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OCENA WLASCIWOSCI POWIERZCHNIOWYCH CIEKLYCH METALI
| STOPOW W OSRODKACH CIEKLYCH

Skuteczny recykling metalowych odlewanych materialow kompozytowych zaréwno zawiesinowych, jak i z nasycanym
zbrojeniem jest czesto mozliwy do przeprowadzenia tylko w cieklym oSrodku powstalym ze stopienia mieszaniny soli.
W takim przypadku niemozliwe jest wyznaczenie takich wartosci, jak napigecie powierzchniowe na granicy ciekly metal-
-ciekly oSrodek lub kat zwilzania materialu fazy stalej (zbrojenia) przez ciekly metal osnowy w cieklym osSrodku, poprzez
bezposrednie pomiary. Znajomos$¢ tych wartoSci jest niezbedna do analizy procesu recyklingu, interpretacji wynikéw do-
$wiadczen laboratoryjnych, projektowania i weryfikacji warunkow procesu. Dokonanie pomiaréw ksztaltu lezacej kropli metalu
w otoczeniu cieklego oSrodka byloby mozliwe po jej zakrzepnigciu i usunigciu oSrodka. W artykule przedstawiono wyniki badan
napiecia powierzchniowego oraz katéw zwilzania dwoch stopéw w oparciu o pomiary i analize zmian ksztaltu kropli cieklego
metalu spowodowanej jej krzepnigciem. Przebadano niskotopliwy stop Wooda oraz techniczny stop olowiu
z antymonem (stop OT7). Obserwacje zmian zachowania si¢ kropli przeprowadzano zgodnie ze schematem pokazanym na
rysunku 1 za pomocg specjalnego aparatu przedstawionego na rysunku 2. Aparat umozliwial ciagla obserwacje i rejestracje
profilu kropli cieklego metalu umieszczonej na podlozu wykonanym z materialu zbrojenia kompozytu. Badania polegaly na
obserwacji i pomiarach geometrii kropli ocenianych na znacznie powig¢kszonych konturach kropli zarejestrowanych przez
kamer¢ cyfrowa. Stabilizacj¢ temperatury ukladu podloze-kropla zapewnia grzalka z termostatem zainstalowana w cokole
aparatu pomiarowego. Przykladowe zdjecie cieklej kropli metalu zarejestrowane za pomocq aparatu i obrobione z wyko-
rzystaniem programu komputerowego przedstawiono na rysunku 3. Profile cieklej kropli stopu OT7 oraz jej profil po za-
krzepnigciu pokazuje rysunek 4. Efekty wykonanych pomiarow i obliczen zostaly zestawione w tabelach 2 i 3. Wykazano, ze w
ukladach bedacych przedmiotem badan wplyw nieuchronnej deformacji ksztaltu kropli metalu zachodzacej podczas jej
krzepnigcia na wartosci wynikow badan wlasciwosci miedzyfazowych tych ukladéw jest malo istotny. Stwierdzone réznice
warto$ci napiecia powierzchniowego obliczone dla stalych i cieklych kropli metalu nie sa wigksze od spotykanych w litera-turze
specjalistycznej. Wartosci te moga by¢ wykorzystane do analizy proceséw prowadzacych do rozdzielania skladnikéw
kompozytow, a przeprowadzanych w cieklych oSrodkach, w ktérych bezposredni pomiar wlasciwosci powierzchniowych
w ukladach jest niemozliwy.
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ASSESSMENT OF SURFACE PROPERTIES OF LIQUID METALS AND ALLOYS IN LIQUID MEDIA

