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Streszczenie

Celem pracy bylo sprawdzenie zgoghiovartasci swobodnej energii powierzchniowej (SFBadanych materiatéw
przy zastosowaniu do obliczania waitbkgtéw zwitania mierzonych rfnymi metodami dla materiatéw ceramicznych
(powtoki ZrN i TiAIN) osadzane metpdirc-PVD. W pracy przedstawiono wyniki analizy yatcznej pomiaréwgka
zwilzania pod ktem poprawngci procedury pomiarowej, weryfikacji jednorodicoprobek i zgodnszi wynikow pomiaru
swobodnej energii powierzchniowej dla dwu metod ipam Przeprowadzone badania wskazuia zgodné&* wynikéw
obu metod pomiarowych. Zaproponowano proceditatystyczm weryfikacji wynikdw — kryteria odrzucania wynikow
jako bkdne i ich powtarzania.

STATISTICAL VERIFICATION OF CONTACT ANGLE MEASUREME  NTS
USING SESSILE DROP METHOD

Abstract

The aim of this study was to verify compliance @alof surface free energy (SFE) of the tested mdgefior use
in the calculation of contact angles measured byiows methods for ceramic materials (ZrN and TiAdNatings)
deposited by Arc-PVD. The results of the statistarzalysis of contact angle measurements for prapeasurement
procedure, verification and compliance samples hgpeneity of the measurement results of surfacedineegy for the two
measurement methods. Research has indicated tlatrabults of both methods. Proposed to verify tasults
of the statistical procedure - the criteria for eetion of the results as erroneous, and their riéipet

1. WSTEP

Miara nierébwnowanosci sit w obszarze mdzyfazowym wynikajcych zrénego rodzaju oddziatywia
miedzyczsteczkowych jest naggiie miedzyfazowe, ktére dla granicy faz ciecz — gaz iistale — gaz powszechnie
nazywane jest nagiem powierzchniowym. Wyznaczanie wadd swobodnej energii powierzchniowej polimeréw
i tworzyw sztucznych — a tak innych materiatéw, np. materiatéw ceramicznycma szerokie zastosowanie w wielu
procesach eksploatacyjnych. Zuaelnos¢ powierzchni materialtdbw przez ciecze smacej odgrywa decyduaga role
w systemach tribologicznych. Szczepienia adhezypadace jednym z mechanizmoéw zcia w wezle tarcia, § silnie
skorelowane z wartgsiami SFE materialéw twoszych wezet tarcia. Wizuala miara zwilzalndici jest tzw. lat zwilzania,
ktérego wielkdc¢ jestscisle zwiazana ze swobodrenergi powierzchniowy ciata stalego i cieczy oraz gdizyfazowa ciato
state — ciecz. Jednak pomiait& zwilzania nie jest sprawprost®. W [3] przeprowadzono anatiztatystycza wynikéw
pomiaru lgta zwikzania pod ktem poprawnéci pomiaru za pomagcurzadzenia UDPZ skonstruowanego w ITeE-PIB
w Radomiu i metody ptytkowej Wilhelmiego. Sformutamo szereg postulatébw w zakresie aparatury pomijrow
jak i organizacji pomiaréw, m.in.: zekszenie liczby pomiaréw wykonanych dla danej ciecagdelowej na jednej
prébce, wykonywanie danego cykl pomiaréw przez ¢ggnoperatora, badanie jednorogrigowtok. Zwrécono réwnie
uwag, ze z teoretycznego punktu widzenia rgleozwazy¢ sytuacg, ze ze wzgidu na specyfik pomiaru lgta zwilzania,
wyniki pomiarbw nie musz mie¢ rozkladu normalnego. W niniejszej pracy dokonaneryfikacji (i poréwnania)
statystycznej poprawsdoi pomiardw lgta za pomog urzadzenia UDPZ dwoma metodami dla typowych cieczy
modelowych (woda, formamid, dijodometarbromonaftalen, glikol etylenowy) i powtok TiAINZrN po uwzgtdnieniu
(mazliwych do uwzgkdnienig) postulatéw sformutowanych w [3].

2. METODY POMIARU K ATA ZWIL ZANIA

Pomiar lyta zwilzania za pomacurzadzenia UDPZ realizowany jest trzema metodami.
Metoda pierwsza — dalej oznaczana M1 — polega meastawaniu konturu eksperymentalnego osadzanej ikropl
do tzw. profili bezwymiarowych (teoretycznych), k& rozwiazaniem réwnania Laplace’a — Youngaatkewilzania 8

Y mgr, Instytut Technologii Eksploatacji Bawowy Instytut Badawczy, ZaktadAynierii Powierzchni; 26-600 Radom; ul. Putaskiedb0s
tel. 48 364 42 41 w. 274; e-mail: renata.rogowska@iadom.pl

2 dr inz., Politechnika Radomska, Wydziat Transportu i Eteechniki; 26-600 Radom; ul. Malczewskiego 29,

tel. 48 361-77-85, 48 361-77-4fax 48 361-77-39; e-mail: a.rogowski@pr.radom.pl.

3 surface free energy.

4 Szeroko ten problem oméwiono w [4], tam révinp@dano obszesrbibliografic.

® Nie byto maliwe uwzgkdnienie postulatéw dotyagzych aparatury pomiarowe;.
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jest lkatem pomedzy osi poziomy a styczma do profilu w punkcie potréjnego kontaktu faz. Szgatowo metoda opisana
jestw [4], [7].

Metoda druga — dalej oznaczana M2 — ulimga przyblizony pomiar kta zwilzania dla ktéw mniejszych od 90
Polega na pomiarze wysadm kropli i dlugasci kontaktu faz ciektej i statej i wyznaczenigt& zwilzania z zalénosci:

0 = 2arctg (%) (1)

gdzie:h —wysokas¢ kropli,
d —dlugas¢ kontaktu fazy cieklej i statej.

Metoda trzecia — nietestowana w niniejszej pragolega na dopasowaniu do konturu eksperymentaln@goania
elipsy metod minimalizacji Hooke’a — Jeevsaaizwilzania wyznaczany jest jako wastdunkcji arctg(x) dla x rownego
wartasci wspétczynnika kierunkowego stycznej do elipsypunkcie potréjnego kontaktu (wyznaczanym jako paicizo
funkcji otrzymanej z réwnania elipsy.

Wykorzystupc wyniki pomiaru lgta zwilzania uzyskane metadvil i M2 sprawdzono rénice w wartdci swobodnej
energii powierzchniowej badanych powtok. Jako repntatywn metod wyznaczania SFE dla badanych materiatlow
(powloki ceramiczne osadzane techinirc-PVD — metoda tukowo-peédiows’) wybrano metod Owensa — Wendta —
Rabelea — Kealble'a [8]. W metodzie tej zajno, ze swobodna energia powierzchniowa jest sumddziatywa
dyspersyjnych i polarnych, a swobodna energiedmyifazowa jest podwojansuny sredniej geometrycznej oddziatywa
dyspersyjnych sredniej geometrycznej oddziatywaolarnych:

V12=V1+V2_2("V1dyzd+ V1pyzp> (2)

gdzie: y,;, — swobodna energia edzyfazowa,
Y1, Y2 — SwWobodna energia powierzchniowa fazy 1 i fazy 2,
v&, y$— udziat czsci dyspersyjnej fazy 1 2,
¥y, y5 — udziat czsci polarnej fazy 1 2.

Przyjete w obliczeniach wartei SFE uytych w badaniach cieczy modelowych podano w tab. 1

Tab. 1. Dane fizykochemiczne cieczywanych do wyznaczaniatbw zwikania w temp. 20°C

Swobodna energia powierzchniowa [mN/m o 3z

: v v Gestas¢ cieczy Lepkasé

Nazwa cieczy Wartc;sp Czesc _ Czeéé polarnal [g/cn] [MPas]

catkowita dyspersyjna e P 9

Woda 72,3 18,7 53,6 0,998 1,002
Formamid 58,2 39,4 19,6 1,133 3,607
Dijodometan 50,0 47,4 2,6 3,325 2,762
Glikol etylenowy 47,5 29,3 18,2 1,109 20,01
a-bromonaftalen 44,4 44,4 0 1,483 5,107

Zrodio: [6].

