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aK' i .  t ku ' .k1  . I A . G i l fl i c z  

yzeza Szkoła Inzyniereka 
Koazalinie ' 

jewieko odparowania i kondensacji farrytdw cynkowa-niklowych; 

"0.5"10.5F'2°4'z"o.53"1o.47F'2°4' ' 

IPOIZOZII'I i. 

Wytworzono wypraeki akładajqoa się : farrytu cynkowe-niklcwego 
ekładzi: 95% Żno'SNiĘ'SFezlŁf/średnia wielkość ziarn około 0.5m _ 

raz aono ryetalicznyc ziarn errytu Zn Ni Po 0 w ilości 
S_ldrednia wielkość ziarn około 30 ipn/oisgroSŚSZonż ich 
ługotrwałe epiekanie w teaperaturze 15730K. Stwierdzono 
obezarach zaekniętych rozwarstwien wyetępowanie_eublinacji 

errytu. Po ochłodzenie zaobserwowano kondensację par ferrytu 
a ścianach obszaru roznaretwienia. Uprzywilajowanyni aiejecani 
eadzania były krawędzie ziaren oraz płaszczyzny (iii) monokryszta- 
on ferrytu. Zaobserwowano apitakejalne oddziaływania tych 
łeczczyzn na osadrznjscy sis z fazy gazowej ferryt.  

betract. 

The nouided pieces of zinc-nickel farritae contained 95% 
f Znoł5Nio'5Fe204 :averege largeneee o f  grains-v0.5 Jpn/ end 
[,nonocryetaline o Zn Ni a 0 average largeneeo 
f grains ~30 [pm wee pęogźce314ęze2dżieble eintering of  each wae 
Irred over at  taaperature 1573°K. The appearance of  sublimation 
rea of forrits wae confiraed. Af ter  cool down. the condencetion 
F farrite vapour on walls of ply separations wae observed. 
ath the edgee of grains and (111) planes o f  ferrite 
›nocryetale are the powilege places of eetteing. 
as epitaxial interaction of nention planes on eetteing of _ 
arrite vapour wae observed too. * 



Conep'aanne ' 

Bum HBI'O'I‘OMBEH npeceom na mono—mneaenoro (heppa'ra 
cocmanom: "95% Zno.5N10,5Fe-204 /0pemm nemqnaa aepeH 
(mono 0.5;»4/ n 5% Mononpacwahmmecm aepeH @eppma 
2:10, 53MB, 47Fe204 bpem Emma aspen 030.110 30M. 
Rowopfle nonnaprmoa nmonpemennow anemia B “remnfl 
1573°H. ' 
Yc'ranomena cyónmaum @eppu'ra B none 3&3}:i paccaoelmfi. 
Home omamem mamma, Ronem.-anna napoB 'qąeppn 'ra 
Ha carem nom; panaceum. Hpnnmernposam momma nx 
00811303 0q mam sepeH n moxocm (III) mononpncwmoza 
qyeppma. Bameqeno aumancnmnoe Bosneńcme amx mocnoc'refi 
Ha ocamammfica as rz.-110302 (baza «I)eppm. -' 



Watgp. 

Spiekaniu polikraetylicznych ziaren tworzyw ceramicznych 
oprocz mechanizmow dyfuzyjnych i płynięcia plastycznego może 
towarzyszyć proces przenoszenia masy poprzez fazę gazową. 

Sublinscyjnym mechanizmem narastania warstw na podłożu krysta- 
licznym zajmowali eię Knudsen /1/ oraz Chariton i Senenov/Z/ . 
Wg Knudeena /1/ kondensacja pary - strumienia molekularnego poola-- 
dającego gęstosćg'zeshodzi tylko przy temperaturze nie przekracza- 
jącej pewnej temperatury krytycznej Tkry t '  Ta krytyczne 
taeperaturs w swietle wyników badań Cheritona i Semenowe /2/ 
zalezy od I! tak. że zawsze istnieje krytyczna gęstość strumienie 

' kryt. przy której w określonej temperaturze Tkryt.  zaczyna 
sie kondensacja na danym podłożu. Temperature krytyczna związana 
jeat : geotoecie krytyczne równaniem określonym na drodze 
eksperyeontalnej: 

U + .ńU 
” . A flap tug-dunno.-— kryt. kT 

gdzie: Ą . -  stałe zależna od okresu drgań adsorbowansgo atomu . 
- i energii oddziaływania pojedyńczego atomu z 

powierzchnią. › 
U ~ energia adsorpcji, 

A U  - energia asocjacji podwójnych cząstek. 
k - stała Boltzmane _ 
T - temperature bezwzględne 

w myśl tej teorii do utworzenia pierwszych zarodków ferrytu 
konieczne są stosunkowo wysokie prężnoeci par. natomiast dalszy 
wzrost nie wymaga juz duzych ciśnień. 

Struktura nowoutworzonej warstwy zalezy od-rodzaju podłoża n a .  
którym zachodzi kondensacja. Ustalono /3/. ze dla podłoży amorfi- 
cznych migracja adsorbowanych cząstek posiada własności izotropowa, 
to znaczy ruch cząstek w dowolnym kierunku jest równie prawdo- 
podobny. w przypadku kondensacji per na podłożu krystalicznym 
w określonym przedziale temperatur ruch adaorbowanych czestek 

. j es t  ukierunkowany._Kiarunki tego ruchu okraślono.se polen 
powierzchniowym kryształu. ' 

‘9' - liczba etonów osiągająca jednostke powierzchni w ciagu 

jednostki czasu. 



Badania. 

Do badań sporządzono tabletki o średnicy 15 na i wyeokości 
› 6  na okłedojgoe się w swojoj mecie : 95% forrytu cynkowo-nikloweg: 
o składzie Zno'5NiO'5Fe204 [średnia wielkość ziaren tego ferrytu 
wynosiła około 0. 5 pn [oraz z 5% monokryetalicznogo ferrytu 
o składzie Zno 53Nio 4_7F9204 [średnia wielkość nonokryoztało: 
wynosiła około Soipnj. Tabletki epiekeno .w temperaturze 1573 0K 
przez 70 godzin. Próbki do badań pobierano po 1 godz. wygrzewania 
I naetępno do 70 godzin co 10 godzin /5/. 

Podczas badiń przełomów tablotok wykryto obszary rozwaretwione 
przedotawione ochoaatycznio na ryo. 1. 

Rya.1. Pusto przaetrzonie [rozwarstwienia] widoczne do przełoaia 
badanych tablet-k 
.] w1dok ogólny: b/ powiększony fragment przekroju 

' rozwerotwiauinz' 
- b 1  - post-_przeotrzoń. b2 — nonokryeztał. 

b3 - ziarno forrytu powstałe na skutek rozrostu drobnych 
ziaren w procesie opiekania; 

Powierzchnia rozwarstwion próbek wygrzewdnych do 10 god21n 
wykazuje teksturą i morfologię.typową dla powierzchni 
opieku rys. 2.  Obraz powierzchni rozwarstwień probek wygrzewanyoh 
przez 10 godzin /rye.3/ wykazał . że cała powierzchnia obszaru 
rozwarstwienie.a także widoczna płoozczyzna (iii)-onokryeztału 
pokryta Jeet cienką . równomierne warstwę - rozerwane w kilku 
niejocach prawdopodobnio przy eporzqdzaniu przełomów. 



Ryc.-2.  Fragaont powisrzchni rozwarstwienia. Preparat wygrzawa- 
ny przez 3 godziny w temperaturze 1573°K. 
PM. 8 1000. 

Na powierzchni aonokryształu widoczna cą płaskie narosty 
o oriontacji krawędzi zgodnej : orientacja sieci krystalicznej 
płaszczyzny (liil Zarówno obraz powisrzchni monokryształu 
jak i otaczających ziarn świadczy a ich cublinacyjnyn pochodze— 
niu.-Pctnisrdzaqto rowniez obrazy powierzchni z innych rozwar- 
atnian pokazano na rys. 4 a i b.  _ 
Obsarnonany cublinacyjny aachaniza naraatania warstw forrytu 
: fazy gazonaj na powierzchni aonokryształu farytu o składzie 
Zn0'53Nio.47Fa204 podporządkowany jaat apitakajalnamu 
oddziaływaniu płaszczyzny (ilin , 

o subliaacyjnya aachaniżaia przanosżonia aasy farrytu 
a zaakniętaj puataj przaatrzani roznaratniania naanatrz tabletki 
świadczę ronniaz zaiany pokroju niaktórych monokryształów 
« obazarza roznaratniania. Jak wynika z badań Alijawa /4/ 
podczaa traniania oktasdrycznych kryształów aagnatyto pojawiaja 

cia płaszczyzny (wo)/rysę 5/. 



i 

.Rys. 3. Fragment powierzchni « rczncratnieniu tabletki. 
Preparat wygrzcwcny przez 10 godzin w tonporaturzą 

, 1573°K. Pow. x 3000. 

na rys. 6 a 1 b pokazano fragmenty p0w1crzchn1 wewnątrz 
rczncrotwienia z małymi monokryształami posiadającymi ' 
płaszczyzny (100). obaorwowane pojcwicnia się płaszczyzn (100 
otoz znaczne zmniejszania wymiarów ziarn monokryształów 

_ *  stosunku do obserwowanych w preparacie wyjściowym świadczy 
co ich sublimacyjnoj odbudowie. . 



Rys. 4 i-b. Fragment powiorzchni w obszarzo rozwarstwioń 
tabletek: 
.] po 10 godz. wygl—zwani: w temperaturze 1573.0K. 

Pon. x 2000 
b/ po 70 godz. wygrzewania : „aparatu:-zo 15730K. 

Pon. : 2000. 

Rye. 5. Ewolucyjne zai-ny kryształćn struktury rogulnrnej 
o pokroju oktndrycznyn: płaszczyzny a(1oo) ((m). 



Ryc. 6.-b.-Frognont poni-rzohni n oboz-rz. rozworotuionia 
toblotki po :ygrzononiu przez 70 godz. 
w temp. 15730 K. 
o] pow. x 1000: b/ pow. x 2000. 

wniooki. 

z przeprowadzonych bud-ń wynika. to tgnpornturn 1573pK 
! ktorej opiokono bud-ny forryt oynkono-niklony lazy w pobliżu 
tonporatury krytycznej sublimacji togo tworzyw-. ayoonio atla- 
sfory poroni forrytu w z.:kniętoj przootrzoni roznorotnionio 
narasta z ozooon wygrani-nio. Do 10 godz. wygra-ania 
* t.lporoturzo 1573°K nie obserwowano kondona-cji por ferrygu 
na ści-noch bndnnych rozwarotuioń notonioot po tym czacie 
widoczno joot wyraża. ooodzonio się cienkiej worotny forrytu 
na całej powierzchni roznorotnioniu. 

Wyniki badoń pozwol-j. tokio wysnuć union-k. żo ooi'gnięoil 
nyaokioj prężnośoi par u obszarze znikniotyn roznoroonionio 
zoloży od ozoou wygrzewania. Dla farrytu aynkaIa-niklauaga 
czuo potrzobny dlo osiągnięcia clinical. krytycznego oby lontu 
zajść kondonaaojo „ tolpar-turza 1573o K wynosi około 10 godzin. 



Ob.-rnujn 01. ozczogdlnto uprzywilejowaną oondzan1o na 
tri-'dz1nch z1nrn 1 dobrzo uykcztąłeonych płnozozyznoch (111) 
Ionokrylztatdu forrytu ryt. 3 1 4. Na płnnzczyznach (111) 
nor-Itanio oub11naey3nych warstw podporzqdkunlnl Just npitnkojcl- 
nona addzialyuaniu podłożu. Jost to zgodno z npinywonyn ' 
11tornturąc /4/ zJIuiokioI. o tzczogélnyl uprzywilujouaniu dl- 
nzrootu płnnzczyzn kryutologrnficznych ggcto obsadzonych 
ololantali atruktury. + 

01- układu roqulnrncgo . który. kryotnlizujo bndany forryt 
cynkauo-niklany uajggiclaj upakau-n. Just płnnzczyznn (111) 
1 nc nit: ujuutia-siq to: unjintonoylniojuzy «gront 
op1takoalny naraotnjqcnj z fazy gazow-J unratuy forrytu. 

Litorlturas 

1. Kundan H. Ann. Phys. 1916, 50. 472. 
2. Chariton U.S. Jin-nowa.?!” :. Phys. 1924.25.287. 
3. Pal-tnik L.8. . Papirou 1.1.. Oriontirauunnajl kryntalliznoljl. 

'Hotallurgja' Moskwa 1964. 
4. Anja R.H. .Root Knot-zaw. maku 1967. ' 
5. G1lnn1cz.A.. Badanio upływu oddz1ałynan1l Ionokryatilicznogo 

honngennóqo :nrudkn'nl Ipioknnio polikrYOtalicznugo furrytu 
cynkono-niklauuqo. Prac: anoint-rak- IIH Kuazulin 1928. 
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Z.Cybu10k1, B.Goluch.. I.Gu1binoki.- 
U.Sionicki, E.Bźyponokn 
wyz-=. Szkoła Intyninrska 
' Knox-lini- 

Ispółczynnik dyfuzyjnojci tor-icznoj nioktarych trow-i Sztorc- 
nkładnikonych siarczkdn i golonkdn lut-li prz-steionyoh. 

St t u m u l t .  . 

Prlcl :lnjrn wyniki poni-rów współczynniku dyfuzyjnnćci 
termicznej polikryutalicznych źuiązkćw: TIW25418q4/. 
lzxs5/805/ gdzie x - La. c.,Er. Poni-ry-nykonnno noted. 
inpuloou. u temperatur:. 23°C. 

Ab.-tr.ct o 

Tho pnpor contains results of noncuronlnta of coofficiont 
of thnrnnl diffusiVity in polioryotnllino: Tlfiép4/So4/. 
lzflss [8-5] / x - Ln,Co.Er/. asurQnQnti nor- cnrriod out 
by floch method It tolpornturo 23° C. 

Compleme- 

B paoo're npencrmezm pasma-am namepem Koaqmnmenra rewro- npoaonnoo'rn nomxpncwamqecmx oceanem-: mes [Se 4/,., rluzs/s eS], lit-La, ee, Er]. Hanegem uponezzeHH mmymm: nawozem B Temnępamype +23o H. 



- 1 1 . .  

„Wstęp-  

?rzewodnictwo cieplne jako jeden z głównych parametrów 
fizycznych. od dłuższego czasu znajduje się w‘cantrum uwagi 
badaczy. co spowodowało opracowanie i przetestowanie wielu metod 
jego pomiaru. ' 
Rozkład temperatury w dowolnym punkcie ciała przewodzącego ciepło 
Opisuje równanie różniczkowe Fouriera: 

' —  1 
L' = E k — V  T 
a t  U T  /1 /  

gdzie: K — współczynnik przewodnictwa cieplnego. 
cw- ciepło właściwe. 
.i" - gęstość 

1 z ' 1 
vfrraa 3%4£2+ l i il; 4..QL:£ 

X 331 a: 
k: 

Czynnik ćzfr„ nazywany jest współczynnikiem dyfuzyjności 
termicznej: 

:..—"Ś— ma] _D C..-f [s /2/ 
Jest on miara szybkości rozprzestrzeniania sie zaburzenia 
temperaturowego a więc stanowi informację o bezwładności cieplnej 
badanego ciała. 
Pomiary współczynnika dyfuzyjności termicznej prowadzone są 
głównie metodami impulsowyai 1 1 7 . Metoda pomiaru polega na 
rejestracji czasu w jakim zaburzenia temperaturowa pokonuje 
jednostkowy odcinek drogi w objętości badanej próbki. 
Model teoretyczny wyjaśniający zasadę metody impulsowej 
przedstawiono na rye. 1. 

Jeżeli na powierzchnię A próbki /rye.1/ padnie impuls energii 
świetlnej to pewna jej cześć ulegnie zamienie na ciepło. 
Powstanie więc na oświetlonej impulsem powierzchni. zaburzenie 
termiczne. Z uoływen czasu będzie się ono przemieszczać w kierunku 
x z prędkością zależna od własności fizycznych materiału próbki. 
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NEWS”? 
'HETŻNP 

. ' › I 

ligzz’f/XIIV   

y . 

Rys. 1. Hod-1 tooretyczny wyjaśniający zasadę notody 
impulsowa). 
Theoretical model for explain of flash uothod, 

Charakter zninn tonporntury pouięrzchni B ilustrhjo rys.2. 
Rozkł-d temperatury w próbce wzdłu: 091 x ! funkcji canon 
analizowano « azurogu proc [i] , [ę] . [ą] .[1Q] . 
Do interpret-cji wykraou z aya.2 wybrana zest-ll metoda opis-nl 
prz.: Parkaradfij 1 Tyc [11] . Zgodnie z jej zgłożpnilni cza- 
chnraktoryotyęzqy tx okrśjln cię Jako punkt prz-cięciu osi x 
z prostą; do której interpulujomy'nykrea Tit/. 
Wbpółczynnik dyfuzyjnoćci termicznej obliczono : zalotnućci 

[2] 0:3] * i, 

D {MOE-£— 

gdzie 1 - długość próbki. 
tx - czuo charaktorystyczny. 

Ońil aplrutury ctoaowanuj do pomiaru narod. impulsowy. oro: wyni- 

t1 prób podali Coen-k [QQ] . Ty. [iQ]. 

l i l  



Ryc.2. Buzuynitruuy wykr-n tann-ratury powiorzchni B.pr6bk1. 
Din-naionlooa graph of ttlpuraturo uf B surf-cc 9f 
llupla. 

Itadykl 1 wyniki bidań. 

_ Zniqzkl utnnuuiąco przldliot bad-ń lyntltyzaflnnl były 
i'prćżnionych nnpułknch knnrcunych . Hired: tn just azirnku- 
Itaaollna przy Ivar-zuch związków nillnnkłldnikunych _ 
133 „[;4] [gs]. Hltlrilllli wyjściunyni użyty-1 da ayat-zy 
były giorni-stki GZYItI [16] „[??] [$5] a Znigzki'utrzynlni 
I post-c1 drabnukryotllicznych pcguzkdn rozdrabniana, 
I następni. tablitkoulnu nu praniu hydr-ulicznuj. gto-ując nnniuk. 
107 Glena. Otrzylnn- próbki niuły knztnłt unlcdn o średnicy 
3.3 II 1 grubości około 3 In. 
Przygntuulnlc prób-k obcjuouuło: 
- ckorygonanio cunntunluyeh odchyliń od płnskorćnnulngłoici 

tlblntok nl drudzo I:lifon-nin 1 polcrunnniu. . 
- usunięciu anni-czyszoz-ń po nut-rial. icinrny- : oubotnncjnch 

org-niuznych. 



~ 14 - 

Do tak przygotowanych próbek dołączono termopary Cu ~ 
konstantan, używając do tego celu pasty erebrowej firmy 
.Du Pont. Przed przymocowanien ternoper zmierzono grubość 
próbek : dokładnością 0.05 na. 
Pomiary współczynnika dyfuzyjnoóci termicznej, przeprowadzono 
aetodę impulsowe. na aparaturze. której echenet blokowy 
przedstawiono na rys. 3. [12] . 
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Rye.3. Schemat blokowy aparatury do pomiaru współczynnika 
dyfuzyjności termicznej w temperaturze otoczenie. 
Block diagram of  apparatus for neaeureing coajjiaianc- 
of thermal diffusivity at rcon temperature. 
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1- próbka: 2 - koaora teflonowe; 2a - przednie pokrywa Komory; 
3 - wypełniający materiał izolacyjny / polietyren piankowy/; 
4 - ternopare Cu - konatentan: 5 - paete srebrowe; 
6 - wzmacniacz typu V623 o wzmocnieniu K - 106: , 
7 - rejestrator Y [tj: 8 - układ znacznikujący/przerzutnik 

nonoetabilnylz 9 - lampa błyskowa typu FIL-ii o energii 
impulsu P a 463 - czas trwania impulsu 2.5 ee. 

io - czujnik fotoelektryczny - fototraezyetor krzaaouy. 

Pomiary nepółczynnike odyfuzyjnoeci termicznej przeprowadzone 
zostały w temperaturze 23° c. Dla każdej : próbek wykonano po 
5 panierce. w tablicy 1 zestawione zoetały wyniki poezczególnych 
pomiarów oraz średnie wartości współczynnika dla każdej : próbek 
badanych zwiazkow. 
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Coefficient of thor-01 diffusivity of investigated ceepounde. 

Tablica 1. 

+ _ ] i F _Pouinr —* .Nortość 
Związek [——'1 | ._2 l fiE .  4 5 śro nia 

I _ 10"3 [0 10'3J0 10'3J0 10'310 10" 1 2 - 1 I  _ 2 .  ‘_‘___ _ _ ; I  _ _ _ — _  4 I — — _  5 . -  D .  3 " -  c .  I. ________ _ ._ „ 5 

[ma/a] 
uwa-34 0.02 9.16 0.91 0.04 9.01 0.94.10'3 

muzea. 3.10 3.12 2.04 3.06 2.07 3.05.10'3 
'rlwams5 7.42 7.51 7.33 7.63 7.45 7.46.10'3 
710213565 4.50 4.60 4.60 4.50 4.50 4.55.10'3 

' l20o65 6.64 6,56 6.49 6.56 6.61. 6.57.10‘3 . 
uwaga.. 3.30 3.40 3.40 3.40 3.39 3.39.10‘3 
lzErSS 6 .29 6 .16 . 6.09 6.42 6 .45 6.31 .10'3 
umrze.-665 5.04 - 6.10 5,15 5.33 5.13 5.16.10‘3 

ł 

Warłuści wapółczynnika dyfuzyjnoéci termicznej dla różnych 
mnteriałów « tonparnturze otoczenia. 
Coefficient of thermal diffusivity for d1fferefit_neteriele at 
room temperature. 

Tablica 2. 
_ _ __ E _ _ _ ____2 _ __ 

Material D [cn js] Materiał D [cm [a] 

_ _ _; : 3 F _ __4 P - - - - - - -  - _ = =  ......— .._._ = —  : =  - - - - - - - - - - - - -  _ . _ . - _ _  - - - - - - - - - - -  _ _ _ — -  

a -1 ' ' -3 _51 3.7.10 - * 11025640 3.0.10 
A - 89 1.5.10 2 711921.655“ 7,4.10'3 

A _ _ [Pbs . 6.0.10 2 flat-121.6665“ 4.5.10 3 
_'. .L i- 
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_ _  ___ h . . — _ _ _ . —  
——-_--—— _ _ . " —  r " , : -1 . '  . ' . 2  ' „S* 7 ” _i 4“ -'_ 

---------—-Ę--Ó---—_frź : — : ————————— * ? T  — _ — _  _ _ = _ : _ _  _ _  _ _ _ _ . I! __ _3 . 
Ceramika _ _ . , 2 - I ,  lzposs 3Ę6.6.1O- 

. . "? ' I  z . _ _ _ '  . _ ' 
.IUHdDWI ' . '  3.10 __ J I -  Trwzc.s.£n 3.4.10 - 3  . 

I _ 1 ' ' _ ' _ 
”"M” a I - __3. I mast-559 . . - - I6 3. io 3 

:‘kofdiarytowa _ 7.10 I ' D" _- 
. r _ TIIZErSOB _ 532.103 

- - — i - - - — b - - - - - Ł - q - - : ”  : = : — — —  ' a “  — — —  F L '  ' — '  — — _ _  _ _ _ : _ L  

A; _-*- m_onokryeztał ~l -_epiek p ę- or6bka"proczkone 
' ' ' ' prasowana na. 

. ;iąno" . ' 

Omówienie wyników i wniosków. 
Wyniki uzyskane z poni-rów współczynnika dyfuzyjnoeci' 

ńtarnicznej porównano : Jego wartościami dla innych czafoko 
stosowanych materiałow półprzewodnikowych [;śB 1 ceramicznych 

[12] - 
Done zlawarte w tablicy 2 nakazują . ze bazihdnoeć termiczna 
badanych związków Jeet tego eemego rzedu co ceramiki kordieryto- 
wej. Porownanie to  ma charakter orientacyjny gdyż zcetawionc 
wartości współczynnik: D zmierzone zostały ni próbkach o różnej 
'nakrostrukturze. 
Ponadto z .  zestawienia « tablicy 1 wynik:). dni. prawidłowości: 
- eelenki charakteryzuje się więksgagbczwładnoecia torciczna 

niż odpowiadające im składam eiarozki,' 
- bezwładność termiczncw wgrupia siarczków rośnie ze uzroetcn 

nocy etonowej lentenowca. 
W' przypcdku -celenkow nie a. aię ustalić takiej zależnoeci. 
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3.2mijan, D.Ignaciuk 
Wyższa Szkoła Inżynierski 
" Koszalinie 

TEORIA monouowvcn 57mm: ZLOKALIZDWANYCH NA ovstoxacaacn 
w FERROMGNETYKU . 

Streszczenie 

w pracy rozważa się problem oddziaływania magnonów : dyslo- 
kacja jako defektem liniowym „ sensie możliwości powstania 
lokalnych i kwazilokalnych stanów własnych fal spinowych w ferro- 
magnetyku. Energie magnonów zlokalizowanych i kwazilokslnych 
liczono analitycznie z równania Dysona dla macierzy Greena . 
kryształu fsrromagnetycznego zaburzonago dyslokacja stosując 
diagonalizujacę transformację unitlrna. ' 

Abstract 

The poeibility of  local and quasilocal magnon states 
created on dislocation as a linear defect in ferromagnets is 
considered. I t  i s . s  problem of  magnetoelsstic interactions 
o f  dislocations with spin waves spectrum. The analitical ' 
calculations of  localized magnons arises from Dyson equation 
for Green function o f  ferromagnetic crystal which contains 
dislocation. It  is convenient to  use an unitary transformation 
for matrix representation of Dyson equation. lef t  to the 
quasidisgonal eigenvalue problem. 
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1. Wstęp. 

' Dyslokacje jako defekty liniowe zawsze obecne u kryształach. 
istctnie wpływają na ich własności termodynamiczna czy kinetycz- 
ne. w szeregu prac [i.2.ą] przeprowadzono analizę wpływu etonów 
domieszkowych na możliwość pojawienia się lokalnych i kwazilokel- : 
nych stanów magnonowych w kryształach ferronegnetycznyoh. 
Interesująca jest też możliwość powstania lokalnych i kwazilokal— 

. nych stanów magnonowych'w ferronegnetyku : defekt-n liniowym - 
dyslokacje. Problem ten rozważał Puskheroy i inni [4] . 
Uwzględnili on; tylko tzw. zaburzenie od rdzenia dyslokacji 
rozważając atomy linii dyslokacyjnej 1 atomy i-nezej strefy 
koordynacyjnej względem linii dyslokacyjnej. Drugi istotny 
składnik zaburzenia dyslokacyjnego to tzw. zaburzenie polowe- 
dalekozasięgowe pole naprężeń opisywane równaniami teorii 
sprężystości. w pracy te j  podjęto próbę uwzględnienia wpływu 
na stany magnonowe zaburzenie od etonów-nastepnej-etrafy koordy- 
nacyjnej stosując dla nich opis polowy charakteryzowany tenaoree 
deformacji sieci krystalicznej. Deformacje dyslokacyjna istotnie 
zmienia całkę wymiany J farromagnetyka. Przy konstruowaniu 
hamiltonianu 'M, ferromagnetyka : dyslokacja ”wydzielono składniku: 
będący energią spinów idealnego kryształu ferromagnetycznego ” 
w zewnętrznym polu magnetycznym H, oraz składnik v .  będący 
energia wymiany atomów dyslokacji : najbliższymi sąsiadami. 
tak ze: 

:: '+1V "›L Mo (:) 
Ograniczono się tez do modelu heieenbergonakiago dielektryka 
o strukturze o .o . .  zaniedbując oddziały—enie e-d elektronów. 
zlokalizonanych : elektronani'przewodnie-ne. Stany własne fal 
spinowych, zlokalizowane na dyslokacji. "naleziono : równanie 
Dyson: dla funkcji Greene G kryształu zaburzonego dyslokacje: 

G:: eu G'VU- G°V)"C° - (z) 
Oprócz biegunów funkcji Greena Go idealnego kryształu . 
określających widmo elementarnych wzbudzeń fal epinowych. 
pojawiaja się nowe bieguny określające aegnonone stany zlokalizo' 
nena na dyelokacji. Są to  miejsce zerowe wyznacznika : mianowni- 
kn 1-8 oV równanie Dyson: (2): - 
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'actllI-.G°Vfl=0 _ (3) 
. założono. ze zaburzenie # posiada symetrię punktową idealnego 

kryoztału o.o. Pozwoliło to zaofooować do analizy równania 
Dyson: teorię ooprozontacjf'grup [5] . Najprościej uwzględnić 
aynotrię zaburzenia V za pobocę aaciorzy unitarnoj U 
upraszczajęcaj anglizę równania (3) . któro nożna teraz zapisać 
Jako [1.6] : 

ut! n*u _(u*e°U)(u*v u)|| = 0 m 
”Transformacja unitarna (4).cpronadza laoiorza Go oraz.v 
do postaci klatkowo—diagonalnoj.. 

_ 2. Hamiltonian dla fgrroncgnotxko : dxolokao]!= . 