Recycling of metallic casted composite materials, both suspended and with saturated reinforcement, may be often carried
out effectively only in a liquid medium formulated by melting a salt mixture. Such values, like surface tension at the liquid metal
- liquid medium interface or angle of wetting the solid phase (reinforcement) with the liquid matrix metal in a liquid medium can
not be determined with direct measurement technique. Nevertheless, knowledge of these values is necessary for purposes of
analysis of the recycling process, interpretation of the results of laboratory experiments, designing, and verification of the
process conditions. The shape of a drop of metal lying in the surrounding of a liquid medium could be measured only upon its
solidification and removal of the surrounding. The paper presents the results of investigation of surface tensions and wetting
angles of the alloys based on measurement and analysis of changes in the shape of the liquid metal drop, caused by its
solidification. The low-melting Wood’s alloy and commercial lead-antimony alloy (OT7 alloy) have been investigated. The
changes in the drop behaviour have been observed in accordance with the diagram shown in Figure 1, with the help of the
device presented in Figure 2. The device enabled continuous observation and recording of the profile
of a liquid metal drop located at the bed made of composite reinforcement material. The study included observation and
measurement of drop geometry, assessed with the help of considerably magnified drop profiles recorded with a digital camera.
Temperature of the bed-drop system was stabilized with a heater provided with a thermostat assembled in the measurement
device base. An example picture of a liquid metal recorded with the device and processed with the use
of a computer program is shown in Figure 3. Profiles of liquid drops of the OT?7 alloy and their after-solidification profiles are
shown in Figure 4. Results of the measurements and calculations are specified in Tables 2 and 3. It was shown that
in the systems subject to the research the effect of inevitable deformation of the metal drop undergoing during its solidification
on the results of inter-phase properties of the systems is so insignificant that they might be used for purposes of analysis of the
processes conducive to separation of the composite components. The differences in the values of surface tension calculated for
solid and liquid metal drops do not exceed the level provided by specialist literature sources. The values may be used for pur-
poses of analyzing of the processes of separation of the composite components undergoing in liquid environments, where the
surface properties can not be directly measured.
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W kompozytach o osnowie metalowej zbrojenie ma
najczesciej postac ziaren lub struktur porowatych w po-
staci ksztattek z wiokien lub spiekanych ziaren. Podczas
wytwarzania tych kompozytow, a takze ich recyklingu,
polegajacym na rozdzieleniu sktadnikow, rola zjawisk
migdzyfazowych jest bardzo istotna [1]. W przypadku
kompozytéw zbrojonych czastkami podstawowym zja-
wiskiem jest przejscie czastki zbrojacej przez granicg
faz. Wystepuje ono w nastgpujacych przypadkach:

— podczas wprowadzania czastek statych do ciektego

metalu osnowy [2],

— podczas tworzenia si¢ aglomeratow [3],
— podczas ekstrakcji czastek zbrojenia gazem [1],
— podczas ekstrakeji czastek zuzlem [1].

W przypadku zbrojenia porowatego podstawowymi

zjawiskami sg zjawiska kapilarne wystgpujace:
— podczas nasycania zbrojenia metalem [4],
— podczas wyplywania osnowy z poroOw zbrojenia

(5, 6].

Do analizy proceséw ekstrakcji czastek zuzlem, wy-
plywania cieklej osnowy z poréw zbrojenia, a takze,
w pewnych przypadkach, wprowadzania czastek statych
do cieklej osnowy konieczna jest znajomos$¢ whasciwosci
powierzchniowych uktadu: faza stata zbrojenia (S) -
- ciekly metal (C) - ciekly osrodek (Oc).

W podanym uktadzie, z punktu widzenia analizy
przebiegu procesé6w technologicznych, konieczna jest
znajomo$¢ napigcia migdzyfazowego oc.o. oraz skrajne-
go kata zwilzania fazy stalej przez ciecz w ciektym
osrodku 9S—C/Oc~

Miara trudnoéci pomiaru wihasciwosci powierzch-
niowych omawianych uktadow moga by¢ przyktadowo
warto$ci odchytek od warto$ci $rednich napigcia po-
wierzchniowego wybranych metali podawanych przez
roznych badaczy. W tabeli 1 przedstawiono wartosci
tych napigé, przy czym zaznaczy¢ trzeba, ze podane
warto$ci dotycza identycznych warunkoéw (metoda, tem-
peratura, atmosfera) pomiarow [7].

TABELA 1. Wartosci napie¢ powierzchniowych wybranych
metali oznaczonych w identycznych warunkach [7]
TABLE 1. Values of surface tension of selected metals,
determined in identical conditions [7]

Lp. Metal I\;_ililg(/)x Ommin - Omax w , %
1 Sb 395420 375+415 10,1
) - 41045 405+415 2,4
560420 540+580 7.1
3 Sn 526+10 516+536 3.8
4 Zn 720420 700+740 5,5
5 Al 860420 840+880 46
6 Cu 118040 1140+1220 6,8
7 Fe 1415490 1325+1505 12,7

Jeszcze trudniejszy jest pomiar wilasciwosci po-
wierzchniowych uktadow, w ktorych zamiast o$rodka
gazowego wystepuje osrodek ciekty.

