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Streszczenie: W pracy przedstawiono wybrane wyniki badan dotyczacych oszacowania
liczebnos$ci proby, chropowatosci powierzchni, swobodnej energii powierzchniowej oraz
wytrzymatosci jednozaktadkowych potaczen klejowych stali 316L po réznych sposobach
przygotowania warstwy wierzchniej. Stan energetyczny warstwy wierzchniej stali 316L jest
szczegolnie trudny do konstytuowania w warunkach technologii uwazanych za ekologiczne.
Jest to stal o podwyzszonej odpornosci na korozje i szczegélnych wihasciwosciach
wytrzymato$ciowych, stosowana w specjalistycznych urzadzeniach w przemysle. Niektore
technologie zwigzane z montazem elementdow wykonanych z tej stali wymagajg
ksztattowania odpowiedniego stanu energetycznego warstwy wierzchniej, w tym dla potrzeb
klejenia, hermetyzacji czy nakladania powlok. W pracy analizowano wptyw réznych
sposobow obrdobki na stan energetyczny warstwy wierzchniej tej stali. Uzyskane wyniki z
przeprowadzonych badan opracowano statystycznie z zachowaniem wtasciwych standardow
naukowych.

Stowa kluczowe: stal 316L, analiza statystyczna, chropowato$§¢ powierzchni, swobodna
energia powierzchniowa, wytrzymalo$¢ potaczen klejowych.

1. Wprowadzenie

Stale o podwyzszonej odpornosci na korozje sa trudne do klejenia, hermetyzacji czy
nakladania powltok, a wigc technologii, w ktérych adhezja odgrywa bardzo istotng role
w ksztattowaniu oczekiwanych wlasciwosci i1 efektow procesu. Wzrost wartoéci swobodne;j
energii powierzchniowej jest mozliwy poprzez odpowiednig obrobke ,,rozwijajaca” strukture
geometryczng powierzchni oraz w wyniku ksztaltowania odpowiedniej struktury warstwy
wierzchniej [1-4]. Z reguly jest to konstytuowanie odpowiednich tlenkow,
wysokoenergetycznych oraz silnie zwigzanych z podtozem, wzbogaconych o aktywne grupy
funkcyjne i wolne rodniki, zmieniajace cechy chemisorpcyjne powierzchni. Tworzenie
takich cech w materiatach o podwyzszonej odpornosci na korozj¢ z reguty odbywa si¢ w
warunkach obrobki chemicznej lub elektrochemicznej w silnie kwasnych lub zasadowych
kapielach. Sg to technologie kosztowne w aplikacji i utylizacji. Prace skoncentrowano na
wyeliminowaniu tzw. ,mokrej” chemii z tego procesu. Skoncentrowano uwage na
ksztattowaniu odpowiedniej struktury geometrycznej, a wigc na technologii ,,mechaniczne;j”,
w niektorych sytuacjach wspomaganej ozonowaniem, jako technologig ekologiczng a
jednoczesnie silnie reaktywna, a wigc skutecznie utleniajgcg powierzchnie [6-9, 11, 13].
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2. Metodyka badan
2. 1. Materialy uzyte w badaniach

Badania prowadzono z uzyciem nast¢pujacych materiatow:
1. Stal 316L,
2. Klej epoksydowy Hysol H 9466,
3. Srodki pomocnicze: narzedzia nasypowe o ziarnistosci P320, $rodek odttuszczajacy
Loctite 7061, woda destylowana, dijodometan.
Ze stali 316L wykonano probki, jako jednozaktadkowe potaczenie klejowe. Grubosé
warstwy kleju gi=0,1 mm, pozostale wymiary przedstawiono na rysunku 1.

Hysol 9466
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- e————
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Rys. 1. Probka jednozakladkowa — schemat potaczenia klejowego

W celu rozwinigcia powierzchni geometrycznej oraz usunigcia warstwy fizysorpcyjnej
czes$¢ badanych probek poddano obrobece mechanicznej szlifierka oscylacyjna (Hilti WFO
280) narzedziem nasypowym o ziarnistosci P320 w czasie 30 sekund. Wszystkie probki
oczyszczono $rodkiem odtluszczajagcym Loctite 7061. W tabeli 1 przedstawiono sktad
chemiczny stali 316L, a w tabeli 2 wybrane wlasciwoSci wymienionej stali.

