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jawisko odparowania i kondensacji ferrytéw cynkowo-niklowych:

4

treszozenie

Wytworzono wypraski skiadajgce eig z ferrytu cynkowo-niklowego

sktadzie 95% 2"0,5N10,5F°204 /érednia wielkosé¢ ziarn okolo O,5um,
raz monokrystalicznych ziarn ferrytu Zno'saﬂio 477920, W 1losci
% /érednis wielkoé¢ ziarn okolo 30 um/ i prow:dzonn ich
fugotrwale spiekanie w temperaturze 1573°. Stwierdzono

obszarach zamknigtych rozwarstwiern wystgpowanie sublimacji
errytu, Po ochlodzeniu zasobserwowano kondensacj¢ par ferrytu
a écianach obszaru rozwsrstwienia, Uprzywilejowanymi miejscami
sadzania byty krawgdzie ziaren oraz piaszczyzny (111} monokryszta=-
éw ferrytu, Zaobserwowano epitaksjalne oddziaiywanie tych
taszczyzn na osadszajacy sig z fazy gazowej ferryt,

ostract,

The moulded pieces of zinc-nickel ferrites contained 95%
f Z"O,SN10,5F°2°4 /average largeness of grains ~0,5 um/ and
¥ monocrystaline of Zn°'53N10'47F0204/_avarage largeness
f grains ~30 um was produced, The durable sintering of each was
srred over at temperature 1573°K. The appearance of sublimation
rea of ferrite was confirmed, After cool down, the condensation
f ferrite vapour on walls of ply separations was observed,
>th the edges of grains and (111) planes of ferrite
nocrystals are the pivilege places of setteing.
e epitaxial interaction of mention planes on setteing of
srrite vapour was observed too. '



Conmepxanue

By #3rOTOBJEHH OPECGOBKHM M3 LMHKOBO-HMKEJEBOI'O geppaTa
cocTaBom: 95% Zng,Nig,5Fe, 0, /CpeiHad BeuIMHA 3€peH
okoxo 0,5 um/ # 5% MOHOKpHCTaJUIAYECKUX BeDeH QeppaTa

Zny, 53Nigs 4oFe50, /cpensas BesmuuHa sepeH oxoao 30 um/,
KOTOpHE [OIBEPraJUCh IOJIOBPEMEHHOMY CLEKE8HMD B TEeMIl.
1573°K. '

YcTaHoBJEeHa cyOuaumauud geppuTa B nojie 3aKpHTHX paccaoeHuit.
[locye oxyaxneHus Haluwnalack KOHIEHCAalUdA NapoB geppura

Ha CTEeHKax [OJA paccaoeHndA. [IpuBUIEer#DOBAHHHME MECTEMM MX
OCQIKOB OHJM IpaHu 3epeH ¥ nAocKocTH (III) MOHOKDHCTAJLIOB
deppura. 3aMeUeHO BHUNTAKCUANLHOE BO3AediCTBHE BTEX LIOCKOCTel
Ha ocaxiawumiica #3 rasoBoit gasd geppurT. -



Wstep.

Spiekaniu polikrastylicznych ziaren tworzyw ceramicznych
oprécz mechanizméw dyfuzyjnych i ptynigcia plastycznego moze
towarzyszyc proces przenoszenia masy poprzez faze gazowsg.

Sublimacyjnym mechanizmem narastania warstw na podiozu krysta=-

licznym zajmowali sig Knudsen /1/ oraz Chariton i Semenov/2/ .
Wg Knudsena /1/ kondensacja pary - strumienia molekularnego posia=-
dajgcego g@stoééﬁ zachaodzi tylko przy temperaturze nie przekracza-
Jecej pewnej temperatur, krytycznej Tkryt' Ta krytyczna
temperatura w swietle wynikéw badar Charitona i Semenowa /2/
zalezy od V tak, Zze zewsze istnieje krytyczna gg¢stos$¢ strumienia

y kryt. przy ktérej w okredlonej temperaturze Tkryt. zaczyna
si¢ kondensacja na danym podioZzu, Temperatura krytwczna zwigzana
Jest z ggstoécig krytyczng réwnaniem ckredlonym na drodze
eksperymentalnej:

gdzie: A

stata zalezna od okresu drgan adsorbowanego stomu
i energii oddziaiywania pojedyrczego atomu z
powierzchniag,
U =~ energia adsorpcji,
AU - energia asocjacji podwéjnych czgstek,
k = stata Boltzmana
T - temperatura bezwzgledna

W mysl tej teorii do utworzenia pierwszych zarodkéw ferrytu
konieczne sg@ stosunkowo wysokie preznoéci par, natomiast dalszy
wzrost nie wymaga juz duzych cidnien,

Struktura nowoutworzonej warstwy zalezy od-rodzaju podioza na
ktérym zachodzi kondensacja. Ustalono /3/, ze dla podiozy amorfi=-
cznych migracja adsorbowanych czgstek posiada wiasnoéci izotropowe,
to znaczy ruch czestek w dowolnym kierunku jest réwnie prawdo-
podobny. W przypadku kondensacji par na podiozu krystalicznym
w okredlonym przedziale temperatur ruch adsorbowanych czgstek

 jest ukierunkowany, Kierunki tego ruchu okresélone sa polem
powierzchniowym krysztalu.

yE - liczba atoméw osiggsjeca jednostke powierzchni w ciggu

jednostki czasu,



Badania.

Do badari sporzgdzono tabletki o $rednicy 15 mm i wysokoéci

6 mm skiadajace sig w swojej masie z 95% ferrytu cynkowo-nikloweg
o sktadzie 2"0,5N10,5F°2°4 /érednia wielkosdc ziaren tego ferrytu
wynosita okoio 0,5 pum Joraz z 5% monokrystalicznego ferrytu
o skiladzie 2"0,53N10,47F°204 /érednia wielkoéc¢ monokrysztalég
wynosilta okozo 30 wm/, Tabletki spiekano w temperaturze 1573°K
przez 70 godzin, Prébki do baderi pobierano po 1 godz. wygrzewania
a nastepne do 70 godzin co 10 godzin /5/.

Podczas badarn przeloméw tabletek wykryto obszary rozwarstwione
przedstawione schematycznie na rys. 1,

Rys.l. Puste przestrzenie /rozwarstwienia/ widoczne na przelomie
badanych tabletek
a/ widok ogélny; b/ powiekszony fragment przekroju
rozwarstwienia:
bi - pusts przestrzen, b2 - monokrysztai,

b3 - ziarna ferrytu powstalte na skutek rozrostu drobnych
ziaten w procesie spiekania.

Powierzchnia rozwarstwien prébek wygrzewdnych do 10 godzin
wykazuje teksturg i morfologig typowa dla powierzchni

spieku rys. 2, Obraz powierzchni rozwarstwien prébek wygrzewanych
przez 10 godzin /rys.3/ wykazai , Zze caia powierzchnia obezaru
rozwarstwienia a takze widoczns plaszczyzna (lii)monokrysztalu
pokryta jest cienkg , réwnomierng warstwg - rozerwang w kilku
miejscach prawdopodobnie przy sporzgdzaniu przeloméw,



Rys., 2. Fragment powierzchni rozwarstwienia. Praparat wygrzena~

ny przez 3 godziny w temperaturze 1573%.
Pow, X 10000

Na powierzchni monokrysztaiu widoczne sg piaskie narosty
o grientacji krawedzi zgodnej z orientacjg sisci krystalicznej
piaszczyzny (111), zaréwno obraz powierzchni monokrysztalu
jek 1 otaczajacych ziarn dwiadczy e ich sublimacyjnym pochodze~
niu,-Potwierdzaja to réwniez obrazy powierzchni z innych rozwar-
stwiet pokazane na rys. 4 a i b, _
Obserwowany sublimacyjny mechanizm narsstania waretw ferrytu
z fazy gezowej na powierzchni monokrysztaiu ferytu o ekiadzie
2"0,53N10,47F°204 podporzgdkowany jest epitaksjalnemu
oddziatywaniu piaszczyzny (11ﬂ1 P

0 sublimacyjnym mechanizmie przenoszenia masy ferrytu
w zamknigtej pustej przestrzeni rozwarstwienia wewngtrz tabletki
é¢wiadczg réwniez zmiany pokroju niektérych monokrysztazéw
w obeszarze rozwarstwienia. Jak wynika z badan Alijewa /4/
podczas trawienia oktnsdrycznych krysztaléw megnetytu pojawiajg

sie pzaszczyzny (100)/rya. 5/.



Rys. 3. Fragment powierzchni w rozwarstwieniu tabletki,
Preparat wygrzewany przez 10 godzin w temperaturze
1573%.  Pow. x 3000.

Na rys. 6 a i b pokazano fragmenty powierzchni wewnatrz
rozwarstwienia z malymi monokrysztatami posiadajacymi
pXaszczyzny (100). Obserwowane pojewienie sig piaszczyzn (100)
otaz znaczna zmniejszenie wymiaréw ziarn monokrysztaléw

W stosunku do obserwowanych w preparacie wyjsciowym swiadczy
o ich sublimacyjnej odbudowie,



Rys..4 a-b. Fragment powierzchni w obszarze rozwarstwier
tabletek:

a/ po 10 godz, wygrzewanie w tempetaturze 1573°K,
Pow, x 2000

b/ po 70 godz, wygrzewania w temperaturze 1573%,
POW. x m.

O

Rys. 5. Ewolucyjne zmiany krysztailéw struktury regularnej
o pokroju oktaedrycznym: ptaszczyzny a(100) d(li:l),




Rys. 6a-b, Fragment powierzchni w obszarze rozwarstwienis
tabletki po wygrzewaniu przez 70 godz,
w temp, 18573°K,
a/ pow, x 1000; b/ pow. x 2000,

Wnioski.

Z przeprowadzonych badant wynika, ze temperatura 1573°K
w ktérej spiskeno badeny ferryt cynkowo-niklowy lezy w pablizu
temperatury krytycznej sublimacji tego tworzywa. Nasycenie atmo-
gsfery parami ferrytu w zamknigtej przestrzeni rozwarstwienia
wzresta z czasem wygrzewania., Do 10 godz., wygrzewsnia
W temperaturze 1573°k nie obserwowsno kondensacji par ferryeu
na écianach badenych rozwarstwiert natomiast po tym czasie
widoczne jest wyraine osasdzanie 2ig cienkiej warstwy ferrytu
na ceisi powierzchni rozwarstwienias.

Wyniki badari pozwalajg takie wysnué wniosek, 2e osiggnigcie
wysokisj preinosci per w obszarzs zemknigtym rozwarstwienis
Zalezy od czasu wygrzewania, Dla ferrytu cynkowo-niklowego
czas potrzebny dla osiggnigcis ciénienia krytycznego sby mogia
zajéé kondensacjs w temperaturze 1573°K wynoei okoio 10 godzin,



Obserwuje sig szczegdélnie @iprzywilejowane ossdzanie na
krawgdziach ziarn i dobrze wyksztatconych plaszczyznach (111)
monokrysztatéw ferrytu rys, 3 1 4, Ne piaszczyznach (111)
narastanie sublimacyjnych warstw podporzgdkowane jest epitaksjal-
nemu oddziaiyweniu podioia. Jest to Zgodne z opisywanym w
literaturze /4/ zjawiskiem, o szczegdlnym uprzywilejowaniu dla
wzrostu ptaszczyzn krystolograficznych gesto obsadzonych
elementami struktury, |

Dls ukisdu regularnego w ktérym krystslizuje badany ferryt
cynkowo-niklowy najgeéciej upakowang jest plaszczyzna (111)

i na nie] ujawhia sig tez najintensywniejszy wzroat
epitaksalny narastajgcej z fazy gazowej warstwy ferrytu,

Literatura:
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Z,Cybulski, B,Goluch., W.Gulbidski,
W.Sienicki, E.Szypowsks

Wyzsza Szkoia Inzyniersks

w Koszalinie

Wspétczynnik dyfuzyjnoéci termicznej niektérych tréj-i cztero-
sktadnikowych siarczkéw i selenkéw metali przejéciowych,

Streszozenie.

Praca zawira wyniki pomierdéw wspéiczynnika dyfuzyjnoéci
termicznej polikrystalicznych zwigzkéw: TIW,S,/Se,/,
TIW XS /Seg/ gdzie X = La, Ce,Er. Pomiary wykonano metodg
impulsowg w temperaturze 23°¢.

Abstract.

The paper contains results of measuremgnts of coefficient
of thersal diffusivity in policrystalline: TIW,S,/Se,/,
lezxss /805/, / X = La,Ce,Er/, Measurements were carried out
by flssh method at temperature 23°C,

Conepxanng

B paGore npencrapneHu pesyxrnTaTH uzmepeHull KosdbuiyeHTa Teiio-
OPOBOIHOCTH NOJMKPUCTALINISCKAX coennuenuﬁ:Tluzs4/Se4/,

leexss/Sesf. /X=La, Ce, Er/, Usmepenus [IPOBEJIEHH MUMILYJIbCHHN
MeTOLOM B Temneparype +23°I[. |



WsteP.

Przewodnictwo cieplne jako jeden z gtéwnych parametréw
fizycznych, od diuzszego czasu znajduje sie w centrum uwagi
badaczy, co spowodowalo opracowanie i przetestowanie wielu metod
jego pomiaru,

Rozktad temperatury w dowolnym punkcie ciata przewodzacego ciepio
opisuje réwnanie rézniczkowe Fouriera:

4 - Cu 1 v -T-

ot

/1/
gdzie: K - wspdiczynnik przewodnictwa cieplnego,
Co™ ciepio wiasciwe,
¥~ - gestosc
2 Z
v T= 3'r 1 J 'T
Xz 331 az
: K ,
Czynnik 5;f‘ nazywany jest wspéiczynnikiem dyfuzyjnosci

termicznej:

0= ooy (2] /2/

Jest on miara szybkodci rozprzestrzeniania sig zaburzenia
temperaturowego a wigc stanowi informacje o bezwladnosci cieplnej
badanego ciaia.

Pomiary wspdéiczynnika dyfuzyjnosci termicznej prowadzone sa
giéwnie metodami impulsowymi 1 + 7 . Metoda pomiaru polega na
rejestracji czasu w jakim zaburzenie temperaturowe pokonuje
jednostkowy odcinek drogi w objetosci badanej prébki.

Model teoretyczny wyjasniajacy zasadg metody impulsowej
przedstawiono na rys. 1,

Jezeli na powierzchnie A prébki /rys.1/ padnie impuls energii
éwietlnej to pewna jej czegsc ulegnie zamianie na ciepio,

Powstanie wigC na odwietlonej impulsem powierzchni, zaburzenie
termiczne, Z uolywem czasu bgdzie sig ono przemieszczac¢ w kierunku
x z predkoscig zalezna od wktasnoséci fizycznych materiaiu prébki,



ENERGIA
SWIETLNR

Rys. i. Model teoretyczny wyjasniajgcy zasade metody
impulsowej.
Theoretical model for explain of flash method.