3. APARAT STATYSTYCZNY

W analizie wykorzystano aparat statystyczny datggzzaréwno weryfikacji hipotez parametrycznych, jak
nieparametrycznych. Do weryfikacji hipotezy o ramktie normalnym wynikéw pomiaréw wykorzystano tésghapiro
— Wilka (S-W), Eppsa — Pulleya (E-P), Kotmogorowailieforsa (K-L), Kotmogorowa, Cramera — von Mg (C-M),
Watsona (W), dwa testy Andersona — Darlinga, (%) oraz test kurtozy (Ku) i asymetrii (A). Przy wyazaniu wartéci
krytycznych korzystano z rozktadéw granicznych wypadku testow Cramera — von Misesa, Watsona, Aoder —
Darlinga, dla pozostatych testow z rozkladéw doklach zalenych od licznéci proby. Ponadto dla ogdinych testow
zgodndci (poza testem Kotmogorowa) stosowano modyfikadie przypadkéw testowania hipotezy o normatmo
rozktadu i hipotezy zimonej (tzn. gdy zachodzi konieczitoestymowania na podstawie proby parametréw rozktadu
normalnego). Ponadto wykorzystano ([1], [2]):

a) test sumy rang Kruskala-Wallisa do weryfikagpdiezy o identyczrii rozktadéw wk (k > 1) populacjach

(rozktady cagte) w wersji dla préb o jednakowej liczétd

k
12 ,
F= <—n2k(nk X 1); T; > _3(nk+1) 3)

gdzie:T; suma rang-tej préoby,

® Arc-Physical Vacuum Deposition.
7 SzczegGlowy opis testéw zamieszczono w [3] i [5].
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k — liczba préb,
n— licznas¢ préby (kadej).

StatystykaF, przy prawdziwéci hipotezy ma rozklad asymptotyczng o k-1 stopniach swobody. HipoteH,
odrzucamy, gdyH > X% _, (obszar krytyczny prawostronny). W przeciwnym pragku nie ma podstaw do odrzucenia
hipotezy zerowej.

b) testy do weryfikacji hipotez o réwém wariancji w dwu lub wikszej liczbie populacji (0 tej samej licZ):
— FmaxHartleya
max(8%,32,...,32)
=T a2 a2 4)
min(8;, 85, ..., Sg)

Fmax

Kwantyle f; _y.r.n—1 rzedu o wyznaczamy z rozktadkin..0 (k,n —1)stopniach swobody z odpowiedniej tablicy, obszar
krytyczny prawostronny. Dla dwu populacji jestéstF Snedecora (- 1,n —1) stopniach swobody.
— G Cochrana
max($2,32, ..., 5%)
=§12+§§+ .t 87 )

Kwantyle g _q.x.n—1 rzedu o wyznaczamy z rozktadG o (k,n —1)stopniach swobody z odpowiedniej tablicy, obszar
krytyczny prawostronny.

c) test o réwnéci wartasci sredniej w populacjach o rozktadzie normalnym

tZE\/ﬁ (6)

gdZIe.x = 'fl - fz,

;2 _ (nytny n1§%+n2§§

n ( nqiny ) ( nitny—2 )
Statystykat, przy prawdziwéci hipotezy zerowej ma rozktadStudenta on; + n, — 2 stopniach swobody (obszar
krytyczny dwustronny).

W pracy [5], na podstawie balaymulacyjnych, stwierdzonae gdy szczegdlnie istotne jest potwierdzenie lub
odrzucenie normalriai rozktadu, nalgy uzy¢ testow Shapiro — Wilka, Kotmogorowa — LillieforséEppsa — Pulleya
przyjmujac hipotez, gdy wszystkie trzy nie dapodstaw do jej odrzucenia i odrzugajgdy wszystkie trzy dajpodstaw
do jej odrzucenia lub S-W, K-L i A(lub Ag), gdy liczng¢ proby powyej 20. Testy K-L i K nie powinny ky
wykorzystywane samodzielnie do weryfikacji hipotenormalndéci rozktadu. Natomiast w przypadku, gdy zachodzi
koniecznd¢ wyboru tylko jednego testu naktoby korzysté z testu Eppsa — Pulleya lub Shapiro — Wilka. Dpteyjeto
zgodnd¢ wynikéw testow S-W, K-L i E-P jako podstawprzyjecia lub odrzucenia hipotezy o normadobwynikow
pomiarow traktujc pozostate testy jako testy pomocnicze. We wsmlstiestach przyfo typowy poziom istotriei a =
0,05.

4. WYNIKI ANALIZY
4.1. Powtoka ZrN

W przypadku powtoki ZrN dysponowano jedprébla. Badania wykonano dla typowych cieczy modelowytgh,
wody, formamidu, dijodometana-bromonaftalenu, glikolu etylenowego. Dlazkigj z cieczy modelowych wykonano po
42 pomiary.

Testowanie hipotezy o normakud rozktadu wartéci pomiaru przyniosto zrdicowane wyniki. W przypadku wody
i formamidu dla obu metod pomiarowych oraz dijodtane i glikolu etylenowgo dla metody M1 dla wszystktestow
(poza testem asymetrii dla wody w metodzie M2) mjéo podstaw do odrzucenia hipotezy o rozktadziemadnym —
hipotez nalery przyja¢. W przypadkach pozostatych akszai¢ testéw dato wynik negatywny — najeodrzuct hipotez
o normalndci rozktadu. W tych przypadkach powtérzono ponflaMyniki testéw dla powtdrzonych pomiaréw byty
calkowicie inne dla wszystkich testow (poza tes&symetrii dla dijodometanu w metodzie M2) — niecogbdstaw do
odrzucenia hipotezy o rozktadzie normalnym — hipotealezry przyja¢. Nalezy zauway¢, ze wart@é srednia lata
zwilzania w wynikach powt6rzonych dla dijodometanu-bromonaftalenu istotnie #ai si¢ od wartgci sredniej kgta
zwilzania wynikéw pierwotnych— jest istotnie wiksza. Dotyczy to réwniedijodometanu dla metody M1, dla ktérej
nalezalo przypé hipotez o normalnéci rozktadu (pomiary powtdrzono ze wzdl na negatywnweryfikacg dla metody
M2). W przypadku glikolu etylenowego (dla obu méteartas¢ srednia lyta zwilzania nie réni si¢ istotnie w pomiarach

8 W rzeczywistéci dla glikolu etylenowego dla metody M2 pomiarygarzano dwukrotnie, gaypowtérzone wyniki (za pierwszym razem) rownie
nie spetnity kryterium normalrai rozktadu wynikéw pomiaru.

9 Jest statystycznie istotna, tzn. hipgtezréwndgci wartdici srednich na poziomie istotéai o = 0,05 nalgy odrzucé. Inna natomiast jest kwesti czy
taka ré@nica w wartdciach lta zwilzania jest istotna z punktu widzenia wtaseidizyko-chemicznych powtoki.
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powtorzonych i pierwotnych. Rdice odchylé standardowych wyspuja (sa wyraznie zauwaalne) ale nie s istotne
statystycznie (test rowdoi wariancji nie daje podstaw do odrzucenia hipgtezdéwndci wariancji — na poziomie
istotnaci a = 0,05).

Pozostaje pytanie, czy obie metodyréwnowane, tzn. czy dajte same wyniki pomiar6f® W tym celu dokonano
weryfikacji hipotez o réwngéxi wariancji i réwndci wartdici srednich dla poszczegoélnych cieczy modelowych — teark
w kazdej prébce pomiarowej jest rozktadem normalfiyrive wszystkich przypadkach nie byto podstaw dazodenia
hipotezy o réwnéci wariancji, co oznaczaze niepewné& pomiaru dla obu metod mwa uwaaé za jednakow. W
przypadku wartéci sredniej wyniki g zréznicowane. Dla formamidu, glikolu etylenowego i difonetanu wyniki istotnie
sig réznia — w metodzie M1 wartd srednia pomiaru jest istotnie gksza nk w metodzie M2. Dla wody i-
bromonaftalenu wynik testu jest negatywny — niepundstaw do odrzucenia hipotezy o rédriovartaici sredniej (nawet
dla obszaréw krytycznych jednostronnych, €ko metodzie M1 jest wksza nk w metodzie M2). Zauwany, ze ma to
miejsce w sytuacji, gdyat zwilzania jest najwikszy (woda) i najmniejszyotbromonaftalen) spodd katéw zwilzania
dla badanych cieczy modelowych. Wyniki analizy zwaitab. 2. Ze wzellu na rozmiary tabeli zamieszczonp(jak i
pozostate tabele) na kou artykutu.