Tabela 1. Sktad chemiczny stali 316L

Stal 316L
Pierwiastek C Si Mn P S Ni Cr Mo N
Warto$é, % | 0,011 | 0,54 | 1,03 | 0,040 | 0,001 | 10,18 | 16,71 | 2,05 | 0,020

Tabela 2. Wybrane wtasciwosci stali 316L
Stal 316L

Wytrzymato$¢ na rozciagganie Umowna granica plastycznos$ci
Rm [MPa] Rp0,2 [MPa]
592 290 148

Twardos¢ [HV]
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Przedstawiona stal nalezy do grupy stali o strukturze austenitycznej. Ze wzgledu na dobre
wlasnosci  antykorozyjne stal austenityczna jest najczgsciej stosowang  stalg
w przemysle chemicznym, maszynowym, papierniczym, spozywczym i wielu innych.

Technologi¢ przygotowania powierzchni (stosowane warianty) przedstawiono w tab. 3.

Tabela 3. Metody przygotowania warstwy wierzchniej pod potaczenia klejowe
316L
Bez obrobki mechanicznej, po odttuszczeniu
Loctite 7061
Obrobka narzedziem nasypowym o ziarnistosci
P320 oraz po odthuszczeniu Loctitem 7061
Obrobka narzedziem nasypowym o ziarnistosci
T3 P320, odttuszczenie Loctitem 7061 oraz
ozonowanie: 20g Os/m® w czasie 30 minut
Obrobka narzedziem nasypowym o ziarnistosci
T4 P320, odttuszczenie Loctitem 7061 oraz
ozonowanie: 50g Os/m® w czasie 45 minut

Tl

T2

W badaniach wykorzystano klej Hysol 9466 utwardzony w temperaturze otoczenia
wynoszacej 20 - 22°C, przy wilgotnosci wzglednej (35 — 40)%. Warto$¢ cisnienia
jednostkowego wywieranego na powierzchni probek w procesie klejenia wynosita 0,2 MPa.
Czas utwardzania ustalono na poziomie 120 godzin. Klej Hysol 9466 osigga
w temperaturze pokojowej wysoka wytrzymato$¢ po 24 godzinach. W celu przyspieszenia
utwardzania mozna zastosowa¢ wyzsze temperatury. Na rysunku 2 przedstawiono wptyw
temperatury i czasu utwardzania na wytrzymato$¢ na $cinanie stalowych potaczen klejowych
(przy grubosci skleiny 0,05 mm). Badania prowadzono zgodnie z normg DIN EN 1465 [14].
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Rys. 2. Wytrzymatos$¢ na Scinanie w zaleznosci od czasu utwardzania [15]

Na rysunku 3 przedstawiono zalezno$¢ wytrzymatosci na Scinanie potaczenia klejowego
w funkcji temperatury.
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Rys. 3. Wytrzymatos$¢ na $cinanie w funkcji temperatury [15]

Przygotowanie kleju odbywato si¢ z uzyciem statycznego mieszadta przeptywowego.
Nanoszono klej na powierzchnie faczone, zgodnie z zaleceniami producenta kleju.

2. 2. Analiza statystyka w badaniach

Podstawowym etapem przeprowadzenia eksperymentu sg badania wstgpne. Na podstawie
analizy rozrzutu i przyjetego poziomu istotnosci okreslono niezbedng liczbe pomiarow w
badaniach zasadniczych [10, 12].

Srednig arytmetyczna obliczono ze wzoru:

n
__12 . !
y=1, yi (1)
i=1

gdzie: yi — warto$¢ czynnika wynikowego w i-tym pomiarze
n- catkowita liczba pomiarow.
Odchylenie standardowe obliczono z nastepujacej zaleznosci:

s = /M 2)
n—-1

natomiast wariancj¢ wyznaczono z zaleznosci:

n i-y)2
SZ — Yi=1(yi-y) : (3)
n-1

Liczbe pomiarow oszacowano na podstawie wzoru:

t2 - s?
@z =M C))

n=

gdzie: ng - liczebno$¢ proby wstepnej,

tq - warto$¢ zmiennej t-Studenta,

s® - wariancja z proby wstepnej,

d — maksymalny btad szacunku, réwny maksymalnemu btedowi pomiarowemu.