Charakter zmian temperatury powierzchni B iluatrhje rys.2.
Rozkiad temperatury w prébce wzdiuz osi x w funkcji czasu
snalizowano w szeregu prac [1] , [8) , [9] ,[10]

Do interpretacji wykresu z gys.2 wybrana zostata metoda opisana
przez Parkera [1] i Tye [11] . Zgodnie z jej zalozeniami czas
charakterystyczny t. okr=édla sig¢ jako punkt przecigcia osi x

2 prostg, do ktérej interpolujemy* wykres T/t/.

Wspéiczynnik dyfuzyjnodci termicznej obliczono z zaleznoéci

(2] .[3 :
t2
D = 0",8——5-—-1-—
B AT
/3/
gdzie 1 -~ diugoéc prébki,
t, = czas charakteryetyczny,

Opis aparatury stosowanej do pomiaru metodg inpulsow., orez wyni-

ki préb podali Cesnak [10] , Tye [11],
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Ryes.2. Bezwymiarowy wykres temperatury powierzchni B prébki,
Dimensionless graph of temperature of B surface of
sample,

stodyka i wyniki badah,

Zwigzki stanowigce przedmiot badarn gyntetyzowane byly
n prézniowych ampulkach kwarcowych , Metoda ts jest szeroko
stosowana przy syntezach zwigzkéw wieloskiadnikowych '
13] ,[14] [15]. Materiatami wyjéciowymi uzytymi do eyntezy
byty pierwiastki czyste [16] ,[17] [18] . Zwigzki otrzymene
¥ postaci drobnokrystalicznych proszkéw rozdrobniono,
» nastgepnie tabletkowano na prasie hydraulicznej, stosujgc nacisk
107 G/cnz. Otrzymene prébki misly ksztalt walcéw o drednicy
8,3 mm 1 gruboéci okoio 3 mm.
Przygotowanie prébek obejmowaio:
- skorygowanie ewentualnych odchyleft od piaskoréwnolegiodci
tabletek na drodze szlifowania i polerowanis, |
= uUsunigcie zanieczyszczer po materiale éciernym i substancjach
organicznych,



Do tsk przygotowanych prébek dotgczono termopary Cu -
konstantan, uzywajgc do tego celu pasty srebrowej firmy

Du Pont, Przed przymocowaniem termopar zmierzono gruboéc
prébek z dokiadnoécig 0,05 mm,

Pomiary wspéiczynnika dyfuzyjnodci termicznej, przeprowadzono
metodg impulsowa, na sparaturze, ktérej schemat blokowy
przedstawiono na rys. 3, [12] ,

L

. %, 25

’.
Z
]
7
“
z
Z
s
%
Z
/

2NN

e

Rys.3. Schemat blokowy aparatury do pomiaru wspéiczynnika
dyfuzyjnosci termicznej w temperaturze otoczenia,
Block disgram of apparatus for measureing coaffigisent
of thermal diffusivity at room temperature.

1~ prébka; 2 - komora teflonowa; 2a - przednia pokrywa Komory;

3 - wypeiniajgcy material izolacyjny / polistyren piankowy/;

4 - termopara Cu - konstantan; 5 - pasta srebrows;

6 - wzmacniacz typu V623 o wzmocnieniu K = 106: ; '

7 - rejestrator Y /t/; 8 - ukiad 2nacznikujgcy/przerzutnik
monostabilny/; 9 - lampa blyskowa typu FIL-11 o energii
impulsu P = 46J - czas trwania impulsu 2,5 ms,

10 - czujnik fotoelektryczny -~ fototramnzystor krzemowy.

Pomiary wspéiczynnika dyfuzyjnogci termicznej przeprowadzone
zostaly w temperaturze 23°C. Dla kazdej z prébek wykonano po
5 pomiardéw, W tablicy 1 zestawione zostaly wyniki poszczegélnych
pomiaréw oraz érednie wartoéci wspéiczynnike dla kazdej z prébek
badanych zwigzkéw, '



Wspéiczynnik dyfuzyjnoéci termicznej badanych zwigzkéw,
Coefficient of thermal diffusivity of investigated compounds.

Tablica 1,
) T " pomisr______ Wartosé 1
Zwigzek 2 3 4 2 ¢ r%ni.
Py:207° 0,207 0,107 107305 . 107, 5 2102
5
[om?/e]

. mmemqeeeicmeemnton T B -
TIW,S, 8,82 9,6 | 8,01 | 8,84 | 9,01 | 8,984,107
TW,se, |3,8 | 3,12 | 2,34 | 3,06 | 2,97 | 3,05.207°
TIW Lasg | 7,42 7,51 | 7,33 | 7,63 | 7,45 | 7,46.10">
T1W, LaSe. | 4,50 4,60 4,60 4,50 | 4,50 | 4,55.107°

|TiwCes, | 6,64 6,58 | 6,49 | 6,55 | 6,61.| 6,57,10™°>
TIW,CeSe, | 3,38 3,40 | 3,40 | 3,40 | 3,38 | 3,39.207°
TIW,Ers, | 6,29 6,18, | 6,09 | 6,42 | 6,45 | 6,31,1073
TIW,ErSe, | 5,04 | 5,18 | 5,15 | 5,33 | 5,13 | 5,16,107°
.......... . W DR — — e

Wartoéci wspéiczynnika dyfuzyjnoséci termicznej dla réznych
materiaiéw w temperaturze otoczenia.
Coefficient of thermal diffusivity for different materials at
room temperature,

- - -

Material

e - ——— - —

Pbs

T1W,S, D
le2834

a
5

(]
lezLaSe5

T1W2LaS

Tablica 2 .

= S - —

——— - — ]




[repr— =
- - - whad

Vel L e} 2 - S a4
i ! o - s -3
Ceramika _: . Tlw,CeS, 16,6.10
® 1 -2 . %
alundowa -i 3.10 lezcoSo;u 3'4;10-3 .
1 ) :
Ceramika o | .z 1 TwErs D 6,3.10">
'kordlerytowa 3y 7.10 H ' o ' S
] ! TIW,ErSe 5,2,10 '
1 ! 27 5 -
A =~ monokrysztal # - spiek O ~ prébka proszkowa
’ prasowana nl
zimno

Oméwienie wynikéw i wnioskéw,

Wyniki uzyskane z pomiaréw wspéiczynnika dyfuzyjnoéci '
termicznej poréwnano z jego wartoéciami dla innych, ezeroko
stosowanych materiatéw pdédiprzewodnikowych [1§] i ceramicznych

[12]

Dane zmawarte w tablicy 2 wskazujg , 2e bezwldnosé termiczna
badanych zwigzkéw jest tego samego rzedu co ceramiki kordieryto-
wej. Poréwnanie to ma charakter orientacyjny gdyz zestawione
wartosci wspéiczynnika D zmierzone zostaly na prébkach o réznej
makrostrukturze, |
Ponadto z zestawienia w tablicy 1 wynikaja dwie prawidlowoéci:
- selenki charakteryzuja sie wieks;agpezwladnoécia termiczng
niz odpowiadajace im akladem_aiarqiki.' - _
bezwladnoéc ;afmiczna w grupie siarczkéw rosénie ze wzrostem
masy atomowej lantanowca. ' -

W przypadku selenkéw nie da sie ustalié takiej zaleznoéci.
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J.Zmijan, J.Ignaciuk
Wyzsza Szkota Inzynierska
w Koszalinie

TEORIA MAGNONOWYCH STANDW ZLOKALIZOWANYCH NA DYSLOKACJACH
W FERROMAGNETYKU,

Streszczenie

W pracy rozwaza sig problem oddz;alywahia magnonéw z dyslo-'
kacja jako defektem liniowym w sensie mozliwos$ci powstania
lokalnych 1 kwazilokalnych stanéw wiasnych fal spinowych w ferro-
magnetyku, Energie magnondw zlokalizowanych i kwazilokalnych
liczono analitycznie z réwnania Dysona dla macierzy Greena
krysztatu ferromagnetycznego zaburzonego dyslokacja stosujac
diagonalizujgcg transformacje unitgrna.

Abstract

The posibility of local and quasilocal magnon states
created on dislocation as a linear defect in ferromagnets is
considered, It is.a problem of magnetoelastic interactions
of dislocations with spin waves spectrum, The analitical
calculations of localized magnons arises from Dyson equation
for Green function of ferromagnetic crystal which contains
dislocation, It is convenient to use an unitary transformation
for matrix representation of Dyson equation, left to the
quasidiagonal eigenvalue problem.,



Cogepxanue

B paGoTe paccmMaTpuBaeTCA BOIPOC O B3adMOAeMCTBUM MArHOHOB
C IuiCHoKailyell Kak JMHeRHHM nefeKTOM B IJlaHe BO3MOXHOCTHU
BOSHMKHOBEHUA JIOKANBHHX M KBA3U-JOKAJIBHHX COCUCTBEHHHX
COCTOAHWME CIMHOBHX BOJIH B ()eppPOMArHETHMKE, JHEpIyM JIOKa—
JH30BaHHHX ¥ KBa3Y-JOKAJEBHHX MAIHOHOB BHYMCJAKWTCA aHa-
JMTAYECKAM METOLOM k3 ypaBHeHHWs laficoHa nad maTpuln I'pusa
() PPOMATHUTHOI'O KpUCTaLIa, BOSKYUEHHOr'O DUCJoKaiwe#, ¢ Iipu-
uBHeHMen quaroHassanpyeil yHuTapHoil TpaHcopmayn.
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1, Wstep.

" Dyslokacje jako defekty liniowe zawsze obecne w krysztakach
istetnie wpiywaja na ich wlasnoéci termodynemiczne czy kinetycz-
ne. W szeregu prac [;,2,3] przeprowadzono analize wpiywu atoméw
domieszkowych na mozliwoéé pojawienia sig lokalnych i kwazilokal-
nych stanéw magnonowych w krysztalach ferromeghatycznych.‘
Interesujgca jest tez mozliwosc powstania lokalnych i kwazilokal=-
nych stanéw magnonowych w ferromegnetyku z defektem liniowym -
dyslokacjg. Problem ten rozwazalt Puskharov i inni [4] .
Uwzglednili onj tylko tzw, zaburzenie od rdzenia dyslokacji
rozwazajgec atomy linii dyslokacyjnej i atomy l-wszej strefy
koordynacyjnej wzgledem linii dyslokacyjnej. Drugi istotny
sktadnik zaburzenia dyslokacyjnego to tzw. zaburzenie polowe-
dalekozasiggowe pole naprezefh opisywane réwnaniami teorii
sprezystoéci, W pracy tej podjeto prébe uwzglednienia wpiywu
na stany magnonowe zaburzenia od atoméw nastepnej strefy koordy=-
nacyjnej stosujac dla nich opis polowy charakteryzowany tensorem
deformacji sieci krystalicznej. Deformacja dyslokacyjna istotnie
zmienia catke wymiany J ferromagnetyka., Przy konstruowaniu
hamittonianu ¥, ferromagnetyka z dyslokacja wydzielono skladnikwﬁ
bedacy energig spinéw ideslnego krysztaiu ferromagnetycznego
w zewnetrznym polu megnetycznym H, oraz sktadnik V, bedacy
energia wymiany atoméw dyslokacji z najblizszymi sgsiadami,
tak ze:

}{,: }{,o"' V
. (1)

Ograniczono sig¢ tez do modelu heisenbergowskiego dielektryka
o strukturze s.c., zaniedbujac oddzialywanie s-d elektrondw
zlokalizowanych z elektronami’przewodnic:wa, Stany wlasne fal
spinowych, zlokalizowane na dyslokacji, ~"naleziono 2 réwnania
Dysona dla funkcji Greena G krysztaiu zaburzonego dyslokacja:

=60+ eov(1-6ov) G @)

Oprécz biegunéw funkcji Greena G° idealnego krysztaiu ,
okreélajgcych widmo elementarnych wzbudzeri fal spinowych,
pojawiaja sig nowe bieguny okreélajgce magnonowe stany zlokalizo
wane na dyslokacji. Sg to miejsca zerowe wyznacznika z mianowni-
ka 1-G°V réwnania Dysona (2):
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det | I-G°V]|=0 (3)

Zatozono, 2e zaburzenie v posiada symetrig punktowa idealnego

krysztalu s.c, Pozwolilo to zastosowac¢ do analizy réwnanie
Dysona teorie reprezentacji grup [5] « Najproéciej uwzglednié
symetrie zaburzenis V Za pomocg macierzy unitarnej U
upraszczajecej aralize réwnania (3) . ktére mozna teraz zapicac
jako [1,6] :

set f Ut0-(ureu)(utvul =0 @
Transformacja unitarna (4) sprowadza macierze G° oraz V
do postaci klatkowo-diggonalnej. .

2. Hamiltonian dla farronognetxka z dyslokacja.

Deformacja wywolana obecnoscig dyslokacji zmienia calke
wymiany J ferromagnetyka w obszarze woké: linid dyslokacyjnej,
tutaj w kierunku osi z, W liniowym przyblizeniu ta-ylorowskiego
rozwinigcia w szereg wzgledem przemieszczenia da ® (“x'“y)
otrzymuje si¢ modulacje J skladowymi diagonalnymi ® . x °yy
tensora deformacji dyslokacji [7], czyli dylatacjg bedgca inwsgr-
iantem przy obrotach ukiadu wspéirzednych.:

Jeardo) = Y + A[ZlUx + %—dug]

(s)

gdzie a jest stala sieci , natomiast A= e[{z 'J(‘l)]n

Celem poréwnania wynikéw pracy z [4] wprowadzono nastepuja~-

ce oznaczenia:

S - spiny atoméw idealnej sieci krystalicznej,

s’ - spiny atoméw na linii dyslokacyjnej,

J = catks wymiany idealnego ferromagnetyka,

J’' - calka wymisny migdzy atomami linii dyslokacyjnej i najbliz-
szymi sgsiadami w piaszczyinie z = const.

J"- catka wymiany miedzy atomami na linii dyslokacyjnej,



g,9 =~ odpowiednio spetroskopowe czynniki Landego dla atoméw
sieci ideslnej i atoméw linii dyslokacyjnej,

1 - skledowa wektora poozenia wzdiuz osi z,

n - skzadowa wektora polozenia prostopadia do osi z,

415 - przebiegajg odpowiednio po wezlach najblizszych sasiadéw
na osi z oraz w plaszczyinie prostopadlej do osi z,.
Zastosowano transformacje Holsteina-Primakoffa [8] z operatoréw
spinéw do operatorédw spinowych odchyleri, speiniajacych bozonowe

zwigzki komputacygne:

SII’I= Jz—g‘ul'n Sto=ﬁ§"a‘.0

Sin= V25 L, S =L ©)
3 ’ ¢ ’

SLn= S- u"rl.nu-lm S fo = 'S e O*+L0Q‘L0

oraz wykonano czedciowg transformacje Fouriera, celem sprowadze-
1ia rozwazanh z trzech do dwéch wymiardéw w przestrzeni rzeczywistej:

- ikl
G-Ln;'NtZOuk“eLk

L -N'%Z Whn € -t (7)

N jest tutaj liczbg atoméw w krysztale, a k jest z-owsg skiadowa

wektora falowego. Otrzymano nastgpujace wyrazenia na skiladniki
Yo 41V hamiltonianu:

= 2352{2‘( 235 +3 - cos ak )‘lkn“kn @
2 ak'n & m&}
Osk
35{2 {Aaco.ua. +2. [Pa-kj'ﬂ-ks - (0%, Qi +
5k
+ Qg )]) + 31 [eucro»-]'i. T T
+ [&;(ﬁ)-&.--]ﬂ. O.k 1Sy 1o = 2 [_e“ (_mz_& .|....]x (9)
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{sk 15k
'Z(ukh k1+a’kia'k‘h-5)+ 20 [ Lec ()4 ]Z &’kl .