Doforoocja wywołana obecnością dyslokacji zmienia całkę 
uyaiany.a.forronagnotyka « obozarzo wokol linii dyolokacyjnoj. 
_tutaj w kierunku osi z . ' w  liniowym przyblizeniu ta-yloronokiogo 
rozwinięcia « szereg względem przemieszczenia da ! ( "x ' ”y)  
otrzymuje się mogul-c1: a składowymi diogonolnyni 'xx' 'yy 
tensor: deformacji dyslokacji [7]. czyli dylatacje będącą inwor— 
iantoa przy obrotach układu współrzędnych.: 

gcuaa.) : 3m + ”%s””- + $lang] 
(5) 

= 38») + 1 [an +- e j j ]  

gdxio a jest stałą „sieci . natomiast 1 - a[ł; jmb 
Golem porównania wynikow pracy z [k] wprowadzono następują- 

co oznaczenia: 
S - spiny atomów idealnej sieci krystalicznej. 
S'--apioy atomów na linii dyolokacyjnoj, 
3 _ całka wymiony idealnego forroaagnotyka. . 
3’- całko'uyoiany między atomami linii dyolokocyjnoj i najbliż- 

'„azymi'oąoiadaai « płaszczyżoia : u coast. 
a-- całka wymiany między słowami na linii dyolokacyjnoj, 
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g,g - odpowiednio epetroekopowe czynniki Lendego dla atomów 
eieci idealnej i etonów linii dyelokacyjnej. 

l '  - składowe wektora połozenia wzdłuż oei :, 
n - składowe wektora położenie proetopedła do osi z, 
A.; ~ przebiegają odpowiednio po węzłach najblizezych eeeiadęw 

_ na oei : oraz w płaezczyżnie prostopadłej do oei :;  
Zastosowano transformację Holeteine-Prieekoffa [BJ' : operetorów 
epinów do operatorów epinonych odchyleń. spełniających bozonoee 
związki komputaoijne: . 

st„= «Eu.... = «za „„ 
są,: 4:5“ of... ' '5"; = Won... co 

I I r , a 
Stu = s " Gina.“ $ fo = 5 ~— afloat!) 

oraz wykonano częściową transformację Fouriera. celem sprowadze- 
tia rozważań : trzech do dwóch wymiarów ' przestrzeni rzeczywistej: 

0-1,” : N.-ł Żk. O'kne ”uf" _ 

...-IKI, (7) 
N Jeet tutaj liczbą atomów w krysztale. a k ,Jeet-z-one ekiedonę 
wektora felowego. Otrzymano'neotępujece wyrażenie ne składniki 
) L o '  i v haniltonianu: 

0v+un= N'”ł Żk. Of.", e 

.. H . . 

no: 235%{2} (%i-3 -6a$ (Lk )0'+knn'kn- (a) 
+ 

' .-ż£;%11kmńLk1n£:ł 

! k W‘- + . + _ 
V = „[Ś]: (tłumieniu. * % [Puław "' Funaki "' 

- _ sk 
+ 05"“ (mm + 3 7f[¢u£fi)f~']%k- ”:|-u 0-H + _ 

15k ' " 
"' ałte'fu'hm1kzi afk 4+5 alt hf "" 2T!“ (miflh"']x (9) 
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13k 

+ 'A'EQoJ-ĘHMJZ. 0-1; 350W z”; _ 1T3“ (rig-ifs) :'""]K. 

”Z (qm m ak: "'a-maw. mi ) ]  (9) 

Zastosowano tu oznaczenia: 

., H t - ‘ J  - ” i .  IE'-473233” + ł (%—1)+ Ufa-1 

f” W65 " 1 i 3‘ (5.5),5-1 (1o) 
Ui. 1 - 3 5  

" .
:

:
.

—
:

?
:

.
.

.
 

Dak. 1 sk. ' : '  itd przy znakooh'oumy oznaczają sumowanie po 
nto-ach zerowej strofy koordynacyjnej /11nia dyslokooyjna/. 
czy odponiodnio po atomach następnych strof koordynacyjnych. 

3. Funkcja Granna 1 widmo nagnonowzoh wzudzoń forronognotxka 
: grilokaojg. 

Funkcja Guano jest określona olomontomi naoiorzowymi 
operator: rozolnonty równania Schrodinger: między otanam1'(n,k| 
oraz |m.k) . boiA dla rozważonogo przypadku hamiltonianu - 

1% I it. + V - dyulokaoja niszczy translacyjność w dwóch 
kierunkach płaszczyzny : = const.  ~ prostopadłej do linii 
dyslokooyjnoj. Zaton dla dwóch kierunków prostopadłych do osi 
dyslokacji stosowano przedatawionio węzłowe: 

(mkl = N'%§.eiz‘i<*.kl 

Imk) : N‘s;  e-lfb-m'filk) I ai) 

gdzu i: I (w... r.„k) 

$2" - (r: + x3 ‘)‘5 
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Funkcja Greena Jest nacięrzę syhctrycznq. które: olo-enty 
znajduja się ' poet-ci ozordbu Fourioru: 

e ig n tfi ‘ fi )  

E -  flwk- ~mm] a"... smash N *z 
(za) 

Jako rozwiązania równania ruchu dla jednocząstkowej opóźnione: 
funkcji Greena. Tutaj M 1031: energię fali spinane; w idoalnyn 
krysztale. Ele-lonty macierzowe G: .(E) . gdzie £ :- (E-g 'A; Hy 
235 - 3 + coo (ck) . wyliczono metodą Wolfram: 1 cnllmay' I [1] ' 

Macierz V charakteryzująca zaburzenie ad dyalokacJ; In 
n'bnzie funkcji (11) postać: 

F41 - y  - 3 - 3 ‘ - } y  O 0 0 (>.1 
'3‘ Płn. 0 0 0 'B'; '04. O O 
“ X  O pan. 0 0 0 -0-1 4110 -x_ 0 o Psa. o o (› ~a. 41.4 

. ‘3‘ 0 O O [Je-3:3, 'O-Ł O 0 '41: _ 
V " (:E) O ” Q a  O .  Ó 41! ulu”) O 0 U (13) 

o „a. ..a. c a o zim») c o 
0 C “'04 ~a. 0 O O latwo 

LO I} 0 La. "'-R: 0 (: cum-), 

Do ”znanych oznaczeń no, ? ? ]  dochodzą nawe: 

«, = 3.1' [Baztm-I- en (ru)] 

'” "= 2- TEQnJUfl 1 Q“ (h)] (14) 

0-4 = ”TQHUL-ETW qm ' Ulla—).] 



: .Tutej  r1 ee odległości-ai odpowiednich stref koordynacyjnych 
od l-inii dyclokecyjnej. awk wideć ograniczono cie do dwóch 
strof koordynccyjnych wokół linii dyclokpcyjnej. 

Ponieważ w ekłedniku v występuje nuna diegonalnych ekłodowych 
teneore deformacji. niezniennicza względem obrotow. zetec 
ale znalezienia transformacji unitarne; U sprowadzającej 60 
oraz V do postaci klatkowo - diagonalne: zastosowano teorie 
ruprezentecji odpowiadającej tu  grupy punktowej CZV czv. 
Grupy punktowe cnv zawierają gn elementów /cnoetkowy. obroty. 
odbiciu/. Funkcja falowa atomów na linii dyclokecyjnej nic 
zmienia sie przy operecjech obrotu. Oznecze to .  ze dla tych 
ato.uów w macierzy U wany tylko Jeden element diagonalny w jej 
lewy: górnym rogu. Pozoctołc elementy lecierzy U znaleziono 
wopnrciu o tablice charekterów grupy abalone) 02v, wajec na 
uwadze warunek unormowanie. Szukano macierz U jest poeteci: 

” 2 5 9 0 0 0 0 0 0 0 . l  
o fi i i i i i i i i  

' 0 ' 1  i '—1- i - i—1Ł i  
o .  1 i L !. -1 ~i €i '1 

- o * i ' 1 - 1 - 1 1 4 - 1 — i  
” ' ” /"1 o 1-1-1 4-11-11 “5’ 

L e i - 1 1 4 1 4 1 1  
, 0 4 - 1 1 - 1 - i i i - i _  

~ 0 *i 1 1: i 5 „ - i  ! -1 .l 

Iloczyn caciorzy-QU*Gou)-(U*Vu) = H deja: 
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H.. Mum: ° 0 
9313131'113'_-_-____- 

M I (35) IN” Hat Has M u : ‘ 1 ~ 6 )  
. 0 ”4%! Mu "w Nu I 0 ' 

|Ma Mn H55 Nu. - 
LM” ”GI: H‘s Bg' . I 

I H11 H13 
0 0 ' Na Na 

t b  J 

przykładowo pnrę olouuntów t'oj nanny: 

"on = ‘MGoo "' ll t e n  

Hu :- ”ąąą-Snu. —ha.)(Gu+G„)+ ”w („+a— 45): 
" ( M I ' J I J -  UTE-Goo 

M” =1; (F +5“ +25 “1‘14”c + 3601 HI Gol + «Ga + 
+G-zz +ZGM)+ %(PE-ZBHZGH '50! -Gzz) - ' 

'lGa + Gm] n.. =.- «m (cm +GW/arma + zau w .... me..) („› 
M;"; :3 „i? ( P  +50. + 2 5  -l|a..)(Go|— Gu)  + % ( ?  +31-ZB): 

”(cwał-Gu.) '- W E G ”  

Mau = ANF-c (Gou ~Gqń-Ęź x (?.-Goo 1-1592-‘9501-511 HIE") ' 
N11 = 1; ”34.50, :.. 1b ...na.) (26..., +3Qoz "!łGw " ‘1 Sn +2€.,+ Gm) 

. +35 (P+D.—2.b)(ZG„ - Goa- Gaz) "280.20: + 511) 

Oak widać. macierz (16) na strukturę Makowo-diagonalne 
:: rzędach klutok — 2. 3 1 4 .znodniu : [3 4 .9] odpal-dają 
una niaprzywiodlnym przodnt-w1onion rozpntrywunoj grupy 
punktowej 1 amount, mozn: jo nnznnć przedstawienia-1 ' o'.'p' 
1 'd'. ' 
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i rozpatrywany: przypadku dwuwymiarowym. na strefie koordynacyj- 
nej wystepuje przedatawienie 'd'. Na atoaie centralny. realizuje 
cie zawsze przedeteeienie 'a” .  Dla rozwazanago przypadku dwóch 
etref koordynacyjnych . klatka -podaacierz o rzędzie 3 odpowiada 
umowneau przedstawieniu 'e' / po jednym atomie : kazdej etrefy 

- + atoa centralny / ,  klatka o rzędzie 4 odpowiada przedetanieniu 
“p“ / po dwa z każdej z dwóch etrefj. a klatka o rządzie 2 
odpowiada deda przedstawieniu: 'd' - od piarwezej i drugiej 
etrefy koordynacyjnej. 

Celem znalezienia aagnonowych etonów własnych zlokalizowanych 
na dyelokecji. a odpowiadajacych uaonnya przedetawienioa 'a'.'p" 
i 'd'. wyliczono det fl 1 - HI. o . I tak dla stanów 'e' otrzymano 

"n + HII+N11 '- "MN" "' "conn ".' Mu "2.1 ‘F Haima + 
+MuMu + MDIMW + HaNu — W;.Mn. Mm - 
‘MfizMuMlo "' Hannu M21 ~ "41%s "' 

”MuMu = i 
(18) 

Dla stanów 'd' wyliczenia ea najproeteze. natomiast dla stanów” 
'p' należy rozwinąć aecierz względem wiereza lub kolumny. 
Tych oetatnigh wyliczeń nie będziemy przytaczać. 

4. Dxekueje wynikg! 

w krysztale farronagnetycznym zaburzonym dyelokacJQ. Oprócz 
kavaziciągłego widna fal apinowych « przedziale energii ~ 2 < £ < 2  
wyetępują jeszcze stany magnonowe kwazilokalnc / w obszarze fal 
apinowych/ oraz zlokalizowane / poza obszarem fal apinowychj. 
Puekherow [ą] otrzymał nastepujace rpzwiązania. Dla 373>~1.5 
pojawiaja axe eteny kwezilokalne o £>O przechodząca « zlokalizo- 
wane powyzej pasma fal apincwych, ze wzrostem 373 . 
Dla O ( 3'13 ( 0.5 pojawiają się etony kwezilokalne w przedziale 
- 1 < E ( O . Z obliczeń autora wynika. zewprzypadku silnego 

zaburzenia od rdzenia fags'/ oraz obszaru polowego dyslokacji 
/ 3’ / , aagnonm atany zlokalizowane powyżej pasma fal spine- 



_ za -,— 
wych po jawiaję się dla 3/5;› 1 1 oddalaję' się od niego z a '  
wzroste'n 370. natomiast aagnonowa stany zlokal'izowane _poniżsj' 
pasma ' f a l  spinowych. pojawiaja się przy .3/3‘<1 przy, jednoczesnym .' 
współistnieniu stanów kwazilokalnyęh./wirtualnych/ obszarze . 
pesma'fal  spinowyCh w przedziale energii ło.9F<E(|2I." . 
Stany zlokalizowane zdeterminowane obszarem polowym dyslokacji " 
istniej-ę zawsze powyzej pasma fal spinawygIh i występuje d1a 

1 > 3; 
w rozważanym modelu dZięki częściowej transformacji 

'Fourfsra pojawia się parametr k 'będęcy rzutem kwazipędu 
-magnonów na oś dyslokacji. Zatem zamiast pojedyńczego 'stanu' 
:o  dyskretnej częstości pojawia się pasmo magnonów zlokalizowanych 
i wirtualnych . zdeterminowane przez zaburzenie od dyslokacji 
_tharakteryzowana przez 3/3. a']: SAS ?. oraz Bii' 
Stany_zlokalizowane oddzielają się szczelinę energetyczna 
od obszaru fal spinowyoh, co prowadzi do pojawienia się s tanów_l ,  

'kwazilokalayoh w tym obszarze. Jest to  zrozumiałe : fizycznego 
punktu widzenia. gdyż gęstość stanów zmienia się pod wpływem 
dyslokacji . ale całkoWita liczba stanów winna pozostąś 
stała.  gdyż zachowuje się liczba atomów w krysztale.' 
Energia magnonowyoh stanów zlokalizowanych i kwazilokalnych 

's łebo zależy od stosunku S?$. Jest t o  zrozumiałe. gdyż'elsnant 
macierzy v oznaczony przez na a najbardzisj'wpływajęoy na 
rozkład energetyczny tych stanow nie zależy od stosunku 878. 
Jest t o  w zgodności a wnioskami _[3] . ' ”« 

; fizycznego punktu widzenia mało intaresujęoym jest również 
'składnik z UF/J powodujący nieznaczne zmiany w położeniu 
stanow lokalnych 1 kwazilokalnyoh. Położenia stanow lokalnych 

' i  kwazilokalnych zalsżę si lnie- jadynis„od stosunku 373 oraz 
od 1’ . I tak Puskharow otrzymał magnonows stany # 

:zlokalizowana.o energii € , )  2 dla.a'/U ) 2,25 uwzględniając 
tylko jedna s t re fę  koordynacyjną atomów rdzenia dyslokacyjnegoł' 
Autor t e j  pracy uwzględnił druga strefę koordynacyjna 
atomów rdzenia i otrzymał dla 7‘ = 1 warunek :l/ 3 )  2 ne Wstępo- ". 

_wanie_ magnond zlokalizowanych powyzej pasma fal spin owych.. 
'Autor  przeprowadził też. obliczenia numeryczne : uwzględn'ieniem 
_trzsciej strefy koordyn'acyjne'jl jej ”Pt!” na występowanie. ' 
„ma_gnonów zlokalizowanych powy zaj pasaa fal spinowyoh. z 
„Przypadek ten' ' jast rozważany w następnej pracy obecnego zeszytu. . 
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Wyższa Szkoła Inżyniereka 
« Koszalinie 

OBLICZENIA mma-«czne mom MAGNONOW zmuzowmvcn NA 
DYSLOKACJI w FERROMAGNETYKU. 

Streszczenie- 

W pracy rozważono oddziaływanie magnonów : dyslokacja 
w ferromagnetyku w eenaie mozliwości powstania lokalnych i kwa- 
zilokalnych stanów fal apinowych. Widmo energetyczne magnonów 
zlokalizowanych i kwazilokalnych wyliczono numerycznie : rów- 
nania Dyeone dla macierzy Greena kryształu ferronhgnetycznego 
z dyslokacja. Zaetoeowano algorytm Deana. wynikający : "twier- 
dzenia o ujemnych wartościach własnych". 

,Abstract 

The poeibility of local and queeilocal magnon states crea- 
tion due t o  magoetoeleetic interactions c f  msgncns with dia- 
location is considered. The Dyson equation for Green Function 

"cf ferronegnetio crystal with dielocetion ia solved by_ndeeri- 
cel calculations. Energy spectra wae found by Dean‘s method 
arrieing from ”negative eigenvalue-theorem“. 
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Dyslokacje t o  defekty liniowe zawsze oHecne w kryształach. 
W'kryaztałach ferromsgnetycznych wpływają one zauważalnie na 
zmniejszenie namegnesowania. w języku fal epinowych interpre- 
tuje się t o  powatanien lokalnych i kwazilokalnych stanow 
falowe-epinonych na dyslokacji [1,2] . Dyslokacje wnoszą 
do.etruktur krystalicznych dalekozaeięgowe pola naprężeń, 
opisywane teneorowymi rownaniami teorii sprężystości. 
Wpływa to  istotnie na zmianę całki wymiany a ferromagnetyks 
oraz. dzięki oddziaływaniem aagnetosprężyetym. ne modyfikację 
widne fal epinowych. 

w obecnej pracy ograniczono się do modelu Heieenbergowekie— 
go dielektryka o strukturze e.c. .  : zenicdbaniem oddziaływania 
e-d elektronów zlokalizowanych z elektronami przewodnictwa. 
Zastosowano też transformację Holetejna - Primakoffa [3] 
zaetępujac operatory spinów operatorami epinowych odchyleń 
/ s * 2 _  e+.e/. Dyslokacje Jako defekty liniowe . zachowuje 
tranelecZJność atomów wzdłuż kierunku linii dyslokacyjnej 
/tutaj_kierunek oai 2/. Wykorzystano ten fakt  wykonując 
częściową transformację Fouriera, celem sprowadzenia rozważań 
: trzech do dwóch wymiarów w przestrzeni rzeczywistej: 

: Nh]? Z.Cłkn edt—Ł.  
' _ _  (i) 

a+tn=N G Z  u z n a  « Ł k L  

Tutaj N jest liczba atomów w krysztale , k jest z—owę 
okładce; wektora felonego oegnonów. natomiast 1 oraz n 
oznaczaja odpowiednio składowe wektora położenia w kierunku 
esi : oraz w płaszczyźnie prostopadłej do oai z .  

Przy konstruowaniu hamiltonianu )Ł ferromagnetyka z dyslo- 
kacja nydzielcnd składnik kto . będący energia spinów 
idealnegc'kryeztału ferronegnatycznago w zewnętrznym polu, 
magnetycznym H . oraz składnik V będący energią wymiany eton „ 
lów dyelokeoji : ich najblizezyai agenda“, tak ze Mum: 

K a = 1 d 5 2 { (  % ( z g s  + 3 ”  Caitlk)a.k„0.kn+ (2) 

„ . L ?  
1% Q+knoąkn+dł 

fi- 
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V US[Z {1M atwo—uu + wqakiau "' MOLLER” 

+ fuuu)” +‘3Reif. ("-)I: e.na,” + 
Isla M. + ac,—„um % afk-„01 „, ~a €l€(r%l)%'(a+k w 0-H + 

+ (f 0, -) hk + - 
H IM+-f + 223141302”: a'kl Q u +  FIE-.103): 

19; + . z“; _* (3) 
” %  Guma—M+S "' le;;('ł.%_£1)% (kSQhł— 

„ +  ' __ 35k + _ ' 
+ w a 1+5) + Mew—faz «kae—„ + mewa „ 
„jiu? “Ham” "" 1e;;.("3_t-L*)% (ak łńo ' ld ł  

+u'k3u'k3-ri )}  

atoeowana tu oznoczon1a3' 

( 3.)«BH 
Ł=L_JL_+5(„51)+3,_1 
9 : 9 3 ’ 6 5 ' 1  : E = % ( § g ) h - ’ l  

_ a. ' 
' : ffa-UW] _ . (4) 

auch—›: cue“; + Bad"”) 

Ock. 1 ok. . . .  i td  przy znakach sumy oznaczają sumowanie po 
atomach zerowej strofy koordynacyjnej jlinio dyslokacyjnnl. 
czy odpowiednio po atomach następnych strof koordynacyjnych. 
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Gaia: konfrontacji wyników pracy autora z pracamiE},2} 
Wprowadzono następująca oznacxonia= 
-3 ~ spiny atomów idaalnaj aiaci krystaliczno3._ 
S'— spiny atomów na linii dyniokacyjno]. 
3 - całka wymiany ida-lnago forromagnatyka. ' 
3 ' ~  całka wymiany między atomami linii dyslokooyjnaj 

1 najbliższymi aaaiadani w płaazozyźnia : = sonat.  
ai— całka wymiany między atomami na linii dyslokaoyjnaj, 
g.g'- odpow1adnio apa roakopowa czynniki Landago dla ataman 

sieci idealnej i atomów linii dyslokaoyjnoj, 
a,da ~ stała uleci i zmiana s ta łe j  oiaoi. odpowiadnio.„ 
A.&. ~ przabiogaja odpowiednio po węzłem”- najbliżazych oo.-aaa— 

ddw na oai : oraz « płaszczyźnin : . conot.  

Stany własna fal spinowych, zlokalizowana na dyslokacji. 
lioaono : warunku d o t l ł t  ~ covlloa O wynikającego : rownania 

Dyson: dla funkcji Greena G - Go + G DV / 1 -  ~ B  „V/" Go kryszta— 
łu zaburzonago dyslokacja. Biaguny funkcji Granna określają 
widmo nzbudzań falowo- apinowych « łarromagnotyku' 
Równania Dyson: Jeet równaniem macierzowym. Elementy macierzy 
6° znajduje ale w postaci azaragu Fouriera: 

GO.... r.: ( k  .- 'j C L E  (iii.—m) 

=”a_m it)—„N na E '  hwk—"ih” 

“wk"- = 2' ]5( 3—ccsm: ~wsuk1—wsak) '(5) 

Jako rownania ruchu dla jednoczastkowaj. opóźniona: ”funkcji 
Granna, określającej elementami macierzowymi operatora 
r a f  Eaanty równania SohrSdingara między stanami (m .k l  oraz 

[m . fl }  . Tutaj‘hum Jest energia fali apinowaj w idealnym 
krysztale farromognatycznym.aożd11 wprowadzimy oznaczania 

£ - (E - g PBH) [23$ - 3 + cos ak. to alamonty macierzowa 
Go / £ / można łatwo wyliczyć numerycznie metoda Wolfram: n n 
1 Callaway a [4] : 

B&P [: '- (RFT + M P)] 
5%- W's 

„ a o, . 
2T5 (Summ., + Bastin-3) (5) w w  „ W !  

r "rf—.. _;Ł 
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Taga iodzaju całki wyrażają się poprzez funkcje Baaaala 
aałkawitaga~rzędu 1 rzacźywiataga argumentu U/tl: 

_ . r+ +1 ” ”;'E "- › 
2.356;... (a). = m P [if € Urm'lhm 

, n (7) 

a * B 

Farmuła (7) słuszna Jest dia HJ «( 3 - /  obszar fal apinowych 
zawarty Jest w przedziale - 2 ( 6 < 2/. Do_numarycznego 
wylczania wartości funkcji Granna (7)  Użyta metady Simpsona. 
w padżazaj tabali przedstawiana martuści rzaczywiatyah 
części niaktórych funkćji Granna w zależnośći od argumentu £ . 

. . .  

"'- 3.0 2.5 an LS w 0.5 -o.s we ws -3.0 „2,5 il 

HSC-.no _:53; .2523 mm .30 IG .1q .1m :15 musz 13016 ::t 1151911531 

.ms .ocua .3656'10119 me? 11:73 nannuu was .3558 .060921113 

USG". __ ' .UB'H .9313 .135311I3‘5 :IL33 ".2349 .23” JUS Jl” 1353103231Q9H 

' r 
35"“ 10335 .6135 .OSISqtlnoazlzzą .0192 20192 „lm .iqosznszswlsc .0316 

mm mm „1353 zuma 10$3L11Łf;1,066110333 1M! .2359 _0053 ,aw 
. I ' 

W13? „Ona 36-55” T.:-122.CZJI'JŚERĘH-Sśjblll ,ma. 2065‘: 10113 „ma; 
l 



Moczar: v charakteryzują” zaburzenie od dyslokacji. (3) Jost 
pootaciz 

W" 1 I! 

""J” b“ F ‘ F o o u o l o o o o  
-a‘ Max 0 :a.-n.e 0:0 41,0 o 
": \ \ : \ \ _ \  ' O  «~m—amm 0"“). 0 
1-535 '— O \ , _ _ ' I  ' .- 0 X | 0  0 010,0 0 o 411 
_z_r__ \Wh-moomwazooo 

o ~a. o o q ł z b _ _ L _ _ . — _  
VL . (:E) 0 ”O; ”a. D O r x  . \ (B) 

D 0 —Q:; "G.; 0 ' x X .  .\ „ O . 

o o 0 41. —u, m 
0 0 0 _0 ”ul.! X ę ł u x  

* 0 41.1- 0 O o ł  O \ ' \ 
- ”x \ 

O 0 -0-,__ O o .  x ' \ 
x x 

0 0 0 'a; 0 '  \M-Zc- 
_ ' " J 

Tut-n;]: 
. - neu-(m _ 316:_:.( ai) 

. ' 9. 
b ' 2.161.: (1‘2) '2 1'3161‘41?) „ ' 
c :- 31  eu (Na) ' 

fistulas: . . P  , J '  ,1 oraz ”11 l...] dano są przez 
zależności (4). 

Magnonowe stany zlokalizowano /Iodyfalowo-sp1nowo poza-oboza- 
fen l spinowych/ 1 kuizilokolno / wirtualne stany falowo- 
opinowe « obszarze fal apinowych / znajdowano numerycznie 
z wykorzystaniem procedury opartej na algorytmie Doan'aIlS, 6] 

Algorytm ten to praktyczny. szybki sposób na zqajdowonio 
wortotpłaonych macierzy symetrycznych « oparciu o związki 
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?ekurencyjna wynikające z.'twiardzan1a o ujemnych wartościach 
wlasnych”. Pełnienie mébnonowych stanów zlokalizowanych'pnza 

nbszarem fal spinowych oraz magnunów wirtualnych I obszar:! 
f a l  spinowych w zależnuści ed najistatniajazych parametrów 

charakteryzujących ferromagnetyk : dyslokacja przedstawiono . '  

na poniższych histogramach: 

. ".: r 
I. «krata-crac- 

I . 3 atahon 

„ € : ~—+r- 3. 

. 9 
qr ' 3.. 

L .5. 
r T'- 

3 

i ' 2  

”1, = _* 4a 1 : e _ 
a = 3 n s  " "1  " | l 1  3 

!= , .: 
nebsznr Fal :Pmawyeh ł 
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i . %” L ; _ g___ 
a : w  33 3 

Oak Widać z histogramowłmagnoncwe stany zlokalizowano i wirtual- 
nc są rozmieszczono aycctrycznio na osi energii, gdyz zastoso- 
wana procedura numeryczna dotyczy zeymatryzowanoj macierzy 
Gaw. Zastosowano Ją dla szybkiej . przybliżona: lokalizacji 
stanów magnonowych. obliczenia numeryczna przeprowadzono 
dla następujących zestawów parametrów: 

1/ a'): - 2 oraz 1 . 1 
2 / 3 7 3 - 3  3 . 1 1  
3 / 3 7 3 - 4  1 - 1  
4/ 373 - '1 'a = 3 
5 / 3 7 3 - 1  1 - 6  
6 / 3 7 3 - 1  2 - 1 0  

Rodzina pierwszych trzech zestawów petal-tron uwzględnia 
przypadok silnego zaburzenia od rdzcnia dyclokncji. Dla :):*) 1 
pojawia oięatan zlokalizowany. oddalający się od pal-n fal 
spinowych za wzrosta: 373. Rodzina trz—ch następnych parametrów 
uwzględnia przypadek ailncgo zaburzenia od obcznru polo—ugo 
dyolokacji. Dla 1 ) :! pojawiają się stany zlokalizowano, 
cddalujacc się od panna fal apinowych przy wzroście '1 . 
Dla wszystkich tych zestawow parametrom ctany knazilokalnc 
zmieniają się ni.-znacznie w przcdzicla energii 0.9 ( |£| ( 2. 
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w obliczeniach numerycznych nie rozpatrywano Wpływu stosunków 
578 oraz o'jo na położenie stanów lokalnych i kwazilokalnych 
gdyz zgodnie : wnioskami[2,7]wnosza one nieznaczny wpływ 
na energie tych stanów. Interesujący jest Wpływ parametru Z 
Z jego wzrostem ,megnonowe stany kwazilokalne przemieszczają 
się w kierunku granic obszaru fal spinowych i dla 1'33 
przekraczają j e  sta jąc się stanami zlokalizowanymi / nie 
rozpatrywane dotychczas w l i teraturze/. Zatem dobierając 
ferromagnetyk o dostatecznie duzym _1. można uzyskać silnie ' 
zlokalizowane stany ne dyslokacji. Parametr ten związany jest 
ze zmianą całki wymiany 3 ferromagnetyke, zdeterminowana 
efektami naprężeniowymi w obszarze linii dyslokaoyjnej. 
w ferromagnetykach spełniona jest  realacje proporcjonalności 
między całka wymiany i temperatura Curie. Obszerne badania 
wpływu naprężeń na Tc w ferromegnetykach przeprowadził Patrick 
[8.9] . Przykładowo dla niklu i fer ry tu .aZn/F6204‘ otrzymał 
on odpowiednio wartości: aTc jAG=  =,(3 5- 02)::10 ‘[deg.a/RG] 
oraz (9. 0-0,.4)R 10”4 [deg cmz/KG]' . 
Stosunkowo duze zmiana ÓTc z naprężeniem E występuje dla 
stopów inwerowych.01a inwaru / ~ 70%Fe. "Swe—li/ otrzymano [8.9] 

47c ;„c - (_ se- 1): 10" 4[dag. cm 2jka] . Jezeli e jest 
modułem Younga e_) jest współczynnikiem Poissona, wowczas: 

a'r,/€;) 

1 : a u — m s n  (1°) 
Daje to dla niklu 1- : 2,5 . Mozna zaproponować wspomniany 
już ferryt oraz stop zelezoniklowy do szukania zlokalizowanych 
na dyslokacji stanów magnonowych. Informację o strukturze 
widma fal spinowych w ferromegnetyku można otrzymać z różnicz- 
kowego przekroju czynnego na niesprszyste rozpraszanie neutronów. 

Przy obecnosci dyslokacji w ferromagnetyku winny pojawiać się 
dopełniejactpiki jako wynik niekoherentnejo rozpraszanie ' 
neutronów [iQL 



_ m -  __r 

01: przypadków Jednej. duoch oraz trzech stref koordynacyj- 
nych atomów wokół linii dyslokacyjnoj. etony kwozilokolne 
pojawiają się dla 3/37'1 1 s ta ją się zlokalizowanymi o energii 

E )  2 dla 3/3) 2,25 u Puskharova _?uwzględniajęoogo jedną 
strefę koordynacyjną/. następnie dla.3?3j> 2 w poprzedzającoj 
pracy [uwzględniającej dnio strefy koordynacyjne/, oraz dla! 
D7v2 « obecnej pracy juwzględniającej trzy strefy koordynacyj— 

no/ Z tego porownania Widać wpływ kolejnych stref koordynacyj- 
nych na Widmo stanów kwazilokolnyoh 1 zlokalizowanych. 
Zatem sensowym było uwzględnienie obozu ru polowego dyslokacji. 
oharaktoryzowonogo- wspomnianym już parametrem ?› . 
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WPŁYW ogarnac: ovatoxncat ORAZ KoNGENTRAcox AZOTU NA PROCESY 
WYDZIELANIA AZDTKOW ŻELAZA FelGNz z PRZESYCONEGO Rozrwonu STAŁEGO- 
ŻELAZA ALFA. 

