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Streszczenie

W monografii przedstawiono wyniki badan dotyczace konstytuowania stanu
energetycznego warstwy wierzchniej wybranych materiatéw konstrukcyjnych po
ozonowaniu w aspekcie technologii potaczen adhezyjnych. Ozonowaniu podda-
no trzy wazne ze wzgledéw konstrukcyjnych materiaty, mianowicie poliamid 6,
stal 316L oraz stop tytanu Ti-6Al-4V. Zaprezentowane wyniki badan maja cha-
rakter poznawczy i dotycza mikroskopii optycznej, badan chropowatosci po-
wierzchni, badan metoda AFM, spektroskopii FT-IR, analizy powierzchni meto-
da elektronowej mikroskopii skaningowej, spektroskopii fotoelektronow XPS.
Przedstawiono réwniez badania dotyczace swobodnej energii powierzchniowej
oraz wytrzymato$ci polgczenia klejowego. Wyniki otrzymanych badan poddano
analizie statystycznej oraz dyskusji. Pracg zakonczono wnioskami.

W pracy wykazano przydatno$¢ ozonowania, jako metody skutecznej i eko-
logicznej w procesie przygotowania oraz modyfikacji warstwy wierzchniej ma-
teriatow konstrukcyjnych w aspekcie jej podatnosci na klejenie.

Abstract

This paper presents the results of studies concerning constituting energy state
of the surface layer in selected construction materials after ozonization in the
aspect of adhesive joint technology. Three constructively important materials
were ozonized — these were: polyamide 6, steel 316L and titanium alloy Ti-6Al-
4V. The presented study results are of cognitive nature and concern optic mi-
croscopy, tests of surface roughness, studies with the use of AFM method, FT-
IR spectroscopy, surface analysis with the application of scanning electronic
microscopy and XPS photo-electron spectroscopy. Studies were also presented,
which concerned free surface energy and durability of a adhesive joint. The ob-
tained study results underwent statistic analysis and discussion. The paper was
ended with conclusions.

In the paper ozonization was shown as a useful, efficient and ecological
method in the process of preparation and modification of the surface layer in
construction materials in the aspect of adhesive joints.



Wykaz wazniejszych symboli i oznaczen

d — maksymalny btagd 0szacowania

F — statystyka Fishera-Snedecora

1 — liczba stopni swobody dla licznika

fo — liczba stopni swobody dla mianownika

n — catkowita liczba pomiarow

n; — liczba pomiaréw czynnika wejsciowego na danym poziomie
No — liczebno$¢ proby wstepne;j

p — liczba pozioméw zmiennosci czynnika wejSciowego
Q — cieplo

H — entalpia

Ho — hipoteza zerowa

Hi — hipoteza alternatywna

O — tlen atomowy

07 — tlen czasteczkowy

O3 —ozon

Ow  —obszar krytyczny

R — stata gazowa

Ra — $rednia arytmetyczna rzgdnych profilu chropowatosci
Rc — $rednia wysokos¢ elementow profilu chropowato$ci
Rdc - rdznica wysokosci czesci profilu chropowatosci

Rku  — wspotczynnik nachylenia profilu (kurtoza profilu chropowatosci)
Rmr  — wzgledny stosunek materialowy profilu chropowatosci

Rq - odchylenie $rednie kwadratowe profilu chropowatosci
Rsk  — wspotczynnik asymetrii profilu chropowatosci
Rt — catkowita wysoko$¢ profilu chropowatos$ci

Rz — maksymalna wysoko$¢ profilu chropowatos$ci
S — odchylenie standardowe proby losowe;j

s? — wariancja

S — elementarna (jednostkowa) powierzchnia

Sa — $rednia arytmetyczna rzednych profilu 3D

Sp — wysoko$¢ najwyzszego wzniesienia profilu 3D
Sq — $rednia kwadratowa rzednych profilu 3D

Sv — warto$¢ najnizszego wglebienia profilu 3D

Sz — maksymalna wysoko$¢ profilu 3D

to — warto$¢ zmiennej t-Studenta

T — temperatura

U — energia wewngtrzna

\Y — objetos¢

V)  — wspotczynnik zmienno$ci Pearsona

v — $rednia arytmetyczna



OLv
OsL
Osv

— warto$¢ czynnika wynikowego w i-tym pomiarze

— $rednia wynikow pomiaréw w i-tym wierszu

— warto$¢ j-tego czynnika wynikowego na poziomie i

—rownowagowy kat zwilzania

— kat zwilzania dijodometanem

— kat zwilzania woda

— swobodna energia powierzchniowa

— poziom istotnosci

— swobodna energia powierzchniowa ciata stalego

— sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej badanych
materiatow

— sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej badanych mate-
riatow

— gestos$¢ masy

— napigcie powierzchniowe

— napigcie powierzchniowe na granicy faz ciecz — gaz

— napigcie powierzchniowe na granicy faz ciato stale — ciecz

— napigcie powierzchniowe na granicy faz ciato state — gaz
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Wstep

Zastosowanie technologii klejenia umozliwia nie tylko przyspieszenie proce-
su montazu, zmniejszenie ci¢zaru konstrukcji, ale przede wszystkim uzyskanie
odpowiedniej wytrzymatosci potgczen przy jednoczesnym zwigkszeniu stopnia
ich szczelno$ci, co ma decydujace znaczenie zwlaszcza w przemysle lotniczym
i motoryzacyjnym.

Do taczenia materiatéw konstrukcyjnych wykorzystuje si¢ miedzy innymi
adhezyjne wiasciwosci substancji klejowych. Dlatego tak waznym elementem
potaczen adhezyjnych jest odpowiednie przygotowanie warstwy wierzchniej
materiatdw tagczonych. Metody chemiczne takie jak: fotolitograficzne wytra-
wianie powierzchni polimeru, radiacyjne metody modyfikacji poprzez dziatanie
promieniami UV, y lub bombardowaniem elektronami powierzchni materiatu sg
przyktadami wielu metod obecnie stosowanych do modyfikacji warstwy
wierzchniej materialéw konstrukcyjnych.

W monografii podjeto probe opracowania ekologicznej technologii konstytu-
owania stanu energetycznego warstwy wierzchniej wybranych materiatow kon-
strukcyjnych - w efekcie zastosowania procesu ozonowania. Na wstepie prze-
prowadzono analize literatury po$wieconej tematyce zwigzanej z metodami wy-
znaczania warto$ci swobodnej energii powierzchniowej, technologii klejenia
oraz technologii modyfikacji warstwy wierzchniej materiatdéw konstrukcyjnych.
Analizowano réwniez stan wiedzy w aspekcie wytrzymato$ci potaczen klejo-
wych.

Na podstawie przeprowadzonej analizy stanu wiedzy z zakresu modyfikacji
warstwy wierzchniej materiatow konstrukcyjnych w atmosferze ozonu, opraco-
wano plan badan eksperymentalnych. W pierwszej fazie przeprowadzono bada-
nia wstepne w celu okreslenia niezbednej liczby pomiarow przy zatozonym po-
ziomie istotnos$ci oraz wybor odpowiedniego kleju do prowadzenia dalszych
badan. Kolejnym etapem bylo przeprowadzenie badan zasadniczych, ktore
obejmowaty swoim zakresem modyfikacje warstwy wierzchniej w atmosferze
ozonu poliamidu 6, stali 316L oraz stopu tytanu Ti-6Al-4V.

Uzyskane wyniki poddano weryfikacji statystycznej okres$lajac wielko$¢ roz-
rzutu wynikéw oraz weryfikujac istotno$¢ roéznic w uzyskanych warto$ciach
srednich odpowiednimi hipotezami statystycznymi. Uzyskane wyniki przedsta-
wiono w pracy w postaci tabel i wykresow.

W pracy podjeto probe opracowania technologii modyfikacji warstwy
wierzchniej materiatdéw konstrukcyjnych w atmosferze ozonu, w szczegdlnosci
przeznaczonych do operacji klejenia.

Monografia zostata podzielona na siedem glownych rozdziatow. Pierwszy
z nich zawiera przeglad aktualnego stanu wiedzy z zakresu podjetego tematu.
W kolejnych rozdziatach przedstawiono: metodyke badan oraz stanowiska ba-
dawcze, badania wstepne, wyniki badan zasadniczych. Prezentowane wyniki
dotycza mikroskopii optycznej, chropowatosci powierzchni, badan metoda AFM
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oraz spektroskopii FT-IR, a takze analizy powierzchni metodg elektronowej
mikroskopii skaningowej, spektroskopii fotoelektronéw XPS. Przedstawiono
réwniez badania dotyczace swobodnej energii powierzchniowej oraz wytrzyma-
tosci potgczenia klejowego. Przedstawiono rowniez analize statystyczng wyni-
kow badan. W ostatnim rozdziale, przedstawiono wnioski oraz dyskusje
wynikow.

Badania realizowano w ramach projektu: ,,Wykorzystanie ozonowania jako
ekologicznej metody modyfikacji wlasciwosci warstwy wierzchniej materiatow
konstrukcyjnych”, Nr 2965/B/T02/2010/39. W ramach badan wspotpracowano
z Wydziatem Inzynierii Srodowiska Politechniki Lubelskiej oraz Wydzialem
Chemii UMCS.
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1. Stan energetyczny warstwy wierzchniej

W rozdziale pierwszym przedstawiono studium literatury z zakresu metod
wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej, zaprezentowano wybrane
zagadnienia z teorii adhezji, oméwiono wybrane sposoby przygotowania i mo-
dyfikacji warstwy wierzchniej oraz opisano zagadnienia zwigzane z procesem
ozonowania. Rozdziat zakonczono podsumowaniem.

1.1. Metody wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej

W $wietle wspoélczesnej wiedzy z nauk podstawowych takich jak fizyka oraz
chemia wiemy, ze w obszarach miedzyfazowych atomy wchodzace w sktad
kazdej z faz podlegaja dziataniu innego uktadu sit niz atomy znajdujace sie¢
w glebi fazy. Mozemy wyrdzni¢ nastgpujace uktady fazowe: ciato state — ciecz,
ciato state — gaz, ciecz — gaz [65, 66]. Atomy znajdujace si¢ wewnatrz danej fazy
sa otoczone atomami tego samego rodzaju, a zatem poddane sa dziataniu zré6w-
nowazonego uktadu sit przyciggania oraz odpychania. Natomiast atomy, ktore
znajduja si¢ w obszarze miedzyfazowym lub na granicy faz podlegaja innemu
rozktadowi sit. Z jednej strony sg one przyciggane przez sasiednie atomy rodzi-
mej fazy, a z drugiej strony sa przyciggane przez atomy z fazy sasiedniej. Taki
uktad mozna okresli¢ jako asymetryczne pole sit. W przypadku, kiedy sity przy-
ciagania w kierunku jednej z faz sa odpowiednio duze, atomy migruja w glab tej
fazy, tak dtugo, dopoki nie osiagng stanu rownowagi. Na rysunku 1.1 przedsta-
wiono w uproszczony sposob oddzialywanie zachodzace w glebi i na granicy faz
roznych powierzchni.

Rys. 1.1. Wplyw chropowatosci powierzchni na oddzialywania miedzyczasteczkowe w glebi
i na granicy faz: 1 — czasteczka fazy A, 2 — granica faz, 3 — czasteczka fazy B znajdujaca sie
na granicy faz, 4 — czasteczka znajdujaca si¢ wewnatrz fazy B

13



Na podstawie przegladu literatury mozna stwierdzié, Ze stan rOwnowagi ato-
mow W warstwie wierzchniej jest opisany przez rézne funkcje termodynamicz-
ne, migdzy innymi: napigcie powierzchniowe, energi¢ powierzchniowg, swo-
bodng energi¢ powierzchniowg oraz swobodng entalpi¢ powierzchniowg [65, 66,
88, 114, 116, 118].

Swobodna energia powierzchniowa jest rowna liczbowo pracy potrzebnej do
utworzenia nowej jednostki powierzchni, podczas rozdziatu dwoch znajdujgcych
si¢ w rownowadze faz, w odwracalnym procesie izotermicznym [66, 67, 79,
117]. Miarg swobodnej energii powierzchniowej jest [mJ/m?]. Natomiast napie-
cie powierzchniowe definiowane jest jako sita styczna do danej powierzchni,
dziatajaca na jednostke dlugosci, a jednostka jest [mN/m]. Wedtug [114] zwia-
zek miedzy swobodng energia powierzchniowg a napigciem powierzchniowym
jest nastepujgcy [mJ/m?] = [mMN/m]. Natomiast autor pracy [65] stusznie zauwa-
za, ze dla ciat stalych napiecie powierzchniowe jest wielkoscia wektorows,
a jednostka swobodnej energii powierzchniowej jest skalarem.

Zalezno$¢ miedzy swobodnag energia powierzchniowa, a napig¢ciem poO-
wierzchniowym ma postac¢ (1.1):

dy (1.1)
g=y+5 -,
Y7 %s
gdzie: 6 — napigcie powierzchniowe,
v — swobodna energia powierzchniowa,
S —jednostka pola powierzchni danego ciala.
Dla cieczy przyjmuje si¢ zaleznosc¢ (1.2):

¥ o= dlas =0 12
35 og=y,dlas #0.

Wedhug teorii Gibbsa w ciele stalym napigcie powierzchniowe jest rowne
swobodnej energii powierzchniowej tylko wtedy, gdy adsorpcja na nim jest
rowna zeru [114, 117].

W wyniku procesu adsorpcji, czasteczki kleju na powierzchni ciala statego
tracg swobodg ruchu, co oznacza, ze ich entropia zmniejsza si¢, podobnie jak
energia swobodna Gibbsa [66].

Entalpia H jest wielkoscig termodynamiczna, wprowadzona przez Gibbsa ja-
ko suma energii wewnetrznej U uktadu oraz iloczynu jego cis$nienia p i objetosci
V (1.3):

H=U+pV, (1.3)
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dh = du +d (E) (1.4)
o

gdzie: p — gestos¢ masy.

Roéwnanie 1.4 odnosi si¢ do uktadu o jednostkowej masie, entalpia jest tzw.
potencjatem termodynamicznym. Jednostkowa entalpia wyrazona funkcjg Gibb-
sa dla gazu doskonatego przyjmuje posta¢ (1.5) [33]:

h = IL+E= u+ RT, (1.5)

P
gdzie: R — stata gazowa,
T — temperatura.

Nalezy rowniez wspomnie¢ o drugiej zasadzie termodynamiki dotyczacej en-
tropii uktadu. Zasada ta mowi o nieodwracalnosci proceséw makroskopowych,
ktore przebiegajg ze skonczong predkoscia [33]. Entropia S opisana jest rowna-
niem (1.6):

s = 5_@ ’ (1.6)
T

gdzie: Q — ciepto.
Kazdy nieodwracalny proces adiabatyczny prowadzi do wzrostu entropii.

Analiza molekularno-kinetyczna uwzglednia budowg czasteczkowa kleju, za-
chowanie si¢ czasteczek w warstwie granicznej oraz wzajemne oddziatywanie.
Analiza ta zaktada, ze wytrzymato$¢ potaczenia jest rowna sumie oddziatywan
kleju oraz powierzchni (1.7) [66]:

Ryg =35 Z Uin,, .7

gdzie: U; — energia wigzania i-tego typu,
n; — liczba wigzan i-tego typu.

Uwzgledniajac wptyw szybkosci odksztalcenia oraz temperatury, przy zato-
zeniu, ze wytrzymatos¢ adhezyjna bedzie okre§lana napr¢zeniami niszczacymi,
zaleznos$¢ (1.7) ma postac¢ rownania (1.8):

i
R_, = KSnveRT, (1.8)

]
gdzie: K — funkcja entropii elementarnej dekohezji,
n — liczba elementarnych dekohezji przypadajaca na jednostke rzeczywi-
stej powierzchni kontaktu,
V — szybko$¢ rozrywania wigzan,
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U — bariera energetyczna elementarnej dekohezji (energia aktywacji pro-
cesu destrukcji).
Przedstawiona analiza pozwala na lepsze zrozumienie zjawisk zwigzanych
z adhezja.

W nauce i technice wystepuje wiele metod wyznaczania wartosci swobodnej
energii powierzchniowej (SEP) [35, 41, 66, 79, 81, 88, 99] i wciaz sa opisywane
nowe metody. Dla cieczy sg to metody bezposrednie, natomiast dla ciat stalych
sa to metody posrednie, bazujace przede wszystkim na pomiarze wartosci kata
zwilzania cieczami pomiarowymi [14, 18, 35, 42, 78, 90]. Mozna wymieni¢
nastgpujace metody wyznaczenia warto$ci swobodnej energii powierzchniowej:
metode Fowkesa, Owensa-Wendta, van Ossa-Chaudhury ego-Gooda, [21, 22,
31, 37, 41] Zismana, Neumanna, Wu oraz inne [2, 8, 21, 34, 65, 66, 95, 98, 114,
117, 119].

W badaniach najczesciej wykorzystuje si¢ nastgpujace ciecze pomiarowe:
wode destylowana, gliceryng 99%, formamid 98%, dijodometan 99%,
a-bromonaftalen 97% [119]. W tabeli 1.1 przedstawiono wzory sumaryczne oraz
strukturalne wymienionych cieczy stosowanych do pomiaréw kata zwilzania.

Tabela 1.1. Wzory sumaryczne oraz strukturalne cieczy stosowanych w pomiarach kata
zwilzania [119]

. . Wzory:
Ciecz pomiarowa
sumaryczny strukturalny
Woda destylowana H.O H-O-H
HQ_OH
Gliceryna 99% CsHgO3 ?H—OH
CH>—OH
Formamid 989% HCONH
? ? H—C—NH:
|
Dijodometan 99% CHaJ, H—$—J
J
Br
a-bromonaftalen 97% CioH/Br 5
|
P
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W zaleznos$ci od wybranej metody oszacowania wartosci swobodnej energii
powierzchniowej stosuje si¢ odpowiednie ciecze pomiarowe do pomiarow kata
zwilzania.

Najczesciej do wyznaczenia swobodnej energii powierzchniowej materiatow
konstrukcyjnych stosuje si¢ metody posrednie wykorzystujace pomiary kata
zwilzania [3, 14, 18, 66, 97, 117, 119].

Energia adhezji jest parametrem decydujacym o skutecznosci taczenia po-
wierzchni materiatow konstrukcyjnych, opisywana jest poprzez prace niezbgdna
do rozdzielenia dwoch faz bez wnikania w natur¢ oddziatywan powodujacych
powstanie trwalego ztacza.

Istot¢ oddziatywania w uktadzie ciato state — ciecz — gaz opisuje charaktery-
styczne réwnanie Younga (1.9) [32, 65, 66, 97, 114, 119], ktérego graficzng
interpretacje oraz sposob pomiaru kata zwilzania przedstawiono na rysunku 1.2.

Tgy = Ogy, T+ Oy COS By, (1.9

gdzie: osy— napigcie powierzchniowe na granicy faz cialo state — gaz,
osL— hapiecie powierzchniowe na granicy faz ciato state — ciecz,
oLv — napigcie powierzchniowe na granicy faz ciecz — gaz,
®v— rownowagowy kat zwilzania.

Rys. 1.2. Graficzna interpretacja rownania Younga oraz schemat pomiaru kata zwilzania

Z bilansu energetycznego dla punktu rownowagi trzech faz rdwnanie to jest
zapisane w postaci (1.10):
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Ysv = ¥si T Yoy €058y, (1.10)

gdzie: symbol y oznacza swobodng energi¢ powierzchniowa, natomiast pozosta-
e symbole zachowujg takie samo znaczenie jak w rdwnaniu (1.9).

Pomimo uptywu ponad dwoch wiekoéw od kiedy zostato sformutowane row-
nanie Younga, nadal jest podstawg wyznaczania warto§ci swobodnej energii
powierzchniowej materiatow konstrukcyjnych. Wiele metod bazujacych na po-
miarze kata zwilzania cieczami pomiarowymi opartych jest o to rownanie.

1.1.1. Metoda Fowkesa

Metoda Fowkesa pozwala na obliczenia wartosci swobodnej energii po-
wierzchniowej ciata niepolarnego [116, 117], dla ktérego ys = ys* wedtug rowna-
nia (1.11) :

i_ ¥ (14 cos@)”

}'rs = }'rs [4F1d)

Gdy uzyta ciecz pomiarowa jest ciecza niepolarng rownanie przyjmuje postac
(1.12):

(1.11)

v, =2 = 0,25y,(1 + cos @)™ (1.12)

W celu obliczenia sktadowej dyspersyjnej dowolnej cieczy pomiarowej, jako
materiat referencyjny uzywa si¢ politetrafluoroetylenu (teflonu), ktéry jest mate-
rialem niepolarnym, a warto$¢ ys¢ = 18 mJ/m2. Po przeksztalceniu réwnania
(1.11) oraz wstawieniu ys, otrzymano réwnanie (1.13):

i

1
4

_ ¥ (1+ cos@)?
a 72 '

W metodzie Fowkesa [114] zaleca si¢ stosowanie wody destylowane] jako
cieczy polarnej oraz dijodometanu jako cieczy niepolarnej. Najczgsciej metode
ta wykorzystujg specjalistyczne laboratoria do pomiaru wartosci SEP materialow

polimerowych.

(1.13)

1.1.2. Metoda Owensa-Wendta

Metoda Owensa-Wendta jest jedna z najczesciej stosowanych metod do wy-
znaczenia swobodnej energii powierzchniowej materiatow konstrukcyjnych [64-
67, 95, 97, 99, 114, 116-119]. W metodzie tej przyjeto, ze wartos¢ swobodnej
energii powierzchniowej jest sumg dwoch sktadowych: dyspersyjnej s i polar-
nej vs° oraz, ze istnieje zalezno$¢ addytywna migdzy tymi wielko$ciami (1.14):
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¥, = };;f + yF, (1.14)

gdzie: ys— swobodna energia powierzchniowa ciata statego,
vs! — sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej badanych
materialow,
vs" — sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej badanych ma-
terialow.

Do obliczenia sktadowych: dyspersyjnej i polarnej swobodnej energii po-
wierzchniowej, niezbe¢dna jest znajomo$¢ wartosci katow zwilzania powierzchni
badanych materialow. Do ich okreslenia stosuje si¢ ciecze pomiarowe o znanych
warto§ciach swobodnej energii powierzchniowej oraz skladowych: polarnej
i dyspersyjnej. W badaniach najcze¢sciej jako cieczy polarnej uzywa si¢ wody
destylowanej oraz jako cieczy apolarnej dijodometanu. Sktadowa dyspersyjna
swobodnej energii powierzchniowej oblicza si¢ z roOwnania (1.15):

[ &
¥ (cos@, +1)— Eﬁ,— ¥, (cos@, + 1)
Ve
()™= = 1.15
) [« | »HS -
2 d P fw
JVa wlrd -

oraz sktadowa polarng swobodnej energii powierzchniowej wedlug rownania
(1.16):

—

[ p)u,s ¥, (cos@,, +1) — 2¢/ydyd

A [ » ’ (1.16)
2«.4' Yo

gdzie: y4 — swobodna energia powierzchniowa dijodometanu,
4% — sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej dijodome-
tanu,
vd” — sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej dijodometanu,
yw — Swobodna energia powierzchniowa wody,
yu! — sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej wody,
v — sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej wody,
B4 — kat zwilzania dijodometanem,
Ow — kat zwilzania woda.

Opisana metoda wyznaczenia warto$ci swobodnej energii powierzchniowej
jest metodg posrednig bazujacg na pomiarach katoéw zwilzania cieczami pomia-

rowymi.

19



W tabeli 1.2 przedstawiono warto$ci swobodnej energii powierzchniowej i jej
sktadowych [119] dla cieczy pomiarowych przyjmowane do obliczen metoda
Owensa-Wendta.

Tabela 1.2. Warto$ci SEP oraz jej sktadowe: dyspersyjna i polarna [119]

Swobodna energia powierzchniowa i jej skladowe
Ciecz pomiarowa [MmJ/m?]

SEP y Dyspersyjna y° Polarna yP
Woda destylowana 72,8 21,8 51,0
Gliceryna 99% 64,0 37,0 27,0
Formamid 98% 58,0 39,0 19,0
Dijodometan 99% 50,8 48,5 2,3
a-bromonaftalen 97% 44,4 44,4 0,0

Najczgsciej w metodzie Owensa-Wendta jako ciecze pomiarowe stosuje si¢
wodg destylowang oraz dijodometan.

1.1.3. Metoda van Ossa-Chaudhury ego-Gooda

Metoda van Ossa-Chaudhury ego-Gooda zaktada, ze warto$¢ swobodnej
energii powierzchniowej uzalezniona jest od oddziatywania dalekiego zasiggu
oraz oddziatywania kwasowo-zasadowego [2, 31, 37, 66, 97, 111, 117]. Zalez-
no$¢ tg opisuje rownanie (1.17) [39, 97, 116].

}'r_‘? ] }_,SL!-V —|— };SAE’ (117)

gdzie: vtV — sktadowa SEP zwigzana z oddzialywaniem dalekiego zasiegu,
vs"8 — sktadowa SEP zwigzana z oddziatywaniem kwasowo-
zasadowym.

Sktadowa SEP y"VW wigze si¢ z oddzialywaniem dyspersyjnym, polarnym
oraz indukcyjnym, natomiast skladowa SEP ys"® wynika z teorii kwasow i zasad
Lewisa. Na podstawie teorii kwaséw i zasad Lewisa mozna dokona¢ podziatu
zwigzkéw chemicznych na: zwiazki bipolarne (woda, formamid, gliceryna),
zwiazki monopolarne (chloroform — kwas Lewisa, etery — zasady Lewisa) oraz
zwiazki apolarne (a-bromonaftalen).

W celu wyznaczenia warto$ci SEP materialu konstrukcyjnego nalezy wyko-
na¢ pomiary kata zwilzania trzema cieczami pomiarowymi. Warto$¢ SEP okre-
sla zaleznos¢ (1.18):

(PEp IR 4 (pF9)% + (17152 = 0,5y, (1 + cos@). (1.18)

W badaniach nalezy uzy¢é dwodch cieczy pomiarowych bipolarnych oraz jednej
apolarnej. Z przegladu literatury wynika, ze najczesciej w badaniach jako ciecze
bipolarne stosuje si¢ wode i gliceryng lub wode i1 formamid, natomiast jako cie-

20



cze apolarne uzywa sie dijodometanu lub a-bromonaftalenu. Metoda van Ossa-
Chaudhury’ego-Gooda jest jedna z nowszych metod okreslania warto$ci swo-
bodnej energii powierzchniowej materiatlow konstrukcyjnych [2].

1.1.4. Metoda Zismana

Metoda Zismana stuzy do wyznaczenia warto$ci Krytycznej swobodnej ener-
gii powierzchniowej y.. Wedtug Zismana warto$¢ y¢ nie jest tozsama z wartoscia
s, wartos¢ ye jest rowna wartosci y, cieczy tworzacej z materiatem kat zwilzania
réwny zero i wyznaczona jest na podstawie badan empirycznych. Metodg opisa-
no w [114, 117, 118]. Wyniki pomiarow mozna opisa¢ za pomoca zalezno$ci
(1.129):

cos®=1+b(y. — 1) (1.19)
gdzie: b — wspoétczynnik kierunkowy prostej, stanowigcej aproksymacje wyni-
kow pomiarow.

Zalezno$¢ miedzy vys oraz y. badanego materiatu konstrukcyjnego okresla
(1.20):

_ (by, +1)°
¥ 4b

Obecnie, ze wzgledu na niepelne uzasadnienie teoretyczne oraz na dos¢ pra-
cochtonne procedury badawcze metoda ta nie jest powszechnie stosowana.

(1.20)

1.1.5. Metoda Neumanna

W metodzie tej do wyznaczenia wartosci swobodnej energii powierzchniowej
stosuje si¢ pomiary kata zwilzania tylko jedna ciecza pomiarowa [95, 97, 114,
117, 118]. Jedne z nowszych wersji rOwnania Neumanna przedstawiajg zalezno-
sci (1.21) oraz (1.22), gdzie wartosci wspotczynnikow PBi1 i B2 zostaly okre§lone
na podstawie wynikow badan eksperymentalnych (1 = 0,0001247,
B2 = 0,0001057).

05
c—s) exp{—B,(¥,—.)*} = 0,5(1 + cos @), (1.21)
L

o5
(E) {1-B.(r;—%)*} =05(1 + cos@). (1.22)
Vi

Zaleta metody jest prosta procedura pomiarowa ograniczona do pomiaru kata
zwilzania tylko jedna ciecza pomiarowg o znanej y.. Niewystarczajace podstawy
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teoretyczne rownania Neumanna, pomimo prostej procedury pomiarowej spra-
wily, ze metoda ta nie jest powszechnie stosowana do badan swobodnej energii
powierzchniowej.

1.1.6. Metoda Wu
Efektem pracy Wu jest zmodyfikowana posta¢ réwnania Owensa-Wendta

przedstawiona ponizej (1.23):

_ 4F3d FLH _ 4}_,33'-1 FLP
vaye ow

Analogicznie jak przy wyprowadzaniu ukladu réwnan dla metody Owensa-

Wendta (dla wody i dijodometanu), uzyskano uktad réwnan (1.24) [95, 114]:

Yoo =Y. Th (1.23)

y2 yF
————+234———— =10,83(1 +cos 9,),
yd + 21,8 P +51
(1.24)
ye ¥y

———— 0,05 =0,26(1 + cos8,),
¥2 + 48,5 v, +2,3 -

=

ktory jest podstawag do obliczen warto$ci swobodnej energii powierzchniowej
materialdow konstrukcyjnych metoda zaproponowanag przez Wu. Metoda ta nie
znalazta tak powszechnego zastosowania w badaniach naukowych nad swobod-
ng energia powierzchniowa materiatdéw jak metoda Owensa-Wendta.

1.1.7. Metoda oparta na pomiarach histerezy kata zwilzania

Metoda oparta na pomiarach histerezy kata zwilzania jest jedna z najnow-
szych metod wyznaczania warto$ci swobodnej energii powierzchniowej materia-
tow konstrukcyjnych [16, 17, 27, 110, 117]. Metoda ta polega na pomiarach kata
naplywu @, 1 kata cofania @, cieczag pomiarowa o znanej wartosci yi.. Wartos¢
SEP okreslana jest na podstawie zaleznosci (1.25):

(1+cos@,)*
[(14cos®,)*—(1+cos8,)%]

V. = ¥,(cos®, +cosB_) { } (1.25)

Wyprowadzajac powyzsze rownanie (1.25) zatozono, ze:
— kat zwilzania wystepujacy w réwnaniu Younga jest katem naptywu, row-
nanie to ma postac (1.26):

Y. =¥q TYycos@,, (1.26)

— warto$¢ SEP vy¢ danego ciata z uwzglednieniem zjawiska adsorpcji wyste-
pujacego podczas pomiaru ®; mozna opisa¢ zaleznoscig (1.27):
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Yer = Ya + y cos E}:" ! (127)

— prace adhezji cieczy mozna okresli¢ na podstawie rOwnania stanu, stosujac
odpowiednio @ i ®; w zaleznosci od uktadu miedzyfazowego.