' ol '
¥ [Q‘*“"*'“JZ Oy o Ouzes = V&u (BLB) +--- ]
ks

23k
+
KZ (Q’klrb k2 +a’k2.a'k 248 } (9)

Zastosowanoc tu oznaczenia:

«= BRRL L (%-1) ¢ 1 -1
(

Py

P'@JS),E/S-i ; J\::

N
uig?_

=4 (10)
s 2
K-as

Osk, 1 sk,**® itd przy znakach sumy oznaczaja sumowanie po
atomach zerowej strefy koordynacyjnej /linia dyslokacyjna/,
czy odpowiednio po atomach nastepnych stref koordynacyjnych.

3., Funkcja Greena i widmo magnonowych wzudzeri ferromagnetyka
z dyslokacia.

Funkcja Geena jest okredlona elementami macierzowymi
operatora rezolwenty réwnania Schrodingera miedzy stanami {n,K|
oraz |m,k) , bowiem dla rozwazanego przypadku hamiltonianu -

T = Ut V « dyslokacja niszczy translacyjnosé w dwéch
kierunkach ptaszczyzny z = const, - prostopadlej do linii
dyslokacyjnej. Zatem dla dwéch kierunkéw prostopadiych do osi
dyslokacji stosowano przedstawienie wezlowe:

(nk| =~‘*zeiﬁ'*‘”<«-.k1

b+

mky =N e PN ¢y

gdzie k= (ﬁ,l"cu‘k)
¥ = (% + Ky )4
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Funkcja Greena jest macierzg symetryczng, ktérej elementy
znajduje sie w postaci szeregu Fouriera:
U"-(&i - ﬁ)

%

(12)
jako rozwigzania réwnania ruchu dla jednoczagstkowej opéznionej
funkcji Greena. Tutaj ﬁh& Jest anargiq fali epinowej w idealnym
krysztale. Elementy macierzowe G (E) gdzie £ = (E-g P H)f
23S - 3 + cos (ak) , wyliczono matodg Wolframa i Callaway's [1]
Macierz V charakteryzujaca zaburzenie od dyslokacji mas
w bazie funkcji (11) postaé:

(4t -y -3 -3 -3 0 0 0 0
L - P* ¢ 0 0 -64-04 0 O
-¥ 0 P a 0 0 0 -Gy =0y 0
=¥ 0 0 pr3c. ¢ 0 0 -a, -,
=X 0 C (3 rf?ﬂ.. -1 © 0 -a,
ve (3) [0 -eo ¢ ¢ o U)o o 43)
0 -3¢y -0y ¢ ¢ 0 2uy) ¢ 0
C 0 -oi g, ¢ ¢ 0 Y o
L 0 U 0 -y -Gy ¢ C ¢ m'b)
.J
Do znanych oznsczen de?E dochodzg nowe:
o= 33.'E3g>a(ﬂ)‘t-e33["*)}
b = 2.',1’[2“(\’1] 1 Q\” (.Tl}] (14)

= L0 (5E) 1 0y (7aep)



Tutaj r, se odlegtodciami odpowiednich stref koordynacyjnych
od linii dyslokecyjnej. Jak widaé ograniczono sie do dwéch
stref koordynacyjnych wokét linii dyslokwcyjnej.

Poniewaz w skiadniku V wystepuje suma diagonalnych skiadowych
tensora deformacji, niezmiennicza wzgledem obrotéw, zatem
dla znalezienia transformacji unitarnej U sprowadzajgcej c?
oraz V do postaci klatkowo - diagonalnej zastosowano teorig
raprezentacji odpowiadajgcej tu grupy punktowej Coy Coye
Grupy punktowe C,v Zawierajq 2n elementéw /jednostkowy, obroty,
odbicia/. Funkcja falowa atoméw na linii dyslokacyjnej nie
zmi.enia sig przy operacjach obrotu, Oznacza to, 2e dla tych
atondédw w macierzy U mamy tylko jeden element diagonalny w jej
lewym gérnym rogu., Pozostale elementy macierzy U znaleziono
w oparciu o tablice charakteréw grupy abelowej sz' majec na
uwadz'e warunek unormowania. Szukana macierz U jest postaci:

"M 0 000 0 0 0 O
0 ¢ 4 11 4 1 41
O S R TS ST S
0- ¢ 1 ¢ -1 -1 -4 -
0 4 4 -t -t 1 4 -1t
R B R R R R SR (25)
0 4 -1 1 -1 4 -4 -4 ¢
c 4 -t 4 a4 1
N TR T

Iloczyn macierzy (U*c°) (U*wu) s M daje:
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- , _
Mes Mot Moz ;. ]
Mie My Miz ' 0 0
.’.".?3.?13!.“,13‘ et

M (:’S) lMas May M3s Mu {16)

Hﬁs Mas Mus Mac 0

0 lMss M:q Hss Hst.
Mo Moy Mas Mee!
: M Mss
0 0 ) Mss Msg

=t -
przyktadowo pare elementéw tej macierzy:

Moo = b Goo '—"‘FGOI

Mo = 2 ( fvao,Hb hay)(Gor+ Gy )+ Vi (PHI -2b)x
"(aol au) \FZ‘ Goo

Mq1=£-(P+5a.+Zb-haa)(ZGog+SGoz+qGou+ﬁGu+.

tG22 +2Gun)+ %([H 0-26) (264 - Gor - G33) -
=2y L 6o+ Gay)
Mio = WZ o (6o +G”)-W,£5‘(2Gw + 2Go2 + 4 Gor "‘q(;u.) (17)

Moy = Y22 (p +5u +26 -4 ) (Ga- Gy '*@5-(?*3“'2*’)“
‘(Go:i-Gu) - UE&'GQO

MZD = Hﬁ,c (Gg.-G,I\-ﬁ/ZI(?.God'i'ZGﬁl-HGel-Eu ‘”151!) '
Mi2 = 1,;(‘.\4-50.+1b +40,) (ZGW +3Gor -4Ge1 = 4 412 +26,+ Gy)
+ L (p+o -20)( 26y - Go2 - G2y) - 25‘(\,91 + Tn)

Jek widaé, macierz (16) ma strukture klatkowo-diagonalna

o rzedach klatek - 2, 3 1 4 , Zgodnie 2 [3 4.9] odpowiadaja
ana niaprzywiedlnym przedstawieniom rozpatrywanej grupy
punktowej i umownie moina je nazwaé przedstawieniami "s*,"p*
i "d”,
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W rozpatrywanym przypadku dwuwymisrowym, na strefie koordynacyj-
nej wystepuje przedstawienie "d", Na atomie centralnym realizuje
eig Zawsze przedstaswienie "s"., Dla rozwazanego przypadku dwéch
stref koordynacyjnych , klatka ~podmacierz o rzgedzie 3 odpowiade
umownemu przedstawieniu “s" / po jednym atomie z kazdej strefy
- + atom centralny /, klatka o rzedzie 4 odpowiada przedstawieniu
"p" / po dwa z kazdej z dwéch stref/, a klatka o rzedzie 2
odpowiada dwém przedstawieniom "d” - od pierwszej i drugie]
strefy koordynacyjnej.

Celem znalezienia magnonowych stanéw wiasnych zlokalizowanych
na dyslokacji, a odpowiadajgcych umownym przedstawieniom “s”,"p"
i "d", wyliczono det || I - Ml= 0 . I tak dla stanéw "s* otrzymano

Mo + M+ Maz = MooMu = MaoMaz = MMy, + MyyMao +

MMy + Mo Mo + MaoMyMay = My Mip Mao -

= MueMuMio = MooMa Mgy = MMz Mag -
-MaaMoy M =1

(18)

Dla standéw "d" wyliczenia sg najprostsze, natomiast dla standw
"p" nalezy rozwina¢ macierz wzgledem wiersza lub kolumny,.
Tych ostatnich wyliczer nie bgdziemy przytaczac.

4, Dyskusja wynikéw

W krysztale ferromagnetycznym zaburzonym dyslokacja, oprécz
kwaziciggiego widma fal spinowych w przedziale energii =~ 2{g<(2
wystgpuja jeszcze stany magnonowe kwazilokalne / w obszarze fal
spinowych/ oraz zlokalizowane / poza obszarem fal spinowych/.
Puskharow ([4] otrzymai nastepujece rpzwiazania. Dla 373)-1.5
pojawiaja sie stany kwazilokalne o £ >0 przechodzgce w zlokalizo-
wane powyzej pasma fal spinowych, ze wzrostem J?J .

Dla 0 < 373 0,5 pojawiaja sie stany kwezilokalne w przedziale
- 1< £ 0, Z obliczeri autora wynika, zewprzypadku silnego

zaburzenia od rdzenia /J,S’/ orez obszaru polowego dyslokacji
/ A"/ . magnonewe stany zlokalizowane powyzej pasma fal spino-
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wych p018W1BJQ sig dla J/J > 11 oddalaja sie od niego ze
wzrosten JyJ, natomiast magnonowe stany zlokalizowane ponizej _
pasma fal spinowych. pojawiajg sig przy J/U-(i przy. Jednoczesnym N
wspélistnieniu stanéw kwazilokalnych /wirtualnych/ w obs;arze
pasma fal spinowych w przedziale energii |0,9i<€<|2|. _
Stany zlokallzowane zdeterminowane obszarem polowym dyslokacji
1stn193a zawsze powyzej pasma fal spinowych i wystepuja dla
s 3y B '
W rozwazanym modelu dzigki czgsciowej transformacji
‘Fouriera pojawia sig parametr k bedacy rzutem kwazngdu
magnonéw na o$ dyslokacji, Zatem zamiast pojedyhczego stanu
‘o dyskretnej czestosdci pojawia sie pasmo magnonéw zlokalizowanych
i w1rtualnych , zdeterminowane przez zaburzenie od dyslokacji
xcharakteryzowane przez 373, 3*/3, S/s, 2’ oraz LI
Stany zlokalizowane oddzielaja sie szczeling energetyczna
od obszaru fal spinowych, co prowadzi do pojawienia sig stanéw
* kwazilokalnych w tym obszarze. Jest to zrozumiale z fizycznago-
punktu widzenia, gdyz gestoéé stanéw zmienia sig pod wplywem
dyslok@cji , ale catkowita liczba stanéw winna pozostad
stata, gdyz zachowuje sig¢ liczba atoméw w krysztale, -
Energia magnonowych stanéw zlokalizowanych i kwazilokalnych
stabo zalezy od stcsunku S?S. Jest to zrozumiale, gdyZ element
maciér:y V oznaczony przez of a najbardziej wpiywajecy na
rozktad energetyczny tych stanéw nie zalezy od stosunku S/S,
Jest to w zgodnosci @ wnioskami [3] . *
Z fizycznego punktu widzenia malo interesujacym jest rdéwniez
'sklaénik z 3" /3 powodujacy nieznaczne zmiany w polozeniu
standéw lokalnych i kﬁazilckalnych. Potozenia standw lokalnych
i kwazilokalnych zaleza silnie iedynie od stosunku 3?3 oraz
od A’ . I tak Puskharow otrzymat magnonowe stany '
‘zlokalizowane o energii £> 2 dla d’/3 > 2,25 uwzgledniajac
tylko jedng strefe koordynacyjna atoméw rdzenia dyalokacyjnego}
‘Autor tej pracy uwzglednii druga strefe koordynacyjne
atoméw rdzenia i otrzymai dla ? = 1 warunek 3/ 3) 2 na wystepo- -
‘wanie magnonéw zlokalizowanych powyzej pasma fal splnowych..
' Autor przeprowadzil tez obliczenia nuheryczne z uwzglgdnieniém
‘trzeciej strefy koordynacyjnej Jq, wptyw na wyst@powanle
magnonéw zlokalizowanych powyzej pasma fal spinowych, :
Przypadek ten jest rozwazany w nastepnej pracy obecnego zeszytu.
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OBLICZENIA NUMERYCZNE WIDMA MAGNONOW ZLOKALIZOWANYCH NA
DYSLOKACJI W FERROMAGNETYKU,

Streszczenie

W/ pracy rozwazono oddzialywanie magnonéw z dyslokacja
w ferromagnetyku w sensie mozliwos$ci powstania lokalnych i kwa-
zilokalnych stanéw fal spinowych. Widmo energetyczne magnonéw
zlokalizowanych i kwazilokalnych wyliczono numerycznie z réw-
nania Dysona dla macierzy Greena krysztalu ferromﬁgnetycznego
z dyslokacja. Zastosowano algorytm Deana, wynikajgcy z “twier=-
dzenia o ujemnych wartosciach wiasnych®,

Abstract

The posibility of local and quasilocal magnon states crea-
tion due to magretoelastic interactions of magnons with dis-
location is considered. The Dyson equation for Green Function
of ferromagnetic crystal with dislocation is solved by numeri-
cal calculations., Energy spectra was found by Dean’s method
arrising from "negative eigenvalue theorem",
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Dyslokacje to dofekty liniowe zansze sbecne w krysztalnch,
W krysztalsch ferrcmagratycznych wplywaja one zeuwazalnie s
zmniejszenis namagnesowania, W jezyku fal spinowych interpre-
tuje sie to powstaniem lokalnych i kwazilokalnych stanéw
falowo~spinowych na dyslokacji [1,2] . Dyslokacje wnosza
do struktur krystalicznych dalekozasigegowe pola naprezen,
opisywane tensorowymi rbwnaniami teorii sprezystcsci,

Wpiywa to istotnie na zmiang caiki wymiany J ferromagnetyké
oraz, dzigki oddziaiywaniom magnetosprezystym, na modyfikacje
widma fal spinowych. '

W obecnej pracy ograniczono sig do modelu Heisenbergowskie-
go dielektryka o strukturze s.c., z zaniedbaniem oddziatywenia
s-d elektronéw zlokalizowanych z elektronami przewodnictwa.
Zastosowano tez transformacje Holstejna -~ Primakoffa [3]
zastepujac operatory spinéw operatorami spinowych odchylenh
/Siz — a+,a/. Dyslokacje jako defekty liniowe , zachowujg
translacyjnosé¢ atoméw wzdiuz kierunku linii dyslokacyjnej
/tutaj kierunek csi z/, Wykorzystano ten fakt wykonujac
cze¢éciowg transforiwacje Fouriera, celem sprowadzenls rozwazan
z trzech do dwéch wymiersw w przestrzeni rzeczywistej:

