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Wyznaczanie wartosci swobodnej energii
powierzchniowej dla stali 316L po ozonowaniu

Determining the value of surface free energy

MARIUSZ KLONICA
JOZEF KUCZMASZEWSKI*

Stale stopowe, w tym stal 316L, w technologii klejenia, herme-
tyzacji czy malowania wymagaja — obok obrébki mechanicznej
- specjalnych metod ksztaltowania wiasciwosci energetycz-
nych warstwy wierzchniej. Czesto jest to obrébka chemiczna
lub elektrochemiczna. Ze wzgledéw ekologicznych i ekono-
micznych nie sa to technologie chetnie stosowane. W pracy
zbadano wiasciwosci energetyczne warstwy wierzchniej stali
316L po ozonowaniu w réznych warunkach. Udowodniono, ze
ozonowanie moze by¢ alternatywna technologia dla obrobki
chemicznej lub elektrochemicznej.

SLOWA KLUCZOWE: stan energetyczny, warstwa wierzchnia,
kat zwilzania

Alloy steels, including 316L stainless steel in adhesion tech-
nology, encapsulation or painting, require, in addition to ma-
chining, special methods of shaping surface energy proper-
ties, it is often a chemical treatment or electrochemical. Due to
economic and ecological technologies are not readily used. In
this paper was performed to study surface energy properties
of 316L stainless steel after ozone under different conditions.
It has been shown that the ozonation may be an alternative
technology for the chemical or electrochemical.
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Stan energetyczny warstwy wierzchniej nowoczesnych
materiatdbw konstrukcyjnych stosowanych w przemysle
jest szczegolnie wazny w technologiach, w ktérych adhe-
zja jest zjawiskiem w sposob istotny decydujgcym o efek-
tach procesu. Do takich technologii nalezg m.in.: klejenie,
hermetyzacja konstrukcji, naktadanie powtok i techno-
logia spiekéw [4, 8]. Aby skutecznie potgczy¢ materiaty
konstrukcyjne, niezbedne jest odpowiednie przygotowa-
nie powierzchni fgczonych elementéw oraz dobdr klejow.

W nauce i technice jest wiele metod wyznaczania war-
tosci swobodnej energii powierzchniowej (SEP) i wcigz
opisywane sg nowe. Dla cieczy sg to metody bezposred-
nie, natomiast dla ciat staltych sg to metody posrednie,
bazujgce przede wszystkim na pomiarze wartosci kata
zwilzania cieczami pomiarowymi. Wazniejsze metody wy-
znaczenia wartosci SEP to: Fowkesa, Owensa-Wendta,
van Ossa-Chaudhury’ego-Gooda, Zismana, Neumanna
i Wu [1-3, 5-9].

Wedtug [10, 11] wartos¢ swobodnej energii powierzch-
niowej dla cieczy jednosktadnikowej jest liczbowo réwna
jej napieciu powierzchniowemu. Natomiast autor pracy [8]
zauwaza, ze dla ciat statych napiecie powierzchniowe jest
wielkoscig wektorowg, a jednostka swobodnej energii po-
wierzchniowej jest skalarem. Nie mozna ich wiec wprost
porownywac, cho¢ dla cieczy jednosktadnikowej i ciata
statego sg to wielkosci liczbowo réowne.
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Celem pracy bylo wykazanie mozliwosci zastgpienia
kosztownych i szkodliwych dla srodowiska technologii
ksztattowania stanu energetycznego warstwy wierzchniej
stali 316L relatywnie tanim i przyjaznym dla srodowiska
ozonowaniem.

Stanowisko badawcze

Badania dotyczgce pomiaru kata zwilzania prowadzono
z uzyciem wody destylowanej oraz dijodometanu. Ciecz
pomiarowg o statej objetosci 4 yl nanoszono w sposob
automatyczny na badang powierzchnie przez mechanizm
goniometru PGX.

W celu geometrycznego rozwinigcia powierzchni oraz
usuniecia warstwy fizysorpcyjnej badane probki poddano
obrébce mechanicznej szlifierkg oscylacyjng (Hilti WFO
280) z zastosowaniem narzedzia nasypowego O ziarni-
stosci P320, w czasie 30 s. Wszystkie probki oczyszczo-
no srodkiem odttuszczajgcym Loctite 7061. Nastepny po
szlifowaniu etap przygotowania powierzchni (stosowane
warianty) przedstawiono w tablicy.

TABLICA. Sposoby modyfikacji warstwy wierzchniej

Warianty Stal 316L
1 Prébki przed ozonowaniem
2 Probki po ozonowaniu: 20 g Oz/m® w czasie 10 min
3 Prébki po ozonowaniu: 20 g O5/m® w czasie 30 min
4 Probki po ozonowaniu: 50 g O5/m® w czasie 30 min
5 Probki po ozonowaniu: 50 g O5/m® w czasie 45 min

Na podstawie badan wstepnych kata zwilzania oraz
analizy statystycznej oszacowano niezbedng liczbe po-
wtorzeh pomiarow majgcych na celu wyznaczenie warto-
Sci SEP.

