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Badania kata zwilzania napetniaczy weglowych zywicami

epoksydowymi

Streszczenie. Artykut przedstawia ocene wplywu rodzaju podtoza weglowego i lepkosci ciektego
polimeru na wzajemng zwilZalnosé wyrazong przez swobodnq energie powierzchniowq na grani-
cy standw skupienia: ciato state — ciecz, a w efekcie na adhezje sktadnikéw kompozytu. Okreslono
kqt zwilzania dwdch typéw wegla Zywicami epoksydowymi o réznej lepkosci na podstawie anali-
zy ksztattu kropli. Uzyskane wyniki wskazujq, Ze kompozycje wykonane z Zywicy epoksydowej
o nizszej lepkosci (Epidian 6011) charakteryzujq sig lepszq zwilzalnosciq i adhezjq skltadnikéw
niezaleznie od wybranego rodzaju wegla kamiennego, o czym Swiadczy wyzsza wartos¢ pracy
adhezji w relacji do kompzytow wykonanych z Zywicy Epidian 6.

RESEARCH OF THE COAL FILLER WETTING ANGLE WITH THE EPOXY RESINS

Summary. The paper presents investigations results of the influence of coal type and liquid poly-
mer viscosity on mutual wettability expressed as surface free energy at solid — liquid interface
and in effect on the adhesion between composite components. Contact angle was determined for
two types of coal and epoxy resins with various viscosities, basing on the drop shape analysis.
Achieved results show that compounds made of low viscosity epoxy resin (Epidian 6011) exhibit
superior wettability and adhesion between ingredients, independently on the kind of selected
coal, as evidenced by the higher value of the adhesion energy in relation to composites made of

Epidian 6 resin.
1. WPROWADZENIE

Adhezja jest to zjawisko powierzchniowego
wigzania si¢ (sczepiania si¢) ze soba, ma ono
miejsce w przypadku ciat statych i cieczy. Ad-
hezja jest mozliwa dzigki sitom van der Waalsa
polegajacym na oddzialywaniu czasteczek o
dipolach trwatych badz indukowanych oraz
chemisorpcji — zjawiska polegajacego na wy-
twarzaniu wigzan chemicznych z powierzch-
nig podioza. Jednym z podstawowych i ko-
niecznych warunkéw uzyskania silnej wiezi
adhezyjnej pomiedzy osnowa a wzmocnie-
niem jest dobra zwilzalno$¢ powierzchni
wzmocnienia ciecza. Zwilzanie polega na za-
stapieniu powierzchni ciata statego i cieczy
powierzchnia graniczna, ktorej utworzeniu
towarzyszy przemiana energetyczna. Energia
adhezji to energia potrzebna do rozdzielenie-

nia powierzchni jednostkowej dwoch cial be-
dacych w kontakcie. Warunki zwilzania wyni-
kaja z réwnania Younga (1), ktére zostato wy-
prowadzone z warunkéw swobodnej energii
powierzchniowej:

Ys=Ycst Y COs © 1
gdzie:

¥s — swobodna energia powierzchniowa cia-
fa statego [m]J/m?],

Ycs — swobodna energia powierzchniowa na
granicy stanow skupienia: ciato stale — ciecz
[mJ/m?2],

Yc —swobodna energia powierzchniowa cie-
czy [mJ/m?],

0® - kat zwilzania [°].

Po przeksztalceniu rownania (1) otrzymuje
si¢ wyrazenie (2):

cos® = (Ys—cs) / Yc (2)
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z ktorego wynika, ze warunkiem dobrej zwil-
zalnosci, tzn. matej wartosci kata zwilzania,
jest mata warto$¢ v lub duza warto$¢ wyraze-
nia (Ys- Ycg)- Na ogot przyjmuje sig, ze aby ciecz
dobrze zwilzata powierzchnie napelniacza jej
swobodna energia powierzchniowa powinna
by¢ mniejsza od energii tego napetniacza [1-3].