Celem niniejszej pracy byto zatem sprawdzenie, czy
pomiar napigcia migdzyfazowego na granicy dwoch faz
ciektych oc.o. 1 skrajnego kata zwilzania fazy statej cie-
cza w cieklym osrodku 6 0. droga okreslania ksztal-
tow kropli ciektej i statej prowadzi do uzyskania porow-
nywalnych wynikow. Ze wzglgdu na mozliwo$¢ jedno-
czesnego pomiaru cieklej i statej kropli badania porow-
nawcze mozna byto przeprowadzi¢ tylko w atmo-sferze
powietrza.

METODYKA BADAN

W badaniach postanowiono poréwnaé wartoSci na-
pigcia powierzchniowego 1 skrajnego kata zwilzania
uzyskane droga pomiarow ksztattu kropli cieklej i state;.
Z kilkunastu metod stosowanych do wyznaczania wia-
sciwosci powierzchniowych cieklych metali i stopow [7]
wybrano metodg lezacej kropli [8]. Do porownawczych
badan ksztattu cieklej i zakrzepnigtej kropli metalu
umieszczanej na podkltadce wytypowano dwa metale
charakteryzujace si¢ znaczna ggstoscia 1 niewiel-kg re-
aktywno$cia w atmosferze powietrza. Uzyto cztero-
sktadnikowego, niskotopliwego stopu Wooda oraz tech-
nicznego stopu otowiu z antymonem oznaczonego OT7.
Ggstos¢ pierwszego z wymienionych stopdw wynosita
9,48, a drugiego 11,06 g/cm’. Krople metalu spoczywaly
na podktadce grafitowej, wypolerowanej filcem i wypo-
ziomowanej na pulpicie aparatu pomiarowego. Obser-
wacje kropli prowadzono w atmosferze powietrza. Do
obserwacji ksztattu kropli wykorzysta-
no specjalnie skonstruowany aparat. Schemat dziatania
aparatu 1 rejestrowania profilu badanej kropli przedsta-
wia rysunek 1, zas rysunek 2 jego wyglad zewngtrzny.

Eroplametahy Material shomjenia

Analizator

Exédlo Swiatha _\ Kc;éf;: S
@ ) izt | vm 2
= = ||| = -

i

™

gzl

Rys. 1. Schemat dziatania aparatu i rejestracji profilu kropli ciektego meta-
Iu

Fig. 1. Diagram of operation of the device and recording of the profile
of a liquid metal drop

Metal topiono w nieduzym tygielku umieszczonym w
piecu komorowym. Po sprawdzeniu temperatury rozto-
pionego metalu, jak i podktadki kroplg badanego metalu
ustawiano na podkladce za pomoca specjalnie przysto-
sowanej tyzeczki. Rejestrowano  ksztatt  kropli
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w odstgpach pigciominutowych w statej temperaturze,
a nastgpnie po jej zakrzepnigciu (po uprzednim wyltacze-
niu grzatki). Na rysunku 3 przedstawiono przyktad zare-
jestrowanego profilu kropli.

Rys. 2. Aparat do rejestracji konturu kropli ciektego metalu
Fig. 2. The device for recording the shape of a liquid metal drop

129 stopnie 129 stopnie
Ot7 stala kropla

Rys. 3. Zdjgcie ciektej kropli metalu wykonane w urzadzeniu i obro-bione z
wykorzystaniem graficznego programu komputerowego COREL
DRAW

Fig. 3. Picture of a liquid metal drop made with the device and processed
with the use of the COREL DRAW Graphic Software

Po dokonanej rejestracji ksztattu kropli wyjmowano
ja z komory aparatu. Po jej oznakowaniu dokonywano
pomiaru dwoch wymiaréw kropli: $rednicy réwnikowej,
wysokosci oraz masy. Zarejestrowany profil zakrzeptej
kropli pozwalat na dokonanie poréwnania relacji migdzy
warto$ciami wymiarow cieklej kropli zaobserwowanych
1 zarejestrowanych kamera oraz kropli stalej zmierzo-
nych bezposrednio.