1.1.8. Metoda cieczy wzorcowych

Metoda cieczy wzorcowych do$¢ powszechnie stosowana jest w przemysle
jako test techniczny umozliwiajacy dobra ocen¢ skutecznosci prowadzonego
procesu modyfikacji warstwy wierzchniej materiatow konstrukcyjnych. Metoda
ta polega na nanoszeniu na badang powierzchnie cieczy pomiarowych w postaci
pasma o szerokosci okoto 10 mm i dtugosci kilkudziesieciu milimetrow [114,
119]. Nastepnie dokonuje si¢ pomiaru czasu po jakim naniesiona warstwa cieczy
pomiarowej rozdzieli si¢ na pojedyncze krople. Jezeli nie nastapi podziat na
pojedyncze krople w czasie zblizonym do 2 sekund, pomiar nalezy powtorzy¢
stosujac ciecz pomiarowa o swobodnej energii powierzchniowej wigkszej o war-
to$¢ 1 mJ/m?. Podczas badan uzywa sie nastepujacych cieczy pomiarowych:

— mieszaniny metanolu CH3;OH i wody H,O do pomiaru swobodnej energii

powierzchniowej w zakresie (22-29) mJ/m?,
— mieszaniny monoetyloeteru glikolu etylenowego CH3;CH,OCH,CH,OH
i formamidu HCONH,; do pomiaru swobodnej energii powierzchniowej
w zakresie (30-56) mJ/m?,

— mieszaniny formamidu i wody do pomiaru swobodnej energii powierzch-
niowej w zakresie (57-73) mJ/m? [114, 119].

Wyniki uzyskane za pomoca tej metody nie moga by¢ jedynym kryterium
oceny zwilzalnosci.

1.2. Wybrane zagadnienia z teorii adhezji

Stowo adhezja pochodzi od tacinskiego stowa adhaesio i oznacza w dostow-
nym tlumaczeniu sczepienie. Zjawisko adhezji jest jednym z podstawowych
zjawisk fizycznych zwigzanych z budowa materii. Wspotczesnie wiele dziedzin
nauki takich jak: fizyka, chemia, chemia fizyczna, mechanika, termodynamika
i inne, zajmuje si¢ i probuje opisaé w sposdb uog6lniony zjawisko adhezji. Pro-
cesy zwigzane z tym zjawiskiem sg roznorodne i brak jest jednoznacznej defini-
cji. Przy wspotczesnym rozwoju techniki trudno jest wymieni¢ obszar technolo-
gii, w ktorym zjawisko to nie wystepuje. Szczegdlnie w procesach klejenia zja-
wisko adhezji ma kluczowe znaczenie [5, 7, 64, 66, 100, 115].

Na rysunku 1.3 przedstawiono klasyczny schemat blokowy rodzajow adhez;ji
i sit wigzan adhezyjnych opisany miedzy innymi w [64-67, 97, 114, 117].
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Dip|010we Dysps‘:rsyjne Indu‘kcyjne Multipolowe Konformacyjne

Rys. 1.3. Schemat blokowy rodzajéw adhezji i sil wiazan adhezyjnych [67]

Istnieje wiele zdefiniowanych teorii adhezji [5, 7, 66, 101]. Na podstawie
przegladu literatury mozna wymieni¢ nastgpujace teorie adhezji: mechaniczng,
adsorpcyjna, elektrostatyczng, dyfuzyjna, termodynamiczng i inne.

1.2.1. Mechaniczna teoria adhezji

Jedna z pierwszych teorii adhezji, przedstawiong przez J. W. McBaina, byta
mechaniczna teoria adhezji wyjasniajaca zaleznosci migdzy wytrzymatoscia
potaczenia klejowego a chropowato$cia powierzchni tgczonych materiatlow. Na
rysunku 1.4 przedstawiono schemat mechanicznej teorii adhezji.

Rys. 1.4. Schemat polaczenia adhezyjnego materialéw o chropowatej powierzchni, laczonych
za pomocg kleju, przedstawiajacy mechaniczng teori¢ adhezji [114]

24



Wedlug tej teorii gwarancjg uzyskania odpowiedniej wytrzymatosci potgcze-
nia klejowego jest koniecznos$¢ wniknigcia kleju w pory materiatow taczonych
i utworzenia zakotwiczen mechanicznych, ktore sg zdolne do przenoszenia ob-
cigzen [66, 100, 114].

Wnikanie kleju w nieréwnosci i wglebienia materiatdéw laczonych zalezy od
wielu czynnikow, migdzy innymi od: lepkosci kleju, temperatury, ci$nienia,
czasu wnikania, a przede wszystkim od wielko$ci porow i wgtebien.

Proces wnikania kleju w nieré6wno$ci materialu opisuje prawo Poiseulle’a
oraz rownanie ci$nienia kapilarnego (1.28) [114]:

dh r
= —), cOs 0, (1.28)

h dt  4n
gdzie: h — glebokos¢ wnikania kleju we wglebienia materiatu chropowatego,
t — czas wnikania,
I — promien wglebienia,
n — lepkos¢ kleju,
yk— swobodna energia powierzchniowa kleju,
® — kat zwilzania, jaki tworzy klej z materialem chropowatym.

Glebokos¢ wnikania kleju przedstawia rownanie Washburna (1.29) [4, 15]:

rt cos @™
h = (F“‘—) : (1.29)
2n

Podczas wyprowadzania powyzszych réwnan przyjeto pewne zalozenia, kto-
re w warunkach rzeczywistych nie sa spetnione. Dotyczy to przede wszystkim
ksztattu oraz wielkos$ci nierownosci w materiale taczonym (jako wglebienia
przyjeto kapilary o promieniu r), przyjeto rdwniez brak oddziatywan chemicz-
nych i innych na powierzchni taczonych materiatow i kleju, jak rowniez brak
zanieczyszczen powierzchni. Czas niezbedny do wypeinienia wglebien przez
klej mozna okresli¢ z zaleznosci (1.30):

0.5
t = ﬂ . (1.30)
Iy, cOs@

Wedhug mechaniczne;j teorii adhezji polaczenie utworzone przez klej z mate-
rialem laczonym nie ulega dekohezji na granicy faz pod wplywem obcigzen
zewnetrznych. Dekohezja nastgpuje wewnatrz najstabszego materiatu potacze-
nia. Wytrzymato$¢ potaczenia uwarunkowana jest wytrzymatoscig kleju lub
laczonych materiatdéw konstrukcyjnych.
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1.2.2. Adsorpcyjna teoria adhezji

Adsorpcyjna teoria adhezji zostata sformutowana przez L. H. Sharpe'a oraz
H. Schornhorna [65, 66, 114, 118]. Wedtug tej teorii podstawa adsorpcji i adhe-
Zji jest roznica migdzy stanem energetycznym czasteczek na powierzchni cieczy
lub ciat statych i czasteczek znajdujacych si¢ w glebi tych faz. Podstawa pozna-
nia adsorpcyjnej teorii adhezji jest poznanie natury i wlasciwosci sit miedzycza-
steczkowych. Istnieje wiele roznych rodzajow oddziatywan migdzyczasteczko-
wych, a ich poznanie umozliwia zrozumienie procesow konstytuowania pota-
czen adhezyjnych.

Duze znaczenie w opisywanej teorii adhezji przypisuje si¢ sitom van der Wa-
alsa [5], w sktad ktorych wchodza sity dipolowe, dyspersyjne, indukcyjne, mul-
tipolowe oraz konformacyjne.

Roéwnanie Lennarda-Jonesa przedstawia zalezno$¢ energii potencjalnej ukla-
du czasteczek (atomow) od odleglosci ich jader (1.31):

A B

o :rlf _r_ﬁj (131)

gdzie: A, B — stata odpychania i stata przyciggania charakterystyczne dla danego
rodzaju czasteczek lub atomow,
I — odlegto$¢ miedzy jadrami atomow.

Sity oddziatywan migdzyczasteczkowych mozna okresli¢ z rownania (1.32):

po-2E_124 55 (132)

dr v 77
Analiza van der Waalsa dotyczgca prawa Clayperona dla gazéw doskonatych
pozwolita sformutowa¢ rownanie (1.33):
a?

(p + V:) (V. — b) =RT, (1.33)

gdzie: symbole dotycza parametrow gazu:
a — stata charakteryzujaca sily przyciagania,
b — stata charakteryzujaca sity odpychania.

Najwieksze znaczenie majg sity dyspersyjne zwane sitami Londona. Powsta-
ja w wyniku tworzenia si¢ dipoli elementarnych wskutek ruchéw elektronow
wokot jadra. Efekt dziatania tych sit istnieje zawsze i jest niezalezny od tempera-
tury. Cecha charakterystyczng sit dyspersyjnych jest ich uniwersalnos¢. Pomimo
niewielkiej energii oddziatywan (< 10 kJ/mol), ze wzgledu na ich powszech-
nos$¢, oddziatywania dyspersyjne sg znaczace w zjawiskach adhezji [73].

Sity dipolowe zwane sitami Keesoma majg charakter elektrostatyczny i wy-
stepuja miedzy czasteczkami, ktore sg dipolami trwalymi. Tworza je czastki,
w sktad ktérych wchodza atomy o roznej elektroujemnos$ci. Potaczenie miedzy
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klejem a materiatem tgczonym powstaje wowczas, gdy materialy te zawierajg
podobne dipole trwale. Energia oddzialywan mig¢dzy dipolami czasteczkowymi
nie przekracza 10 kJ/mol. Oddziatywania te zalezg od temperatury.

Sity indukcyjne (sity Debye'a) wystepuja miedzy czasteczkami niepolarnymi
a dipolami trwalymi. Energia oddzialywan indukcyjnych nie przekracza
2 kJ/mol, a wigc jest mniejsza od wymienionych wyzej sit (dyspersyjnych oraz
dipolowych). Znaczenie tych sit w procesach adhezji jest nieduze. Energia od-
dziatywan indukcyjnych zalezy od temperatury i maleje z jej wzrostem.

Sity multipolowe wynikaja z oddziatywan kwadrupoli i multipoli wyzszego
rzedu i wigza sie ze zjawiskiem wewnetrznej kompensacji skladowych dipoli
atomow lub grup atomdéw w czasteczce. Sily te wystepuja powszechnie lecz ich
znaczenie w adhezji jest niewielkie.

Sity konformacyjne powstaja wskutek rotacji atoméw lub ich grup, wokot
wigzan czgsteczkowych, ktore powodujg zmiany ich potozenia [97, 114].

Analizujgc zjawisko adhezji nalezy wymieni¢ sity wigzan chemicznych, do
ktorych zalicza si¢ migdzy innymi sity: kowalencyjne, jonowe, wodorowe i inne
[97, 114]. Wigzanie kowalencyjne powstaje przez utworzenie wspélnej pary
elektronowej dla obu taczacych si¢ atomoéw. Odznaczaja si¢ najwyzsza energia
zawierajacg si¢ w granicach 400-600 kJ/mol. Wigzania jonowe powstajg wow-
czas, gdy miedzy dwoma taczacymi si¢ atomami wystepuja duze réznice w elek-
troujemnos$ci. Udziat tych wigzan w adhezji jest niewielki, a energia wiazan nie
przekracza 400 kJ/mol. Istotne znaczenie w adhezji, jak rowniez w kohezji majg
wigzania wodorowe. Ich energia zawiera si¢ w granicach 15-50 kJ/mol i zapew-
nia duzg wytrzymatos¢ tworzyw polimerowych.

1.2.3. Elektrostatyczna teoria adhezji

Elektrostatyczna teoria adhezji wykorzystuje w opisie prawa elektrostatyki.
Wedtug tej teorii, miedzy dwoma materiatami, doprowadzonymi do bezposred-
niego kontaktu, moze nastgpi¢ przeptyw strumienia elektronow [116]. Im bar-
dziej materiaty sa elektroujemne wzgledem siebie, tym wiekszy jest przeptyw
elektronow. Efektem tego procesu jest tzw. podwojna warstwa elektryczna,
znajdujaca si¢ w obszarze miedzyfazowym. Sity przyciggania majg charakter sit
opisanych prawem Coulomba. Warto$¢ tych sit zalezy glownie od gestosci ta-
dunku powierzchniowego w obu czgsciach podwojnej warstwy elektrycznej [66,
116, 119].

Elektrostatyczna teoria adhezji na zwiazek z teorig adsorpcyjng. Przejscia
elektrondow wywotuje orientowana adsorpcja grup polarnych Kkleju na po-
wierzchni materialow taczonych, zwigzane jest to z obecnoscig i iloscig grup
polarnych. Omawiana teoria nie ma znaczenia podstawowego, jednak dobrze
wyjasnia niektore aspekty zjawiska adhezji [119].
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1.2.4. Dyfuzyjna teoria adhezji

Zjawisko wzajemnej dyfuzji czasteczek rdznych materiatow doprowadzo-
nych do kontaktu jest podstawg rozwazan dyfuzyjnej teorii adhezji. Wskutek
roznicy potencjatow termodynamicznych czastek w przylegajacych do siebie
materiatach nast¢puje dyfuzja. Wyrdéwnanie potencjatdéw odbywa si¢ w wyniku
Zmiany wzajemnego polozenia atomoéw i czastek znajdujacych sie w obszarze
miedzyfazowym. Zaletg dyfuzyjnych potaczen adhezyjnych sa ograniczone na-
prezenia wlasne w strefie miedzyfazowej. Proces dyfuzyjny zalezy w duzej mie-
rze od materialdw, temperatury oraz ci$nienia. Niewiele materiatow posiada
zdolnosci do tworzenia tego typu potaczen. Znane sg sposoby tworzenia pota-
czen polegajace na czgsciowym rozpuszczeniu warstwy wierzchniej materiatow,
dzieki temu czasteczki uzyskuja swobodg ruchu i mogg wzajemnie dyfundowac.
Po usuni¢ciu rozpuszczalnika potaczenie to ma do$¢ duzg wytrzymatose.

1.2.5. Termodynamiczna teoria adhezji

Termodynamiczna teoria adhezji szczegotowo rozpatruje uktad: ciato state —
ciecz. W uktadzie tym cieczg moze by¢ klej, farba, powtoki ochronne i dekora-
cyjne oraz inne. Wedtug tej teorii podstawowym warunkiem adhezji w tym
uktadzie jest dobre zwilzanie ciata statego przez ciecz [66, 114, 117, 135]. Kry-
terium oceny procesu zwilzania przyjmuje si¢ wspolczynnik zwilzania definio-
wany wedlug zaleznosci (1.34):

S=W,—2y,, (1.34)

gdzie: W, — praca adhezji,
yL — swobodna energia powierzchniowa cieczy zwilzajace;j.

Dobra zwilzalno$¢ zachodzi, gdy spetniony jest warunek (1.35):
5=0. (1.35)

Termodynamiczna teoria adhezji obejmuje analize swobodnej energii po-
wierzchniowej ciala stalego oraz cieczy jak 1 wzajemne relacje migdzy poszcze-
golnymi sktadowymi tej energii. Podsumowujac, mozna przyjac, ze im mniejszy
kat zwilzania tym ciecz lepiej zwilza rozpatrywany material.

1.3. Wybrane sposoby przygotowania oraz modyfikacji warstwy
wierzchniej

Na wstepie tego podrozdziatu nalezy wyjasni¢ rdznice migdzy powierzchnig
a warstwg wierzchnia [9, 74, 89, 123]. W technologiach, w ktérych zjawisko
adhezji ma dominujace znaczenie czgsto uzywa si¢ poje¢: powierzchnia, war-
stwa przypowierzchniowa oraz warstwa wierzchnia. Ze wzgledu na technologie
oparta o zjawisko adhezji, zjawiska zachodzace w warstwie wierzchniej sa klu-
czowe w projektowaniu potaczen adhezyjnych.
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Warstwa wierzchnia w odroznieniu od powierzchni ma rdézng grubosé i jest
zalezna od wielu cech fizycznych i chemicznych danego materiatu konstrukeyj-
nego. Wartos¢ jej moze wynosi¢ od utamka nanometra do kilku czy kilkudzie-
sieciu mikrometréw. Natomiast powierzchnia w sensie fizycznym jest jednym
Z podstawowych poje¢ geometrii, definiowana jako zbioér punktow lub prostych,
a zatem nie posiada grubosci. W literaturze wystepuje definicja powierzchni,
okreslona w sposéb stosowany w analizie inzynierii powierzchni, jako warstwa
o grubosci od 1 do 4 zewnetrznych warstw atomowych. Stosuje si¢ rowniez
okreslenie warstwa powierzchniowa lub warstwa przypowierzchniowa.

Pierwszym etapem w technologii klejenia jest przygotowanie warstwy
wierzchniej [19, 20, 29, 30, 94, 102, 104] taczonych materiatow. Etap ten powi-
nien uwzglednia¢ operacje technologiczne majace na celu uzyskanie pozadanego
potaczenia klejowego [112]. Celem tego etapu jest uzyskanie odpowiedniego
rozwini¢cia powierzchni w sensie geometrycznym [94, 104] oraz zwigkszenie
aktywnosci fizykochemicznej warstwy wierzchniej materialow konstrukcyjnych.
Na rysunku 1.5 przedstawiono schemat operacji klejarskich. Podstawowy spo-
sob przygotowania materiatdw pod operacje klejenia jest stosunkowo prosty,
powszechnie stosowana jest obrobka mechaniczna [39, 94, 101]. Wsrdd tej me-
tody mozna wyr6zni¢ nastepujace sposoby obrobki: obrobke narzgdziami nasy-
powymi o réznej ziarnisto$ci (coraz czeSciej stosowana widknina do obrobki
stopéw aluminium czy stopdéw tytanu), obrobke strumieniowo $cierng (piasko-
wanie, $rutowanie, kulkowanie) [101, 102], szczotkowanie, szlifowanie oraz
uzywang w mniejszym stopniu obrobke frezowaniem, toczenie, struganie i inne.

Klejenie

n n " Przygotowanie klejow

Przygotowanie oraz modyfikacja Przygotowanie powierzchni do

warstwy wierzchnie) klejenia
Aktywatory Naktadanie klejow

‘::> oraz grunty

Odttuszezanie

Metody

mechaniczne :

Sktadanie laczonych

elementow

Czyszczenie w kapieli

Metody chemiczne
i elektrochemiczne

Metody inne

o odczynie kwasnym lub
zasadowym

/ \

Mycie —» Plukanie —» Suszenie

Nacisk

Utwardzanie

Obrébka wykoficzeniowa

Rys. 1.5. Schemat operacji klejarskich

Obrobka mechaniczna zapewnia skuteczne usunigcie zanieczyszczen z war-
stwy wierzchniej [36, 44, 75] oraz odpowiednie rozwinigcie geometryczne po-
wierzchni taczonych elementow, natomiast aktywacja powierzchniowa jest
ograniczona.
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W tabeli 1.3 przedstawiono profile chropowatosci [1, 40] oraz mapy topogra-
fii powierzchni po typowej obrobce mechanicznej (frezowanie, toczenie, stru-
ganie, szlifowanie, obrobka Scierna narzgdziem nasypowym).

Tabela 1.3. Profile chropowatosci powierzchni po roznych sposobach obrobki

Profile chropowatosci 2D Topografia 3D
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We wszystkich przypadkach zauwazono charakterystyczne zaglebienia
przedstawiajace  kinematyczno—geometryczne  odwzorowanie  narzedzia.
Z przedstawionych w tabeli 1.3 profili chropowato$ci powierzchni powstatych
po roznych sposobach obrobki, z punktu widzenia technologii klejenia najko-
rzystniejsza wydaje si¢ obrobka $cierna narzedziem nasypowym.

Metody chemiczne [25, 43] oraz elektrochemiczne przygotowania warstwy
wierzchniej materiatéw konstrukcyjnych za pomoca zwigzkéw chemicznych sg
skuteczne w przypadkach, kiedy zachodzi konieczno$¢ usunigcia zanieczysz-
czen silnie zwigzanych z powierzchnig. Pozwalaja na skuteczne rozwinigcie
powierzchni oraz zapewniaja duza aktywno$¢ fizykochemiczng powierzchni
W odniesieniu do uzytego kleju. Chronia takze przed korozja oraz nadmierng
degradacja warstwy wierzchniej w wyniku utleniania. Obrébka chemiczna [25]
najczesciej polega na trawieniu elementow przeznaczonych do klejenia w kapie-
lach o odczynie kwasnym badz zasadowym. Waznymi czynnikami podczas tra-
wienia sa: sktad chemiczny stosowanej kapieli, czas trawienia oraz temperatura.

Najbardziej obiecujaca metoda wydaje si¢ dzialanie ozonem wygenerowa-
nym w reaktorach plazmowych z wytadowaniami barierowymi [13, 84]. Utle-
nianie warstwy wierzchniej materiatlow polimerowych poprzez dziatanie ozonu
przebiega wedlug mechanizmu (1.36):

O3;+P — 0O+ PO, (1.36)

gdzie: P — czasteczka polimeru.
Ozon charakteryzujacy si¢ duza nietrwatoscia ulega rozpadowi (1.37):

03— 02+0. (1.37)
Ze wzgledu na swoj silny charakter utleniajacy zachodzi reakcja (1.38):
03 + 0,—20; + O. (1.38)

Poza ozonem i O w reakcji z wierzchnig warstwg polimeru biorg udziat inne
wolne rodniki (np. *OH, *H) powstate w trakcie generowania ozonu i jego cia-
glej reaktywnosci [107]. W produktach tych reakcji wystepuja wige rodniki nad-
tlenkowe, grupy wodoronadtlenkowe, produkty rozpadu wodoronadtlenkow
i grupy hydroksylowe. Jednak do dzi$ nie sa w pelni poznane mechanizmy
i reakcje zachodzace na warstwie wierzchniej polimeréw begdacych pod dziata-
niem ozonu i wolnych rodnikow.

W wyniku utleniania warstwy wierzchniej polimeréw tworza si¢ w nich po-
larne grupy funkcyjne, ktore znacznie zwiekszaja zwilzalnos¢, a tym samym
zdolnos$ci adhezyjne materiatu. Obecnos¢ wspomnianych grup funkcyjnych wy-
korzystuje si¢ np. w procesie metalizacji, kiedy to zwigkszenie adhezji nastepuje
w wyniku powstawania wigzan chemicznych z udziatem tych grup i metalu, np.
glinu [85].
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Zaletami ozonowania warstwy wierzchniej tworzyw polimerowych jest pro-
sta konstrukcja komor reakcyjnych, brak odpadow i prowadzenie procesu
w warunkach ci$nienia atmosferycznego i temperatury pokojowe;j.

Autorzy prac [62, 76, 77, 83] wykazali utleniajace, bakteriobdjcze oraz
czyszczace wlasciwosci ozonu. Proces ozonowania warstwy wierzchniej odby-
wal si¢ na wybranej grupie materiatéw polimerowych. W pracach wykazano
znaczacy wpltyw ozonu na zwilzalno§¢ badanych powierzchni. Poza teflonem
wykazano wzrost wartosci swobodnej energii powierzchniowej na probkach po
ozonowaniu w stosunku do probek przed ozonowaniem. Wzrost warto§ci swo-
bodnej energii powierzchniowej badanych materialéw autorzy tlumacza "prze-
ksztatceniem" si¢ powierzchni z hydrofobowej na powierzchni¢ z grupami hy-
drofilowymi [69, 106, 108]. Przeprowadzone badania XPS oraz FT-IR wykazaty
istnienie utlenionej warstwy polimeru po ozonowaniu oraz wplyw ozonu na
wigzania polarne takie jak C—O lub C=0. Analiza AFM wykazata spadek warto-
$ci parametroOw chropowato$ci po ozonowaniu materialdow polimerowych.

Liu C., Shen S. Z., Han Z. w pracy [72] przedstawili wyniki badan dotyczace
poprawy zwilzalnosci kolagenowych podpoér uzywanych w medycynie po zasto-
sowaniu ozonowania jako procesu modyfikacji warstwy wierzchniej. Uzyskali
48% spadek wartosci kata zwilzania woda badanego materiatu z wartosci 80° do
warto$ci 42°. Autorzy pracy przeprowadzili rowniez badania starzeniowe, ktore
wykazaty niewielki wzrost kata zwilzania. Kat zwilzania ustabilizowat si¢ po
okoto o$miu dniach. Jak wspomniano kat zwilzania woda przed ozonowaniem
wynosil 80°, po ozonowaniu spadt do wartosci 42°, natomiast po stabilizacji
wynosit 54°. Przeprowadzone badania XPS wykazaly istnienie wielu grup funk-
cyjnych po ozonowaniu, miedzy innymi dla energii 284,9 eV grupy zwigzane
z atomami wegla i wodoru (C—(C, H), przy 286,7 eV grupe funkcyjng (C-0O),
przy 285,9 eV grupa zawierajaca pojedyncze wigzanie wegiel-azot (C—N) oraz
grupa z wigzaniem amidowym (O=C-N) dla energii 287.8 eV. Analiza iloScio-
wa wykazata, ze po procesie 0zonowania nastepuje znaczacy wzrost wzglednego
stezenia grup funkcyjnych zawierajacych tlen miedzy innymi C-O.

W pracy [24] przedstawiono wyniki badan dotyczace rozpuszczalno$ci ozonu
w wybranych materiatach polimerowych (teflon 65N, polidimetylosiloksan
(PDMS), hyflon AD80 oraz polietylen HDPE). Badania przeprowadzono przy
stosunkowo niskim stezeniu ozonu mieszczacym si¢ w przedziale (0,3 — 0,8)
g/m3. Przeprowadzone badania wykazaty, ze polimer o nazwie hyflon ADSO
charakteryzuje si¢ najwyzszym wspoélczynnikiem sorpcji. Dowodzi to, ze ozon
oddziatuje nie tylko z powierzchnig materiatu polimerowego, a r6wniez z war-
stwa wierzchnig.

W badaniach przeprowadzonych przez Emel Yilgor i innych [26, 109] doty-
czacych kopolimeru polidimetylosiloksanu-mocznika przedstawiono wptyw
promieniowania UV oraz ozonowania na wiasciwosci warstwy wierzchnie;j.
Zmiany fizyczne oraz chemiczne na badanych powierzchniach kopolimeru ana-
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lizowano za pomoca metod spektroskopowych (XPS, ATR-FTIR), technik mi-
kroskopowych (SEM), wykonano réwniez pomiary kata zwilzania woda.

Wyniki badan przedstawione przez R. Oosteroma i innych [86] dotyczace po-
lietylenu o ultra wysokiej masie czgsteczkowej UHMWPE potwierdzaja przy-
datno$¢ ozonowania jako skutecznej metody modyfikacji warstwy wierzchniej.
Uzyskano 50% przyrost wartosci swobodnej energii powierzchniowej na prob-
kach po naswietlaniu UV i ozonowaniu w stosunku do probek przed modyfika-
cja warstwy wierzchniej, uzyskano rowniez 55% wzrost napr¢zen $cinajacych
potaczenie zaktadkowe na probkach modyfikowanych w stosunku do probek
przed modyfikacja.

Okuda T., Kurose K., Reddy M. S. i inni [84, 85, 91, 92] zastosowali proces
ozonowania do oddzielenia polichlorku winylu od innych tworzyw polimero-
wych przeznaczonych do recyklingu. Obecnie materiaty polimerowe przezna-
czone na recykling (odpady) sktadaja sie gtéwnie z nastgpujacych tworzyw:
polietylen (PE), polipropylen (PP), polichlorek winylu (PVC), polistyren (PS),
poli(tereftalan etylenu) (PET), akrylonitryl-butadien-styren (ABS), polimetakry-
lan metylu (PMMA), poliweglan (PC ) i inne. Problemy zwigzane z kazda meto-
da recyklingu, w tym termicznego oraz chemicznego powodowane sa obecno-
$cig polichlorku winylu. Recykling termiczny badz chemiczny PVC prowadzi do
produkcji chlorku wodoru oraz gazowego chloru, ponadto powstaja dioksyny
oraz furany. Z tego wzgledu wazne jest, aby usunaé polichlorek winylu z two-
rzyw polimerowych przeznaczonych do recyklingu. Autorzy prac zastosowali
proces ozonowania do zmiany warstwy wierzchniej PVC z hydrofobowej na
hydrofilowa. Uzyskali 20% spadek wartosci kata zwilzania na powierzchni PVC
po ozonowaniu w stosunku do probek przed ozonowaniem. Pozwolito to na
skuteczng selekcje oraz separacje polichlorku winylu.

Autorzy pracy [28] wykorzystali ozon do uzyskania tlenku tytanu. Przedsta-
wione wyniki badan wykazaty przydatno$¢ tej metody do uzyskania warstwy
wierzchniej o odpowiednich whasciwosciach.

W pracy [71] autorzy przedstawili wyniki badan potwierdzajace skuteczno$é
ozonowania jako metody modyfikujacej warstwe wierzchnig materialow zawie-
rajgcych tytan. Po ozonowaniu uzyskano zwigkszong hydrofilowos$¢ powierzch-
ni, a warto$¢ kata zwilzania znacznie spadla. Badania XPS wykazaty nieodwra-
calne zmiany w warstwie wierzchniej pod wptywem ozonu. Spadek zawarto$ci
wegla powierzchniowego jest wynikiem efektu czyszczacego ozonu, natomiast
wzrost tlenu w warstwie wierzchniej wskazuje na powstanie tlenkow, jednocze-
$nie zmalata zawarto$¢ czystego tytanu.

Kolejnym etapem w technologii klejenia jest przygotowanie powierzchni ma-
terialow do klejenia. Etap ten moze obejmowaé miedzy innymi: odtluszczanie,
czyszczenie W kapieli o odczynie kwasnym lub zasadowym, mycie, ptukanie
oraz suszenie.

Jedna z ostatnich operacji klejarskich jest nie zawsze stosowana operacja na-
noszenia gruntéw tak zwanych aktywatoréw lub primerow [82, 97]. Aktywatory
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zawierajg czynne chemicznie grupy funkcyjne reagujgce zaréwno z klejonymi
materiatami, jak i z klejem. Uzycie aktywatorow w znacznym stopniu zwigksza
wytrzymato$¢ potgczenia klejowego, wplywa rowniez na przyspieszenie procesu
sieciowania.

Niezmiernie waznym etapem procesu klejenia jest przygotowanie klejow.
Etap ten ma bezposredni wptyw na jako$¢ uzyskanego zlacza klejowego.
W praktyce przemystowej czesto uzywa si¢ klejow dwu lub wielosktadnikowych
(zywica, utwardzacz, aktywator, Kkatalizator procesu sieciowania, substancje
modyfikujace i inne) w postaci ptynnej. Proces mieszania sktadnikow odbywa
si¢ za pomocg przeplywowych gtowic mieszajacych, mieszadet mechanicznych
lub mieszania ultradzwickowego.

Nacisk jest jednym z parametrow technologicznych utwardzania spoiny kle-
jowej. Bezposredni wpltyw na dobdr stosowanego nacisku klejenia maja: rodzaj
kleju, gestos¢ kleju, lepkos¢, skurcz termiczny oraz chemiczny utwardzania,
rodzaj materiatow sklejanych oraz sposob przygotowania powierzchni taczonych
elementow. Wytworzone cisnienie w procesie klejenia sprzyja procesowi zwil-
zania, zwlaszcza przy wypetnianiu mikronierownos$ci powierzchni oraz ulatwia
rozprowadzenie kleju. Ponadto nacisk powinien zapewni¢ doktadne przyleganie
do siebie tgczonych elementow oraz optymalng grubos¢ spoiny.

Na rysunku 1.6 przedstawiono schemat blokowy typowej technologii z wy-
korzystaniem procesu ozonowania powierzchni jako sposobu konstytuowania
stanu energetycznego warstwy wierzchniej materiatow konstrukcyjnych.

Czyszczenie
Obrobka i Odthiszczanie .
|:> sprezonym |::> |:> Suszenie
mechaniczna y (mycie)
powietrzem ﬂ
Wykonanie Badania :
<::| <:| Ozonowanie
polaczenia kontrolne

Rys. 1.6. Schemat blokowy typowej technologii laczenia z wykorzystaniem ozonowania

Zaproponowana technologia przygotowania warstwy wierzchniej dla pola-
czen adhezyjnych sklada sie z tradycyjnych metod usuwania zanieczyszczen,
czyli obrobki mechanicznej, czyszczenia sprezonym powietrzem, mycia, susze-
nia, ozonowania, wykonania badan kontrolnych oraz wykonania potaczenia
klejowego.
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1.4. Ozon oraz procesy otrzymywania 0zonu

Ozon (O3) to troéjatomowa czgsteczka zawierajgca trzy atomy tlenu. Jest ga-
zem o charakterystycznym zapachu. W $rodowisku naturalnym ozon wystegpuje
w stratosferze — gornej czesci atmosfery. W stratosferze czasteczka ozonu po-
wstaje w wyniku zderzen czgsteczki tlenu z atomem tlenu i w obecnosci neutral-
nej czasteczki M (np. Oz, N2) przejmujacej nadmiar energii (1.39).