4.2. Powioka TiAIN

W przypadku powtoki TiAIN dysponowanoggioma prébkami, dla ktérych przeprowadzono dwomégodemi
po 19 pomiaréw dla Kkalej cieczy modelowej:wody, formamidu, dijodometanug-bromonaftalenu, glikolu
etylenowego. Prébki traktowano (zgodnie z sugestiemwartymi w [3]) jak probki z rinymi powtokami, co pozwolito
na przeprowadzenie badania jednorgghn@robek (powtok’). Nalezy zauwayé, ze testy jednorodrisi dwu wariancji
(poréwnywanie rozrzutu wynikbw w poszczegoélnych adetch dla tej samej prébki) nie dgodstaw (dla wszystkich
prébek i cieczy modelowych) do odrzucenia hipotezgwndaci wariancji ché w zdecydowanej wkszaici przypadkdw
jest ona mniejsza dla metody M2. Inna sytuacja gpyge, gdy poréwnujemy wariancje dlaznych prébek (dla tej samej
metody). W przypadku testu Cochrana test jednoréneielu wariancji wskazuje na odrzucenie hipotezyownaci
wariancji w kadym z badanych przypadkéw. W przypadku testu Hgatle zdecydowanej wkszaici przypadkow nie
ma podstaw do odrzucenia hipotezy o roenowariancji. Jednak test Kruskala — Wallisa zgaanaozkiadéw w
probkach (dla obu metod) wskazuje na odrzucenietéiy o zgodnéi rozkladow wynikdw pomiaréw we wszystkich
probkach z wyjtkiem uktadu TiAIN — woda (dla obu metod nie ma gi@av do odrzucenia hipotezy). Uwgdhiajac
wynik testu Kruskala — Wallisa i Cochrana riglstwierdzt, ze probki g niejednorodne. Tym niemniej analiza wynikoéw
(réwniez War};)éci srednich i pozostatych testéw) sugeruje,probki twora dwie grupy: probki P1 i P2 jednprobki P3,
P4 iP5 drug™.

a. Woda jako ciecz modelowa

Weryfikacja hipotezy o normaldoi rozktadu wynikoéw pomiaru w wkszaici przypadkéw data wynik negatywny —
hipotez nalezy odrzucé, co sugeruje zdyskwalifikowanie wynikéw pomiaréWylko dla prébki P4 dla metody M1 nie
ma watpliwosci co do normalnéci — wyniki dla wszystkich testéw wskazupa brak podstaw do odrzucenia hipotezy.
Podobna sytuacja wygtuje dla probki P1, chiodla niektérych testéw wynik byt negatywny 487 i Ku dla metody M1
i As i Ku dla metody M2) — jednak dla trzech podstawolwyS-W, K-L, E-P) nie ma podstaw do odrzucenizotépy
o normalndci rozktadu. W przypadku prébek P3 i P5 dla metbtB/ odrzucenie hipotezy jest oczywiste — wszystkay t
gldwne testy daj wynik negatywny. W pozostatych przypadkach, poZanfetoda M2, dwa spmd trzech gtéwnych
testéw daj wynik negatywny (i wikszai¢ pozostatych’) co zgodnie z przyla zasad oznacza odrzucenie hipotezy
zerowej. W przypadku probki P4 metoda M2 wynik jesjednoznaczny. Dwa podstawowe testy S-W i K-tazoK i
Ku) nie daj podstaw do odrzucenia hipotezy o norméatnaozkiadu, test E-P i pozostate wskazuje na oukamie
hipotezy. Zwrémy uwag;, ze dla wszystkich prébek nie ma statystycznie istdtnr&nic wartgci $redniej pomiaru
pomiedzy metodami jak i, poza propkP2, pomidzy prébkami — dla prébki P2 uzyskane wéetcrednie g istotnie
mniejsze ni dla pozostatych prébek. Zauwadny jest réwnie bardzo duay rozrzut wynikdw pomiaru w warfgiach
bezwzgédnych, jednak jdi uwzgledni si wartai¢ kata zwilzania dla uktadu woda — TiAIN (ok. 70°; 1,5+2,5 razy
wiekszy niz dla pozostatych powtok), todd wzgkdny (ok. 7+15%) jest na poziomie ztnym do pozostatych uktadéw.
Zdecydowano si na powtdrzenie pomiarow dla prébek P2, P3, P5otla metod i P4 dla metody M2. Tym razem
wszystkie testy dla probek P2, P4, P5 i P3 dla chetd1l wskazuy na brak postaw do odrzucenia hipotezy — hipptez
nalezy przyja¢. Dla prébki P3 metoda M2 wynik nie jest jednozmacz testy A, As, E-P, Ku i A wskazuj ha odrzucenie
hipotezy, pozostate na brak podstaw do jej odrzacennie zdecydowano ¢sina ponowne pomiary. Zauway, ze
wartaici srednie wynikdéw pierwotnych i powtérzonych niezniy si¢ statystycznie, a odchylenia standardowensiejsze
(poza P3 metoda M1; jednakzrice statystycznie nieistotne). Test Kruskala — l\s&@lnie daje podstaw do odrzucenia

1 \wartaici kata zwilzania — nie oznacza to jeszcze,gdy wyniki & rézne, to wartéci SFE istotnie i roznia.

1 Oczywicie w ostateczrimi brano pod uwagwyniki powtérzone, chddla préb pierwotnych (tzn. niespetniaych warunku normalriei rozktadu)
wyniki sa analogiczne (ze wzgdu na wymagania statystyk testowych nglie traktowa jako poghdowe).

2 Przypuszczanoze jedm z przyczyn negatywnej weryfikacji hipotezy o notnuci rozktadu pomiaréw jest niejednoroddoprébek (wyniki
pomiaréw dla wszystkich prébek traktowano jak pegmoékg), mimo ze wykonywane bylty w tym samym czasie i warunkachjédnym procesie
technologicznym). Dalsze analiza pokazaeaprébki g niejednorodne.

%3 Nie badano dalej jednorodim probek w grupach. Poszczegdine prébki hateaktowa: jak oddzielne uktady powtoka — ciecz modelowa.

4 Nalezy z duza ostraznoicia podchodai w tym przypadku do testéw Andersona — Darlingai As ze wzgédu na stosunkowo madicznasé proby
i korzystanie z rozkltadu granicznego — pomimo odpdnich modyfikacji. Réwnig klasyczny test Kotmogorowa, pomimo korzystanisozktadow
doktadnych do wyznaczenia wadtd krytycznych ma ,mniejsg wartg¢” niz jego modyfikacja dla rozktadow normalnych z estywaoymi
parametrami (K-L).
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hipotezy o zgodnii rozktaddw, jednak tym razem test Hartleya dlgadg M2 wskazuje na niejednoroditowarianciji
(analogicznie tesF Snedecora wskazuje na istptmznice wariancji dla probek P1 i P4 metoda M1) — co wslana
niezgodné¢ rozktadow (doktadniej rinic parametréw rozktadu normalnego). Wynik jestavniejednoznaczny, wynika
to zapewne ze znacznie ekbzych odchylgé standardowych wynikéw pomiaréw dla prébki P1 — gi@bki tej nie
powtarzano pomiaréw. Wyniki analizy zawiera tab. 3.

b. Formamid jako ciecz modelowa

W przypadku formamidu, podobnie jak dla wody, wymile s jednoznaczne. Zauwmy, ze dla wszystkich prébek
i metod test S-W nie daje podstaw do odrzuceniatbiy. Decydujce wiec beda wyniki testow K-L i E-P. Zdecydowano
sie odrzuct tylko wyniki pomiaréw prébki P4 metoda M2 i P5 méa M2, gdy dla obu testéw wynik testu ,nakazuje”
odrzucenie hipotezy. W przypadkach P1 metoda M1, B metoda M1, P5 metoda M1 oba nieadapdstawy do
odrzucenia hipotezy, a dla pozostatych jeden dtestskazuje na odrzucenie a drugi nie daje podstavedrzucenia
hipotezy, przy czym co najmniej potowa (z 10 wyk@tywanych testow) nie daje podstawy do odrzucéipatezy
zerowej. Dla wszystkich probek mdice srednich ktéw zwilzania g statystycznie nieistotne gazy metodami, ale
pomigdzy probkami rénice g statystycznie istotne ¢gajac 6°), co dodatkowo wskazuje na niejednordgdnorébek.
Powt6rzone pomiary spetnigjvszystkie kryteria, przy czym uzyskane waciosrednie i odchylenia standardowe nie
roznig sig istotnie od wynikoéw pierwotnych. Wyniki analizywzeera tab. 4.