St reszczen ie r  

Badano wpływ deformacji plastycznej w zakresie 0 do 5%. _„ 
na proces wydzielania azotków żelaza w przesyconych roztworach 
atałyoh Fe/N/. Procepy wydzielania śledzone poprzez pomiary zmian 
natężenia pola koercji magnetycznej w zalezności od czasu dla 
różnych zawartości azotu i różnych temperatur starzenia. 

Stwierdzono silne przyspieszenie procesów wydzielania 
« próbkach'odkaztałconych plastycznie o ok. 2%. 

Abstract. 

Tha ef fect  of  plastic deformation. within the range from 
0-5%.tha_nitridad iron specimens on the ageing kinetics of the 
Fe/N/ alloys naa investigated. ' 

Tha strong ef fect  o f  enhancing-the process o f  precipitations 
of specimens deformed by approx 2% wae noted. 

COAĘPĘBHHB ' 

glean-6402341301, Halo—mm „Hao Tax-qoenoii Jawo etanu-a B 1._pe,.-1.enax 
U — 5x.aaotepoaoh.*a ospaauon na aeaeaacx na HMHeTMHy coope— 

_fififl CuflaBbL Fe-y,ficcoegooanne upmaoccob Tapenna LpUBOĄMHUCŁ 
dymem namepefimfi cana aarnmtguo Hoepana a BaBHCMMDCTH oT apo— 
„ena upa pasxoeaax Tamoepatypax u pasnax'coaepaaneax asoTa. 
Bax oóaapyaea cnntuań S@ĘBHT ycaopenua „pomeccu 553939533 

aan odpeaąuo, „04uegxoonax ze gcguaauM oyee„ pactaaeana. 



... 4.3- ., 

1, Wprowadzenie. 
Starzenie po odkształceniu plastycznym przeayconego azotem 

i węglem żelaza al fa powoduje wzrost Jego własności mechanicznych. 
Ogólnie stwierdza się.  że genezą tych zmian ss wzajemne oddziaływa- 
nia pomiędzy międzywęzłowe rozpuszczonyni atomami azotu i węgla 
oraz wydzieleniami i dyslokacjami. Jakkolwiek dokładny mechanizm 
tego procesu jept Jeszcze mało poznany. 

Międzywęzłcwe atomy w kryształach bcc zajmuja oktaedryczne 
położenia. powodując tetragonalne odkształcenie sieci i poprzez 
wywołane w ten sposób pole naprężeń mogę oddziaływać z polem 
naprężeń dyslokacji. Z uwagi na symetrie pola naprężeń, ogólne 
energia wzajemnego oddziaływanie. liczona na Jednostkę dlugoécx 
linii dyslokacyjnej. będzie zerowa. Istnieje Jednak skonczone 
prawdopodobiaństwo, że atom międzywęzłowy zajmujący jedno z poło— 
żeń oktaedrycznyoh-'będzie miał mniejsza energie wzajemnego oddzia- 
ływania niż w pozostałych. W związku z tym.  Jeśli dyslokacja jest ' 
stacjonarna przez odpowiednie długi cżes. wytwarza się tendencja 
do międzyWęzłowych . termicznie aktywowanych przeskoków do 
korzystniejszych położeń. co stwarza w międzywęzłowych roztworach 
s ta łych uporządkowania wokół linii dyslokacyjnej / uporządkowanie 
Snoeka/ixx'wabarro/E/ pierwszy sugerował. ze takie uporządkowanie 
atomów międzywezłowycn może wywołać dodatkowe tarcie w czasie 
ruchu dyslokacąił Schoeck i Seeger /3/ rozwinęli t ę  myśl ilOŚCiowo 
i porównując swoje obliczenia wartosci tarcia związanych z ruchem 

dyslokacąi śrubowych w żelezie el fa ; wynikami Heslopa i Perche, 
k tó rzy  badali procesy utwardzenia stal i  przez węgiel i azo t .  
potwierdZili sugestie Nabarro. Równiez : badań Nekady i Kaha /5/ 
kinetyki szybkiego utwardzania po odkształceniu plastycznym 
w stopach Fe/N/ otrzymano wyniki petwierdzające t ę  hipoteza. 
Rezultaty są zgodne z ideą. że podczas starzenia międzywęzłowe 
atomy przeskakuje do położeń. w których występuje minimum energii 
oddziaływania : dyslokacjemi. Obserwowane wówczas zmiany "18500601; 
mechanicznych. a w szczególnosci wzrost granicy pleetycznoóci. 
ee powodowane odrywaniec się dyslokecai od uporządkowanej atmosfe- 
ry Snceka. . 

Miedniej wszystkie teoretyczne obliczenie zmian własności 
mechanicznych daje większe wartości niz obserwowane. Poza tym 
z danych eksperymentalnych wynika. że czas potrzebny do wydyfun- 
dowanie wszystkich donieszkowych atomów miedzyw;złowych : 
roztworu jest znacznie dłuższy niż dotychczas przyjmowany średni 

czas dyfuzji tych etonów. migrujących_z pbnktów lezacych 



- 44 _ 
w połowie drogi poaiadzy dyalokacjaai a obazaraai rdzenia dyalokacji 
w celu wyjaśnienia tyoh obaarwacgi konieczne jest założenie. za 
wydzielania zachodzi dwuetapowo: w pierwszya etapie tworzenia się 
atnoafer. a w drugie - koherentnych wydzieleń ct"  [Polana/. 
Eksperymentalne.potwierdzenie takiego procesu wydzielania jest 
dla pierwszego etapu bardzo trudne. nato-iaat drugi etap został 
zaobserwowany [E]. w pracy tej przedetawiono badania procesu wydzie- 
lania azotu w zalezie alfa o zawartości azotu ponizej 0.08 %,wag. 
Zauważono. ze poczatki wydzielanie azotu występuje po kilkunastu 

'wzgtędnia kilkudziecięciu minutach atarzenia / w zalezności od 
taaperatury/ wyłącznie na dyslokacjach. - 

Wpływ dyslokacji na kinetykę wydzielania jeat przedetawiony 
w pracach Prechte [Z] i /9/. Badał on procea wydzielania w funkcji 
gaptości dyslokacji poprzez pomiary zmian natężenia pola koercji 

-aagnetycznej. Stwierdził. że szybkość przyrostów natężenia pole 
koercji magnetycznej a zatem i szybkośc wydzielania azotków w 
próbkach o zawartości azotu ponizej 0,08%.wag. jest proporcjonalna 
do wielkości odkształcenia plastycznego czyli do gęstości dyslokaś 
cj i .  Natomiast w stopach o zawartości azotu w poblizu oakaynalnej 
rozpuszczalności t j .  około 0.1 % wag. zaobserwował hamujący wpływ 
gęstości dyslokacji na szybkość wydzielania. 

Celem przedstawionej pracy było głębsze poznania wpływu 
geatości dyslokacji. generowanych podczas procesu walcowania 
i.rozciagania próbek. oraz zawartości azotu i taaparatury atarzania' 
na kinetykę wydzielania azotu z przeayconego roztworu stałego 

«(FelNV 

2. Metodyka badań.- 
Badan'ia przeprowadzono na próbkach zalaza Araco o składzie 

chemicznym przedstawionym w tabeli 1. ' 
Tabela 1. Skład chemiczny badanego zalazaJAraco. 

1 Piarwiaatek .: % wag. ! 
l r - - - - - - - - - - - - -  _ _ _ — _ _ _ . -  

1: c : 0.009 i 
I Mn ' 0 .044 | 

: 31 : 0.041 : 
P ! 0.006 I 

n S * : 0.018 : : Gr g 0.015 g 
* l N1 I 0.018 | 

: Al : 0.020 : ; B ; o..01o ; 
: Cu : 0.009 : 
----------—---|~_--- ___-_... 
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w celu uaunięcia naprężeń powstałych w cmaeie obrobki mechanicznej 

oraz w celu odweglenie probki poddano eyżeraanio w atmoeforźe 
wodoru w temperaturze 120006 w czacie.30 godzin. Po wyzarzenie- 
średnia wielkość ziaren wynosiła 0,5 cmz. w celu zmniejszenia po- 
wierzchni ziaren. co było konieczne : uwagi na żądana rownomiernoeć 
odkształcenia.'probki poddano dodatkoweou. krótkotrwałemu nyzarzeniu 
a temperaturze 900°C i powolnemu chłodzeniu. Po te j  obróbce 
wielkość ziaren wynosiła 0,1 one. 

Azotowanie przeprowadzono w piecu pionowym. w-eieezbninie 
amoniaku i wodoru. Reakcja zachodząca przy kontakcie mieszaniny 
: powierzchnia zaloze jeat następujace: . I 

3 . 
NHS [gaz] "" N/miedzywęzłowy/ ”" '2' I"2 

Na podstawie tego rdnnania koncentracja azotu w żelezie alfa 
[zgodnie z prawem Henryee/ jest dano przez zależność: 

. _ PHH; .. ---- -- 
_SN K PH 372 

2 . 
gdzie pNH3 i pug ea cząstkowymi ciśnieniemi w mieczaninie-ezotuja— 

cej .  a K jeet rownowagowę etełą dla temperatury reakcji. 
Stodunek ciśnień pNH /pH przyjęto nazywać potencjałem azotowym 
mieszaniny azotujace . 

w prezentowanych badaniach azotowania przeprowadzane w temperaturze 
585°C przy trzech różnych potencjałach azotowych dających rownowage- 
we koncentrację azotu w zelazie 0.01. 0.03 i 0;1%łwag. 
Przeeycanie wykonano przez nagłe oZiębienia próbek : temperatury 
azotowania do temperatury 10°C. W celu zamrożenia istniejacego 
etanu przeoycenie w próbkach; do momentu rozpoczęcia pomiarów 
probki przechowywano w ciekłym ezocie. 

Próbki odkaztałcono przez rozciąganie w maszynie wytrzymałościo— 
no; firey Monsanto. Szybkość odkształcenia wynoeiła 1.6 mm/min.' 
Wielkość odkształcenie określano za pomocą mikroskopu wareztatowego. 

Natężenie pola koercji magnetycznej próbek w czasie izotermicz- 
nego starzenia mierzono precyzyjnym koerc30mierzem wg Foeretera. 

Próbki atarzono w strumieniu termoetatowego oleju przepływającego 
przez Uchwyt. umieszczony w cewce koercjomierze. 
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EtrukEurr  cienkich fo l i i  stopów na Fe/N/ . po okreslonych 
czasach starzenia.  obserwowano na mikroskopie transmisyjnym firmy 
Philips typ 301, przy napięciu przyspieszajacym 100 kV .  Preparytpkę 
do obserwacj i  elektronomikroskopewych przeprowadzona przez wstępne 
ścienianie chemiczne w roztworze trawiącym: 10% HF. 40%.HN03 
i 50%„H20. Uzyskanie w ten  sposób próbki o grubości ok.  0.015 mm 

fielenianc dalej metodę "okna" Bollmane. 

3 .  tyniki badań. 

3.1. Zmiany natężenia pola koercji magnetycznej. 

Natężenie pola koerc j i  magnetycznej mierzona podczas izotermicz- 
nego starzenia przesyconych azotem oraz odkształconych w przedzie- 
le  od 0 dp 55 próbek c zawarteeoiach azotu 0.01. 0.03 1 O,1%.wag. 
Wszystk ie  próbki atar20nu w temperaturze 120°C. 
_Na wykresach 1,2 i 3 przedstawiono zmiany przyrostów natężenia 
pola kcerc j i  magnetycznej w funkcj i  czasu starzenia/punktem 
odniesienia j e s t  w a r t ość  natężenia pola koe rc j i  magnetycznej w 
chwili t a Qfdla próbek o t rzech,  wyzej podanych zawartoóoiach 
azotu.  Zwiększenie gęstości dyslokacji w próbkach o zawartości 
azotu 0.01 i 0,03% wag. powoduje większe przyrosty natężenia pola 
koercj i  magnetycznej. Fakt ten i lustrują krzywe zmien koarcj i  
magnetycznej przedstawione na rysunkach 1 i 2 .  Silniejszy wpływ. 
odbiegający od powyzszej prawidłowości. na szybkość zmian koercj i  
magnetycznej wykazuje gęstość dyslokacji odpowiadająca odkształce- 

In iu o 2%. Odmienny Wpływ zwiększenia gęstości dyslokacji na 
wielkość przyrostów 'koerc j i  magnetycznej obserwowane w próbkach 
zanierejacych azot w pobliżuąmaksymelnaj rozpuszczelnoici t j .  
ok.  0.1% wag / rys.3/ .  
w tym wypadku wzrost gęstości  dyslokacji prowadzi'do zmniejszenie 
przyrostów koarc j i  magnetycznej. W próbkach o te j  zawartości azotu 
nie obserwowano odstępstw od t e j  prawidłowości.- 

Ne podstawie przeprowadzonych badań wykonano również wykresy 
przedstawiajace zmiany natężenie pole koercji magnetycznej po E-ciu 
godzinach starzenia w funkcj i  odkształcenia plastycznego/rye.4 i 5/ 
Dla próbek o zawartości azotu mniejszej od maksymalnej rozpuszczal- 
noeci wystepuje maksymum-przyroetów__ś na dla około 2%.odkeztełce- 
nie. natomiast dle próbek o zawartości azotu 0.1 %.weg. 

A HC maleje ze wzrostem odkształcenie. 
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Rya.1. Zmiany koorcji magnetycznej w czania izotermicznego 
starzenia przaoyconych stopów n( Fo/N/ odkaztałoonyoh plastycznie 
przez rozciagania. Zawartość azotu N - 0.01 % wag. 

Fig. 1. Variation.of magnetic coercive during iaothormal ageing 
of :: F.:/N] alloys plaatically dofornad b9 alogation. ' 
Nitrogen oontant N ~ 0.01 % wtu. 
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Rye. 2. Zmiany kooroji negnetyoznej w czeeie izotermicznego 
etarzenie przeoyconych stopów =( Fe/N/ odkeztetconyoh pleetyczuio 
przez rozciągania. Zawartość azotu N - 0.03 % wag.” 

Fig. 2. Variation of magnetic coercive during ieothernel ageing 
of of Fe/N/ alloys plostioolly deformed by elogetion. 
Nitrogen content N - 0.03 % w t .  
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RyI.3. Zliany kooci magnetycznej « czasie izotarnicznuga 
stlrzonin przosyconych itdpdn :x Fo/N/ odksztlłconych pllatycz- 

"110 prz.: rozciąganiu. Zawartość azotu N - 0.1 % wag. 

Fig. 3. Variation of lagnottc canrcivu during loath-rial lacing 
of B&P-[N] alloys pla-tic-lly deforlod by elongation. 
Nitragon cant-nt N - 0.1% nt. 
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Rye.4. Przyreety keercji magnetycznej po B-ciu godzinach ete- 
rzenie u temperaturze 12090 w funkcji odkształcenie plastyczne- 
90'- 

.Fig.4. Increases of the magnetic coercive after 6 h.  of 
ageing at 12090 versus grade of the plastic deformation. 
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Rya.5. Przyroaty koarcji magnetycznej po 6-c1u godzinach ata- 
rzenie „ temperaturze 120°C w funkcji odkształcenia plastyczne- 
go. ' 
Fig. 55 Incraaaaa of the magnetic coercive aftarafi h.  ageing 
at 120°C versus grade of the plaatic deformation. 
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2.2. Elektronomikroskopowe badania morfologii wydzieień. 

Badania elektronomikroskopohe przeprowadzone na próbkach 
o zawartości azotu 0.03 1 0.1 %mag. Morfologia wydzielać azotków 
w próbkach : maksymalną zawartością azotu w roztworze obserwowane 
w czasie 0 1 do 72 godzin izotermicznego starzenia « temperaturze 
90°C. Badania t e  wykonano na nieodkształconych próbkach. 
Typowe struktur? dla tej  serii badań przedstawiono na rys. 6.  

Rys.6. Struktury cienkich folii stopów cx Fe/N/ « czasie izoter- 

micznego starzenia w temperaturze 90°C: a/ po 1 godz. pow.86.000., 
b/ po 4 godz.. pow.56.000. o] po 24 godz..Pow. 86.000. 
d/ po 72 godz. pow. 86.000. Próbki nieodkształcone. Zawartość 
azotu N = 0.1 %wag. ' 
Fig.6. Structures o f  thin foliss of .x Fe/N/ alloysyefter isother- 
mal ageing a t  90°C: a/after 1 h . .  magnif. 86.000. b/ a f ter  4 h . ,  
magnif, 56.000. c af ter 24 h.,  _ 
Mgr-11f. 86.000. ./ . '."agnif' 86.000, “VET“? 72 h.. 
Undeformatad specimens. Nitrogen content N . -  0.1 %fi§g. 
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Obu-rnacju ulsktrononikroakopowo próbek a zawartości azotu 
0.03'%wug. przeprowadzono w thmperaturzo 120°C . Próbki do tych 
badań ośkeztałcano plastycznie przez rozciąganiu o 2 1 5%. 
Na rys. 7 1.6 przedstawiono charaktaryatyczne dla przeprowadzonych 
obserwacji ulektranomikraskopowe zdjęcia struktury badanych próbik. 

Rys.7. Struktury cionkich folii stepów *x Fe/N/ w czasie izotornicz- 
nago starzenia w temperaturze 120°C: a/ po 15 min.. pow. 26.000. 
h/ po 1 godz. pow. 44.000. :] po 6 godz. pow. 56.000. 
0] po 24 godz.. pon. 26.000. 0dkazta1cen1o - zx. Zańartnść azotu 
N - 0.03 % wag. 

Fig.7. Structures of  thin fellas of au/N/ alloys after isothur- 
nal ageing at 120°C: a/ a f ter  15 min.. magnif. 26.000, h/after lh. 
magnif. 44.000. ę] after 6 h. .  magnif. 56.000. d/after 24 h., 
nagnif. 26 Dom-Deformation — 2%. Nitrogen content N . 0.03 %wt. 
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Rye.6. Struktury cienkich folii te/N/ w czeeie izotermicznego 
starzenia « temperaturze 120°C: a/ po 15 min.. pow. 44.000. 
o] po 1 godz.. 44 000. c/ po 6 godz.. pon. 44.000. d/ po 24 godz.. 
pop. 36.000. Odkaztałconia - 5%. Zawartość azotu N u 0.03 Zheg. 

Fig.8. Structures of thin folloa of OCFo/N/ alloys after 
laothorool ageing at 120°C: :] a f ter  15 min.. negaif. 44 000. 
b/ after 1 h . .  negnif. 44 000. o] after 6 h . .  negnif. 44 000. 
d/ af ter  24 h. .  uegnif. 36 000. Deformation - 5 %. 
Nitrogen content N a 0.03 %ut. 
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3. Omówienie wyników i wnioeki. 

Ze główna przyczynę zmian natężenia pola koarcji magnetycz- 
nej w badanym proceaie izotermicznego starzenia próbek żelaza 
Armco przeayconego azotem uważa się różnicę pomiędzy anizotropię 
magnetyczna żelaza i wydzielania [B]. Efekt róznicy anizotropii 
magnetycznej'powoduje różnicę energii ściany Blocha w obszarze 
wydzielenia i w sieci żelaza. Prowadzi t o  do oddziaływania pomię- 
dZy wydzieleniemi a ścianami Blocha. co makroskopowo objawia się 
-we wzroscie natężenia pole koercji magnetycznej. , 

Na podatawie obserwacji elektronomikroakopewych i badań zmian 
natężenia pola koercji magnetycznej w czasie izotermicznego 
eterzenia. stwierdzono rózny wpływ gęetoóci dyslokacji na procee 
wydzielanie azotków żelaza Polan2 w zależności od zawartości 
azotu w próbkach. ' ' 
Obserwacje struktur etapów : zawartością azotu 0.03 %wag. jedno— 
znacznie prowadzę do stwierdzenia. że azotki w pierwszej faZia 
badanego procesu atarzenia wydzielają się wyłącznie na dyaloka- 
cjach jrye. 7 i 8/. Po dostatecznie długim czasie starzenia 
azotki pierwotnie wydzielone na dyslokacjach rozpuszczają się. 
a ich koeztam wzrastają wydzielenie równomiernie rozmieszczone 

' w  ziarnach, nie związane : dyolokacjami jrya. 7d i Bd/. Taki 
procea wydzielenia jest zgodny z wcześniejszymi badaniami 
przedstawionymi w pracy /6/. Rozpuszczanie aię wydzieleń ne 
dyalokecjach może być'zwięzane z faktem. że gęeto ułożone 
wydzielenia na dyslokacjach ea żródłem duzych naprężeń i ' t y m  
eamym teka konfiguracja wydzialeń jest termodynamicznie niestabil- 
na. Przcyna porządkowania aię wydzieleń aa wzajemne oddziały— 
wania azotków poprzez pola naprężeń co stwarza minimum energii” 
ewobcdnej. 

Ze.względu na własności mechaniczne. najważniejszym aspektem 
w procesie wydzielania azotków jest oddziaływanie azotków/wydzie- 
leń/ z dyalokecjami. Jak już wspomniano we wprowadzaniu. domieszka- 
we atomy międzywęzłowe zajmują w sieci bcc żelaza aktaedryczne 

.położenia i oddziaływujęc z dyslokacjami poprzez pola naprężeń 
dążą do zajęcia takich położeń. w których występuje minimum 
energii e_podnej t j .  silniejsze związania : dyslokacjami. 
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Wytwarza się w ten sposób wokół dyslokacji uporządkowana atmosfe- 
ra  obcych atomów jatmosfera Snoeka/. tworzenie się uporządkowanych 
atmosfer wokół dyslokacji mozna uważać za pierwsze stadium . 
wydzielania. podczas gdy w nastepnym stadium wydzielenie występuje 
na dyslokacjach. w związku z przyjęciem takiego mechanizmu 
wydzielenia. słuszne powinno być założenie. ze wzrost gęstości 
dyslokacji powoduje przyspieszenie procesu wydzielania. Faktycz; 
nie taki mechanizm obserwowane w przedstawionych badaniach. 
Dla próbek o większym stopniu odkształcenia plastycznego 
obserwowano większe przyrosty pole koercji magnetycznej w czasie 
izotermicznego starzenia jrye. 4 i 5-krzywa dla N-D.03 %wag/. 
Inaczej przebiega ten proces dla próbek o gęstości dyslokacji 
odpowiadającej 2%powsmu odkształceniu [ rys.  1 i 2-4 i 5/. 
Dla takiej gęstości dyslokaCJi występuja największe przyrosty 
natężenia pola koercj i  magnetycznej. a zatem najszybciej przebie_ 
ga proces wydzielania azotu. Potwierdzeniem te j  anomalii sa ' 
również badania slektromikroskopowa. które.wyrażnie pokazuja 
szybszy wzrost gęstości wydzieleń w próbkach odkształconych 
o 2%,/rys.7/ w porównaniu z sZybkościa wydzielanie obserwowane 
w próbce odkształconej np. o 5% /rys. 8/ .  

‘ w celu wytłumaczenia tego zjawiska konieczne jest  uwzględnienie 
'wzrostu pozornej rozpuszczalności atomów międzywęzłOWych. 
związanej ze wzrastająca gęstością dyslokacji. co w dotychczaso- 
wych rozważaniach było pomijane. Wzrost pozornej rozpuszczalności 
zmniejsza stan przesycenia co zmniejsza szybkość wydzielania-się 
azotu. Odkształcenie plastyczne około 2% może być optymalnym 
odkształceniem, dla którego wzajemne oddziaływanie pomiędzy 
dyslokacjami a atomami międzywęzłowymi silnie domihuje nad 
wzrostem pozornej rozpuszczalności.- 

Inna zależność szybkości procesu wydzielenia od stopnia 
odkształcenia obserwowane w próbkach zawiwrajacych azot 
w pobliżu maksymalnej rozpuszczalności. w tym przypadku proces 
wydzielania zachodzi wolniej - zależność przyrostów natężenia pola 
koercji magnetycznej od odkształcenie jest funkcja malejąca 
[rys. S ; krzywe dla No 0.1 %wegl. 
Badania elektroncmikroskopowe na nieodkształconych próbkach 
o maksymalnej zawartości azotu pokazuja . ze w całym badanym 
procesie starzenia nie obserwuje się wydzieleń na dyslokacjach 
[rys. 6]. 
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Taki charaktar procoau wydzielania azotków jast wynikioa 
wzajemnego oddziaływania atom międzywazłowy — atom międzywązłowy. 
które odgrywa dominującą rolę ; procaaia wydzielania przy 
zawartości azotu w próbkach w poblizu maksymalnej zawartości 
/rozpuazcza1noaci/. ' 

Znaleziony afekt silnego przaapiaszania procesu wydzielania 
azotu : przaeyconogo roztworu żelaza alfa. potwierdzony 
w badaniach grupy sztutgardziaj pod kierunkiem Kronnullara. 
wymaga opracowania modelu teoretycznego, uzasadniającago 
postawioną hipotezę roboczą o optymalnej gęstości dyslokacji 
dla tego procesu.' . 
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Wyższa Szkoła Inżynierska w Koszalinie 

#. 

WPŁYW ZAWARTOŚCI 1 WIELKOŚCI ZIAREN WĘGLIKA KRZEHU NA 
NIEKTÓRE WŁAŚCIWOŚCI sxc Epoksvoowvcu. 

Streszczenie. 
w pracy opisano zależność twardości, udarności oraz 

wytrzymałości na zginanie epoksydowego tworzywa z węglikiem 
krzemu od wielkości ziarna napełniacze i jego-procentowej 
zawartości. 

Abstract. _ 
It was described the examinations of the herdness, impact 
strength and bending strength of  the silicon carbide - 
epoxide cursd composition. I t  was stated the dependence of  
the above properties from the size grain and amout of the 
silicon carbide. 

Canepxanne, 
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Hna 0T Bennqnnu sepHa HELOJHHTBHH o ero upoueHTHoro conepma— 

m .  
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Zmianę'właeności tworzywa apokaydowago można osiągnąć przez 
wprowadzenie do kompozycji różnego rodzaju napełniaczy. 
Przez dobór rodzaju napełniacze i Jego ilości możemy w szerokich 
granicach zmieniać własności mechaniczne i elektryczne tworzywa [E]. 
Wprowadzając w sk ład kompozycji epoksydowych węglik krzemu 
zamierzano uzyskać tworzywo o własnościach ściernych. Własności” 
fizyczne otrzymanego tworzywa prognozują zastosowanie jego Jako 
materiału na formy niedokaztełcalna, wkładki do form i dysz _ 
w przetwórstwie-ciśnieni0wym tworzyw sztucznych, tarcze hamulcowe 
oraz Jako materiał polerski w obróbce gładkościowej metali. 

Do wykonania tworzywa jako napełniacze uzyto trzy rodzaje 
weglika krzemu: ' 

F 240/45 - 0 zawartości 50% ziarna 04,5 Pm, 
F 360/23 _ o zawartości 50% ziarna 22.8 Fm. 
F 500/13 - 0 zawartości 50% ziarna 12.8 Fm- . 

Do badań przygotowano kompozycja wg proporcji materiałów podanej 
w tabeli 1. 

Tabela 1. Proporcje materiałów stosowane w kompozycji oraz 
oznaczenia probak. 

l---;;;;;;;;;;v--- ona:; _r-gkł;d-ilościow--k;;-_~- 1 : -  
Prébki @ ziarna : %mag.SiC [ %.wag.żywicy i _____________ __--_-_-_-..-- -----------„--------------„ 

| I 

AO - 1]; O |' _' 100 i: 
030 ; F 240/45 h 30 › 70 ' 
350 : F 240/45 50 E .50 1” 
365 I F 240/45 65 35 : 
Cao F 360/23 30 70 ' 
950 ĘF 360/23 50 , 50 
065 F 360/23. ] 65 ' 35 
030 F 500/13 ł 30 „ r 70 '„ 
05° ; F 500/13 50 H 50 - E 

ł 065 E F 500/13 ' 65 u 36 - 
-..----------J.---4-----.---L---------.-l-----.-------.n 



Składniki mieszane w mieszalniku Molinex f—ay Fritsch, 
: regulacje'obrotów mieszadła od 300 do 1500 obr/min.zappatrzo- 
nym w płaszcz grzejny. Mieszanie prowadzono w układzie termosta- 
tawanym w temperaturze 323°K przez okres 5 h ,  zmieniajac 
I czasie mieszania obroty mieszadła w cyklu: 

300 obr/min - 1 h 
500 obr/min_- 3 h 
300 obr/min - 1 h 

Przy wywieszeniu węglika krzemu : żywice epoksydowa Epidian 
5 1 schłodzeniu mieszaniny do około 293°K dodawano uxwardzacz 
214] trójetylenocztsroamina/ w ilości 12 cz.wag. na 100 cz.wag. 
żywicy i miezano przez 5 min.. a następnie kompozycje wylewana 
do wypoziomowenych form. Czas wstępnego utwardzenie kompozycji 
w formach wynosił 24 h .  po czym kompozycje wyjmowana : form 
i dotwardzano w suszarce w temperaturze 233°K przez 2 h i chło- 
dzono razem z suszarką. 
Badanie własności mechanicznych przeprowadzono na próbkach po 10 
dniach sezonowania utwardzonych próbek kompozycji. Określane 
udsrność. wytrzymałość na zginanie i twardość w zalezności 
od ilości 1 granulacji węglika krzemu. Próbki do badań wycinane 
piła diamentowa. Dla uniknięcia błędnych wyników spowodowanych 
występowaniem efektów brzegowych, do badań pobierano próbki 
z części środkowej odlewów. Udarność i wytrzymałość na zginanie 
oznaczano na próbkach przygotowanych zgodnie z normami [2.5] 
Pomiary udarności i wytrzymałości na zginanie przeprowadzona 
na aparacie Dynstat. Dokładność odczytu momentu gnacego -0.5ca= 
dokładność odczytu energii potrzebnej do udarowego zniszczenia 
próbki - 0.05 cm. Zmiany udarności i wytrzymałości na zginanie 
w funkcji wielkości ziaren węglika krzemu 1 jego procentowej 
zawartości przedstawiono na rys. 1 1 2. Pomiary twardości metode 
wciekenej kalki przeprowadzono wg. normy 4 na maszynie 
wytrzymałościowej TENSOMETR w f-my Monsanto. Jako wgłębnik 
zastosowano kulkę o średnicy 5 : 0,025 mm. Nacisk na kulkę 
wynosił 98 kB. Spoaób pomiaru głębokości odcisku pokazano 
na rys. 3. Dokładność odczytu głębokości odcisku - 0.005-mm; 
Dokładność odczytu siły - 0,5 kG. Zmiany twardości tworzywa 
w funkcji procentowej zawartości Węglika krzemu i wielkości jego 
ziarna przedstawiono na rys. 4 i 5 .  
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Rye. 1. Udarność-en w funkcji wieikości ziarna 516 dla próbek 
a zawartości : O -  3% sic. D- 50%.51c, o -  55%510... 

w celu acharaktoryzowania Jednorodności struktury otrzymanych 
tworzyw , przeprowadzono obserwacje w mikroskopie aoeningowym 
przełomów próbek po badaniach udarnośoi_i wytrzymałośoi na 
zginanie /fotograf1o 1 - 5/- 

Dyakuaja wyników badań.. 
Na podstawie wyników badań udarnośoi oraz wytrzymałości 

na Zginanio próbek tworzyw z różnymi zewartościami węglika 
krzemu /rya.1 i 2/ stwierdzono, że dodatek węglika krzemu 
Jako napełniacze do żywicy epoksydowej Epidian 5 powoduja 
wzrost udarności próbek tworzywa : Sic o uziarnieniach PSSO/23 

i F 500/13; natomiast nieznaczny spadek tej wartości dla 
kompozycji : ziarnem F 240/45. 
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Rys. 2. Wytrzymałość na zginanie Rg w.faac31 wielknści ziarna . 
51c dla próbek o zuwartuici: O- 30% Sic. [ZI-50% Sic. 