W analizie danych uzyskanych z badan wazne jest wnioskowanie na podstawie testow
statystycznych. Pierwszym ectapem weryfikacji hipotez jest sprawdzenie hipotezy
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0 roéwnosci wariancji.
Hipoteza zerowa ma postac:

Ho: 02 = o Q)
Hipoteza alternatywna na postac:
Hi: 04 < o? (6)
Do weryfikacji hipotezy wykorzystano statystyke oparta na rozktadzie Fischera-Snedecora:
St
F=—= 7
52 (7
gdzie: S2- wariancja o wigkszej wartosci,
SZ- wariancja o mniejszej wartosci.
Kolejnym etapem jest weryfikacja hipotezy o rownosci $rednich.
Hipoteza zerowa ma postac:
Ho: m; = m, (8)
Hipoteza alternatywna na postac:
Hi:m; >m, Ilub m; <m, 9)

Jezeli wariancje sg réowne do weryfikacji wykorzystujemy test oparty na rozkladzie
t-Studenta.

o 19
(n; — 1)S? + (n, — 1)S2 1,1 (10)
n; +n, —2 (n1 nz)

Gdy test hipotezy o rownoSci wariancji wykazal, ze wariancje sg rozne do weryfikacji
stosujemy test oparty na rozktadzie Cochrana-Coxa.

yi—Y2

sz, 52 12
n; n;

cC=

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej mozna formutowac jednoznaczne
wnioski przy zalozonym poziomie istotnosci.

Po ,,postawieniu” hipotez nalezy przyja¢ poziom istotnosci. W badaniach ,,technicznych”
zazwyczaj przyjmuje si¢ poziom istotnosci na poziomie o = 0,05. Btedy popetnione przy
ocenie hipotez statystycznych obrazuje tabela 4.

Tabela. 4. Bledy popetnione przy analizie hipotez statystycznych [8]

Hipoteza Prawdziwa Falszywa

Przyjeta Decyzja prawidlowa Btad drugiego rodzaju = 1- a
Odrzucona Blad pierwszego rodzaju = a Decyzja poprawna

Zazwyczaj konsekwencje przyjecia hipotezy falszywej sa znacznie powazniejsze
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w skutkach niz odrzucenie hipotezy prawdziwej.
Wyboru migdzy testem jednostronnym a dwustronnym oraz formutowanie hipotezy
zerowej powinno by¢ dokonane przed rozpoczeciem badan.

2. 3. Stanowisko badawcze

Do pomiaru parametrow chropowatosci powierzchni wykorzystano profilografometr
firmy Taylor Hobson Surtronic3+, przedstawiony na rysunku 4. Profile natomiast
opracowano w programie TalyProfile Lite. Dlugos¢ odcinka elementarnego dobrano na
podstawie literatury [5].

Rys. 4. Profilografometr firmy Taylor Hobson Surtronic3+

Do wyznaczenia wartosci swobodnej energii powierzchniowej wykorzystano pomiary
katoéw zwilzania. Za pomoca goniometru PGX wykonano pomiary kata zwilzania cieczami
pomiarowymi (woda destylowana oraz dijodometan). Ciecze pomiarowe o statej objetosci 4
pl nanoszono na badane powierzchnie w sposob automatyczny przez mechanizm goniometru
PGX. Przyjeto nastgpujace wartosci swobodnej energii powierzchniowej cieczy
pomiarowych oraz ich skladowych polarnej i dyspersyjnej: swobodna energia
powierzchniowa wody yw=72,8 [mJ/m?], skltadowa polarna swobodnej energii
powierzchniowej wody y°w=51,0 [mJ/m?], skladowa dyspersyjna swobodnej energii
powierzchniowej wody y9,=21,8 [mJ/m?], swobodna energia powierzchniowa dijodometanu
v¢=50,8 [mJ/m?], skladowa polarna swobodnej energii powierzchniowej dijodometanu
v*4=2,3 [mJ/m?], skladowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej dijodometanu
v%=48,5 [mJ/m?]. Pomiar kata zwilzania zarbwno wodg destylowang jak i dijodometanem
byt wykonany minimum dziesi¢¢ razy na kazdej z badanych probek.