Kat zwilzania charakteryzuje oddzialywanie
miedzy ciecza, a powierzchnia ciata statego.
Przyjeto, ze ciecz stabo zwilza ciato state, gdy kat
©>90°. Jezeli ® <90°, to wystepuje dobre zwilze-
nie powierzchni ciata statego ciecza. Natomiast,
gdy ® = 0° to ciecz rozptywa si¢ na powierzchni,
wowczas energia adhezji jest najwigksza i zalezy
od swobodnej energii powierzchniowej cieczy.
Jedna z metod okreslenia kata zwilzania jest me-
toda bezposredniego pomiaru kata zwilzania
przy uzyciu goniometru [4].

Nowoczesny przyrzad do pomiaru kata
zwilzania wyposazony jest w kamere video, za
pomoca ktérej mozna obserwowac ksztalt
kropli na ekranie monitora. Komputer wypo-
sazony w odpowiedni program dokonuje zapi-
su wynikéw pomiaru parametrow (wysokosci
czaszy h i promienia powierzchni styku kropli
r) zmieniajacych si¢ w czasie zwilZania, co
umozliwia wyznaczenie kata zwilzania © [5].
Pozwala to na $ledzenie kinetyki procesu zwil-
zania, w odréznieniu od typowych goniome-
tréw, ktdre pozwalaja wyznaczac jedynie kat
zwilzania po ustaleniu jego wartosci.

O tendencji cieczy do zwilzania ciata statego
decyduje praca adhezji. Praca adhezji przed-
stawia energie potrzebna do oderwania cieczy
od jednostkowej powierzchni ciata stalego z
rownoczesnym utworzeniem dwdch nowych
powierzchni o tej samej wielkosci: powierzchni
ciecz-gaz oraz ciato stale-gaz.

Praca adhezji W, zgodnie z definicja po-
wierzchniowej energii swobodnej (wtasciwej)
wynosi (3):

Waan =Yc +¥s = Ycs ©)

W podobny sposéb definiuje si¢ prace kohe-
zji, W,, jako prace rozerwania stupa cieczy o
jednostkowym przekroju, z utworzeniem
dwoéch powierzchni swobodnych o tej samej
wielkosci stad (4):

Wi=2-vc 4)

Biorac pod uwage powyzsze rGwnania pra-
ce adhezji mozna wyrazi¢ rownaniem (5):
Won=7c  (1+cos0)=0,5-W,-(1+cosO) (5)

Wielkos¢ kata zwilzania © zalezy od warun-
kéw energetycznych na granicy miedzy faza
stalg, a ciekla oraz na granicy miedzy ciecza, a
gazem. Jezeli W 4, > W, tocos ®=1czyli®=0 -
ciecz zwilza doskonale ciato state. Natomiast,
jezeli W4, < W, wowczas © przybierze odpo-
wiednio warto$ci z przedziatu 0-180°. W przy-
padku granicznym W,y =0, gdy ® =180°, ciecz
tworzy kulista krople na powierzchni ciata sta-
fego (nie zwilza ciala statego).

Celem pracy bylo sprawdzenie czy koniecz-
na jest modyfikacja powierzni czastek wegla
kamiennego celem poprawy zwilzalnosci cie-
klymi zywicami epoksydowymi. Informacja ta
odgrywa niezwykle istotng role przy wytwa-
rzaniu kompozytéw epoksydowo-weglowych.
Poniewaz nie znaleziono w literaturze danych
dotyczacych swobodnej energii powierzchnio-
wej interesujacych nas kompozytéw polimero-
wo-weglowych, zapoczatkowalto to prace z
tym zwigzane [6-8].

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. Materialy do badan

Probki do badan wykonano z dwéch rodza-
jow wegla kamiennego — wegiel ortokoksowy
typ 35 i antracyt typ 42. Probki wykorzystane
do pomiaru kata zwilzania zostaly wyciete
z wiekszej bryty, wyszlifowane na ptycie stalo-
wej oraz wypolerowane na szkle matowym do
momentu usuniecia rys widocznych okiem
nieuzbrojonym. Wybrane charakterystyki obu

b)

Rys. 1. Probki wegla do badan kqta zwilzania: a) antracyt
typ 42, b) wegiel ortokoksowy typ 35
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rodzajow wegla przedstawiono w tabeli 1 oraz
na rysunku 1. Natomiast jako ciecz zwilzajaca
zastosowano dwa rodzaje zywicy epoksydo-
wej Epidian 6 (lepkos¢ w 25°C wynosi
10000+15000 mPas) [9] oraz Epidian 6011 (lep-
kos¢ w 25°C wynosi 200+400 mPas) [10] pro-
dukgji firmy Zaktady Chemiczne ,Organi-
ka-Sarzyna” S.A.