Gip= N¥ Ty, e
b . (1)
a‘-ktn:N_lEZ'} ll:ne Ll
Tutaj N jest liczba atoméw w krysztale , k jest z-owg
sktadowa wektora falowego megnonéw, natomiast 1 oraz n
oznaczaja odpowiednio sktadowe wektora potozenia w kierunku
osi z oraz w plaszczyznie prostopadiej do osi z,

Przy konstruowaniu hamiltonienu M. ferromagnetyka z dyslo~
kacje wydzielono sktadnik ¥, , bedacy energia spinéw
idealnego krysztalu ferromegnetycznego w zewngtrznym polu
magnetycznym H , oraz skiadnik V bedgcy energig wymiany ato-
méw dyslokacji z ich najblizszymi sasiadami, tak ze M =H+V:

N, = 2N g e H R
¢ st%{(é( zr—as +3 Cos &k)dLlig1(ﬂ+ (2)
+

-%§akr10°kn+5}
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Zastosowano tu oznaczenia:

A EPICI | . (4).

it ()= €uplee) + Ryy(-)

Osk, 1 sk,... itd przy znakach sumy oznaczaja sumowanie po
atomach zerowej strefy kcordynacyjnej /linia dyslokacyjna/,
czy odpowiednio po atomach nastepnych stref koordynacyjnych,



Celem konfrontacji wynikéw pracy autora z pracami{i,zj
wprovadzono nastgpujgce oznaczenia:
S - spiny atomdéw idealnej sieci krystalicznej,
S'~ spiny atoméw na linii dyslokacyjnej,
J « catka wymiany idealnego ferromegnetyka,
J°- catka wymiany miedzy atomami linii dyslokacyjneji
i najblizszymi sgsiadami w pleszczyinie = = const.
J"~ catka wymiany migedzy atomami na 1linii dysickacyjinej,
g.q - odpowiednioc spetroskopowe czynniki Landegc dla atoméw
sieci idealnej i atomdéw linii dyslokacyjinej,
a,da - stala sieci i zmianz stalej sieci, odpowiednic,
AF = przebiegaja odpowlednio po wezlaci najblizszych sas:a-
déw na osi z oraz w ptaszczyznie z = const,

Stany wlasne fal spinowych, zlokalizowane na dyslokacji,
tucono z warunku det |1 - © V"= 0 wynikajqcego z rdwnania
Dysona dla funkcji Greens G = &% 4 6% /1 ~ G V/ C kryszta~

tu zaburzonego dyslokecja. Bieguny funkcji Greena okredlajas
widmo wzbudzen falowo~- spinowych w ferromegnetyku,

Réwnanie Dysona jest réwnaniem macierzowym, Elementy macierzy
e znajduje sig@ w postaci szeregu_Fouriera:

GD e.,E‘(1T-|:3)
z 0wk E)= N g
o.m . {—“ E*hwk—?hu
i, =275(3-cwsox, - wsury-wsak ) (5)

Jako réwnenia ruchu dla jedncczgstkowej, opdinione] 'funkcji
Grena, okredlajacej elementami macierzowymi operatora

rc¢- L.enty réwnenia Schrodingere migdzy stanami {n,k| oraz
im , ') ., Tutaj hw, jest energia fali spinowej w idealnym
krysztale ferromagnetycznym, Jezeli wprowadzimy oznaczenic

£ = (E -~ g pBH) /235 -~ 3 + cos ak, to elementy macierzowe
Gz - / & / mozna latwo wyliczyé numerycznie metodg Wolframa

1 Callaway®a [4] :

o

) N fd j&, eupltOGT +55 P ]
= y Ev :
o 11T 4 205 (€ +iisun, + Witng)  (6)
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Tego rodzaju calki wyrazaja sig poprzez funkcje Bessels
calkowitego rzedu i rzeczywistego argumentu J/t/:

o TP+l v -LEd _
2gsas, (0 = (U7 e e T @
: 0

(7)
n, - m n_ «m
gdzie r = ---E-_-_ﬁ_‘. oraz p = somp b vomil i
a - &

Formula (7) stuszna jest dla lef < 3 / obszar fal spinowych
zawarty jest w przedziele - 2 ¢ ¢ < 2/. Do numerycznego
wylczenia wartoséci funkcji Greena (7) uzyto metody Simpsona,
W ponizszej tabeli przedstawiono wartosci rzeczywistych

czgfci niektérych funkcji Greena w zaleznoéci od argumentu £ .

c .
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Macierz V charakteryzujaca zaburzenie od dyslokacji (3) jes:
postaci:

—
b = -¥-¥-¥ 00 00(p 0O O

= ; P*?‘J\ 0 ;-'0., -0, 0 0:0 -,0 0

—y

N . %
-3 \ R | 0 "ﬂt"ﬂ-|0| 0 D-Q; 0
) NN “-40 00 -0,
R \PH0 0 0400 0 0
0 =0 0 0 -2+l — L _
Vs (:JS) 0 -a, -¢, 0 0 lP\ * \\ (3)
0 0 "Q‘} _CI'I 0 | » \l \ 0 I
0 0 O -q -4, 1<"‘*2“‘\\
00 0 0 -n SN
0 -0, Q 0 O' O N N\
AN \
0 ¢ -6, 0 0O e N\
N\ AN
0 o 0 -0, 0! \a+2¢
| \
Tuta]:
e =31€i(n) 8, =31 e ("
- 2181 | o (9)
B m ELERD 8y = 30¢i(hy
c = 3NEL (7))
Natomiast « , i E . A oraz &4 /e+.+/ dane sa przez

zaleznodci (4),

Magnonowe stany zlokalizowane /modyfalowo-spinowe poza obsza-
rem fal spinowych/ i kwazilokalne / wirtualne stany falowo-
spinowe w obszarze fal spinowych / znajdowano numerycznie

z wykorzystaniem procedury opartej na algorytmie Dean‘a[ 5, 6]
Algorytm ten to praktyczny, szybki sposéb na znajdowanie

wartoécqylaanych macierzy symetrycznych w oparciu o zwigzki



. .

rekurensyjne wynikajace z "twisrdzenia o ujemnych wartosciach
vIasnych®", Polozenia magnonowych stanéw zlokalizowanych ‘poza
coszarewm fal spinowych oraz magnonéw wirtualnych w obszarze
“2l spinowych w zaleznodci od najistotniejszych parametrow
charakteryzujacych ferromagnety! z dyslokacja przedstawiono
ﬂalpOﬂiZSZych histogramach: '
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Jak wida¢ z histograméw, magnonowe stany zlokalizowane i wirtual-
ne s@ rozmieszczone symetrycznie na osi energii, gdyz zastoso-
wana procedura numeryczna dotyczy zsymetryzowanej macierzy

G°v. Zastosowano jg dla szybkiej , przybliZzonej lokalizacji
stanéw magnonowych, Obliczenia numeryczne przeprowadzono

dla nastepujgcych zestawéw parametroéw:

1/ 3/ =2 oraz 7 =1
2/ 3/3 = 3 1= 1
3/ 3/3 = 4 A= 1
4/ 373 = 1 A= 3
5/ 3/3 = 1 A=6
6/ 373 = 1 A= 10

Rodzina pierwszych trzech zestawéw parametréw uwzglednia
przypadek silnego zaburzenia od rdzenia dyslokacji. Dla 3}3 y ¢
pojawia sigstan zlokalizowany, oddalajecy sie od pasma fal
spinowych ze wzrostem 3?3. Rodzina trzech nastepnych parametréw
uwzglednia przypadek silnego zaburzenia od obszaru polowego
dyslokacji, Dla A ) 3 pojawisje sie stany zlokalizowane,
oddalajece sig¢ od pasma fal spinowych przy weroécie 1A .

Dla wszystkich tych zestawdéw parametrdéw stany kwazilokalne
zmieniaja si¢ nieznacznie w przedziale energii 0,9 |g| £ 2.
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it obliczeniach numerycznych nie rozpatrywano wplywu stosunkdw
S?S oraz J"/J na potozenie standéw lokalnych i kwazilokalnych
gdyz zgodnie z wnioakami[?,?]wnoszq one nieznaczny wplyw
na energie tych stenéw, Interesujacy jest wpiyw parametru A
Z jego wzrostem ,magnonowe stany kwazilokalne przemieszczaja
sie w kierunku granic obszaru fal spinowych i dla A =3
przekraczajg Jé stajac si¢ stanami zlokalizowanymi / nie
rozpatrywane dotychczas w literaturze/. Zatem dobiersjac
ferromagnetyk o dostatecznie duzym A mozna uzyskac silnie
zlokalizowane stany na dyslokacji. Parametr ten zwiazany jest
ze zmiang catki wymiany 2 ferromagnefyka, zdeterminowana
efektami naprezeniowymi w obszarze linii dyslokacyjnej.
W ferromagnetykach speilniona jest realacja proporcjonalnosci
miedzy caltka wymiany i temperaturg Curie, Obszerne badania
wpiywu naprezen na T W ferromagnetykach przeprowadzil Patrick
[B.9] . Przyktadowo dla niklu i ferrytu /MnZn/Fezo otrzymal
on odpowiednio wartosci: 4T, /a6 =(3.5% 0,2)x10" * [deg.cm?/kc]
oraz (9,0%0,4)x 10™* [deg cmz,«c] .

Stogunkowo duza zmiana AT, z naprezeniem § wystepuje dla
stopéw inwarowych, Dla inwaru rs ~f7o%Fe,~30%Ni/ otrzymanoEB 9]
AT, /a6 = ( 36 1)x 10" [deg cm?/KG] . Jezeli G jest

modutem Younga a ) jest wspdiczynnikiem Poissona, wéwczas:

& (0T4e)

A 3(1-240) 5 Te (10)

Daje to dla niklu A = 2,5 , Mozna zaproponowad wspomnieny

juz ferryt oraz stop zelazoniklowy do szukania zlokalizowanych

na dyslokacji stanéw magnonowych, Informacje ¢ strulkturze

widma fal spinowych w ferromagnetyku mozna otrzymac z rdéznicz=-
kowego przekroju czynnegoc na niesprezyste rozpraszanie neutronéw.
Przy obecnoéci dyslokacji w ferromagnetyku winny pojawiac sie
dopeiniajac¢piki jako wynik niekoherentnef§o rozpraszania .
neutrondéw (1(1.'.



Dla przypadkéw jednej, dwéch oraz trzech stref kcordynacyj~
nych atoméw woké: 1inii dyslokacyjnej, stany kwazilckalne
pojawiajgs sig¢ dla 3?3)*1 1 staje sig zlokalizowanymi o energii

£> 2 dla 373} 2,25 u Puskharova fuwzgledniajacego jedna
strefe koordynac,jng/, nastopnie dla‘3?31> 2 w poprredzajece]

pracy Juwzglgdnisjecz; dwia strefy koordynacyjne/, oraz dla:

S?Urvz w obecnsj pracy Juwzgledniajace] trzy strefy koordynacyj-
ne/. Z tego pordwnania widad wpiyw koleinych stref koordynacyj=-
nych na widmo stanéw kwazilokalnych i zlokalizowanych,
Eatem aensn#}m byto uwzglednienie obszaru polowego dyslokacji,
charakteryzowasego wapomnianym juz parametrem A
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W.Precht, J.Ratajski, R,0lik
Wyzsza Szkoula Inzynierska

WPLYW GESTOQCI DYSLOKACII ORAZ KONCENTRACJII AZOTU NA PROCESY
WYDZIELANIA AZOTKOW 2ELAZA F816N2 Z PRZESYCONEGO ROZTﬁORU STALEGO
ZELAZA ALFA,

Streszezenie

Badano wplyw ceformacji plestycznej w zakresie O do 5%
na proces wydzielania azotkéw 2elaza w przesyconych roztworach
statych Fe/N/. Procegy wydzielania éledzono poprzez pomiary zmian
natezenia pola kcercji magnetycznej w zaleznoéci od czasu dla
réznych zawartoéci azctu i réznych temperatur starzenia.
Stwierdzono silne przyspieszenie proceséw wydzielania
w prébkach’'odksztatconych plastycznie o ok, 2%.

Abstract,

The effect of plastic deformation, within the range from
0-5% the nitrided iron specimens on the ageing kinetics of the
Fe/N/ alloys was investigated,

The etrong effect of enhancing .the process of precipitations
of specimens deformed by approx 2% was noted.
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1. Wprowadzenis,
Starzenie po odksztalceniu plaestycznym przesyconego azoten
i weglem Zzelaza alfa powoduje wzrost jego wiasnodci mechanicznych.
Ogélnie stwierdza siq, ze genezg tych zmian sg wzajemne oddzialywa-
nia pomigdzy migdzywgzlowo rozpuszczonymi atomami azctu i weglae
oraz wydzieleniami 1 dyslokacjemi, jekkolwiek dokiadny mechanizm
tego procesu jest jeszcze malo poznany,
Miedzywgzicwe atomy w krysztaiach bcc zajmujg ckteedryczne
potozenia, powodujac tetragonalne odksztalcenie sieci i poprzez
wywolane w ten sposéb pole naprezeh mogg oddziasiywac z polem
naprezen dyslokacji, Z uwagi nes symetrig¢ pola naprezen, ogélns
energis wzajemnego oddziatywania, liczora na jednostke diugoéci
linii dyslokacyjnej, bgdzie zerowa. Istnieje jednak skorczone
prawdopodobisristwo, Ze atom migdzywgziowy zajmujgcy jedno z poio-
2eth cktasedrycznych- bedzie mial mniejsza snergie wzajemnego oddrise
tywenia niz w pozoetalych. W zwigzku z tym, jeéli dyslokacje jest
stacjcnarna przez odpowiednic diugi czas, wytwarza sie tendencje
do migdzywezlowych . termicznie ektywowanych przeskokéw do
korzystnieiszych podozeni, co stwarza w miedzywgziowych roztworach
stazych udporzaskowanie wokdé: linii dyslokacyjnej / uporzadkowanie
snieka/i/4 Nabarro/2/ pierwszy sugerowal, Ze takie uporzgdkowanie
aromow migdzywezlowych moze wywoiad dodatkowe tarcie w czasie
ruchu dyslokacji% Schoeck i Seeger /3/ rozwineli te myél iloéciowo
i poréwnujac swoje obliczenia wartcesci tarcia zwigzanych z ruchem
dyslokac)yr srubowych w zelazie alfa z wyniksmi Heslopa i Petcha,
ktérzy badali procesy utwardzenia stali przez wegiel i azot,
potwierdzili sugestie Nabarro., Réwniez z baded Nakady i Keha /S5/
kdnetyki szybkiego utwardzania po odksztalceniu plastycznym

w stopach Fe/N/ otrzymano wyniki potwierdzajace te hipoteze.
Rezultaty s@ zgodne z ideg, ze podczas starzernis migdzywgzlowe
atomy przeskakuja do poiozen, w ktérych wystgpuje minimum energii
oddziatywania z dyslokacjemi, Obserwowane woéviczas zmiany wiasnoéci .
mechenicznych, a w szczegélnosdci wzrost granicy plestycznosci,

sg powodowane odrywaniem si1¢ dyslokacji od uporzgdkowanej atmosfe-
ry Snoeka.