Badania wytrzymatosci na $cinanie jednozakladkowych potaczen klejowych zostaty
przeprowadzone na maszynie wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z 150, zgodnie z norma DIN
EN 1465 [14]. Predkos¢ trawersy podczas proby niszczacej wynosita 2 mm/min,
a odleglos¢ uchwytow przy pozycji startowej wynosita 85 mm.

3. Wyniki badan
3.1. Pomiary parametréw chropowatosci powierzchni

Dla pomiaru parametréw chropowatosci powierzchni w badaniach wstepnych przyjeto ng
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=10, t, = 2,262, d = 0,1 um. Liczb¢ pomiarow oszacowano na podstawie pomiaréw
parametrow Ra oraz Rz.

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej ustalono minimalng liczbg
powtorzen pomiarow parametrow chropowatosci, ktora wynosi pigé. W celu zwigkszenia
doktadnosci wykonywanych pomiaréw zdecydowano si¢ na wykonanie siedmiu powtdrzen
pomiaréw. Wartosci skrajne odrzucano.

W tabeli 5 przedstawiono profile chropowatosci stali 316L po réznych sposobach
przygotowania powierzchni oraz krzywe udziatu materiatowego.

Tabela. 5. Chropowato$¢ powierzchni stali 316L

Profil chropowatos$ci Krzywa Abbotta-Firestone'a
0 50 100 %
pml ‘ - 0t
4 1 1
17 ¥ 0202} =
- L 1 1
] 1
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Przed wykonaniem pomiaréw powierzchnie probek oczyszczono oraz odtluszczono
srodkiem odttuszczajacym Loctite 7061. Warto zwréoci¢ uwagg, obserwujac profile
nierownosci, ze obrobka mechaniczna narzedziami nasypowymi skutecznie rozwija
analizowang powierzchnig. Na przedstawionych profilach po obrobce mechanicznej
narzedziem nasypowym o ziarnisto$§ci P320 zauwazono charakterystyczne zaglebienia
przedstawiajgce kinematyczno—geometryczne odwzorowanie narzedzia.

Wartosci wybranych parametrow chropowatosci powierzchni dla przyjetych czterech
wariantow ksztattowania stanu energetycznego warstwy wierzchniej probek wykonanych ze
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stali 316L przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Wartoéci wybranych parametrow chropowatosci stali 316L

. Parametry stosunku
Parametry amplitudy materialowego
Rp Rz Re Rt Ra Rq Rmr Rdc
Statystyka
i [wm] | [um] | [wm] | [wm] | [pm] | [um] | [%] [um]
Srednia 0,19 041 0,21 0,53 0,08 0,10 99,9 0,21
T1 | Odehylenic | 501 o118 | 0028 | 0.6 0014 | 0,023 0,25 0,024
standardowe
Srednia 0,33 124 0,32 1,05 0,10 0,14 99 4 0,19
T2 Odchylenie
0014 | 0112 | 0037 | 0,159 | 0015 | 0023 | 0351 0,021
standardowe
Srednia 0,34 0,84 0,27 1,19 0,09 0,12 997 0,17
T3 1 Odehylenie | 161 125 | 0021 | 0201 | 0023 | 0018 | 0281 0,02
standardowe
Srednia 0,36 1,30 0,37 1,85 0,12 0,17 988 0,22
T4 Odchylenie
0015 | 0131 | 0041 | 0,161 | 0,009 | 0,021 | 0324 0,019
standardowe

Wyniki warto$ci parametrow chropowatosci uzyskane z badan eksperymentalnych
odpowiadajg parametrom chropowato$ci uzyskiwanym po procesie szlifowania. Na tym
etapie badan nie stwierdzono wplywu parametréw ozonowania na warto$ci parametrow
chropowato$ci powierzchni stali 316L po obrobce mechanicznej szlifierka oscylacyjna
narzedziem nasypowym o ziarnistosci P320.

