacych wytrzymato$¢ adhezyjna potaczen, m.in. operacji odtluszczania.
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THE INFLUENCE OF THE REMOVING FAT OPERATION ON ADHESIVE TOP
LAYER PROPERTIES AND STRENGHT OF ADHESIVE JOINTS BETWEEN
COPPER SHEETS

summary

Adhesion properties play a essential role in the process of making adhesive joints. Good
adhesion properties contribute to such to obtain adequate strength adhesive joints. One
method of constituting adhesive properties is to use the appropriate method of surface
treatment materials intended to joining. Adhesion properties can be assessed by the sur-
face free energy.

In the present study considered an example of adhesive joints are bonded joints for which
an attempt to determine the effect of degreasing on the value of the surface free energy
and the strength of the bonded joints. The adhesive joints are desirable for obtaining high-
energy surface. Removing organic and inorganic contaminants from the considering sur-
face, followed by an increase in their ability of adhesion. Moreover in such case there is
beneficial effect on properly bound of adhesive layer to the surface of the joining material.
Keywords: adhesive joints, surface free energy, bonded joints strength.
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