Niemniej wszystkie teoretyczne obliczenia zmian wiasnoéci

mechanicznych dajg wigksze wartodédci nix obserwowane. Poza tym

z danych ekeperymentalnych wynika, Ze czas potrzebny do wydyfun-
dowania wezystkich domieszkowych atomdéw miedzyw;ziowych z

roztworu jest znacznie diuzszy ni2z dotychczas przyjmowany sredni

czas dyfuzji tych atoméw, migrujacych z punktéw lezgcych
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w pokowie drogi pomigdzy dyslokacjemi & obszarami rdzenis dyalokab;i
‘W ocely wyladnienie tyul obsarwacii konieczne jest zaloienis, s
wydzielanie zachodzi dwuetapowo: w pierwszym etapie tworzenie sig
atmosfer, a w drugim - koherentnych wydzielefi (" /F°16N2/'
Eksperymentalne potwierdzenie takiego procesu wydzielania jest
dle pierwszego etapu bardzo trudne, natomiast drugi etap zostai
zacbserwowany /6/. W pracy tej przedstewiono badania procesu wydzie-
lania azotu w 2slezie alfa_o zawartosci azotu ponizej 0,08 ¥ wag.
Zauwazono, 2e poczgtki wydzielania azotu wystepujg po kilkunastu
'wzgtqdnie kilkudziesigciu minutach starzenia / w zaleznodci od
temperatury/ wytgcznie na dyslokacjach. -
Wpiyw dyslokacji na kinetyke wydzielania jest przedstawiony
w pracech Prechta /7/ i /9/. Badat on proces wydzialania w funkcji
gestodci dyslokacji poprzez pomiary zmian natgzenis pola koercji
magnetycznej. Stwierdzil, ze szybkoé¢ przyrostéw natezenia pcla
koercji magnetycznej a zatem i szybkod¢ wydzielania azotkéw w
prébkach o zawartodci azotu ponizej 0,08% wag. jest proporcjonalna
do wielkodéci odksztalcenia plastycznego czyli do gestodci dysloka-
cji, Natomiast w stopach o zawartodci azotu w poblitu maksymslnaj
rozpuszczalnoéci tj. okolo 0,1 % wag. zaobserwowai hamujgcy wpiyw
gestosdci dyslokacji na szybkoé¢ wydzielania. -
Celem przedstawionej pracy byio giebsze poznanis wplywu
gestodci dyslokacji, generowanych podczas procesu walcowania
i rozciggania prébek, oraz zawartoéci azotu i temperatury starzenia
na kinetyke wydzielania azotu z przesyconego roztworu statego

X FedN/

2. Metodyka badan,

Badania przeprowadzono na prébkach 2elazas Armco o skiladzie
chemicznym przedstawionym w tabeli 1, :
Tabela 1, Sktad chemiczny badanego Zelaza Armco,

=Pierwiastek

1 !

1 wag. 1!
1 C ! 0,009 !
1 Mn 1 0,044 1
' Si { 0,041 :
1P i 0,006 1
! § - ! 0,018 |
I cr ! 0,015 !
1 Ni 1 0,018
1 Al ! 0,020 |
t B ! 0,010 !
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W celu usunigecia napreien powstalvch w czasie ~hrébki mechanicznej
oraz w celu odweglenia probki poddana wyzarzariy w atmosierze
wodoru w temperaturze 1200°C ¥ czesis 30 godzin, Po wyzerzeni
érednia wielkoéc ziaren wynosita 0,5 cm?
wierzchni ziaren, co bylo konieczne z uwagi na %adana réwnomiernodé
odksztalcenia, prébki poddano dodatkowemu, krdétkotrwalemu wyzarzaniu
w temperaturze 900°C i powolnemu chiodzeniu., Po tej obrébce
wielkoé¢ ziaren wynosita 0,1 cem?,

Azotowanie przeprowadzono w piecu pionowym, w mieszaninie

. W celu zmniejszenia po-

amoniaku i wodoru, Reakcje zechodzgca przy kontakcie mieszsniny
z powierzchnig Zeleza jest nastgpujgca:

3
NHy /98z/ * N/miqdzyqulowy/ # wp= Hy

Na podstawie tego réwnania koncentracja azotu w Zelszie slfe
/zgodnie z prawem Henrysa/ jest dana przez zaleznoéc:

PNHz
AN =R egs
sz

gdzie pNH3 i pm2 sa czgstkowymi cidnieniami w mieszsninie szotuja-

cej, a K jest réwnowagowg stals dla temperatury reakcji,
Stodunek ciénien PnH./PH.  Przyletc nazywac putencjslem azotowym
mieszaniny azotujace],

W prezentowanych badaniesch azotowanie przeprowadzanc w temperaturze
585°C przy trzech rdéznych potencjaxach azotowych dajgcych réwnowago-
wa koncentracje azotu w 2elezie 0,01, 0,03 i 0,1% wag.

Przesycanie wykonano przez nagle oziebiernie prébek z temperatury
azotowania do temperatury 10°C. W celu zamrozenia ietniejacego
stanu przesycenia w prdbkach, do momentu rozpoczecia pomiaréw

prébki przechowywano w ciekiym azocie.

Prébki odksztaicono przez rozcigganis w maszynie wytrzymaiqécio.
wej firsy Monsanto. Szybkoéc odksztalcania wynoéila 1,6 mm/min.
Wielkoéc odksztalcenia okreslano za pomocg mikroskopu warsztatowego.

Natgzenie pola kcercji magnetycznej prdébek w czasie izotermicz-
nego starzenia mierzono precyzyjnym koercjomierzem wg Foerstera.
Prébki starzono w strumieniu termostatowego cleju przepiywajacego
przez uchwyt, umieszczuny w cewce kocercjomierzae,
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struktur . ciernkich folii stopdw o« Fe/N/ , po okredlonych
czesach starzenia, obserwowano na mikroskopie transmisyjnym firmy
Philips typ 301, przy napigciu przyspieszajgcym 100 kV. Preparytyke
do observacji elektronumikroskcpowych przeprowadzono przez wstgpne
dcienianie chemiczne w roztworze trawigcym: 10% HF, 40% HND3
i 504% H,0. Lzyskanie w ten sposcb probki o grubosci ok. 0,015 mm
gcienianc dale; metoda "okna" Bollmagna,

3. wyniki badan,
3,1. Zmiany natezenia pola koercji magnetycznej.

Natezenie pola koercji magnetycznej mierzono podczas izotermicze
nequ starzenia przesyconych azotem oraz odksztaiconych w przedzia-
le vd O dou &, prébek ¢ zawartogciach azotu 0,01, 0,03 i 0,1% wag.
Weeeystkle prébki starzonu w tempsraturze 120,

Na wykrecach 1,2 1 3 przedstawiono zmiany przyrostéw natezenia
pola koercji magnetycznej w funkcji czasu starzenia/punktem
dniesienta jest wartusc natezenia pola koercji magnetycznej w
chwili t = Q'dla probek o trzech, wyzej podanych zawartoéciach
azotu. Zwigkszenie gestosci dyslokacji w prébkach o zawartodci
azotu 0,01 1 0,03}, wag. powoduje wieksze przyrosty natgzenia pola
koercji magnetyczrej. Fakt ten ilustrujg krzywe zmian koercji
magnetycznej przedstawione na rysunkach 1 i 2, Silniejszy wpiyw,
odbiegajacy od powyzszej prawidiowoéci, na szybkoéc¢ zmisn koercji
magnetyczne) wykazuje gestoséc dyslokacji odpowiadajgce odksztaice-
‘niu o 2%. Odmienny wplyw zwiekszania ggstodéci dyalokacji'na
wielkod¢ przyrostéw koercji megnetycznej obserwowano w prébkach
zawierejgcych azot w poblizu maksymalnej rozpuczczalnodci tj,
ok, 0,1% wag /rys.3/.
W tym wypadku wzrost gestosci dyslokacji prowadzi do zmniejszenia
przyrostéw koercji magnetycznej. W prébkach o tej zawartoéci azotu
nie obserwowano odstgpstw od tej prawidiowoséci.,

Na podstawie przeprowadzonych badad wykonano réwniez wykresy
przedstawiajgce zmiany natgezenia pola koercji ﬁagnetycznaj po 6=ciu
godzinach starzenia w funkcji odksztaicenie plastycznego/rys.4 i 5/
Dla prébek o zawartcséci azotu mniejszej od maksymalnej rozpuszczel=-
noéci wystepuje maksymum przyrostéw £ M, dla okolo 2j% odksztaice-
nia, natomiast dla prébek o zawartosci azotu 0,1 % wag,

A H, meleje ze wzrostem odksztatcenia.
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Rys.1, Zmiany koercji magnetycznej w czasie izotermicznego
starzenia przesyconych stopéw X Fe/N/ odksztaiconych plastycznie
przez rozcigganie, Zawartoéé¢ azotu N = 0,01 % wag.

Fig. 1. variation of magnetic coercive during isothermal ageing
of X Fe/N/ alloys plastically deformed by elogation,
Nitrogen content N = 0,01 % wty.
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Rys. 2. Zmiany koercji magnetycznej w czasie izotermicznego
starzenia przesyconych stopéw X Fe/N/ odksztakconych plastycznie
przez rozciggenie, Zawartodé ezotu N = 0,03 % wag.

Fig. 2. Variation of magnetic coercive during isothermal ageing
of o Fe/N/ alloys plastically deformed by elogation.
Nitrogen content N = 0,03 % wt,
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Rys.3. Zmiany koercji magnetycznej w czasie izotermicznego
starzenia przesyconych stopéw X Fe/N/ odksztaiconych plastycz=
‘nie przez rozcigganie., Zawartoéé azotu N = 0,1 % wag.

Fig. 3. Variation of magnetic coercive during isothermal ageing
of X Fe/N/ alloys plastically deformed by elongation,
Nitrogen centent N = O0.1% wt,
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Rys.4., Przyrosty koercji magnetycznej po 6-ciu godzinach sta-
rzenia w temperaturze 120°C w funkcji odksztalcenia plastyczne~
go.

Fig.4. Increases of the magnetic coercive after 6 h, of
ageing at 120°C versus grade of the plastic deformation,

101
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Rys .5, Przyrosty koercji-magnetycznej po 6-ciu godzinach sta=-

rzenia w temperaturze 120°C w funkcji odksztalcenia plastyczne-
go.

Fig. 5. Increases of the magnetic coercive after}s h. ageing
at 120°C versus grade of the plastic deformation.
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2.2. Elektronomikroskopowe badania morfologii wydzieieﬂ.

Badania elektronomikroskopowe przeprowadzono na prébkach
o zawartosdci azotu 0,03 i 0,1 Ywag. Morfologig wydzieled azotkdéw
w prébkach z maksymalng zawartodcia ezotu w roztworze obserwowano
w czasie o 1 do 72 godzin izotermicznego starzenia w temperaturze
90°C, Badania te wykonano na nieodksztaiconych prébkach.
Typowe struktury dla tej serii badarn przedstawiono na rys. 6.

c d

Rys.6. Struktury cienkich folii stopdéw X Fe/N/ w czasie izoter-

micznego starzenia w temperaturze 90°C: a/ po 1 godz, pow.86.000,
b/ po 4 godz., pow.56.000, c/ po 24 godz,,pow. 86.000,

d/ po 72 godz. pow,., 86.000, Prébki nieodksztalcone. Zawartodé
azotu N = 0,1 %wag,

Fig.6. Structures of thin folies of X Fe/N/ alloysyafter isother-
mal egeing at 90°C:; a/after 1 h., magnif, 86.000, b/ after 4 h,,

magnif, 56.000, ¢/ after 24 h,, -
magnif, 86.000, / magnif. 86.000, d/after 72 h.,

Undeformated specimens. Nitrogen content N = 0,1 %wig.
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Obserwacje elektronomikroskopowe prébek o zawartoéci azotu
0,03 %wag. przeprowadzono w temperaturze 120°C . Prébki do tych
badan odksztektcano plastycznie przez rozcigganie o 2 i 5%.
Na rys, 7 1.8 przedstawiono charakterystyczne dla przeprowadzonych
obserwacji elektronomikroskopowe zdjecia struktury badanych prébek.

Rys.7. Struktury cienkich folii stopéw ‘X Fe/N/ w czasie izotermicz=-
nego starzenia w temperaturze 120°C: a/ po 15 min,, pow. 26,000,

b/ po 1 godz, pow. 44,000, ¢/ po 6 godz, pow. 56.000,

d/ po 24 godz., pow. 26,000, Odksztatcenie - 2%. Zawartodéé azotu

N = 0,03 ¥ wag.

Fig.7. Structures of thin folles of «x Fe/N/ alloys after isother=-
mal ageing at 120°c: a/ after 15 min., magnif. 26.000, b/after 1h,
magnif. 44,000, ¢/ after 6 h,, magnif. 56,000, d/after 24 h,,
magnif,. 26 000. Deformation - 2%. Nitrogen content N = 0,03 %wt,.
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Rys.B. Struktury cienkich folii X Fe/N/ w czasie irotermicznego
starzenia w temperaturze 120°%: a/ po 15 min., pow. 44,000,

b/ po 1 godz,, 44 000, ¢/ po 6 godz., pow. 44,000, d/ po 24 godz.,
pow. 36.000, Odksztatcenia - 5%. Zawarzoéc¢ azotu N = 0,03 %wag.

Fig.8. Structures of thin foiles of X Fe/N/ alloys after
isothermal ageing at 120°C: a/ after 15 min., magnif. 44 000,
b/ after 1 h., magnif., 44 000, c/ after 6 h,, magnif., 44 000,
d/ after 24 h., magnif, 36 000. Deformation - 5 %.

Nitrogen content N = 0,03 %wt.
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3. Oméwienie wynikéw i wnioski,

Za gidéwng przyczyne zmian natg@zenia pola koercji magnetycz-
nej w badanym procesie izotermicznego starzenia prébek zelaza
Armco przesyconego azotem uwaza sig réznice pomiegdzy anizafropia
magnetyczng 2elaza i wydzielenia /8/. Efekt réznicy anizotropii
magnetycznej powoduje réznice energii éciany Blocha w obszarze
wydzielenia i w sieci Zzelaza. Prowadzi to do oddzialywania pomig-
dzy wydzieleniami a d4cianami Blocha, co makroskopowo objawia sig
we wzroécie nategzenia pola koercji magnetycznej. _

Na podstawie obserwacji elektronomikroskopowych i badaii zmian
natezenia pola koercji magnetycznej w czasie izotermicznego
starzenia, stwierdzono rézny wpiyw gestoéci dyslokacji na proces
wydzielania azotkdw 2elaza Fe, N, w zaleznosci od zawartosci
szotu w prébkach. '

Obserwacje struktur stopéw z zawartodcia azotu 0,03 %wag. jedno-
znacznie prowadzg do stwierdzenia, 2e azotki w pierwszej fazie
badanego procesu starzenia wydzielajg si@ wylacznie na dysloka-
cjach /rys. 7 i 8/. Po dostatecznie dtugim czasie starzenia
azotki pierwotnie wydzielone na dyslokacjach rozpuszczajg sie,

a ich kosztem wzrastajg wydzielenia réwnomiernie rozmieszczone

" w ziarnach, nie zwigzane z dyslokacjami /rys. 7d i 8d/. Taki
proces wydzielania jest zgodny z wczedniejszymi badaniami
przedstawionymi w pracy /6/. Rozpuszczanie sig wydzielen na
dyslokacjach moze byc "zwigzane z faktem, Ze gesto ulozZone
wydzielenia na dyslokacjach sa Zrdédiem duzych naprezen i tym
samym taka konfiguracja wydzielehA jest termodynamicznie niestabil-
na. Przyczyng porzadkowania sie¢ wydzielen sg@ wzajemne oddzialy-
wania azotkéw poprzez pola naprezenh co stwarza minimum energii
swobodnej.