Tabela 1. Wybrane charakterystyki wegla kamien-

nego.
Typ wegiel typ 35 | wegiel typ 42
Gestos¢! [g/cm?] ok. 1,40 ok. 1,37
Zawarto$¢ wegla
pierwiastkowego? [%] 715 01
Zawarto$¢ popiotu [%] 16,78 3,37
Twardosé HV 31,09 materiat
sprezysty
KWK Kuznieckie
.. . Zofiowka” Zagtebie
Miejsce wydobycia w Jastrzebie- Weglowe
-Zdroju (Kuzbas)

M Oznaczenia gestosci wlasciwej obu rodzajow wegla
zostaly wykonane w Instytucie Nawozéw Sztucznych
Oddziale Chemii Nieorganicznej ,IChN” w Gliwicach,
wedlug PN-92/C-04504.

@ Oznaczenie zawartosci pierwiastka wegla w obu ro-
dzajach napetniacza zostato przeprowadzone metoda in-
strumentalng na automatycznym analizatorze amerykan-
skiej firmy Perkin Elmer 2400 Series II CHNS/O na Wy-
dziale Chemii Politechniki élqskiej w Katedrze Chemii,
Technologii Nieorganicznej i Paliw.

® Twardos$¢ okreslono za pomoca wskaznika mikrotwar-
dosci Vickersa FM700 firmy Future-Tech z Gliwic.

2.2. Metodologia badan

Pomiar kata zwilzania wegla kamiennego
cieczami wzorcowymi (woda demineralizowa-
na, gliceryna, formamid) przeprowadzono na
mikroskopie optycznym warsztatowym MWD
z glowica goniometryczng znajdujacym sie
w Zakladzie Przetwdrstwa Materiatow Meta-
lowych i Polimerowych na Wydziale Mecha-
nicznym Technologicznym w Gliwicach. Prob-
ke badanego wegla wypoziomowano na stoli-
ku pomiarowym, nastepnie mikropipeta na-

niesiono krople pomiarowe na powierzchnie
probki. Przy pomocy mikroskopu obserwowa-
no ksztalt kropli, natomiast przy pomocy glo-
wic goniometru oraz przesuwnego stolika do-
konywany byt pomiar wysokosci oraz promie-
nia powierzchni styku kropli. Wykonano po 10
pomiarow dla kazdej probki, przy czym skraj-
nie roznigce si¢ wyniki zostaty odrzucone.
Wyznaczony kat zwilzania stanowit podstawe
obliczen swobodnej energii powierzchniowej
probek wegla kamiennego metoda Owen-
sa-Wendta [7]. W wykorzystywanej metodzie
Owensa-Wendta przyjmuje si¢, ze swobodna
energia powierzchniowa (y,) jest suma dwoch
wzajemnie zaleznych skladowych: polarnej
(vsh) i dyspersyjnej (ysP). Aby wyznaczy¢ wg
rownania (1) sktadowe polarng i dyspersyjna
SEP nalezy przeprowadzi¢ pomiary kata zwil-
zania powierzchni badanych materialéw cie-
czami o rdéznej polarnosci. Wartosci uzyska-
nych w badaniach katéw zwilzania sq mniejsze
od 90° co swiadczy o zwilzalnosci probek
przez ciecze wzorcowe. Oba rodzaje wegla
charakteryzuja si¢ dobra zwilzalnoscia, jed-
nakze antracyt odznacza si¢ nieco wyzsza
energia adhezji w poréwnaniu do wegla orto-
koksowego.