04+0,=0,+ M (1.39)

Atomy tlenu powstaja poprzez dziatanie promieniowania UV na czasteczke
tlenu (1.40).

0, + hv =20 (1.40)

Ozon wystepuje we wszystkich stanach skupienia i we wszystkich stanach
wykazuje duza niestabilnos¢. W postaci gazowej jest gazem bezbarwnym
0 ostrym przenikliwym zapachu, dobrze rozpuszczajacym si¢ w wodzie, nato-
miast w postaci cieklej i stalej jest substancja wybuchowa.

Ozon w atmosferze petni funkcje warstwy ochronnej dla Ziemi absorbujac
promieniowanie UV-B i UV-C. Maksimum absorpcji wystepuje dla 253,7 nm
dtugosci fali UV. Do najwazniejszych wilasciwos$ci chemicznych ozonu nalezy
jego niezwykle silna zdolno$¢ utleniajaca. Potencjat oksydacyjno-redukcyjny
wynosi E = 2,07 V. Jest gazem silnie bakteriobojczym (10 razy bardziej sku-
teczny niz chlor) i wirusobojczym. W warunkach ,,in vitro” pod wptywem ozonu
dochodzi do rozpuszczenia wironu, poprzez jego reakcje z nienasyconymi kwa-
sami ttuszczowymi w lipidowej otoczce wirusa.

Tabela 1.4. Wiasciwosci fizykochemiczne ozonu [87]

Masa molowa 47.9982 gemol*

Gestos¢ gazu (273,15 K, 1 atm.)

2.144 kgem

Ggstos¢ cieczy (85.2 K)

1.5910% kgem™

Temperatura topnienia (1 atm.)

80.6 K

Temperatura wrzenia (1 atm.) 161.3 K
Temperatura krytyczna 261.1 K
Ci$nienie krytyczne 5.56 Mpa
Rozpuszczalno$é w wodzie (273.15 K) 1.7 kgem™®
Potencjat jonizacji 12.8-135eV
Moment dipolowy 0.58 D

Entalpia dewaluacji

142.32 kJemol™*

Potencjat termodynamiczny

163.5 kJemol?

Entropia

238.89 kJemol 1K
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Ze wzgledu na silne wlasciwosci utleniajace i rodnikotwoércze ozon znalazt
szerokie zastosowanie migdzy innymi w przemysle tworzyw polimerowych,
budownictwie, lotnictwie, przemys$le metalurgicznym, ceramicznym i innym.
Szerokie zastosowanie znalazt rowniez w medycynie, chemii oraz ochronie $ro-
dowiska. W medycynie wlasciwosci ozonu wykorzystuje si¢ do dezynfekcji ran
roznego pochodzenia oraz w chorobach wywolanych przez bakterie i wirusy.
Bezpieczne stezenie ozonu dla ludzi wynosi 0,1 mg/m® [10]. Wazniejsze wia-
snosci fizyczne i termodynamiczne ozonu zestawiono w tabeli 1.4.

Ozon jest jednym z najsilniejszych srodkéw utleniajacych [87], co umozliwia
jego efektywne wykorzystanie do utleniania wigkszo$ci zanieczyszczen znajdu-
jacych sie na powierzchni materialéw konstrukcyjnych. Jedng z zalet stosowania
ozonu jest jego korzystny wptyw na srodowisko naturalne. Produkty reakcji
ozonu ze zwigzkami chemicznymi stanowigcymi zanieczyszczenia sa najczesciej
nietoksyczne i ulegaja biodegradacji, a sam ozon rozpada si¢ tworzac tlen.
W tabeli 1.5 przedstawiono potencjaty utleniajace wybranych czastek
utleniajacych.

Tabela 1.5. Potencjaly utleniajace wybranych czastek utleniajacych [87]

. . Potencjal Wzgledny potencjal utlenia-

Czastka utleniajaca utleniajqiy, v jacygvs od);?esieniljl do chloru
Ditlenek chloru (ClOz) 1.27 0.93
Chlor (Clp) 1.36 1.00
Kwas podchlorawy (HCIO) 1.48 1.09
Kwas podbromawy 1.59 1.17
Nadmanganian potasu (KMnQOa) 1.70 1.25
Nadtlenek wodoru (H2032) 1.78 1.31
Ozon (O3) 2.08 1.52
Tlen atomowy (O) 242 1.78
Rodnik hydroksylowy(*OH) 2.80 2.05
Fluor (F») 2.87 2.11

Ozon stosunkowo tatwo uwalnia atom tlenu, nalezy zatem rozrozni¢ reakcje
z udziatem ozonu i reakcje z udziatem tlenu atomowego.

W reakcjach ozonu z nienasyconymi zwigzkami organicznymi powstaja 0zo-
nidy, zwiazki o wysokim potencjale oksydoredukcyjnym. Ozonowanie substan-
cji organicznych powoduje powstawanie nadtlenkow, posiadajacych wysoka
aktywno$¢ biochemiczna [87].

Ze wzgledu na nietrwalo$¢ ozonu (nie moze by¢ transportowany ani magazy-
nowany) jego produkcja odbywa si¢ w miejscu jego stosowania. W tabeli 1.6
przedstawiono metody otrzymywania ozonu, jednak tylko dwie metody znalazty
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praktyczne zastosowanie w przemysle, jest to metoda fotochemiczna oraz wyko-
rzystujaca wytadowania elektryczne w tlenie lub powietrzu.

Tabela 1.6. Metody otrzymywania ozonu [87]

Metoda generowania | Zasada dzialania generatora .
Zrdédlo ozonu
ozonu ozonu
Elektryczna Wyladowanie elektryczne Powietrze lub tlen
Elektrochemiczna Elektroliza Woda oczyszczona
. . . Tlen (powietrze)
Fotochemiczn Napromieniowanie ‘
otochemiczna P woda oczyszczona
Radiacyjno- . .
CY) Promieniowanie X oraz vy Woda oczyszczona
chemiczna
Termiczna Wzbudzenie promieniowa- Woda oczyszczona
niem UV Y

Ozon jest gazem nietrwatym, szybko ulegajacym rozktadowi. Wzrost tempe-
ratury i wilgotnosci przyspiesza proces rozkladu. W temperaturze pokojowej
| przy matej wilgotnosci wzglgdnej powietrza ozon rozpada si¢ po ok. 20 minu-
tach [107].

Ozon otrzymywany jest obecnie na skale laboratoryjna i techniczng gtownie
w reaktorach plazmowych z wyladowaniami barierowymi. Wyladowania tego
rodzaju odkryt w 1856 roku W. Siemens [61]. Wytadowania barierowe sg wyta-
dowaniami cichymi (niezupetlnymi). Synteza ozonu przebiega wedlug reakcji
(1.42):

30, — 20,, AH =144,4kJ/mol, AG =165,0kJ/mol. (1.41)

Proces jest silnie endotermiczny (wysoka entalpia reakcji AH ) i przebiega
ze wzrostem entalpii swobodnej AG, co wskazuje na konieczno$¢ doprowadze-
nia do uktadu duzej ilosci energii. Reakcja jest nieodwracalna i jej wydajnosé
maleje ze wzrostem temperatury. Dodatnia wartos¢ AH wskazuje, ze ozon jest
zwigzkiem nietrwatym [87].

Znajomo$¢ mechanizméw wyladowan elektrycznych w gazach jest podstawa
analizy procesow zachodzacych w reaktorze. Gléwnymi parametrami wytado-
wan elektrycznych sa: napigcie, natezenie pradu oraz ci$nienie gazu. W zalezno-
$ci od wartosci wymienionych parametrow mozemy wyrdzni¢ wytadowania:
ciemne (townsendowskie), koronowe, jarzeniowe, iskrowe oraz ciche [87].
Wielkos$¢ pradu ptynacego w szczelinie reaktora mozna okreslic z zaleznosci
(1.42) [87]:

exp(a-d)

I =1 , 1.42
nes = b T Texp(a ) — 1] (1.42)
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gdzie: I, — stan nasycenia pradu,
o — wspotczynnik jonizacji,
v — wspolczynnik jonizacji wtdrnej lub jonizacji powierzchniowe;,
d — odstep miedzy elektrodami.

Gestos¢ elektronow (e) zalezy od mocy czynnej dostarczonej do strefy wyla-
dowan i okresla ilo$¢ czasteczek zdysocjowanych i zjonizowanych. Zwigzek
miedzy tymi parametrami przedstawia zalezno$¢ (1.43):

P
1

1
2 q.udﬂ

g = . (1.43)

s
Z.N-d

=|m

gdzie: g — fadunek elektronu,
P/S — powierzchniowa gesto$¢ mocy,
N — ilo$¢ czasteczek w stanie podstawowym,
E/N — zredukowane natgzenie pola elektrycznego,
Vde — predkos¢ elektronu.

Rysunek 1.7 przedstawia konstrukcje typowego reaktora plazmowego z wy-
tadowaniami barierowymi (cichymi). Reaktory tego typu sg najbardziej zaawan-
sowane technologicznie, a przemyslowe instalacje wykorzystywane do otrzy-
mywania 0zonu sa o mocach przekraczajacych setki kilowatow. Zaleta takiego
reaktora jest to, ze elektrody zamontowane sa na zewnatrz strefy reakcyjnej.
Eliminuje to wiele problemow z erozja elektrod i zanieczyszczaniem ich. Elek-
trody zasilane sg napieciem przemiennym.

elektroda warstwa dielektryka
i : I [ I I I I : I
gaz — |y ;I L1 111 1| =»ozon
roboczy O I T N B
zasilacz WN elektroda strimery

(50-10000 Hz)

Rys. 1.7. Schemat generatora ozonu z wyladowaniami barierowymi [84]

Przy rozwazaniach mechanizmu generowania ozonu nalezy mie¢ na uwadze
przebieg glownych procesow w szczelinie ozonatora. Prad elektryczny ptynacy
przez szczeling jest przenoszony gltownie przez elektrony. Szczelina ta stanowi
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obszar wyladowania ztozony z wielkiej liczby ,kanatow” mikrowytadowan,
zwanych rowniez strimerami (okres ,,zycia” ~10¢s).

Tabela 1. 7. Schematy reaktorow do produkcji ozonu [87]

Schemat reaktora Opis
kulki ferroelektryczne
(BaTiO;, SrTiOs, PbTiO4)
X 80000,
q .
Reaktor ze ztozem
przeptywajacy i
i ferrodielektrycznym
elektrody siatkowe
zasilacz WN
(50-10 kHz)
WN
Wytadowanie
koronowe
Elektroda
Koroouiace Reaktor z wytadowa-
Gaz ) niem koronowym typu
drut - cylinder
/ zasilacz
wysokiego
napiecia
elektroda
wytadowcza
(uziemiona)
| Reaktor z wytadowa-
T niem powierzchnio-
_elektroda wym
| indukcyjna
~
izolator
WN AC a
(1-10 kHz) ceramiczny
warstwa
= o dielektryka
- = Reaktor z wypelnie-
~ niem przewodzacym
w szczelinie wytadow-
WN AC Czej
(1-10 kHz)
S wypetnienie
przewodzace
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W wyladowaniu barierowym S$rednia energia elektrondw wynosi kilka eV.
Zaletg tego typu wyladowania jest praca przy ci$nieniu atmosferycznym, niska
temperatura gazu roboczego (300-400 K), niezalezno$¢ parametréw wytadowa-
nia od sktadu gazu poddawanego obrdbce oraz prostota jego otrzymywania.
Wada reaktorow z wytadowaniami barierowymi jest mata odlegtos¢ miedzyelek-
trodowa (nie przekraczajaca 5 mm) i zwigzana z tym ograniczona przestrzen
robocza reaktora [60].

W tabeli 1.7 przedstawiono schematy reaktorow stosowanych do produkcji
ozonu.

Proces otrzymywania ozonu [87] w mikrowytadowaniu mozemy podzieli¢ na
trzy fazy:

— faza wyladowan w gazie, skladajg si¢ na nig liczne mikrowyladowania,
W czasie ktorych nastgpuje dysocjacja czasteczek tlenu na atomy pod wpty-
wem zderzenia z elektronem o wysokiej energii, przekraczajacej energi¢ dy-
socjacji molekut tlenu (powyzej 6.0 eV),

— faza reakcji, jest to czas, w ktorym nastepuje powstanie wzbudzonych czaste-
czek ozonu w wyniku zderzen atomow tlenu z czasteczkami tlenu,

— faza przeptywu, w tym czasie nastgpuje przejscie wzbudzonych czasteczek
ozonu do stanu podstawowego, w wyniku zderzenia z nie reaktywng czastecz-
ka, odgrywajaca role ciala trzeciego, ktoremu przekazywany jest nadmiar
energii niezb¢dny dla osiagniecia rOwnowagi energetyczne;j.

Analizujgc poszczegdlne fazy mikrowyladowania stwierdzi¢ mozna, ze proces

dysocjacji tlenu jest znaczne szybszy, niz proces syntezy ozonu.

1.5. Podsumowanie

Wzgledy ekonomiczne oraz wymogi ekologiczne powoduja koniecznos¢
wprowadzania nowych rozwigzan, zapewniajacych zmniejszenie jednostkowych
kosztow wytwarzania przy jednoczesnym zapewnieniu odpowiedniej jakosci
wytworzonych potaczen. Witasciwosci fizyczne warstwy wierzchniej sg istotne
ze wzgledu na stabilno$¢ procesu technologicznego wykorzystujacego zjawisko
adhezji.

Bardzo waznym etapem wykonania polgczen adhezyjnych jest odpowiednie
przygotowanie warstwy wierzchniej materialow taczonych. Praktyczne znacze-
nie w inzynierii powierzchni maja badania stanu energetycznego warstwy
wierzchniej materialdow konstrukcyjnych. Badania wlasciwos$ci warstwy
wierzchniej materiatdéw konstrukcyjnych, takich jak zwilzalno§¢ i swobodna
energia powierzchniowa sa od blisko pigcdziesieciu lat obiektem zainteresowan
wielu dyscyplin naukowych: fizyki, chemii, inzynierii materialowej oraz bio-
technologii. Zwilzalno$¢ réznymi cieczami materialdow wykorzystywanych
W przemysle ma duze znaczenie praktyczne, gtownie w takich procesach prze-
mystowych jak klejenie, uszczelnianie, malowanie, drukowanie oraz nanoszenie
r6znego rodzaju powtok ochronnych.
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Obiecujagca metoda modyfikacji warstwy wierzchniej jest oddziatywanie
ozonu na powierzchni¢ materiatdéw konstrukcyjnych [45-56, 70]. Ze wzgledu na
silne wlasciwosci utleniajace 1 rodnikotworcze ozonu metoda ta moze mieé sze-
rokie zastosowanie zarowno w przemysle tworzyw sztucznych, budownictwie,
lotnictwie, przemysle metalurgicznym i ceramicznym. W poréwnaniu z innymi
metodami modyfikacji warstwy wierzchniej materiatow konstrukcyjnych ozo-
nowanie jest metodg prosta w wykonaniu, 0 niskich kosztach eksploatacji i bra-
ku odpadow negatywnie wptywajacych na stan srodowiska naturalnego.

Rozwoj klejenia konstrukcyjnego znacznie rozwinat si¢ kilkadziesiat lat te-
mu, wraz z opracowaniem tzw. klejow wzmocnionych lub klejow konstrukcyj-
nych, cho¢ oczywiscie klejenie jest znane od wiekow 1 jest uwazane za jedna
z najstarszych technik taczenia. Ze wzgledu na ciagly rozwoj inzynierii materia-
lowej oraz inzynierii powierzchni zagadnienie klejenia konstrukcyjnego jest
nadal aktualne i stawiane ciggle przed nowymi problemami. Potgczenia klejowe
s bardzo czesto stosowane w budowie maszyn, przede wszystkim jako polacze-
nia nieroztaczne, cho¢ znane sg takze polaczenia klejowe, zwlaszcza w elektro-
nice, o podwyzszonej elastycznosci, ktore mogg by¢ traktowane jako roztaczne.
Potaczenia adhezyjne wykorzystuje si¢ ze wzgledu na mozliwo$¢ taczenia mate-
riatow o réznych wiasciwosciach fizycznych i chemicznych, mozliwos¢ jedno-
czesnego laczenia i uszczelniania konstrukcji, dobrych whasciwosci thlumigcych
kleju, mozliwosci taczenia elementéw o bardzo matych i bardzo duzych rozmia-
rach, a takze zroznicowanych cechach geometrycznych.

Bardzo wazny i aktualny jest aspekt ochrony §rodowiska w przygotowaniu
materiatow konstrukcyjnych dla technologii, gdzie dominujace znaczenie od-
grywa zjawisko adhezji. Obecnie stosowane w przemysle metody przygotowania
warstwy wierzchniej materiatow konstrukcyjnych dla ,,technologii adhezyjnych”
wykorzystuja w duzej mierze kapiele o odczynie kwasnym lub zasadowym, co
negatywnie wptywa na stan §rodowiska naturalnego. Olbrzymi problem stano-
wig zwigzki chemiczne zuzyte podczas procesu klejenia oraz sposéb ich utyli-
zacji. Nowoczesna produkcja wymaga stosowania innowacyjnych rozwigzan
W catym procesie powstawania produktu poczawszy od projektowania, a skon-
czywszy na technologii wykonania ze szczegdlnym uwzglednieniem ochrony
srodowiska.

Na podstawie dokonanej analizy literatury, zwiazanej z zagadnieniem doty-
czacym modyfikacji warstwy wierzchniej materiatow konstrukcyjnych w atmos-
ferze ozonu, mozliwe jest stwierdzenie, ze problem ten jest istotny z punktu
widzenia naukowego oraz wykorzystania uzyskanych wynikoéw badan w prakty-
ce przemystowe;.

Szczegoblnie istotna jest proba naukowego wyjasnienia mechanizmoéow oddzia-
lywania ozonu z warstwa wierzchnig materiatu, jakie zjawiska decyduja o zmia-
nach warto$ci SEP.

Analiza literatury potwierdzila, ze problematyka podjeta w pracy nie jest
w dostatecznym stopniu poznana. Brak jest w literaturze opracowan dotycza-
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cych modyfikacji warstwy wierzchniej materialéw konstrukcyjnych na potrzeby
technologii klejenia z uzyciem ozonowania jako technologii dominujacej, a tak-
ze prob wyjasnienia mechanizmow oddziatywania ozonu z warstwa wierzchnig
materialow konstrukcyjnych, decydujacych o istotnych zmianach stanu energe-
tycznego w tych warstwach.

42



2. Metodyka badan oraz stanowiska badawcze

W rozdziale drugim przedstawiono metodyke badan, materiaty uzyte w eks-
perymencie oraz stanowisko badawcze. Badania przeprowadzono z wykorzysta-
niem: stanowiska do 0zonowania, goniometru PGX, urzgdzen do pomiaru para-
metréw chropowato$ci powierzchni, stanowiska do analizy XPS, mikroskopii
skaningowej, spektrometru FT-IR oraz maszyny wytrzymato$ciowej. Przedsta-
wiono rowniez materiaty i urzadzenia pomocnicze wykorzystane w przeprowa-
dzonych badaniach.

Celem przeprowadzonych badan byla ocena mozliwosci zastgpienia nie-
ktorych, o duzej szkodliwosci dla srodowiska technologii, takich jak obrobka
chemiczna i elektrochemiczna — ozonowaniem, jako technologia ekologiczna
i relatywnie tanig. Prowadzone badania powinny by¢ naukows pod-stawa do
interpretacji zmian fizykochemicznych zachodzacych po ozonowaniu i majgcych
wplyw na stan energetyczny warstwy wierzchniej. Celem pracy bylo réwniez
pogtebienie wiedzy z zakresu modyfikacji warstwy wierzchniej materiatéw kon-
strukcyjnych w atmosferze ozonu, majace istotne znaczenie podczas konstytuo-
wania stanu energetycznego warstwy wierzchniej materiatéw oraz projektowa-
nia procesOw technologicznych i wykonywania potaczen adhezyjnych.

2.1. Material badawczy

Do badan uzyto probki wykonane z trzech materiatow konstrukcyjnych: po-
liamid 6, stal 316L oraz stop tytanu Ti-6Al-4V. Z poliamidu 6 wykonano probki
0 wymiarach 25x100x2mm. W tabeli 2.1 przedstawiono wybrane wiasciwosci
poliamidu 6.

Tabela 2.1. Wybrane wlasciwosci poliamidu 6 [80]

Temperatura topnienia
[°C]
Poliamid 6 [-NH-(CH3)s-CO-]x 1,14-1,15 215 - 225

Wzor chemiczny Gestosé [g/cm®]

Ze wzgledu na bardzo szerokie zastosowanie w przemysle maszynowym po-
liamidu 6 oraz konieczno$¢ wykonywania potaczen adhezyjnych i uszczelniania
konstrukcji zdecydowano si¢ na prowadzenie badan na tym materiale.

Kolejnym materiatem uzytym do badan byta stal 316L wedtug normy ASTM
A480 [120]. Inne oznaczenia tej popularnej stali to: A4 wedlug PN-EN 1SO
3506-1 [127] oraz 1.4404 wedtug normy PN-EN 10088-5 [134]. Sktad chemicz-
ny stali typu A4 wg EN ISO 3506-1 to: 16-18,5%Cr; 10-15%Ni; 2%Mn; 1%Si;
1%Cu; 0,08%C. Stale rodzaju A4 sg stalami kwasoodpornymi, dzigki dodatkowi
Mo maja znacznie wyzsza odpornos¢ na korozje, zwlaszcza wzerows. Ze
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wzgledu na bardzo czgste wystepowanie oznaczenia 316L w przemysle, w dal-
szej czesci pracy przyjeto oznaczenie wedhug normy ASTM A480. Ze stali 3161
przygotowano probki o wymiarach 25x100x1,5mm.

W badaniach wykorzystano réwniez stop tytanu Ti-6Al-4V (Grade 5) wedtug
norm: AMS4911 [122] oraz ASTM B265 [121]. Jest to stop tytanu najczgsciej
uzywany w przemysle lotniczym, kosmicznym oraz morskim. Ze stopu tytanu
Ti-6Al-4V wykonano probki 0 wymiarach 25x100x1,6mm.

Po przeprowadzeniu badan wstepnych oraz analizy statystycznej w badaniach
zasadniczych zdecydowano si¢ na wykonanie potaczen klejowych [125, 130-
132] z wykorzystaniem dwusktadnikowego kleju epoksydowego firmy Loctite
Hysol 9466. Wyniki badan wstepnych oraz analizg statystyczng przedstawiono
W rozdziale czwartym. Wytypowany klej jest klejem przemystowym o $redniej
lepkosci, charakteryzuje si¢ wysoka wytrzymaloscia i wydtuzonym czasem
przydatnosci. Po zmieszaniu sktadnikéw utwardza si¢ w temperaturze pokojowej
tworzac spoin¢ o wysokiej wytrzymato$ci na oddzieranie i $cinanie.

Klej Hysol 9466 osiaga w temperaturze pokojowej wysoka wytrzymatos¢ po
24 godzinach. W celu przyspieszenia utwardzania mozna zastosowaé wyzsze
temperatury. Na rysunku 2.1 przedstawiono wzrost wytrzymatosci na $cinanie
na probkach stalowych w funkcji czasu i temperatury (przy szczelinie 0,05 mm).
Badania prowadzono zgodnie z normg DIN EN 1465 [124].
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Rys. 2.1. Wytrzymalos$¢ na $cinanie w zaleznosci od czasu utwardzania [136]

Na rysunku 2.2 przedstawiono zalezno$¢ wytrzymato$ci na $cinanie potacze-
nia klejowego w funkcji temperatury dla kleju Hysol 9466.
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Rys. 2.2. Wytrzymalo$¢ na $cinanie w funkcji temperatury dla kleju Hysol 9466 [136]

Przygotowanie kleju odbywato si¢ z uzyciem statycznego mieszadta prze-
ptywowego. Nanoszono klej na powierzchnie taczone, zgodnie z zaleceniami
producenta kleju. Rownomierng grubos¢ kleju uzyskano stosujac odpowiedni
nacisk na stanowisku laboratoryjnym (rys. 2.4). Rysunek 2.3 przedstawia sche-
mat jednozaktadkowego potaczenia klejowego.

Hysol 9466
o FIN]
_— | e———
12,5[mm]

T
= I
= 1
n 1
™ 1

1 xg [mm]

100 [mm]

Rys. 2.3. Probka jednozakladkowa - schemat polaczenia klejowego: g - grubos$¢ elementéw
klejonych, F - sita obciazajaca polaczenie

Wymiary probek klejonych zostaty wykonane z doktadnoscig 0,1mm, na-
tomiast polaczenie klejowe z dokladnoscia +0,5mm o grubosci kleju
0«=0,170,0lmm. Grubo$¢ taczonych probek g byla uzalezniona od rodzaju 13-
czonego materiatu (poliamid 6 — g=2mm, stal 316L — g=1,5mm oraz stop tytanu
Ti-6Al-4V — g=1,6mm).
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2.2. Materialy i urzadzenia pomocnicze

Przed przystapieniem do pomiaru katow zwilzania dokonano geometryczne-
g0 ,,rozwinigcia” powierzchni narzedziem nasypowym (papier $cierny) o ziarni-
stosci P320 oraz odtluszczono powierzchni¢ srodkiem odtluszczajacym Loctite
7061 (stal 316L oraz stop tytanu Ti-6Al-4V) oraz Loctite 7063 (poliamid 6).
Obrobke $cierng narzedziem nasypowym prowadzono w sposdb mechaniczny za
pomocg szlifierki Hilti WFO 280.

Do pomiaréw katow zwilzania jako cieczy pomiarowych uzyto wody desty-
lowanej (sktadowa polarna yP»=51,0 [mJ/m?], sktadowa dyspersyjna y%.=21,8
[mJ/m?], swobodna energia powierzchniowa y.,=72,8 [mJ/m?]) i dijodometanu
(sktadowa polarna y*4=2,3 [mJ/m?], sktadowa dyspersyjna y%=48,5 [mJ/m?],
swobodna energia powierzchniowa y4=50,8 [mJ/m?]).

Na rysunku 2.4 przedstawiono stanowisko do wykonywania potgczen klejo-
wych badanych probek.

Rys. 2.4. Stanowisko laboratoryjne do wykonywania polaczen klejowych

Stanowisko umozliwia odpowiednie pozycjonowanie probek oraz powtarzal-
ny nacisk w procesie utwardzania. Proces utwardzania kleju przebiegat w tempe-
raturze otoczenia, wynoszacej 19 — 22°C, przy wilgotno$ci wzglednej (38 —
45)%. Czas utwardzania ustalono na poziomie 120 godzin, a warto$¢ cis$nienia
jednostkowego wywieranego na powierzchni probek w procesie klejenia wyno-
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sita 0,2 MPa. Parametry chropowatosci powierzchni uzytych materiatdéw kon-
strukcyjnych przedstawiono w rozdziale pigtym.

2.3. Stanowisko do ozonowania

Schemat stanowiska do modyfikacji warstwy wierzchniej materiatow kon-
strukcyjnych w atmosferze ozonu przedstawiono na rysunku 2.5.

3 2 ]
Z_ /S

i
& O,

Rys. 2.5. Schemat stanowiska do ozonowania probek materialéw konstrukeyjnych: 1- kon-
centrator tlenu, 2 — przeptywomierz z regulacja, 3 — generator ozonu, 4 — miernik stezenia
ozonu, 5 — komora reakcyjna, 6 — probki poddawane modyfikacji warstwy wierzchniej,

7 — destruktor ozonu, 8 — pompka ssaca

Na rysunku 2.6 przedstawiono widok stanowiska do ozonowania materiatow
konstrukcyjnych. Rysunek przedstawia generatory ozonu uzyte podczas badan.

Rys. 2.6. Stanowisko do ozonowania materialéw konstrukcyjnych
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Przepltyw ozonu podczas prowadzenia procesu ozonowania probek wynosit
0,9 dm*min. Do pomiaru stezenia ozonu uzyto miernika ozonu Ozone ANA-
LYZER BMT 964. Badania prowadzono w zakresie stezen od 5g Os/m? do 50g
Os/m® przy roéznych czasach kondycjonowania probek w komorze (od 5 do 45
minut).

2.4. Pomiar kata zwilzania oraz wyznaczanie wartosci swo-
bodnej energii powierzchniowej

Okna dialogowe oprogramowania goniometru PGX do pomiaru kata zwilza-
nia oraz do wyznaczania wartosci swobodnej energii powierzchniowej za pomo-
cg dwoch cieczy pomiarowych przedstawiono na rysunku 2.7. Zaprezentowano
rowniez przyktadowy wynik pomiaru kata zwilzania.

The PocketGoniometer® Program version 3.4 E”E“El

Static | Dynamic | Advancing | SuperLow | view | Surtace Tension | Surtace Eneray | Options |

Ligquid:
s

QR

AVErage

Angle IB9.2
“olume t411
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B 645 4.27 312 0.9g Height :1.02

7 738 4.24 2.9 1.09

8 734 414 288 1.07 Sake
]

1

1

721 404 284 1.05
724 4.14 2.90 1.08
7z.4 4.14 2.90 1.08

2

- o

Rys. 2.7. Interfejs programowy goniometru PGX

Badania dotyczace pomiaru kata zwilzania prowadzono z uzyciem wody de-
stylowanej oraz dijodometanu. Ciecz pomiarows o statej objetosci 4 pl nanoszo-

no w sposob automatyczny na badang powierzchni¢ przez mechanizm goniome-
tru PGX.

2.5. Pomiar parametrow chropowatosci

Badania chropowatosci powierzchni przeprowadzono za pomocg profilogra-
fometru firmy Taylor Hobson Surtronic3+ (rysunek 2.8) metoda stykows.
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Rys. 2.8. Profilografometr firmy Taylor Hobson Surtronic3+

Z przeprowadzonych badan uzyskano wyniki nastepujacych parametrow
chropowato$ci powierzchni:

—Ra — érednia arytmetyczna rzednych profilu chropowatosci,

-Rc — $rednia wysoko$¢ elementow profilu chropowatosci,

—Rdc  —réznica wysokosci czesci profilu chropowatosci,

—Rku  —wspotczynnik nachylenia profilu (kurtoza profilu chropowatosci),
—Rmr  —wzgledny stosunek materiatowy profilu chropowatosci,

-Rq — odchylenie srednie kwadratowe profilu chropowatosci,

—Rsk  —wspolczynnik asymetrii profilu chropowatosci,

—Rt — catkowita wysoko$¢ profilu chropowatosci,

—Rz — maksymalna wysoko$¢ profilu chropowatosci.

Przedstawione parametry z badan sg zgodnie z normg PN-EN ISO
4287:1999/A1:2010P [128].

Przeprowadzono réwniez badania mikrogeometrii powierzchni metoda profi-
lometrii optycznej. Profilometr optyczny Contour GT-K1 (rysunek 2.9) umozli-
wia rejestracje precyzyjnych, trojwymiarowych pomiaréw metrologicznych
powierzchni. Pomiar parametrow chropowatosci powierzchni pozwala na
wszechstronng ocene jej mikrogeometrii. Topografie powierzchni, zwlaszcza
chropowato$¢ i falisto$¢, mozna scharakteryzowa¢ za pomoca wielu parame-
trow. W badaniach postugiwano si¢ nastgpujacymi parametrami: Sa — $rednia
arytmetyczna rzgdnych profilu 3D, Sq — $rednia kwadratowa rzednych profilu
3D, Sp — wysokos$¢ najwyzszego wzniesienia profilu 3D, Sv — warto$¢ najniz-
szego wglebienia profilu 3D oraz Sz — maksymalna wysokos¢ profilu 3D.
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Rys. 2.9. Profilometr optyczny Contour GT-K1

Zaleta metody interferencyjnej jest rozdzielczo$¢ w osi Z, ktora jest niezalez-
na od zakresu skanowania.