3.2. Wyznaczenie wartosci swobodnej energii powierzchniowej

Przed przystapieniem do badan zasadniczych wykonano serie badan wstepnych majacych
na celu ustalenie liczebnosci pomiaréw kata zwilzania cieczami pomiarowymi oraz
swobodnej energii powierzchniowej. Dla pomiaru kata zwilzania oraz SEP
w badaniach wstepnych przyjeto no = 10, t, = 2,262, d = 1°- dla kata zwilzania oraz
d = 1mJ/m?- dla SEP. Liczbe pomiaréw oszacowano na podstawie pomiaroéw kata zwilzania
wodg destylowang oraz kata zwilzania dijodometanem.

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej ze wstepnych badan ustalono
minimalng liczbg pomiaréw kata zwilzania dla wody destylowanej oraz dijodometanu. Dla
analizowanego materialu przyjeto minimalng liczbe pomiaréw réwng osiem. W celu
zwigkszenia doktadno$ci wykonywanych pomiaré6w zdecydowano si¢ na wykonanie
dziesigeiu powtdrzen pomiard6w. Wartosci skrajne odrzucano. Minimalna liczba powtorzen
pomiaréw SEP wynosi dziesigc.

W tabeli 7 przedstawiono usrednione wyniki wartosci swobodnej energii
powierzchniowej SEP stali 316L po réznych sposobach przygotowania warstwy wierzchniej
wraz z obliczonym odchyleniem standardowym. W tabeli zestawiono rowniez sktadowe
SEP: sktadowg polarna SEP oraz sktadowa dyspersyjna SEP.
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Tabela 7. Warto$ci swobodnej energii powierzchniowej SEP i jej sktadowe dla stali 3161

316L
Sktadowa Sktadowa

SEP [mJ/m?] | polarna SEP dyspersyjna

[mJ/m?] SEP [mJ/m?]
T1 Wartos¢ srednia 50,1 6,3 43,8
Odchylenie standardowe 1,2 1,8 1,4
™ Warto$¢ $rednia 61,5 15,3 46,2
Odchylenie standardowe 1,0 1,2 1,1
T3 Warto$¢ $rednia 75,1 28,4 46,7
Odchylenie standardowe 1,1 1,6 1,3
T4 Warto$¢ $rednia 73,6 27,1 46,5
Odchylenie standardowe 1,2 1,5 1,4

Na rysunku 5 przedstawiono wartosci $rednie swobodnej energii powierzchniowej oraz
sktadowej polarnej SEP wraz z zaznaczonym odchyleniem standardowym.
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Rys. 5. Swobodna energia powierzchniowa oraz jej sktadowa polarna po réznych
sposobach przygotowania warstwy wierzchniej

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz analizy uzyskanych wynikow stwierdzono
wzrost wartosci swobodnej energii powierzchniowej oraz skladowej polarnej SEP po
roznych sposobach przygotowania warstwy wierzchniej stali 316L w stosunku do metody
T1, czyli probki bez obrobki mechanicznej, po odtluszczeniu Loctite 7061. Na uwage
zastuguje wzrost wartosci swobodnej energii powierzchniowej dla stali 316L po obrobce
mechanicznej narzedziem nasypowym o ziarnistosci P320 w stosunku do wartosci SEP przed
obrobka mechaniczna, wzrost ten wynosi okoto 20%. Wzrost ten moze by¢ spowodowany
usunieciem warstwy fizysorpcyjnej utworzonej na materiale w warunkach ekspozycji, moga
to by¢ warstewki tlenkowe i zaadsorbowane sktadniki otoczenia w postaci zanieczyszczenia.
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Najwigkszy wzrost wartosci SEP oraz jej sktadowej polarnej zanotowano dla sposobu
obrobki warstwy wierzchniej oznaczonej symbolem T3 (probki po obrobce narzedziem
nasypowym o ziarnistosci P320, odtluszczenie Loctitem 7061 oraz ozonowanie: 20g Os/m?
w czasie 30 minut) w stosunku do sposobu obrobki T1 (probki bez obrobki mechaniczne;j,
po odttuszczeniu Loctite 7061). Wzrost ten wynosit okoto50% dla warto$ci SEP, natomiast
sktadowa polarna SEP wzrosta ponad czterokrotnie.