A- 65%810. 

! Z 

4 a '  = - \ ___—„___— - = 1 / —  P 

P ” _ A --—-'l: L i! «a S+ - 

Rys. 3. Spoaób poniaru głębnkości ndciaku kulki w badanej próbna: 
1-czujn1k zegarowy, 2-wgłęb1k. S-uchuyt maszyny wytrzyma- 
łościowej, 4 — badana próbka. 
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Rye. 4. Twardość HKQŚW funkcji procentowego udziału Sic: 
a... dla próbek serii B, o- dla próbek serii c . A _ dla 

próbek serii D. 

Podobnie wytrzymałość na zginanie wzrasta dla tworzywa 
: ziarnami F - 360/23 i F 500/13, natomiast obserwowano 
nieznaczny spadek dla tworzywa z ziarnami F 240/45 do zawartoś- 
c1 30%, który powodowany był sedymentacja węglika krzemu. 
Przy większej zawartości węglika krzemu sedymentacja Jest 
utrudniona. ponieważ żywica spełnia rolę spoiwa Jednolicie 
oblewajacego ziarna 31c f o t .  2. - 
w przypadku mniejszych zawartoeci SiC obok obszarów jednolicie 
wypełnionych ziarnami napełniacze istnieja obszary o nie» 
Jednorodnym rozłożeniu ziaren napełniacza- lub 'puete" f o t .  1. 



. . .—_ .—  
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Rys. 5 .  Twardość HKQB w funkcji  wielkcści ziarna 310 dla 
próbek @ zawartości: krzywa 1 - 30; Się; krzywa 2- 
50% SiC. krzywa 3 - 6 % SiC. 

Fat.1. Próbka 865'  powiększenie 200 x :  1-powierzchnia próbki. 
' Z-zywica. 3 - ziarna węglika krzemu. 

«I . 
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Fot. 2. Próbka c65' powiększenie 300 x :  1 - ziarna Węglika 
krzemu. 2 - -żywica.  ' 

Spadek własności mechanicznych . obserwowany dla próbek 
: ziarnami F 500/13 t j .  próbek serii D spowodowany był 
prawdopodobnie zapowietrzeniem odlewu. Na fot. S_przedstawio- 
na przełom próbki 055 z widocznymi porami. Na fotografiach 
4 1 5 pokazano przełomy próbek CSO i C65 : Widocznymi różnica- 
mi upakowania kompozycji wąglikiem krzemu. 

Przy małych zawartoóoiach węglika krzemu w tworzywie 
# niejednorodnie wypełnionych próbkach fo t .  4 skupiska 
ziaren napełniacze są od ciebie znacznie oddalone i nie- ' 
jednorodnie oblana spoiwem f o t .  6 tak,  że udział s i ł .  
adhezji w podnoszeniu wytrzymałości mechanicznej Jest w tych” 
próbkach tworzywa niewielki. Natomiast w próbkach tworzywa 
o większej zawartości weglika krzemu ziarna jego aa 
rozłożone jadnorodnie. blisko siebie i dokładnie oblana 
spoiwem dpokeydowym fo t .  2 . ' ' 



1-". 

Fot. 3. Próbka 065 , powiększenie 3003: 1- żywica; 
2 - wąglik krzemu. 3 - pory. 

Fot. 4 .  Próbka Cao. powiększenie 300 x :  1 - żywica. ZrNęglik 

.krzaau. . 
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Fa t ' o  5 4  Próbka C 

Występujące w takich układach duże e i ły  adhezji na granicach 
ziaren węglika krzemu i epoiwa epoksydowego podnoszę znacznie 
wytrzymałość mechaniczną tworzywa, 

Wprowadzenie węglika krzemu do żywicy epoksydowej powoduje 
znaczny wzrost twardości kompozycji ryc.4 . Większe ilości 
węglika krzemu powodują umocnienie st łuktUry składu żywica-Sic 
na skutek wzajemnego zakleszczania się ziarn oraz występowania 
warstw żywicy pomiędzy tymi ziarnami. Na podstawie uzyskanych 
wyników pomiarów twardości nie można ustalić Jednoznacznej 
zależności twardości tworzywa od wielkości ziaren Sic rys. 5 
dla tych samych udziałów procentowych węglika krzemu. 
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Fct. 6.  Próbka 030, powiększenie 1000 x .  

Duzy rozrzut wyników spowodowany był sposobem pomiaru 
twardości, która oznaczana była na powierzchniach górnej i 
dolnej odlewu. w takich pomiarach ujawnia się wpływ zjawiska 

'aedymentacji na gęstość upakowania kompozycji ziarnami SiC. 
Również występowanie par w odleWie f o t ' 3 .  wpływa na wynik 
pomiaru twardości w danym obszarze. 

Wnioski. . 
Wprowadzenie-weglika krzemu do żywicy epoksydowej powoduje 

wzrost udarności. twardości i wytrzymałości na zginanie 
tworzywa. Największy wzrost własności mechanicznych obserwuje 
się dla tworzywa z węglikiem krzemu o numerze ziarna PSSO/23. 

Na podstawie przeprowadzonych badań tworzywa epoksydowego 
z wąglikiem krzemu przewiduje się następujące możliwości jego 
zastosowania: formy odlewnicze. wkładki do form i dysz w 
przetwórstwie ciśnieniowym tworzyw sztucznych oraz jako kostki 
polerskie w obróbce gładkościowej metali. 
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D.Heraan.. A.K-iatkonaki 
Wyższa Szkoła Inżynierska a Koszalinie 

z smaa NAD ZABEZPIECZANIEM ems-3mg TWORZYWA DEWITRYFIKACYJ— 
naco 21mm z wagonu KRZEMU PRZED unam—uma w PROCESIE 
SPIEKANIA ze seamen csnmxczum. ' 

\ . 

Streszczenie. 

Przedstawiono wyniki badań nad zabezpieczeniem ziaren 
węglika krzemu przed utlenianiem i przemianami fizykochemicz- 
nyai zachodzący-i w temperaturach 1073-1193K. Dako materiał 
zabezpieczający zastosowano danitryfikat : T102. 

. Stwierdzono'korzystny wpływ powlekania powierzchni ziarn 
węglika krzemu dwutlenkiem tytanu /Tioz/ na zabezpieczanie 
ich przed utlenianiem. 

Uzyskane « wyniku dewitryfikacji szkła tworzywa kompozyto- 
as posisda właściwości mechaniczne kwalifikujące go do wyrobu 
narzędzi eciernych.1 

AbBtCt a 

The results of the protection against'the oxidation o f  
the silicon carbide grain and also of the chemical and physical 
transformations occuring at the 1073-1193 K temperatures were 
presented. Titanium dioxide/Tioz/ was used as the protective 
film. . „ 

The effective influence of  thetcoating of  the silicon 
carbide grains with the titanium dioxide protective layers 
on the protection against the oxidatoin was stated. 

Composites received as the result of  the devitryfication 
of  glass had the mechanical properties gualifijng then as 
the abrasive products. 



- 7 2 —  

Complains 
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”Wprowadzanie. 

Podstawową wada węglika krzemu jest nietrwałość w wysokich 
temperaturach oraz wobec spoiw topliwych. szczególnie krzemie- 
new bogatych w tlenki alkaliczne. Związane ae z tym problemy 
dpboru spoiw ceramicznych do wiązania tego typu ziarn. 
W wysokich temperaturech węglik krzemu ulega powierzchniweau 
rozkładowi ng skutek utlenianie. w'temperaturze pokojowej szybkość 
szybkość reakcji utleniania jest bardzo mała. powyżej 1173K 
.szybkość utlenienia wziete . następuje powierzchniowy rozkład 
Sic. Zjawisko to powinno być brane pod uwagę przy opracowywa- 
niu ceramicznych materiałów wiążących /epoiw/. Syzbkość 
powierzchniowego rozkładu Sic zalezy od składu chemicznego Sic 
zalezy od składu chemicznego spoiwa zastosowanego do wiązania 
ziaren oraz od temperatury 1 atmosfery wypalenia wyrobu. 
-Pod wpływem wysokiej temperatury i obecności tlenu nn powierz- 
chni Sic powstaje warstwa tlenkowa /bezpostaciowa krzemionka 
lub powyżej 1473-1573K krystobalit/. która w kontakcie : cie- 
kłym spoiwem rozpuszcza się 1 następuje dalszy rozkład ziarna 
/1/. Już częściowy rozkład ścierniwa Sic przez stopione spoiwo 
powoduje pogorszenie własności skrawających ziaren. dlatego 
też powszechnie w narzędziach z wąglikiem krzemu stosuje się 
tzw. spoiwa spiekalne w przeciwieństwie do topliwych dla 
elektrokorundu. 

Część doświadczalna. 
Przedmiotem badań był węglik krzemu czarny 32 [46/ firmy 

'Arendal : którego wykonano wyrób ścierny ze spoiwem ceramicz- 
nym. Spoiwo ceramiczne / o uziarnieniu ponizej 63 um/ stanowił 
dwutlenek tytanu / nukleator krystalizacji] którym powlekane 
ziarno ścierne oraz szkło borokrzemowe firmy Corning Glass 
7052 o następującym składzie chemicznym /%.wag./:Sioz-64.9: 
A1203-6.92; 8293 -18,74: Nazp-2,4; K20-2,77; BaO—2,96; 
Lizp - 0,57; F-O.50. Dla wytworzenia masy ścierna: załozone 
strukture N = 6 i twardość zbliżona do Q. Zmianę zawartości 
Tio2 w stosunku do szkła założono w granicach o—gx-co 175%” 
Ponieważ jako spoiwo uzyto szkła ketalizewanego T102. 
określono wpływ 7102 na temperaturę mięknienia szkło na 
podstawie-wynikow poziomu w.nikroskepie wysoketenperaturowym. 
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Zmiany temperatury mięknienia w zależności od procentowego 
udziału Tio2 w azkle przedstawiono na wykresie funkcyjnym 
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Rys. 1. Pomiary temperatur m ięknienie spoiwa lezkło+Tioel 
wnikroekopie wysokotemperaturowyn. 

Zaprojektowane zmiany udziału T102 w stosunku do szkła 
w granicach 3 - 9% nie pozwoliły na wypalaniewezyatkich 
ściernic w jednakowej temperaturze : uwagi na przesuwanie się 
punktu mięknienia spoiwa /T1O2 * ezkło/ « wyzsze zakresy 
temperatur. 

Przygotowanie kształtek do badań. 
Ziarno ścierne mieezeno : 40%wwyn roztworem deketryny 

w Ilości 2 ml na 100 g ziarno. Tak przygotowana ziarna 
wieszano : T102 /pow1ekanie ziarna/. e następnie wprowadzano 

do.nieezeniny szkło. 



. . . - 7 5 -  

Kształtki formowano na maszynie wytrzymałościowej f-my 
Monsanto do s ta łe j  objetosci przy ciśnieniach 6.37-18,63MPa, 
a następnie suszono w temperaturze 1383K. 

Obróbka termiczna I - wypalanie ściernic. 
Celem wypalenia ściernicy ceramicznej jest  mocne związa- 

nie spoiwa : ziarnem. Na podstawie badań w mikroskopie 
wysekotemperaturewym ustalono temperatury wypalania.dla 
każdej kompozycji. a ich wartości liczbowe podano w tab. 1.  

Tabela 1. Zestawienie składów projektowanych nas ściernych. 

r';""~";""'= """" T'" """ " - " r ' r ' V I V : T10 : Temperatura 
Ępróbk1=,:::"k'= ?%p : B : w stasunku : w slonia 
„ i y : : % : do szkła : VP 

! I I ' 
”-_-__H-ł—n _ _ _ _ _  a: _ _ _ _ _ _ _  1 - - -  - - - - - -  I —————————————— !.- - - - - - - -  _ _ _ — _ _ —  

E a : Nafi : 31.33 g 13.52 ; 0 = 800 
. i ; n.e ; 31.10 i 18.90 : 3.0 ; een 

h '2 : N=6 : 30.90 ; 19,10 i 4.5 ! aso * 
l i' 3 i nas i 30.78 i 19.22 : 5.0 Jr 900 

4 ; N=G. ; 30.63 ; 19,37 E 7.5 900 - 
| s ! n.e : 30.40 : i9.60 : 9.0 920 
l : = E = [ 
= . ' L _ _ _ _ _ _ _  . -  - - - - -  J I -n—u-nn-u- I-u—u 

Schemat przyjętej krzywej wypalenia przedstawiono na rys.2. 
Kształtki wypalane « piecu KO 14 w atmosferze powietrze 
zgodnie z przyjętym schematem /rys.2/. 

' Wtórne obrobka tErmiczna - denitryfikacja spoiwa. 
'Celem wtórnej obróbki termicznej była próba otrzymania 

tworzywa dewitryfikacyjnego na granicy ziarno Sic—szkło 
0 początki procesu krystalizacji na powierzchni ziarna 

ściernege postępującej w głąb spoiwa ceramicznego. Proces 
wtórnej obróbki termicznej prowadzono w piecu KG 14 

'w atmosferze poqietrze zgodnie z przyjętym schematem /rye.3/. 
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Rye. 2. Schemat krzśwej wypalanie projektowanych mae 
ściernych. 
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Rys. 3 .  Schemat wtórnej obróbki termicznej. 
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Wpływ procesu zebezpieczenie.zieren ściernych Sic 
dwutlenkiem tytanu na wytrzymałość mechaniczną ściernicy. 

Kształtki poddano badaniom wytrzymałości mechanicznej 
ne ściskanie. Badania te pozwoliły na określenie stopnia 
znięzenia ziarn Sic w epoiwie'denitryfikecyjnym w zależności 
od procentowego udziału T102 / substancji powlekejącej/ 
w epoinie ezlliezym i dodatkowej wtórnej obróbce termicznej 
w stosunku do ściernic niezabezpieczonych TiO2 i-nieobrabie- 
nych termicznie wtórnie. Na podstawie badań obśerWUje się 
zbliżone do liniowej zależność wytrzymałości mechanicznej 
na ściskanie w funkcji procentowego udziału Tica/rys. 4/. 
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Rys. 4. Wytrzymałość mechaniczne ne ściskanie próbek ściernic 
w funkcji %.awegc udziału T102. 



Kształtki ściernic : ziarnem powleczonyn po wypaleniu/bez 
dodatkowej wtórnej obróbki termicznej] wykazuje wyższe wartoś- 
ci wytrzymałości mechanicznej w etoeunku do próbek ściernic 
z ziarnem niepowlekanyn. Przeprowadzenie procesów wtórnej 
obróbki termicznej powoduje dalszy wzrost wytrzymałości 
mechanicznej próbek ściernic ceramicznych. Z badań wynika. że 
samo powleczenie ziarna dwutlenkiem tytanu bez dodatkowej 
wtórnej obróbki termicznej zabezpiecza ziarno i poprawie 
wytrzymałość mechaniczną óciernicy. Ponieważ najkorzystniej- 

eze własności wytrzymałości mechanicznej na ściskanie uzyska- 
no dla próbek poddawanych wtórnej obróbce termicznej/dewitry- 
fikacji] przedstawiono zależność procentowego przyrostu wytrzy- 
małości w stosunku do próbek ściernic z ziarnem niepowleka- 
nym Tio2 l w którym nie wytwarzano warstwy dewitryfikecyjnej/ 
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Rye.5. Przyrost wytrzymałości mechanicznej na ściskanie 
próbek ściernic ze spoiwem BRT po wtórnej obróbce ter- . 
nicznej w stosunku do próbek ściernic : ziarnem 
niepowlekanyn_Tioz. 
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Z przeprowadzonych badań wynika. że wzrost procentowego udziału 
T102 w próbkach ściernic ceramicznych poddawanych tylko proceso- 
wi wypalania prowadzi do przyrostu wytrzymałości porównywalnego 
do przyrostu wytrzymałości,dla danej próbki poddawanej dodatko- 
wej wtórnej obróbce termicznej. Z wykresu przedstawionego na 
rys. 5 wynika. że~poprzaz powleczenie ziaren T102 i wytworzenie 
warstwy tworzywa dewitryfikacyjnego zwiększono ich wytrzymałość 
mechaniczne na ściskanie o około 150% w stosunku do próbek 
ściernic : ziarnem niepowlekanym Tio2 i spoiwem szklistym. 
Na podstawie założonego podczas badań zakresu zmian zawartosci _ 
Tio2 w spoiwie szklistym nie można określić przy jakim 
procentowym udziale T102 będzie sie obserwować optymalne 
własności wytrzymałości mechanicznej na ściskanie. 
Wpływ dwutlenku tytanu na strukturę mostka wiszącego ziarna 
ściernic._ ' ' 

Sposób usytuowania spoiwa-i Jego strukturę ujawniono pod- 
czas badań w mikroskopie scsningowym. Zastosowanie dwutlenku 
tytanu jako substanacji zabezpieczającej przed rozkładem ziarna 
węglika krzemu i jednocześnie jako nukleatora krystalizacji 
powoduje zmianę usytuowania spoiwa w ściernicy. Spoiwo 
szłliste w wyrobie : ziarnem niepowleczonym obficie otacza 
.ziarna w sposób przedstawiony na fot.1. zakrywajec kształt ' 
ziarna i jego krawędzie ocierające. w temperaturze w której 
próbka byłe wypalane szkło posiada jeszcze duża lepkość. 

-Przeprowadzone próby podwyższenia temperatury wypalania powo- 
dowały deformacje wyrobu. Eowleczenie ziarn dwutlenkiem tytanu 
pozwoliło na podwyższenie temperatury wypalania bez deformacji 
wybobu do zakresu w którym lepkość szkła była nieco mniejsze. 
co przyczyniło się do równomiernego usytuowanie spoiwa na 
ziarnach i bardziej widocznych konturów ziarna ściernego/fot.2/ 
a tym samym prawdopodobnie lepszych własności wyrobu w aspek- 

” c i a  użytkowym. Dwutlenek tytanu nie tylko zabezpiecza ziarno 
ścierne przed rozkładem ale także rozprowadzony po powierzch- 
ni ziarna w ściernicy ze spoiwem szklistym powoduja jego 
krystalizację od powierzchni ziarna wgłąb spoiwa szklistego 
/fot.3/m Na nietrawionych przełomach widoczne są poprzez fazy 
szklieta iglaste kryształy o różnej długości i różnorodnie 
ukierunkowane. 



Fat. 1. Powierzchnia przełomu éciernicy z ziarnem niepwwleczo- 
nym i spoiwem szklistym. Pow} 1999;. _ ' 

_| 
~*- (|. 

Fot.  2. Pofiiérzchnié prźełómu.ŚćiEfn£cy że spóiwem CRT 
[szkło + ceramika/„Pow. 300x. 



Fot.  3 .  Powierzchnia przełomu próbki ściernicy po wtérnaj 

obróbce termicznej. Pow. SDDx. 

w próbkach poddanych trawieniu w 15%bwym kwasie fluorowodo— 
rowym ujawniono konglomeraty iglastych kryształów. miejscami 
bardzo gęsto opakowanych, przepletajęcych się,nzajemnie 
tworząc siatkową strukturę tworzywa dewitryfikecyjnego 
/ fot.4.5/.  Iglaete kryształy oblana niewielką ilością fazy 
azklistej jek.gdyby zakleszczaję ziarno ścierne, co prawdo- 
podobnie jest przyczyna wzroetu wytrzymałości machanicznej 
spoiwa. Nierdwnomierne usytuowanie fazy krystalicznej/fot.5/ 
jest spowodowane nierównomiernym rozprowadzaniem dwutlenku 
tytanu po powierzchni ziaren ściernych ] f o t .7 ' / .  
Ilość powstających kryształów a także ich regularność i d łu-_ 
gość są zależne od procrntowogo udziału T102 w stosunku do ” 

. s z k ł a .  Z przeprowadzonych obser-acji i na podstawie danych 
literaturowych 2.3 można przypuszczać..że podstawową faze 
krystaliczną # otrzymanym epoiwie stanowią iglaste kryształy 
tytanienu glinu lub rutylu. 



Fot.4. Fragment_powierzchni przełomu traWionego próbki po 
wtórnej obróbce termiczneJ.Pow. 10 000x. 

Fot.  5 .  Powierzchnia przełomu próbki po wtórnśj obróbce - 
termiczna). Pow. 300x.- 



Fot. 6. Fragment powierzchni przełomu trawionagq próbki po 
wtórnej obróbce termicznej. Pow. 1000x. 

Fut.7. Węglik krzemu pawleczony T102. Pow. iOODx. 



Podsumowanie. _ 
. Na podstawie'wyników badań wytrzymałości mechanicznej na 
ściskanie należy stwierdzić, że dwutlenek tytanu w pełni 
kwalifikuje'się jako substancje wzmacniająca złacze spoiwo- 
ziarno ścierne i zabezpieczająca Sic przed korozją. 
Ponadto może on być stosowany jednocześnie jako substancja 
powlekajeca i jako nuklestor krystalizacji. Poprzez zmianę 
procentowego udziałl'TiD2 w stosunku do szkła w granicach 
3-9% oraz parametrów wtórnej obróbki termicznej mozna sterować 
własnościami wytrzymałości mechanicznej ściernic. Wykazano. 

sze istnieje możliwość wykonania wyrobu ściernego o tej samej ~ 
wytrzymałości mechanicznej co wyroby z elektrckorundem — wymaga 
to_jednak prowadzenia dalszych badań. w założonym zakresie 
zmian zawartości-Tio2 w granicach 3-9% nie stwierdzono 

optymalnego udziału T102. dlatego też należy przeprowadzić 
-dalsze badania z zastosowaniem Tio2 powyższej 9%. 
Stosowanie spoiwa topliwego do ziaren ściernych z węglika 
krzemu mimo wzrostu wytrzymałości wyrobu nastręcza szereg 
trudnosci technologicznych w zwiazku z koniecznością stosowa- 
nia precyzyjnej obrobki termicznej. której nieprzeetrzeganie 
powoduje deformacje kształtu wyrobów. 
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mw RoZDRABNxANIA STRmIENIowEGo NA CHARAKTERYsme 
ZIARNOWA o t . -  -A1203 

Streezczenie. 
w pracy przedstawiono wyniki badań wpływu rozdrabniania 

tlenku glinu w młynie etrumienionyn HPD-300 na jego 
charakterystykę ziernoną. 

_ Pokazano . że n proceeie rozdrabnianie. dominuje mecha- 
nizm rozbijania ziaren. Wykazano także możliwość kontrolowa- 
nie e.redniej wielkości ziaren i ich rozkładu. drogą zaian 
warunków pracy młyna strumieniowego. 

Abstract. 
The paper preeente the reeulte of en investigation 

on the ef fect  o f  aluminium oxide grain eize reduction on 
the resulting grein size characteristic while using I MPO-300 
Jet mill. ' 

It ie ehown that the predominant node of eizo reduction 
ie grain splitting and a possibility exiete to control mean 
grain size end distribution through eltering the working 
conditions o f  the jet mill; 
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'Wetęp. _ 
w wyniku rozdrabniania materiału następuje zmiana jego 

charakteryetyki ziarnowej a w ezczegdlnoeci: zmniejszenie 
ziarn. zmiana rozkładu ziarnowego oraz zmiana kaztałtu ziaren. 
Parametry te  mają istotny wpływ na przebieg procesu wytwarza- 
nia tworzyw ceramicznych, ponieważ związane są : energię 
powierzchniowa, opakowaniem Ziern oraz homogenizację składników. 
Intensywność zmian charakterystyki ziarnowej podczas rozdrabnia- 
nia uzależniona jest od rodzaju rozdrabnianego materiału 
oraz od mechanizmu rozdrabniania. Dla materiałów o wysokiej 
twardości nie wykazujących wyraźnych płaszczyzn łupliwoeci 
np CK.- A1203.mechanizm rozdrabnianie ma decydujący wpływ na 
uzyskiwana charakterystykę ziarnowq. 
Dotychczas w przypadku C!. -.A1203 powszechnie stosuje cię 
rozdrabnianie obrotowe lub wibracyjne , przy których podetawo- 
wym mechanizmem jest ścieranie/2]. 
Przeprowadzone zoeteły badania charakterystyki ziarnowej 

OL.”A1293 rozdrobnionego w młynie strumieniowym, gdzie 
rozdrabnianie odbywa się poprzez rozbijanie ziaren. 
Przeprowadzono próby programowania charakterystyki ziarnowej 
na drodze zmiany podstawowych parametrom młyna strumieniowego. 

Charakterystyka młyna atrumieniowego. 
Rozdrabnianie'prowadzono w młynie powietrzne-odśrodkowym 

MPO-300 urządzeniu prototypowym wykonanym przez Centralne 
Biuro Konstrukcyjne Urządzeń Chemicznych w Krakowie. 
Podstawowym zespołem w/w urządzenia /rye.1/ jest komora 
mielenia. Materiał przeznaczony do mielenia dostarczany jest 
do komory mielenia dozwonikiem powietrznym.1. Sprężone 
powietrze : kolektora 2 , dyezami 3 ustaw1onym1 pod kątem 30 
na obwodzie komory mielenia dostarczane jest do je j  wnętrza. 
Na skutek dużych prędkości powietrza wychodzącego : dysz 

-znajdujace się w ruchu wirowym w komorze cząstki materiału 
rozdrobnionego nabieraja znacznych prędkości i zderzając się 
powoduja wzajemne rozbijanie. 
Rozdrobnione cząstki unoszę się z powietrzem po torach apirair 
nych 1 odprowadzane sa na zewnatrz komory do separatorów. 

O 

akęd otrzymuje eię gotowy rozdrobniony produkt. 



Gzeetki. które nie uległy rozdrabnieniu ne ekutek nity 
odlrodkonej ee powtórnie odrzucene : kierunku dysz do penenne— 
go rozdrobnienie [4]. 

ran-rium Wilkomir? 
[mm mm 

HA] ERIN: 
mmama H1" \   

„sprężona ma? 

mwmw. łmanw 
' (ranca Gwen) 

Rye. 1. Schemat kamery mielenie ełyne MPO-300. 

Cześć ekeperyeentelne. 

Do bedenie proceeu rozdrabniania " płynie strumieniowyn 
uzyto tlenek glinu węgiereki TG-O odpowiadający PN-H/GQ/iiSOO 
o neetępujqcej charakterystyce ziernowej: 

wielkość średniego ziarna - der » 6.4- ue 
współczynnik izometrii „ ki - 1,48 

- rozkład ziernony [ :  um - 13.8% 
( 4 na - 25.2% 
A! 5 un - 36,4% 
45110 um - 71.6% 
4 1 m  um - 93.2% 
d: 27 um - 1q0,0% 

Metodyka określenie W/w peremetrów podene zoetełe w delezej 
części tego opracowanie. Rozdrabniania tlenku glinu # młynie 
etrueieninwyn prowadzono przy następujących zmiennych 
perenetrech: I 
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.A--  ciśnienie powietrza roboczego dostarczanego do dyaz, 
a - ciśnienie powietrza dostarczanego do dozownika powietrznego 
c - ilości materiału rozdrobnionego podawanego do komory 

mielenia. 

' w tablicy 1 przedstawiono prpgram prób. 

rąp11ca ; 

Program prob rozdrabniania 
. 

- _ - -  - - - - - - _ - - - - - - - — - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  I I I I I I I I I I I l 'I l I I I l I I I 1 l 
Lp. I Oznaczenie. : Ciśnienie powietrza 1 Wydajność 

' próby ' ' _ 
I : dysze 1 dozuwnik | 
' ' /atm/ Ił [atm] „ k/QOdz/ 
I ”I A 'F B i: c 

- . . -u-J-n-un—----- -—.———+--—-—---_=_ _— __. — — — — —  _ _  „ _ _ — - ~ —  : : - u ' 1 . : I = 3 , 3 1 6.4 
n- - -1 I—v-—————-—-—-- - - -T——-—-— — — — — — —  1--———..„ _ _  =_-—— „ _ :  -——-* 

. I _ _ 
2. E: II : 3 : 4 . : 6.4 
~ ~ ~ - d L - - - - - - - - - - - - _ - - J u u  _ _ _ - _ _ a - w  amb--av- ==="- ‘._ l ***—"***— ‘—___. 

l I . ' 3. , III , 4 _ , 3 g 6.4 
I I _ I I 

_ _ _ - 1 - _ - - _ - - - _ _ - - - - - _ T - -  - - - - - - - - - -  1 _ _ _ _ _ _  _ _ _ - - _ - - ? - - - - - - - - - - -  

4 .  : IV : 4 : 4 : 6.4. 