c. Dijodometan jako ciecz modelowa

W przypadku dijodometanu jedyneatpliwosci moze budzé wynik pomiaréw dla probki P3 dla metody M1. Dla te
prébki testy A, As, E-P (jeden z podstawowych) i A wskazuja odrzucenie hipotezy o normadnbrozktadu wynikéw
pomiaru. Jednak dla pozostatych (w tym podstawowy:hV i K-L) nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy.
Zdecydowano si uzna& wyniki pomiaru za prawidtiowe. Dla wszystkich prébevartas¢ srednia kta zwilzania
mierzonego metadM1 jest istotnie wiksza nk mierzonego metadM2. Sytuacja taka nie wygiuje wzadnym innym
badanym ukladzie z powlaKTiAIN (wystepowata w uktadach z powtakZrN). Réwnie: wariancje dla prébek P1 i P2 w
metodzie M1 s istotnie wiksze nk w metodzie M2 (przyjmuatc obszar krytyczny jednostronny rowniela P4).
Potwierdza to dodatkowo niejednoroda@robek. Wyniki analizy zawiera tab. 5.

d. a-bromonaftalen jako ciecz modelowa

Mozna powiedzié, ze uktad TiAIN —a-bromnaftalen jest uktadem ,wdziznym” do pomiaru — jedynie dla testu
asymetrii dla probki P4 dla metody M1 wynik byt mégvny. W pozostatych przypadkach wyniki wszystkielstow
wskazug na brak podstaw do odrzucenia hipotezy o normdalnmzktadu wynikéw pomiaru. Obie metody gafla
kazdej z prébek, wyniki nierfniace s¢ statystycznie, jednak zdice wynikdw — wartéci $rednie i odchylenia
standardowe — pordzy poszczegdlinymi probkama sstotne. W tym przypadku (dla metody M2) rowntest Hartleya
wskazat na odrzucenie hipotezy o rédeiovariancji w wielu prébach (dla metody M1 poréwietestenF Snedecora
prébek P4 i P5 rowniewskazuje na odrzucenie hipotezy o réésiavariancji wynikdw pomiaru w tych prébach). Prébk
sa niejednorodne. Wyniki analizy zawiera tab. 6.

e. Glikol etylenowy jako ciecz modelowa

W przypadku glikolu etylenowego jako cieczy modedpeastrzeenia wysgpuja w stosunku do wynikéw pomiaru dla
prébki P1 metody M1 — wprawdzie dla metody M2 wynéstow A, i As wskazuj na odrzucenie hipotezy o normadnb
rozktadu wynikéw pomiaru, ale dlamiu pozostatych, w tym trzech podstawowych, nie pondstaw do jej odrzucenia.
W przypadku metody M1 sytuacja jest podobna jak fdlanamidu probka P2 metoda M2. Zdecydowang rsa
powtérzenie pomiaréw oboma metoddDla wynikéw powtérzonych wszystkie testy nie dalydstaw do odrzucenia
hipotezy zerowej, jednak nale zauway¢, ze uzyskane warfoi srednie g istotnie mniejsze ni wartdgsci pomiaréw
pierwotnycH® (podobna sytuacja wygtowata dla uktadéw ZrN — dijodometan i ZrNo-bromonaftaleff). Réwniez
wyraznie mniejsze g odchylenia standardowe — hetatystycznie nieistotne. Dla wszystkich probekadg M1 i M2
daja wartaici $rednie nieraniace s statystycznie, jednak koice pomgdzy prébkami s bardzo due, skgajace 25%.
Wskazuje to jednoznacznie na niejednorddnaorobek. Zwrémy uwag, ze poréwnanie wariancji dla probek P5 i P1
(pomiary powtdrzone) dla metody M1 testéhSnedecora wskazuje na odrzucenie hipotezy o résveariancji (test
Hartleya dla wszystkich prébek nie daje takiego iy Wyniki analizy zawiera tab. 7.

4.3. Przedziaty ufndci i swobodna energia powierzchniowa

Dla wszystkich wynikéw pomiaré#® dokonano estymaciji przedziatowej warisredniej na poziomie ufréoi 0,95
(tab. 8). Zauwamy, ze w przypadku uktadéw ZrN — dijodometan, ZrNo-bromonaftalen, TiAIN — glikol etylenowy
prébka P1 wartixi srednie pomiaréw pierwotnych nie nadedo przedziatow ufnizi odpowiadajcych wartdci srednich
pomiaréw powtérzonycfi. Wyznaczone przedzialy ufémi wskazuj jednoznacznie na niejednorodaoprobek (dla
powtoki TiAIN), przy czym wyranie wida podziat na dwie grupy: P1i P2 oraz P3, P4 i RBe@zialy ufndci dla grupy
P1 + P2 dla obu metod dla wszystkich cieczy modgttmpoza wod 51 rozlaczne (prawie wszystkie) z odpowiagiaymi
przedziatami ufnéci dla grupy P3 + P4 + P5 — weytre grup tak istotnego zzéicowania nie widéa Potwierdza to
wyniki obliczen swobodnej energii powierzchniowej (tab. 9). Obietady daa dla tej samej prébki i obu powtok waétn

15 W przypadku formamidu nie powtarzano wynikéw.

16 Dla metody M2 nie zachodzita koniecfgowtarzania pomiaréw, rowrigpostpujac konsekwentnie jak w przypadku formamidu,zme by dla
metody M1 nie powtarZawynikow.

" Wartdici srednie byly istotnie wiksze w powtérzonych pomiarach.
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swobodnej energii powierzchniowej nieniace s istotnie — metoda pomiaru nie zrocuje wynikow. Natomiast
pomigdzy wynikami probek P1 i P2 a wynikami prébek P8, P5 — dla obu metod —adice naley uzn& za istotne.
Oznacza toze w rzeczywistéci powtoki, ch@ teoretycznie takie sameg sstotnie rGne — mag rézne wiaciwosci
powierzchniowe.

5. WNIOSKI

Analiza statystyczna wynikow pomiaréw nie ieoby¢ jedynym kryterium oceny poprawém uzyskanych wynikow
pomiaréw, chéby z tego powoduwze nie uwzgidnia aspektéw merytorycznych (i praktycznych, w tgtapuszczalnych
uproszcze) np. czy rénica ,statystycznie istotna” (tzn. taka, dla kténsjnik testu o rownéci parametréw w mierzonych
populacjach, np. warfai sredniej, wskazuje na jego odrzucenie) jest ,istottla wkasndci fizyko-chemicznych, czy te
aspektow praktycznych. To badacz musi élkée jak dua jest dopuszczalna adica®® — rdznice swobodnej energii
powierzchniowej obliczone gdymi metodami dla tej samej probki byt nieistotmeimo ze dla niektorych cieczy
modelowych ranice wartdci srednich (i wariancji) byly istotne. Jednak jej wykgstanie pozwala na unikmie wielu
btedow i potwierdzenie (lub odrzucenie) wielu hipotémaliza wykazala jednoznacznie niejednora@npowlok na
badanych prébkach, clgrobki powstaly w tym samym procesie technologyean(byly wytwarzane jednoczeie na
tym samych uradzeniu) oraz byly identycznie przygotowywane prredktadaniem powitoki (hartowanie, polerownie,
mycie przeprowadzano przy tych samych parametraciinblogicznych), to jednak swobodna energia paefmiowa
jest dla tych prébek istotnie mda. Potwierdzito s wiec przypuszczenie sformutowane w [3f jedm z przyczyn
Lhieprawidtowych” (w sensie analizy statystycznejynikow byto pohczenie wynikéw dla wielu (niejednorodnych)
prébek.