Rys. 2. Aparat Kruss model DSA 100 do automatyczne-

Qo okreslania kqta zwilzania (goniometr) i swobodnej
energii powierzchniowej oraz napiecia powierzchniowe-
go i miedzyfazowego przy pomocy analizy ksztattu kropli
[11]
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Pomiar dynamicznego kata zwilzania weg-
la zywica epoksydowa przeprowadzono na
aparacie DSA 100 firmy Kriiss (Rys. 2) z opro-
gramowaniem DSA wersja 1.90.0.14 w tempe-
raturze otoczenia wynoszacej 22°C. Aparat
umozliwia badania kinetyki zwilzania oraz
okreslenie swobodnej energii powierzchniowej
(SEP) oraz napigcia powierzchniowego na
podstawie analizy ksztattu kropli.

Swobodna energie powierzchniowq cieklej
zywicy epoksydowej yc przyjeto na podstawie
danych literaturowych. Miesci si¢ ona w prze-
dziale 34-36 m]/m? [12-13]. Znajac réwniez
swobodna energie powierzchniowa obu ro-
dzajow wegla kamiennego i zywicy epoksydo-
wej oraz kat zwilzania wegla zywica mozna
wyznaczy¢ swobodng energie powierzchnio-
wa na granicy stanow skupienia: cialo state —
ciecz, Y., przy wykorzystaniu rownania (1).
Warunkiem niezbednym do uzyskania zwilza-
nia ciata stalego przez ciecz jest przewaga ener-
gii powierzchniowej ciala stalego nad energia
powierzchniowg cieczy.

3. WYNIKI BADAN

Dla materiatéw chtonnych, takich jak we-
giel kamienny, dla ktérych nastepuje penetra-
gja cieczy w podloze, kat zwilZzania zmienia sig

w sposob ciagly w funkgji czasu. Dla niekto-
rych zastosowan np. przy drukowaniu lub kle-
jeniu czynnik czasu moze by¢ krytyczny dla
catego procesu. Po to, aby zmierzy¢ ,dyna-
miczny kat zwilzania”, , szybkos¢ pochtania-
nia” i ,szybko$¢ rozptywania” konieczne jest
uchwycenie sekwencji zmieniajacych si¢ obra-
zOow, na ktorych widoczny jest przebieg catego
procesu. Wybrane sekwencje obrazéw uzyska-
ne w badaniach kata zwilZzania wegli ciektymi
zywicami epoksydowymi pokazano na rysun-
ku 3+4. W tabelach (Tab. 2+5) zestawiono wyni-
ki pomiaru kata zwilzania czterech réznych
uktadéw, natomiast na wykresach (Rys. 5+8)
przestawiono zmiany kata zwilzania w funkcji
czasu.

Wyznaczone metoda Owensa-Wendta war-
tosci swobodnej energii powierzchniowej dwdch
rodziajow wegla wynosza odpowiednio:

— SEP dla antracytu — yg , = 37,9 mJ/m?,
— SEP dla wegla ortokoksowego — yg , = 43,2

mJ/m?2. B
W wyniku przeprowadzonych badan kata
zwilzania oraz prostych obliczenn (wedlug
wzorow 1+5) wyznaczono warto$¢ swobodnej
energi powierzchniowej y-g dla powstatej war-
stwy granicznej pomiedzy weglem, a zywica
epoksydowa oraz prace kohezji W, i adhezji
W._4, tacza, co zostato zestawione w Tabeli 6.

£ a

Rys. 3. Obraz kropli cieczy Epidian 6011 naniesionej na powierzchnie antracytu zarejestrowany po czasie: a) t=0s,

b) t=20s, c¢) t=40s, d) t=60s
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Rys. 4. Obraz kropli cieczy Epidian 6011 naniesionej na powierzchnie wegla ortokoksowego zarejestrowany po czasie:
a) t=0s, b) t=20s, c) t=40s, d) t=60s

Tabela 2. Kat zwilzania © [°] antracytu (A) zywica epoksydowa EP6 w funkcji czasu t [sek]