5. g v ; 4 = 4 i 2,5 
I I 

- - - _ — T l  - - - - - - - -  ' - _ _ _ - _ ' - - T - - - - - - - - - - - - ł - — - - - _ _ - - - - - - _ ł - - _ _ - _ - _ - - —  

| I . I I ' a. I VI a 4 n 4 : 30.0 
i I I - I - _ 

===- I IEE=====I I IEEIJBI IEBEE===BBIJ I I I IF I=== I IB I I ‘ I IB I l fls lu - I '  

Dla uzyskanych w wyniku rozdrabniania zbiorów ziarnowych 
tlenku glinu przeprowadzono badania; 

- wielkości średniego ziarna , określono przy pomocy klaoyfi— 
katora powietrznego typu Permeaeieer firmy Schimadru,działa- 
jącego na zasadzie pomiaru oporów przepływu 

~kaztałtu ziarna - Jako miarę kształtu ziarna przyjęto 
_ współczynnik izometrii Ki określony [ i]: 

2‘- 1x 
x 1 
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”gdzie: n - ilość mierzonych ziarn 
1x - długość ziarna 
Sx - szerokość ziarna 

Pomiaru długości i szorokcści ziaren dokonano na zdjęcicch 
otrzymanych : mikroskopu acaningcncgc. Dla każdej próby- 
mierzono 50 ziarn. 
Rczkibd ziarncwy - wyznaczono metodą cedyncntacji pr2y użyciu" 
wagi ddmentacncj'lR - 2. 
w tablicy 2 przedstawiono otrzymane wyniki badania wielkości 
średniego ziarna i współczynnika izometrii. ' 

[M"] + 
”2.03 i' ' . 5 /  
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Ryc. 2. Zależność_wic1kości średniego-ziarna od wielkości 
nadany. 
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Tablica 2 

Wiolkbśoi średniego ziarna 1 współczynnik izomotrii 

I 1 Lp. Oznaczania I dgr l Ki 
próbki [] ] 1 

**_n -h— _ ___ | LLLLL __ ___ P 
1 I O II 6:40 = 1 I476 

„ 1- _____ _ J _ _ ' _____ _ i „ _; i 1 r _ _ _ 
2 ; 1 a 1.3a 1.71 

__ __g_ _ ____ › _  _ _ _ _ _ _r 
' __ 7 _ "_ __ _ I " *'_ __” 3 g II ; 1,35 gr 1,78 , 

4 1 III 1‘05 1.90 I 

5 IV I 0,92 ł 1,85 I 

6 V : 0,51 I 1.90 

7 v: I 2.08 ! 1,78 

Na rysunku 2 1 3 przedstawiono zależność wielkości średniego 
ziarna od ilości materiału rozdrobnionego podawanogo do komory 
i od wartości ciśniań powietrza podawanego do dysz 1 dozowni- 
ka powietrznego. 

Ryan .3 ..z-lotność wielkości środniago ziarna od ciśnienia. 

| - 
in.::łan-nanananuuu-nununduu=.:::.nu-ndbnnunngnasn-sa 

.ĘRĘQŁ;L 

A-pouiatrzo 
B-poaiatrza 

doprowadzanago do dya;.. 
doprowadzanago do dozownika; ' 
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~ ' ' ”  - 1-1: 3 1 na rysunku 4 przodstuuiono wyniki ana y w tablicy . . . 
sidyuentacyjnaj zbiorów ziarnouyf? 

I‘ 

_ _ _ -  . .  4 A 
. I 

l I I 
'I- 1 

Ł 4 . 
1r fi v fi  ...,... . ” B a - ś  g a  at a a _ a  „, 

' ' U ‘U V I  . RYE I .  I ' . 
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Tiblica 3 

Składy z1ernone próbek tlenku gl1nu 
___... ._ _ __ - * ___—...... - _ - - - - - - - _ -  _ _  _ __. F F "  

Lp. I Uziern1en1e 
I 
= ! udz1eł recentnu? . : I ’ m "  : z :  II : m  . IV i ” :  __ ._ _____ _ ' _L__ _ _ __ I _ __ _____ ___ _ _ 

i _ i— — _  _ ”i_— ]| *7—— _ " _ _ _ _ _ _  ' ,1. : 20 ' I 95.9 1r91.6 II96.o 1 97.3 I90.5 I 
I I = | | II | 
In-“r—---—------nnT-npn-IQ—I-n-nai-nn-=— _ : % — — — —  = 

:2. : 15 ;'97.5 ; 93.2 ; 91.2 1:97.3 i 96.6 .63.0 i 
I I ' ' ' 

y3_ I 10 = 94,5 : 91.9 : 99.1 r9$.9 : 95.2 ' 61.6 : 

:4. 7 " res.? fi'66.1 i 95.1 : 96.5 : 67.6 : 42.2 
| _ _ _ _ _  _ _ _ _ _  _ J_____=_ __ _ ' __ 

F _ II ————— 1I ' "mj ' :s .  I 5 : 70.1 I 67.3 : 74.9. 76.3 : 76.9 32.7 ' 
II ' 

I - ' I  1 I : 6. II 3 : 43.9 : 45.9 ' 57.9 „ 51.9 ” 64.6 I 26.5 , 
I I J I 

[„...—..::. _ __ . _  ._.-""'- - - - - - - ] L - - - - - - J  '— .;.. ..— “ “ ‘  1 r: ___. ... _ 
I 

'7 .  2.6 : 42.2]: 41.5 : 51.1 . 53.1 : 63.3 23.6 
_ __ ___ _ ___ __ _ _ _ ' _ _  _ L ___ I E'"? : __ | | r ””***”: 

I e .  . 2.0 : 32.2 : 36.6 : 39.5 I 49 o ; 91.2 1 22.4 r 
__ _ __ :  _ _ " __ _ ! 

I l _ ._ F ' |  | F _ i_— "F— 

r9. * 1.5 : 17.51: 24.5 26.6 : I 56.5 › 21.1: 
_ __ _'___ l _ _ _|  I __ _ _ 

Ne ryeunku 5 przedeten1ene krzywe rezdz1ełu z1eren dle 
próbek rezdrebn1enyeh pray etaty: e16n1en1e ponletrze 1 zn1ennej 
119991 neter1ełu rozdrabn1enege [nadany/. który poder-ny był 
do komory mielenia. 

Przeprewedzene badanie wyk-zały. ze « czee1e rozdrebn1enie 
tlenku gl1nu TG-O « młynie etrun1en1owyn zn1en1e e1ę Jego 
charakteryetyke z1ernene 1 tak: 
- Rextełt z1erne ulega zm1en1e & k1erunku wydłużen1e z1ern. 
Wskazany wżroet współczynnika 1zenetr11 ziarn /teb11ce :] 
wskazuje na dem1nujący nechen1zm rezdrabn1anie-rozłupywen1e, 
- w1e1keść średniego z1erne - ulega zmn1ejezeniu.' 
Efektywność zmn1ejezenie ziarn Jeet uzależn1ene od n1e1keśe1 
nedewy/rye.2/ oraz od c16n16n1a powietrze doprowgdzonogo 
do komory m1e1en1e. n1e zależy natomiast od c1en1en1e pew1etrze 
dostarczanego do dozwon1ke pew1etrznege /rye.ą/. 
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Ryc.. 5. Krzym rozdziału ziarn próbek IV„VNI. 
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- rozkład ziarnowy — ulega zmianie. Przedstawiane na rya.5 
eywa rozdziału ziarn zbiorów utrzymanych przy otosownniu 
różnych ilości nadany nie wykazują jednakowego keztnłtu, 
świadczy to o nażliwości regulowania rozkładu ziarnowago 
paprzez zmianę wialkości nadany. ' 
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A a  Bekoń 

Kombinat Przemysłu Narzędziowego “Via" 
Ośrodek Badawczo-Rozwojowy Narzedzi. Warszawa 

WIĄZANIE-ZIARN DIAMENTOWYCH SPOIWEM CERAMICZNYM} 

Streszczenie. 
Omówiono strukturę diamentowych narzędzi ściernych, 

własności ziarna diamentowego oraz wpływ warunków utwarzdzania 
eciernicy na procee wiazanie ziarn diamentowych. wykazano. 
że własności ceramicznych ściernic diamentowych moga być 
opieywene przez równanie Peklenika. Na podetewie włeenych badań 
diamentowych narzedzi ceramicznych autor zalece etcecwanie 
powleczonego Ziarna diamentowego w operacji utwardzenie 
ściernicy. Subetencja powlehejeca [aieezanina ezkieł lub 
dewitryfiketcw/ dieeent zapobiegeła apeleniu ziarne.'w badanych 
narzędziach ziarna diamentowe były połączone za pomoca aoetkdw 
wiozących. Budowa wewnętrzna kryeztełów diamentu decydowała 
o ezybkoeci grafityzacji. a tym eaaya wpływała na makeyaelne 
temperature opiekania narzedzia. Porowatość badanych narzedzi 
diamentowych była porównywalne : porowatoście ceramicznych 
ściernic : elektrorundu i SiC. '  

A_bGt fact a 

The atructure of the diamond grinding wheele. the properties 
o f  the diamond abraeive graine and the eintering of  these 
grains with ceramic bindere ie preeented. I t  wee proved that 
the properties of the ceramic diamond toola can be deecribed 
by Peklenik'a equation. On the ground of own investigation 
the present writer propoee ueing of the coeted diamond abrasi- 
vee during the aintering of the tool. The coating material 
[mixture glaaaea or gleee-ceraaice/. prevented the oxidizing 
of the diamond grains. The brigdea bonded the diamond grains 
in the teeted tools. The innernel etructure o f  the diamond 
cryetele decided about the epeed of their grephitization and 

' t h e  maximum of the eintering temperature of the tool. 



The pcfcoity of the diauund grinding wheel was comparable with 

the pcrcnity of the clectrcccrundum or silicon carbide toolc 

handed the ceramic binders. 

Conepxanaę 

B padocne ouncam: cmpywrypa mano—adpaanmmx apmeHTon, 
cnofic'naa amasrmx fiopomnoB n mne napamewpon cnenanna 
nncrpyr-nema Ha npouecc 033W mamma: nopomxon. ,IIOKBBEHO, 
tno @opwxa Kennemanna moze-r OHHCHBETŁ cnoficma Kepamqecmx 
amaarmx mnc'rpymenron. ABTOp penomeme'r ma maro'romem 
nne-rpmem-a Ha Repamqeczcnx cm:-max ncumsoBa-rb uoapnme 
amam—me mopem. Baummmfl nonpoa Arena, cmamm/ upenoxpa— 
tiger amass nepen cropaHHem. B nomenonammx HHCpmeHTax 
mom cm:-maam mmarme aepHa. CROPOC‘I‘I: rpatimnsaunn 3am- 
cn'r or mwrpem—zeił cynTypu KpECTB-EJIOB amaaa u mew Ha 
Mcmrmo Tehmepawypy OLI'BEaHflH aTpmeHTa-. 
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Sciernictno diamentowe stosuje się w postaci związanej 
: narzędziach diamentowych lub w postaci luźnego ziarna. Wyroby 
diamentowe wykonuje się n.postaci jednoziarnietych narzędZi 
oraz narzędzi, w których diamentowy proszek ścierny jest związany 
za pomocą spoiwa. Nowoczesny przemysł nie istniałby bez narzędzi 
diamentowych, są one najbardziej wydajne w szeregu operacjach 
obróbki ścierne; takich jak: . 
1/ ostćnie. szlifowanie. dogładzanie narzędzi zbroję-nych 

neglikani spiekanymi; 2/ obróbka / cięcie. szlifowanie. 
polerowanie. wiercenie] częsci z :  ńęglikón spiekanych. stali. 
żeliwa. kanieni jubilerskich, szkła technicznego. kryształów, 
ceramicznych materiałów elektrotechnicznych, materiałów półprze 
wodnikowych. materiałów budowlanych: 3/ obróbka diamentów 
naturalnych/1]. 

Tablica 1. Porównanie wydolności właściwych szlifowania różnych 
steli n jedn-kowych warunkcch ścierniccni o j 127 II 
: dio-onto. borazonu i elektrokorundu, ng firmy 
General Electric [a]. 

Rodzaj stali Skład chemiczny stali. wydajność właściwa 
v Wg oznaczeń szlifowanie 

USA . c Mn Cr v wl Mo e] Elekt rc Bo re- Diament 
—--------——-— huna—nl _ _ _ - J  _ _ _ - 4  - - -q - - - -  ~nn-1 pn.,—Ą _EESEEQ- ucz-29c-41 pun—EYE--- 

1 2‘ 3 4 5 6 7 '8 9 10 11 
_ - - - - - - - - - - - -  b - n — n — n - u - n -  _ _ _ - . I  «._-+ _ - - - - - 1 b - - ' l - - - - - .  — — — — — — — — — —  |- _ _ _ _ _ _ _  

Szybkotnęca 
M2 ,0 .8 .  4 2 6 5 4.5 1030 85 
M4 1,3 4 4 5 4 2,0 185 95 
T15 1,5 4 5 1 5 0,8 120 100 

Narzędziowe 
wyeokochromoh 
we ' ' 

A2 1 5 1 20 390 210 
02 1,5 12 1 3.0 650 1000 
03 ' 2 12 1 190 1700 

Sprężynowa: 4 
61 0.5 0.9 1 0.1 785 200 so | - - 



Narzędziowe 
niskostopowa: 

01 0.9 1 0.5 ' 50 750 - 135 
Narzedziowa . › ' 
niestopowa: 

Wi ( ) . 8 -- 4D 420 270 
Żeliwo 
szare ' 2700 '9600 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - - a — - — _  Ilu—łn- - - — J b - — i  _ _ _ -  - - . -__iu—i- l l - I l r l l -n i  _ _ _ — _ _ G l — l - r  

w produkowanych narzędziach diamentowych stosuje się spoiwa 
organiczne. metalowe, galwaniczne ceramiczne; w wielu przypadkach 
najlepsze ekonomiczne i jakościowe efekty  daje obróbka ścierna 
narZędziami diamentowymi o spoiwio ceramicznym/1.3.4]. 
Zaletą takich wyrobów jest dobre wytrzymywenie wysokich nacisków 
jednostykowych, wydajność i żywotność. 

”o artykule przedstawiono szereg wybranych problemów z Jakimi 
styka się technolog produkujący diamentowe narzędzia ścierne 
o speiwie ceramicznym oraz podano metody ich rozwiązania w oparciu 
o możliwości jakie daje zastosowanie diamentowego ścierniwa 
powlekanego azkliwen. denitryfiketee lub nieorganicznym związkiem 
krystalicznym.- 

Struktura diamentowych wyrobów ściernych. 

Matematyczny opis ściernic diamentowych w zasadniczy sposób 
różni się od równania opisującego klasyczne ściernice ceramiczne 
podanego przez Peklenika /5/.: 

Ver. ' fl ' N s "  ‘31-" NT " K .  
gdzie: VSK - objętość spoiwa klasycznego: NS - numer struktury 

ściernicy: NT - stopień twardości: stałe dla szeregów 
opisujących: fs - strukturę fr- twardość. 
K - stała wielkości dla tarczy ściernej. 
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Rysunek nr 1 przedstawia skrajne schematy struktur narzędzi 
diamentowych, Rysunki 1 a . 1b od owiadaja strukturze wyrobu ze 
spoiwem organicznym. metalowym. gawanicznym. a także cześci 
produkowanych wyrobów ze spoiwem ceramicznym. w przypadku 
połaczenia ziarn spoiwem organicznym, a także gatwanicznym następu- 

je szczelne oblanie otoczenie ścierniwa diamentowego. Pory 
powstają wskutek "pozostawania” pęcherzy w zalanej żywicy albo 
podczas elektrochemicznego osadzania metalu na skutek znacznego 
rozwinięcia i nierowności powierzchni ziarna lub wprowadzenia 

specjalnych wypełniaczy. ziarna diamentowe są związane spoiwem 
w.sposób mechaniczny przez ”uwięzienie” ich w masie spoiwa, 
Bardziej porowata sktrukturę charakteryzują się wyroby,w ktorych 
zwiazania diamentów następuje na skutek spiekania cząsteczek 
spoiwa. np. opiekania proszków metalowych lub szklanych, rys.1b. 
Ziarna diamentowe , wtedy także. są związane w'sposćb mechaniczny. 
Wyroby tego typu rzadko mogę charakteryzować się porowatości. 
porównywalne : porowatościę klasycznych ściernic.ceranicznych. 
Zastosowanie niskotopliwych szkieł/przy spoiwach metalowych nisko- 
topliwych stopów lub meteli/ lub dewitryfikatow charakteryzujacych 
się znaczną ekurczliwościę podczas opiekania [np. na skutek_ 
krystalizacji] pozwala: mocno zwięzać ścierniwa. uzyskać zwiększe- 
nie porowatości i je j  programowanie. 

w stosowanych ściernicach diamentowych stopień wykorzystanie 
—ziarne diamentowego jest bardzo niski. podczas obróbki skrawaniem 
większość ziarn wykrueze się : narzędzia niespełniwszy swojej 
roli /5/. Przyczynę takiego stanu rzeczy jest necheniczny.jedynie, 
charakter zwiazania ścierniwa. Wykorzystujęc diamentowe ziarna 
powleczona cienka waretewkę szkliwa lub dewitryfikatu,ietnieje 
możliwość wykonania ceramicznych narzędzi diamentowych o struktu- 
rze przedetawionej na rys. ic. dającej opisać się przez równanie 
Peklenike. Wytworzenie takiej ściernicy o znacznej porowatości 
i zblizonym charakterze zwiazania ziarn do mostkdw wiążących scier— 
niwo w klasycznych wyrobach ściernych/ elektrokorund. węglik 
krzemu). nada wyrobowi diementowemu szereg korzystnych parametrów. 
jak np. Znaczna porowatość, korzystniejsze odprowadzenie ciepłe. 
łatwość senooetrzenia się. zwiększenie ilości ostrzy na powierz- 
chni skrawejęcej i tp. 
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Dodatkową korzyścią z zastosowania ziarna powlekanego jest 
możliwość wygrzewania w powietrzu i w wysOkich temperaturach 
[powyzej 1000004 w których istnieje prawdopodobieństwo powstawa- 
nia chemicznych wiązań węgla /dismentu/ z otaczającym go szkłem 
/7,8.9/ a tym samym powstawania dużo mocniejszych Wiązań spoiwo— 
diament. Fakt ten także, bardzo znacznie rozszerza możliwa do- ' 
wykorzystania ilość spoiw ceramicznych. 

Diamentowe ziarno ścierne. 

w przemyśle ściernym stosuje sie diament naturalny i synte- 
tyczny_ Z każdym rokiem stosunek ilości używanych diamentow- 

syntetycznych do naturalnych rośnie. Obecny poziom techniki 
pozwala regulować własności mechaniczne syntetycznych diamentow 
przez Sfa ’uwan ie  parametrów jego syntezy z graf i tu,  w zależności 
od warunucn ayntezy mozna zmieniać: wytrzymałość. kruchość. 
stopień rozwinięcia powierzchni, wymiary, czy też. odporność 
termicznę_nzyskiWacych proszków diamentowych. _ 

Do ceramicznych narzedzi diamentowych zaleca się stosowanie 
ziarna naturalnego albo syntetycznego o podwyższonej i wysokiej 
wytrzymałośa- 13.5]. Podczas obróbki ściernej narzędzie jest  
poddawane oczym naciskom jednostkowym, dlatego tez ziarno 
'śCierne musi charakteryzować się znaczną uytrzymałością. aby 
taka operacja oyła ekonomicznie opłacalna. Czołowe firmy do 
wyrobu narzedzi ściernych ze spoiwem ceramicznym zalecają 
stosowanie następUJacych gatunkom diamentow syntetycznych: 
RDA—MC, MDA/De Bearer; RVG.MBs-11/ General Electric Cn/M/ 
ASEA—Szwacja/; KMB)Komacu-Japonia/. z'radZieckich diamentów 
syntetycznych najczęściej są stosowane: A5W.ASR/3/. Stosowane 
ziarna powinny być zwartymi pojedynczymi kryształami pozbawionymi 
obcych wtrąceń i'domieszek innych pierwiatkow. 

Zastosowanie diamentowego ziarna powleczonego szkliwem 
korzystnie wpływa na upłynnienie i kapilarność spoiwa oraz' 
zwilzalność przez nie ścierniwa i moc wiązań. Ziarna powleczona 
użyte do wyrobu narzedzia łatwiej tworzą mocne poniązenia za 
pomoca spoiwa ceramicznego na zasadzie klasycznych, dla ściernic 
ceramicznych mostków. Wytrzymałość mechaniczna na zgniatanie 
diamentowego ziarna powlekanego szkłem lub denitryfikatem, 
podobnie jak innych ścierniw, jest wyższa od wytrzymałości 
ziarna nie powleczonego, rye.4. 
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Rye. 2 .  Diamenty syntetyczne gatunku Aaa 500;400:a/przed 
powlekaniem; b/ powleczona Stuplcnę mies”an1nę niaua— 

s topliwych szkieł 1 dewitryf ikatéw. Pow1ęk zanie 100x. 
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Rys. 3. Zależność w291ędnego zużycia diamentu w zależności 
od użytego gatunku diamentu do szlifowania dla 
radzieckich diamentów syntetycznych/4]. 
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LD. 
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elzktrokovund węglik krzemu. w 

Rys. 4. Względna pofównanie zmiany_wytrzymałości pojedyńczego 
ziarna ściernego na zgniatania. 
Badano: alektrokorund 99A t Węglik krzemu zielony 
o granulacji nr 46 oraz radziecki diśmcnt syntetyczny 
ASM/SOO/400. Ziarna powlekana dawitryfikatami typu 
LiéO—Alzoz- 5102 i Liza-Bzos-A1203-Sioz- 
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Gratyfizacja 

Diament jest  eletrnoowę formą węgla, z punktu widzenia 
termodynamicznego mniej trwała od grafitu/1; H prżemiany diament 
- ›  graf i t  19003 84 3 , 5 5  = 2880 ajm/. Wysoka temperatura. 
nawet w warunkach chemicznie obojętnego otoczenia w stosunku do 
diamentu, może mieć wpływ szkodliwy i powodować zachodzenie 
procesu przebudowy s t ruk tu ry  diamentu w g r a f i t .  Badania wykazały 
/11,12/. że proces ' ten przede wszystkim zależy od czystości 
diamentu i rodzaju wyt rąceń w jego siatkę krystaliczną oraz 
pierwiastków będących w kontakcie z jego powierzchnie. 
ZechedZąca przemiana strukturalna może mieć niekorzystny Wpływ 
na własności skrawające i wytrzymałość mechaniczna narzedzia. 

dlatego też koniecznym jest dobór odpoWiedniego gatunku 
ścierniwa diamentowego i poznanie wpływu wyeokotemperaturowego 
wygrzewania podczas wiązania ziarn na ich strukturę. Grafityzacja 
czystych naturalnych diamentów rozpoczyna się ok.15009c, 
podobnie syntetycznych/iB/m Najbardziej termicznie odpornymi 
są przezroczyste monokryszteły bez wtrąceń lub z bardzo małą 
ilością wtrąceń.  Na 1ch rentgenogramach wyktnanych metodą 
Lauggo/lz/ brak dodatkowych refleksów, odpowiadających obecności 
obcym wtrąceń. Wraz ze wzrostem ilości wtrąceń w krysztale,- 
czemu odpowiada . podczas badań rentgenograficznych, wzrost 
intensywności i ilości odpowiadających im refleksów. obniża 
się temperatura w k tó re j  zachodzi proces graf i tyzacj i .  Prawdopodo- 

-bnie obniżanie t e j  temperatury jest  następstwem zmniejszenia ' 

energii aktywacji reakcji cdiament'-V Cgrafit na skutek 
katalicznego działania pierwiastków wchodzących w skład wtrąceń 
w krysztale/14]. W'przypadku nieprzezroczystych kryształów. 
_szczególnie czarnych, podczas badań rentgenograficznych o inten- 
sywnych refleksach odpowiadajacych obcym wtrąceniom, obserwuje 
się niszczenie kryszta łu  diamentowego już przy ogrzewaniu. 

w ok.  800°C. w takich kryształach, podczas ogrzewania, na 
rentgenogramach refleksy diamentowe zanikają lub rozpadają się 
na szereg refleksów i pojawiają się linia odpowiadające 
grafi towi. których intensywność wzrasta z dalszym ogrzewaniem 

/12/. 
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Rys. 5.  Zmiana energii układu w czasie graf i tyzocj i  diamentu. 

Badania grafityzacji diamentu za pomocą promieniowania 
podczerwonego wykazały /15/, że na ten proces ma Wpływ _ 
środowisko w jakim następuje ogrzewanie. Wygrzewanie mikrdprosz- 
ków diamentowych w próżni, argonie i wodorze w temperaturach 
BOO - 1600°C powoduje ich grefiggcję. Najintenoywniej proces 
ten przebiega w organie i w próżni [10’5Tr/, nejwolniej « 
wodorze. Fakt ten tłueeczy się cheeieorpcją wodoru ne powierzchni 
diamentu aktywnie zachodzące w temperaturach 800 - 900°C 
w atmosferze wodorowe]. 



_
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Tablica 2. Grafityzacja mikroprqszkdw diamentowych ASM 1/0 „ 
w zależności od wysokości temperatury wygrzewania 
w ciagu 1 godziny i atmosfery w jakiej znajdowało 
się ścierniwa/15l. ' 

_ _  ---------- ___—Ju—n-u—___—__-----—--—-------——-------——___-w 

"Temperatura : Ilość diamentu która uległa-grafi tyzacj i  
wygrzewania : __ F wąggwy ' " 

o C j Próżnia 10'5Tr J Argon- ; Wodór 
-------f------r-l------------------f---------~r-------------1 

350 i 3 h 3 1 3 
1000 ł 3 W 3 i 3 d 
1200 ; 3 r 3 ; 3 a 
1400 E 11 13 ' e , fl 
1500 : .zo I 28 _ 15 i 
1600' i - 29 r - - 

-------.---_-_--4-_-_---_-_-----_--n-------u-q—---__-__--_--| 
1 

Wpływ temperatury na reagowanie diamentuąz otoczeniem 

W przypadku wytwarzania narzędzi diamentowych o spoiwach 
ceramicznych, a także metalowych. w podwyższonych tamperaturach, 
prócz grafiżyzacji. cenna jest znajomość: przebiegu procesu 
utleniania się diamentu; jego reaktywności z innymi pierwiastka- 
mi wchodzącymi w skład spoiwa lub z materiałami, do obróbki 
których jest przewidziana narzedzie diamentowe: adsorpcji na 
powierzchni diamentu: dyfuzji innych pierwiastków w głąb 
kryształu diamentu i innych. 

Diament charakteryzuje się reaktywnośc1ą w podwyższonej 
temperaturze jpowyżej 70000] w obecności żelaza lub jego 
stopów. dlatego też marżędzia diamentowe nie znajdują szerszego 
zastosowania w wielu operacjach skrawania wyrobów żelaznych 
/3.4/. Stwierdzono/16], że diament w temperaturach 1000-14000c 
intensywnie reaguje z metalami. które tworza : węglem stałe 
roztwory /np. Co. wi.Fe/. Gdy na skutek reagowania diamentu 
: metalami tworzą się węgliki /np. Węglik wolframu/.powateła 
na granicy metal-diament warstwa utrudnia dalsze roztworzanie 
się diamentu. w tym przypadku obserwuje się dużo mniejsze 
straty diamentu./17/. 
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”Diament łatwo utlenia się tworząc co lub 002 /1&.H reakcji 
O + Oz,-+CD2 równa się około 397 M3/. Temu niekorzystnamu 
zjawisku możne zapobiec poprzez: 1/ przeprowadzania procesu 
spojenia ziarn ponizej temperatury rozpoczęcia utleniania się 
użytego gatunku ścierniwa; 2/przeprowedzanie procesu w atmosferze 
gazu obojętnego lub redukującego : S/stosowanie specjalnych 
osłon /np. grefitbwych/ pozwalających wytworzyć atmosferę nie- 
utleniajęcę: 4/zebezpiczenie powierzchni diamentu obcą 
substancjęl nieaktywną względem diamentu .uniemozliwiejęcą 
reagowanie : otoczeniem o własnościach utleniajacych. 

A.Szymański 1 A .  Bakoń /17/ analizując podatność utlenienia 
się: diamentu. diamentu metalizowanego i diamentu powlekanego 
azkliwem nieorganicznym lub dewitryfikatem, sugeruję . że ' 
szczególnieEorzyetnym przy wytwarzaniu ceramicznych narzędzi 
ściernych jest  stosowanie ziarna powlekanego szkliwem lub 
dewitryfikatem. Stosując różne zestawy mieszanin proszków 
szklanych i dewitryfikatów do powlekania uzyskali oni, między 
innymi, skuteczne zabezpieczenie ścierniwa diamentowego przed 
utlenieniem się w zakresie duzo powyzej iOOOoC, w ktorym opieka 
się narzsdzia ceramiczne. rys. 6.  Topięce się na powierzchni 
diamentu szkło ze stopionej warstwy powlekajęcsj oblewa go 
szczelnie przez co_uniemożliwia dostęp gazom utleniajęcym. 
Z reguły węgiel / w tym i diament] jest bardzo słabo zwilżony 
przez szkło, dlatego też obserwuje się astrę granicę fazowę 
szkło-diament. Sedza i graf i t  sę pospolicie używana jako środki 
antyadhezyjne przy produkcji wyrobów szklanych. Należy. więc 
tak dobrać skład chemiczny, uzywanego jako spoiwo lub substancje 
do powlekania . zastawu oraz jego lepkość. zwilzałność i przy- 
czepność do diamentu w temperaturze wypalania wyrobu, aby nie 
następowało całkowite spływanie stopionego szkła z powierzchni 
diamentowych ziarn ściernych. ' . .  

Zwiezanie ziarn diamentowych w ściernicy ceramicznej. 

Proces wiazanie ziarn diamentowych. w celu uzyskania ścierni 
cy ceramicznej. można przeprowadzić dwoma sposobami . przez: 
1/ spieczenie ścierniwa ze spoiwem; 2/ całkowita stopienie 
spoiwa i scisle sterowane studzenie oraz ewentualne dodatkowa 
wtórna obróbka termiczna. Klasyczne spoiwa ceramiczne do tarcz 

ściernych dzielą się na episkalne i topliwe, w zaleznosci od 



"" 1 12 w 

od wysokości ich temperatury topliwości w stosunku do temperatury 
wypalania wyrobu. NarZędzia za spoiwami apiekalnymi/np. : węgli— 
kiem krzemu] są najczęściej mniej wytrzymałe mechanicznie 
-w porównaniu z wyrobami ze spoiwem topliwym reagującym 
z ziarnem / np. elektrokorundu/. Uważa się/5.18.1ef, że najkorzys- 
tniejezym jest etan,gdy spoiwo jest  azkliwom lub ma mikropoli- 

_ krystaliczną budowe i gdy jednocześnie jest pozbawione naprężeń 
na”granicach f a z .  Z reguły w wyrobach zawierajacych wyłacznie 
diament, stepienie spoiwa ceramicznego powoduje deformacje 
tego wyrobu. 

Ze względów technologicznych podczas wykonywania narzedzia. 
ekonomicznych oraz po optymalizacji parametrów eksploatacyjnych 
narzędzia diamentowego zaczęto stosować w narzedziach tzw. 
wypełniacze. 

..
- 3 

,»
 

o p 
'- .O

 

m
a

.
 

p
r

o
b

k
i

.
 

e
t

c
-

m
t

»
.