Powtarzanie pomiaréw probek dla ,wynikéw zdyskwabfvanych” (brak normaln@i rozktadu wynikéw pomiaru)
musi zosta sformalizowane. Zauway, ze w niektérych przypadkach (dla powtoki ZrN i i aku TIAIN — glikol
etylenowy) uzyskane waroi $rednie istotnie rénity sie od wynikéwsrednich pomiaréw pierwotnych (nawet wtedy, gdy
wyniki pierwotne dla danej metody byly poprawne @nsie analizy statystycznej, a wyniki powtarzanonzgledu na
nieprawidtowd¢ wynikbw metody alternatywnej), przy czym dla obwetod zmiany byly analogiczne. W tab. 8
zamieszczono przedzialy uffw (na poziomie ufnéci 0,95) wartéci srednich dla wszystkich pomiaréW Szarym tlem
zaznaczono te sytuacje, w ktorych wynik pomiaruveegnego nie zawieragiw przedziale ufnéci wyniku ostatecznego.
Oznacza toze na wynik pomiaru rzutowaly zénne, nieznarfg, czynniki, by maze popetniano teblad systematyczny.
Nalezy wiec dokonywa weryfikacji bezpérednio po pomiarze i powtarzgpomiary natychmiast. Nalg réwniez
powtarz& pomiary dla obu metod, nawetljedla jednej z nich uznano wyniki za poprawne zymajmniej w sytuacjach,
gdy poréwnanie wynikéw obu metod jest dla nas i&ot

Nalezy jednoznacznie zdefiniowasytuacje, w ktorych wyniki pomiaréw odrzucamy, ,tdky wynik decyzji byt
automatyczny, niezatay od decyzji miergcego. W przeprowadzonych badaniach ueaglano wyniki 10 testéw (do
weryfikacji hipotezy o normalnigi rozkltadu). Sytuacja jest bezproblemowa, gdy Wymiszystkich testow dajten sam
rezultat — przyjcie lub odrzucenie hipotezy. Jednak w wielu przyaath wyniki g rozbiezne. Autorzy propondj by
przyjmowa& hipotez o normalnéci rozktadu wynikow pomiaru za stusgrgdy: testy Shapiro — Wilka i Eppsa — Pulleya
nie daj podstaw (oba) do odrzucenia hipotezy dla prébcentisci do 30, i testy Shapiro — Wilka, Eppsa — Pulleya
Kotmogorowa — Lillieforsa (wszystkie trzy) nie dgpodstaw do odrzucenia hipotezy dla prob o lisenpowyzej 30. W
przeciwnym przypadku odrzuchipotez — co whaze sk z koniecznécia powtorzenia pomiardw.
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8 Uwzgledniano wyniki powtérzone i pierwotne, dla ktéryde machodzita potrzeba powtérzenia pomiaréw.

¥ Moze to wskazywé na istotnie réne warunki w jakich wykonywano pomiary i/lubeihych odczytéw pomiaréw.
% Co mae skutkowd zmienr, sposobu testowania — inaczej sformutowana hipateaawa.

2 J&li pomiar byt powtarzany, to uwzglniano pomiar powtérzony.

22 Np. cknienie, wilgotné¢, temperatura (cléotg starano si kontrolowa).
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Objasnienia do tab. 2 9:

a) M1 — metoda oparta o rozgianie réwnania Laplace’a — Younga, M2 — metodasgmzona (zob. 2. Metody pomiaratk zwilzania),

b) koloremz6ity oznaczaze wynik testu znajduje siw obszarze krytycznym (odrzucenie hipotezy) lukzodenie pomiaréw (dla danej
probki i metody) jako niespetnigych warunku normalrici; kolorem szarym w tab. 8 oznaczono przypadkktévych wynik sredni
pomiaréw pierwotnych nie zawiera sv przedziale ufn@i dla wartdci sredniej wynikéw powtdrzonych,

c) test rowndci wartdsci sredniej i wariancji odnosi sido poréwnania wynikow dla tej samej probki dla odgtM1 i M2,

d) testy Kruskala — Walisa, Harteleya i Cochrana p@epdzano dla wynikéw uzyskanych samy metod,, dla ktérych nie ma
podstaw do odrzucenia hipotezy o normatmdtzn.,ze gdy powtarzano pomiary, to uwzgdhiano pomiary powtdrzone).

Tab. 2. Wyniki analizy statystycznej pomiar@takzwikania dla powtoki ZrN i piciu cieczy modelowych

Pomiary pierwotne || Pomiary powtérzone || Wartosci

i

Ciecz testowa: woda formamid |(glikol etylenowy| dijodometan |a-bromonaftalen||glikol etylenowy| dijodometan |a-bromonaftalen krytyczne
Metoda: testow

Test M1 | M2 | M1 | M2 | M1 M2 | M1 | M2 M1 M2 M1 M2 | M1 | M2 M1 M2
Shapiro - Wilka 0,976|0,949] 0,975 0,978 | 0,959 | 0,873 |0,960|0,853| 0,921 | 0,942 || 0,985 | 0,980 |0,969|0,966| 0,945 | 0,956 0,942

'Ifi‘l’l'i:‘f‘;?:;°wa' 0,093 |0,114|0,081|0,054| 0,105 | 0,192 |0,114[0,152| 0,126 | 0,146 || 0,075 | 0,101 |0,093|0,072| 0,098 | 0,118 || 0,137
Kotmogorowa 0,091]0,113[0,081]0,051| 0,104 | 0,191 [0,115[0,153] 0,125 | 0,144 | 0,076 | 0,102 [0,096[0,070| 0,100 | 0,121 | 0,205
‘D‘gﬂf;;:'l&' 0,260 (0,513 (0,293 |0,201| 0,559 | 1,914 | 0,444 [1,651| 1,215 | 0,927 || 0,180 | 0,272 |0,555|0,306| 0,506 | 0,623 || 0,752
Sgﬂfgzg'fs‘ 0,276] 0,544 [0,311|0,213| 0,593 | 2,031 |0,471[1,752| 1,289 | 0,983 | 0,191 | 0,288 |0,588(0,325| 0,537 | 0,661 | 0,751
Epssa-Puleya 0,035]0,312(0,066 0,034 | 0,302 | 1,336 | 0,182[1,009] 0,747 | 0,493 | 0,041 | 0,027 [0,041]0,146] 0201 | 0,206 | 0372
Cramera-Misesa | 0,042(0,069]0,041]0,019 0,086 | 0,323 |0,072[0,263| 0,184 | 0,135 || 0,025 | 0,039 |0,072|0,037| 0,060 | 0,095 || 0,126
Watsona 0,040(0,054[0,039]0,019] 0,075 | 0,272 |0,063[0,221] 0,156 | 0,120 || 0,025 | 0,039 [0,072[0,029] 0,054 | 0,089 | 0,117
Kurtozy 2,612(2,932 (2650|3420 | 2,971 | 4,234 |2,878(7,260| 2,847 | 3,205 | 2,453 | 2,550 |3,354|3,960| 2,353 | 2,539 ngf
Asymetrii 0,235(0,649|-0,136/ 0,227 | 0,482 | 1,246 | 0,547 [1,748| 0,749 | 0,586 | -0,034 | 0,060 |-0,139]-0,716| 0,430 | 0,455 185577
Réwnosci wariancji | 1,177 1,086 1,010 1,309 1,100 1,014 1,349 1,219 1,682
Rownosci srednich | 1,587 2,341 4,024 9,680 0,193 0,982 10,006 0,467 1,989 (1,664)

Wartos¢ Srednia  (56,667|55,465(40,942/39,174| 43,083 | 40,443 (45,111/40,079| 21,114 | 21,205 || 42,465 | 41,973 |48,114(44,203| 27,925 | 27,591

Odchylenie 3,564| 3,285 |3,489( 3,348 | 2,963 | 2,978 [2,506(2,190 | 2,203 | 2,100 | 2,279 | 2,263 [1,897|1,633| 3,397 | 3,076
standardowe

Zrodto: opracowanie whasne.