Badania przeprowadzono w trybie VSI (Vertical Scanning Interferometry) —
maksymalna wysoko$¢ skanowania wynosi 10 mm. W tym trybie wykorzystuje
si¢ szeroki zakres widmowy $wiatla. Mozliwa do zmierzenia rdznica w wysoko-
$ci migdzy sgsiednimi pikselami wynosi Y4 dlugosci Swiatla. Metoda stuzy do
pomiaro6w nanometrycznych. Rozdzielczo$¢ metody w osi Z: 3nm — pojedynczy
pomiar oraz < 1 nm — pomiar wielokrotny.

Przed analiza optyczng fragmenty powierzchni probek ze stali 316L oraz sto-
pu tytanu Ti-6Al-4V zostaly wygtadzone jonami galu, technika FIB (mikroskop
z zogniskowang wigzka jonow) w komorze mikroskopu skaningowego DualBe-
am. Tak przygotowana powierzchnia pozwala wykaza¢ nawet subtelne zmiany
zachodzace podczas ozonowania. Wygtadzone obszary zostaty specjalnie ozna-
czone, aby po procesie ozonowania mozna byto zeskanowaé dokladnie ten sam
fragment probki.
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2.6. Spektroskopia fotoelektronowa XPS

Technika XPS jest wykorzystywana do analizy sktadu chemicznego po-
wierzchni probki. Istota tej metody jest efekt fotoelektryczny, a do wzbudzenia
atomow probki uzywane jest promieniowanie rentgenowskie. Energia wybitych
fotoelektronéw jest analizowana W hemisferycznym analizatorze. Widmo spek-
tralne otrzymywane jest w postaci funkcji intensywnosci (liczebnosci) elektro-
now od ich energii kinetycznej, ktora jest miarg wigzania elektronéw w rdze-
niach atomowych. W sktad widma wchodzg linie rezonansowe charakterystycz-
ne dla elektrycznej struktury atomoéw znajdujacych sie na powierzchni badanej
probki. Ponadto widoczne sg rowniez piki pochodzace od fotoelektronéw wybi-
tych w procesie Auger a [11].

Promieniowanie rentgenowskie moze wnika¢ bardzo gtgboko w strukture ba-
danego materialu, natomiast glebokos¢, z ktorej pochodza fotoelektrony jest
ograniczona. Wraz ze wzrostem glebokosci penetracji maleje prawdopodobien-
stwo wybicia fotoelektronu z powierzchni probki bez strat energii, co jest przy-
czyng powstawania sygnatu tla. Zatem rzeczywiste widmo XPS uwzglednia
tylko fotoelektrony bedace skutkiem oddziatywan elastycznych.

Interpretacja widma XPS polega na powigzaniu intensywnosci zmierzonych
pikdéw z ich pozycja energetyczng. Intensywnos$¢ piku daje informacje o zawar-
tosci procentowej danego pierwiastka w probcee, natomiast pozycja energetyczna
pozwala na zidentyfikowanie jego stanu chemicznego. Podstawowym narze-
dziem stuzacym do oznaczenia koncentracji atomoéw na powierzchni probki jest
kwantyfikacja regiondow w widmach og6lnych (szerokopasmowych). Ze wzgle-
du na znaczacy udziat tta w widmach XPS istotnym czynnikiem jest wybor for-
my odciecia tego tta i ksztattowanie linii bazowej widma (standardowo stosuje
si¢ funkcje¢ Shirley) [103]. Dopasowanie linii do ksztattu piku (dekonwolucja)
jest realizowane przez dobor odpowiednich sktadowych pasma spektralnego.
Wzorem ksztaltu jest zazwyczaj funkcja bedaca ztozeniem dystrybucji krzywych
Gaussa i Lorentza w odpowiednich proporcjach. W przypadku pierwiastkow
w widmach, w ktorych wystepuje antysymetryczny ksztalt piku stosuje si¢ funk-
cje DS (Doniach-Sunjic) [38], ktora bardziej doktadnie odwzorowuje ksztatt
takich linii spektralnych.

Przedmiotem badan byta analiza chemiczna stanu i sktadu powierzchniowego
stali 316L oraz stopu tytanu Ti-6Al-4V, aby ocenié¢ stopien i rodzaj zmian za-
chodzacych podczas procesu ozonowania. Probki byly analizowane w wysokiej
prozni systemu UHV, przed oraz po procesie ozonowania.
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Rys. 2.10. Wielokomorowy system analityczny UHV

Konfiguracja systemu analitycznego UHV (rysunek 2.10) umozliwia badanie
sktadu i stanu chemicznego warstwy wierzchniej w warunkach wysokiej prozni.
Uzyskane informacje pochodza z warstwy probki o grubosci od kilku do kilku-
nastu warstw atomowych, co pozwala na kontrolowanie nawet subtelnych zmian
tekstury i chemicznej zmiany powierzchni analizowanych materiatow.

Zaleta metody XPS jest technika analityczna dedykowana wytacznie do ana-
lizy powierzchni. Przy pomocy tej metody mozna zmierzy¢ nie tylko sktad ilo-
sciowy 1 jakosciowy pierwiastkow tworzacych warstwe wierzchnig badanego
materiatu, ale takze sktad fazowy oraz stopien utlenienia jonow. Uktad detektora
zapewnia wykonywanie analiz technika XPS z rozdzielczosciag < 1meV. Komora
analityczna jest wyposazona w 5-cio osiowy manipulator, uktad do neutralizacji
fadunku powierzchniowego, dzialo jonowe i elektronowe, dwa Zrodla promie-
niowania rentgena, zrodto UV oraz elektrostatyczny analizator energii Kinetycz-
nej elektronow.

Parametry spektrometru XPS:

Zrodto: lampa rentgenowska z monochromatorem (moc 360W, U=12kV,
[I=30mA), anoda: Al (Ko =1486,6 ¢V), detektor: hemisferyczny analizator ener-
gii fotoelektronow: R4000, VG Scienta.
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Parametry rejestracji widm XPS:

Widmo przegladowe: Pass Energy 200, krok 300 meV. Widmo wysokiej roz-
dzielczos$ci: Pass Energy 50, krok 100meV. O$ X (na widmach XPS - energia
wigzania, EB) skalibrowano na piku neutralnego wegla Cls (EB = 284,7¢V).
Préznia w komorze analitycznej podczas pomiaru utrzymywata si¢ na poziomie
5x10° mbar lub nizszym.

Do graficznej obrobki widm XPS i obliczen ilosciowego sktadu powierzch-
niowego badanych materialow wykorzystano oprogramowanie CasaXPS. Po
zamontowaniu na no$niku molibdenowym préobki zostaty odgazowane w tempe-
raturze pokojowej do stalej wysokiej prozni rzedu ~5 x 108 mbar, w $luzie zata-
dowczej systemu UHV. Dla kazdej badanej probki pomiary wykonywano 3-
krotnie:

— w stanie naturalnym (przed ozonowaniem),

— po 0zonowaniu,

— po usunieciu powierzchniowych zanieczyszczen w postaci zaadsorbowanej
warstwy tzw. ,,wegla powierzchniowego”, przez zastosowanie czyszczenia
w plazmie argonowej. Operacja plazmowego czyszczenia byla prowadzona
w komorze preparatywnej systemu, przy uzyciu dziata jonowego.

Technika spektroskopii XPS zostala w rozprawie wykorzystana do rejestracji
zmian zachodzacych na powierzchni analizowanych materiatéw pod wplywem
procesu ozonowania.

2.7. Analiza powierzchni metodg elektronowej mikroskopii
skaningowej

Zmiany topografii i morfologii powierzchni oraz sktad jakosciowy i ilo$cio-
wy badanych prébek kontrolowano przy uzyciu mikroskopu DualBeam Quanta
3D FEG. Analize elementarng wykonano metodg fluorescencji rentgenowskiej
EDX w trzech losowo wybranych mikroobszarach o rozmiarach 1x1 mm. Wyni-
ki analizy elementarnej przedstawiono w formie tabel oraz widm XRF. Dystry-
bucje¢ pierwiastkdéw w badanych mikroobszarach przedstawiajg mapy o rozmia-
rach minimum 120x120 pixeli.

2.8. Badania mikroskopowe oraz AFM

Zdjecia powierzchni badanych probek zostaly wykonane przy uzyciu optycz-
nego mikroskopu konfokalnego Nikon MA 200M. Fotografie zostaly zareje-
strowane technika odbicia w biatym polu, BF oraz technika kontrastu interferen-
cyjnego - DIC.

Pomiary mikroskopowe poliamidu 6 wykonano niekonwencjonalng technika
PeakForce QNM. Technika PeakForce Tapping oraz PeakForce QNM sg techni-
kami obrazowania topografii powierzchni opartymi na bezposrednim monitoro-
waniu sity oddziatywania pomiedzy sondg i powierzchnig probki. W odroznie-
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niu od klasycznych technik pomiarowych trybu kontaktowego ContactMode
AFM i TappingMode AFM opcja PeakForce Tapping znaczaco zmniejsza sile,
a tym samym powierzchni¢ oddzialywania mi¢dzy sondg a probkg. Wprowadze-
nie takich zmian zdecydowanie poprawito rozdzielczo$¢ skanowania w plasz-
czyznie XY. Technika PeakForce QNM jest rozszerzeniem trybu PeakForce
Tapping umozliwiajacym oprocz obrazowania topografii, rownoczesne mapo-
wanie wlasciwosci mechanicznych, np. takich jak adhezja, deformacja czy mo-
dut Young'a. W przeciwienstwie do klasycznego, fazowego obrazowania, ktore
odzwierciedla jedynie roznice w sktadzie materiatowym, PeakForce QNM po-
zwala na precyzyjne okreslenie, ktory parametr mechaniczny wptywa na gene-
rowanie mapy kontrastu materiatowego oraz pozwala na ilosciowe pomiary wia-
snosci nanomechanicznych (np. réznicy w module ,,sztywno$ci”) W mapowa-
nym obszarze. Rozwiazania konstrukcyjne stosowanego mikroskopu AFM
umozliwiaja pomiary modulu Young'a w zakresie od 1 MPa do 50 GPa oraz
,»sity” adhezji w zakresie od 10 pN do 10 uN.

2.9. Badania FT-IR

Badania spektroskopowe probek poliamidu 6 wykonano metoda spektrosko-
pii w podczerwieni na spektrometrze FT-IR Nicolet 8700A (Thermo Scientific)
technika ATR, z uzyciem przystawki VariGATR™ z germanowa potsferg anali-
zujacy. Przystawka jest dedykowana do analizy supercienkich (gtebokos¢ pene-
tracji promieniowania IR, do 200nm) warstw.

Przed serig analiz mikroskopowych i spektroskopowych, probki materiatu
byly myte i odttuszczane acetonem w myjce ultradzwickowej (Ultron 501) przez
10 minut. Po wykonaniu pomiaréow probki poliamidu 6 zostaty poddane operacji
ozonowania oraz ponownie zbadane metodami mikroskopii AFM, profilometrii
optycznej oraz spektroskopii FT-IR.

2.10. Badania wytrzymaloSci

Na rysunku 2.11 przedstawiono maszyne wytrzymatosciowa Zwick/Roell
7150, na ktorej prowadzono badania wytrzymatosciowe na $cinanie jednoza-
ktadkowych potaczen klejowych.
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Rys. 2.11. Maszyna wytrzymalosciowa Zwick/Roell Z150
Badania prowadzono zgodnie z normami [125, 129, 133]. Predkos¢ trawersy

podczas proby niszczacej wynosita 2 mm/minute, a odleglos¢ uchwytow przy
pozycji startowej wynosita 85 mm.
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3. Badania wstepne

Pierwszym etapem badan byly badania wstepne. Na podstawie analizy roz-
rzutu oraz przyjetego poziomu istotnosci a = 0,05 okreslono niezbedng liczbe
pomiardéw: parametrow chropowato$ci powierzchni, kata zwilzania, warto$ci
swobodnej energii powierzchniowej oraz napr¢zenia $Scinajacego w badaniach
wytrzymalos$ci potaczen klejowych. Celem badan wstgpnych byt rowniez wybor
odpowiedniego kleju do prowadzenia dalszych badan.

Srednig arytmetyczna obliczono ze wzoru:

n

1
y= —Z yi, (3.1)
T

i=1
gdzie: yi — warto$¢ czynnika wynikowego w i-tym pomiarze,
n — catkowita liczba pomiardw.

Odchylenie standardowe obliczono z nastepujacego wzoru:

n . Y2
2, i - ) (3.2)
| — .
\ n—1
Wariancje wyznaczono z zaleznosci:
,  Zim(yi—y)?
gt =1 Pl (3.3)
n—1
Liczbe pomiaréw oszacowano na podstawie zaleznoSci:
tZ.s”
n=-=2 — <N, (3.4)

gdzie: no — liczebno$¢ proby wstepne;j,
t, — warto$¢ zmiennej t-Studenta,
s? — wariancja z proby wstepnej,
d — maksymalny btad szacunku, rowny maksymalnemu bt¢dowi pomia-
rowemu.

W celu wybrania najodpowiedniejszego kleju do przeprowadzenia badan
niszczacych polaczenie zakladkowe przeprowadzono badania wstgpne z réznymi
rodzajami klejow. Nastepnie postuzono si¢ wspotczynnikiem zmiennosci Pear-
sona i wytypowano najlepszy klej. Wspotczynnik zmiennosci obliczono ze wzoru:
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Illz- = (i —¥)?

N -1 . 4000. (3.5)

.V':}':l = ?
Wspotczynnik ten informuje, ile procent sredniej arytmetycznej stanowi od-
chylenie standardowe.

3.1. Parametry chropowatos$ci powierzchni

Do wyznaczenia liczby pomiardw parametrow chropowatosci powierzchni
Ra oraz Rz w badaniach wstepnych przyjeto liczbe powtdrzen rowna no = 10. Na
tej podstawie oraz dla przyjetego poziomu istotnosci odczytano warto$¢ wspot-
czynnika t, = 2,262, przyjeto réwniez maksymalny btad szacunku roéwny
d = 0,1 pm. W tabeli 3.1 przedstawiono liczbowe dane z pomiaréw wstgpnych
parametru chropowatosci dla poliamidu 6, stali 316L oraz stopu tytanu
Ti-6Al-4V.

Tabela 3.1. Parametry Ra oraz Rz chropowato$ci powierzchni

Poliamid 6 Stal 316L Ti-6Al-4V
_ Raum] | Rz[pm] | Rafum] | Rz [um] | Ra [pm] | Rz [pm]
¥ 0,79 6,32 0,09 1,12 0,16 1,07
s 0,0900 0,1123 0,0165 0,0977 0,0284 0,0943
s 0,00809 | 0,01261 | 0,00027 | 0,00955 | 0,00080 | 0,00889
n 4,14 6,45 0,14 4,89 0,41 4,55

Pomiar chropowatosci odbywal si¢ na probkach po obrobce mechanicznej
narzedziem nasypowym o ziarnistosci P320, realizowanej za pomoca szlifierki
Hilti WFO 280. Powierzchni¢ probek oczyszczono z produktow procesu szlifo-
wania oraz poddano trzykrotnemu odtluszczaniu $rodkiem odtluszczajacym
firmy Loctite (dla poliamidu 6 uzyto $rodka odttuszczajacego o numerze 7063,
a dla stali 316L oraz stopu tytanu $rodka oznaczonego numerem 7061). Nastep-
nie probki poddano suszeniu oraz dalszym badaniom.

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej ustalono minimalng
liczbe powtdrzen pomiarow parametréw chropowato$ci. Dla poliamidu 6 mini-
malna liczba powtorzen pomiaréw wynosi siedem, natomiast dla stali 316L oraz
stopu tytanu Ti-6Al-4V liczba ta wynosi pie¢. W celu zwigkszenia doktadnosci
wykonywanych pomiaréw zdecydowano si¢ na wykonanie dziewieciu powto-
rzen pomiaréw dla poliamidu 6 oraz siedmiu powtorzen dla stali 316L oraz sto-
pu tytanu Ti-6Al-4V. Wartosci skrajne odrzucano.
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3.2. Pomiary kata zwilzania

Przed przystgpieniem do badan zasadniczych wykonano serie badan wstep-
nych majacych na celu ustalenie liczebnosci pomiardw kata zwilzania cieczami
pomiarowymi.

Liczba pomiaréw wynosita no = 10, a maksymalny blad szacunku d = 1°.
Liczbe pomiaré6w oszacowano na podstawie pomiaréw kata zwilzania woda
destylowang oraz kata zwilzania dijodometanem.

W tabeli 3.2 przedstawiono dane z pomiaréw wstepnych kata zwilzania cie-
czami pomiarowymi dla omawianych materiatow.

Tabela 3.2. Pomiary wstepne kata zwilzania cieczami pomiarowymi

Poliamid 6 Stal 316L Ti-6AIl-4V
Ow [°] O [°] Ow [°] Od [°] Ow [°] Od [°]
v 68,70 24,59 60,49 29,48 50,32 20,69
S 1,1795 1,1921 1,2106 0,9864 1,2399 1,1789
52 1,39111 | 1,42100 | 1,46544 | 0,97289 | 1,53733 1,38989
n 7,12 7,27 7,50 4,98 7,87 7,11

Pomiar kata zwilzania odbywal si¢ na probkach po obrobce mechanicznej.
Stan powierzchni opisano w podrozdziale 3.1.

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej ze wstepnych badan
ustalono minimalng liczbg pomiaréw kata zwilzania dla wody destylowanej oraz
dijodometanu. Dla analizowanych materiatow konstrukcyjnych przyjeto mini-
malng liczb¢ pomiaréw réwng osiem. W celu zwigkszenia doktadnosci wyko-
nywanych pomiaréw zdecydowano si¢ na wykonanie dziesieciu powtodrzen po-
miarow, a wartosci skrajne odrzucono.

3.3. Swobodna energia powierzchniowa

Badania wstepne dotyczace wyznaczania wartosci swobodnej energii po-
wierzchniowej maja na celu ustalenie liczby pomiarow wartosci SEP (pomiar
posredni poprzez wyznaczanie kata zwilzania).

Tabela 3.3. Pomiary wstepne SEP

Poliamid 6 Stal 316L Ti-6Al-4V
[MmJ/m?] [MmJ/m?] [MmJ/m?]
v 53,66 61,68 68,19
S 1,3713 1,3871 1,2206
52 1,88044 1,92400 1,48989
n 9,62 9,84 7,62

59




Na wstepie ustalono liczbe powtorzen réwng no = 10 oraz przyj¢to maksy-
malny btad szacunku d = 1mJ/m?,

Tabela 3.3 zawiera dane z wyznaczenia wstepnych wartosci SEP dla polia-
midu 6, stali 316L oraz stopu tytanu Ti-6Al-4V.

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej ustalono minimalng
liczbg powtorzen w wyznaczaniu wartosci SEP.

3.4. Wytrzymalo$¢ statyczna na Scinanie zakladkowego pola-
czenia klejowego

Minimalng liczbe probek potlgczenia klejowego przeznaczonych do badan
niszczacych oszacowano przy zatozeniu, ze wytrzymato$¢ statyczna na Scinanie
jednozaktadkowego potaczenia klejowego jest zgodna z rozktadem normalnym.
Do tego celu wykorzystano test Lillieforsa (Kotmogorow-Smirnow) oraz test
W Shapiro-Wilka. Do wykonania obliczen oraz wykresow wykorzystano pro-
gram Statistica v10. Postawiono nastepujace hipotezy:

Ho: Rozpatrywane wyniki naprezenia niszczacego podlegaja rozkladowi
normalnemu,

Hi: Rozpatrywane wyniki naprezenia niszczacego podlegaja rozktadowi in-
nemu niz normalny.

Jezeli obliczona przez program Statistica warto$¢ p (prawdopodobienstwo te-
stowe) jest mniejsza od przyjetego poziomu istotnosci testu 0=0,05 to sprawdza-
ng hipoteze odrzucamy. W przeciwnym przypadku stwierdzamy, ze nie ma pod-
staw do jej odrzucenia.

Na rysunku 3.1 przedstawiono wykresy normalno$ci rozktadu wynikéw ba-
dan wstepnych dotyczace wartos$ci naprezenia niszczacego jednozaktadkowego
polaczenia klejowego rozpatrywanych materialow.

Wykres normalnosci: Poliamid 6 Wykres normalnosci: Stal 3161 Wykres normalnosci: Ti-6Al-4V
2,0 T T g 2,0 -

215 2 15

g l,OI g 2 1,0

5 0,5 g o 505

% : 200

2 -05| 2 20,5

£ -0/ B £-1,0

= —l,Si . = 5 = -15
20 ) I L L ! J ool | | |

1,7 1,8 1,9 2,0 2,1 2,2 23 24 18 19 20 21 22 23 2’018 19 20 21 22 23

Warto$é Warto$¢ Wartosé

Rys. 3.1. Wykresy normalnosci rozkladu wynikéw naprezenia niszczacego

Na rysunku 3.2 przedstawiono przyktadowe wyniki testéw normalnosci
rozktadu z programu Statistica, gdzie:
— N — liczebnos¢,
— Lillief. p — warto$¢ prawdopodobienstwa testowego wg Lillieforsa,
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— W — warto$¢ prawdopodobienstwa testowego wg Shapiro-Wilka,
— p — prawdopodobienstwo testowe.

EH Skoroszytll™ - Testy normalnosci (Arkuszl) EI@
MNaprezenia niszczace [MPa] —'
N | maks D | Lillief. W p
Zmienna p
Poliamid 6 10| 0,128886 p = .20 0,973944 0924814
Stal 316L 101 0,138904 p = .20 0,939540 0,547909
Stop tytanu Ti-6AI4Y | 10 0,160160 p= 20 0,950434 0673643

J h ;

| @ Wylkres nomalnesci: Stal 316L | @ Wylres nomnalnosci: Stop tytanu Ti-6A-4V | Testy nomalnosci (Adwusz| + | »

Rys. 3.2. Test normalnosci rozkladu: Lillieforsa (Kolmogorow-Smirnow) oraz test
W Shapiro-Wilka

Po wykonaniu testow stwierdzono, ze uzyskane wyniki z badan wstepnych
podlegaja rozktadowi normalnemu.

W celu wybrania najodpowiedniejszego kleju do przeprowadzenia badan
niszczacych potaczenia zaktadkowego przeprowadzono badania wstepne. Na-
stepnie postuzono si¢ wspolczynnikiem zmiennos$ci Pearsona i wytypowano
najodpowiedniejszy Klej.

3.4.1. Wybor Kkleju dla klejenia poliamidu 6

Dla materiatu polimerowego poliamid 6 wyboru kleju dokonano z posrod na-

stgpujgcej grupy:

— klej epoksydowy Hysol 9466,

— klej akrylowy Hysol 3038,

— klej epoksydowy Hysol 9484,

— klej epoksydowy Epidian 57 z utwardzaczem Z1.

Przyje¢te w badaniach wstepnych kleje cechowatly si¢ odmiennymi wtasciwo-
$ciami fizycznymi osiagajac kilkunastokrotng réznice wartos$ci w zakresie mo-
dutu Younga oraz wydhluzenia. Taki dobdr miat na celu przyjecie kleju charakte-
ryzujgcego si¢ najmniejszym rozrzutem, bylo to istotne, gdyz istota prowadzo-
nych badan bylo poréwnywanie cech fizycznych i geometrycznych materiatow
poddanych, lub nie, procesowi ozonowania.

Badania przeprowadzono na probkach z poliamidu 6 przed obrobka mecha-
niczng oraz po obrobce mechanicznej narzedziem nasypowym o ziarnistosci
P320. Przed wykonaniem potaczenia klejowego probki odttuszczono trzy razy
srodkiem odtluszczajgcym firmy Loctite 7063.

W tabeli 3.4 przedstawiono wyniki badan wstepnych oraz niezbgdne oblicze-
nia statystyczne pozwalajace dokona¢ wyboru najodpowiedniejszego Kleju dla

61



probek z poliamidu 6 przed obrobka mechaniczng. Najwyzszg warto$¢ napreze-
nia $cindjgcego potaczenie otrzymano dla kleju Hysol 9484, najnizszg natomiast
otrzymano dla kleju Hysol 3038.

Tabela 3.4. Naprezenia S$cinajace polaczenie klejowe poliamidu 6 przed obrobka
mechaniczng

Naprezenia $cinajace [MPa]

Hysol 9466 Hysol 3038 | Hysol 9484 Epidian 57 +Z1
¥ 1,88 0,57 3,97 1,06
s 0,2238 0,1234 0,4862 0,2552
V) 11,93% 21,63% 12,25% 24,15%

Najwiekszym rozrzutem charakteryzuje si¢ Epidian 57 z utwardzaczem Z1,
najmniejszy rozrzut zanotowano dla kleju Hysol 9466.

W tabeli 3.5 przedstawiono wyniki badan wstepnych oraz obliczenia staty-
styczne pozwalajace dokonaé¢ wyboru najodpowiedniejszego kleju dla probek
poliamidu 6 po obrébce mechanicznej narzgdziem nasypowym o ziarnistosci
P320.

Tabela 3.5. Naprezenia $cinajgce polaczenie klejowe poliamidu 6 po obrébce mechanicznej

Naprezenia Scinajace [MPa]

Hysol 9466 | Hysol 3038 | Hysol 9484 | Epidian 57 +Z1
v 2,00 1,86 4,86 2,13
S 0,1794 0,1961 0,6638 0,4153
V) 8,96% 10,54% 13,67% 19,48%

Po przeprowadzonych badaniach wstepnych stwierdzono, ze probki z polia-
midu 6 klejone klejem Epidian 57 z utwardzaczem Z1 charakteryzowaly sie
najwigkszym rozrzutem zaréwno przed obrobka mechaniczng jak i po obrébce
mechanicznej. Kleje z grupy Hysol charakteryzowaly si¢ okoto dwukrotnie
mniejszymi rozrzutami. Najmniejszym rozrzutem zarowno dla probek przed jak
i po obrobce charakteryzowat sie klej Hysol 9466.

Ze wzgledu na charakter prowadzonych badan oraz niewielki rozrzut uzyska-
ny w badaniach wstgpnych z udziatem poliamidu 6, zdecydowano si¢ na klej
Hysol 9466.

3.4.2. Wybor kleju dla klejenia stali 316L

Badania wstegpne dla stali 3161 prowadzono z uzyciem nastepujacej grupy
klejow:
— klej epoksydowy Hysol 9466,
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— klej epoksydowy Hysol 9484,
— klej epoksydowy Epidian 53 z utwardzaczem Z1,
— klej epoksydowy Epidian 57 z utwardzaczem Z1.

Badania przeprowadzono na probkach ze stali 316L przed obrobka mecha-
niczng oraz po obrobce mechaniczne;.

W tabeli 3.6 przedstawiono wyniki badan wstgpnych dla probek wykonanych
ze stali 316L przed obrobka mechaniczna.

Najwyzsza warto$¢ naprezenia $cinajacego potaczenie oraz najmniejszy roz-
rzut otrzymano dla kleju Hysol 9466. Najwickszym rozrzutem charakteryzuje
si¢ klej Hysol 9484 (okoto trzykrotnie wiekszy niz Hysol 9466).

Tabela 3.6. Naprezenia $cinajace polaczenie klejowe - stal 316L przed obrébka mechaniczna

Naprezenia $cinajace [MPa
Hysol 9466 | Hysol 9484 | Epidian 57 +Z1 | Epidian 53 +Z1
v 19,08 7,25 9,39 5,46
S 1,2550 1,4223 0,9919 0,8479
V) 6,58% 19,61% 10,56% 15,52%

Najnizsze naprezenia $cinajace uzyskano dla kleju Epidian 53 z utwardza-
czem Z1, naprezenia te byly czterokrotnie nizsze niz dla kleju Hysol 9466 przy
ponad dwukrotnie wigkszym rozrzucie.

Tabela 3.7 przedstawia wyniki badan wstgpnych naprezenia $cinajgcego jed-
nozaktadkowe potaczenie klejowe wykonane ze stali 3161 po obrobce mecha-

nicznej narzgdziem nasypowym o ziarnistosci P320 dla analizowanych klejow.

Tabela 3.7. Naprezenia §cinajgce polaczenie klejowe - stal 316L po obrébce mechanicznej

Naprezenia $cinajace [MPa
Hysol 9466 | Hysol 9484 | Epidian 57 +Z1 | Epidian 53 +Z1
v 20,89 7,56 12,07 5,70
S 1,1532 0,8212 1,4494 1,0738
Vi) 5,52% 10,87% 12,01% 18,84%

Podobnie jak dla probek przed obrobka mechaniczna, najwieksze naprezenia
$cinajace otrzymano dla kleju Hysol 9466 jednocze$nie uzyskujac najnizszy
rozrzut, rzedu 5%. Ze wzgledu na uzyskane wyniki z badan wstgpnych, w bada-
niach zasadniczych zdecydowano sie¢ na uzycie kleju Hysol 9466.

3.4.3. Wybor kleju dla klejenia Ti-6Al-4V

Wyboru kleju dla probek wykonanych ze stopu tytanu Ti-6Al-4V dokonano
Z tej samej grupy co dla prébek wykonanych ze stali 316L.
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Wyniki badan wstepnych oraz niezbgdne obliczenia statystyczne pozwalajace
dokona¢ wyboru najodpowiedniejszego kleju dla probek wykonanych ze stopu

tytanu Ti-6Al-4V zestawiono w tabelach 3.8 i 3.9.

Najwyzszg warto$¢ napr¢zenia $cinajgcego polaczenie oraz najmniejszy roz-

rzut otrzymano dla kleju Hysol 9466.

Tabela 3.8. Naprezenia

przed obrobka mechaniczng

$cinajace

polaczenie

klejowe -

stop

tytanu Ti-6Al-4V

Naprezenia Scinajace [MPa]
Hysol 9466 Hysol 9484 | Epidian 57 +Z1 | Epidian 53 +Z1
v 26,83 7,95 12,35 5,58
S 2,3575 0,7474 1,1297 0,9332
V) 8,79% 9,40% 9,15% 16,72%

Pozostale kleje charakteryzowaly si¢ co najmniej dwukrotnie nizsza wytrzy-
malo$cig potaczenia zaktadkowego w stosunku do kleju Hysol 9466. W przy-
padku Epidianu 53 z utwardzaczem Z1 ta r6znica byta pieciokrotna przy dwu-
krotnie wyzszym rozrzucie.

Tabela 3.9. Naprezenia S$cinajace polaczenie Kklejowe - stop tytanu Ti-6Al-4V
po obrobce mechanicznej
NaprezZenia $cinajace [MPa
Hysol 9466 | Hysol 9484 | Epidian 57 +Z1 | Epidian 53 +Z1
y 21,03 11,67 14,96 10,51
S 1,2996 1,5910 1,9254 1,9617
Vi) 6,18% 13,64% 12,87% 18,67%

Dla probek stopu tytanu po obrobce mechanicznej oraz kleju Hysol 9466
uzyskano rozrzut rzedu 6%. Na podstawie badan wstepnych oraz przeprowadzo-
nych analiz statystycznych w dalszych badaniach zdecydowano si¢ na klej Hysol
9466.