Ze.wzglgdu na wtasnoséci mechaniczne, najwazniejszym aspektem
w procesie wydzielania azotkdéw jest oddzialywanie azotkéw/wydzie-
lern/ z dyslokacjami. Jak juz wspomniano we wprowadzeniu, domieszko-
we atomy migdzywezlowe zajmuja w sieci bcc zelaza aktaedryczne
.polozenia i oddziatywujac z dyslokacjami poprzez pola naprezen
dazg do zijqcia takich potozeni, w ktérych wystepuje minimum
energii smlpodnej tj. silniejsze zwigzanie z dyslokacjami.
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Wytwarza sig w ten sposéb woké:l dyslokacji uporzgdkowana atmosfe-
ra obcych atoméw /atmosfera Snoeka/. Rworzenie sig uporzadkowanych
atmosfer woko6l dyslokacji mozna uwazac za pierwsze atadium
wydzielania, podczas gdy w nastepnym stadium wydzielenie wystgpuje
na dyslokacjach., VW zwiazku z przyjeciem takiego mechanizmu
wydzielania, siuszne powinno by¢ zalozenie, Ze wzrost gestosci
dyslokacji powoduje przyspieszenie procesu wydzielania. Faktycz=~
nie taki mechanizm obserwowano w przedstawionych badaniach,
Dla probek o wigkszym stopniu odksztaicenia plastycznego
obserwowano wigksze przyrosty pola koercji magnetycznej w czasie
izotermicznego starzenia /rys. 4 i 5-krzywa dla N=0,03 Z%wag/.
Inaczej przebiega ten proces dla prébek o gestodci dyslokacji
odpowiadajacej 2%-owemu odksztaiceniu /rys. 1 i 2-4 i 5/.
Dla takiej gestosci dyslokacji wystepuja najwigksze przyrosty
natgzenia pola koercji magnetycznej, a zatem najszybciej przebie_
ga proces wydzielania azotu, Potwierdzeniem tej anomalii sa
rowniez badania elektromikroskopowe, ktére wyraznie pokazuja
szybszy wzrost gestosci wydzielen w proébkach odksztaXconych
o 2§ /rys.7/ w poréwnaniu z szybkoscia wydzielanis obserwowang
w prébce odksztalconej np. o 5% /rys. 8/.
W celu wytlumaczenie tego zjawiska konieczne jest uwzglednienie
wzrostu pozornej rozpuszczalnodéci atoméw migdzywezlowych,
zwigzanej ze wzrastajgca gegstosdcig dyslokacji, co w dotychczaso=-
wych rozwazaniach bylo pomijane, Wzrost pozornej rozpuszczalnoédci
zmniejsza stan przesycenia co zmtiejsza szybkoéé wydzielania sie
azotu. Odksztaicenie plastyczne okolo 2% moze by¢ optymalnym
odksztalceniem, dla ktérego wzajemne oddziaiywanie pomigdzy
dyslokacjami a atomami migdzywezlowymi silnie dominhuje nad
wzrostem ppzornej rozpuszczalnogci.

Inng zaleznos$c¢ szybkosci procesu wydzielania od stopnia
odksztalcenia obserwowano w prébkach zawiwrajacych azot
w pobliZzu maksymalnej rozpusgczalnosci, W tym przypadku proces
wydzielania zachodzi wolniej - zaleznoéc przyrostéw natezenia pola
koercji magnetycznej od odksztalcenia jest funkcja malejaca
/rys. 5 = krzywa dla Ns 0,1 %wag/.
Badania elektronomikroskopowe na nieodksztalcohych prébkach
o maksymalnej zawartoéci azotu pokazuja , ze w calym badanym
procesie starzenia nie obserwuje sig wydzieleri na dyslokacjach
/Tys. 6/.



- 56 -

Teki charakter procesu wydzielania azotkdéw jest wynikiem
wzajemnego oddziatywania atom migdzywgzlowy - atom migdzyweziowy,
ktére odgrywa dominujacg role w procesie wydzielania przy
zawartosci azotu w prébkach w pobliZzu maksymalnej zawartosci
/rozpuszczalnosci/.

Znaleziony efekt silnego przespieszenia procesu wydzielania
szotu Zz przesyconego roztworu zelaza alfa, potwierdzony
w bedaniach grupy sztutgardziej pod kierunkiem Kronmullera,
wymaga opracowania modelu teoretycznego, uzasadniajecegq
postawiong hipoteze robocza o optymalnej gegstosci dyslokacji
dla tego procesu.
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Z. Herman,, J.Karasinska~Kwiatkowska
Wilyzsza Szkola Inzynierska w Koszalinie

WPLYW ZAWARTOBCI I WIELKO3CI ZIAREN WEGLIKA KRZEMU NA
NIEKTORE WEASCIWOSCI ZYWIC EPOKSYDOWYCH.

Streszczenie,

W pracy opisano zalezno$c twardos$ci, udarnosci oraz
wytrzymatoéci na zginanie epoksydowego tworzywa z weglikiem
krzemu od wielkoéci ziarna napeiniacza i jego procentowej
zawartoéci,

Abstract,

1t was described the examinations of the hardness, impact
strength and bending strength of the silicoen carbide -
epoxide cured composition, It was stated the dependence of
the above properties from the size grain and amout of the
silicon carbide,

Cojiepxanue,

B padoTe LpencTaBJeHa 3aBACHMOCTD TBEPHOCTH, Y.IAPHOR BABKOCTH
# COLPOTURIEHHA M3ruoa OKCHDAHHO! LJIACTMaCCH C KapOuLOM Kpenr
HAS OT BEJMYMHH 3€pHA HALOJHATENA U €ro LPOHEHTHOTO CO.EpKa—

HUsA.
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Zmiane ‘wiasnodci tworzywa epoksydowego mozna osiggnac przez
wprowadzenie do kompozycji réznego rodzaju napeiniaczy.
Przez dobér rodzaju napeiniacza i jego iloséci mozemy w szerckich
granicach zmieniac wiasnoéci mechaniczne i elektryczne tworzywa [}J.
viprowadzajgc w sktad kompozycji epoksydowych weglik krzenu
zamierzano uzyskac tworzywo o wtasnodéciach $ciernych, \/Zasnoéci
fizyczne otrzymanego tworzywa prognozuja zastcsowanie jego jako
materiatu na formy niedoksztaicalne, wkiadki do form i dysz
w przetwérstwie cisnieniowym tworzyw sztucznych, tarcze hamulcowe
oraz jako material polerski w obrébce gtadkosciowej metali,

Do wykonania tworzywa jako napeiniacza uzyto trzy fodzaje
vigglika krzemu:

F 240/45 - o zawartosci 50; ziarne 44,5 Fm,

F 360/23 - o zawartosci 50%, ziarna 22,8 Fm,

F 500/13 - o zawartosci 50 ziarna 12,8 pm .

Do badat#h przygotowano kompozycje wg proporcji materiaidéw podanej
w tabeli 1,

Tabele 1, Proporcje materialéw stosowane w kompozycji oraz
oznaczenie proébek.

- - - - P e et P sa——-———-———- - - - - T |
: oznaczenie| numer | skiad ilogciowy komp, )
problki | ziatns | wag .SiC i % wag.zywicy !
- *' -------- -—--ﬁ-r---- ------- T------ ------ —-=
Ag ' = i 0 - 100 i
B0 | F 240745 ; 30 70 :
Bsg ! F 240/45 i 50 | 50 i
Bgs F 240745 | 65 ! 35 |
| Cgg F 360/23 E 30 | 70 i
Ceo | F 360/23 : 50 50 !
Ces F 360/23 i 65 35 i
D1q F 500/13 ! 30 70 |
Ogq F 500/13 i 50 50 E
i Dgs F 500/13 i 65 35 1
1 1 !
[ : H

--ﬂ-----‘----ﬁ——-----------ﬂ‘h--_- ——————
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Skiadniki mieeszano w mieszalniku Molinex f-my Fritsch,
z regulacja obrotéw mieszadla od 300 do 1500 obr/min,zappatrzo-
nym w plaszcz grzejny. Mieszanie prowadzono w ukladzie termosta-
towanym w temperaturze 323% przez okres 5 h, zmieniajac
w czasié mieszania obroty mieszadia w cyklu:

300 obr/min = 1 h

500 obr/min - 3 h

300 obr/min - 1 h
Przy wywieszaniu weglika krzemu z 2ywicg epoksydowg Epidian
5 1 schiodzeniu mieszaniny do okolo 293°k dodewano utwardzacz
Zyl/ tréjetylenoczteroamina/ w ilosci 12 cz.wag, na 100 cz.wag.
zywicy 1 miszano przez 5 min., a nastepnie kompozycje wylewano
do wypoziomowanych form. Czas wstgpnego utwardzania kompozycji
w formach wynosit 24 h, po czym kompozycje wyjmowano z form
i dotwardzano w suszarce w temperaturze 233% przez 2 h i chlo=~
dzono razem z suszarka.
Badania wlasnoséci mechanicznych przeprowadzono ha prébkach po 10
dniach sezonowania utwardzonych prébek kompozycji. Okreélano
udarnoéc, wytrzymalosc na zginanie i twardo$c w zaleznoéci
od iloéci i granulacji weglika krzemu. Prébki do badar wycinano
pita diamentowg. Dla uniknigcia bednych wynikéw spowodowanych
wystepowaniem efektéw brzegowych, do badarn pobierano prébki
z czgéci 4rodkowej odlewéw. Udarnosc i wytrzymalodc na zginanie
oznaczano na prébkach przygotowanych zgodnie z normami [2,5]
Pomiary udarnosci i wytrzymaloséci na zginanie przeprowadzono
na aparacie Dynstat, Doktadnoéc odczytu momentu gnacego =-0,5kGcm;
doktadnoé¢ odczytu energii potrzebnej do udarowego zniszczenia
prébki « 0,05 kGem, Zmiany udarncsci i wytrzymaXosdci né zgimanie
w funkcji wielkoéci ziaren weglika krzemu i jego ﬁrocentowaj
zagwertoéci przedstawiono na rys, 1 i 2 Pomiary twardos$ci metodg
wciskanej kuwlki przeprowadzono wg., normy 4 ma maszynie
wytrzymatoéciowej TENSOMETR W f-my Monsanto., Jako wgZebnik
zastosowano kulke o érednicy 5 + 0,025 mm. Nacisk na kulke
wynosit 98 kG, Sposdéb pomiaru gigbokosdci odcisku pokazano
na rys., 3, Dokiednosc¢ odczytu gigbokoéci odcisku = 0,005 mm;
Dokladnos$¢ odczytu silty - 0,5 kG. Zmiany twardosdci tworzywa
w funkcji procentowej zawartosci weglika krzemu i wielkodgci jego
ziarna przedstawiono na rys. 4 i 5,
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Rys. 1, Udarnosc a, w funkcji wielkodci ziarna SiC dla prébek
o zawartosgci : O - 3% sic, U~ 50%.8iC, A - 65%sicC,

W celu scharakteryzowania jednorodnosci struktury otrzymanych
tworzyw , przeprowadzonoc obserwacje w mikroskopie scaningowym
przetoméw prébek po badaniach udarnogéci i wytrzymaloséci na
zginanie /fotografie 1 - 6/.

Dyskusja wynikéw badari.
Na podstawie wynikéw badari udarnoéci oraz wytrzymalosci

na zginanie prébek tworzyw z réznymi zawartodéciami weglika
krzemu /rys.1 i 2/ stwierdzono, 2e dodatek wgglika krzemu

jako napeiniacza do zywicy epoksydowej Epidian 5 powoduje
wzrost udarnosci prébek wworzywa z SiC o uziarnieniach F360/23
i F 500/13; natomiast nieznaczny spadek tej wartosdci dla
kompozycji z ziarnem F 240/45,
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Rys. 2, Wytrzymaloé¢ na zginanie Rg w funkacji wielkodci ziarna

SiC dla prébek o zawartosci: O- 30% SiC, [O0-50% SiC,

2

2

T

T

Rys. 3. Sposéb pomiaru gigbokosci odcisku kulki w badanej prébce;
l-czujnik zegarowy, 2-wgiebik, 3~uchwyt maszyny wytrzyma-
toéciowej, 4 -~ badana prébka.
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Rys. 4. Twardos$c HK ggW funkcji procentowego udziatu SiC:
n- dla prébek serii B, U~ dla prébek serii C , 4 - dls
prébek serii D,

Podobnie wytrzymalod¢ na zginanie wzrasta dla tworzywa

z ziarnami F - 360/23 i F 500/13, natomiast obserwowano
nieznaczny spadek dla tworzywa z ziarnami F 240/45 do zawartos-
ci 30%, ktéry powodowany byt sedymentacjg weglika krzemu,

Przy wigkszej zawarteséci wegglika krzemu sedymentacja jest
utrudniona, poniewaz zywica spelnia role spoiwa jednolicie
oblewajacego ziarna SiC fot, 2.

W przypadku mniejszych zawartosci SiC obok obszaréw jednolicie
wypeinionych ziarnami napelniacza istniejg obszary o nie-
jednorodnym rozlozeniu zieren nepeiniacza- lub "puste” fot, 1,
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Fot.1. Prébka 865' powigkszenie 200 x: l-powierzchnia prébki,
2-2ywica, 3 - ziarna weglika krzemu,
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Fot, 2, Prébka 065' powigkszenie 300 x: 1 - ziarna weglika
krzemu, 2 - Zzywica.

Spadek wlasnos$ci mechanicznych , obserwowany dla prébek
z ziarnami F 500/13 tj. prébek serii D spowodowany byl
prawdopodobnie zapowietrzeniem odlewu., Na fot, 3 przedstawio=-
no przeiom prébki Dgs 2 widocznymi porami., Na fotografiach
4 i 5 pokazeno przelomy prébek C,q 1 Cgs Z widocznymi réznica-
mi upakowania kompozycji weglikiem krzemu,

Przy malych zawartodciach weglika krzemu w tworzywie
w niejednorodnie wypeinionych prébkach  fot, 4 skupiska
ziaren napelniacza sa od siebie znacznie oddalone i nie=
jednorodnie oblane spoiwem fot., 6 tak, 2e udziail sil
adhezji w podnoszeniu wytrzymaloéci mechanicznej jest w tych’
pré@kach tworzywa niewielki, Natomiast w prébkach tworzywa
o wigkszej zawartosci weglika krzemu ziarna jego sg
roztozone jednorodnie, blisko siebie i dokiadnie oblane
spoiwem €poksydowym fot, 2 . '



Fot. 3. Prébka D, , powigkszenie 300x: 1~ zywica,
2 - weglik krzemu, 3 ~ pory.