Tab. 3. Wyniki analizy statystycznej pomiar@akzwitania dla powtoki TiAIN i wody jako cieczy modelowej

Pomiary pierwotne Pomiary powtérzone .
— Wartosci
Probka: P1 P2 P3 P4 P5 P2 P3 P4 P5 krytyczne
Test Metoda: | mq | M2 | M1 | m2 | M1 [ M2 | w1 | m2 | w1 [ M2 | w1 | m2 | M| m2| m2 | m1| m2 || testow
Shapiro — Wilka 1,033 1,088 | 0,953 0,962 | 0,946 [ 0,900 | 1,031 0,991 [ 0,930 [ 0,879 || 1,056 | 1,144 [ 1,157 | 0,917 | 1,051 |1,133[1,055] 0,901
Ifiﬁli:‘fz?:;owa_ 0,160 | 0,135 | 0,243 | 0,198 | 0,222 | 0,252 | 0,165 | 0,187 | 0,251 | 0,294 || 0,114 | 0,090 | 0,109 | 0,184 | 0,146 [0,129]0,152| 0,195
Kotmogorowa 0,166 | 0,137 | 0,245 | 0,200 | 0,226 | 0,257 | 0,166 | 0,190 | 0,255 | 0,297 | 0,113 [ 0,085 0,112 | 0,183 ] 0,151 [0,133]0,150| 0,301
Szﬂﬁ:;g'l&‘ 0,821 0,696 | 0,928 | 0,967 | 1,206 | 1,586 | 0,537 | 0,794 | 1,439 | 1,694 || 0,245 | 0,183 | 0,190 | 0,766 | 0,577 |0,293|0,555|| 0,752
ggﬂf;;:’fs' 0,896 | 0,759 | 1,013 | 1,055 | 1,414 | 1,731 | 0,587 | 0,867 | 1,570 | 1,849 || 0,267 | 0,199 | 0,207 | 0,836 | 0,630 |0,319|0,606 || 0,751
Epssa-Puleya 0,316 | 0,293 | 0,465 | 0,505 | 0,499 | 0,623 | 0,234 [ 0,427 [ 0,729 | 0,866 || 0,058 | 0,007 | 0,043 [ 0,396 | 0,176 [0,130]0,308| 0,368
Cramera-Misesa 0,112 [ 0,093 0,170 [ 0,169 | 0,216 | 0,268 | 0,089 | 0,134 | 0,256 | 0,295 || 0,038 | 0,026 | 0,027 [ 0,121 0,081 [0,041] 0,086 | 0,126
Watsona 0,110 [ 0,091 0,154 | 0,152 | 0,212 [ 0,262 | 0,082 [ 0,119 | 0,235 | 0,271 || 0,037 | 0,026 | 0,025 | 0,106 | 0,080 [0,040]0,075| 0,117
Kurtozy 1,525 | 1,588 | 2,670 | 2,820 | 1,516 | 1,451 | 2,457 | 2,744 | 2,303 | 2,314 | 3,602 | 2,537 | 2,881 | 5,430 | 1,751 | 1,963 | 2,832 jl?;
Asymetrii 0,210 | 0,245 |-0,831|-0,927| 0,327 |-0,400| 0,549 |-0,802| 0,867 |-0,939 | 0,356 | 0,077 |-0,403[ 1,379 | 0,119 |-0,238|-0,725 187777
Réwnosci wariancji | 1,036 1137 1,063 1,153 1,073 1130 1271 1281 | 1,821 2217
Rownosci 2,028
P 0,078 0,219 0,198 0,253 0,366 0,412 0,671 0,047 0,613 (1.688)
Kruskala-Wallisa 1,943 1,002 9,488
Cochrana I 0,383 I 0,429 0,192
Hartleya 3,872
(F Snedecora) 3,289 L (2.773)
Wartos¢ érednia  |72,867|72,586(69,112[68,557(71,033(71,459|71,892[71,404[72,151[71,271(|70,638|69,710| 73,582(71,049| 71,804 [72,691(71,303
Odchylenie 10,888(10,698| 7,851 | 7,361 | 7,287 | 7,069 | 6,003 | 5,591 | 7,338 | 7,085 || 6,548 | 6,962 | 7,720 | 6,848 | 5,305 |7,221 | 5,351
standardowe
Zrodio: opracowanie wiasne.
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Tab. 4. Wyniki analizy statystycznej pomiar@akzwikania dla powtoki TiAIN i formamidu jako cieczy mhmbee;

Pomiary pierwotne Pomiary powtdrzone .
——— Warto$ci
Probka: P1 P2 P3 P4 P5 P4 P5 krytyczne
oot Metoda: | vy | M2 | Mt | M2 | M1 | M2 | w1 | M2 | w1 | wm2 M2 M2 testow
Shapiro — Wilka 1136 | 1115 | 1,032 | 0,994 | 1,117 | 1,055 | 1,013 | 1,002 | 1,042 | 0919 1,070 1,052 0,901
Kotmogorowa - 074 | 0,177 | 0158 | 0,228 | 0,118 | 0,117 | 04137 | 0,198 | 0,127 | 0,244 0,123 0,172 0,195
Lillieforsa
Kotmogorowa 0178 | 0181 | 04161 | 0227 | 0,114 | 0410 | 0,135 | 0,194 | 0,126 | 0,241 0,118 0,168 0,301
Andersona - 0,774 | 0,808 | 0,702 | 0,777 | 0,242 | 0,295 | 0,564 | 0,747 | 0,389 | 0,958 0,389 0,542 0,752
Darlinga A4
Andersona - 0,845 | 0,882 | 0,766 | 0,848 | 0,265 | 0,322 | 0,616 | 0,815 | 0,425 | 1,045 0,425 0,592 0,751
Darlinga A5
Epssa-Puleya 0,356 | 0,383 | 0,377 | 0,350 | 0,075 | 0,085 | 0251 | 0,396 | 0,207 | 0,616 0,128 0,213 0,368
Cramera-Misesa 0114 | 0119 | 001 | 0,134 | 0,039 | 0,036 | 0,078 | 0,109 | 0,052 | 0,155 0,064 0,082 0,126
Watsona 0,110 | 0112 | 0,089 | 0,123 | 0,037 | 0,036 | 0,067 | 0,094 | 0,045 | 0,135 0,063 0,074 0,117
Kurtozy 1691 | 1,816 | 2373 | 2485 | 2,763 | 3,807 | 3210 | 4,141 | 4,788 | 7,173 3,354 2,904 §1?§
Asymetrii 0397 | 0494 | 0717 | 0655 | 0,312 | 0,330 | 0,893 | 1,126 | 0992 | 1,772 0,213 0,626 ;?7777
Réwnosci 1164 1,144 1,064 1,202 1,027 1,116 2,061 2217
wariancji
Rownosci 2,028
o 0,206 0,365 0,621 0,383 0,689 0,465 1,236 (1.688)
Kruskala- 23876 28,084 9,488
Wallisa
Cochrana | 0,257 1l 0,225 0,192
Hartleya 3,872
(F Snedecora) 1.027 2310 (2.773)
Wartosc¢ $rednia 47,860 | 47,599 | 46,342 | 45,861 | 52,505 | 51,827 | 51,474 | 51,008 | 52,453 | 51,830 || 52,048 51,082
Odchylenie 3047 | 3658 | 4,001 | 3825 | 3323 | 3222 | 3,808 | 3473 | 2,692 | 2,656 | 3,605 3,864
standardowe

Zrodto: opracowanie wiasne.