 
[

%
]

 

38
 

~.;
 

o ' . . h ' - — 1 _  
' " ' voo coo eon woo «i'm ma - 

teen—moxumo E13 

Rye.6. Zabezpieczenie diamentu przed utlenianiam podczas wygrze- 

wania w powietrzu przez pokrycie jego powierzchni czczelną 
warst-wką. Do powlekanie zastosowano: a/8203: b/etopioną 

mieszaninę proszków szkła i dewitryfikatów typu Ligii-3203 
~A1203 - $10.. Szybkość ogrzewanie próbek lope/m1" ' 
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Rodzaj użytego wypełniacze zależy od warunków obróbki skrawaniem. 
-Wypałniacz może zmieniać własności wytrzymałościowe warstwy 
aiamentowej; je j  odporność na wpływ otoczenie, parametry eksploa— 
tacyjne, przewodność cieplną i tp .  Niektóre wypełniacze moge 
zmniejszyć tarcie w s t ref ie obrobki, a także zmniejszyć zużycie 
ściernicy czy podatność powierzchni roboczej na przyczepienie 
się odpadów szlifowania. Wypełniacze moga akłedać się z kilku 
lub z jednego składnika. Wypełniaczami mogę być także materiały 
ścierne. lecz wielkość ich ziarn nie powinna być większa od 
wielkości ziarna diamentowego. gdyż może następować rysowanie 
ezlifowanej powierzchni. Ze ścierniw jako wypełniacze s tosu je  
się najcześciej węglik boru, a także np: elektrokorund,węglik 
krzemu, kwarc i td . .  : substancji niecharakteryzujących się 
znaczną twardością/21] używa się przy spoiwech ceramicznych np:  
ezamotu; krzemianu cyrkonu.grafitu itd. 
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Rye.7;'woływ koncentracji diamentow w roboczej warstwie ściernicy 
diamentowej na parametry ekeploatacyjne narzędzie/20/. 



stosowania Węglika boru. jako wypełniacze pozwala zachować 
stosunkowo niskie temperatury podczas pracy przy dużych obciaza- 
niach ziarn w czasie szlifowania. ponieważ na skutek działania 
temperatur chwilowych następuje rozkład węglika boru z wydziele- 
niem graf i tu smarujacego s t re fę obrobki. 

w wyrobach diamentowych ilość ścierniwa diamentowego określa 
się podając tzw. jego koncentrację w warstwie ściernej. Za 
koncentrację równa 100% przyjęto 4,4 karata diamentu u 1 cm3 
co odpowiada 24.9% objętości zajmowanej przez diament. Wielkość 

stosowanej koncentracji diamentu jest uwarunkowana rodzajem 
1 przeznaczeniem narZędzia już do konkretnej obróbki ścierne]. 
w przypadkach zastosowania ziarna powlekanego oraz ziarna 
niediamentcwego jako wypełniacze. proste równanie opisujące 
seierniCę ulegnie modyfikacji: 

100% = VSP + V + V D w‘H’ + V SK P 

gdzie: VSP' vw, VSK'VP - objętościowe-udziały poszczególnych 
elementóerstruktury kompozytu ściernego « procentach 
/VSP= substancji powlekającej, VD: diamentu,vw=wypełniacza, 
”VSK= spoiwa "klasycznego", VP - porów./. Substancja 
powlekajęca stanowi integralną cześć ogolnej objętości 

' jilości/ spoiwa v3, więc: 

V = V + V 8 SP BK 

-zos wypełniacz wchodzi w skład ziarna sciernsgov 2' więc: 

Vz 
Zakładając odpowiednia strukturę wyrobu ściernego „koncentrację 
diamentu oraz porowatość otrzymujemy Vst. const. Ilość substancji 
powlekejacej wprowadzonej do wiązania zalezy od ilości 
diamentu igrubości warstwy powlekajacej, czyli jest stałą dla 
używanego gatunku diamentu powlekanego. więc VS a const. 

= V D  +. Vv. 

K 



Wynik rozważań jest podobny jak dla klasycznych ściernic 
ceramicznych i sugeruje. że przy stałej  koncentracji 1 gatunku 
diamentu powlekanego oraz strukturze wyrobu. liniową zależność 
pomiędzy twardością wyrobu. a ilością użytego spoiwa klesycżnego 
do jego wytwarzania. Charakter powyższej współzależności. 
podobnie jak i dla klasycznych wyrobów ściennych o spoiwie 
ceramicznym, w decydującym stopniu best związany z własnościami 
mechanicznymi i fizyko-chemicznymi poszczególnych składników 
biorących udział w wiązaniu i powstałych granic fazowych. 
Istnieje także . podobnie jak w klasycznych wyrobach ściernych. 
możliwość regulowania wytrzymałości mechanicznej narzędzia przez 
zmiany wzajemnego stosunku ilościowego-"VSK : 'VSP /22/. 

w przypadku spoiw ceramicznych_do diamentu szczegolnie 
obiecującym wydaje się stosowanie'jako wypełniaczy materiałow 
ściernych, reagujących ze spoiwem lub z subdtencją użytą do 
powlekania diamentu. Reakcje taka nie może jednak powodować 
niekonatrolowanych zmien kryształu kompozytu lub wydzielanie 
gazow. co niekorzystnie deformowełoby produkowane narządzia. 
Reakcja powinna powodować jedynie powstawanie chemicznego 
lub fizyko-chemicznego mocnego wiązania na granicy faz spoiwo- 
wypełoiecz. Wypełniacz taki spełnia wtedy wisloraką rolę: 
1/ topiąc się i Wiążąc się chemicznie ze spoiwem znacznie podwyż— 

sza wytrzymałość mechaniczną kompozytu strukturalnego; 
2/ w odpowiednim przedziale temperatur zapobiega spływaniu . 

spoiwa : diamentu, przez co ziarno pozostaje oblana warstwą 
szkła. a to  przy dostatecznie wysokiej temperaturze stwarza 
prawdopodobieństwo powstawanie chemicznych wiązań na granicy 
faz diament-szkło; 

3/ zapobiega deformacji wyrobu ściernego ze wzrostem temperatury; 
4/ w przypadku zastosowania diamentowego Ziarna powleczonego 

szkliwa: i równomiernego rozprowadzenia stopu na powierzchni 
diamentu nie następuje utlenianie się diamentu. a wyrób 
ścierny może być wypelany w powietrzu w duże wyższej 
temperaturze niż na to zezwala utlenianie się diamentu 
niepowlekanego; . 

5/ wypełnicza sam posiadając i zachowując własności skrawające 
zwiększa zdolność skrawające narządzie; 
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6/ pozwala uzyskać wyroby skrawające o dużo] i regulowanej 
porowatości. co Eorzyatnio wpływa na okopoloutaoyjno 
własności_nor2ędzia. Wydaje się. że . takim wypełniacze» 
mogą być szczególnie „między innymi , śoiorniwa:elaktro- 
korundowe rozpuszczająca się w atopionyo opoiwie: czy 
: Węglika, np. boru pokrywajeoago się na powierzchni noratną 
8203 reagującą za opoinon. 

Rys. 8. Fragment ceramicznej śoiarnicy diamentowej. Ziarno 
śoiarna/wypałniacz/ reagująca za spoiwem stanowi 
”pomost" łączący ziarna diamentowa, k tóre  se_wzajamnie 
połączona na zasadzie klasycznych mostków wiążących. 
Powiększanie iOOx. ' 
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Rys. 9. Fragment ceramicznej ściernioy diamentowej.do wyrobu 
której użyto ziarno diamentowe powlekane stopioną 
mieszaninę szkieł i dewitryfikatów z wypełnieczem 
elektrokerundowym 1 wypalonej w temperaturze 110000. 
:Powiękazenie 100 x .  

Rysunki O 1 9 przedstawiają fragmenty struktury ceramicznej 
ściernicy diamentowej wykonanej na bazie diamentowego ziarna 
powlekanego ezklimem 1 utwardzanej w temperaturze 110000. 
Wiązania mają charakter typowych mostków występujących w klasycz— 
nych śoiernioach ceramicznych. 



Podsumowanie. 

Przedstawione rozważania ilustrują fragmenty problematyki 
złożonego procesu jakim jest  mocne związanie ziarn diamentowych 
w ceramicznym wyrobie ściernym, który powinien charakteryzować 
się dobrymi parametrami ekaploatecyjnymi'podczae obróbki 
skrawaniem. Wstępna segregacja ziarn diamentowych pozwala 
wyeliminować szereg niekorzyatnych zjawiek,jakie mogą wystąpić 
w trakcie wyaokotempcraturcwego utwardzania wyrobu. Zastosowanie 
diamentowego ziarna powlekanego ezkliwem lub dewitryfikatem 
znacznie upraszcza wykonywanie narZędzia diamentowego oraż 
stwarza możliwość regulowania struktury diamentowych 
kompozytów ściernych. 

Autor pragnie podziękować doc.dr A. Kwiatkowskiemu oraz « 
mgr inż. J.Reezce i mgr inż. G.Herman : Instytutu Inżynierii 
Materiałowej HBInż. w Koszalinie za umożliwienie przeprowadzenia 
badań mikroskopowych oraz doc.dr hab..A.Szymańakiemu z Ośrodka 
Naukowo-Produkcyjnego Materiałów Półprzewodnikowych za 
dyskusję i cenne uwagi podczas badań ceramicznych ściernic 
diamentowych. - ' ' ' 
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I ZQCybuleki.-H.Melinowske,w.51eniak1 , 
3 .  Strzelecka 
Wyższa Szkoła Inżynierska w-Koezelinie 

2+ 3+ !.. xwomośc _PROCESU UTLENIANIA Fe 00 Fe .. ŁUGACH 
90112w ENNYCH o" ZALEŻNOŚCI on RODZAJU UTLENIACZA. 

Streszczenie. 

w pracy przedstawiono wyniki utleniania jonów Fe2+ zawartych 
w.edpedowym roztworze chlorku żelezowego. powstających w procesie 
trawienie stel i .  Deke środki utleniające stosowane: powietrze, 
chlor. tlen, wodę utlenioną. oraz kwas azotowy. 

Abstract. 

This article presents resdite of  oxidation of ions Fe2+. 
These ions originate during the etching process o f  steel. 
Air . chlorine, oxygen. hydrogen peroxide end nitric acid were 
used ee oxidizing agenta. 

Conepxtanae 

B crane npnnonawoa poematem oxncaem omópomemioro pac'rnopa mopnoro mem-aaa, conepmemero BUHH Fez" HB npouecca Tpamenm comm caenymmm omcmremmn: Boewxore, raaoodpaemm mono- ponow. mopem, nepemcm BOJIOPOJIB a asomofi llcncaorofi. I 
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Wstęp. 
Zagadnienie wykorzystanie odpadów produkcyjnych w dzisiejszych' 

czasach Jest problemem niezwykłej wagi ze względu na zanieczysz- 
czenie srodowiska człowieka [1.2.3]. 
Jest oczywiste. że wskutek burzliwego rozwoju na całym tIiecie 
przemysłu : duża ostrością staję problemy pomiędzy postępem 
technicznym a bilogocznymi warunkami nasżego życia. 
Aby zachować warunki biologiczne w przyrodzie należy koneekwetnie 
realizować zasadę pełnego zagospodarowanie surowców wtórnych 
1 odpadowych/al. ' 
Celowym Jest z punktu. widzenia ochrony środowiska. a także 
i ekonomicznego. zagospodarowanie tych odpadow. 

Omawiany w niniejszej pracy roztwor chlorku żelezowego 
znalazł zastosowanie w przemyśle między innymi Jako łagodny 
srodek utleniajęcy/4l. 
Przedmiotem badań był roztwór odpadowy chlorku żelezowego : 
procesu trawienia stali. Tenże roztwor odprowadzany do oczysz- 
czalni scieków zawiera znaczne ilości zwiazkow że lezawych [112%]. 
oraz nieużyta część zwiazkow żelazowych /32%/. 
Badania poprowadzono między innymi w kierunku wykorzystanie 
roztworu odpadowego do ponownego trawienia. Aby można było 
zawrócić roztwór odpadowy do ponownego trawienia konieczne Jeet 
uzyskanie maksymalnego stężenia zwiazkow żelazowych. Z danych . 
literaturowych /5,6/ wiadomo, że Jony Fe2+ sa dzić trwałe 
w środowisku kwaśnym, w obojętnym utleniaje się walne. 
a w środowisku zasadowym utleniaję się szybko tlenem powietrzem 
Ponadto sole żelazewe utlenieje się łatwo do żelazowych pod 
wpływem takich utlenieozy jak:  woda utlenionał kwas azotowy. 
chloran potasowy. woda bro-owa/5.6/ i chlor [Z]. 

_Hetodyke badań 1 omówienie wyników. 

w celu zwiększenia zawartości chlorku żelazowsgo w roztworze 
odpadowym : procesu chamigrafii podjęto próby utleniania tego 
roztworu powietrzem. tlenem. chlorem. stężonę wodę utleniona 

i stężonym kwasem azotowym. 
Utlenianie gazami prowadzono w urządzeniu przedstawionym na 
schemacie /rye.1/. Jako zbiornik odpadu ciekłego zastosowano 
butlę szklane o pojemności 10 dm3 , zaopatrzona w bełkotkę. 
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Poni-trze przepuezczeno przez roztwór z ezybkoeolo 5.0 ols/i. 
. tlen 1 chlor : ezybkoeclo 2.7 on?/e. 
Po określony. czoele utlenien1e_/tobl.1.2.ą/ ketdorezono czn-czono 
. utlenienej próbce roztworu odpadowego zew-rtońć chlorku 
żelazowego w apoeób gedneeetryozny zgodnie z obowiązujący-1 
norneui [B]. Stężone wodę utlenioną i etężony ki.. azotowy 
użyneno « podanych w tebeleoh 4 1 5 etoeunkech objętościonyoh, 

"nadmiar czynnika utleniającego rozkładeno ogrzewając próbkę. 
neetępnle oznaczono Jodoeetrycznie zawartość chlorku żelazo—ego/B) 
Wyniki przeprowadzonych prob utlenienia zeetewiono 
u tabelach 1,2.3,4.5. 

.auembcz 
—_L * 9““9 

. v., ll 

1 

Rye.1. Schemat urządzenie do Utlenienie gezeni. 
1-przepływom1erz. 2-bełkotka. 3-zbiorn1k do odpadu 
ciekłego. 4-zblorn1k wyrownowczy, 5-pompke wodne. 
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Tabela 1. 
Utlenienie ponietrzea e teap. 285K.*lie1koeć probki 5 6-3. 
Szybkość przepływającego powietrza przez roztńr: 5,0 cas/e. 
pH roztworu: 1,5, 

|. 
_ _ _ _ — . _ —  _ ___—__ . . .— _e- 4-— __... 

i 
I 
, Czac utleniania 3 50h loch 
r 1 __ __ _____ _ _ _„_ ____ 

! 
W Ilość powietrza użyta do h : 
Ł utlenienia probki roztworu . ' ' 
' odpedonego I 37,9 cole. 75,8 lola 
„ . - _ - - - - - - - - - - - - - - - — - Ę  _. "“ :: . ‘—‘:“_.._.“—‘—“““ I ‘- Z... 

Przyrost zawartości Fee].3 : [ 
; w próbce 0.18 ' 0.375 

wydajność utlenienia ! 1,07% 1; 3,312 
: 

warunków : objętość przepuezczonego powietrza oprowadzono do 
' normalnych i eted oblicZono ilość moli powietrza. 

Tabela 2. 
Utlenianie tlenem w temp. 295K. Wielkość próbki 5 do;; 
Szybkość przepływającego tlenu przez roztwór: 2,7 cm;/e. 
pH roztworu: 1,5. - 

' - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - _ _ _ — . _ .  _ _ 

I 

l 
._.-___ _ _ _ — _ _ _ . —  ___-... 

Czac utlenienia % 0,5h ! 2h 
ł 

Ilość tlenu użyte do ' 
utlenienia próbki roztworu ; 
odpadowego ; 0,21 mola , 0,84 lulu 

Przyrost zawartości F0013 
' w próbce 0,37% 0,62% 
r _ _ _  _*— —*—.___:== :‘—_._...__.___ : * * :  ::— „___-”_:  * * * * *  _ _ _ — — : _ — : _ _ „  

Wydajność utlenienia 3,32% [ 5,55% 
- - - - - - - - - - - _ - - - _ - _ _ — — — -  ._ „___-_..- _..-_-—.- 
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Utlenianie chlorem ' teap. 295K. Wielkość probki s das. 
Szybkość przepłyeajqoego chloru przez roztwór: 2.7:13/5. 
pH roztworu: 1,5. ' 

_ _  _ _ 
_ _ _  —-—-—-— . _ . — _ _ -  I r 

Czes utlenienia ; 0.5h 1h Sh 
...... _ _ _ _ . —  

_ — - — - — - —  
_ _ _ — _ _  _ _ _ - .  

I Ilość chloru użyte do 
? utlenionta próbki roztworu r _ w: 
: odpadowego H0,21 aola 0,42aola 

.... - - - - - - _ . _ - . _ . . _ _  _-.__ ._ _ _ 

Przyrost zawartości @ 
„013 w próbce _ g 0.13% ' 1,19%. “1,80% 

I 
...-_ ...— 

wvdajnoeć utlenienia 
_ _  ___- . .  _ _ _ _  ._— . —  

I 
r 

I '— " "  ' I  
: 1;16%. , 10.56%. : 16.38% 

I l _ _  _ _  _ _ _ .  _ _ _ — _ _ _ . —  

Tubal: 4. 

Utlenienie wodę otleniono o otoz. 29—32%h cup. zgon. 
pH roztworu: 1,5 ' 

_ _ _ - _ — - — —  _ _ _ — _ _ _ —  

Stoeunek objętościowy 
„ perhydrolu do próbki : 5 
J roztworu odpadowego T 1 : 4 1 z 2 : 3 = 4 1  

_ _ _ — _ _ _  ' ..... _ „ _ _  _ _ _ _  ___; __ __ _ _  _uu-n-unnu _. „ _ _ _  _ ._ _ __ _': __ 
Il- 

Przyrost zawartości Ę 

E FaCl3 & próbce 1 
— - - _  ...— _ —  ~— 

7.91x [ 7.9295 3.0395' 9.04% 
i 
› I 
F- 

..— _ _  

- - › 
Wydajność utlenienia ' ł 70.81% 70.90% ,;71.88% ; 71.97% 

: 
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Tabela 5 -  

Utlsnianio kwasem azotowym o stęż. 65% w temp. 295K. 
pH roztworu: 1,5. 

_ _ _  nnnnn _ _ _ _ _ _ _ _ _  «_ - - - - - ' - - - - - - - -q | - - - - - - -—-—-  _'— _ _ _ ;  ———-——::, 

Stosunek objętościowy kwasu 1' E 
. I azotowego do próbki roztworu .: 1 = 5 : 1 : 2 ' 5 ,  1 = 2 

odpadowego If n : 
- - - - -  n u n - _ | - — - ' — — — — — - - - — - - - - — = — — —  1._ ._—=-*—‘— I *_*—_— _ _- _ -Ą | L ' _— __ - - - -  

Przyrost zawartości Feel3 1 J 1 
w próbce h 8,02% 1' 9.47% ' 8,18% 

1 l l _ 
Wydaj ność utleniania 1* 71 ,71% '. 84.78% :; 73 33% 

n . r I __ - - - - - - _ - - - - - - - — - - - — - - - -  _ _  . _ . — . . — - - - - - - - - - - - _ - - — - - - - _ - _ - - › -  

Wydajnosć utlenienia we wszystkich przypadkach liczono w stosunku 
do przyrostu F9013. ' 
Po przeanalizowaniu efektów ekonomicznych procesu utlenienia 
wymienionymi środkami /9/ okazało się/ mając na uwadze wydajność 
utlenienia i wpływ czynników ubocznych/, za najbardziej 
opłacalnym będzie uzycia technicznej stężonej wody utlenioncj. 

Wnioski: 

1/ Najmniej efektywne utleniania uzyskano za pomocą powietrza 
/3.31%/ po 100 h utleniania/. Stosując chlor wartość ta 
wzrosła do 16.38%. ' 

2/ Największa wydajność utleniania. w granicach 84,78%.uzyakano 
stosując jako czynnik utleniajacy stężony kwas azotowy. 

3/ Za względu na trudności w usuwaniu nadmiaru utleniacza 
ze środowiska reakcji. najkorzystniojszym : tu przeanalizowa- 
nych. jest woda utleniona przy wydajnosci procesu około 70%. 
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Wyższe Szkołe Inżynierska * Koetblinie 

BADANIA NAD mzuwomm OPRACOWANIA w ZELAZIE KSZTAŁTEK 
2 $5.43a SPIEKANYCH. TECHNIKA SPIEKANIA POD CIŚNIENIE". 

Streszczenie. _ 
Opisane w niniejszym ertykule bedanie prowadzono pod kątem 

uzyekenie złecźa Fe-wc o dużej nfitrzymsloéci mechanicznej 
i cieplnej, oraz dobrej_przewodności cieplnej. Dla spełnienie 
tych wymagań wytworzono złącze technikę epiekańie pod ciśnieniem. 
w procesie łączenie stosowano epieczone kształtki  wŁglike 
wolframu i proszek żeleze,ktory przez spiekenie utworzył. 
jednorodną oprawę kształtki z wc. w efekcie badań uzyekeno 
złącze dyfuzyjne epełniejęce postawione wymaganie. wyprecoeene 
technike oprewienie elementów'wc.2elezee może być stoeousnl ne 
skele przenyełoeq : rdeoych dziedzinhch teohniki,przede 
wszystkie w przemyśle narzędziowym. 

Abstract. - 
The—exeeinetione of the production the Fedwc joint heVing 

the high eeohenicel end heet resistance end also good thereel 
conductivity drere described. the eintering under pressure wee 
used to product the Joint. The eheped sintered tungsten 
carbide add the powdered iron were eintered under pressure. 
.During thie process the inen become the homogenous set o f  the 
tungsten carbide. The technology-of the set the tungsten cerbide 
eleeente ięeide iron soy be used in the tool production end 
also in the other epscee of technik. ' 
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-Wprowadzenie i obrany kierunek badań. 

Węgliki, szczególnie grupy wc znajduj. coraz szersze 
zastosowanie wszędzie tam, gdzie chodzi o zagwarantowanie wysokiej 
wytrzymałości mechanicznej, odporności na ścieranie. oraz 
działania wysokich temperatur. Wkładki węglika znajduję zastosowa- 
nie jako elementy narzedzi skrawających, tłocznikow, ciagadeł 
i prowadnic oraz jako dysze. prowadniki i wykładziny urzadzeń, 
gdzie podlegają ścieraniu. Węgliki sa tworzywem stosunkowo 
drogim i nie mogą być wytwarzane jako elementy o dużych objętoś- 
cinch. Z reguły oprawiane sa w większych korpusach mechanicznie 
lub przez lutowanie. Dobre połaczenie kształ tk i  WC.; oprawę 
zapewniać musi dobra wytrzymałość mechaniczne w niskich i pod- 
wyższonych temperaturach, odporność na nagłe zmiany temperatury, ' 
oraz możliwie wysoką temperatura pracy. Dąży się więc do 
uzyskania połaczeń o bardzo dobrym przyleganie i możliwie wysokiej 
ciągłości strukturalnej. Cechy t e  reprezentuja złacze dyfuzyjne. 
Celem niżej opisanych badań było uzyskanie takich złącz między 
ważnym i szeroko stosowanym węglikiem jakim jest węglik wolframuł 
oraz żelazem jako powszechnie stosowanym materiałom. 
w większości badań nad złączami dyfuzyjnmi oba łączone materiały 
były materiałami litymi. - 
W niniejszych badaniach tylko jeden : łączonych materiałów 

a mianowicie węglik wolframu miał cechy materiału końcowego. 
Drugi materiał żelazo. wprowadzany był w postaci proszku. 
Materiał ten w procesie wytwarzania złącza. spiekajęc sie 
i zwiększając swa gęstość obejmował rownoczesnie element : WC 
i przybierał kształt  matrycy pod wpływem stałego bddńiaływania 
ciśnienia. 
Proces taki umożliwia. w przeciwieństwie do innych metod, 
uzyskanie dyfuzyjnych złącz wielopłaszczyznowych i wielopowierzch- 
niowych w jednym zabiegu. 
Badania miały na celu stwierdzenie możliwości wytwarzania takich 
złącz. wstępne określenie parametrów.i warunkow technologicznych 
ich wykonania oraz wstępne okreslenie etruktury i wytrzymałości 
złacze. 
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Opis prżabiegu badań 

Materiały. 
Do badań stosowano płytki : węglików spiekanych w gatunku 

820 o składzie /PN-69/H-89500/: 
WC — 78% - 

Tic - 14% 
Co - ”8% 

o wymiarach 12,6 x 12 , 6x3.2mm . oraz proszków zalaza otrzymanych 
metoda rozpylania jPN-71/H-97033/ o rozkładzie uziarnienia 
jak w tablicy 1 

Tablica 1_ 
Rozkład uziarnienia proszków żelaza. 

Wielkość ziarna :; ąQwartość frakcji 31 
~; x iO'Gm ' Fc-i ?: ‘ Fe z : Fa 3 

___---_----_-------Ł--_-__ f __ „--------ł---_-___-_-----_--__- 
+ 100 - „ 20.5 : 5.5 

! - 100 + so ~ - ' 13.2 i 7,8 
' - 80 + 53 0,2 1 25,0 ; 29,0 

- 63 + 40 1 27,1 :' 22.9 i 36.9 
- 40 + 32 ' 41,5 ; 12.0 ; 13,0 

' - 32 + za 1? 9.6 i' 2.0 _ £ 2,0 
1 - 23 + 25 ; 14.5 }r 1,7 2,5 
ł - 25 .1  7,1 1 2,7 1 2.4 
L-------__--_---_----_-_----___-___-_--___--a--_----------_-_--__- i 

Kszta ł t  ziaren proszku pokazano na rye. i .  

3.2. Urządzenia i wytwarzania próbek 

Próbki wykonano na urZdaniu do spiekania pod c1$niéfi19m 
SOP-Oi przedstawionym na rye.  2 .  
Dokładny opis urządzania zawiera publikacja 9 , 
Do apiakania stosowano cylindryczna matryca grafitowe /rys.3/. 



aya. 1. Kaztalt ;iurn: proszku 151.2: x 300. 
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Ryn. 2. Stano—goku do opiekania pod ciśnienia: SGP—01. 

'w matrycy uniouzczano upieczoną kształtkę : nęglikn. zasypyw-no. 
Ją proazkien zol-zn 1 zatykano przolłodką grafitowe 1 stemplo- 
korundowyn. Tak przygotowaną formę umieszczono w żaroodpornoj 
osłonie na atonplu w komorze roboczej urządzania SGP-01. _ 

NI próbkę oddziaływano naciskiem 21,5MN/m2 1 ogrzewane do 
temperatury 1370 K.  Po przetrzynaniu próbki przez 10 min. w ' t e j  
temperaturze wyłączana ogrzewania 1 nacisk. Cały skład był 
atudzony przez około 10 godzin.po czym wyjmowane matrycę i próbkę. 
Próbki wykonane : różnych proszków oznaczono Jak w tablicy ź; 
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wytrzymałość złącz na śćinanie 

_— _ —  ._.-. . _  .-_._n_'._ _ _  _ _ _  _ _ _  l ”" * _ I— u * F " FF " H  
i Nr próbki % Zastosowany ; Granica wytrzymałości 

| 
: proszek r na ścianie MN/m2 E 
I — — - _ - - - - _ - - r - - - - — — — *  I —  _ _  " — _ - - - - — - - - - - - - - - - - - - - _ — - -  I 

l „ 1 F 
! 1 ł: - Fe 3 199.04 F 
| — ___-= _* ___#— __ __ ' :::.—....==-------------------| 
| _ ; 2 ; Po 3 „, 185.61 1- 
: n-..-unu-qn-u'r—----—-----_—-ą:—-—-u—— __... _ _ _  : : :-___:n-u-i  

: 3 }; Fe 2 @ 205,41 ; 
: „ - - - - _ _ _ _ _ . h - _ - _ - - - - _ - - . . - - — 4 | - - - - - - - - - - - - _ - - - - - - - - - - - -  1'. 

E 4 :! Fe 2 ? 201,41_ A 
| ___-_n-n-uh-nunuuu___--nań-unnnuununuuq___--Ś-np-n-I ' . 

_*— w_: -L-u-un-uuno—un-I-JLu-Q-uu—I-um--—---—-—------u- 
I 
: 6 Po 1 210,99 
l ---—----—-_—1L--------—-----—›--_o—----g----___-_o- _ _ _ — _ _  

w trakcie procesu badano ziianę wysokości spiekanego układu 
Wyniki z obserwacji procesu zagęszczania przedpawiono na rys.4. 
Proces ten różnił się nieco dla proszków o innym uziarnieniu 
co pokazano na rys. 5 

Badanie próbek 

Uzyskane próbki badano z punktu widzenia przyleganie żelaza 
do powierzchni węglika. stapnia spieczenia żelaza. struktury 
i twardości warstwy przejściowej i obszarów do niej przylegają- 
cych. 

Badanie wytrzymałości złącz ności-amnie przeprowadzano na 
maszynie wytrzymałościowej "Tensometr typ W” firmy Monsanto 
o zakresie pomiarowym 20. DODN. 
Uzyskane wyniki przedstawiono w tablicy 2. Wyglad powierzchni 
metalu i węglika po zniszczeniu próbki pokazuję rye.5 i 7. 
Stwierdzono znaczne różnice mikrotwardości pomiędzy jasnymi 
polami /dołki na powierzchni żelaza i wypukłości na powierzchni 
węglika/i ciemnym polem stanowiacym powierzchnię materiału 
co pokazano w tablicy 3. 



Rys. 6 .  Powierzchnia żelaza na styku z Węglikiem po ścięciu 
próbki Hr 45 

Pomiar nikrotwardoŚC1 1 badani; strukturalne przeprowadzono 
w płaszczyźnie prostopadłej do płaszczyzny styku węglika 
: metalem. Pomiar mikrotwardości wykonano na mikrotwardcściominrzu 
PMT-E stoougęc obciążenie 0349 N dla żelaza oraz 1.96” dla 
węglika. Wykres zmian mikrotwardości próbki nr 1 i 4 w zależności 
od odległości od płaszczyzny styku metal—Węglik pokazuje rys.8 19. 



Rys. 7. Powierzchnia weglika na s tyku : żelazem po ścięciu 
próbki Nr 4. 

Do trawienie żelaza stosowano'lx roztwór kwasu azotowego 
w alkoholu. Węgliki trewiono 20%.roztworum wodnym żolaZioJanku 
potasu i wodorotlenku potasu. * 

Badania strukturalne przeprowadzono na mikroskopie 
motelograficznym MIM-7 oraz na mikroskopie elektronowym ISM-51. 
Strukturę st rofy złącza obrazują rys. 10,11,12,13,14. 
Na zdjęciach żelazo znajduje się po prawej stronie złącza. 
Strukturę elementu metalowego Fo : uwidocznieniom strefy dyfuzji 
węgla z formy pokazano na rys. 15. - 
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Tflbl ica 3 . 