3.3. Wytrzymalos¢ jednozakladkowych polaczen klejowych
Usrednione warto$ci naprezen krytycznych $cinajacych w  jednozaktadkowych

potaczeniach klejowych uzyskane w badaniach eksperymentalnych dla stali 316L po réznych
sposobach przygotowania warstwy wierzchniej przedstawiono na rysunku 6.

T1 T2 T3 T4

Rys. 6. Naprezenie $cinajace krytyczne (niszczace) uzyskane w badaniach
eksperymentalnych dla probek wykonanych ze stali 316L po roznych sposobach
przygotowania warstwy wierzchniej
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Po przeprowadzonych badaniach stwierdzono, Zze proces ozonowania probek
wykonanych ze stali 316L wplywa na zwigkszenie wytrzymalosci jednozaktadkowego
potaczenia klejowego z udziatem kleju Hysol 9466. Najwickszy wzrost wytrzymatosci
potaczenia klejowego zanotowano dla probek T4 (probki po obrébce narzedziem
nasypowym o ziarnistosci P320, odttuszczenie Loctitem 7061 oraz po ozonowaniu: 50g
Os/m’ w czasie 45 minut) w stosunku do probek oznaczonych symbolem T1 (probki bez
obrobki mechanicznej, po odttuszczeniu Loctite 7061), wzrost ten wynosi okoto 70%. Nalezy
podkresli¢, ze uzyskane, bezwzglgdne wartosci naprezenia niszczgcego potaczenie klejowe
sa wysokie i moga by¢ uznane za odpowiednie dla konstrukcyjnych potaczen klejowych.
Podczas przeprowadzania badan nie zanotowano pogorszenia wytrzymatosci potaczen
klejowych probek wykonanych ze stali 3161 poddanych réznym procesom przygotowania
warstwy wierzchniej. Potwierdza to przypuszczenia, ze wzrost stopnia utlenienia stali o
podwyzszonej odpornosci na korozje powoduje wzrost wytrzymato$ci potaczenia klejowego.
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4. Whnioski

Przeprowadzona analiza statystyczna z uzyskanych wynikow z badan wstgpnych

pozwolita oszacowa¢ liczebno$¢ proby do badan zasadniczych. Przeprowadzone badania
zasadnicze pozwalajg na sformutowanie nastgpujacych, wazniejszych wnioskow:

1. Stwierdzono, ze obrobka mechaniczna narzgdziami nasypowymi o ziarnistosci P320
skutecznie rozwija analizowang powierzchnig.

2. Stwierdzono wzrost wartosci swobodnej energii powierzchniowej dla stali 316L po
obrobce mechanicznej narzedziem nasypowym o ziarnistosci P320 w stosunku do
warto$ci SEP przed obrobkg mechaniczng, wzrost ten wynosit okoto 20%.

3.  Najwickszy wzrost wartosci SEP oraz jej sktadowej polarnej zanotowano dla probek
po obrobce narzgdziem nasypowym o ziarnisto$ci P320, odtluszczonych Loctitem
7061 oraz poddanych ozonowaniu z parametrami: 20g Os;/m* w czasie 30 minut
w stosunku do probek bez obrobki mechanicznej, po odtluszczeniu Loctite 7061,
wzrost ten wynosit okoto50%.

4. Najwigkszy wzrost wytrzymatosci polaczenia klejowego zanotowano dla probek T4
w stosunku do probek oznaczonych symbolem T1, wzrost ten wynosi okoto 70%.

5. Uzyskano bardzo dobra powtarzalno$¢ (maty rozrzut) wartosci SEP dla stali 316L
po roéznych sposobach przygotowania warstwy wierzchnie;j.

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze w wielu sytuacjach kosztowne w aplikacji i1 utylizacji

technologie ksztaltowania stanu energetycznego warstwy wierzchniej materiatow
konstrukcyjnych moga by¢ zastgpione przez metody mniej kosztochlonne i bardziej
przyjazne dla srodowiska.

Badania realizowane w ramach Projektu "Nowoczesne technologie materiatlowe stosowane
w przemysle lotniczym", Nr POIG.01.01.02-00-015/08 w Programie Operacyjnym
Innowacyjna Gospodarka (POIG). Projekt wspotfinansowany przez Uni¢ Europejskg ze
srodkow Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego.
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