Tab. 5. Wyniki analizy statystycznej pomiar@akzwiktania dla powtoki TiAIN i dijodometanu jako cieczgaalowe

Prébka: P1 P2 P3 P4 P5 Wartosci
oot Wetoda:| w1 | m2 | mt | w2 | w1 | M2 | mt | m2 | m | M2 ytyczne
Shapiro - Wilka 1121 | 1,146 | 1,130 | 1,038 | 1,007 | 1,121 | 1,055 | 1,158 | 1,178 | 1,151 0,901
Kotmogorowa -Lillieforsa 0,101 | 0,118 | 0,075 | 0,139 | 0,471 | 0,101 | 0,152 | 0,127 | 0,094 | 0,136 0,195
Kotmogorowa 0,03 | 0,420 | 0,069 | 0,137 | 0,171 | 0,103 | 0,156 | 0,130 | 0,097 | 0,142 0,301
Andersona - Darlinga A4 0,229 | 0,307 | 0,133 | 0,441 | 0847 | 0229 | 0615 | 0413 | 0,224 | 0,378 0,752
Andersona - Darlinga A5 0,250 | 0,335 | 0145 | 0482 | 0,924 | 0,250 | 0,671 | 0451 | 0245 | 0412 0,751
Epssa-Puleya 0,022 | 0,085 | 0,015 | 0205 | 0422 | 0,022 | 0331 | 0,416 | 0,039 | 0,064 0,368
Cramera-Misesa 0,027 | 0,042 | 0,017 | 0,059 | 0,120 | 0,027 | 0,009 | 0,055 | 0,030 | 0,057 0,126
Watsona 0,027 | 0,037 | 0,017 | 0,050 | 0,02 | 0,027 | 0,084 | 0,051 | 0,028 | 0,056 0,117

<1,82
Kurtozy 2,058 | 3432 | 3,120 | 2,797 | 3,182 | 2,958 | 3,785 | 2,614 | 2,832 | 2578 >4,17
Asymetrii -0,258 | -0,703 | 0,024 | -0,721 | 1,000 | -0,258 | -1,049 | -0,542 | -0,379 | -0,373 <-0,77 lub >0,77
Réwnosci wariancji 2,597 1,458 1,529 1,668 2,508 2,217
Rownosci $rednich 2,332 2,276 2,875 2,194 4379 2,028 (1,688)
Kruskala- Wallisa 40,658 48,164 9,488
Cochrana | 0,262 ] 0,307 0,192
Hartleya (F Snedecora) 1,611 2,642 3,872 (2,773)
Wartos¢ $rednia 43,020 | 41,324 | 41,256 | 39,451 | 45,844 | 43,020 | 46,156 | 44,143 | 47,466 | 44,349
Odchylenie standardowe 2,621 | 1,626 | 2,593 | 2,147 | 3,241 | 2,621 | 3,078 | 2,383 | 2,554 | 1,613

Zrodio: opracowanie wiasne.
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Tab. 6. Wyniki analizy statystycznej pomiar@takzwitania dla powtoki TiAIN i-bromonaftalenu jako cieczy modelowej

Logistyka -

nauvka

Prébka: P1 P2 P3 P4 P5 Wartosci
oot Metoda: | vy | M2 | w1 | M2 | w1 | m2 | w1 | m2 | w1 | m2 Kytyczne
Shapiro — Wilka 1,078 | 1,051 1,179 | 1,072 | 1,021 1,038 | 0970 | 1,103 | 1,126 1,135 0,901
Kotmogorowa -Lillieforsa 0,155 | 0,114 0,148 | 0,148 | 0,176 0,193 0,203 | 0,151 0,181 0,155 0,195
Kotmogorowa 0,153 | 0,114 | 0,154 | 0,154 | 0,176 | 0,194 | 0,202 | 0,147 | 0,187 | 0,160 0,301
Andersona - Darlinga A4 0,295 | 0219 | 0512 | 0,628 | 0,524 | 0,661 0,733 | 0483 | 0,662 | 0,576 0,752
Andersona - Darlinga A5 0,322 | 0,239 | 0,559 | 0685 | 0,572 0,721 0,800 | 0,527 | 0,722 0,629 0,751
Epssa-Puleya 0,120 | 0,044 | 0,213 | 0,278 | 0,171 0,220 | 0,382 | 0,229 | 0,250 | 0,234 0,368
Cramera-Misesa 0,054 | 0,034 0,070 0,081 0,094 0,116 0,121 0,070 0,095 | 0,078 0,126
Watsona 0,050 | 0,032 0,066 0,071 0,091 0,111 0,108 | 0,062 0,090 0,071 0,117
Kurtozy 2,992 | 2,601 1,988 | 2,549 | 3,010 | 2,490 3159 | 3,145 | 2,028 | 2,237 :l?;
Asymetrii -0,478 | 0,358 | 0,440 0,738 | -0,264 | -0,366 | -0,817 | -0,669 | 0,476 0,585 <-0,77 lub >0,77
Rownosci wariancji 1,068 1,052 1,096 1,401 1,269 2,217
Rownosci srednich -0,160 0,059 -0,133 0,064 0,134 2,028 (1,688)
Kruskala- Wallisa 24,941 26,599 9,488
Cochrana | 0,445 Il 0,397 0,192
Hartleya (F Snedecora) 3,663 4,044 3,872 (2,773)
Wartos¢ srednia 18,513 | 18,666 | 18,222 | 18,165 | 22,663 | 22,781 | 19,569 | 19,519 | 22,895 | 22,688
Odchylenie standardowe 2,832 | 2,925 | 2,933 | 2,860 | 2,604 | 2,727 | 2,564 | 2,166 | 4,907 | 4,356

Zrodto: opracowanie whasne.

Tab. 7. Wyniki analizy statystycznej pomiar@akzwitania dla powtoki TiAIN i glikolu etylenowego jakieczy modelowej

Pomiary pierwotne Pomiary powtérzone .
—— Warto$ci
Prébka: P1 P2 P3 P4 P5 P1 krytyczne
rest Metoda: | gy | m2 | w1 | m2 | M1 | m2 | M1 | m2 | M1 | m2 M1 M2 testow
Shapiro — Wilka 0,997 | 1,037 | 1,043 | 1,025 | 1,198 | 1,119 | 1,166 | 1,158 | 1,138 | 1,255 1,058 1,186 0,901
Kotmogorowa -Lillieforsa 0,198 | 0,153 | 0,129 | 0,171 | 0,149 | 0,084 | 0,128 | 0,089 | 0,129 | 0,160 1,530 0,106 0,195
Kotmogorowa 0,200 | 0,155 | 0,126 | 0,169 | 0,155 | 0,089 | 0,132 | 0,091 | 0,135 | 0,166 0,108 0,109 0,301
Andersona - Darlinga A4 0,932 | 0,790 | 0,311 | 0,393 | 0,404 | 0,226 | 0,324 | 0,205 | 0,338 | 0,545 0,238 0,221 0,752
Andersona - Darlinga A5 1,017 | 0,862 | 0,340 | 0,429 | 0,441 | 0,247 | 0,354 | 0,224 | 0,369 | 0,595 0,260 0,241 0,751
Epssa-Puleya 0,320 | 0,354 | 0,024 | 0,023 | 0,074 | 0,062 | 0,152 | 0,064 | 0,111 | 0,185 0,070 0,007 0,368
Cramera-Misesa 0,157 | 0,123 | 0,045 | 0,062 | 0,057 | 0,026 | 0,043 | 0,023 | 0,043 | 0,084 0,030 0,034 0,126
Watsona 0,150 | 0,116 | 0,044 | 0,062 | 0,056 | 0,024 | 0,041 | 0,023 | 0,042 | 0,084 0,027 0,034 0,117
Kurtozy 2,378 | 2,048 | 2,510 | 2,371 | 2,080 | 2,345 | 1,949 | 2,026 | 2,074 | 1,740 2,691 2,455 <1,82lub >4,17
Asymetrii -0,440 | -0,469 | 0,251 | 0,080 | 0,186 | 0,342 |-0,304 | -0,074 | 0,320 | 0,171 0,476 0,010 <-0,77 lub >0,77
Réwnosci wariancji 1,417 1,344 1,227 1,053 1,361 1,021 2,217
Rownosci $rednich 0,424 -0,019 0,453 0,444 0,439 1,116 (gggg)
Kruskala-Wallisa 58,623 61,266 9,488
Cochrana I 0,281 0,281 0,192
3,872
Hartleya (F Snedecora) 3,124 2,659 (2.773)
Wartos¢ $rednia 43,683 | 43,209 | 39,086 | 39,113 | 49,994 | 49,557 | 49,463 | 48,823 | 47,317 | 46,704 || 40,002 39,034
Odchylenie standardowe 3,631 | 3,050 | 4,576 | 3,948 | 2,742 | 3,038 | 4,377 | 4,265 | 4,496 | 3,854 2,589 2,616
Zrodto: opracowanie whasne.
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Logistyka - nauka

Tab. 8. Przedziat ufsei (na poziomie ufngi 0,95) wartdci sredniej pomiardw kta zwikania dla powtok ZrN i TIAIN
i pieciu cieczy modelowych