Lp. Kropla 1 Kropla 2 Kropla 3 Kropla 4 Kropla 5
tlsek] | O[] | t[sek] | O[] | t[sek] | O[] | t[sek] | O[] | t[sek] | O[]
1 0 125 0 106,8 0 89,2 0 110 0 103,2
2 3 93,2 3 81,9 4 75,9 2 101,7 2 93,8
3 5 86,4 7 72,6 6 71 4 94,5 8 76,7
4 6 79,6 12 62,9 13 59,5 6 89,2 12 68,6
5 8 74,9 16 57 24 50,7 9 83,9 19 58,1
6 9 71,4 23 50 31 46,8 13 76,4 26 52,3
7 13 62,7 29 45,8 38 43,6 21 67,6 44 43,2
8 19 55,8 51 37,5 46 41 25 64,2 58 41
9 49 39,7 63 34,9 67 36,8 85 43,4 68 37,5
10 122 29,8 92 30,8 76 35,7 102 41,2 97 33,4
11 154 27,8 156 29,1 146 37
12 168 27,1

Tabela 3. Kat zwilzania © [°] antracytu (A) zywica epoksydowa EP6011 w funkcji czasu t [sek]

Lp. Kropla 1 Kropla 2 Kropla 3 Kropla 4 Kropla 5 Kropla 6
tlsek] | O[] | t[sek] | ®[°] | t[sek] | ®[°] | t[sek] | ©[°] | t[sek] | ©[°] | t[sek] | ©[°]
1 0 67,6 0 57,9 0 72,8 0 77,7 0 77,1 0 60,3
2 3 34,1 1 45,4 3 35 0,5 62,1 0,4 63,8 1 45
3 4 29,7 3 34,5 5 28,5 0,7 52,6 0,8 49,2 3 351
4 6 24,9 4 32,8 6 23,8 2,7 40,1 2,8 38,5 4 33,1
5 17 18,1 7 29,2 8 21,4 4,7 31 4,8 30,7 6 30
6 20 17,1 13 23,9 11 19,1 8,7 25,5 8,8 24,7 12 27,1
7 37 12,5 31 18 14 17,2 11,7 22,7 13,8 21,6 17 22,6
8 59 9,5 63 13,9 26 12,5 19,7 19 28,8 15,3 33 19,1
9 39,7 13,8 66 13
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y = 39,86+ 67,16%exp(-0,04*x)
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Rys. 5. Zaleznosé¢ kqta zwilzania antracytu Zywicq epo-
ksydowq EP6 od czasu pomiaru z funkcjq dopasowania
dla przyktadowej jednej kropli cieczy naniesionej na po-

wierzchnie wegla

Kat zwilzania [°]

EP6011+A

80 m Kropla 1
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Rys. 6. Zaleznos¢ kqta zwilzania antracytu zywica epo-
ksydowq EP6011 od czasu pomiaru z funkcjq dopasowa-
nia dla przyktadowej jednej kropli cieczy naniesionej na
powierzchnie wegla

Tabela 4. Kat zwilzania © [°] wegla kamiennego ortokoksowego (Z) zywica epoksydowa EP6 w funkcji

czasu t [sek]

Lp. Kropla 1 Kropla 2 Kropla 3 Kropla 4 Kropla 5

t [sek] CIN t [sek] 0[] t [sek] 0[°] t [sek] 0[] t [sek] 0[]
1 0 99,7 0 132,3 0 128,5 0 122,3 0 134,5
2 0,5 95,6 1 111,1 2 105,3 2 106,7 1 117,2
3 4,6 74,6 2 98,9 4 90,3 4 94,8 3 95,6
4 8,6 66,5 3 89,7 7 76,5 5 87 5 84,6
5 15,6 56,4 7 72,9 13 62,5 9 75,5 7 75,5
6 19,6 51,8 10 65 29 48,3 12 69,6 10 67,4
7 27,6 47 14 59,1 36 44,9 17 62,4 13 63,1
8 73,6 33,8 17 55 64 38,6 23 55,1 19 55,9
9 77,6 33,3 28 45,5 76 37,2 35 47,9 27 50
10 113,6 29,3 56 35,9 107 34,4 49 43,4 45 43,3
11 135,6 27,8 95 30,4 140 33 80 37,3 63 39,7
12 149,6 26,6 118 28,3 100 35,6 84 36,4
13 164,9 25,8 138 26,9 122 34,7 125 31,2
14 180,6 24,8 149 26,3 157 32,8 141 30,5
15 154 29,4
16 165 28,8
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Rys. 7. Zaleznos¢ kqta zwilzania wegla ortokoksowego
Zywicq epoksydowq EP6 od czasu pomiaru z funkcjq do-
pasowania dla przykiadowej jednej kropli cieczy nanie-
sionej na powierzchnie wegla
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Rys. 8. Zaleznos¢ kqta zwilzania wegla ortokoksowego
Zywicq epoksydowq EP6011 od czasu pomiaru z funkcjq
dopasowania dla przyktadowej jednej kropli cieczy nanie-
sionej na powierzchnie wegla