Do wyznaczenia napigcia powierzchniowego cieczy
mozna stosowaé rozne wzory [8], zapewniajace mniej-
sza lub wigksza doktadno$¢ wyniku. Jedna z najprost-
szych, bazujacych na pomiarze rzeczywistej $rednicy
kropli, ma postac

2
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B m

Z konturu lub fotografii kropli okresla si¢ Srednice
rownikowa kropli d oraz odlegto$¢ migdzy $rednica
rownikowa a wierzchotkiem kropli /. Oblicza sig stosy-
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Znajac rzeczywisty wymiar d [cm], r6znic¢ ggstosci cie-
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czy 1 osrodka A0 [i} oraz warto$¢ przyspieszenia
cm

. . cm . . .
ziemskiego g [—2} , mozna po uwzglednieniu przelicz-
s

m

Skrajny kat zwilzania statego podtoza kropla cieczy
mozna obliczy¢ réznymi metodami i réznym nakladem
pracy [8]. Do najprostszych metod nalezy sposob oceny
kata na podstawie zarejestrowanego obrazu konturu kro-
pli. Dysponujac takim obrazem, mozna z obu stron kro-
pli wykresli¢ styczne pozwalajace za pomoca katomie-
rza oceni¢ kat zwilzania. Dysponujac kilkoma obrazami
kropli oraz podwojna iloscia danych (prawa i lewa stro-
na kropli), mozna uzyska¢ wynik o zadowalajacej do-
ktadnosci.

nika 4 obliczyé warto$é o [E} .

WYNIKI BADAN

Kazdy z wykonanych pomiardéw przygotowywany
byt wg takiego samego schematu. Obserwacje i pomiary
przeprowadzano przy otwartej komorze urzadzenia.
Kroplg metalu obserwowano przez ok. 0,5 godziny, reje-
strujac jej ksztatt co 5 minut, utrzymujac zadana tempe-
ratur¢. Okreslana ona byla posrednio przez pomiar
(i regulacjg) temperatury miedzianego cokolu i wynosita
100°C w przypadku stopu Wooda i ok. 350°C
w przypadku stopu OT7. Temperaturg¢ kontrolowano pi-
rometrem. Po uptywie zadanego czasu obserwacji wyla-
czano grzatke w komorze urzadzenia i czekano do chwi-
li zakrzepnigcia kropli badanego metalu. Czasu uptywa-
jacego do momentu zakrzepnigcia kropli nie
rejestrowano. Cyfrowy obraz kropli rejestrowany byt co
5 minut oraz po jej zakrzepnigciu. Obrazy cieklej 1 ze-
stalonej kropli stopu OT7 przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 4. Profile kropli stopu OT7 obserwowane w komorze urzadzenia
i rejestrowane w stalych odstgpach czasu: a-f) kropla ciekta,
g) kropla po zakrzepnigciu

Fig. 4. Profiles of OT7 alloy drops observed in the device chamber and re-
corded in constant time intervals: a-f) a liquid drop, g) the drop after
solidification

W tabeli 2 zestawiono wartosci napigcia powierzch-
niowego wyliczone na podstawie pomiarow zarejestro-
wanych konturow dwoch kropli (stop Wooda oraz stop
OT7). Jeden z konturéw odpowiadat kropli ciektej, dru-
gi - zakrzepnigtej. Kazdy kontur mierzony byt 10 razy.

TABELA 2. Porownanie wartosci napig¢é powierzchniowych
stopéw Wooda i stopu OT7 wyliczonych na
podstawie pomiaréw cieklych kropli oraz po ich
zakrzepnieciu, mN/m

TABLE 2. Comparison of surface tension values of Wood’s

alloys and OT7, calculated on the grounds of
measurements of liquid drops and after their
solidification, mN/m

Stop Wooda Stop OT7

Lp. Kropla Kropla Kropla Kropla
ciekta stala ciekta stata
1 358 331 484 430
2 368 324 408 395
3 351 324 444 403
4 358 351 425 379
5 312 324 444 424
6 306 331 408 408
7 404 374 433 403
8 379 351 431 385
9 351 337 444 379
10 351 337 409 379