3.4.4. Wyznaczenie liczebnosci proby w badaniach wytrzymalos$ciowych

Badania wstgpne dotyczace wytrzymatosci statycznej na $cinanie jednoza-
ktadkowego potgczenia klejowego majg takze na celu oszacowanie liczebnosci
proby. Badania wstepne dotycza kleju Hysol 9466. Liczba powtdrzen wynosita
no = 10, natomiast maksymalny btad szacunku d = 0,15MPa — dla poliamidu 6
oraz d = 1IMPa dla 316L i dla Ti-6Al-4V.
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W tabeli 3.10 przedstawiono uzyskane wyniki z badan wstepnych dotyczace
naprezenia niszczacego jednozakladkowe polaczenie klejowe z uzyciem kleju
Hysol 9466 oraz analizowanych materialow.

Tabela 3.10. Pomiary wstepne naprezenia niszczacego

Poliamid 6 Stal 316L Stop tytanu Ti-6Al-4V
[MPa] [MPa] [MPa]
v 2,00 20,89 21,03
S 0,1794 1,1532 1,2996
s? 0,03218 1,32989 1,68900
n 7,32 6,80 8,64

Minimalna liczba powtdorzen w badaniach wytrzymatosciowych dla poliami-

du 6 to osiem, dla stali 316L liczba ta wynosi siedem, natomiast dla stopu tytanu
Ti-6Al-4V liczba ta wynosi dziewieg.

Przeprowadzone badania wstepne pozwolily na oszacowanie koniecznej licz-
by powtorzen pomiardéw dla przyjetego poziomu istotnosci.
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4. Wyniki badan zasadniczych

W rozdziale czwartym przedstawiono wyniki badan zasadniczych, dotyczace
wplywu ozonowania na stan energetyczny warstwy wierzchniej, omoéwionych
w rozdziale drugim materiatdéw konstrukcyjnych. Badania dotycza mikroskopii
optycznej, chropowatosci powierzchni, analizy AFM, spektroskopii FT-IR, ana-
lizy powierzchni metodg elektronowej mikroskopii skaningowej SEM, spektro-
skopii fotoelektronéw XPS, swobodnej energii powierzchniowej oraz wytrzyma-
losci potaczen klejowych analizowanych materiatdéw konstrukcyjnych skleja-
nych przed i po ozonowaniu. Istotg badan jest nie tylko ocena ilosciowa wptywu
ozonowania jako metody ksztaltowania wlasciwosci warstwy wierzchniej do
operacji klejenia, ale takze proba wyjasnienia mechanizméw, obserwowanych
na poziomie submikroskopowym, decydujacych o tym wptywie.

4.1. Mikroskopia optyczna

Fotografie powierzchni badanych probek zostalty wykonane przy uzyciu op-
tycznego mikroskopu metalurgicznego Nikon MA200. Fotografie zostaty zareje-
strowane technikg odbicia w biatym polu BF oraz technika kontrastu interferen-
cyjnego DIC.

4.1.1. Poliamid 6

Na rysunku 4.1 przedstawiono fotografie poliamidu 6 przed obrébka mecha-
niczng oraz po obrobce mechaniczne;.

a) b) c)

Rys. 4.1. Poliamid 6: a) powierzchnia poliamidu przed obrébka mechaniczna — powi¢kszenie
50x, b) po obrébce mechanicznej — powigekszenie 50x, ¢) obraz DIC powierzchni przed ob-
réobka mechaniczna — powig¢kszenie 1000x

Po obrébce mechanicznej, przy powiekszeniu 50x, wida¢ charakterystyczne
rysy po obrobce Sciernej, ktore nie wprowadzaja kierunkowosci struktury. Po-
wierzchni¢ przed obrobkg mechaniczng narzedziem nasypowym charakteryzuja
dtugie, losowo rozmieszczone rysy.
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4.1.2. Stal 316L

Na rysunku 4.2 przedstawiono fotografie stali 316L. Ciemne pola w $rodku
obrazu (a) sg efektem jonowego polerowania w celu usuniecia zanieczyszczen
warstwy wierzchniej.

2)

Rys. 4.2. Powierzchnia stali 316L: a) w Swietle spolaryzowanym przy powiekszeniu 50X, b)
obraz DIC przy powiekszeniu 1000x [58]

Po polerowaniu jonowym powierzchnia zostata poddana modyfikacji war-
stwy wierzchniej w atmosferze ozonu. Na rysunku 4.2 b przedstawiono obraz
DIC fragmentu zgtadu na powierzchni stopu przy powigkszeniu 1000x. Na foto-
grafii widoczna jest wyrazna granica obszaru po jonowym trawieniu.

4.1.3. Stop tytanu Ti-6Al-4V

Fotografie powierzchni stopu tytanu Ti-6Al-4V przedstawiono na rysun-
ku 4.3.

Rys. 4.3. Powierzchnia stopu tytanu Ti-6Al-4V: a) w §wietle spolaryzowanym przy powiek-
szeniu 50x, b) obraz DIC przy powiekszeniu 1000x [59]
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Na rysunku 4.3 a pokazano fragment powierzchni stopu tytanu z widocznym
zgtadem wykonanym technikg $cieniania jonowego w mikroskopie Quanta 3D
FEG. Widoczny jest rowniez znacznik w ksztalcie skrzyzowanych linii. Znacz-
nik postuzyt do identyfikacji miejsca pomiarow przed i po ozonowaniu. Dzigki
precyzyjnym pomiarom mozliwa byla rejestracja zmian jakie zachodzg pod
wplywem ozonowania warstwy wierzchniej tego samego miejsca.

4.2. Chropowatos¢ powierzchni

Do pomiaru chropowato$ci powierzchni wykorzystano profilografometr fir-
my Taylor Hobson Surtronic3+. Do opracowania oraz analizy profili wykorzy-
stano program TalyProfile Lite. Przeprowadzono réwniez badania metodg profi-
lometrii optycznej wykorzystujac profilometr optyczny Contour GT-K1. Celem
badan bylo okreslenie wptywu procesu modyfikacji warstwy wierzchniej w at-
mosferze ozonu na warstwe wierzchnig materialéw konstrukcyjnych.

4.2.1. Pomiar parametréw chropowatosci powierzchni metoda stykowa

W podrozdziale 4.2.1 przedstawiono wyniki badan chropowatosci po-
wierzchni dla poliamidu 6, stali 316L oraz stopu tytanu Ti-6Al-4V przed i po
modyfikacji warstwy wierzchniej w atmosferze ozonu.

W tabeli 4.1 przedstawiono profile chropowatos$ci powierzchni oraz krzywe
udzialu materiatowego dla poliamidu 6 przed i po ozonowaniu. Wyniki badan
poliamidu 6 uzyskano z eksperymentu przeprowadzonego w nastgpujacych wa-
runkach:

Nr 1 — probki po obrébee mechanicznej przed ozonowaniem,

Nr 2 — probki po obrébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 5g Os/m*® w czasie
5 minut,

Nr 3 — probki po obrobce mechanicznej oraz ozonowaniu: 5g Os/m*® w czasie
10 minut,

Nr 4 — probki po obrobee mechanicznej oraz ozonowaniu: 10g Os/m® w czasie
5 minut,

Nr 5 — probki po obrébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 10g Os/mw czasie
10 minut,

Nr 6 — probki po obrébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 10g Os/m* w czasie
20 minut,

Nr 7 — prébki po obroébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 15g Os/m® w czasie
20 minut.

Jako obrobke mechaniczng stosowano obrobke $cierng ptotnem o ziarnisto$ci
P320 w czasie jednej minuty. Krzywa Abbotta-Firestone'a przedstawia udziat
materialowy profili chropowato$ci powierzchni.
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Tabela 4.1. Profile chropowato$ci powierzchni oraz krzywa Abbotta-Firestone'a poliamidu 6

Nr Profil chropowatos$ci Krzywa A-F
Profil chropowatosci, Filtr gaussowski, Cutoff 0.800 mm 0 50 100 %
0 et i
2.15
1
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Po analizie uzyskanych profili zauwazono charakterystyczne zaglebienia
przedstawiajace kinematyczno-geometryczne odwzorowanie narzgdzia dla
wszystkich siedmiu wariantow.

W tabeli 4.2 przedstawiono wartosci wybranych parametréw chropowatosci
powierzchni poliamidu 6.

Tabela 4.2. Warto$ci wybranych parametréw chropowatosci poliamidu 6

Parametry

Parametry amplitudy stosunku mate-

rialowego

Rz Rc Rt Ra Rq Rmr Rdc

Nr | Statystyka Rsk Rku

AYSYED | fum) | fum) | [pm) | [pm] | [um] [%] | [um]

Srednia | 6,32 | 2,57 | 822 | 063 | 1,1 | 0,185 | 3,76 | 348 | 1,59

1 | Odchylenie | 141 | o315 | 0,286 | 0,056 | 0,142 | 0,018 | 0,172 | 0,072 | 0,028
standardowe

Srednia | 6,71 | 2,90 | 100 | 0,93 | 1,21 | -0,23 | 3,39 | 0,625 | 1,79

2| Odchylenie | 145 | 6357 | 0,415 | 0,038 | 0,050 | 0,0307 | 0,091 | 0,061 | 0,064
standardowe

Srednia | 560 | 2,71 | 6,44 | 0,88 | 1,11 | -0,06 | 3,36 | 459 | 1,69

3 | Odchylenie |10, | 0246 | 0,352 | 0,049 | 0,092 | 0,0041 | 0,089 | 0,142 | 0,072
standardowe

Srednia | 511 | 1,87 | 6,37 | 0,59 | 080 | -033 | 451 | 1,19 | 1,09

4 | Odchylenie | 146 | 0924 | 0411 | 0,031 | 0,082 | 0,0241 | 0,068 | 0,064 | 0,075
standardowe

Srednia | 7,28 | 3,17 | 9,64 | 0,59 | 1,37 | 044 | 361 | 1,63 | 2,19
5 | Odchylenie

standordone | 0151 | 0,122 | 0,393 | 0,082 | 0,941 | 0,0312 | 0,941 | 0,081 | 0,146

Srednia | 5,73 | 2,66 | 6,31 | 0,61 | 1,11 | -0,05 | 293 | 483 | 1,78

6 | Odchylenie | 156 | 6197 | 0,358 | 0,030 | 0,725 | 0,0056 | 0,072 | 0,152 | 0,121
standardowe

Srednia 518 | 262 | 660 | 0,81 | 1,00 | 0,024 | 286 | 0,92 1,74

7| Odchylenie | 150 | 0142 | 0,224 | 0,041 | 0.482 | 0,0012 | 0,088 | 0,022 | 0136
standardowe

Po analizie wynikow badan mozna stwierdzi¢ pewne réznice w wart0osciach
srednich pod wzgledem statystycznym. Szczegdtowsa analize statystyczng przed-
stawiono w rozdziale szostym. Z przedstawionych parametrow chropowato$ci
powierzchni szczegdlnie koncentrowano si¢ na parametrze Ra oraz jego odchy-
leniu standardowym, ktory postuzyt do dalszej oceny technologicznego przygo-
towania powierzchni.

Tabela 4.3 zawiera profile chropowato$ci powierzchni oraz krzywe udziatu
materiatowego dla stali 316L przed i po ozonowaniu. Badania przeprowadzono
w nastepujacych warunkach:
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Nr 1 — probki po obrobee mechanicznej przed ozonowaniem,

Nr 2 — probki po obroébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 20g Os/m* w czasie
10 minut,

Nr 3 — probki po obrobece mechanicznej oraz ozonowaniu: 20g Os/m® w czasie
30 minut,

Nr 4 — probki po obroébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 50g Os/m* w czasie
30 minut,

Nr 5 — probki po obroébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 50g Os/m* w czasie
45 minut.

Tabela 4.3. Profile chropowato$ci powierzchni oraz krzywa Abbotta-Firestone a stali 316L
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Warto$ci wybranych parametrow chropowatos$ci powierzchni probek wyko-
nanych ze stali 316L przedstawiono w tabeli 4.4.

Wyniki parametrow chropowatosci uzyskane z badan eksperymentalnych
odpowiadajg parametrom chropowato$ci uzyskiwanym po procesie szlifowania.
Na tym etapie badan nie stwierdzono wplywu parametréw ozonowania na war-
tosci parametrow chropowato$ci powierzchni stali 316L po obrébce mechanicz-
nej narzgdziem nasypowym o ziarnistosci P320.

Oznacza to, ze na poziomie rozdzielczosci przyrzadu pomiarowego nie wy-
stepUja rejestrowane zmiany parametréw chropowatosci.

Tabela 4.4. Warto$ci wybranych parametréw chropowatosci stali 316L

Parametry
Parametry amplitudy stosunku mate-
rialowego
Rz Rc Rt Ra Rq Rmr Rdc
Nr | Statystyka Rsk Rku
YVR& | fum] | [pm] | [um] | [um] | [um] [%] | [pm]

Srednia 1,24 | 0,32 19 | 010 | 0,14 | -1,71 | 118 99,4 0,19

1| Odehylenie | 115 | 0037 | 0,159 | 0,015 | 0,023 | 0,090 | 018 | 0351 | 0,021
standardowe
Srednia 104 | 027 | 1,76 | 0,08 | 0,12 | -1,50 | 131 | 996 | 0,15
2 Odchylenie
standordowe | 0110 | 0,02 | 0,099 | 0,021 | 0,029 | 0,098 | 02 | 0254 | 0,082

Srednia 084 | 027 | 1,19 | 0,09 | 0,12 | -0,48 | 4,92 99,7 0,17

3 | Odchylenie | 155 | 5021 | 0201 | 0,023 | 0,018 | 0,084 | 0,098 | 0,281 | 0,02
standardowe

Srednia 130 | 037 | 18 | 012 | 0,17 | -151 | 9,47 98,8 0,22

4 Odchylenie
standardowe 0,131 | 0,041 | 0,161 | 0,009 | 0,021 | 0,097 | 0,541 | 0,324 | 0,019

Srednia 1,20 | 035 | 19 | 0411 | 0,46 | -1,49 | 839 | 993 0,22

5 | Odchylenie | 119 | 5097 | 0169 | 0,010 | 0,013 | 0,004 | 017 | 0,951 | 0,017
standardowe

W tabeli 4.5 przedstawiono profile chropowatos$ci powierzchni oraz krzywe
udziatu materialowego dla stopu tytanu Ti-6Al-4V przed i po ozonowaniu. Ba-
dania przeprowadzono w nastepujacych warunkach:

Nr 1 — probki po obrébee mechanicznej przed ozonowaniem,

Nr 2 — probki po obroébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 50g Os/m* w czasie
10 minut,

Nr 3 — probki po obroébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 50g Os/m* w czasie
30 minut,

Nr 4 — probki po obroébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 50g Os/m* w czasie
45 minut.
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Rowniez na profilach dla stali 316L jak i dla stopu tytanu Ti-6Al-4V po ob-
robce $ciernej narzgdziem nasypowym o ziarnisto$ci P320 zauwazono zaglebie-
nia przedstawiajgce kinematyczno-geometryczne odwzorowanie narzedzia.

Tabela 4.5. Profile chropowatosci powierzchni oraz krzywa Abbotta-Firestone’a stopu tyta-
nu Ti-6Al-4V

Nr Profil chropowatosci Krzywa A-F

Profil chropowatosci, Filtr gaussowski, Cutoff 0.800 mm 0 50 100 %
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pm g 10 %
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Warto$ci wybranych parametrow chropowatos$ci powierzchni probek wyko-
nanych ze stopu tytanu Ti-6Al-4V przedstawiono w tabeli 4.6.

Po analizie wynikéw, na tym etapie badan, nie stwierdzono wptywu parame-
trow ozonowania na warto$ci parametrOw chropowato$ci powierzchni stopu
tytanu Ti-6Al-4V po obrébce mechaniczne;j.
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Tabela 4.6. Warto$ci wybranych parametréw chropowatosci stopu tytanu Ti-6Al-4V

Parametry
Parametry amplitudy stosunku
materialowego
Rz Rc Rt Ra Rq Rmr Rdc
Nr Statystyka Rsk Rku
sy [um] | [pm] | [um] | [um] | [um] [%] | [um]
Srednia 094 | 030 | 1,25 | 0,11 | 0,15 | 0,07 | 393 | 9750 | 0,22
1| Odchylenie | 145 | 4033 | 0.124 | 0,015 | 0,022 | 0,046 | 0,171 | 4,590 | 0,054
standardowe
Srednia 102 | 041 | 1,47 | 0,12 | 0,20 | -0,16 | 2,80 | 91,10 | 0,31
2 | Odchylenie | 4105 | (013 | 0.181 | 0,017 | 0,027 | 0,036 | 0,152 | 6.230 | 0,044
standardowe
Srednia 110 | 037 | 1,30 | 0,12 | 0,16 | 067 | 553 | 86,50 | 0,24
3 | Odehylenie | 4 jo0 | 6097 | 0.110 | 0,014 | 0,023 | 0,047 | 0271 | 5,590 | 0,034
standardowe
Srednia 119 | 040 | 1,50 | 0,14 | 0,22 | -0,42 | 3,40 | 90,00 | 0,36
4 | Odehylenie | o 100 | 059 | 0.141 | 0,018 | 0,017 | 0,046 | 0,161 | 3,540 | 0,024
standardowe

4.2.2. Badanie mikrogeometrii powierzchni metoda profilometrii
optycznej

W punkcie 4.2.2 przedstawiono fotografie oraz wyniki pomiaréw wykonane
za pomocg profilometru optycznego Contour GT-K1. Za pomoca profilometru
wykonano réwniez fotografie powierzchni badanych materiatow w 3D.

Na rysunku 4.4 przedstawiono fotografie topografii oraz wartosci wybranych
parametréw chropowatosci powierzchni poliamidu 6 przed obrobka mechanicz-
na. Fotografie oraz pomiary wykonano na prébkach przed modyfikacja warstwy
wierzchniej w atmosferze ozonu oraz po modyfikacji. Rozmiar zeskanowanej
powierzchni to 156 x 117um. Zdjecia 2D przedstawiajag rozne obszary po-
wierzchni probki.

Z przeprowadzonych pomiarow wynika, ze proces ozonowania probek wy-
konanych z poliamidu 6 powoduje wygtadzanie jego powierzchni. Warto$¢ licz-
bowa, Sq maleje po ozonowaniu o 14%. Zaobserwowano spadek wartosci licz-
bowych wszystkich prezentowanych parametréw chropowato$ci powierzchni.

Na rysunku 4.5 przedstawiono fotografie topografii oraz wartosci wybranych
parametréw chropowatosci powierzchni poliamidu 6 po obrdébce mechanicznej
0 rozmiarze skanowania powierzchni 156 x 117um.
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Parametr  Warto$¢  Jednostka Parametr  Wartos¢  Jednostka
Sa 58,27 [nm] Sa 57,911 [nm]
Sp 2,214 [um] Sp 1,721 [wm]
Sq 94,96 [nm] Sq 82,986 [nm]
Sv -2,085 [um] Sv -1,736 [wm]
Sz 4,299 [um] Sz 3,457 [wm]

Rys. 4.4. Fotografie powierzchni oraz warto$ci wybranych parametréow chropowatosci po-
liamidu 6 przed obrébka mechaniczng: a) przed ozonowaniem, b) po ozonowaniu [57]

Obrazy w perspektywie 2D oraz 3D przedstawiajg ten sam obszar po-
wierzchni probki przed ozonowaniem jak i po ozonowaniu.

Z przeprowadzonych pomiaréw wynika, ze proces ozonowania poliamidu 6
po obrdbce mechanicznej nie zmienia w sposéb istotny topografii powierzchni
materiatu.

Podczas obrobki mechanicznej usuni¢to zanieczyszczenia organiczne, ktore
ozon usuwat w przypadku probek przed obrobka mechaniczng. Na prezentowa-
nych obrazach mozna dostrzec bardzo podobna strukture obu powierzchni
z licznymi wystajacymi mikroobiektami o ,,wyspowej” morfologii.
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Parametr ~ Warto§¢  Jednostka Parametr Warto$¢ Jednostka
Sa 1,423 [pm] Sa 1,54 [um]
Sp 14,865 [um] Sp 19,097 [wm]
Sq 2,019 [um] Sq 2,168 [wm]
Sv -5,561 [um] Sv -5,812 [wm]
Sz 20,426 [um] Sz 24,909 [wm]

Rys. 4.5. Fotografie powierzchni oraz wartosci wybranych parametréow chropowatosci po-
liamidu 6 po obrébce mechanicznej: a) przed ozonowaniem, b) po ozonowaniu [57]

Na rysunkach 4.6 przedstawiono topografie powierzchni probek wykonanych
ze stali 316L przed i po modyfikacji warstwy wierzchniej w atmosferze ozonu.
Na rysunku wida¢ wyrazng granicg po jonowym polerowaniu probki. Rozmiar
skanowanej powierzchni to 156x 117um.

Zdjecia przedstawiajg ten sam obszar powierzchni probki wygtadzony tech-
nikg FIB. Z pomiarow wynika 12% wzrost chropowato$ci calego obszaru po
ozonowaniu. Warto$¢ liczbowa przed ozonowaniem parametru chropowatosci
Sq wynosi 0,295um i wzrasta do wartosci 0,330um po procesie ozonowania.
Pozostate parametry rdwniez charakteryzuja si¢ wzrostem wartosci liczbowych
po ozonowaniu w stosunku do prébek przed ozonowaniem. Na niezmienionym
poziomie pozostal parametr Sp definiujacy wysokos¢ najwyzszego wzniesienia
profilu 3D. Wzrost $redniej kwadratowej rzednych profilu 3D oznacza w prakty-
ce rozwini¢cie powierzchni na poziomie nanometrycznym, co jest korzystne
Z punktu widzenia celéw rozprawy. Na obrazach mozna dostrzec zmiany wywo-
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fane procesem ozonowania. Analizowane powierzchnie charakteryzuja sig ,,kol-
czastg” morfologia.

00 200 400

.0 80.0 1000 120.0 140.0 156.3

O 4

i
0.0 200 400

a) b)
Parametr ~ Wartos¢  Jednostka Parametr  Warto$¢ Jednostka
Sa 0,233 [um] Sa 0,26 [um]
Sp 2,561 [um] Sp 2,561 [um]
Sq 0,295 [wm] Sq 0,33 [um]
Sv -2,275 [wm] Sv -3,201 [um]
Sz 4,836 [wm] Sz 5,762 [wm]

Rys. 4.6. Zdjecie powierzchni oraz wartosci wybranych parametréw chropowatosci prébki
ze stali 316L: a) przed ozonowaniem, b) po ozonowaniu [58]

Topografie powierzchni probek wykonanych ze stopu tytanu Ti-6Al-4V
przed i po ozonowaniu przedstawiono na rysunkach 4.7. Rozmiar skanowanej
powierzchni wynosi 156 x 117um.

Z pomiaréw wynika ponad 25% wzrost parametrdw chropowatosci po-
wierzchni catego obszaru po ozonowaniu w stosunku do powierzchni przed ozo-
nowaniem. Warto$¢ liczbowa parametru chropowatosci Sq przed ozonowaniem
wynosi 0,181um 1 wzrasta do 0,243 pum po procesie ozonowania. Pozostate
parametry rowniez ulegly zmianie po procesie ozonowania.
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Parametr ~ Warto§¢  Jednostka Parametr Warto$¢ Jednostka

Sa 0,14 [um] Sa 0,187 [wm]
Sp 2,024 [um] Sp 2,689 [wm]
Sq 0,181 [um] Sq 0,243 [pwm]
Sv -1,93 [wm] Sv -1,468 [wm]
Sz 3,953 [um] Sz 4,157 [pwm]

Rys. 4.7. Fotografie powierzchni prébki wykonanej ze stopu tytanu Ti-6Al-4V z wyrazng
granica po jonowym polerowaniu: a) przed ozonowaniem, b) po ozonowaniu [59]

Z przeprowadzonego eksperymentu wynika, ze ozon ,,0ddziatuje” z gladka
powierzchnig tego stopu. Wyniki analizy wskazuja jednoznacznie, iz 0zonowa-
nie polega na trawieniu przestrzeni miedzy ziarnami.

4.3. Badania metoda AFM

Tabela 4.7 zawiera dane liczbowe $rednich wartosci chropowatosci, adhezji
oraz sprezystosci warstwy wierzchniej z pomiarow wykonanych w szesciu lo-
sowo wybranych miejscach powierzchni przed modyfikacja oraz po modyfikacji
poliamidu 6 o rozmiarach Ipm x lpm. Wszystkie pomiary zostaly wykonane
przy uzyciu igly skalibrowanej za pomoca wzorca kalibracyjnego (Polystyrene
film 2,7GPa, Vecco Peak Force ONM sample kit). Analiza parametréw nanome-
chanicznych pozwala na ilosciowa ocen¢ zmian adhezji i sprezystosci po-
wierzchni poliamidu 6 po procesie ozonowania w uktadzie: igta — polimer. War-
tosci parametrow mikrostruktur zostaty utozone w kolejnosci malejgcego modu-
tu Younga. Usrednione wyniki ze wszystkich mikroobszaréw skanowania wska-
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Zuja, ze ozonowanie poliamidu 6 prowadzi do uelastycznienia powierzchni po-
limeru, ktére przejawia si¢ wymiernym zmniejszeniem sprezysto§ci warstwy
wierzchniej (spadek wartosci $redniej modutu Young’a 0 29%) z jednoczesnym
spadkiem adhezji o 20%. Spada roéwniez warto$¢ rozpatrywanego parametru
chropowato$ci powierzchni. Z tabeli wynika rowniez, ze nie ma bezposrednie]
korelacji pomigdzy $rednimi warto$ciami indywidualnych parametrow nanome-
chanicznych, a topografig analizowanych powierzchni.

Tabela 4.7. Parametry mikrogeometrii powierzchni poliamidu 6 przed i po 0zonowaniu [57]

Poliamid 6 przed ozonowaniem Poliamid 6 po ozonowaniu
Modut Adhezja, | Chropowatosé Modut Adhezja, | Chropowatos¢
Lp. Young’a, [nN] powierzchni, | Young’a, [nN] powierzchni,
[MPa] Rq [nm] [MPa] Rq [nm]

1 5498 4,44 5,54 3951 4,80 4,13
2 5459 7,33 7,66 3833 7,15 5,24
3 5180 8,70 4,30 3656 8,40 5,72
4 4936 5,13 5,61 2970 6,73 6,23
5 3893 8,39 5,37 2953 1,70 6,85
6 3285 6,38 9,81 2756 3,70 5,51
Srednia: 4709 6,72 6,38 3353 541 5,61

Zardéwno w przypadku poliamidu przed ozonowaniem, jak réwniez po 0zo-
nowaniu, warto$ci adhezji i chropowatosci ukladajg si¢ raczej przypadkowo,
wzglgdem stopniowego spadku sztywnosci warstwy wierzchniej.

Relacje pomiedzy parametrami nanomechanicznymi z tabeli 4.7 lepiej oddaje
graficzne przedstawienie wynikow skanowania. Na rysunku 4.8 w projekcji 2D,
zostaty przedstawione mapy topografii powierzchni oraz mapy wielkosci nano-
mechanicznych poliamidu 6 dla maksymalnej wartos$ci adhezji przed ozonowa-
niem oraz posredniej i minimalnej po ozonowaniu.

Z przedstawionych map materiatowego kontrastu wynika, ze ozonowanie
W sposob istotny zmienia morfologie badanej warstwy wierzchniej. Powierzch-
nie sztywne o wysokim module Young’a charakteryzuje wyrazna i gesta siec
zlokalizowanej adhezji ztozona z cienkich tancuchow polimerowych (biate ob-
szary na mapie). Wzor sieci doktadnie pokrywa si¢ z mapg zmian modutu Yo-
ung’a oraz odzwierciedla topografi¢ powierzchni badanego obszaru. Z kolei
spadek adhezji oznacza wzrost elastycznosci warstwy wierzchniej (spadek war-
tosci modutu Young’a) i zwigzany jest ze stopniowym ,,rozmywaniem’ Sztyw-
nych tancuchow na powierzchni poliamidu 6. W skrajnym przypadku dochodzi
do ich catkowitej likwidacji i wygtadzenia powierzchni poliamidu jak pokazano
na rysunku 4.8.
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Rys. 4.8. Mapy topografii powierzchni (I kolumna), adhezji (11 kolumna) oraz modutu
Young’a (III kolumna) dla poliamidu 6 przed modyfikacja (gérny szereg) i po modyfikacji
z posrednia (panel Srodkowy) i minimalna warto$cia adhezji (panel dolny) [57]

Omawiany mechanizm ozonowania potwierdzaja mapy w projekcji 3D AFM
przedstawione na rysunku 4.9.

Na rysunku 4.9 przedstawiono poréwnanie topografii i wlasciwoséci mecha-
nicznych poliamidu 6 dla maksymalnej wartosci adhezji przed ozonowaniem
(kolumna lewa) i minimalnej po ozonowaniu (kolumna prawa). W rzgdach od
gory, kolejno przedstawiono: obraz topograficzny, mape¢ adhezji oraz mape
sprezystosci powierzchni (modut Yong’a).
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Rys. 4.9. Mapy 3D AFM, obszar skanowania: 1pm x 1pm, skala wysokos$ci znormalizowana,
kolumna lewa — przed ozonowaniem, kolumna prawa — po ozonowaniu [57]

Szczegotowa analiza uzyskanych obrazéw uwidacznia efekt ,.czyszczacy”
| wygtadzajacy ozonu. W przeciwienstwie do probki przed ozonowaniem, na
ktorej mozna wyodrgbni¢ obszary o zréznicowanej adhezji, mape probki po
ozonowaniu charakteryzuje bardziej zrownowazona morfologia warstwy adhe-
zyjnej. Uzyskane mapy kontrastu materialowego potwierdzaja, ze ,,sztywne”
fragmenty tekstury przebiegaja wzdluz grzbietow polimerowych tancuchow,
a gesto$¢ ich upakowania wptywa na sprezystos¢ oraz wiasciwosci adhezyjne
warstwy wierzchniej. Badania wskazujg, ze celowos$¢ stosowania ozonowania
jako metody konstytuowania stanu energetycznego warstwy wierzchniej do ope-
racji klejenia jest dyskusyjna. Cechy stereometryczne powierzchni raczej wska-
Zujg na pogorszenie jakosci przygotowania powierzchni do klejenia, z kolei do-
bry efekt czyszczacy sprzyja poprawie tej jakosci.
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4.4. Spektroskopia FT-IR

Powszechnie znane jest zjawisko degradacji polimerow i materiatlow polime-
rowych pod wplywem srodowiska. Zrédlem tego zjawiska moga by¢ zaréwno
czynniki natury fizycznej, chemicznej jak rowniez biologicznej. Degradacja
poliamidu polega przede wszystkim na rozerwaniu wigzania pomi¢dzy atomem
azotu w grupie amidowej -NH oraz atomem wegla w sgsiadujacej grupie karbo-
nylowej =C=0 glownego tancucha. Wigzanie to jest mato odporne na dziatanie
czynnikow hydrolizujacych. Efektem tego zjawiska jest wzrost intensywnosci
pasm: amidowego oraz grupy karbonylowej w widmie IR zdepolimeryzowanego
poliamidu.