Tabela 5. Kat zwilzania © [°] wegla kamiennego ortokoksowego (Z) zywica epoksydowa EP6011 w funk-

cji czasu t [sek]

Lp. Kropla 1 Kropla 2 Kropla 3 Kropla 4 Kropla 5 Kropla 6

t[sek] | ©[°] | t[sek] | ©[°] | t[sek] | ®[°] | t[sek] | ©[°] | t[sek] | ©[°] | t[sek] | @ [°]

1 0 52,4 0 47,4 0 50,6 0 53,6 0 49,4 0 47,1

2 1,1 46,8 0,3 40,1 0,5 41,7 4 29,2 2 31,8 3 43

3 1,7 40,1 0,4 33,4 3 24,4 5 26,9 3 30,2 6 26,2

4 2 35,7 6,4 18,5 6 10 22 4 28 9 23,3

5 4 32,5 12,4 14,9 24 19,7 18 18,8 7 24,5 12 20,2

6 8 29,2 17,4 14,2 32 24 17,5 11 21,3 29 16

7 13 27,1 24,4 13,7 42 12,8 31 16,7 29 16 61 12,7

8 21 24,1 39,4 12,8 55 14,7 62 12,8 69 12,3

9 34 22,1 87 13 71 12,3

10 61 19,6

11 96 12,5

Tabela 6. Wyniki badan kata zwilzania oraz obli- 4. PODSUMOWANIE

czen swobodnej enegrii powierzchniowej na gra-
nicy stanéw skupienia: cialo stale — ciecz oraz pra-

cy kohezji i adhezji
0, [°] SEP vcs Wy Wadn
[m]/m?] | [mJ/m?] | [m]/m?]
A_EP6 31,48 8,05 43,53
A_EP6011 13 3,80 54,48
Z_EP6 29,14 12,63 70 42,57
Z_EP6011 12,62 9,05 51,16

Na podstawie przeprowadzonych badan
okreslono zwilzalnos¢ wegla kamiennego zy-
wica epoksydowa o roznej lepkosci. Materiaty
o podobnej energi swobodnej (sktadniki wy-
twarzanych kompozytéw) charakteryzuja sie
dobra wzajemng zwilzalnoscia, co potwierdza-
ja otrzymane wyniki badan. Analiza energii
powierzchniowej, pracy kohezji i adhezji
stwierdza niewielkie réznice. Kompozyty
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wykonane z zywicy epoksydowej o nizszej lep-
kosci EP6011 charakteryzuja si¢ nieznacznie
lepsza zwilzalnoscia i adhezjg sktadnikow nie-
zaleznie od wybranego rodzaju wegla kamien-
nego, o czym swiadczy wyzsza wartos¢ pracy
adhezji czyli enrgii potrzebnej do rozdzielenie-
nia czastek wegla kamienego od osnowy w sto-
sunku do kompzytéw wykonanych z zywicy
EP6.

Wyniki badan kata zwilzania i pracy adhezji
wskazuja, ze nie jest konieczna dalsza modyfi-
kacja powierzni czastek wegla kamiennego ce-
lem poprawy zwilzalnosci ciektymi zywicami
epoksydowymi. Dlatego zrezygnowano z po-
szukliwania $rodkdw powierzchniowo czyn-
nych, ktore dla napetiaczy nieorganicznych
sa niejednokrotnie stosowane.
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