Twardość podiorzohni styku motul-węglik po ścięciu próbki. 

' Twardość HV = MN/mz 'i' 
i : żelazo F Węglik ! ------ — 
E E 954.9 E 9270.5‘ : 
: : 993.7 E 9909.2 g 
E % i 995.7 = . 5595.4 ; 
E 3i i 1091.7 i 10505.5 i 
: .2. g . 1501.4 : 12575.4 = 

'.= 3_ ; 1235.5 : i 
E E 1405.3 _ i : 
% ------- %+-----~----*---'-----4F_” i‘“-‘---‘-'7---‘i 
: : 5400.5 i 22543.1 1 
i. m i 14457.4 _E 30591.5 : 
; g : 4770.5 i 23537.5 E 
i .: i 2915.5 ; 15912.1 i 
; : : 2544.1 : 17773.3 3 
E '3 E 2205.0 E i 
: ”' ; 2012.9 : 1 , , I 

i - - - - — - - - — _ - - - - - - - -  -.——.— 

Analiza wynikGW. 
Mikrotwardość żelazo maleje zo wzrostoo odległości pomiaru, 

od powierzchni styku żelaza : grafitem matrycy. co wskazuje na 
zachodzącą dyfuzję węgla do żelaza w procesie opiekania. 
Świadczy o tym także struktura ooteriołu w tej  worstuio. 

; w pobliżu strofy złączu stwierdzono podwyżaźonę twardość 2:162: 
wywołaną prz.: dyfuzję skłudnlkdn opioku wc do żuł-zo. 
Radunia strukturalna ujuwnlły « pobliżu otyku zol-zn ze opiekiom 
wo niowlolkio ziurnu porlltu, co wokozguułoby na dyfuzję węgla 
a.wc do żul-za. Spodok twardości oploku wc « pobliżu złącza 
można tłumaczyć dyfuzję kobaltu w kierunku złącza 1 Jogo 
graladzoniu cię w strefie otykowoj. Wyjaśniałoby to wyotępujęoy 
nieco dalo] od złączu wzrost twardości . opowodowony ubytkiem 
kobaltu : toJ strofy, do wartości wyższych niż pozostałej oZęśoi 
sploku. 



Nie prowadzono badań wyjaśniających charakter tworzących się 
związków i potwierdzajacych t e  przypuszczenie. 

Teki rozkład składników może być przyczyną kruchości t e j  
warstwy, co uwidoczniło się w jednej z prób. Od strony styku 
węglika spickanego : formą grafi towa nie zaobserwowano zmian. 
twardości. 
Pełne wytłumaczenie zachodzących zjawisk wymaga uzupełniających . 
badań rozkładu składników w próbce. 

Wnioski 
.' 

Przeprowadzone badania rozpoznawcze wykazały możliwość 
1 celowość wytwarzania trwałych połączeń węglików : metalem 
oprawy technika spiekania pod ciśnieniem. zyskcne wartości 
wytrzymałości złącz na ścinanie mieściły się w pobliżu górnej 
granicy wytrzymałości złącz lutowanych tradycyjnie. 
Technika ta  nadaje się do wytwarzania połaczeń o dużej odpornoś— 
ci termicznej co umożliwia lepsze wykorzystanie wkładek skrawają- 
cych. StosUJac odpowiednie parametry technologiczne. można 
uformować z proszku element narzedzie. nie różniący się 
właściwościami od materiałów litych. Równoczesne stosowanie 
nacisku i temperatury ułatwia utworzenie złacze. Istnieje 
możliwość stosowania innego mater iału oprawy niz Po i uzyskanie 
złącza o zadanych właściwościach. Przewidziane są dalsze prace nad 
ustaleniem optymalnych parametrów technologicznych oraz 
stosowaniem warstw przejściowych umożliwiających uciągnięcie 
połączeń o bardzo wysokiej wytrzymałości nechanicznoj i oiporaoeu 

ci termicznej. 
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Rys. 10. Próbka nr 1 niatrauiona x 90. 



'190. nr 1 trumien: : 11. Prbbkh _ Rys. 



1 . 1 4 6 -  

n r . 1  trawiona.x 600 . Próbka 12 Rys. . 
' 



Rye. 13. Prdbh nr :I. umun- żelaza poniżej złącza : wm. 



Próbka rrr 1 trawione żelazo puniżej złącza :: 3000. 1 4 .  Rys, 
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Rys. 15. Struktura elementu metalowego /Fe/ próbki nr 5 .  

Trawiono . Widoczne odciski pomiaru twardości x 90. 
› 
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Z. c i .  T. Rani-kl 
Iytczc Szkoł. Inzynicrckc ' Kocznlinic. 

ma mw;- maize-cane o m m m  
W i m - v c "  . 

Str-czczenie. 
Otrzymano dwa nowe hunty c-bcnzyhydrylcbcuzccccucz kun. 

O-z-hydrckcy-s-chlcrcbcnzhydrylo/bcnzccccwy i kna- o/I-hydrokcy 
-3-ch1crobcnzyhydrylc/bcnzcoceny]. udowodniono ich budow. orc: 
:hcdcnc przewodnictwo elektryczne. 

Abner-ct. - 
Tho nan c-bcnzhydrylbcnzcic acids wa- obtain-d; 

c-Z/hydrcxy-s-chlcrobcnzyhydryl/bonzctc acid and cyll-hydrcxy 
-3~chlcrcbcnzyhydry1 [bouzoid acid. Tho ctrucćuro of acids In. 
dctcrnincd and chair conductivity uno iulcctigbtcd. 

Companc 

Bum now-lean nae nom o-óensrmpmdenaohn nemu: 
m(ż—omn—S-mopOensmnpnn) denaoman niemra n o-;( 43—0303- 
3-uopdenammnfl-denaofiuaa Iwanowa. „moment: m: cipoene 

- n mecenasem nx mnwpouponomiocn. 
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Spośród wielu właściwości związków organicznych coraz bardziej 
Istotne staje się ich właściwości elektryczne. Szeroko prowadzone 
badania przewodnictwa elektrycznego związków organicznychIĘ, ?] 
h szczególnie zawierajacych elektrony , pozwoliły stwierdzić. 
że wzrost liczby elektronów w czeetceczce powoduje wzrost przewodnie 
twa elektrycznego [ o ] .  

Badanie . które poełuzyły do utworzenia modelu przewodnictwa 
elektrycznego związków organicznych przeprowadzone na kryształach 
antracenu [9] 1 Jego pochodnych [10] oraz proetych poli-jfenyle- 
nów] Ell] . Na podstawie badania przewodnictwa eoli fioletu 
kryetelicznego etWierdzono. że ietotny wpływ wywiera rodzaj anionu 
związanego z organiczną cześci; czasteczki[iż, 1 3 ] .  

Znaczne przewodnictwo elektryczne wykazują polimery posiadają- 
ce wiazanie ~c-N- . Obserwuje się, ze przewodnictwo sprzyjaja 
takze-układy chinonowe [14] . 

' Wzrost ilości pierścieni aromatycznych w polimerze powoduje 
równiez wzrost przewodnictwa, co wykazali Pohl 1 Engelhardt 14.15. 

' n a  produktach kondensacji bezwodnika pironelitowago : różnymi 
wielopierścieniowymi węglowododami aromatycznymi. 

Przewodnictwo elektryczne polimerów wiąże się z ilością nie- 
operowanych elektronów. Wysokie przewodnictwo może także wystąpić 
w układzie wiązań sprzężonych, które wekezuja w temperaturze 

-pokojowej duze stężenie nieeparowenych elektronów. Pohl'Eię] 
nazwał taki stan ekaeprZęzeniem: wiąze«en przewodnictwo nie- 
których polimerów ze wtężeniem nieeparowanych spinów le/półempi- 
ryczne zależnością: % 

B . 7.1020 . 

Lyona [17] 1 Fox BB] wyrazili sugestię, ze wyraón'a rolę 
w procesie rodzenia się nośników prądu w kryształach molekularnych 
odgrywają etany jkompleksy/ : przeniesieniem ładunku. 

Blumenfeld i Benderoweki [19.2d] zauważyli . że magnetyczne" 
i elektryczne właściwości związków z wiazaniami sprzetonymi są 
określone przez lokalne stany, identyfikowane jako stany z prze- 
nieeienien ładunku /charge tren-for"] między oddzielnymi frag- 
mentami eprzęzenie w cząsteczce lub między cząsteczkami. 

t 
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Hateunge [%i], Blumenfeld i inni [22] dali eksperymentalne 
dowody potwierdzające tworzenie się autokonpleksdw międzyczastecz— 
kami aromatycznymi. 

Blumenfeld [22] stwierdził obecność niesparowanych elektronów 
w barwnikech trójfenylonetenowych. 

Tworzenie sie lokalnych ośrodkom z przeniesieniem ładunku 
/komplekeow'charge tranfer'/ w związkach niekocząsteczkowych 
następuje w trakcie wzrostu kryształu i można je uważać za dyslo— 
kacje. Polimery ftaleinowe jprodukty polikondensacji/ se najmniej 
zbadane mino budowy, które umożliwia wytwarzanie komoleksdw 

. z przeniesieniem ładunku ]"charge transfer'l. 
Mc Neill [23] wieże przewodnictwo polimerów ftaleinowych 

głównie : pierścieniami laktonowyni znajdującyni się w sąsiedztwie 
grupy hydroksylowej. 
Wg badan nrowekiego [?£]*wł8601HQśGi elektryczne polimerów 
fteleinowych można objaśnić mechanizmem wynikają.cyn 2 tworzenie 

cię komplekeow : przeniesienied ładunku. Powstawanie tych kompleksów . 
będzie wpływać nie tylko na ruch elektronów miedzy sąsiednimi 
cząsteczkami. ale będzie również stabilizować stan rodnikowy 
polimeru. 
Wytworzenie kompleksu z przeniesieniem ładunku jest możliwe 
nawet w przypadku ftalein nieskoczęsteczkowych. jednak tylko w fa- 
zie krystalicznej. Struktury jodnorodnikowe powstają podczas 
wzrostu kryształu i zostają utrwalone w postaci dyslokacji , co 
potwierdziły badania Daviesa i innych [żś] w przypadku fźuoreeceiny. 
hydrochinonofteleiny i innych ftelein. 

I świetle dotychczasowych badań postanowiono podjąć próbę 
eyntezy i określenie rodzaju przewodnictwa elektrycznego dotych- 
can. nie opisanych w literaturze kwasów: o-j2-hydroksy 5-chloro— 
benzyhydrolo/ benzoesowego /I. 3/ o-/4ahydrokay-3-chlorobenzhydrylo 
[benzoeeonego j l l  .3/ jako przedstawicieli związków grupy pochodnych 
trójfenylometenu. 

Cześć doświadczalne 

Odczynniki i aparatura. 
Knee o-benzoilobenzoeeowy - półprodukt do otrzymywania S-fe- 

nylo-Sqeryloftaliddn otrzymane : Zakładów Chemicznych w Bydgoszczy. 
Oczyszczono go przez krystalizację z rozcieńczonogo etanolu. ' 
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Widna ir zostały wykonane na epektrofotonetorze UR-10/0erl 
Zeiee Jena] w oleju parafinowym i eześeioohlorobutadienie 26 . 

* Pomiary zależności przewodnictwo właściwego od ciśnienia prasowe- 
nia próbek zostały przeprowadzone w atmosferze azotu ne elekto- 
eetrzo typ 219‘A. Próbki prasoweno pod ciśnieniem 5000 kG/cmz. 

Elektrody mocowanolerebrową poetą schnące « niskich 
temperaturach. 
Spadek napięcie na próbkech mierzony-był ne woltomierzu cyfrowym 
ty'p v 534. 
Temperaturę mierzone za pomocą termopery Gu-konetenten. 

Preparatyka. 

3-Fenxlo-SŁHhhxdrokex-S-chlorofenxloćftelidćłz. 

w ielbce kulistej stopione 4 g kwasu'o-benzoilobenzeeeowego 
- z 4 ems .p-ohlorofenelu. Dodano 5 g beze. ZnCl2 i ogrzewane przez 

8 godzin w temp. 120o 0. Pozostałe gent; masę rozpuezczono n led. 
Russia octonym, wylane do wody. a nadmiar p-ehlorofenolu oddeety— 
loneno : pare wodne. ' 
Po kilkakrotnej krystalizacji : etanolu uzyekene bezberne kryszta- 
ły o t . r .  241-242,5°C. Wydajność około 70%. 

Związek rozpuszcza się w metanolu. acetonie, e po ogrzaniu 
w etanolu. keeeie acronym, benzenie i ozterochlorku węgle. 
.Analize: i . 
Dle wzoru: 02°H130301/336.5/ 
obliczone: 71.0% c. 3,9%H. 10.5%bl. 

”Otrzymano: 71.4% c, 14.1% H, 10.7% ci". 

Octan ftelidu I (3,1: 

" kolbee kulietej rozpo-zeznan 1 g związku I : IO ee; 
bezwodnika este-ego i dodene 0.5 g beze. oct-nu endo-eno. 
-0ełeeć-ogrzeneno : tony. 100°C przez 3 godziny. Neetępnie 
zenertość kelbki nyleno do wody. e wytrąeony oeed'kryetelizeelne 
z etenolu. Otrzyeeno bezbarwne kryształy o t.t. 158,5-160qc. 
Iydajnuié Ok. 3750 

Związek rozpuezeze ei. ' tectonic. benzenie,oztereehlorku 
węgle. e po ogrzeniu e [etanolu. etanolu i Russia eetonye. 
Analizel 
ale ezerut 022H150‘01/300.5/ 
Obliezone: 69.02 o. 4.0% H. 9.45. 01.- 
Duty-om: 70.22 o. 4.491. 0.8% CI. 
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Eter uetxlogx ftalidu'l £1.24. 
3 w kolbca kulistej umieszczono 1 g ftalidu I .SOce acetonu, 

3 cm3 Jodku metylowego i 2 g węglanu potasowego. Zawartość kolbki 
ogrzewano pod chłodnica zwrotną przez 5 godzin. następnie wylano 
do wody. a wytręcony . gęsty olej rozpuszczone w goracym etanolu. 
Wydajność około 90%. 

Zwiazek rozpuszcza się w acetonie . benzenie a po ogrzaniu 
w etanolu. kwasie octowye i czterochlorku węgla. 

Analiza: 
Dla wzoru: 021H150361/350.§/ 
Obliczona: 71.9% c. 4.25% H. 10.1% CI. 
Otrzymano: 71.8% c. 4.7%H. 9.B%.Cl. 

Ewa; cale-hydrokaxr5-chlorobenzhxdroloćgenzoaeowxćl„SZ. 

w kolbce kulistej ogrzewane pod chłodnica zwrotna 5 g ftalidu 
I z 5 g pyłu cynkowego w 100 cm3 80% kwasu octowego.przez 5 godzin. 
Po przesączaniu roztwor wylane do wody. a wytraoony biały osad 
kryatalizowano z rozc. etanolu. Uzyskano bezbarwne kryształy o t . t .  
isc-157.500. Wydajność ok. Wydajność pic. 78%. 

Zwiazek rozpuszcza aia w etanolu. acatonie,chloroforeie. a po 
ogrzaniu w kwaeie octowye. benzenie : toluenie. 
Analiza: ' 
Dla wzoru: c20n15o3c1 /3§B.5/ 
Obliczona: 70.9% C. 4.5% H. 10.5% 61. 
Otrzymane: 70.5% C'. 4.6%. 10.5% 01. 

Octgn kwaau 1.3. 4; gal 

Octan 1.3e otrzymano przez s-cio godzinna ogrzewania ig 
kwasu 1.3 z 20 na? bezwodnika octowego w taap. wrzenia. 
z rozc. etanolu uzyskano bezbarwne kryształy o t t .  173.5-175‘c. 
wydajność ok. eos. 

Zwiazek rozpuszcza eię etanolu . acetonie. chleroferate. e po 
ogrzaniu w benzenie, teluanie i kwaaie octowyl. . 
Analiza: 
Dla wzoru: 622H170391/380.5/ 
Obliczona: 69.45.0459! . 9.43 Gl. 

Otrzyaeno: 69.53 c. 4.7%. 0.2% Ol. 
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kton k , I U  -f 10 - d k ”  -5- h r f - 

:2:£2;2E123292_13§21 
I kolebce oo:-ozozono 1 g zu:-zku 1.3. dad-no_lb Ilsbdlllinikl 

oetouqogo , 2 9 bolt. oct-nn oodonogo 1 ogrzonlno prz—£ 9 gain. 
”I tulp. 120°C. Zawartość kolbki wyl-no do wody italo Itoozojgo. 
: nytrąoony . gonty olo] rozpuszczono n_rozo. etanolu. Uzyskano 
bezbarwne kryoztały o t.r. 202.5-204°c. wydaanoté ok. sax. 

Związek rozpuszcza sią : otonolu. hunti. octowy! . sootonio. 
bonzonio 1 chlorofornio. Nie rozpuoozczo cię « logu. 
Analiza: 
Bla wzoru: czofl130201/320.5/ 
Obliczona: 74.9% c.  4.1%H. 11.1%91 
Otrzyma-no: 74.5% c.  4.0% H. 11.0% CI. 

zooaowogo z o-chlorofenolon podobnie Jak ftalid I.  Po kilkakrot- 
nej krystalizacji z kwasu octowego uzyskano bezbornno kryształy 

_o t . t .  152-153.5°c. Wydajność ok. 80%. 
Zwiqzok rozpuszcza_oię : etanolu. acotonic, a 'po  ogrznniu 

w kwocie octowyn. benzenie, toluenio 1 chlorofornia. 
Analiza: 
Dlo wzoru: C2°H139301/336.5/ 
Obliczona: 71.0% c.  3.9%H. 10.5flbl. 
'mrzymno: 71.2% c. 4.0% H. 10.3% c1. 
Octan ftalidu 11¢:1.1g.' 

Octan 11.1 otrzymano : ftnlidu-II podobni: Jak octan 1.1. 
Z otnnolu otrzymano bezbarwne Śryaztoły o t . t .  171.7 - 173°C. 
Wydajność ok. 96%. 

Zniqzok rozpuszcza nie w kwasie octowy-, ucctonio.bon:onio 
1 chlorofor-ia. a na gorąco n etanolu. 
Analiźo: 
Dla wzoru: 922H150191/37B.5/ 
Obliczona: 69.8% c. 4.0%H. 9.4201. 
Otra/lono: 69.9% C. 4.3% H. 9.7% Gl. 



., 1-57 -_ ' 

fixer metylowy ftalidu II/II.2[_ 

Et ermetolowy 11.2. otrzymano : ftelidu II podobnie jak eter 
1.2. Z etanolu uzyskano bezbarwne krysz ta ły .o  t . t .  120,5-12298. 
w? ejność ok. 74”. I 

Szwinzek re_pue: ze się w etanolu, kwasie acronym. eoetonie, 
benzenie i Chloroformio. ' 
Analiza! 
Dlo wzoru: 021H1503Cl/350 ,5/ x 
Obliczono: 71,95 € ,  o,253 H, 10 ,15 Cl. 
Otrzymano: 71,95 3 ,  4,73”, 9,9„ Cl. 

ggg: oa/é-hydroksy-S-chlorobenzhydrl/benzoesowy/II.35, 
{was 11.3. otrzymano przez redukcję ftelidu II podobnie Jak 

kwas I .  3 .  Z rozc. etanblu uzyskano bezbarwne iśły o t . ' t '  172, 5- 
174,50 0. Wydajność ok. 825,5. ' 

Związek rozpuoacz o się w metanolu, etanolu, kwasie octonym, 
acetonie, ohlorcformie i benzenie. 
Analiza: 
Dla wzoru:  c20n150301/é30, 5/ 
Cbliozono: 70, 9„ C,  4 ,4„ ” ,  10,55 Cl. 
Otrzyrxono: 7G ,7„ C ,  4,6„1-E, 10,3„ Cl. 

Octon kwoou 11.3. [II.Sać 

o/ Gotan 11.33 otrzymano z kwasu 11.3 podobnie Jak octan 1.35. 
Z rozo.  etanolu uzysknno bezbarwne igły o t . r .  177-178,5°C. 
'„,dojność ok .  815. . 
b/ Octan II.3o otrzymano także przez 5-cio godzinne ogrzewanie 
1 g kwasu II.3 z 29 cm3 bezwodnika octowego : dodatkiem 2 g 
bezwodnego octanu sodowego. Z rozc. etanolu uzyskano bezbarwne 
kryształy /iglV/ o t . t .  i??-178,5 C.  wydajność ok. 80%. 

Zwie oze.k r02puezc? a się n metanolu, etanolu, acetonie, benze- 
nie, toluonie i.chloroformie. ' 
Analiza: 

”Dlo wzoru: 022H170401i/380,5/ 
Oblicźono: 69,45 C,  4,53 H, 9,4 Cl. 
Otrzymano: synteza: &] 69,15 C,  4,9ĘH, 9,0581 

synteza b/ 69.355 c,  4.4%, 9.25;; 01. 
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przewodnictwo elektryczne. 

Pomiary parametrów elektrycznych miały na.ca1u stwierdzenie czy 
zwiazki 1.3. i 11.3 można zaliczyć do materiałów półprzewodnikowych 
Doionano następujących pomiarów: pomiar zalezności przewodnictwa 
elektrycznego od temperatury oraz pomiar zalezności przewodnictwa 
właściwego od ciśnienia prasowania probek'. 
Pomiary zalezności przewodnictwa właściwego od ciśnienia prasowa- 
nie próbek zostały przeprowadzone dla dwóch rodzajów próbek: 
tabletek opracowanych pod ciśnieniem 3000'kG/cm2 i tabletek 
opracowanych pod ciśnieniea 5000 kG/cmg. 

w celu uzyskania dobrego kontaktu o małym oporze elektrycznym 
pokryto dwie przeciwległe atrony tabletek peata erebrową, 
schnąca w temp. pokojowej. 

Przewodnictwo właściwe obliczono ze wzoru: 

; . __ 
I - natężenie prądu. 
5 -  Odległość między elektrodami. 
U - napięcia przy ozone do elektrod. między którymi znajduje-' 

się badania próbka, 
a - powierzchnia elektrod. 

Ponieważ próbki wykazywały mała wartość przewodnictwa 
10-155! 1 w temp. ptoczania. zbadano zmiany przewodnictwa w temp. 
powyzej 25°C. Pomiar polegał na odczycie upadku napięcia na 
dporniku wzorcowym R“ włączonym azeregowo : badana próbka. 

' Próbka wraz z opornikiem zaeilana była napięciem atałym 
U. I 400V. 

Próbka uaiaazczono w koaorza teflonowe] ogrzewanej azotan. 
Spadek napięcia U" na oporniku Rn pozwala obliczyć wartość 
pradu płynącego przez próbkę. 

U 
I ' .  - - - - - - - -  

W Rn , . 

Znając wartość pradu płynącego w obwodzie obliczono-wartość 
przewodnictwa właściwego _ . 

C I --n-—EE——§u---—-- [ Q  _ iem—1] 

[ U s  "' L IV-3  

gr'- odległość między elektrodami . _ Ua'Uw -5padék napięcia 
a - powierzchnia elektrod na próbce 

Pami-am nikona—l' mqr nai. Q.!(avpiń-Ski 
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”Wszystkie pomiary przeprowadzono trzykrotnie. Na wykresie 
[rys. 2/ podano wartości średnia z trzech popieran— 
Stwierdzono. że tabletki prasowane pod ciśnieniem 3000 kG/cm2 
wykazywały 100 razy mniejsza przewodnictwo właściwe od próbek 
prasowanych pod ciśnieniem 5000 kG/cm.2 . 

Omówienie wyników i wnioski. 
_' 

Kwasy o—benzhydrylobenzoasowe otrzymane przez redakcję układu 
x-laktonowago ftalein do grupy karboksylowej [1.2.3] . 

Dotychczas nie opisano w literaturze zarÓWno kwasu o-j2-hydro- 
key-s—ohlorobenzhydrolo/benzoesowego/I.3/, jak i kwasu o-/4—hy- 
droksy-3-ohlorobenzhydrolo/benzoasowego/II.3/. 

Zgodnie z regułą podsiawnikdw. przez kondensację kwasu 

o-benzoilobenzoesowego z p-ohlorofenolem uzyskano S-fenylo-S— 
jzphydroksy-Schlorofanylo/ftalid/I/. a przez kondensację kwadu 
o-benzoilobenzoesowego z o-ohlorofenolsm odpowiednio:3-fanylo- 
3-/4-hydroksy-3-chlorofenylo/ftalid/II/. 

w pierwszym przypadku na miejsce następujący przebieg reakcji: 

w przypadku drugim: 

© ' o” . @” 
”o” ' @?M 
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' w  wyniku redukcji ftalidów /I/i /II/ wodorem uzyskanym « reakcji 
kwasu octowego : pyłem cynkowym powstaja odponiednio Rusty [1.3/ 
i /II.3/; zgodnie : równaniami: 

..:©a 5%” ©>)?t 

Us # ©” (1.3) 

w .a; ' @@@?"— 
‘03? agawy .. — ©6005! 

(z) ' ' (2.3)- 

w oparciu o” prace orndorffa [2] , Hubaohera [4] i. Blicke [5] 
można ustalić położenie grup funkcyjnych w powyższych nowych ' 
związkach. Z prac tych wynika, że podstawione kwaay o-benzhydry- 
lobenzoeaowe : bezwodnikiem octowym. w zalezności od położenia 
groby -0H i środka odciagajacogo wodę, tworza rożna związki 
acetylowe. . 

Kwasy o-benzhydrylobenzoesowe zawierające grupę ~OH- w poło- 
żeniu para w stosunku do centralnego atomu węgla tworzą octany 
podczas ogrzewania ich z bezwodnikiam ootowym, jak również 
: bezwodnikiem octowym w obecności octanu sodowego. 

Kwasy o-benzhydrylohanzoeaowe : grupa ~CH w położeniu orto 
w stosunku do centralnego atomu węgla ogrzewane z bazwodnikiom_ 

_ octowym w obecności octanu sodowego tworza E—Iaktony. 
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Związek 1.3 ogrzewany : bezwodnikiem octowym utworzył octan, 
a ogrzewany z bezwodnikiem octowym : dodatkiem octanu sodowego 
utworzył g-lakton kwasu drfenylo—x- /2-hydrokey-5-chlorofenylo/— 
~o-toluilowego. Budowe otrzymanego potem: i ź-laktonu potwierdziły 
wlana ir oraz widma pmr. W widmie pmr octanu kwasu 1.3. /rys.1/ 
wystąpiły następujace sygnały protonowa singlet max]. 1,875 ppm 
pochodzący od trzech protonów grupy - OCOCHS; multiplet max: 
5.975 ppm pochodzący od 12 protonów aromatycznych. 
w widmie pmr ź-laktonu wystąpiły sygnały protonów :singlet 
ppm pochodzący od pojedyńczego protonu przy centralnym atomie 
Węgla; mulpiplet ax = 7.1 ppm pochodzący od 12 protonów 
aromatycznych. 

Utworzenie Ag} laktonu dowodzi. że w cząsteczce ftalidu I 
grupa - OH znaj uje się w położeniu orto w stosunku do centralnego 
atomu węgla. , . 

Kwas 11.3 podczas ogrzewania z :  a/bezwodnikiem octowym 
b/ bezwodnikiem octowym w obecności octanu sodowego utworzył 
octan 11.3a. Octany uzyskane w syntezach a/ i b/ były identycznymi 
związkami. co potwierdziły widma i r .  temperatury topnienia i wyniki 
analizy elementarnej. w ten sposob ustalono. że w cząsteczce 
ftalidu II grupa -0H znajduje się w położeniu para w stosunku 
do centralnego atomu węgle. ' 

Otrzymane octany oraz etery metylowe ftalidów I i II'potwierdZi- 
ły istnienie grupy _OH w cząsteczkach tych związków. 

Badania dotyczace zalezności temperaturowej przewodnictwa 
zwiazkow 1.3 i 11.3 wykazały wzrost przewodnictwa ze wzroatcm 
temperatury. 

Przeprowadzono pomiary dla próbek opracowanych pod ciśnieniem 
SOOOkG/cm2 w zakresie temperatur od  323°K do 327°K. 
w przedziale tym zaobserwowano szybki wzrost przewodnictwewłaści- 
wego od wartości ok. 9.10'1053-16m'1 do 5.10"752'1cm-1. 
w zakresie temp. od o k .  323 do 377°K zwiazki 1.3 1 11.3 zachowuje 
się jak półprzewodniki. 

waxes 
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Podsumowanie 

Zeyntezowano i oczyszczono przez krystalizację następujące 
związki: ' ~ 

3-fenylo-3—/2—hydrokey-E-chlorofenylo/ftclid/I/. 
octan 3-fenylo-3-/2—hydrokey-5-chlorofenylo/ftolidu/I.i], 
e ter  metylowy 3-feny1o-3-2hydroksy-S—chlorofenylo/ftelidu/I.2/, 
kwas o-/2-hydrokey—5-chlorobonzydroIO/benzoeeowy/I.3/, 
octan kwaeu o—/2-hydrokey —5--ch1orobenzhydrelo/benzooeowego/ 
/I.3o/, " ' ' 
E—lektonTR-weeu d,- fenylo-gc-/2-hydrokey-5-ch1o_rofenylo/—o-tc— r 
1ui1owego/I.3b/, 
3-fenylo—S-jtl-hydrokey—S-chlorofenylo/ftalid/II/Ir 
octan 3-fenylo —3-74-hydrokey-3—chlorofenvlo/ftalidu/II.1/, 
eter  metylowy 3-fenylo-S—je-hydrokey—Ę-ohlorofenylo/ftaIidu/II.Z/- 
kwee o-/4-hydroksy-3—ch1orobenzhydrelo/bonzoecowy/Ią.a/. 
loetan kwasu o-l4-hydrokey-B-chlorobenzhydrylo/benzoesowego/II.Ee/_ 

Udowodniono budowe nowych związków I 1 II. 
Przeprowadzono pomiary przewodnictwa właściwego związków 1.3. 
1 
1 

11.3 - próbek epreeowenfch pod ciśnieniem 3000 i 5000 kG/cmz. 
zbadano wpływ tego ciśnienia na przewodnictwo właściwe. 

Dokonano pomiarów zależności temperaturowcj przewodnictwa związków 
1.3 i 11.3 w zakresie temp. od 323 do 377GK. Na podstawie 
uzyskanych wyników stwierdzono. że związki t e  należą do grupy 
półprzewodników organicznych. 
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Z.Cybulaki H.Malinońaka.w.Sianw , ' - 
a.strzalacka 
Wyższa Szkoła Inżynierska w Koazalinia 

naten-m. POLERSKI z norman ”mmmvmcn". 