Wyniki badan

Normalnos$¢ rozktadu uzyskanych wynikéw sprawdzono
dwoma testami: Lillieforsa (Kotmogorow-Smirnow) oraz
testem W Shapiro-Wilka. Wszystkie wyniki eksperymentu
podlegajg rozktadowi normalnemu.

Katy zwilzania cieczami pomiarowymi dla probek wy-
konanych ze stali 316L po obrébce mechanicznej narze-
dziem nasypowym o ziarnistosci P320 w funkcji sposobu
modyfikacji warstwy wierzchniej przedstawiono na rys. 1.
W przypadku katow zwilzania wodg destylowang prébek
po obrobce mechanicznej najwiekszy spadek wartoSci
odnotowano w trzecim wariancie modyfikacji warstwy
wierzchniej w stosunku do probek przed modyfikacjg;
spadek ten byt na poziomie 43%. W przypadku wartosci
katow zwilzania dijodometanem nie odnotowano istotnych
réznic. Kat ten ksztattowat sie na poziomie 25° z odchy-
leniem standardowym w granicach 2,5%.
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Rys. 1. Wptyw modyfikacji warstwy wierzchniej na warto$¢ kata zwilzania
po obrébce mechanicznej

Na rys. 2 zamieszczono fotografie kropel cieczy pomia-
rowych naniesionych na powierzchnie badang przed ozo-
nowaniem.
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Rys. 2. Fotografie kropli cieczy pomiarowych uzytych podczas pomiaru
kata zwilzania na powierzchniach przed ozonowaniem: a) woda destylo-
wana, b) dijodometan

Stwierdzono wzrost wartosci swobodnej energii po-
wierzchniowej dla probek po obrébce mechanicznej na-
rzedziem nasypowym o ziarnistosci P320 w efekcie pro-
cesu ozonowania (rys. 3).
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Rys. 3. Wptyw modyfikacji warstwy wierzchniej na wartos¢ SEP po ob-
rébce mechanicznej

Najwiekszy przyrost wartosci swobodnej energii po-
wierzchniowej zaobserwowano dla probek odpowiadajg-
cych trzeciemu wariantowi i wynosit on ok. 20% w stosun-
ku do probek przed ozonowaniem.

Najmniejszy przyrost zanotowano dla drugiego wariantu
i wynosit on 10%. Maksymalna warto$¢ odchylenia stan-
dardowego analizowanych danych wynosita 1,74 mJ/m?.

Na rys. 4 przedstawiono wptyw modyfikacji w atmosfe-
rze ozonu warstwy wierzchniej probek wykonanych ze stali
316L po obrobce mechanicznej na wartosci sktadowych
SEP.

Najwiekszy przyrost sktadowej polarnej SEP wynosit
95% w stosunku do prébek przed ozonowaniem, nato-
miast najmniejszy przyrost byt rzedu 50%. Maksymalna
wartos¢ odchylenia standardowego analizowanych da-
nych wynosita 1,05 mJ/m?2.
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Rys. 4. Udziat sktadowych SEP w zaleznosci od stopnia modyfikacji war-
stwy wierzchniej po obrébce mechanicznej

Podsumowanie

Najwazniejsze wnioski z badan eksperymentalnych
oraz analizy i dyskusji wynikow:
o Najwiekszy spadek wartosci kagta zwilzania wodg desty-
lowang (43%) odnotowano dla wariantu trzeciego mody-
fikacji warstwy wierzchniej w stosunku do prébek przed
modyfikacja.
e Najwiekszy przyrost wartosci swobodnej energii po-
wierzchniowej (SEP) zaobserwowano dla prébek odpo-
wiadajagcym trzeciemu wariantowi i wynosit on ok. 20%
w stosunku do prébek przed ozonowaniem.
e Ozonowanie prowadzone przy odpowiednich parame-
trach moze byc¢ skuteczng, ekologiczng metodg konstytu-
owania wiasciwosci energetycznych warstwy wierzchniej
stali 316L na potrzeby klejenia.
e Ozonowanie — poprzez specyficzne fizykochemiczne
oddziatywanie na warstwe wierzchnig stali 316L — zwiek-
sza warto$¢ sktadowej polarnej swobodnej energii po-
wierzchniowej. Zgodnie ze stanem wiedzy proces ten ko-
rzystnie wptywa na wytrzymatosc, zwtaszcza dtugotrwata,
konstrukcyjnych potgczen klejowych.
o Efekty ozonowania silnie zalezg od parametrow proce-
su, zwlaszcza stezenia ozonu i czasu ozonowania.
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