Fot. 4. Prébka Cs4. powigkszenie 300 X: 1 - zywica, 2-weglik

krzemu,



Fot, 8., Prébka Ceir rowigkszenie 700x:1-ziarna SiC,2-zywica.

Wystepujace w tok:ch ukfadach duze siXy achezji na granicach
ziaren wgglika krzemu i cpoiwa epoksydowego podnoszg@ znacznie
wytrzymalodc mechaniczna tworzywa,

Viprowgdzenie seglika krzemu do 2ywicy epoksydowej powoduje
Znaczny wzrost twardosci kompozycji rys.4 ., Vligksze ilosci
weglika krzemu powoduja umocnienie stfuktury Bkladu Zzywica=-SiC
na skutek wzajemneio zakleszczania sige ziarn oraz wystepowania
warstw fywicy pomigdzy tymi ziarnsmi, Na podstawie uzyskanych
wynikéw pomiardw twardoéci nie mozna ustalic¢ jednoznacznej
zaleznos$ci twardodci tworzywa od wielkosci ziaren SiC rys. 5
dla tych samych udzialdw procentowych weglika krzemu,
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Fot. 6. Prébka L powiekszenie 1000 x,.

Duzy rozrzut wynikéw spowodowany byt sposobem pomiaru
twardosci, ktéra oznaczana byla na powierzchniach gérnej 1
dolnej odlewu, W takich pomiarach ujawnia sie wpiyw zjawiska
sedymentacji na gestoé$cé upakowania kompozycji ziarnami SiC.,
Réwniez wystepowanie por w odlewie fot 3, wpiywa na wynik
pomiaru'twardaéci w danym obszarze.

Wwnioski.

Wprowadzenie weglika krzemu do Zzywigy epoksydowej powoduje
wzrost udarnoéci, twardosci i wytrzymalosci na zginanie
tworzywa. Najwiekszy wzrost wasnodci mechanicznych obserwuje
si¢ dla tworzywa z weglikiem krzemu o numerze ziarna F360/23,

Na podstawie przeprowadzonych badan tworzywa epoksydowego
z weglikiem krzemu przewiduje sig¢ nastgpujace mozliwosci jego
zastosowanic: formy odlewnicze, wk2adki do form i dysz w
przetwérstwie cisnieniowym tworzyw sztucznych oraz jako kosestki
polerskie w obrébce giadkoséciowej metali,
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D.Herman,, A.Kwiatkowski
Wy2sza Szkota Inzynierska w Koszalinie

Z BADAR NAD ZABEZPIECZANIEM WARSTWA TWORZYWA DEWITRYFIKACYJ-
NEGO ZIARNA Z WEGLIKA KRZEMU PRZED UTLENIANIEM W PROCESIE
SPIEKANIA ZE SPOIWEM CERAMICZNYM.

Y

Streszczenie,

Przedstawiono wyniki badarh nad zabezpieczaniem ziaren
weglika krzemu przed utlenieniem i przemianami fizykochemicz-
nymi ZBChOdZQCY'i w temperaturach 1073-1193K, Jako materiai
zabezpieczajacy zastosowano dewitryfikat z Ti0,.

Stwierdzono korzystny wpiyw powlekania powierzchni ziarn
wgglika krzemu dwutlenkiem tytanu /T10,/ na zaLQZpieczanie
ich przed utlenianiem,

Uzyskane w wyniku dewitryfikacji szkia tworzywa kompozyto-
we posiada wiséciwosci mechaniczne kwalifikujace do do wyrobu
narzedzi éciernych..

Abstract,

The results of the protection agéinst the oxidation of
the silicon carbide grain and also of the chemical and physical
transformations occuring at the 1073-1193 K temperatures were
presented, Titanium dioxide/TiDz/ was used as the protective
film, :

The effective influence of the coating 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 them as
the abrasive products,
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ConepxaHue

B paGoTe LpelCTaBiEHH pPel3yJbTATH HUCCJAELOBaHME HpenoTBpaleHAS
OKMCJICHEA ¥ QUBUKO-XUMUYECKUX HM3MEHEHHH 3epeH Kapluza Kpem—
HEA B Temneparypax I073-II93°K. B KauecTBe NpefOTBDAIARIErO
Marepuana OHJa OpUMEReHa CTekJokepamuka ¢ Ti 0.

- BHJI0 ycTaHOBRNIEHO JSA&rONpUATHOE BJMAHAE BHMOWEHWA [OBEPXHOCTH
3€PEH IBYOKMCHH TATAHMA C LEJBD 00e30NaCHTh UX [epel OKWCJeHH-
eM. [lonyyensmil B pesysibTaTe KpyuCTamsanuy CTEKJa KOMIOSATO-
BHY maTepuan o6JjamseT TAKEMA MEXaHMYeCKuM# CBoOicTRamu, OJaro-
I2Pg KOTODHM OH MOXET LPUMEHATHCA B LpOLECCe NpOoM3BOLCTBA
adpasdBHHX KDYyI'OB.
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Wprowadzenie,

Podstawowa wadg weglika krzemu jest nietrwalodéé w wysokich
temperaturach oraz wobec spoiw topliwych, szczegélnie krzemia-
néw bogatych w tlenki alkaliczne. Zwigzane sg z tym problemy
dpboru spoiw ceramiczaych do wigzanias tego typu ziarn,

W wysokich tamperaturach weglik krzemu ulega powierzchniwemu
rozkiasdowi na skutek utlenisnia, W temperaturze pokojowej szybkoél
szybkod¢ reakcji utleniania jest bardzo mala, powyzej 1173K
szybkoéc utleniania wzmsta , nastepuje powierzchniowy rozkiad
SiC, Zjawisko to powinno byc brane pod uwage przy opracowywa-
niu ceramicznych materialéw wigzacych /spoiw/. Syzbkoéé
powierzchniowego rozkladu SiC zslezy od sktadu chemicznego SiC
zalezy od skiadu chemicznego spoiwa zastosowanego do wigzania
ziaren craz od temperatury i atmosfery wypualania wyrobu,

Pod wpiywem wysokiej temperatury i obecnosci tlenu na powierz-
chni SiC powstaje warstwa tlenkowa /bezpostaciowa krzemionka
lub powyzej 1473-1573K krystobalit/, ktéra w kontakcie z cie-
kiym spoiwem rozpuszcza sie¢ i nastepuje dalszy rozktad ziarna
/1/. Juz czeéciowy rozkiad $Scierniwe SiC przez stopione spoiwo
powoduje pogorszenie wlasnosci skrawajacych ziaren, dlatego
tez powszechnie w narzedziasch z weglikiem krzemu stosuje sie
tzw, spoiwa spiekalne w przeciwiehstwie do topliwych dla
elektrokorundu,

Czgséc decéwiadczalna,

Przedmiotem badanh by wgglik krzemu czarny 32 /46/ firmy
Arendal z ktérego wykonano wyréb Scierny ze spoiwem ceramicz-
nym, Spoiwo ceramiczne / o uziarnieniu ponizej 63 um/ stanowiil
dwutlenek tytanu / nukleator krystalizacji/ ktérym powlekano
ziarno 4écierne oraz szklo borokrzemowe firmy Corning Glass
7052 o nastgpujgcym skiadzie chemicznym /% wag./:510,-64,9;
A1203-6.92; 3203 -18,74; Na, -2,4; K20-2,77; Ba0-2,96;

Li,0 - 0,57; F-0,50. Dla wytworzenia masy séciernw] zalozono
strukture N = 6 1 twardo$c¢ zblizong do Q. Zmiang zawartosci
Ti0, W stosunku do szkia zaloZono w granicach 0-9% co 145%.
Pomiewaz jako spoiwa ukyto szkle katalizowanego Ti0,,
okreélanc wpiyw TiO2 na tempersturg migknienia szkle na
podstawie wynikdéw pomisru w mikroskopie wysokotemperaturowym,
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Zmiany temperatury migknienia w zaleznodci od procentowego
udzialu Ti0, w szkle przedstawiono na wykresie funkcyjnym

T, = f % Ti0, /rys. 1/.
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Rys. 1. Pomiary temperatur migknienia spoiwa /szklo+T102/ ‘

w mikroskopie wysokotemperaturowym,

Zaprojektowane zmiany udziaiu Ti0, w stosunku do szkila

w granicach 3 - 93 nie pozwolily na wypalaniewszystkich
géciernic w jednakowe] temperaturze z uwagi na przesuwanie sig
punktu migknienia spoiwa /Ti0, #+ szqu/ w wyzsze zakresy
temperatur,

Przygotowanie ksztaltek do badan,

Ziarno écierne mieszano z 40%-wym roztworem dekstryny
w #loséci 2 ml na 100 g ziarna, Tak przygotowane ziarna
mieszano z Ti0, /powlekanie ziarna/, a nastegpnie wprowadzano

do mieszaniny szklo.
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Ksztattki formowano na maszynie wytrzymatoéciowej f-my
Monsanto do statej objetosci przy cisnieniach 6,37-18,63MNPa,
a nastegpnie suszono w temperaturze 1383K.

Obrébka termiczna I - wypalanie sciernic.

Celem wypalania $ciernicy ceramicznej jest mocne zwigza-
nie spoiwa z ziarnem, Na podstawie badan w mikroskopie
wysokotemperaturowym ustalono temperatury wypalania dla
kazdej kompozycji, a ich wartoséci liczbowe podano w tab. 1.

Tabela 1, Zestawienie skiadéw projektowanych mas éciernych,

-

Py ST i
Epr%gkii 2:ruk-i ¥ _i Vg | wT:Egsunku E Temperatura

! : tury : % : o E de wrkn : wypalania
T S BB S Mo V8 A
E B} N=6 | 31,38 | 18,62 ! 0 5 800

I 1 1 N=6 i 31,10 E 18,90 ! 3, i 880

{ 2 | N=6 | 30,90 | 19,10 f 4,5 i 880 |
I3 1 N6 | 30,78 | 19,22 | 6,0 ; 900

E 4 | Ns6. | 30,631 19,37 i 7,5 E 300

15 i N=6 E 30,40 E 19,60 E 9,0 : 920
S = = S S

- - - -

Schemat przyjetej krzywej wypalania przedstawiono na rys,2.
Ksztattki wypalano w piecu KO 14 w atmosferze powietrza

zgodnie z przyjetym schematem /rys.2/.

Wtérna obrébka termiczna - dewitryfikacja spoiwa.

‘Celem wtérnej obrébki termicznej byla prdba otrzymania
tworzywa dewitryfikacyjnego na granicy ziarno SiC-szklo
o poczatks procesu krystalizacji na powierzchni ziarna
éciernego postepujgcej w giab spoiwa ceramicznego. Proces
wtérnej obrébki termicznej prowadzono w piecu KO 14
w atmosferze powietrza zgodnie z przyjetym schematem /rys.3/.
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Rys, 3. Schemat wtérnej obrébki termicznej.



Wpiyw procesu zebezpieczenia ziaren dciernych SiC
dwutlenkiem tytanu na wytrzymatoéc mechaniczng éciernicy,

Ksztaitki poddano badaniom wytrzymaloéci mechanicznej
na éciskanie, Badania te pozwolily ma okredlenie stopnia
zwiazania ziarn SiC w spoiwie dewitryfikacyjnym w zaleznodci
od procentowego_udzialu TiO, / substancji powlekajacej/
w spoiwie szkliszym i dodatkowej wtérnej obrébce termicznej
w stosunku do 4ciernic niezabezpieczanych Ti0, 1 nieobrabia-
nych termicznie wtérnie. Na podstawie bddan obserwuje sie
zblizong do liniowej zaleznoéc wytrzymaloéci mechanicznej
na éciskanie w funkcji procentowego udzialu TiOZ/rys. 4/.
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Rys. 4, \Wytrzynatoéc mechaniczna na $ciskanie prébek sciernic
w funkcji § -wego udziaiu TiO,.



Ksztaltki $ciernic z ziarnem powleczonym po wypalaniu/bez
dodatkowej wtérnej obrébki termicznej/ wykazuja wyzsze wartosg-
ci wytrzymatoséci mechanicznej w stosunku do prébek éciernic

z ziarnem niepowlekanym, Przeprowadzenie proceséw wtérnej
obrébki termicznej powoduje dalszy wzrost wytrzymaloéci
mechanicznej prébek dciernic ceramicznych, Z badad wynika, ze
samo powleczenie ziarna dwutlenkiem tytanu bez dodatkowe]
wtérne] obrébki termicznej zabezpiecza ziarno i poprawia
wytrzymazo$¢ mechaniczng éciernicy, Poniewaz najkorzystniej-
sze wlasnodci wytrzymalosci mechanicznej na éciskanie uzyska-
no dla prébek poddawanych wtérnej obrébce termicznej/dewitry-
fikacji/ przedstawiono zaleznoéc¢ procentowego przyrostu wytrzy-
matodci w stosunku do prébek d$ciarnic z ziarnem niepowleka-
nym TiO, / w ktérym nie wytwarzano warstwy dewitryfikacyjnej/

/rys.5/.
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Rys.5. Przyrost wytrzymatosci mechanicznej na $ciskanie
prébek éciernic ze spoiwem CRT po wtdérnej obrébece ter-
micznej w stosunku do prébek éciernic z ziarnem
niepowlekanym T10,.
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Z przeprowadzonych badart wynika, Ze wzrost procentowego udzialu
Ti0, w prébkach éciernic ceramicznych poddawanych tylko proceso~-
wi wypalania prowadzi do przyrostu wytrzymalosci poréwnywalnego
do przyrostu wytrzymalosdci,dla danej prébki poddawanej dodatko-
wej wtérnej obrébce termicznej. Z wykresu przedstawionego na
rys. 5 wynika, 2e‘poprzez powleczenie ziaren Ti0, 1 wytworzenie
warstwy tworzywa dewitryfikacyjnego zwigkszono ich wytrzymaosdc
mechaniczna ma s$ciskanie o okolo 150% w stosunku do prébek
éciernic z ziarnem niepowlekanym Ti0, i spoiwem szklistynm,

Na podstawie zalozonego podczas badarh zakresu zmian zawartosci
TiO, w spoiwie szklistym nie mozna okreslic przy jakim
procentowym udziale T10, bedzie sig obserwowac optymalne
wlasnoséci wytrzymatodci mechanicznej na éciskanie.