Na rysunku 4.10 przedstawiono porownanie widm IR probki poliamidu przed
i po ozonowaniu. Z analizy widm wynika, iz w trakcie ekspozycji w tagodnych
warunkach, raczej nie dochodzi do rozerwania wigzan w tancuchu glownym
poliamidu 6, a jedynie utlenieniu do grup hydroksylowych i wodoronadtlenko-
wych, co uwidacznia si¢ wzrostem intensywnosci pasma spektralnego tych grup
w rejonie 3300 cm™,

1,0 [probkaPA6-po ozonowaniu
probkaPAG-przed ozonowaniem

09
0.8
0.7
06

05

02
0,1
0.0 Aot h

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Liczby falowe (cm-1)

‘Absorbancia

Rys. 4.10. Porownanie widm GATR polimeru, przed i po 0zonowaniu - o§ intensywnosci
(absorbancja) znormalizowana [57]

Proces tworzenia i rozpadu tych grup zostat szczegélowo opisany w pracy
[12]. Na prezentowanych widmach nie obserwuje si¢ rowniez charakterystycz-
nych zmian, zwigzanych z sugerowanym w literaturze mechanizmem foto-
i termoutleniania poliamidow [93, 105]. Mechanizm ten postuluje powstawanie
pierwotnych rodnikow wskutek czego nastepuje spadek intensywnosci pasm
grup metylenowych sgsiadujacych z grupg -NH w rejonie 1180-1200cm™. Po-
rownanie widm uwidacznia wzrost intensywno$ci pasma w pozycji 3300 ¢cm
zwigzanego prawdopodobnie z drganiami walencyjnymi grup hydroksylowych
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-OH i wodoronadtlenkowych -OOH, a takze nieznaczny wzrost intensywnosci
pasm, asymetrycznych i symetrycznych drgan rozciagajacych wiazania C-H
w grupach metylowych dla liczb falowych 2936 cm-1 oraz 2866¢cm-1. Z punktu
widzenia prowadzonych badan istotny jest proces utleniania powodujgcy po-
wstawanie grup hydroksylowych i wodoronadtlenkowych, sprzyjajace procesom
chemisorpciji.

4.5. Analiza warstwy wierzchniej metoda elektronowej mikro-
skopii skaningowej

W podrozdziale 4.5. przedstawiono wyniki badan oraz analiz, dotyczace stali
316L oraz stopu tytanu Ti-6Al-4V, metoda elektronowej mikroskopii skaningo-
wej (SEM). Na zdjeciach przedstawiono topografie oraz morfologie probek
przed i po ozonowaniu. Prezentowane widma EDX oraz tabele przedstawiaja
rozktad pierwiastkow w analizowanej warstwie wierzchniej. Wykonano rowniez
mapy dystrybucji pierwiastkow analizowanych materiatow.

4.5.1. Stal 316L

Na rysunku 4.11 przedstawiono fotografie powierzchni stali 316L przed mo-
dyfikacja warstwy wierzchniej w atmosferze ozonu. Na fotografii przedstawio-
no miejsce probki przed i po polerowaniu jonowym. Przy duzym powigkszeniu
ujawnia si¢ ,,plytowa” morfologia powierzchni.

Rys. 4.11. Topografia powierzchni stali 316L przed ozonowaniem

Pod warstwg polerowang wida¢ krystaliczng struktur¢ metalicznego zgtadu.
Skanowanie powierzchni przeprowadzono w trybie wysokiego kontrastu SE
przy rejestracji elektronéw wtornych.
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Rysunek 4.12 przedstawia fotografi¢ powierzchni stali 316L po ozonowaniu.

Roéwniez wykonano skanowanie w trybie SE. Maksymalne powigkszenie wyno-
sito 10000x.

Rys. 4.12. Topografia powierzchni stali 316L po ozonowaniu

Na prezentowanych obrazach nie zauwazono znaczacych zmian w morfologii
1 topografii analizowanych obszaréw probek przed i po ozonowaniu.

Rysunki 4.13 oraz 4.14 przedstawiaja widma EDX oraz wyniki analizy ska-
nowanego obszaru. Widma przedstawiaja wyniki badan stali 316L przed i po
ozonowaniu. Obszar skanowania wynosit 1mm?.

Element Wt % At %
C 1,76 7,14

o] 2,96 9,03
Al 0,53 0,95
Si 0,47 0,82
Cr 15,46 14,53

Fe 66,50 58,18
. Ni 9,21 7,67
P I Cu 0,34 0,26
R Mo 2,78 1,41

Rys. 4.13. Widmo EDX probki stali 316L przed ozonowaniem oraz wynik analizy elementar-
nej obszaru
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Rys. 4.14. Widmo EDX probki stali 316L po ozonowaniu oraz wynik analizy elementarnej

obszaru

W tabelach przedstawiono masowy (Wt) oraz atomowy (At) udziat procen-
towy poszczegolnych pierwiastkow znajdujacych si¢ na badanych probkach.

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz analizy uzyskanych wynikow
mozna stwierdzi¢, ze ozonowanie skutecznie usuwa wegiel atmosferyczny znaj-
dujacy sie na powierzchni probek stanowigcy zanieczyszczenie. Przeprowadzo-
ne badania wykazaty okoto 30% spadek wegla atmosferycznego na prébkach po
ozonowaniu w stosunku do probek przed ozonowaniem. Usuniety wegiel ,,0d-
stonil” i spowodowal procentowy wzrost sktadnikow stopowych stali 316L.

Rys. 4.15. Topografia prébki stali 316L, powi¢kszenie 10000x

Obszar probki, z ktorego wykonano mapy rozktadu pierwiastkow stali 316L

przedstawiono na rysunku 4.15.

Fragment analizowanej powierzchni zawiera czes¢ wygtadzong technika FIB
oraz obszar niegladzony. Rozmiar prezentowanych map to 136x123 pikseli,

odpowiada to powierzchni okoto (10 x10)um.
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W tabeli 4.8 przedstawiono mapy rozktadow pierwiastkow warstwy wierzch-
niej stali 316L. Mapy rozktadow przedstawiono w funkcji stezenia masowego
pierwiastkow.

Tabela 4.8. Mapy rozkladu pierwiastkow warstwy wierzchniej stali 316L

Ni 0] Si

Przedstawione mapy pokazuja rownomierne roztozenie pierwiastkow stali
316L w analizowanym obszarze. Rozklad poszczegélnych pierwiastkdbw ma
istotne znaczenie podczas konstytuowania stanu energetycznego warstwy
wierzchniej materiatu oraz projektowania procesow technologicznych i wykona-
nia potaczen adhezyjnych.
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4.5.2. Stop tytanu Ti-6Al-4V

Na rysunkach 4.16 oraz 4.17 przedstawiono fotografie powierzchni stopu ty-
tanu Ti-6Al-4V przed modyfikacja warstwy wierzchniej w atmosferze ozonu
oraz po modyfikacji warstwy wierzchniej. Rysunki przedstawiaja miejsca probki
przed i po polerowaniu jonowym.

Rys. 4.16. Topografia powierzchni stopu tytanu Ti-6Al-4V po wygladzaniu technika FIB
przed ozonowaniem [59]

Skanowanie badanej powierzchni przeprowadzono w trybie wysokiego kon-
trastu SE przy rejestracji elektronow wtornych. Maksymalne powigkszenie wy-
nosito 5000x.

Rys. 4.17. Topografia powierzchni stopu tytanu Ti-6Al-4V po ozonowaniu [59]
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Ciemny, maty prostokat na fotografii w obszarze polerowania technikg FIB
wskazuje miejsce rejestracji mapy dystrybucji pierwiastkdéw metoda EDX.
Widma EDX oraz wyniki analizy skanowanego obszaru przedstawiajg rysunki
4.18 oraz 4.19. Sa to wyniki badan stopu tytanu Ti-6Al-4V przed i po ozonowa-
niu. Obszar skanowania badanych powierzchni wynosit 1mm?.

Element Wt % At %
@ c 0,69 2,58

Al 6,13 10,20
" ] Si 0,21 0,34
Ti 89,14 8353

Vv 3,61 3,18
o | . Fe 0,22 0,17
RIS B VR

Rys. 4.18. Widmo EDX probki stopu tytanu Ti-6Al-4V przed ozonowaniem oraz wyniki
analizy elementarnej obszaru [59]

Element Wt % At %
C 0,65 2,42
, Al 6,08 10,13
. Si 0,19 0,30
. Ti 89,11 83,65

v 3,73 3,29
] Fe 0,25 0,21

Rys. 4.19. Widmo EDX probki stopu tytanu Ti-6Al-4V po ozonowaniu oraz wynik analizy
elementarnej obszaru [59]

Roéwniez dla stopu tytanu mozna stwierdzi¢, ze ozonowanie skutecznie usu-
wa wegiel znajdujacy sie na powierzchni probek stanowiacych zanieczyszcze-
nie. Usuniety wegiel atmosferyczny odstonit i spowodowat procentowy wzrost
sktadnikow stopowych stopu tytanu Ti-6Al-4V.

Na rysunku 4.20 przedstawiono obszar probki, z ktéorego wykonano mapy
rozktadu pierwiastkéw badanego stopu tytanu Ti-6Al-4V.

89



Rys. 4.20. Topografia prébki stopu tytanu Ti-6Al-4V, powi¢kszenie 5000x

Fragment analizowanej probki zawiera czgs¢ polerowang technika FIB oraz
obszar niepolerowany. Rozmiar przedstawionej mapy to 152x121 pikseli, co
odpowiada powierzchni mapowania okoto 10x10um.

W tabeli 4.9 przedstawiono mapy rozkltadow pierwiastkow warstwy
wierzchniej stopu tytanu Ti-6Al-4V.

Tabela 4.9. Mapy rozkladu pierwiastkow warstwy wierzchniej stopu tytanu Ti-6Al-4V [59]

r --,5 = .'-..{-4.-..: _{."_ .5
g :]_1 l.;.
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Rowniez dla stopu tytanu Ti-6Al-4V rozktad pierwiastkéw w analizowanym
obszarze jest rownomierny. Taki stan zapewnia rowniez réwnomierne
rozmieszczenie powstalych tlenkéw wskutek modyfikacji warstwy wierzchniej
w atmosferze ozonu. Z punktu widzenia celow rozprawy istotne jest
potwierdzenie efektu ,czyszczacego” w postaci skutecznego usuwania
zaadsorbowanego wegla atmosferycznego.

4.6. Badanie metoda spektroskopii fotoelektronéow XPS

W podrozdziale 4.6 przedstawiono wyniki badan stali 316L oraz stopu tytanu
Ti-6Al-4V metoda spektroskopii fotoelektronéw XPS. Pozycje pasm na widmie
przegladowym sg podstawa do jakosciowej identyfikacji atomow tworzacych
warstwe wierzchnia, a ich intensywnos¢ do obliczen sumarycznego stezenia tych
atomow W analizowanej warstwie. Widma wysokiej rozdzielczosci stuza do
okreslenia typu wigzan chemicznych na podstawie charakterystycznych liczbo-
wych wartosci przesuniecia chemicznego. W analizie widma zastosowano stan-
dardowy schemat dopasowania opisany w pracy [137].

4.6.1. Stal 316L

Na rysunku 4.21 przedstawiono zestaw szerokopasmowych widm XPS zare-
jestrowanych dla probki stali 316L. Oprocz mniej lub bardziej intensywnych
pasm spektralnych charakterystycznych dla gléwnych sktadnikoéw stali 3161, na
widmach XPS widoczne sg stabe pasma spektralne atoméw manganu i molibde-
nu. W przypadku probek stali przed ozonowaniem i po ozonowaniu obecne sa
powierzchniowe zanieczyszczenia w postaci atoméw fluoru, sodu, wapnia, we-
gla oraz azotu. Po czyszczeniu jonowym na powierzchni stali 316L pozostaja
jony argonu. Na kolejnych rysunkach przedstawiono procedure redagowania
i interpretacji widm XPS oraz pordwnanie zmian zachodzacych na poszczegol-
nych etapach modyfikacji powierzchni stali 316L.

Regiony spektralne, dla ktérych wykonano wysokorozdzielcza analizg XPS
sa zaznaczone na widmie kolorem niebieskim. W wysokoenergetycznej czesci
widma XPS widoczne sg szerokie pasma KLL Augera tlenu (EB ~980eV) oraz
LMM chromu (EB ~970eV), zelaza (EB ~780eV) i niklu (EB~640eV). We
wszystkich przypadkach o$ intensywno$ci zostata znormalizowana.
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Rys. 4.21. Zestaw przegladowych, szerokopasmowych widm XPS prébki stali 316L przed-
stawionych w kolejnosci: stal przed ozonowaniem (stal), po ozonowaniu (stal 316L po O3)
oraz czyszczeniu plazmowym (stal 316L 5nm) [58]

Na rysunku 4.22 przedstawiono dekonwolucje (rozplot) ztozonego pasma
przejs¢ elektronowych Fe2p3/2 w widmie XPS. Parametry pomiaru zamieszczo-
no w tabeli nad widmem. Wyraznie oddzielony, skrajny pik w krotkofalowej
czesci widma pochodzi od fotoelektronow metalu F(0). Obwiedni¢ pasma moz-
na dopasowac przy pomocy 9 linii spektralnych — jednej dla formy zelaza F(0)
oznaczonej indeksem A oraz po cztery linie dla jonow zelaza Fe(Il) — indeks
B oraz jonow Fe(III) — indeks C.
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stal : Fe 2p

Al mone > U= 12KV, I=30mA; =lit 2.5 mm; 5. 0E-% mbar;
Lens= Miode = Transmission (3PS

Slice 1d  Acquired On: 2012/12/20 8:43:43
Source: Al Pass Energy: 50
Total Acquisition Time 32.081 (mine) (1333.0 (ms) x 4 x 361)
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Rys. 4.22. Procedura dekonwolucji ztoZzonego pasma przej$¢ elektronowych Fe2p3/2 w wid-
mie XPS

Ilo$ciowa analiza widm XPS metali przejsciowych pierwszego rzedu jest
skomplikowana ze wzgledu na liczne efekty stanu koncowego wplywajace na
wyglad wierzchotkéw. Jest to szczegélnie widoczne dla skladnikow Fe2+
i Fe3+, gdzie obecne sg liczne efekty poszerzajace wierzchotek o najwicksze;j
intensywnosci — Fe 2p.

Rysunek 4.23 przedstawia dekonwolucj¢ zlozonego pasma galezi przej$é
elektronowych Cr2p3/2 w widmie XPS. Wyraznie oddzielony, skrajny pik
w krotkofalowej czesci widma pochodzi od atoméw metalicznego Cr(0).
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stal - Cr 2p

Al mono -= U= 12KV, I=30mA; slit 2.5 mm; 5.0E-9 mbar;
Lensz Mode = Tranzmizzion (XPS5)

Slice 1d Aequired On: 201201220 8:43:43
Source: Al Pass Energy: 50
Total Acquisition Time 16.72% (mins) (13330 (ms) x 3 x 251
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Rys. 4.23. Procedura dekonwolucji ztozonego pasma galezi przejsé elektronowych Cr2p3/2
w widmie XPS

Obwiedni¢ pasma mozna dopasowa¢ przy pomocy 6 linii spektralnych — jed-
nej dla formy Cr(0) oznaczonej indeksem A oraz pig¢ linii dla jonéw chromu
Cr(111) — indeks B. Parametry pomiaru zamieszczono w tabeli nad analizowanym
widmem.

Dekonwolucj¢ widma XPS w rejonie Ni2p przedstawiono na rysunku 4.24.
Procedura dekonwolucji pasma Ols wskazuje na dwa rodzaje potgczen niklu
W probee stali. Forma dominujaca jest metaliczny nikiel z maksimum piku
W potozeniu EB = 853eV.
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Rys. 4.24. Dekonwolucja widma XPS w rejonie Ni2p

Na ponizszym rysunku (rys. 4.25) przedstawiono dekonwolucj¢ widma XPS
w rejonie tlenu.

stal - O 1s
Al mono -> U= 12147, I=30mA; slit 2.5 mm: 5.0E-9 mbar.
Lens Mode — Transmission (KPS
Slice 1d  Acquired On: 2012/1220 §:43:43
Source: Al  Pass Energy: 50
Total Acquisition Time 4288 (mins) (1333.0 Gms)x 2 x 1013
7o F 10°
s0_]
so_]
=
2 10
z0_|
20|
10_]
T
536

Rys. 4.25. Dekonwolucja widma XPS w rejonie tlenu
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Analiza pasma Ols wskazuje na 3 rodzaje polgczen tlenowych w probce
stopu. Na rysunku 4.26 przedstawiono zestaw widm XPS dla rejonu dubletu

przejs¢ Fe2p.
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Rys. 4.26. Zestaw wysokorozdzielczych widm XPS dla rejonu dubletu przej$é¢ Fe2p préobki
stali 316L przedstawionych w kolejnosci: stal przed ozonowaniem (stal), po ozonowaniu (stal
316L po O3) i po czyszczeniu jonowym (stal 316L 5nm)

Zwraca uwage bardzo podobny profil pasm spektralnych dla probki przed
ozonowaniem i po ozonowaniu. Zauwazalny jest jednak spadek intensywnosci
piku odpowiedzialnego za przejscie elektronowe frakcji F(0) w dlugofalowej
czgsci widma XPS (EB=707eV). Profil widma dla probki po trawieniu jonowym
zdecydowanie odbiega od pozostatych. W tym widmie dominuje pasmo przejsé
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Fe2p atomow metalicznego zelaza. W $wietle przedstawionych wynikéw widac,
iz trawienie jonowe obok usunigcia wegla atmosferycznego, skutecznie usuwa
rowniez warstwe tlenkow zelaza. Na krzywej obserwuje si¢ zdecydowany
wzrost maksimum pasma odpowiedzialnego za przejscia elektronowe frakcji
F(0) w potozeniu EB=707¢V.

Ponizej przedstawiono (rysunek 4.27) zestaw poréwnawczy widm XPS dla
rejonu dubletu przejs¢ Cr2p probki stali 316L.
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Rys. 4.27. Zestaw poréwnawczy widm XPS dla rejonu dubletu przej$¢ Cr2p probki stali
316L w kolejnosci, od gory: stal 316L przed ozonowaniem (stal), stal 316L po ozonowaniu
(stal 316L po O3) oraz po czyszczeniu plazmowym (stal 316L 5nm)
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Na rysunku 4.27 wida¢ wyrazna réznice pomiedzy stanem chemicznym po-
wierzchni czyszczonej jonami argonu, a powierzchnig probki przed ozonowa-
niem i po ozonowaniu. Cechg charakterystyczng jest wyrazny spadek intensyw-
nosci, najstabszego energetycznie pasma Cr(0), przy przesuni¢ciu chemicznym
EB=574 eV. Udziat jonéw Cr(III) po ozonowaniu wynosi ponad 89%, podczas
gdy po jonowym trawieniu, tylko 67%.
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Rys. 4.28. Dekonwolucja widma XPS pasma O1s [58]

Profile pasm spektralnych potwierdzaja wzrost stopnia utlenienia powierzch-
ni stali 316L po ozonowaniu (rysunek 4.28). O$ intensywnos$ci znormalizowano.
Analizujac uzyskane wyniki mozna stwierdzié, ze powierzchnia probki przed
ozonowaniem jest pokryta warstwa wegla ,,powierzchniowego”, ktorego udziat
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stanowi ponad 48% ogodlnej liczby rezydujacych atoméw. Powierzchnia stali jest
rowniez W znacznym stopniu spasywowana (utleniona), a stosunek liczby ato-
méw metalu do jonow zelaza wynosi: Fe(0): Fe(Il):Fe(Ill) = 2 : 1: 2,5. W przy-
padku chromu stosunek Cr(0): Cr(IIl) wynosi 1: 6,5. Wynika z tego, ze w kon-
takcie z powietrzem atmosferycznym powierzchniowe atomy chromu sg tatwiej
utleniane niz atomy zelaza. Po ozonowaniu wskutek proceséw utleniania naste-
puje wyrazny ubytek atomdéw wegla oraz wzrost koncentracji tlenkow metali,
gldwnie zelaza. Zmianie ulega stosunek atomowy Fe(0) : Fe(Il) : Fe(Ill) = 1,5:
1: 3, z ktérego wynika, iz dalsze utlenianie odbywa si¢ gldéwnie kosztem atoméw
metalu. Odporny na utlenianie jest nikiel, ktoérego ponad 80 % zachowuje forme
Metaliczng pomimo ozonowania.

Po oczyszczeniu powierzchni stali jonami argonu przez usunigcie warstwy
0 grubosci 5Snm, st¢zenie atomow wegla powierzchniowego drastycznie spada
(okoto 30-krotnie) do poziomu 1,17%At. Spada rowniez (o ponad 20%) stgzenie
atomow tlenu. W efekcie jonowego trawienia nastgpuje usunigcie powierzch-
niowych zanieczyszczen oraz warstwy tlenkow metali. Dzigki temu odstonigte
zostaja, glebiej lezace warstwy metalicznego stopu, zwlaszcza zelaza oraz chro-
mu, a wzgledny udzial utlenionych form metali znaczaco maleje. Po oczyszcze-
niu powierzchni stopu stosunek udziatu poszczeg6élnych faz zelaza i chromu
wynosi odpowiednio: Fe(0): Fe(II): Fe(IlT) = 6: 1: 1 oraz Cr(0): Cr(III) = 1:2.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze w warstwie
wierzchniej probki przed ozonowaniem, niemal 64 % ogo6lnej ilosci zelaza jest
w formie utlenionej, z czego najwigcej (45%) na najwyzszym, III stopniu utle-
nienia. Po ozonowaniu obserwujemy wzrost utlenienia zelaza, o kolejne 10%.
Jednak mimo ozonowania ponad 27 % atoméw zelaza zachowuje swoj meta-
liczny stan.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze powierzchnia stali 316L przed ozo-
nowaniem jest w znacznym stopniu spasywowana przez warstwe tlenkow zela-
za, chromu oraz niklu, molibdenu i manganu. Analizujac szczegétowo zmiany
sktadu warstwy wierzchniej probki po ozonowaniu w stosunku do probki przed
ozonowaniem widac¢, ze stezenie zelaza metalicznego spada o ponad 23%, pod-
czas gdy jego kosztem wzrasta ilo$¢ tlenkow zelaza, zwlaszcza Fe,Os. Oznacza
to, ze ozonowanie powoduje dalsze utlenianie stali oraz stopniowy wzrost stgze-
nia jonow zelaza na maksymalnym stopniu utlenienia, kosztem atomow metalu
oraz jonow zelaza II, ktore sa mniej trwate z uwagi na niekorzystng konfiguracje
elektronowa.

Podobne zmiany mozna zaobserwowaé w stosunku do atoméw i jondow
chromu oraz niklu. Jednak w tym przypadku zmiany sa znacznie mniejsze,
z uwagi na wigkszg podatno$¢ atomow chromu na utlenianie oraz znikomg ni-
klu. W odrdznieniu od zelaza, chrom powierzchniowy wystepuje jedynie na III
stopniu utlenienia tworzgc jony proste Cr **,w postaci tlenku Cr.Os. Po 0zono-
waniu w warstwie wierzchniej probki obserwujemy wzrost stezenia atomow
zelaza oraz chromu, przy praktycznie niezmienionym udziale atomoéw niklu
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i manganu. Wydaje sie, ze efekt ten jest zwigzany z cze$ciowym usunieciem
warstwy powierzchniowego wegla.

4.6.2. Stop tytanu Ti-6Al-4V

Na rysunkach 4.29 — 4.35 przedstawiono wyniki analiz sktadu powierzch-
niowego stopu tytanu Ti-6Al-4V. Warstwa wierzchnia tego stopu jest bardzo
wrazliwa na zanieczyszczenia. Pomimo mycia i odtluszczania powierzchnia
stopu tytanu przed ozonowaniem byla zanieczyszczona warstwa wegla po-
wierzchniowego oraz otowiu. Stgzenie atoméw tytanu wynosi zaledwie ok. 31
% masowej wartosci nominalnej, z czego 85 % jest w formie utlenionej.

Zestaw poréwnawczy szerokopasmowych widm XPS probki stopu tytanu Ti-

6AIl-4V przedstawiono na rysunku 4.29.
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Rys. 4.29. Zestaw porownawczy szerokopasmowych widm XPS probki stopu tytanu Ti-6Al-
4V przedstawionych w kolejnosci: widmo stopu tytanu przed ozonowaniem (Ti), po czysz-
czeniu plazmowym (Ti 20nm) i po ozonowaniu (Ti po ozonowaniu) [59]
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W wysokoenergetycznej czgsci widma XPS widoczne sg szerokie pasma
KLL Augera tlenu (EB ~980eV) oraz LMM Ti (EB ~1120 eV). Na powierzchni
stopu tytanu wystepuje deficyt atoméw wanadu, ktory utrzymuje si¢, nawet po
jonowym czyszczeniu probki. Oczyszczenie powierzchni probki, przez usunigcie
warstwy grubos$ci 20 nm, zmienia zasadniczo sklad powierzchniowy stopu.
Z warstwy wierzchniej probki zostal catkowicie usunigty otow oraz prawie caty
wegiel powierzchniowy. Usunigcie warstwy wegla odstonito ziarna glinu oraz
tytanu.

Na rysunku 4.30 przedstawiono zmiany w pasmie dubletow przejs¢ Ti2p po
procesach modyfikacji powierzchni stopu tytanu Ti-6Al-4V.
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Rys. 4.30. Zmiany w pasmie dubletow przejs$é¢ Ti2p [59]
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Proces ozonowania stopu tytanu Ti-6Al-4V nieznacznie zmienia ksztalt zto-
zonego pasma oraz intensywnosci jego sktadowych. Natomiast poréwnanie pro-
fili pasma spektralnego Ti2p stopu, po trawieniu jonowym i ozonowaniu wska-
zuje jednoznacznie na proces glebokiego utlenienia warstwy wierzchniej probki.
Na widmie obserwujemy spadek intensywnosci pikow fazy metalicznej oraz
jonéw Ti (II) i Ti(Ill) w niskoenergetycznej czgsci widma XPS. Pasmem domi-
nujacym jest pik w potozeniu EB=459 eV zwigzany z tlenkiem tytanu TiO2 na
najwyzszym stopniu utlenienia. Udzial formy Ti (IV) w ogoélnym stezeniu wy-
nosi 79% po ozonowaniu, co oznacza ponad dwukrotny wzrost w porownaniu
do stgzenia 28% po procesie jonowego czyszczenia.

Ponizej przedstawiono (rysunek 4.31) wplyw ozonowania na widmo XPS na
podstawie przejs¢ V2p.

Ti6 AWMV -V 2p

InfensiTy
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Rys. 4.31. Wplyw ozonowania na widmo XPS na podstawie przejs¢ V2p [59]
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Przebieg i charakter zmian wskazuja jednoznacznie na proces utlenienia war-
stwy wierzchniej probki stopu tytanu podczas ozonowania. Inaczej, jak dla jo-
ndéw tytanu, proces ozonowania zasadniczo zmienia ksztalt zlozonego pasma
oraz rozktad sktadowych dopasowania. Zdecydowanie wzrasta stezenie form
0 wyzszym stopniu utlenienia: V(IV) i V(V) kosztem metalu oraz jonow V(II).
Dekonwolucj¢ widma XPS dla pasma Al2p przedstawiono na rysunku 4.32.
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Rys. 4.32. Dekonwolucja widma XPS pasma Al2p: stop tytanu przed ozonowaniem (Ti), stop
tytanu po czyszczeniu jonowym (Ti 20nm) oraz stop tytanu po ozonowaniu (Ti po 0zonowa-
niu) [59]
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Procedura dekonwolucji pasma ujawnia dwie fazy tlenku glinu na po-
wierzchni stopu. Po ozonowaniu faze glowng tworzy tlenek glinu Al2Os, ktore-
go udziat wynosi 80% At.
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Rys. 4.33. Dekonwolucja widma XPS pasma O1s [59]

Procedura dekonwolucji widma XPS dla pasma O1s (rysunek 4.33) potwier-
dza wspotistnienie réznych tlenkow oraz wysoki stopien utlenienia warstwy
wierzchniej stopu po ozonowaniu. O$ intensywnosci zostala znormalizowana.
Na rysunku 4.34 przedstawiono dekonwolucje¢ widma XPS pasma Cls.
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Rys. 4.34. Dopasowanie widma XPS pasma C1s [59]

Procedura dekonwolucji pasma potwierdza wspoétistnienie utlenionych i nieu-
tlenionych form wegla powierzchniowego. Po ozonowaniu ponad 60% wegla
powierzchniowego stanowi faza weglowodorow alifatycznych, odwrotnie, niz
w probece przed ozonowaniem, w ktérej dominujg utlenione formy wegla po-
wierzchniowego. Potwierdza to wystepowanie efektu ,,czyszczacego” wskutek
procesu 0zonowania, co jest korzystne z punktu widzenia celéw rozprawy.

Rysunek 4.35 przedstawia widmo XPS fotoelektrondw azotu w probce stopu
tytanu Ti-6Al-4V. Po dekonwolucji pikéw na widmie mozna wyr6zni¢ pasma
fotoelektronéw N1s pochodzace od trzech chemicznie réznych faz.

Wyniki analizy chemicznej wykazaly, ze warstwa wierzchnia stopu jest
wzbogacona w atomy glinu, ktorych stezenie (ponad 7% masowo) przekracza
warto$¢ nominalng i ktore w cato$ci wystepuja w formie utlenionej, jako tlenek
Al,O3, wodorotlenki AI(OH); oraz bemit AIO(OH). Wyniki analizy spektralnej
pokazaly rowniez, ze argon trwale wnika w sie¢ krystaliczng stopu i nie jest
usuwany w wysokiej prozni systemu UHV. Badana probka zawiera rowniez
azot, ktory moze tworzy¢ rozne potaczenia chemiczne.
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Rys. 4.35. Widmo XPS fotoelektronéw azotu w probce stopu tytanu [59]

Z przedstawionej analizy wynika jasno, ze warstwa wierzchnia stopu tytanu
przed ozonowaniem jest praktycznie catkowicie pokryta warstwa tlenkow metali
na réznym stopniu utlenienia oraz zanieczyszczona warstwa wegla. Z przepro-
wadzonego eksperymentu wynika, ze ozonowanie stopu tytanu powoduje usu-
wanie wegla oraz wzrost stgzenia jondw Ti oraz V na wyzszych stopniach utle-
nienia kosztem atomé6w metalu oraz jondw o nizszej wartoSciowosci. Proces
modyfikacji warstwy wierzchniej w atmosferze ozonu spowodowat 25% wzrost
stezenia pierwiastka Ti warstwy wierzchniej probek w stosunku do probek przed
ozonowaniem. Usunigcie wegla z probek stopu tytanu Ti-6Al-4V w procesie
ozonowania jest na poziomie 35%. Zanotowano réwniez wzrost tlenkow o 13%
po 0zonowaniu.
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4.7. Swobodna Energia Powierzchniowa SEP

W podrozdziale 4.7 zestawiono wyniki badan dotyczace wartosci swobodnej
energii powierzchniowej oraz jej sktadowej polarnej omawianych materiatdow po
modyfikacji warstwy wierzchniej w atmosferze ozonu. Przeprowadzono analiz¢
oraz dyskusje uzyskanych wynikow.

4.7.1. Poliamid 6

Warto$ci swobodnej energii powierzchniowej poliamidu 6 po obrobce me-
chanicznej narzedziem nasypowym o ziarnisto$ci P320 przedstawiono na rysun-
ku 4.36. Probki z poliamidu 6 poddano modyfikacji warstwy wierzchniej w at-
mosferze ozonu w nastgpujacych warunkach:

1 — po obrébce mechanicznej przed ozonowaniem,

2 — po obrobce mechanicznej oraz ozonowaniu: 5g Os/m® w czasie 5 minut,

3 — po obrébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 5g Os/m® w czasie 10 minut,
4 — po obrobce mechanicznej oraz ozonowaniu: 10g Os/m?® w czasie 5 minut,
5 — po obrobce mechanicznej oraz ozonowaniu: 10g Os/m®w czasie 10 minut,
6 — po obrobce mechanicznej oraz ozonowaniu: 10g Os/m® w czasie 20 minut,
7 — po obrobce mechanicznej oraz ozonowaniu: 15g Os/m?® w czasie 20 minut.