Straszezania. 

w wyniku termicznej przeróbki atałych odpadów z 
oczyszczalni ścieków z prohcsu trawienia atali.otfżyaano 
ścierniwa nadająca się do obróbki gładkościowaj niektórych 
metali i ich etapów. I 

Abstract. ' 
During tha etching of steel a by—product ółiginataa. 

which one be used as-a poliahihg material. 
Tbia material is suitable for polishing treatment of soma 
iron and copper alloys. 

. Conępme 
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Wstęp. 

Polerowanie-ścierne jest najszerzej stosowane metodę 
ostatecznego wykańczania powierzchni silnia obciążonych części 
maszyn. szczególnie w tych przypadkach, gdzie ważne rolę odgrywa 
wytrzymałość zmęczeniowe tych części/il. Poza tym polerowanie 
stosuje się tam. gdzie chodzi o uzyskanie efektu połysku,popranie- 
nie użyteczności a także wyglądu estetycznego przedmiotu. 

Dla materiału ściernego istotna sprawa jest wielkośc,twardość 
i kształt ziarna ścierniwa/2;3.4/. . 
Wyróżnia się materiały ścierne naturalne i syntetyczne.Te ostatnie 
posiadaja często bardziej jednorodnę*budowę. lepezę twardość. 
jednolity skład oraz lepszę jakość niż materiały naturalne/2.3]. 
Liczni sutorzy'zwracaja uwagę nie tylko na skład chemiczny 
ścierniwa. który może być materiałem chemicznie jednorodnym. 
lub niejednorodnym, zawierającym niewielkie ilości domieszek. 
ale wręcz zalecają używanie ścierniw mieszanych/2.3/ lub 
z dodatkiem czynnika aktywnego chemicznie jak np. wyższych kwasów 
tłuszczowych/5]. _ 

' Jednym z materiałów polerskich są tlenki_żelaza/1-3/ w postaci 
naturalnego ścierniwa krokusu/tzw. rdż polerski] o konsystencji 
stałe j ,  zawierajacego w czystym stanie około 70% Oslaza w postaci 

_tlenkdw, jak i syntetycznego. który jest odmianę krokusu naturalne- 
go. Krokus syntetyczny otrzymuje się : Fe013,FeSO4 lub Feczo4. 
_Różni się on od naturalnego barwę. własnościami polerskimi i 
stopniem rozdrobnienia. Znaczny wpływ na własności polerskie 
krokueu syntetycznego wywierają warunki procesu wytwarzania 
a mianowicie: temperatura. czas utlenienia. rodzaj katalizatora/2]. 

Tlenkdw żelaza jako ścierniwa używa się w postaci czystej 
lub w mieszaninie, gdyż.pozwaleję uzyskać duża gładkość obrobionych, 
powierzchni przy polerowaniu/3.6]. 

Spośród past polerskich produkowanych w Polsce tylko dwie 
lpasty polernicze c i Ałluposisdsję w swoim składzie tlenek żelaza. 

Celem niniejszej pracy były badania nad wykorzystaniem etełych 
odpadów z procesów chemigreficznych do produkcji past polerskich. 
Odpady te  stanowią substancję o konsystencji brunatnej pasty 

' z nielicznymi białymi srodkami. 
Fazę ciekła stanowi woda/ok.63.3%/.etałs ześ - głównie zwiazki 
żelaza. 
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litodyka badań i ivyniki' 

A” Wytwarzanie i'eprandzanie Jakości nikroproezku. 

Wetepnyai etapami do uzyskania materiału polerskiego były: _ 
1/ euazanie n 393K - n celu odprowadzenie _wody, 
2/ prażenia w temp. B73Kan celu rozłożenia wodorotlenków. 

tlenków zasadowych oraz neglenóW. 
Proces ten w myśl reakcji: 

calm/2 _— 'cao + uzo 

Cages -——~ Cao + 802 

2 Fe/OH/s—vruzo3 + 3 uzo 
prowadzi do uzyekanie maksymalnej ilości tlenków oraz utlenianie 
Fezł do Fe3+. Węglenów i związków wapniowych Jeet niewiele w 
porównaniu : tlenkami żelaza. Ich udział/szczególnie węglanu 
wapniowego/ sprzyja wygładzania powierzchni polerowanej/ znacznie 
aniejeza twardość niż tlenków żelaza /2/. ' 

3/ rozdrobnienie odpadu w młynie kulowym - w celu zbadania 
przydatności materiału do polerowania. Do rozdrobnienie zastosowano 
młyn o pojemności 6 dm3 0 915 obrotach/h i średnicy kul 25 mm. 
w celu eprewdzenie skuteczności rozdrabniające; młyna mielenia 
prowadzono w czasie 6.12.20h. ' 
-w wyniku analizy eitowej stwierdzono, że ok. 100%.rozdrobnione95 

materiału przechodziło przez oczka o Wymiarze 75 nm. Analiza 
granulometryczna mikroproezku wykazała, że ilość prpezku o przekroju 
0,5 na nie zależało od czasu3mielonia powyżej 6h. 
Obraz ziarna mikroprcezków mielonych 6h przedstawiono na fotografiach 
mikroskopowych 1 i 2. 
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Fo t .  1. Obraz ziarna po rozdrcbnieniu w młynie 
- powiększenie 2000x /1cm - 5 .Ma/' 

Fot .2.  Obraz ziarna po rozdrobnieniu w młynie 
- pDWiększenie TDOx /1cm _ 14.3 ym/. 
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1 o twardości 
«ana - stal N-l 

Powierzchnia poleros 
Fot. 3 .  amx/. iększanie HRB/pow o k . ' 8 8  
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Fot.4. Powierzchnia polerowana-atal-hartowana 45 o zawartości 
Węgla o 0.4% a twardości 22,8 HRC/powiększenie 300x/. 

Fot.5. Ppwierzchnia polerowanśQbręz BO 30 o twardości 
ok. 46,5 HRB /pow1ększenia SOOx/ 
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Zamieszczone powyżej fo tograf ie  /3.4,5/ próbek.po polerowaniu 
otrzymanym ścierniwem nie wykazuje obecności rys, które zawierały 
próbki przed polerowaniem. w wyniku polerowania powierzchnia 
została wygładzona. 

Badania polerskie mikroproezków przeprowadzono na poleres 
z wykładzinę filcową zgodnie : l i teratura /7—9/. 
Polerowano w czasie t-S min przy nacisku na tarczę 1,5 kG/cm 

Mikroproazek przed wprowadzeniem na polerka zmieszane : woda 
w stosunku wagowym 1:250. Próby polerskie przeprowadzono na 
próbkach stali N 11. stali hartowanej 45 i brązie BO 30. 
Zestawienie wyników podaje tablica 1 i fotograf ie 3,4,5. 

2 

B.  Wytwarzanie past polerskich. 
Jako podstawa do sporządzania past polarskich przyjete 

receprury podane w l i teraturze /1—3/. 
Do wytwarzania ich wzięto mikroproszki : materiału wyprażonego 
w czasie 4h w temp. 673K i 2h przy temp. 873K. 
Najkorzystniejszym okazał się następUjecy skład pasty polerskiej: 
Materiał ścierny . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  24.5% 
Wosk . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .14.5% 
Parafina.....................—......... 14.55 
Łoj zwierzecy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.3% 
Nafta c l o - o l a a - n o o - a n a c a a s - o o o o l - n c o a l o  43.7% 

i 

Wnioski 

1/latariał odpadowy z oczyszczalni ścieków po wstępnym wysuszeniu 
w temp. 393K i wyprażeniu w tamp.573K-873K nadaje się do 
wytwarzania materiałów ściernych sypkich, płynnych a także 
stałych zwiazanych lepiszczam organicznym jak wosk i parafina. 

ejOtrzymane ścierniwa nadaje się do obróbki gładkościowej 
brazu BO 30 o twardości 46 HRB. stal i_N 11 o twardości 
aa Hna'i stali hartowanej 45 o. twardości 22.3 Fuze”. 
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Wyniki badań polerskich; 

Sciarniwo Odpady Odpady prażone 
auazone Frakcja ŻE um 
w temp. temp. 673K temp.873K 

Materiał „ 393K. w czasie 4h w czasie 2 h 
polerowany Frakcja 

75 um _ 

atal N 11 
twardość twardość nie usuwa zgład popraw— zgład popraw- 

środnia rys ny fot.3. . n? 
&? HRB ' „ 
BB HRB §§.HRB 
89 HRB 

stal hartowana 
45 

zawartość węgla 

9, % nie usuwa 
twardość- twardość rys ’ zgład popraw- zgład_popraw- 

średnia ny fo t .4 ny 

21.0HRC 
23,5HRC 22,8HRC 

24.0 a 

bra: BO 30 
twardość twardość 

średnia 
45 5 HRB r , a  -z”ł d o raw- zglad popraw-. ' Y ? m$ ?otęsp ny ' 
44.0 HRB 45.5 HRB 
50.0 Hua 
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STANOWISKO-DO GTRZYHYWANIA.CIENKICH WARSTW DWUTLENKU CYNY} 
CZYSTYCH I DOHIEBZNOHANYCH . METODA PIROHYDRDLITYGZNA4 

Straszna-nto. 
w pracy przodstnniono stanowisko do otrzynywanin cienkich 

warstw dwutlenku cyny czystych 1 donioszkonanych. metod. 
pirohydrolityczną. Omówiono Jogo koootrukojg 1 mozliwości 
technologiczne. 

Abstract; . 
, In work unorrongooont for thin films of Snog pure and doped 

by pyrohydrqlityc method :. procent-d. A construction dotollo 
and technological porforooncoo aro discussed too. 

Genome 
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Wzrost zainteresowanie cienkimi, przezroczystymi warstwami 
dwutlenku cyny. jaki obserwuje się w ostatnich latach ze względu 
na coraz szersze stosowanie ich w nowych rozwiązaniach technicznych 
w różnych dziedzinach [ogniwa słoneczne. fełodiody, przeźroczyste 
elektrody w róznycinukłedach'itd./ spowodował podjęcie eZeroko 
zakrojonych prac technologicznych zmierzających do określenia 
optymalnych warunków otrzymwania warstw o żądanych.powtarzalnych 
parametrach. Prace t e  pozostają w bezpośrednim związku : intensyfi- 
kacją badań nad ich własnościami fizycznymi. Znajduje to  odbicie 
we wzrastającej ilości prac publikowanych na ten temat: 

Zasadniczo do otrzymywania warstwodwutlenku cyny stosuje się. 
odpowiednio przystosowane. wszystkie znane metody techniki 
cienkowarstwowej. I tak na przyklad opisy technik rozpylania 
Snc2 czy Sn w ćĘiu uzyskania cienkich warstw można znaleźć 
w pracach [1.2.3]. Naparowywanie cienkich warstw dwutlenku cyny 

,przedetewione jest między innymi w pracach/4,5.6/. . 
' Ze wzgledu na złożoność Wykorzystywanej w wyzej wymienionych 

eetodech eperetury. koszty tych prac są znaczne, tak że część 
bedeczy ucieke eią chętnie do technik prostszych 1 teeezych. 

Teki-i eetodeei są: tzw. eetode eerozolowe /7.8.9.10,11/ 
ore: metode pirohydrolityczns /10.12.13/. 

Pierwsze z nich polega. ogólnie rzecz biorąc, na nanoszeniu 
ne*podgrzans podłoże, przy pomocy odpowiedniej dyszy,aarozolu 
złożonego z gazu nośnego i-.zazwyczaj roztworu czterochlorku 
cyny w substancjach hydrolizujących. w wyniku hydrolizy na 
aktywnym podłużu otrzymuje się cienkie .polikrystaliczna 
warstwy Snoz. 

Dpisowi skonstruowanego stanowiska technologicznego , do 
stosowania drugiej : Wymienionych metod. poświęcona jest 
niniejsza praca. 
Ogólnie rzecz biorąc metoda ta  polega na odparowaniu w dwusfero- 
wym piecu mieszaniny odpowiednio przygotowanych chlorkdw 1 donie- 
szek_ na ogrzane do określonej temperatury podłoże szklane bądź . 

.ceramiczne. 
Opracowane przez nas stanowisko do otrzymywania warstw 

dwutlenku cyny caystych i domieszkowanych metodę pirohydroli_ tyczną 
przedstawia fotografia 1 i rys. 1. Fo tog ra f iaa  i rysunek 2 
przedstawiaja widok i konstrukcję dwustrefowego pieca urządzania. 



: . :  

' F o t .  1. Widek ogólny stanowiska do otrzymywania cienkich warstw 
5n02 metndą rozkładu pirchydralityczncgo. 



Rys. 1. Schemąt stanowiska-do pirohydrolitycznogo otrzymywania 
warstw Snoz. Opis rysunku znajduje się w tekście. 
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pina dnuatrafowy. Fot.2. Element stanowiska: 
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Rys.2. Przekroje dwuatrefowego pieca. Opis w tekście 
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Stanowisko przedstawione na rys. 1 składa sie : dwustrefowego 
piece. układu zasilanie stref  grzejnych, układu pomiaru i kontroli 
temperatury podłoża i wyparnika oraz układu obrotu podłoża. 

Dwustrefowy piec grzejny/rysunek 2/ zbudowany jest na rurach 
kwarcowych /3/ i [4] pokrytych elektroprzswodZęcę„przeźroczystą 
warstwę dwutlenku cyny domieszkowenej antymonem/13/ spełniająca 
role grzejnika pieca. Kontakt elektryczny do warstwy zapewniają 
wpalone elektrody srebrowe [14/ i obejmy zaciskowe [12/ wykonane 
ze stali nierdzewnej. 

Strefy piece oddzielone są przegroda/7] wykonana ze stali 
kwasoodpornej , ' n s  k tore j  opiera się wewnętrzna koncentryczne 
wzgleem osi pieca wymienna rura ze szkła tarnieil/ii/ stanowiąca 
komorę robocza. Zapobiega one między innymi osadzaniu się 
produktów reakcji na _rurze grzejnej /3/. , 

Piec przykryty jest z góry pokrywa {8/ ze stal i  kwasoodpornej 
Otwory w przegrodzie oraz w pokrywie poprawiaj-a rozkład par 
w górnej strefie pieca i służą do odprowadzania gazowych 
produktów reakcji .  

Stolik podłożowy/l/ wykonany jest z ceramiki elundowej 
i przymocowany jes t  do końca oei/iO/ wykonanej ze stali~kWaso~ 
odpornej. ktorą wnrawia się w ruch obrotowy przy pomocy 
silnika elektrycznego. Istnieje możliwość regulacji odległosci- 
podłoża od wypornike oraz zmian szybkości obrotów osi. w dolna 
s t re fę  pieca wsuwany j es t  wypernik /2/ wykonany z kwarcu. . 

Temperatura podł oża ora zdolnej strefy pieca kontrolowana jest' 
tenoparomi nikicl chromnikiel. .?skeźnikami si ły termoelektrycznej 
sa woltomierze cyf rowe V-534 /V1 i V2/ o oporności wejściowej 
rzędu 100 Mon,produkcji Meratronik ' .  ”Zimne" końco termopar 

umieszczone sa w mieszaninie wody : Iodema 
Procedura otrzymywania warstw w opisywanym stanowisku jest 

następująca: 
Podłoże szklane na które nanoei się warstwe poddawane jest procesowi 
oczyszczanie chemicznego na które składają się następujące 
czynności: 
1/ Gotowanie w 25% roztworze HCL przez pół godziny, _' 
2] płukanie w wodzie daetylowanej. - 7 
3/ przemywania w trójchloroetylenie. 
4/ płukanie w wodzis_desty1owenej. 
5/ obrobka cieplna w 0.5 n HNO3 w temperaturze 80°C przez 3 godz, 
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5/ płukanie w wodzie deetylowanaj. 
2/ euezanie goracya powietrzna. 

Zeataw chlorków odparowywanych : wyparnika na podgrzane podłoże 
przygotowano naetępujaco: 
i/ Odwazano etoeowane ilości [zależnie od pożądanego ekładu 

procentowego waretwy /Sncl2 i Shela; 
2/'oaąość etapiano w perownicy porcelanowej hoaogenizujac 

nieezanine przy pomocy mieszadła aechanicznego. Procee 
atapianie przeprowadzono trzykrotnie. 

3/ otrzymany materiał w poetaci grudek ucierano do etanu 
' eypkiego w moździezu agatowya, 
Ą/ przygotowany zeetaw ohlorków przechowywano w azczelnya. 

euchyn naczyniu. 
Przygotowane według wyzej opiaanej procedury podłozehnocowano 
do_ ceramicznego etolike przy pomocy ziemi okrzeakowej i wprawiano 
w ruch obrotowy o częetości około 20 obrotów na ainutę. 
Temperature w górnej strefie piece ustalano zależnie od potrzeb 
w granicach od 410°C do 50090. zaś w dolnej atrefie od 380°C 
do 400°C. Dokładność atebilizacji temperatury wynosiła 3296. 
Rozkład temperatury wzdłuż osi pieca przedstawiono na rye.3. 
Charakterystyka ta nierzona była dla najwyzezej teaperatury 
w górnej etrefie pieca równej 5500 C.  

Przygotowany . według opieanego sposobu. zeetaw chlorid- 
odwazano bardzo dokładnie i uaiaazczano w wyparniku. 
Po uzyekaniu wynaganych teaperatur w obydwu etrefach pieca 
weuwano wyparnik : zeetawee ohlorków w dolne etrefę piece. 
Gzae naporowywania uetalono na 10 ainut: przez naatępne 15 ainut 
podłoże z naniesiona warewq było wygrzewane w tej  samej 
temperaturze. Odległość podłoża od wypernika wynosił; 5 ca. 
Grubość otrzymywanych warstw równa była w przybli. nikroaetr. 

Wykonano ezereg prób otrzymywania warotw Sn023 Sb te aetodq 
przy różnych warunkach technologicznych tzn. zmieniano naetępujacl 
parametry: - 
1. Skład i ilość zeetawu chlorków w wyparniku. - ' 
2. Temperatura w dolnej strefie grzejnika. 
3. Temperaturę w górnej strefie grzejnika. 
4. Odległość podłoże od wyparnika. 
5. Prędkość obrbtowa podłoże. 
6 .  Ozeo neperowywania warstwy. 
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Rys-. 4. Zal-żnoćć opornoiai na kwadrat warstw Snog:/Sb] 
. w  funkcji temp-ratury podłoża. 
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'Należy podkreślić. że manewrowanie nawet niewielkimi zmianggła 
któregokolwiek z wymienionych parametrów procesu technologie;— 
nego powoduje bardzo duże zmiany własności fizycznych 
otrzymywanych warstw. Na przykład oporność na kwadrat może 

zmieniać się od 10 do 1O6 oma, przy te j  samej grubości warstwy. 
Celem pracy była konstrukcja takiego stanowiska technologicz- 

_nago , które'umożliwiałby otrzymywanie warstw o powtarzalnych' 

własnościach. Kontrolowane oporność właściwą warstw. 
Na rys. 4 przedstawiono zależność oporności na kwadrat dla 
serii warstw dwutlenku cyny domieszkowanych 6% wagowyni antymo- 
nu od temperatury w której utrzymywana było podłoże w czasie 
naparowywania. Pozostałe parametry procesu były s ta łe .  Wybrano 
następująca temperatury: 420°C. 440°C.460°C,480°C.500°C. 
Kazdy punkt temperaturowy reprezentuja 3 próbki otrzymane kolej- 
no; nie sa to próbki selekcjonowane. Można traktować je zatem . 
Jako losowe. Ich mała populacja usprawiedliwiona jest wstępnym 
charakterem badań i długotrwałościs procesu ich otrzymywania. 

Oporność właściwa warstw mierzona byla metoda czterosondowa 
. z dokładnością Zfim Opis stanowiska skonstruowanego do tego 

celu będZie opublikowany oddzielnie/. . 
Zależność przedstawione na rysunku 4 jest zgodna : przewidy- 

waniami teoretycznymi, ietotny Jest jednak tutaj rozrzut 
wartości oporności dla danej serii. Nie jest  on Jeszcze 
zadawalający. Dla celów kontroli opidanej technologii 
przewiduje się wykorzystanie innych metod pomiarowych. 
Badane też będę większe populacja próbek. 
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S.Steśkiewicz..A.C:yżn1ewck1. Z.Gelocz 
Wyższe Szkuta Inżynierska : Koszalinie 

URZĄDZENIE DD POMIARG amuse: Mama:: POLPRZEmoNIm 
METODĄ czrsnosoumwą. ' ' 

”Streszczenie. 
w pracy opiecnc etencwlekc do ponilru dpornoéci właściwej 

półprzewodntków metodę czterosondcwe. Podano parametry 
urządzenie i przedetewlono rezultaty Jego zastosowanie do 
pomiaru rczkłedu oporności właściwej cienk1c0.neretw dwutlenku 
cyny doeieezkcnenej entyncnee [Snags Sb]. 

Abstract: 
A conetruction.of en eppecetue for electrical reelet1v1ty 

neeeureeente of eeniconductore by four probe lethcd-ere 
described ee well ee some reeulte of application to resistivity 
dletributicn'eceeureeente of thin layers of Sn02;8b. 
.Aleo cone parameters of opp-tutu: ere preeented; 

Conepxanae 

B padore npenc manana yctanomca m nauepem mamom conpommxem nwnponomxon qempexabrmom mrozona; 
Howenonmcb napawam yc'ranom n npencwanmmoa pesym- 
ram ee npnueaem mm nanepem memnoro conpomem 
rom:: manor: monci: mona c „maanam o m  . ' 
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Jednym : najpowszechniej obecnie stosowanych apoaddw 
pomiaru oporności właściwej półprzewodników jest metada 
czterech sond. Pozwala ona na określanie oporności właściwej 
w zakresie od około 10”3 do około 103 om-cm z dokładnością 
do kilku części procenta/i/, a przy zastosowaniu odpoWiedniego 
układu mechanicznego dla przemieszczania głowicy lub próbki 
moze być użyta do badania rozkładu oporności właściwej 
materiałów. co ma szczegolnie_ważne znaczenie dla kontroli 
procesów technologicznych. 

Podstawy teoretyczne tej metody zoeteły Opracowane przez 
L.Va1deea w 1954r. [2/. a następnie rozwijane były przez wielu 
”autorów /3.4,5.6/. Prace te  dotyczą adaptacji ostatecznych 
wyrażeń na oporność próbki do konkretnych warunkow fizycznych 
jej określenia tzn. uwzględniają między innymi wpływ różnego 
uporządkowania sand, stosunki między odległościami sand, 
a wymiarami geometrycznymi próbki. wpływ roznego rodzaju 
podłoża, rozkładu niejednorodności w materiale itd. 
Znajduje to wyraz w roznych fornułach.na oporność właściwa 

' oraz w wyrażeniach na odpowiednie funkcje poprawkowe 
uwzględniające wyżej wymienione czynniki. ' 

Równie złożone jak teoretyczne są problemy natury 
technicznej zwiazane z praktycznym , poprawnym wykonaniem 
pomiaru oporności właściwej metode czterech eond. Dotyczą one 
zarówno konstrukcji odpowiedniego urządzenie. wykorzystanego 
elektronicznego układu pomiarowego jak i odpowiedniego 
przygotowania próbki. 

Ietotnymi czynnikami wpływającymi tak na dokładność jak 
i rozdzielczość metody to: materiał za jakiego wykonano ostrza 
land, średnice oatrz sand. ich keztbłt,odległości między 
sondami i ich stałość. oporności przejściowe na styku: 
bedany materiał - sondy. stałość nacisku sond, eten powierzchni 
probki, charakter rozkładu niejednorodności w materiale. 

Problemy te są rozwiązywane w różny epoaób. Istnieje. 
dostępne handlowo. kompletne urządzenia tego typu,jednakze 
laj. one zazwyczaj Organiczny . z różnych powodów. zakres 
etoaowalnoaci. Regułą jest samodzielne budowanie etoeowjnego 
układu pomiarowego, pozwala to bowiec uwzględnić szczególne. 
zależne od potrzeb wymagania. 
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w pracy przedstawiono konstrukcję i układ pomiarowy urządzenia 
”do badania oporności właściwej w oparciu o metodę czterech 
sond. które zbudowano w celu kontroli procesu pirohydrolitycz- 
nego otrzymywania cienkich warstw Sno2 dominszkowanycfi Sb 
poprzez badanie rozkładu oporności właściwej na warstwach. 

Całość układu pomiarowego przedstawiona jest na fotografii 1. 
Fotografia 2 pokazuje sem stolik manipulacyjny urządzanie 
wraz z głowicą pomiarowa. Jego szczegóły techniczne przedstawia 
rysunek 1. Stolik ten składa się : podstawy /14/ na której . 
umieszczone są wsporniki /10/ i /13/. Elementy te  wykonane są 
ze szkła organicznego. Wsporniki służą do mocowania stalowej 

'belki  /4/ umożliwiając podnoszenie i utrzymywanie jej przy 
wymianiempróbki. Na podstaWie umocowany jest także obrotowy 
mikroskopowy stolik q/2/..Na stalowej belce umieszczona jest 
głowica pomiarowa/i/ z sondami oraz przesuwamy ciężarek/S/ 
służący do ustalania nacisku sond na próbkę, k tóre znajduje 
się w centralnej części stolika x-Y. i przytrzymywana jast 
do niego przez układ podciśnieniowy/cZęść tego układu/12] 
przedstawia rysunek ib/. Doprowadzenie elektryczne do głowicy 
zapewnia czterożyłowy, ekranowany przewód/9] zakończony wtykami 
/11/. _ ' 

Głowica , przedstawiona bardziej szczegółowo na rys. ic. 
złożona jest z konstrukcji nośnej /7/ wykonanej ze szkła 
organicznego. w której płaskiej, przedniej części znajdują się 
umieszczone w otworach /4/ przesuwane wzdłuż osi otworów 
sondy platynowe/5/, drut platynowy o średnicy 0,30: 0.5mm/r 
Połączone sa one przy pomocy zacisków mechanicznych/B/ : przewo— 
dami elektrycznymi/6]. Końce sond znajduję się na jednej 
linii prostej  i 'zakończone są kulkami o średnicy 0,35: 0.05mm. 
Nacisk głowicy na próbkę może być regulowany w zakresie 
50-500 G. Dokładność przesuwu stolika w obydwu kierunkach 
jest jednakowe i wynosi : 0.1 mm. . 

Wybór platyny jako materiału na sondy podyktowany został 
j e j  trwałością chemiczną zapewniającą nietworzenie się tlenków 
zwiększających oporncsć'przejścia sondy T próbka. Kulisty 
kształ t  sond aafpewnił eliminację uszkodzeń_mechanicznych- 
cienkich /około 1 Jum/ badanych warstw. , 
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.Układ pomiarowy przedstawiony na rys. 2 składa się za stolika 
manipulacyjnego/na rysunku zaznaczona próbka/2] 1 sondy/i], 
zasilacza stołopradowago/Ą/ regulowanego w zakresie 0.1+i,2aA 
zasilacza napięciowego/S[. opornika wzorcowego/5] 1 on, 
Ayp liw-1 klasy 0.01/, który wraz z woltomierzam V1 służy do 
kontroli pradu płynącego przez zewnętrzne ostrza sond i'prśbke. 
Przełącznik [6/ umożliwia zmianę biegunowości napięcia 
zasilającego. zaś wclteaiarz v2 służy do pomiaru spadku ' 
napięcia na wewnętrznych aondachi Woltonierze V1 1 V2 to 
woltomierzs cyfrowa v-534 produkcji 'Maratronik'o oporności 
wewnętrznej iogomśw. 

Przy pomocy opisanego układu przeprowadzono badania cien- 
kich warstw dwutlenku cyny donieszkowanej antyncnan. Warstwy 
były nanoszone na podłoże szklane/szkiełka mikroskopowe/ 
o wymiarach 18 x 18 mm. Grubość warstw szacuje się na około 
1 jum. 

. w cały wykrycia ewentualnych silnych gradientśw oporności 
lub złącz fizycznych między sondami sprawdzano zależność 
napięcia na sondsch wewnętrznych od pradu płynącego przez 
próbkę. Przykład takiej charakterystyki dla warstwy Snog 
: fix domieszka przedstawia rys. 3. 

Na rysunku 4 przedstawiony jest przykład zmierzonego roz- 
kładu oporności na innej próbce o takiej samej koncentracji 
domieszki lecz otrzymanej w innych warunkach technologicznych 
Pomiar był dokonywany wzdłuż'jednej z przekątnych próbki. 
przy czym linia sond byłe równoległa do tej przekątnej. 

Ponieważ nieznany jest jeszcze obecnie rozkład grubości 
warstwy wzdłuż te j  linii/całość pomiarów zostanie opublikowa- 
na oddzielnis/ na rysunku przedstawiono zależność stosunku 
oporności właściwej do grubości warstwy, który jest opornośCi. . 
warstwy / w sensie lokalnym/. 
Wartość tę obliczono ze wzpru /7/: 

TT V ' '3 ' IHZ—" '!”” ”d 
W ktÓ'sv - napięcie mierzone na sondsch wewnętrznych 

I - prad płynący przez sondy zewnętrzne i warstwą. 
d ~ grubość próbki * 
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mi wzorze nie uwzględniomo funkcji poprawkowych. Deacon-no 
względny błąd poninru. kt bry ”at mniejszy od 2%, co 
kwalifikujs opisane _wyżoj urządzenie 1 wybraną metodę pomiaro- 
w. do pruprwndzania poprawnych pomiarów rozkładu Opal-note: 
Ill-661m) badmych mnw. ' i 



For. 1. Widok ogólny układu do pomiaru opornośc1.włnściwej 
półprzewodników metodę czterouonduwą. 
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Fot .  2. Stolik manipulacyjny z glowicg cztaroaondy. 



Rya;1. Stolik manipulacyjny urządzaniu do pomi-ru oporności+ 
metodę czterosondowę.'Wymiary podane w mmzopia rysunku 
w tekście. ia/ widok ź boku..; 1b/- widok z góry; 
lc - głowica. ' 



.5195 - 

Rya.2. Schemat układu ulcktrycznego urządzenia do pomiaru 
oporności-metodą czxoroaondawę. Opis w tekście. 
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Rys.3. Charaktnryatyka prądowa—napięciuwn dla warstwy 
Sn02:8b.Pom1ar przy pnmacy opisanego urządzenia. 
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:ya.4. Rozkłśd oparności wzdłuż przekdtnej wybranej waratwy 
Sn02=8b. Pomiar wykonano co 1 mm, W górnej części 
rysunku.przedatawiono widok próbki z linię pomiarową. 
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