Sr. 354429 339+16 433423 399+19

Nalezy stwierdzi¢, ze w obu przypadkach wartosci
wyliczone dla kropli statej sa nieco nizsze od uzyska-
nych z pomiaroéw cieklej kropli. Podkresli¢ trzeba, ze
roznice nie sa znaczne. Dla kropli stopu Wooda wartos¢
napigcia powierzchniowego obliczonego w oparciu
o pomiar kropli statej jest o 4,3% mniejsza od okreslonej
na podstawie wymiaréw kropli ciektej. Dla stopu OT7
réznica ta wynosi 7,8%. Rodznice te poréwnane
z przedstawionymi w tabeli 1 pozwalaja uznac, ze war-
tosci napig¢ powierzchniowych ciektych metali moga
by¢ oznaczane na podstawie pomiaru konturow za-
krzepnigtych kropli tego metalu. Wykonane testy serii
dla warto$ci ujetych w tabeli 2 wykazaly, ze dla obu
stopéw badanych kropli nie ma podstaw do odrzucenia
hipotezy, ze wartoSci oznaczone obu badanymi sposo-
bami naleza do jednego zbioru przy poziomie istotnosci
a=0,05.

Zmierzone katy zwilzania grafitu przez stopy Wooda
1 OT7 przedstawiono w tabeli 3. Zestawiono w niej katy
okreslone dla kropli ciektych oraz statych. Kropla stopu
Wooda w stanie cieklym obserwowana byla 30 minut,
a stopu OT7 - 25 minut. Kazda kropla pozwalata na po-

miar dwoch wartoSci kata (prawa i lewa strona kropli), z
ktorych wyliczono $rednia. Pomiaru dokonano dwukrot-
nie. Pierwszy pomiar byl wykonywany auto-
matycznie z uzyciem standardowego komputerowego
programu graficznego COREL. Drugi pomiar wykony-
wano ,,recznie”, stosujac linial oraz szkolny katomierz,
a takze obraz znacznie powigkszonego konturu kropli.

Wartosci podane w tabelach dowodza, ze oceng mie-
rzonego napigcia migdzyfazowego oraz zwilzalnosci
materialow zbrojenia kompozytowego przez ciekle me-
tale i stopy mozna przeprowadzi¢ z zadowalajaca do-
ktadnoScia przez najprostsze pomiary konturéw za-
krzepnigtych kropli metali.

TABELA 3. Wyniki zautomatyzowanych i recznych pomiarow
kata zwilzania podloza grafitowego przez ciekle
metale (stop Wooda i stop OT7) dokonane na
podstawie obserwacji cieklej i stalej kropli

TABLE 3. Results of automated and manual measurements

of the angle of graphite bed wetting with liquid
metals (Wood’s alloys and OT?7) carried out based
on the observation of a liquid and solidified drop

Warto$¢ zmierzonych katow zwilzania
Stop ?nziis zautofr?ar:;;r)wany pomiar reczny
str. str. . . str. str. . .
lewa | prawa frednia lewa | prawa frednia
0 121 125 123 122 126 124
5 119 122 | 120,5 | 122 124 123
10 122 122 122 122 123 | 1225
Stop 15 124 119 | 121,5 | 125 123 124
Wooda 20 120 125 | 122,5 | 120 126 123
25 122 124 123 120 124 122
30 121 125 123 120 124 122
kropla stata | 114 126 120 120 127 | 123,5
0 131 128 | 129,5 | 129 127 128
5 132 130 | 131,5 | 132 127 | 1295
10 136 128 132 134 126 130
gt}’l; 15 132 | 128 [130,5| 132 | 123 | 1275
20 133 129 131 135 130 | 1325
25 133 125 | 127,5 | 129 127 128
kropla stata | 130 129 129 128 126 127
PODSUMOWANIE

Porownanie wartosci napigcia powierzchniowego ob-
liczonego na podstawie pomiaréw konturu zestalonej
kropli metalu z warto$ciami cytowanymi w literaturze
przedmiotu, a takze uzyskanymi z pomiaréw cieklej kro-
pli nie wykazuje znaczacych réznic. Badania wykazaty,
ze mimo bardzo duzej wrazliwosci badanych uktadow
na obiektywne i subiektywne bledy pomiarow ich cha-
rakterystycznych wlasciwoséci mozna uzyskaé wiarygod-
ne wyniki. Tym samym pomiary wlasciwosci po-
wierzchniowych ciektych metali w o$rodkach wyklucza-
jacych bezposrednia obserwacj¢ (np. w osrodkach nie-
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przezroczystych) sa mozliwe przy wykorzystaniu stalej
kropli.

Niniejszq prace wykonano w ramach projektu badaw-
czego nr 3 TO8 B 022 26 finansowanego przez Komitet
Badan Naukowych.
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