Obrébka mechaniczna przeprowadzona zostata za pomoca szlifierki Hilti
WFO 280 oraz ptotna o ziarnistosci P320. Jako miar¢ rozrzutow wartos$ci na
przedstawionych rysunkach podano niepewnos¢ rozszerzong [40, 98] ze wspot-
czynnikiem rozszerzenia k=2, co oznacza pokrycie przedzialu niepewnosci
z prawdopodobienstwem 0,95.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono wzrost wartosci swo-
bodnej energii powierzchniowej w procesie ozonowania. Najwiekszy przyrost
wartos$ci swobodnej energii powierzchniowej zaobserwowano dla probek odpo-
wiadajacych siodmemu wariantowi i wynosit 20% w stosunku do probek przed
ozonowaniem. Najmniejszy przyrost zanotowano dla trzeciego wariantu i wyno-
sit on okoto 10%. Znaczacy przyrost warto$ci swobodnej energii powierzchnio-
wej uzyskano stosujac wyzsze stezenie ozonu, przy tym samym czasie ekspozy-
cji. Dla analizowanych danych maksymalna warto$¢ odchylenia standardowego
wynosita 1,64 [mJ/m?].
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Rys. 4.36. Swobodna energia powierzchniowa poliamidu 6 po obrébce mechanicznej dla
warunkow ozonowania przedstawionych na str. 104 [57]
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Rys. 4.37. Skladowa polarna SEP poliamidu 6 po obrobce mechanicznej dla réznych warun-
kéw ozonowania (patrz str. 104) [57]
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Na rysunku 4.37 przedstawiono wartosci sktadowej polarnej swobodnej
energii powierzchniowej poliamidu 6 po obrobce mechanicznej dla wymienio-
nych wyzej warunkéw ozonowania. Najwigkszy przyrost sktadowej polarnej
SEP wynosit 106% w stosunku do probek przed ozonowaniem, natomiast naj-
mniejszy przyrost byt rzedu 60%. Dla analizowanych danych maksymalna war-
to$¢ odchylenia standardowego wynosita 1,53 [mJ/m?].

Szczegoblnie istotnym efektem jest znaczacy wzrost wartosci sktadowej po-
larnej swobodnej energii powierzchniowej po procesie 0zonowania, co ma istot-
ne znaczenie w konstytuowaniu wytrzymatosci dlugotrwatej konstrukcyjnych
potaczen klejowych z udziatem poliamidu 6.

4.7.2. Stal 316L

Na rysunku 4.38 przedstawiono warto$ci swobodnej energii powierzchniowej
stali 316L po obrobce mechanicznej narzedziem nasypowym o ziarnistosci
P320. Probki ze stali poddano modyfikacji warstwy wierzchniej w atmosferze
0zonu W nhastepujacych warunkach:

1 — po obrébce mechanicznej przed ozonowaniem,

2 — po obrébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 20g Os/m® w czasie 10 minut,
3 — po obrébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 20g Os/m® w czasie 30 minut,
4 — po obrébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 50g Os/m?® w czasie 30 minut,
5 — po obrobce mechanicznej oraz ozonowaniu: 50g Os/m® w czasie 45 minut.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono wzrost wartosci swo-
bodnej energii powierzchniowej w efekcie procesu ozonowania. Najwiekszy
przyrost warto$ci swobodnej energii powierzchniowej zaobserwowano dla pro-
bek odpowiadajagcym trzeciemu wariantowi i wynosit on 23% w stosunku do
probek przed ozonowaniem.

Najmniejszy przyrost zanotowano dla drugiego wariantu i wynosit on okoto
11%. Dla analizowanych danych maksymalna warto$¢ odchylenia standardowe-
go wynosita 1,74 [mJ/m?].
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Rys. 4.38. Swobodna energia powierzchniowa stali 316L po obrébce mechanicznej dla wa-
runkow ozonowania przedstawionych na str. 106 [58]

Wartosci sktadowej polarnej swobodnej energii powierzchniowej stali316L
po obrobce mechanicznej dla wymienionych na str. 102 warunkéw ozonowania
przedstawiono na rysunku 4.39.
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Rys. 4.39. Skladowa polarna SEP stali 316L po obrébce mechanicznej dla r6znych warun-
kéw ozonowania (patrz str. 106)
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Najwigkszy przyrost sktadowej polarnej SEP wynosit 95% w stosunku do
probek przed ozonowaniem, natomiast najmniejszy przyrost byt rzedu 50%. Dla
analizowanych danych maksymalna warto$¢ odchylenia standardowego wynosi-
ta 1,05 [mJ/m?].

Na rysunku 4.40 przedstawiono warto$ci swobodnej energii powierzchniowej
stali 316L przed obrobka mechaniczng. Wartos¢ swobodnej energii powierzch-
niowej wyznaczono na probkach: 1 — przed ozonowaniem, 2 — po ozonowaniu:
20g Os/m® w czasie 10 minut, 3 — po ozonowaniu: 20g Os/m® w czasie 30 mi-
nut, 4 — po ozonowaniu: 50g Os/m* w czasie 30 minut, 5 — po ozonowaniu: 50g
Os/m*® w czasie 45 minut.
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Rys. 4.40. Swobodna energia powierzchniowa stali 316L przed obrébka mechaniczng dla
warunkow ozonowania przedstawionych na str. 106

Najwiekszy przyrost wartosci swobodnej energii powierzchniowej zaobser-
wowano dla probek odpowiadajgcym ostatniemu wariantowi i wynosit on okoto
24% w stosunku do probek przed ozonowaniem. Najmniejszy przyrost zanoto-
wano dla drugiego wariantu ( 5%,), natomiast dla analizowanych danych mak-
symalna wartoé¢ odchylenia standardowego wynosita 1,84 [mJ/m?]. Najwickszy
przyrost sktadowej polarnej SEP dla stali 316L przed obrobka (rysunek 4.41)
wynosit 162% w stosunku do probek przed ozonowaniem, natomiast najmniej-
szy przyrost byt rzedu 47%. Dla analizowanych danych maksymalna wartos$¢
odchylenia standardowego wynosita 1,83 [mJ/m?].
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Rys. 4.41. Skladowa polarna SEP stali 316L przed obrébka mechaniczna dla réznych wa-
runkéw ozonowania (patrz str. 106)

Po przeprowadzonych badaniach zaobserwowano wptyw obrobki narzedzia-
mi nasypowymi na warto$§¢ swobodnej energii powierzchniowej stali 316L, uzy-
skano znaczacy wzrost tej energii po obrébce mechanicznej. Wzrost ten wynosit
24% dla probek przed ozonowaniem. Sktadowa polarna SEP po obrobce me-
chanicznej dla probek przed ozonowaniem wzrosta o 141% w stosunku do proé-
bek przed obrobka mechaniczng i przed ozonowaniem. Nalezy podkresli¢, ze
warto$¢ SEP jest warunkiem koniecznym, ale niewystarczajgcym do uzyskania
wysokiej wartosci wytrzymato$ci, wazny jest charakter ukonstytuowanych tlen-
kéw i ich ,,sita zwigzania” z powierzchnia.

4.7.3. Stop tytanu Ti-6Al-4V

Rysunek 4.42 przedstawia warto$ci swobodnej energii powierzchniowe;j sto-
pu tytanu Ti-6Al-4V po obrobce mechanicznej narzgdziem nasypowym o ziarni-
stosci P320. Probki ze stopu tytanu poddano modyfikacji warstwy wierzchniej
w atmosferze 0zonu w nastepujacych warunkach:

1 — po obrébce mechanicznej przed ozonowaniem,

2 — po obrobce mechanicznej oraz ozonowaniu: 50g Os/m* w czasie 10 minut,
3 — po obrobce mechanicznej oraz ozonowaniu: 50g Os/m* w czasie 30 minut,
4 — po obrébce mechanicznej oraz ozonowaniu: 50g Os/m® w czasie 45 minut.
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Rys. 4.42. Swobodna energia powierzchniowa stopu tytanu Ti-6Al-4V dla warunkéw ozono-
wania przedstawionych na str. 109 [59]

Po przeprowadzonych badaniach stwierdzono wzrost warto$ci swobodnej
energii powierzchniowej stopu tytanu Ti-6Al-4V w efekcie procesu ozonowania.
Najwickszy przyrost wartosci swobodnej energii powierzchniowej zaobserwo-
wano dla probek odpowiadajacym czwartemu wariantowi i wynosit on 17%
w stosunku do probek przed ozonowaniem, natomiast najmniejszy przyrost byt
rzgdu 14%. Dla analizowanych danych maksymalna warto$§¢ odchylenia stan-
dardowego wynosita 0,99 [mJ/m?].
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Rys. 4.43. Skladowa polarna SEP stopu tytanu Ti-6Al-4V dla ré6znych warunkéw ozonowa-
nia (patrz str. 109) [59]

Najwigkszy przyrost sktadowej polarnej SEP stopu tytanu Ti-6Al-4V po ob-
robce mechanicznej (rysunek 4.43) wynosit 51% w stosunku do probek przed
ozonowaniem, natomiast najmniejszy przyrost byt rzedu 44%.

Po przeprowadzonych badaniach jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze proces
modyfikacji warstwy wierzchniej omawianych materiatdéw konstrukcyjnych
W atmosferze ozonu znaczaco wplywa na wzrost warto$ci swobodnej energii
powierzchniowej oraz na jej sktadowg polarna.

4.8. Wytrzymalos¢ polaczenia klejowego

Na rysunku 4.44 przedstawiono usrednione warto$ci naprezen $cinajaCych
W jednozaktadkowych potaczeniach klejowych uzyskane w badaniach ekspery-
mentalnych dla poliamidu 6. Prébki z poliamidu 6 poddano procesowi ozono-
wania w warunkach opisanych w podrozdziale 4.7 dotyczacym wartoSci swo-
bodnej energii powierzchniowe;j.
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Rys. 4.44. Naprezenie $cinajace uzyskane w badaniach eksperymentalnych dla prébek wy-
konanych z poliamidu 6 z uzyciem kleju Hysol 9466 dla réznych warunkéw ozonowania
(patrz str. 104) [57]

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz uzyskanych wynikoéw stwier-
dzono, ze proces ozonowania (2 - 7) probek wykonanych z poliamidu 6 wptywa
na zmian¢ wytrzymatosci jednozaktadkowego potaczenia klejowego. Najwigk-
szy wzrost wytrzymato$ci potaczenia klejowego zanotowano dla probek ozono-
wanych ze stezeniem 10g Oz/m® w czasie 5 minut, wzrost ten wynosit 38%.
Wraz ze wzrostem czasu ozonowania przy stalym stezeniu ozonu zauwazono
spadek wytrzymato$ci potaczenia klejowego, wskazuje to na mozliwos¢ skroce-
nia procesu ozonowania warstwy wierzchniej poliamidu 6. Najmniejszy wzrost
wytrzymatoséci potaczenia klejowego z wykorzystaniem Kleju Hysol 9466 wy-
nosit 10%. Podczas przeprowadzania badan nie zanotowano pogorszenia wy-
trzymatosci potgczen klejowych probek poddanych procesowi ozonowania. Po-
twierdzono istnienie korelacji miedzy wytrzymatoscia jednozaktadkowego pota-
czenia klejowego a wartosciami sktadowej polarnej swobodnej energii po-
wierzchniowej. Badania potwierdzajg jednoczesnie jak wazne sa parametry 0z0-
nowania dla ostatecznych efektow klejenia.

Usrednione warto$ci napr¢zen $cinajacych w jednozaktadkowych potacze-
niach klejowych uzyskane w badaniach eksperymentalnych dla stali 316L po
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obrobce mechanicznej i ozonowaniu przedstawiono na rysunku 4.45. Warunki
modyfikacji warstwy wierzchniej w atmosferze ozonu opisano w podrozdzia-
lenrd.7.
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Rys. 4.45. Naprezenie §cinajgce uzyskane w badaniach eksperymentalnych dla probek wy-
konanych ze stali 316L z uzyciem kleju Hysol 9466 dla r6znych warunkéw ozonowania
(patrz str. 106)

Po przeprowadzonych badaniach stwierdzono, ze proces ozonowania probek
wykonanych ze stali 316L wptywa na zwigkszenie wytrzymatosci jednozaktad-
kowego potlaczenia klejowego z udziatem kleju Hysol 9466. Najwickszy wzrost
wytrzymatoséci polaczenia klejowego zanotowano dla probek ozonowanych ze
stezeniem 50g Oa/m® w czasie 45 minut, wzrost ten wynosit 39%. Najmniejszy
wzrost wytrzymatos$ci potaczenia klejowego wynosit 12%. Podczas przeprowa-
dzania badanh nie zanotowano pogorszenia wytrzymatosci potaczen klejowych
probek wykonanych ze stali 3161 poddanych procesowi ozonowania. Potwier-
dza to przypuszczenia, ze wzrost stopnia utlenienia stali o podwyzszonej odpor-
nosci na korozje powoduje wzrost wytrzymatosci potaczenia klejowego. Jest to
wazne, nie mozna uog6lnia¢ wplywu ozonowania na wszystkie gatunki stali,
zwlaszcza przenosic efekty na stale niestopowe.

Na rysunku 4.46 przedstawiono usrednione warto$ci naprezen ScinajgCych
w jednozaktadkowych potaczeniach klejowych uzyskane w badaniach ekspery-
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mentalnych dla stopu tytanu Ti-6Al-4V po obrébce mechanicznej oraz ozono-
waniu. Warunki procesu ozonowania przedstawiono w podrozdziale 4.7 doty-
czacym wartosci swobodnej energii powierzchniowe;.
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Rys. 4.46. Naprezenie $cinajagce w momencie zniszczenia, uzyskane w badaniach ekspery-
mentalnych dla prébek wykonanych ze stopu tytanu Ti-6Al-4V z uzyciem kleju Hysol 9466
dla r6znych warunkéw ozonowania (patrz str. 109) [59]

Proces ozonowania probek wykonanych ze stopu tytanu Ti-6Al-4V w pew-
nym zakresie wplywa na zwickszenie wytrzymatosci jednozaktadkowego pota-
czenia klejowego z udziatem kleju Hysol 9466. Najwigkszy wzrost wytrzymato-
$ci potaczenia klejowego zanotowano dla probek ozonowanych ze stezeniem
50g Os/m® w czasie 30 minut, wzrost ten wynosit 28%. W tym przypadku osig-
gnigto ekstremum. Spadek warto$ci wytrzymatosci dla wariantu 4 oznacza istot-
nos$¢ wptywu cech procesu ozonowania na ostateczne efekty.

Wyniki badan zawarte w pigtym rozdziale potwierdzaja skuteczno$¢ modyfi-
kacji warstwy wierzchniej omawianych materiatéw konstrukcyjnych w atmosfe-
rze ozonu jako metody proekologicznej konstytuowania stanu energetycznego
warstwy wierzchniej. Przedstawione wyniki badan z zakresu mikroskopii op-
tycznej, chropowato$ci powierzchni, analizy AFM, spektroskopii FT-IR, analizy
powierzchni metodg elektronowej mikroskopii skaningowej SEM, spektroskopii

117



fotoelektronéw XPS, swobodnej energii powierzchniowej oraz wytrzymato$ci
potaczen klejowych wykazaly znaczaca rdznicg stanu energetycznego materia-
16w po ozonowaniu w stosunku do probek przed ozonowaniem.

Badania potwierdzaja jednoczes$nie przypuszczenie, Zze 0zonowanie nie moze
by¢ bezkrytycznie stosowane jako uniwersalna i alternatywna metoda konstytu-
owania wlasciwosci adhezyjnych dla wszystkich materiatow i w porownywal-
nych warunkach. Efekt czyszczacy 1 zmiana stopnia utlenienia sktadnikow sto-
powych metali nie w kazdych warunkach daje rownie pozytywne efekty.
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5. Analiza statystyczna wynikow badan

Wybor testu istotnosci réoznic w wartosciach $rednich jest determinowany
przez wiele czynnikow [6, 23, 63, 68, 98, 113], miedzy innymi tym, czy proby
sg zalezne czy niezalezne. Kolejnymi czynnikami decydujgcymi o wyborze testu
sg: 1lo$¢ grup poréwnawczych (dwie czy wigcej niz dwie grupy) oraz skala po-
miarowa (iloSciowa, porzadkowa, nominalna). Przy zatozeniu, ze rozkltad
zmiennych jest normalny wybor testu przedstawia rysunek 5.1.

Rozktad zmiennych normalny:

- test Lillieforsa (Ketmogorowa-Smirnowa)
- test W Shapiro-Wilka

TAK NIE

Wielkosé grup porownawczych

Duza Mata
n=30 =30
]
Jednorodnosc wariancyi:
- test ¢
- test F' Fishera-Snedecora
- test H Hartleva
- test Cochrana
TAK NIE
Hipoteza Hipoteza
o rownosci 0 TOWnosc1
srednich srednich
Test z Testt Test
Cochrana
i Coxa

Rys. 5.1. Sposob postepowania podczas wyboru testu
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W analizie statystycznej wynikow z przeprowadzonych badan przyjeto po-
ziom istotnosci o = 0,05.

5.1. Sprawdzenie normalnosci rozkladu uzyskanych wynikéw

Przed przystapieniem do analizy statystycznej sprawdzono czy uzyskane wy-
niki z przeprowadzonych badan eksperymentalnych podlegaja rozktadowi nor-
malnemu. Do tego celu wykorzystano test Lillieforsa (Kotmogorow-Smirnow)
oraz test W Shapiro-Wilka. Do wykonania obliczen oraz wykreséw wykorzysta-
no program Statistica v10.

Postawiono nastgpujace hipotezy:

Ho: Rozpatrywane wyniki (Ra, SEP, naprezenia $Scinajace) podlegaja rozkta-
dowi normalnemu,

Hi: Rozpatrywane wyniki (Ra, SEP, naprezenia $cinajace) podlegaja rozkla-
dowi innemu niz normalny.

Jezeli obliczona przez program Statistica warto$¢ p (prawdopodobienstwo te-
stowe) jest mniejsza od przyjetego poziomu istotnosci testu 0=0,05 to sprawdza-
ng hipoteze odrzucamy. W przeciwnym przypadku stwierdzamy, ze nie ma pod-
staw do jej odrzucenia.

5.1.1. Poliamid 6

Na rysunku 5.2 przedstawiono wykresy normalno$ci rozktadu wynikéw ba-
dan poliamidu 6 po obrébce mechanicznej narzedziem nasypowym o ziarnistosci
P320 przed ozonowaniem.

a) b) c)

Wykres normalnosci: Ra [um] Wykres normalnoéci: SEP [mJ/m?] Wykres normalnoci: Naprezenia §cinajace [MPa]

20

Tt S b iao

Wartos¢ normalna

s

Lol vl =
we i

20 22 23 24 25 26 27 28
Wartosé Wartos¢ Wartosé

1.5 |
0,56 0,58 0,60 0,62 0,64 0,66 0,68 0,70 0,72

z
£
=]

Rys. 5.2. Wykresy normalnosci rozkladu wynikéw badan poliamidu 6: a) parametr chropo-
watosci Ra, b) SEP, ¢) naprezenia niszczace polaczenie klejowe

Sprawdzenia normalnosci rozktadu dokonano dwoma testami: Lillieforsa
(Kotmogorow-Smirnow) oraz testem W Shapiro-Wilka. Na podstawie przepro-
wadzonej analizy wynikow przyjeto hipoteze Ho.

Uzyskane wyniki badan (Ra, SEP, napre¢zenia $cinajace) po modyfikacji war-
stwy wierzchniej poliamidu 6 w atmosferze ozonu poddano analizie statystycz-
nej, ktora rowniez wykazata, ze podlegaja rozktadowi normalnemu.
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5.1.2. Stal 316L

Wyniki badan dotyczace stali 316L po obrébce mechanicznej narzedziem na-
sypowym o ziarnisto$ci P320 przed ozonowaniem przedstawiono na rysunku
5.3. Wyniki badan po ozonowaniu réwniez podlegaja rozktadowi normalnemu.

a) b) C)

Wykres normalnosci: Ra [um] Wykres normalnosci: SEP [mJ/m?] Wykres normalnosci: Naprezenia $cinajace [MPa)
1.4 20— 15
| 5
10 - : 1.0
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S-06 e ‘
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Rys. 5. 3. Wykresy normalno$ci rozkladu wynikéw badan stali 316L: a) parametr chropowa-
tosci Ra, b) SEP, ¢) naprezenia niszczace polaczenie klejowe

Przeprowadzona analiza statystyczna pozwolita przyjac¢ hipoteze Ho. Wartos¢
prawdopodobienstwa testowego jest wigksza od przyjetego poziomu istotnosci
testu a = 0,05, a wigc nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy zerowe;j.

5.1.3. Stop tytanu Ti-6Al-4V

Na rysunku 5.4 przedstawiono wyniki badan stopu tytanu Ti-6Al-4V po ob-
robce mechanicznej narzgdziem nasypowym o ziarnisto§ci P320 przed ozono-
waniem.

Wykres normalnosci: Ra [iim] Wykres normalnosci: SEP [mJ/m?] Wykres normalnosci: Naprgzenia scinajace [MPa)
14 2,0 - - . 2,0
10 1,5 { L5}

0,6 1.0

£ os

0.2

-02

Warto$¢ normalna

-0.6

Warto$¢ normalna

-1,0

-1.4
0,090 0,100 0,110 0,120 0,130 20 - : -
0095 0105 0115 0,125 0,135 660 665 67.0 675 680 685 69.0 695 18 20 2 24

Wartoéé Wartodé Wartos¢

26 28 30

Rys. 5. 4. Wykresy normalnosci rozkladu wynikéw badan stopu tytanu Ti-6Al-4V: a) para-
metr chropowatos$ci Ra, b) SEP, ¢) naprezenia niszczace polaczenie klejowe

Analogicznie, jak dla wczes$niej omawianych materialow, na wstepie spraw-
dzono normalnos$¢ rozktadu uzyskanych wynikow eksperymentalnych dla stopu
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tytanu Ti-6Al-4V. Wykonana analiza potwierdza normalno$¢ rozktadu wynikéw
badan dla stopu tytanu.

5.2. Weryfikacja hipotez o rownosci wariancji oraz rownosci
srednich

Wyniki z przeprowadzonych badan traktowano jako proby o matej liczebno-
sci. Do weryfikacji uzyskanych wynikow wykorzystano statystyki testu
t-Studenta oraz testuF Fishera-Snedecora.

W analizie danych uzyskanych z badan wazne jest wnioskowanie na podsta-
wie testow statystycznych. Pierwszym etapem weryfikacji hipotez jest spraw-
dzenie hipotezy o rowno$ci wariancji.

Hipoteza zerowa ma postac:

Ho: o = aj7. (5.1)
Hipoteza alternatywna:
Hi g7 < oy (5.2)

Tak postawione hipotezy definiujg nam test z jednostronnym obszarem kry-
tycznym.Do weryfikacji hipotezy wykorzystano statystyke oparta na rozkladzie
Fischera-Snedecora:

S
F= = (53)
Si
gdzie: Sf — wariancja o wickszej wartosci,
5 E_, — wariancja o mniejszej wartosci.
Liczbe stopni swobody okres$lono z zalezno$ci:
fi=n—1, (5.4)
fr=n; — 1, (5.5)

Korzystajac z tablic krytycznych wartosci wspotczynnika F, okreslamy jedno-
stronny obszar krytyczny:

Fre = Feo 112, (5.6)
Ok = {Fla s1i52), +99). (5.7)

Jezeli stwierdzono, ze F<Fy to brak jest podstaw do odrzucenia hipotezy ze-
rowej, czyli wariancje nie réznig sie¢ w sposob istotny. Kolejnym etapem jest
weryfikacja hipotezy o rdwnosci srednich.
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Hipoteza zerowa ma postac:
Ho: my = m,. (5.8)
Hipoteza alternatywna:
Hiimy = m, lub my < m,. (5.9)

Jezeli wariancje sa rowne do weryfikacji wykorzystujemy test oparty na rozkta-
dzie t-Studenta (6.10).

$ = i
Ilini —1)Sf+(n,—1)82 1 L1 (5.10)
"«Il ny + Ny — 2 [111 M, j

Gdy test hipotezy o rownos$ci wariancji wykazat, ze wariancje sg rézne do wery-
fikacji stosujemy test oparty na rozktadzie Cochrana-Coxa (6.11).
Yi— Y2

ISt , 53
i, Ty
N 1 2

c=
(5.11)

Liczbe stopni swobody okreslono z zaleznosci:
f=n—1 (5.12)

Korzystajac z tablic krytycznych wartosci wspotczynnika teq rozkladu
t-Studenta, okres§lamy dwustronny obszar krytyczny:

tur = tap, (5.13)

Okr:(_m’_tff‘f:f}} U{tlirr:f}’+mj- (5.14)

Jezeli stwierdzono, ze warto$¢ statystyki ty znajduje si¢ w obszarze krytycz-
nym, to hipoteza Ho zostaje odrzucona na rzecz hipotezy H.

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej mozna formutowac jed-
noznaczne wnioski przy zatozonym poziomie istotnosci.

5.2.1. Poliamid 6

Analizie statystycznej pod wzgledem weryfikacji hipotezy o réwnosci wa-
riancji oraz o roéwnosci srednich poddano wyniki badan poliamidu 6 uzyskane
z eksperymentu przeprowadzonego w warunkach opisanych w rozdziale pigtym
przy omawianiu wynikéw badan.

W tabeli 5.1 przedstawiono wyniki testowania hipotezy o rownosci wariancji
oraz hipotezy o roéwnosci $rednich dotyczace parametru chropowatos$ci po-
wierzchni Ra.
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Tabela 5.1. Analiza statystyczna wynikow badan parametru chropowatosci powierzchni Ra

Chropowato$¢ powierzchni Ra[um]
Hipoteza o rowno$ci wariancji

— 2 Wartos¢ Wartos¢ .

Nr ¥ S S Test statystyki F krytyczna Whiosek
Fa
1 0,63 | 0,056 | 0,0031 | — — —
2 0,93 | 0,038 | 0,0014 | 1-2 2,2149 4,2839 S5E=5;
3 0,88 | 0,049 | 0,0024 | 1-3 1,2916 4,2839 S5E=5;
4 0,59 | 0,031 | 0,0010 | 1-4 3,1 4,2839 SE=15;
5 0,59 | 0,032 | 0,0010 | 1-5 3,1 4,2839 SE=15;
6 0,61 | 0,03 | 0,0009 | 1-6 3,4444 4,2839 SE=15;
7 0,81 | 0,041 | 0,0017 | 1-7 1,8235 4,2839 57 =55
Hipoteza o rownosci $rednich

War;?;ﬁistt AW | Wartosé krytyczna tiy Whiosek
1 — — —
2 -10,858 2,447 ¥ = Vo
3 -8,230 2,447 ¥ = Vo
4 1,531 2,447 ¥y = Vo
5 1,519 2,447 ¥ = ¥
6 0,771 2,447 ¥y = ¥.
7 -6,353 2,447 Y1 # Vo

Liczba stopni swobody przy sprawdzaniu hipotez wynosita odpowiednio:
f1=f,=6 oraz f=6.

Z przeprowadzonych analiz wynika rowno$¢ wariancji we wszystkich przy-
padkach. Test hipotezy o rownosci srednich wykazat istotne réznice w pierw-
szym, drugim oraz ostatnim przypadku na przyjetym poziomie istotnosci
a = 0,05. Z punktu widzenia technologii wartosci §rednie parametru chropowa-
tosci Ra otrzymane z badan odpowiadajg warto$ciom chropowatos$ci po szlifo-
waniu.

Wyniki testowania hipotezy o rowno$ci wariancji oraz hipotezy o rdwnosci
$rednich dotyczace wynikow badan swobodnej energii powierzchniowej przed-
stawiono w tabeli 5.2. Na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdzono row-
no$¢ wariancji we wszystkich przypadkach, co byto podstawa do dalszej weryfi-
kacji hipotezy o rownosci sredniej, wykorzystujac statystyke t-Studenta. Test
hipotezy o rownosci $rednich wykazat istotne réznice we wszystkich przypad-
kach na przyjetym poziomie istotnosci a = 0,05. Po przeprowadzonej analizie
statystycznej jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze proces modyfikacji warstwy
wierzchniej w atmosferze ozonu ma wplyw na warto$¢ swobodnej energii po-
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wierzchniowej poliamidu 6. Stwierdzono rowniez wzrost wartosci SEP poliami-
du 6 po ozonowaniu w stosunku do probek przed ozonowaniem.

Tabela 5.2. Analiza statystyczna wynikow badan SEP

SEP [mJ/m?]
Hipoteza o rOwnosci wariancji
Wartos¢ | Warto$¢
Nr v S s2 Test | statystyki | krytyczna Whiosek
F Fa
1 53,86 | 1,6426 | 2,6981 | — - - -
2 58,86 | 1,5586 | 2,4292 | 1-2 1,1107 3,1789 SE= 8%
3 58,54 | 1,0298 | 1,0605 | 1-3 | 2,5442 3,1789 57 =553
4 60,34 | 1,1635 | 1,3537 | 1-4 | 1,9931 3,1789 F =55
5 61,24 | 1,6338 | 2,6693 | 1-5 | 1,0107 | 3,1789 5Z=5%
6 62,48 | 1,539 | 2,3685 | 1-6 | 1,1391 | 3,1789 T= 52
7 64,3 | 1,2257 | 1,5023 | 1-7 1,7959 3,1789 5E= 8%
Hipoteza o réwnoéci $rednich

Wartos$¢ statystyki t Wartosi(kfr)ytyczna Whiosek
1 - - -
2 -6,624 2,262 ¥i & ¥a
3 7,242 2,262 ¥, = 7
4 -9,658 2,262 ¥, = 7
5 -9,556 2,262 e
6 -11,489 2,262 e
7 -15,282 2,262 e

W tabeli 5.3 przedstawiono wyniki testowania hipotezy o rownosci wariancji
oraz hipotezy o rownosci Srednich dotyczace wynikow badan napre¢zenia nisz-
czacego jednozaktadkowe polaczenie klejowe.

Przeprowadzona analiza wykazata rowno$¢ wariancji we wszystkich przy-
padkach oraz istotng réznice w 4, 5 oraz 7 przypadku na przyjetym poziomie
istotnosci a = 0,05. Stwierdzono jednoznacznie, Ze proces ozonowania poliami-
du 6 zwigksza wytrzymatos$¢ jednozaktadkowych potaczen klejowych w przy-
padkach 4, 5 oraz 7.

Wyniki te wskazuja na konieczno$¢ glebszej analizy skutkow ozonowania
i parametrow procesu dla tego materiatu, wskazuje na to brak istotnosci wptywu
ozonowania na wytrzymatos¢ potaczen klejowych dla wariantu 6.
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Tabela 5.3. Analiza statystyczna wynikow badan naprezenia niszczacego

Naprezenia niszczace polaczenie zaktadkowe [MPa]
Hipoteza o rowno$ci wariancji

— 2 Wartos¢ Wartose .

Nr ¥ S S Test statystyki F krytyczna | Whiosek
Fa

1 2,29 | 0,2956 | 0,0874 | — — — —
2 2,51 | 0,3424 | 0,1172 | 1-2 1,3409 3,7870 | 57 =55
3 2,53 | 0,2294 | 0,0526 | 1-3 1,6615 3,7870 | 57 =55
4 3,15 | 0,3010 | 0,0906 | 1-4 1,0366 3,7870 | 57 =55
5 2,90 | 0,3988 | 0,1590 | 1-5 1,8192 3,7870 | 57 =55
6 2,51 ]0,3698 | 0,1368 | 1-6 1,5652 3,7870 | 57 =55
7 2,87 | 0,2086 | 0,0435 | 1-7 2,0092 3,7870 | 57 = 55

Warto$¢ statystyki t Wartosc;(k;ytyczna Whiosek
1 — — —
2 -1,287 2,365 V1 = ¥a
3 -1,688 2,365 V1 = ¥a
4 -5,370 2,365 ¥y # ¥a
5 -3,231 2,365 Vi & Va
6 -1,208 2,365 V= ¥,
7 -4,251 2,365 ¥i & Vo

5.2.2. Stal 316L

W analogiczny spos6b przeprowadzono analize wynikéw dla stali 316L.
W tabelach 5.4 — 5.7 przedstawiono wyniki testowania hipotezy o rowno$ci wa-
riancji oraz hipotezy o réwnosci $rednich dla stali 316L.