Powtoka ZrN
woda formamid glikol etylenowy dijodometan a-bromonaftalen
:'g przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci
2 x 8 granica | granica| X 8 granica | granica | X § granica | granica | X 8 granica [ granica | X § granica | granica
dolna | géma dolna | géma dolna | géma dolna | géma dolna | gdéma
M1(56,667| 3,564 | 55,387 | 57,946 |40,942(3,489| 39,689 | 42,195 (42,465|2,279| 41,647 | 43,284 |48,114/1,897| 47,433 | 48,795 |27,925(3,397| 26,706 | 29,145
M2|55,465/ 3,285 | 54,286 | 56,645 [39,174(3,348| 37,972 | 40,376 (41,973(2,263| 41,161 | 42,785 |44,203(1,633| 43,617 | 44,789 |27,591(3,076| 26,487 | 28,696
woda formamid glikol etylenowy dijodometan a-bromonaftalen
:'g przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci
2| x s granica | granica x 8 granica | granica x § granica | granica x s granica | granica x § granica | granica
dolna | géma dolna | géma dolna | géma dolna | géma dolna | gdéma
M1(72,867(10,888| 67,055 | 78,679 |47,860(3,947| 45,753 | 49,967 (40,002(2,589| 38,620 | 41,384 (43,020(2,621| 41,621 | 44,419 |18,513(2,832| 17,002 | 20,025
M2(72,586(10,699| 66,875 | 78,296 |47,599(3,658| 45,647 | 49,551 (39,034/2,616| 37,638 | 40,431 |41,324/1,626| 40,456 | 42,192 |18,666(2,925| 17,105 | 20,227
Powtoka TiAIN prébka P2
woda formamid glikol etylenowy dijodometan a-bromonaftalen
:'g przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci
2 x 8 granica | granica| X 8 granica | granica | X § granica | granica | X 8 granica [ granica | X § granica | granica
dolna | géma dolna | gdma dolna | géma dolna | gdéma dolna | gdéma
M1(70,638 6,548 | 67,143 | 74,135 |46,342(4,091| 44,158 | 48,526 (39,086(4,576| 36,643 | 41,529 |41,256(1,897| 39,872 | 42,640 |18,222(3,397| 16,656 | 19,788
M2(69,710| 6,962 | 65,994 | 73,426 45,861|3,825| 43,819 | 47,903 [39,113|3,948( 37,006 | 41,220 (39,451(1,633| 38,304 | 40,597 |18,165(3,076| 16,638 | 19,691
Powtoka TiAIN prébka P3
woda formamid glikol etylenowy dijodometan a-bromonaftalen
:'g przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci
2 x 8 granica | granica| X 8 granica | granica | X § granica | granica | X 8 granica [ granica | X § granica | granica
dolna | géma dolna | géma dolna | géma dolna | géma dolna | gdéma
M1(73,582| 7,720 | 69,461 | 77,703 |52,505(3,322| 50,731 | 54,278 49,994(2,742| 48,530 | 51,458 |45,844(3,241| 44,114 | 47,574 |22,663(2,604| 21,272 | 24,053
M2(71,892 6,848 | 68,294 | 75,605 51,827|3,322| 50,107 | 53,547 (49,557|3,036| 47,936 | 51,179 (43,020(2,621| 41,621 | 44,419 |22,781(2,727| 21,326 | 24,236
Powtoka TiAIN prébka P4
woda formamid glikol etylenowy dijodometan a-bromonaftalen
:'g przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci
2| x 8 granica | granica x s granica | granica x § granica | granica x s granica | granica x § granica | granica
dolna | géma dolna | géma dolna | géma dolna | géma dolna | gdéma
M1(71,892 6,003 | 68,688 | 75,097 [51,474(3,808| 49,441 | 53,506 (49,463|4,377| 47,126 | 51,799 |46,156(3,078| 45,513 | 47,799 |19,569(2,564| 18,201 | 20,938
M2(71,803| 5,305 | 68,972 | 74,635 [51,008|3,473| 50,124 | 53,972 48,823|4,265| 46,546 | 51,099 (44,143|2,383| 42,870 | 45,415 19,519(2,166| 18,363 | 20,675
Powtoka TiAIN prébka P5
woda formamid glikol etylenowy dijodometan a-bromonaftalen
:'g przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci przedziat ufnosci
2 x § granica | granica| X § granica | granica | ¥ § granica | granica | X § granica | granica | ¥ § granica | granica
dolna | géma dolna | gdma dolna | géma dolna | gdéma dolna | gdéma
M1(72,691| 7,221 | 68,836 | 76,546 |52,453(2,692| 51,016 | 53,890 (47,317|4,496| 44,917 | 49,717 |47,466(2,554| 46,103 | 48,829 |22,895(4,907| 20,276 | 25,514
M2(71,393| 5,351 | 68,537 | 64,250 [51,839(2,656| 49,019 | 53,144 (46,704(3,854| 44,647 | 48,761 |44,349(1,612| 43,489 | 45,210 |22,6884,356| 20,363 | 25,013

Zrodio: opracowanie wiasne.
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Logistyka - nauka

Tab. 9. Swobodna energia powierzchniowa dla powtdki TiAIN liczona dla piciu cieczy modelowych metpd
Owensa-Wendta-Rabelea-Kealble'a diadw wyznaczonych dwoma metodami

Powtoka ZrN
Srednie katy zwilzania dla cieczy modelowych Swobodna energia powierzchniowa
Metoda woda | formamid glikol etylenowy dijodometan a-bromonaftalen c;:m;z:;a czqsc[:iny; ;::la]r syina cze[sr::lﬁlc:rlsrna
M1 56,667 40,942 42,465 48,114 27,925 46,17 29,12 17,06
M2 55,465 39,174 41,973 44,203 27,591 47,19 29,81 17,37
Srednie katy zwilzania dla cieczy modelowych Swobodna energia powierzchniowa
Metoda woda | formamid glikol etylenowy dijodometan a-bromonaftalen c[ar:(ﬁmﬁa czesc[:iny; l’:::]r syina cze[sr::“‘;l);:'lla]rna
M1 72,867 47,860 40,002 43,020 18,513 42,99 35,59 7,40
M2 72,586 47,599 39,034 41,324 18,666 43,37 35,93 7,44
Powtoka TiAIN prébka P2
Srednie katy zwilzania dla cieczy modelowych Swobodna energia powierzchniowa
Metoda woda | formamid glikol etylenowy dijodometan a-bromonaftalen c[ar:(ﬁmﬁa czesc[:iny; l’:::]r syina cze[sr::“‘;l);:'lla]rna
M1 70,638 46,342 39,086 41,256 18,222 43,82 35,50 8,32
M2 69,710 45,861 39,113 39,451 18,165 44,24 35,59 8,65
Powloka TiAIN prébka P3
Srednie katy zwilzania dla cieczy modelowych Swobodna energia powierzchniowa
Metoda woda | formamid glikol etylenowy dijodometan a-bromonaftalen c[ar:(ﬁmﬁa czesc[:iny; l’:::]r syina cze[sr::“‘;l);:'lla]rna
M1 73,582 52,505 49,994 45,844 22,663 40,39 33,15 7,24
M2 71,892 51,827 49,557 43,020 22,781 41,11 33,26 7,85
Powloka TiAIN prébka P4
Srednie katy zwilzania dla cieczy modelowych Swobodna energia powierzchniowa
Metoda woda | formamid glikol etylenowy dijodometan a-bromonaftalen c[arﬂ(ﬁmia czesc[:iny; l’:::]r sylna cze[s;ﬁ;:‘:a]rna
M1 71,892 51,474 49,463 46,156 19,569 40,99 33,08 7,91
M2 71,803 51,008 48,823 44,143 19,519 41,41 33,59 7,83
Powtoka TiAIN prébka P5
Srednie katy zwilzania dla cieczy modelowych Swobodna energia powierzchniowa
Metoda woda | formamid glikol etylenowy dijodometan a-bromonaftalen c[arﬂ(ﬁmia czesc[:iny; l’:::]r syina cze[s;ﬁ;:‘:a]rna
M1 72,691 52,453 47,317 47,466 22,895 40,61 32,78 7,82
M2 71,393 51,839 46,704 44,349 22,688 41,37 33,15 8,22

Zrodto: opracowanie whasne.
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