Z przeprowadzonych analiz wynika rowno$¢ wariancji oraz $rednich we
wszystkich przypadkach na przyjetym poziomie istotnosci a = 0,05 dla omawia-
nego parametru chropowatosci powierzchni (tabela 5.4). Po przeprowadzonej
analizie wynikow stwierdzono brak wptywu procesu ozonowania na wartos¢
parametru chropowatos$ci powierzchni Ra.

W analizie SEP stwierdzono rownos$¢ wariancji we wszystkich przypadkach,
natomiast test hipotezy o réwnosci $rednich wykazat istotne réznice na przyje-
tym poziomie istotnosci o = 0,05. Wyniki badan SEP przedstawiono w tab. 5.5.
Stwierdzono, ze proces modyfikacji warstwy wierzchniej w atmosferze ozonu
ma wplyw na warto§¢ swobodnej energii powierzchniowej stali 316L. Stwier-
dzono roéwniez wzrost wartosci SEP stali 316L po ozonowaniu w stosunku do
probek przed ozonowaniem.
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Tabela 5.4. Analiza statystyczna wynikow badan parametru chropowatosci powierzchni Ra

Chropowato$¢ powierzchni Ra[um]
Hipoteza o rowno$ci wariancji

— 2 Warto$¢ Wartos¢ .

Nr ¥ S S Test statystyki F krytyczna | Whiosek
Fo s
1 0,1 | 0,015 | 0,00023 | — - — -
2 0,08 | 0,021 | 0,00044 | 1-2 1,9130 6,3883 SE=15;
3 0,09 | 0,023 | 0,00053 | 1-3 2,3043 6,3883 SE=15;
4 0,12 | 0,009 | 0,00008 | 1-4 2,8750 6,3883 SE=15;
5 0,11 | 0,01 | 0,00010 | 1-5 2,3 6,3883 SE=15;
Hipoteza o rownosci $rednich

Wartos$¢ statystyki t Wartosct(k;ytyczna Whiosek
1 — — —
2 1,549969 2,776 Y=
3 0,728357 2,776 V1=
4 -2,28665 2,776 ¥y = ¥a
5 -1,1094 2,776 V1 = e

Tabela 5.5. Analiza statystyczna wynikow badan SEP po obrobce mechanicznej

SEP [mJ/m?]
Hipoteza o rOwno$ci wariancji
_ Wartodé Warto$¢ .
Nr v S s2 Test . krytyczna | Wniosek
statystyki F =
(@ f1;12)
1 61,68 | 1,3871 | 1,9240 | — — — —
2 68,36 | 1,743 | 3,0380 | 1-2 1,5790 3,1789 £ =55
3 76,06 | 1,4009 | 1,9625 | 1-3 1,020 3,1789 | 57 =55
4 74,61 | 1,1892 | 1,4142 | 1-4 1,3605 3,1789 | 57 =55
5 73,85 1,1984 | 1,4362 | 1-5 1,3396 3,1789 | 57 =55
Hipoteza o rownosci $rednich
Wartos¢ statystyki t Wartosi(kfr)ytyczna Whiosek
1 — — —
2 -8,996 2,262 ¥y % o
3 -21,883 2,262 ¥y % o
4 -21,231 2,262 ¥y % o
5 -19,917 2,262 ¥y % o

Przeprowadzono réwniez badania oraz analize statystyczng dla wynikow
otrzymanych z badan modyfikacji warstwy wierzchniej na probkach ze stali
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316L przed obrobka mechaniczng (tabela 5.6). Proces ozonowania prowadzono
w warunkach jak dla probek po obrobce mechaniczne;.

Tabela 5.6. Analiza statystyczna wynikow badan SEP przed obrobka mechaniczna

SEP [mJ/m?]
Hipoteza o réwnosci wariancji

B Wartodé Wartosé _
Nr ¥y S S2 Test . krytyczna | Whniosek

- statystyki F

Fa
1 49,87 | 1,166 | 1,3596 | — - - -
2 52,33 | 1,842 | 3,3930 | 1-2 2,4955 3,1789 | 57 =55
3 56,93 | 1,361 | 1,8523 | 1-3 1,3623 3,1789 i =55
4 56 | 1,678 | 2,8157 | 1-4 2,0709 3,1789 i =55
5 61,49 | 1,777 | 3,1577 | 1-5 2,3225 3,1789 | 57 =55
Hipoteza o rownosci $rednich

Warto$¢ statystyki t Wartosc;(k;ytyczna Whiosek
1 _ _ _
2 -3,385 2,262 ¥i # ¥
3 -11,818 2,262 ¥y, & Vo
4 -9,000 2,262 ¥y # ¥a
5 -16,402 2,262 ¥y # ¥a

Na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdzono réwno$¢ wariancji we
wszystkich przypadkach natomiast test hipotezy o réwnosci $rednich wykazat
istotne roznice na przyjetym poziomie istotnosci o = 0,05. Rowniez w tym przy-
padku przeprowadzony proces ozonowania ma wpltyw na warto$¢ swobodnej
energii powierzchniowej stali 316L. Stwierdzono we wszystkich przypadkach
wzrost wartosci SEP stali 316L po ozonowaniu w stosunku do probek przed
ozonowaniem.

Wyniki badan oraz analize¢ statystyczng napr¢zenia niszczacego jednozaktad-

kowe potaczenie klejowe przedstawiono w tabeli 5.7.
Na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdzono jednoznacznie, ze proces
ozonowania stali 316L zwigksza wytrzymato$¢ jednozaktadkowych potaczen
klejowych w przypadkach 3, 4 oraz 5. Zasadnicze znaczenie w procesie modyfi-
kacji warstwy wierzchniej w atmosferze 0zonu ma czas 0zonowania oraz steze-
nie ozonu. W przypadku drugim czas procesu ozonowania wynosit 10 minut,
analiza statystyczna wykazata brak istotnych réznic na przyjetym poziomie
istotno$ci w stosunku do probek przed ozonowaniem. Zwigkszenie czasu 0z0-
nowania warstwy wierzchniej do 30 minut przy niezmiennym st¢zeniu ozonu
(przypadek 3) powoduje istotne roznice w wartosciach naprezenia niszczacego.
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Tabela 5.7. Analiza statystyczna wynikow badan naprezenia niszczacego

Naprezenia niszczgce polgczenie zaktadkowe [MPa]
Hipoteza o rOwno$ci wariancji

— 2 Wartos¢ Wartosc .

Nr v S S Test statystyki F krytyczna | Whniosek
Fa
1 2391 | 2679 | 7,1770 | — — — —
2 26,76 | 1,534 | 2,3532 | 1-2 3,0498 42839 | 5F =55
3 27,89 | 2,374 | 5,6359 | 1-3 1,2734 42839 | 5F =55
4 27,2 | 1,47 | 2,1609 | 1-4 3,3213 42839 | 57 =55
5 33,19 | 1,338 | 1,7902 | 1-5 4,0090 42839 | 5F =55
Hipoteza o rownosci $rednich

Wartos$¢ statystyki t Wartosi(k;ytyczna Whiosek
1 — — —
2 -2,261 2,447 ¥y = Va2
3 -2,724 2,447 TR
4 -2,637 2,447 ¥ = Vo
5 -7,591 2,447 ¥ = Vo

5.2.3. Stop tytanu Ti-6AI-4V

W tabelach 5.8 — 5.10 przedstawiono wyniki testowania hipotez statystycz-
nych dotyczacych stopu tytanu Ti-6Al-4V.

Tabela 5.8. Analiza statystyczna wynikow badan parametru chropowatosci powierzchni Ra

Chropowatos$¢ powierzchni Ra[um]
Hipoteza o rowno$ci wariancji
. Wartos¢
Nr 7 S $2 | Test | WVartosCstaty- |y iveina | Whiosek
styki F
Fanp
1 0,11 | 0,015 | 0,0002 | — - - -
2 0,12 | 0,017 | 0,0003 | 1-2 1,5 6,3883 | 57 =55
3 0,12 | 0,014 | 0,0002 | 1-3 1 6,3883 | 57 =55
4 0,14 | 0,018 | 0,0003 | 1-4 1,5 6,3883 | 57 =55
Hipoteza o rownosci $rednich
Warto$¢ statystyki t Wartosi(k;ytyczna Whiosek
1 — — —
2 -0,882 2,776 Fi=
3 -0,975 2,776 ¥y = ¥a
4 -2,561 2,776 ¥y = ¥a
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Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej uzyskanych wynikow
badan parametru chropowatosci powierzchni (tabela 5.8) stwierdzono réwnosé
wariancji oraz rdwno$¢ wartosci Srednich we wszystkich przypadkach na przyje-
tym poziomie istotnosci a = 0,05. Proces modyfikacji warstwy wierzchniej pro-
bek wykonanych ze stopu tytanu Ti-6Al-4V nie zmienit w sposob istotny warto-
$ci parametru Ra chropowatosci powierzchni.

Tabela 5.9. Analiza statystyczna wynikow badan SEP

SEP [mJ/m?]
Hipoteza o réwnosci wariancji

— 2 Wartos¢ Wartosc .

Nr v S S Test statystyki F krytyczna | Whniosek
Fa
1 67,8 | 0,9942 | 0,9884 | — — - -
2 76,96 | 0,9455 | 0,8940 | 1-2 1,1056 3,7870 | 57 =55
3 78,18 | 0,7629 | 0,5820 | 1-3 1,6982 3,7870 | 57 = 5%
4 79,14 | 0,7835 | 0,6139 | 1-4 1,6100 3,7870 | 57 =53
Hipoteza o roéwnosci srednich

Warto$¢ statystyki t Wartosi(k;ytyczna Whiosek
1 —_ —_ —_
2 -17,6640 2,365 ¥, = 7
3 -21,9146 2,365 ¥, % ¥
4 -23,7022 2,365 v, £ 7

Tabela 5.10. Analiza statystyczna wynikéw badan naprezenia niszczacego

Naprezenia niszczace potaczenie zaktadkowe [MPa]
Hipoteza o rownos$ci wariancji
B Wartodé Warto$é .
Nr y S S2 | Test . krytyczna | Wniosek
statystyki F
Fanp
1 23,46 | 2,8645 | 8,2053 | — — — -
2 28,24 | 2,2057 | 4,8653 | 1-2 1,6865 34381 | 57 =55
3 30,01 | 1,6699 | 2,7886 | 1-3 2,9424 34381 | 57 =55
4 22,67 | 1,6882 | 2,8500 | 1-4 2,8790 34381 | 57 =55
Hipoteza o rownosci $rednich
Wartos¢ statystyki t Wartosi(k;ytyczna Whiosek
1 — — —
2 -3,747 2,306 ¥i * ¥z
3 -5,592 2,306 ¥i % Va
4 0,671 2,306 ¥ = ¥a
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Stwierdzono wzrost wartosci SEP na podstawie wynikoéw analizy statystycz-
nej (tabela 5.9), stopu tytanu Ti-6Al-4V po ozonowaniu w stosunku do probek
przed ozonowaniem.

Z przeprowadzonej analizy statystycznej wynika réwno$¢ wariancji we
wszystkich przypadkach oraz istotna réznica w 2 i 3 przypadku na przyjetym
poziomie istotnosci o = 0,05 (tabela 5.10). Stwierdzono jednoznacznie, Ze proces
ozonowania stopu tytanu zwigksza wytrzymato$¢ jednozaktadkowych potaczen
klejowych w przypadkach 2 i 3. Nie stwierdzono istotnych réznic w wartosciach
wynikow badan naprg¢zenia niszczacego W przypadku 4.

5.3. Program statyczny randomizowany kompletny

W pracy dodatkowo, dla celow weryfikacji, wykonano analizg istotnosci
wplywu czasu procesu ozonowania przy statym stgzeniu na czynnik wynikowy
(Ra, SEP, naprezenia niszczace). Przyjeta hipoteza zerowa zaktada brak wplywu
analizowanego czynnika wejSciowego na czynnik wynikowy. W badaniach po-
stuzono sie statystyka F Fishera-Snedecora. Warto$¢ testowa F obliczono z za-
leznosci:

o (F -7 (n—p)
[Ef:izjﬂt}rfi _--ﬁ): - E?zi”’:‘ (¥; _..ﬁ]:] (p—1) J

gdzie: nj— liczba pomiaréw czynnika wejSciowego na danym poziomie,
n — catkowita liczba pomiarow,
Vi— $rednia wynikow pomiarow w i-tym wierszu,

¥ — $rednia wynikow z wszystkich pomiarow,
yij— wartos¢ j-tego czynnika wynikowego na poziomie i,
p — liczba poziomoéw zmienno$ci czynnika wejsciowego.

Liczbe stopni swobody dla licznika obliczono z zalezno$ci:

h=h=p—1, (5.16)
a dla mianownika z zalezno$ci:

fo=fm=n—p (5.17)

Jezeli obliczona warto$¢ F jest wigksza lub rowna wartosci krytycznej Fyr, t0
wplyw badanego czynnika uznano za istotny przy zalozonym poziomie istotno-
$ci — w przeciwnym przypadku przyjeto hipoteze zerowa.

Analiza wartosci parametru chropowatosci powierzchni Ra, wartosci SEP
oraz warto$ci naprezenia niszczacego jednozaktadkowe potaczenie klejowe do-
tyczy wynikow omowionych w rozdziale piatym.

F= (5.15)
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Tabela 5.11. Warto$¢ SEP dla poliamidu 6

Czas - > - - Po;niary SGEP [mJ7/m2] - - - -
Pg:d 54,1 | 53,4 |51,2|56,1|54,4|54,1|534|514|56,1]|54,4 | 5386
Pom?gl's 59,3 | 61 | 589|606 |619|593| 61 | 589|606 |619 | 6034
fOOrT?i?;l_. 62,6 | 61,3 | 59 |63,2|60,1]|626|61,3| 5 |632]60,1| 6124
ZF)OOrT?i?;l_. 63,9 | 62,1 | 62,7 | 63 65 | 639 (616|617 611|598 |6248

Dla poliamidu 6 poddano analizie wyniki badan probek po ozonowaniu przy
stezeniu ozonu Oz = 10 g/m® w czasie, odpowiednio 5, 10, 20 minut w stosunku
do probek przed ozonowaniem. Jako przyktad zestawienia danych w tabeli 5.11
przedstawiono wartosci SEP.

Przy analizie warto$ci parametru chropowatos¢ powierzchni Ra, liczba stopni
swobody wynosi fi =4 - 1 = 3 oraz f, = 28 - 4 = 24. Wartosci pomocnicze do
wzoru 5.15 wynosza:

4 7
ZZ[}JEJ —j?): = (0,64 —0,607)* + ...+ (0,62 — 0,607)* = 0,0427,

i=1 j=1
4

Z n,(¥, —¥)*=7(063—0607)* +

i=1

+7(0,59 — 0,607)* + 7(0,59 — 0,607)* + 7(0,61 — 0,607)° = 0,0067.
Wartos$¢ empiryczna wspotczynnika F wynosi:

(7 -9 (n—p) _ 0006724
I:E:J:lz_?:l[yi}' _-1-'_’): - E::I:l n (¥; — _.ﬁ):] (p—1) (0,0427 - 0,0067) - 3

= 1,4889,
Z tablic testu Fishera-Snedecora przy istotnosci a = 0,05 oraz liczbie stopni
swobody fi = 3 oraz f, = 24 okreslono Fy.
Fir = Fa; s1.2 = Fo,05; 3; 240 =3,0088
W tabeli 5.12 przedstawiono wyniki analizy dla warto$ci parametru chropo-

watosci powierzchni Ra, wartosci SEP oraz wartoSci naprezenia niszczaCego
jednozaktadkowe polaczenie klejowe.
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Tabela 5.12. Wyniki analizy statystycznej dla poliamidu 6

F Fir Weryfikacja Whiosek
Ra 1,4889 3,0088 F<Fyr Brak istotnych réznic
SEP 65,15 2,9223 F>Fy Istotne rdznice
Naprezenia 9,972 2,9467 F>Fy Istotne rdznice

Na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdzono jednoznacznie brak
istotnych ro6znicdla wartosci parametru chropowatosci powierzchni Ra oraz wy-
kazano istotne roznice dla wartosci SEP i warto$ci napr¢zenia niszczacego jed-
nozakladkowe polaczenie klejowe przy przyjetym poziomie istotnosci a = 0,05.

W tabeli 5.13 w analogiczny sposéb przedstawiono wyniki analizy dla stali
316L. Analizie poddano wyniki badah probek po ozonowaniu przy stezeniu
ozonu O3 = 20 g/m®w czasie, odpowiednio 10 i 30 minut w stosunku do probek
przed ozonowaniem.

Tabela 5.13. Wyniki analizy statystycznej dla stali 316L

F Frr Weryfikacja Whiosek
Ra 1,915 3,8853 F<Fi Brak istotnych roznic
SEP 224,3 3,3541 F>Fy, Istotne rdznice
Naprezenia 5,798 3,5546 F>Fy Istotne rdznice

W oparciu o przedstawione wyniki analizy statystycznej stwierdzono brak
istotnych ro6znicdla warto$ci parametru chropowatosci powierzchni Ra oraz wy-
kazano istotne roznice dla warto$ci SEP i warto$ci napr¢zenia niszczgcego jed-
nozaktadkowe potaczenie klejowe przy przyjetym poziomie istotnosci a = 0,05.

Whyniki analizy dla stopu tytanu Ti-6Al-4V przedstawiono w tabeli 5.14.
Analizie poddano wyniki badan probek po ozonowaniu przy stezeniu ozonu O3
= 50 g/m® w czasie, odpowiednio 10, 30, 45 minut w stosunku do prébek przed
ozonowaniem.

Tabela 5.14. Wyniki analizy statystycznej dla stopu tytanu Ti-6Al-4V

F Fir Weryfikacja Whiosek
Ra 2,2857 3,2389 F<Fyr Brak istotnych roznic
SEP 283,47 2,9467 F>Fy Istotne rdznice
Naprezenia 24,807 2,9223 F>Fy Istotne rdznice

Wyniki analizy dla stopu tytanu Ti-6Al-4V, podobnie jak dla wcze$niej
omawianych materialow, wykazaty brak istotnych roznic dla wartoéci parametru
chropowato$ci powierzchni Ra. Istotne rdznice stwierdzono dla wartosci SEP
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i wartosci napre¢zenia niszczacego jednozaktadkowe potaczenie klejowe. Poziom
istotno$ci wynosit a = 0,05.

Analiza danych w zastosowaniach naukowych oraz przemystowych stanowi
element procesu badawczego. Przeprowadzona analiza statystyczna pozwala na
jednoznaczne wnioskowanie o istotnosci wpltywu analizowanych zmiennych
niezaleznych na czynniki wynikowe w przeprowadzonych badaniach.
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6. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan eksperymentalnych oraz analizy
I dyskusji wynikow, mozna stwierdzi¢, ze ozonowanie, prowadzone przy odpo-
wiednich parametrach, moze by¢ skuteczng, ekologiczng metoda konstytuowa-
nia wlasciwosci energetycznych warstwy wierzchniej poliamidu 6, stali 316L
oraz stopu tytanu Ti-6Al-4V dla potrzeb klejenia. Stwierdzono roéwniez, ze 0z0-
nowanie, poprzez specyficzne fizykochemiczne oddziatywanie na warstwe
wierzchnig poliamidu 6, stali 316L oraz stopu tytanu Ti-6Al-4V zwigksza war-
tos¢ sktadowej polarnej swobodnej energii powierzchniowej, co korzystnie
wplywa na wytrzymato§¢, zwlaszcza dlugotrwata, konstrukcyjnych potaczen
klejowych. Skutki ozonowania dotycza przede wszystkim ,,efektu czyszczace-
go” oraz zmian stopnia utlenienia wybranych pierwiastkow oraz zmian chropo-
watosci na poziomie ,,nano”. Nie stwierdzono zmian chropowatosci rejestrowa-
nych na poziomie ,,makro”. Skutki ozonowania dotycza réwniez zmian twardo-
$ci oraz modutu Younga w kilku przypowierzchniowych warstwach atomowych.

Przeprowadzenie badan wstepnych, w tym analizy statystycznej, umozliwito
oszacowanie liczby powtorzen pomiarow podczas prowadzenia badan zasadni-
czych, dotyczacych pomiarow parametréw chropowatosci powierzchni, katéw
zwilzania, wyznaczenia wartosci swobodnej energii powierzchniowej (SEP)
oraz statycznej wytrzymatosci potaczenia zaktadkowego.

Analiza wynikow badan wstepnych pozwolita na odpowiedni wybor kleju do
prowadzenia badan zasadniczych. W badaniach wstepnych dla poliamidu 6, stali
316L oraz stopu tytanu Ti-6Al-4V uzyto nastepujgcych klejow epoksydowych:
Hysol 9466, Hysol 9484, Epidian 53 z utwardzaczem Z1, Epidian 57 z utwar-
dzaczem Z1 oraz klej akrylowy Hysol 3038.

Jako wazniejsze wnioski nalezy przede wszystkim wymieni¢:

1. Ozonowanie jako metoda konstytuowania stanu energetycznego warstwy
wierzchniej materialow konstrukcyjnych dla potrzeb operacji klejenia moze
by¢, w okreslonych warunkach, operacja skuteczng i ekologiczna.

2. Ozonowanie nie moze by¢ traktowane jako metoda uniwersalna i mozliwa
do stosowania dla kazdego materiatlu i dla kazdych warunkow klejenia, jest
to zwigzane z ,,subtelnoscia” zmian warstwy wierzchniej w wyniku tego
procesu, a zwlaszcza ze zmianami stopnia utlenienia pierwiastkow stopo-
wych materiatow konstrukcyjnych i ,,sitg” ich zwigzania z materiatem pod-
oza.

3. Ozonowanie istotnie wptywa na warto$¢ swobodnej energii powierzchnio-
wej poprzez zmiang ,,nanochropowatosci”, twardosci, modutu E oraz stopnia
utlenienia w strefie przypowierzchniowej warstwy wierzchniej.

4. Efekty ozonowania silnie zalezg od parametrow procesu, zwlaszcza stezenia
0zonu i czasu ozonowania.

135



10.

Ozonowanie istotnie zmienia warto$¢ sktadowej polarnej swobodnej energii
powierzchniowej — jest to obserwacja charakterystyczna dla wszystkich
poddanych badaniom materiatow.

Badania parametréw chropowatosci powierzchni poliamidu 6 za pomocg
profilografometru firmy Taylor Hobson Surtronic3+ wykazaty pewne rozni-
ce w warto$ciach $rednich pod wzgledem statystycznym na przyjetym po-
ziomie ufno$ci. Dla stali 316L oraz stopu tytanu Ti-6Al-4V, po analizie sta-
tystycznej wynikow badan otrzymanych z pomiaréw profilografometrem,
nie stwierdzono wplywu parametrow ozonowania na wartosci parametrow
chropowatosci powierzchni w rozumieniu makroskopowym.

Badania mikrogeometrii powierzchni metoda profilometrii optycznej wyka-
zaty wplyw parametréw ozonowania na wartosci parametréw chropowatosci
poliamidu 6, stali 316L oraz stopu tytanu. Dla poliamidu 6 przeprowadzone
badania wykazaty spadek wartosci parametru chropowatosci Sq o 14% po
procesie ozonowania w stosunku do probek przed ozonowaniem. Natomiast
dla stali 316L proces ozonowania powoduje wzrost parametru chropowato-
$ci Sq o 12% w stosunku do probek przed ozonowaniem. Dla stopu tytanu
Ti-6Al-4V réwniez zaobserwowano wzrost parametru chropowatosci Sq po
procesie ozonowania w stosunku do probek przed ozonowaniem, wzrost ten
wynosit 25%.

Badania metoda AFM poliamidu 6 wykazaty, ze ozonowanie prowadzi do
uelastycznienia powierzchni polimeru, ktére przejawia si¢ wymiernym
zmniejszeniem sprezystosci warstwy wierzchniej (spadek wartosci $redniej
modutu Young’a o 29%) z jednoczesnym spadkiem adhezji o 20%. Spada
rowniez warto$¢ rozpatrywanego parametru chropowatosci powierzchni.
Z analizy przedstawionych map materiatlowego kontrastu wynika, ze ozo-
nowanie w sposob istotny zmienia morfologi¢ badanej warstwy wierzchniej.
Powierzchnie sztywne o wysokim module Young’a charakteryzuje wyrazna
i gesta sie¢ zlokalizowanej adhezji ztozona z cienkich tancuchéw polimero-
wych.

Przeprowadzone badania spektroskopowe FT-IR dla poliamidu 6 wykazaty
wzrost intensywnosci pasma w pozycji 3300 cm™ zwigzanego prawdopo-
dobnie z drganiami walencyjnymi grup hydroksylowych -OH i wodoronad-
tlenkowych -OOH, a takze nieznaczny wzrost intensywnos$ci pasm asyme-
trycznych i symetrycznych drgan rozciggajacych wigzan C-H w grupach me-
tylowych dla liczb falowych 2936 cm-! oraz 2866cm™.

Badania powierzchni metoda elektronowej mikroskopii skaningowej wyka-
zaly, ze ozonowanie skutecznie usuwa wegiel atmosferyczny znajdujacy si¢
na powierzchni probek, stanowigcy zanieczyszczenie. Przeprowadzone ba-
dania wykazaly okoto 30% spadek wegla atmosferycznego na probkach wy-
konanych ze stali 316L po ozonowaniu w stosunku do probek przed ozono-
waniem. Ponadto, badania wykazaly zarowno dla stali 316L jak i dla stopu
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11.

12.

13.

tytanu Ti-6Al-4V réwnomierne roztozenie pierwiastkow w analizowanych
obszarach.

Badanie metoda spektroskopii fotoelektronow XPS wykazaty, ze po-
wierzchnia probki stali 316L przed ozonowaniem jest pokryta warstwag we-
gla ,,powierzchniowego”, ktorego udzial stanowi ponad 48% ogolnej liczby
atomoOw pierwiastkow warstwy wierzchniej. Po ozonowaniu, wskutek proce-
sow utleniania, nastepuje wyrazny ubytek atomoéw wegla oraz wzrost kon-
centracji tlenkow metali, glownie zZelaza. Badania wykazaly, ze na po-
wierzchni probki przed ozonowaniem, niemal 64% ogdlnej ilosci zelaza jest
w formie utlenionej, z czego najwigcej bo 45% na najwyzszym, III stopniu
utlenienia. Po ozonowaniu obserwujemy wzrost utlenienia zelaza o kolejne
10%. Jednak mimo ozonowania ponad 27 % atoméw zelaza zachowuje
swoj metaliczny stan.

Z przedstawione] analizy wynika, ze powierzchnia stopu tytanu Ti-6Al-4V
przed ozonowaniem jest praktycznie calkowicie pokryta warstwa tlenkow
metali na r6znym stopniu utlenienia oraz zanieczyszczona warstwg wegla.
Z przeprowadzonego eksperymentu wynika, ze ozonowanie stopu tytanu
Ti-6Al-4V powoduje usuwanie wegla oraz wzrost stezenia jonow Ti oraz
V na wyzszych stopniach utlenienia, kosztem atoméw oraz jondw o nizszej
wartosciowosci. Proces modyfikacji warstwy wierzchniej w atmosferze ozo-
nu spowodowat 25% wzrost pierwiastka Ti na powierzchni probek w sto-
sunku do probek przed ozonowaniem. Usunigcie wegla z probek stopu tyta-
nu Ti-6Al-4V w procesie ozonowania jest na poziomie 35%. Zanotowano
rowniez wzrost tlenkdéw o 13% po ozonowaniu.

Przeprowadzone badania dla poliamidu 6 wykazaly wzrost warto$ci swo-
bodnej energii powierzchniowej w procesie ozonowania. Najwigkszy przy-
rost warto$ci swobodnej energii powierzchniowej zaobserwowano dla pro-
bek ozonowanych ze stezeniem 15g/m*® w czasie 20 minut i wynosit on 20%
w stosunku do probek przed ozonowaniem. Znaczacy przyrost wartosci
swobodnej energii powierzchniowej uzyskano stosujac wyzsze stezenie 0zo-
nu, przy tym samym czasie ekspozycji. Najwigkszy przyrost sktadowej po-
larnej SEP dla poliamidu 6 wynosit 106% w stosunku do probek przed ozo-
nowaniem, natomiast najmniejszy przyrost byt rzedu 60%. Najwigkszy przy-
rost warto$ci swobodne]j energii powierzchniowej dla stali 316L wynosit
23% w stosunku do probek przed ozonowaniem, natomiast najwigkszy przy-
rost sktadowej polarnej SEP wynosit 95% w stosunku do prébek przed o0zo-
nowaniem. Dla stopu tytanu Ti-6Al-4V najwigkszy przyrost wartosci swo-
bodnej energii powierzchniowej wynosit 17% w stosunku do probek przed
ozonowaniem, a najwiekszy przyrost sktadowej polarnej SEP wynosit 51%
w stosunku do probek przed ozonowaniem. Po przeprowadzonych badaniach
jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze proces modyfikacji warstwy wierzchniej
omawianych materiatow konstrukcyjnych w atmosferze ozonu znaczaco
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14.

15.

wplywa na wzrost wartosci swobodnej energii powierzchniowej, szczeg6lnie
na jej sktadowa polarng.

Na podstawie przeprowadzonych badan wytrzymatosci oraz uzyskanych
wynikoéw stwierdzono, Zze proces ozonowania probek wykonanych z polia-
midu 6 wplywa na zwigkszenie wytrzymatosci jednozaktadkowego potacze-
nia klejowego. Najwickszy wzrost wytrzymato$ci potaczenia klejowego za-
notowano dla probek ozonowanych ze stezeniem 10g Os/m® w czasie 5 mi-
nut, wzrost ten wynosit 38%. Dla stali 316L najwigkszy wzrost wytrzymato-
$ci potaczenia klejowego zanotowano dla probek ozonowanych ze stgzeniem
50g Os/m?® w czasie 45 minut, wzrost ten wynosit 39%. Natomiast dla stopu
tytanu Ti-6Al-4V najwickszy wzrost wytrzymatosci potaczenia klejowego
zanotowano dla probek ozonowanych ze stezeniem 50g Os/m® w czasie 30
minut i wynosit 28%. Podczas przeprowadzania badan wytrzymatosciowych
nie zanotowano pogorszenia wytrzymato$ci potaczen klejowych probek wy-
konanych z analizowanych materiatow konstrukcyjnych poddanych proce-
Sowi 0zonowania.

Przeprowadzane badania pozwalajg nie tylko na ocene ilo§ciowa (kwantyta-
tywna) wplywu ozonowania na wtasciwosci adhezyjne warstwy wierzchniej
analizowanych materiatéw, ale rowniez pozwalajg na wyjasnienie naukowe
dlaczego tak jest (ocena kwalitatywna).

Dla analizowanych materiatow przewidywania dotyczace mozliwosci zasta-

pienia ozonowaniem niektorych kosztochtonnych i nieekologicznych technologii
w pelni si¢ potwierdzity. Wzrost wartosci swobodnej energii powierzchniowej
jest wazny z punktu widzenia celéw przeprowadzonych badan. Jak wiadomo,
wzrost warto$ci swobodnej energii powierzchniowej jest warunkiem koniecz-
nym, cho¢ niewystarczajacym dla oceny wlasciwosci adhezyjnych warstwy
wierzchniej analizowanych materiatow. Warto zwréci¢ uwageg, ze najwigkszy
udzial we wzro$cie sumarycznej wartosci SEP ma jej sktadowa polarna. Jest to
interesujace 1 wskazuje na celowo$¢ stosowania tej metody aktywowania stanu
energetycznego warstwy wierzchniej materiatow konstrukcyjnych w sytuacji,
kiedy przewidujemy dtugi czas eksploatacji potaczenia.
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