Wplyw dwutlenku tytanu na strukturge mostka wigzgcego ziarnas
4ciernic. '

Sposéb usytuowania spoiwa i jego strukturg ujawniono pod-
czas badahh w mikroskopie scaningowym, Zastosowanie dwutlenku
tytanu jako substanacji zabezpieczajgcej przed rozkiadem ziarna
weglika krzemu i jednoczednie jako nukleatora krystalizacji
powoduje zmiang usytuowania spoiwa w sciernicy. Spoiwo
szkliste w wyrobie z ziarnem niepowleczonym obficie otacza
ziarna w sposéb przedstawiony na fot.l. zakrywajgc ksztait =
ziarna i jego krawedzie dcierajgce. \! temperaturze w ktérej
prébka byte wypalana szklo posiada jeszcze duzg lepkosc,

- Przeprowadzone préby podwyzszenia temperatury wypalania powo-
dowaly deformacje wyrobu, Bowleczenie ziarn dwutlenkiem tytanu
pozwolilo na podwyiszenie temperatury wypalania bez deformacji
wybobu do zakresu w ktérym lepkodc szkia byla nieco mniejsza,
co przyczynilo sig¢ do réwnomiernego usytuowania spoiwa na
ziarnach i bardziej widocznych konturéw ziarna éciernego/fot.2/
a tym samym prawdopodobnie lepszych wlasnoéci wyrobu w aspek=
cie uz2ytkowym, Dwutlenek tytanu nie tylko zabezpiecza ziarno
écierne przed rozktadem ale tekze rozprowadzony po powierzch-
ni ziarna w dcilernicy ze spoiwem szklistym powoduje jego
krystalizacje od powierzchni ziarna wgiab spoiwa szklistego
/fot.3/m Na nietrawionych przetomach widoczne sa poprzez fazy
szklista iglaste kryszpaly o réznej diugodci i réznorodnie
ukierunkowane,



Fot. 1. Powierzchnia przelomu éciernicy z ziarnem niepowleczo-
nym i spoiwem szklistym. Pow, 1000x.

Fot. 2. Powierzchnia przeiomu éciernicy ze spoiwem CRT
/szko + ceramika/ Pow, 300x.



Fot. 3. Powierzchniawprza&omu probki sciernicy po wtérnej
obrébce termicznej. Pow. 300x, ‘

\/ prébkach poddanych trawieniu w 15%-wym kwasie fluorowodo-~
rowym ujawniono konglomeraty iglastych krysztatéw, miejscami
bardzo ggsto upakowanych, przeplatajacych sig wzajemnie
tworzac siatkowg strukture tworzywa dewitryfikacyjnego
/fot.4,5/, Iglaste krysztaly oblane niewielka iloscig fazy
szklistej jak .gdyby zakleszczajg ziarno scierne, co prawdo-
podobnie jest przyczyng wzrostu wytrzymalosci mechanicznej
spoiwa, Nieréwnomierne usytuowanie fazy krystalicznej/fot.6/
jest spowodowane nierdéwnomiernym rozprowadzeniem dwutlenku
tytanu po powierzchni ziaren gciernych /fot,7'/.

Iloé¢ powstajacych krysztaiéw a takze ich regularnos$c i diu-
goéc sg zalezne od procrntowego udzialu Ti0, w stosunku do °
szkta, Z przeprowadzonych obserwacji i na podstawie danych
literaturowych 2,3 mozna przypuszczaé,.ée podstawowa faze
krvstaliczng w otrzymanym spoiwie stanowig iglaste krysztaly
tytanianu glinu lub rutylu,



Fot.4, Fragment powierzchni przelomu trawionego prébki po
wtérnej obrébce termicznej.Pow, 10 000x.

[

Fot., 5. Powierzchnia przelomu prébki po wtérnej obrébee
termicznej. Pow. 300x..



o
Fot. 6. Fragment powierzchni przelomu trawionego prébki po
wtérnej obrébce termicznej. Pow, 1000x,

Fot.7. Weglik krzemu powleczony Ti0,. Pow, 1000x,



Podsumowanie, _
| Na podstawie wyhikéw badant wytrzymatodéci mechanicznej na
$ciskanie nalezy stwierdzic, Ze dwutlenek tytanu w peini
kwalifikuje sig jako substancja wzmacniajgca zlacze spoiwo~
ziarno écierne i zabezpieczajaca SiC przed korozja.
Ponadto moze on by¢ stosowany jednoczedénie jako substancja
powlekajgca i jako nukleator krystalizacji. Poprzez zmiang
procentowego udziall“TiD2 w stosunku do szkXa w granicach
3-9% oraz parametréw wtérnej obrébki termicznej mozna sterowacd
wiasnoéciami wytrzymatosci mechanicznej sciernic, YWykazano,
eze istnieje mozliwoéé wykonania wyrobu éciernego o tej samej
wytrzymatosci mechanicznej co wyroby z elektrokorundem - wymaga
to jednak prowadzenia dalszych badan. W zaloZonym zakresie
zmian zawartosci-TiO, w granicach 3-9% nie stwierdzono
optymalnego udziatu Ti0,, dlatego tez nalezy przeprowadzic
dalsze badania z zastosowaniem 7102 powyzezej 9%.
Stosowanie spoiwa topliwego do ziaren sciernych z wegglika
krzemu mimo wzrostu wytrzymaiosci wyrobu nastrgcza szereg
trudnoéci technologiciznych w zwigzku z koniecznodcia stosowa=-
nia precyzyjnej obrébki termicznej, ktérej nieprzestrzeganie
powoduje deformacj¢ ksztaitu wyrobéw, ‘
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WPLYW ROZDRABNIANIA STRUMIENIOWEGO NA CHARAKTERYSTYKE
ZIARNOWA ©( - Al,04

Streszczenie,

W pracy przedstawiono wyniki badari wpiywu rozdrabniania
tlenku glinu w miynie strumieniowym MPO-300 na jego
charakterystyke ziarnows.

Pokazano , 2e w procesie rozdrabniania. dominuje mecha-
nizm rozbijania ziaren, Wykazano takze mo2liwoéc kontrolowa-
nia dredniej wielkoséci ziaren i ich rozkladu, drogg zmian
warunkoéw pracy miyna strumieniowego.

Abstract, _

The paper presents the results of an investigation
on the effect of aluminium oxide grain size reduction on
the resulting grain size characteristic while using a MPO-300
jet mill, '

It is shown that the predominant mode of size reduction
is grain splitting and a possibility exists to control mean
grain size and distribution through altering the working
conditions of the jet mill,
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Conepxanme

B padoTe nmpenCTaBIEHH DESYJALTATH ACCJEHOBAHMA BIMARMA JIpodie-
HOA OKACH aJIMUHEA Ha CTpyeBo Mensmmie MPO-300 Ha ero sep-
HOBYD XapaKTepUCTHKY. [OKasHBaeTCA, 4YTO NpeoljananipM CLOCO-
Com HpoGieHAA ABIAGTCA DACKOJKA 8€PeH., YKasHBanTCA BOBMOXHOCT
IpPOrPaMMMpOBAHYA BEJMIMHH CDPEJHEI'o SepHA M. 3eDHOBOTO DasJO—
KeHES [yTeM MSMeHeHuA yCJOBEHE padoTH CTDYyeBOM MEJHHHIM.



Wstep. .

W wyniku rozdrabniania materialu nastgpuje zmiana jego
charakterystyki ziarnowe] a w szczegdélnodci; zmniejszenie
ziarn, zmiana rozkladu ziarnowego oraz zmisna ksztaltu ziaren,
Parametry te majg istotny wpiyw na przebieg procesu wytwarza-
nia tworzyw ceramicznych, poniewaZz zwigzane sg z energig
powierzchniowa, upakowaniem ziern orsz homogenizacja skladnikéw.
Intensywnos$c¢ zmian charakterystyki ziarnowej podczas rozdrabnia-
nia uzalezniona jest od rodzaju rozdrabnianego materialu
oraz od mechanizmu rozdrabniania, Dla materialéw o wysokiej
twardoéci nie wykazujacych wyraznych plaszczyzn tupliwoéci
np O - Alzo3 mechanizm rozdrabniania ma decydujgcy wpiyw na
uzyskiwang charakterystyke ziarnowa.

Dotychczas w przypadku OL = A1203 powszechnie stosuje sie
rozdrabnianie obrotowe lub wibracyjne , przy ktérych podstawo-
wym mechanizmem jest scieranie/2/.
Przeprowadzone zostaly badania charakgerystyki ziarnowej
ﬁ(,'A1203 rozdrabnianego w miynie strumieniowym, gdzie
rozdrabnianie odbywa sig@ poprzez rozbijanie ziaren,
Przeprowadzono préby programowania charakterystyki ziarncwej
na drodze zmiany podstawowych parametréw miyna strumiemiowego.

Charakterystyka mlyna strumieniowego,

Rozdrabnianie prowadzono w miynie powietrzno-odérodkowym
MPO-300 urzadzeniu prototypowym wykonanym przez Centralne
Biuro Konstrukcyjne Urzgdzen Chemicznych w Krakowie,
Podstawowym zespolem w/w urzadzenia /rys.l1l/ jest komora
mielenia., Materiat przeznaczony do mielenia dostarczany jest
do komory mielenia dozwonikiem powietrznym 1, SpregZone
powietrze z kolektora 2 , dyszami 3 ustawionymi pod kgtem 30
na obwodzie komory mielenia dostarczane jest do je] wmetrza,
Na skutek du2ych predkosci powietrza wychodzgcego z dysz
-znajdujgce sig w ruchu wirowym w komorze czgstki materiaiu
rozdrabnianego nabierajg znacznych predkoéci 1 zderzajac sieg
powoduja wzajemne rozbijanie.

(o)

Rozdrobnione czgstki unosza sig¢ z powietrzem po torach spiral=-
nych i1 odprowadzane sg na zewngtrz komory do seperatoréw,
skad otrzymuje sig¢ gotowy rozdrobniony produkt,



- 89 -

Czgetki, ktére nie ulegly rozdrobnieniu na skutek eily
odérodkowej sg powtérnie odrzucane w kierunku dysz do ponowne-
go rozdrobnienia /4/.

MATERIAL ROZDROBNIGNY
/ {FRAKCIA DROBNA

SPREZOME POMIETRZE

SPREZONE POMETRZE

MAIERIAL -ROZDROBNIONY
© (FRAKCIA GRUBA)

Rys. 1, Schemat komory mielenia mlyna MPO-300,

Czeéé eksperymentslna,

Do badania procesu rozdrabniania w miynie strumieniowym
uzyto tlanek,glinu wggierrski TG-0 odpowiadajgcy PN-=H/69/11500
o nastgpujgcej charakterystyce ziarnowej:
wielkoé¢ $redniego ziarna - dér = 6,4 um
wspélczynnik izometrii . k, = 1,48
rozktad ziarnowy P4 um - 13,8%

Z 4 um - 25,29
£ 5 um - 36,4%
£ 10 um - 71,6%
£
Z

I |

-
()

20 um - 93,2%
27 um - 100,0%

Metodyka okredlania w/w parametréw podana zostala w dalszej
cz@éci tego opracowania, Rozdrabnianie tlenku glinu w mlynie
strumieniowym prowadzono przy nastgpujacych zmiennych
parametrach:
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A - cidnienie powietrza roboczego dostarczanego do dysz,

B8 - cis$nienie powietrza dostarczanego do dozewnika powietrznego

C - ilosci materiaiu rozdrabnianego podawanego do komory
mielenia,

W tablicy 1 przedstawiono prpgram préb,

Fablica 1

Program prdéb rozdrabniania

n———-i——I-——---—---l-——---————--— ————— - —

]
Lp. E Oznaczenie | Cidnienie powietrza | Wydajnoéc
'

: prdby | dysze i dozewnik i

i i /atm/ y  Jatm/ | /kg/godz/

' ! A ! 3 ! c
—.—.--—J'————-l- --------- -r-ﬁ—-- ----- --—1—--—-~--——-——-—*1----*--————
1, 1+ 1 ! 3 ! 3 ! 6,4
--——-:-— —————— -w------}——---n- ————— --}——-———--——--——*a—----—-----

: : : '
“---4--------_-_----4'_'- - D P o &--L _"'--"------?-—---------

: : : '
Se | III : 4 L 3 ; 6,4
-———-:——-—-—————a-u-———-:————---- ————— -i ———————— -—-—--‘:-———--——-—-—
4, | Iv : 4 ! 4 t 6,4
----i'—_ ————— —--u-—-——-in-—-— ———————— --E————— ————— u-----}—-——-a----—--
5. 1 vV L4 l 4 E 2,5
6. ! VI 14 : 4 1 30,0
====é===============é===========-—.:d====‘?—"====ﬂﬂ=ﬂ=‘QRQB‘GBBEIBIB

Dla uzyskanych w wyniku rozdrabniania zbioréw ziarnowych
tlenku glinu przeprowadzono badania:
~ wielkodci éredniego ziarna ¢ okredlono przy pomocy klasyfi-
katora powietrznego typu Permeseiser firmy Schimadru,dziaa-
jacego na zasadzie pomiaru opordéw przeplywu,
~ksztaXtu ziarna - jako miarg ksztaitu ziarna przyjeto
wepdéiczynnik izometrii K., okreslony /1/:
2

K = -—-----;---

4

R

X

UT
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gdzie: n - iloé¢ mierzonych ziarn
1, - diugosc ziarna
S, - szeroko$c ziarna

Pomiaru dlugosci i szerokoéci ziaren dokonano na zdjeciach
otrzymanych z mikroskopu scaningowego., Dla kazdej préby-
mierzono 50 ziarn,

Rozk}ad ziarnowy - wyznaczono metods sedymentacji przy uzyciu
wagi g8dymentacyjnej WR - 2.

W tablicy 2 przedstawiono otrzymane wyniki badania wielkogci
$redniego ziarna i wspéiczynnika izometrii,

[pm] )

208+

092 1

0.64 >

SREDNIE ZIARNO [dy |

i
+ . g

25 64 . 300 _};G/Wd’]
NADAWA (A) .

Rys. 2., Zaleznos¢ wielkoéci dredniego ziarna od wielkodci
nadawy,
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Tablica 2

Wielkbdci dredniego ziarna i wspéiczynnik izometrii

F----- ----- A - -: ------------ T---ﬁ—- ------ 1'
Lp. 1 Oznaczenie 1 d4r m]i Ki ]
| prébki H r‘/‘ : 1
- o - - - - -l P Tpp—— --J
| I ] ] ]
' a : :
1 E 0 = 6,40 : 1,48 :
- o 4 - g . - - - e of
i : : :
2 ! 1 ! 1,38 , 1,71 !
- - om ..'r - -----*----““—_-ﬂ-* ------------ 1'
] ] 1 ]
3 II ! 1,35 ! 1,78 '
----- : ISR WL W
] 1 1
4 i b 8 | ' 1,05 ! 1,90 -
————— +——-—---¢-—----—--—--ﬂ:-------—----?--ﬂ----ﬁ—-—-ﬂ!
5 i IV i 0,92 I 1,85 |
----- e e L SEE PRSP
6 i v i 0,61 E 1,90
o o G e £ e S b ee e LDt S bt -———d
7 | VI i 2,08 E 1,78

Na rysunku 2 i 3 przedstawiono zaleznosc¢ wielkosci sredniego
ziarna od ilosci materiaiu rozdrabnianego podawanego do komory
i od wartod$ci cidniert powietrza podawanego do dysz i dozowni~
ka powietrznego.,

Rys.3.Zaleznoéc wielkodci sredniego ziarna od cidnienia.

A-powietrzs doprowadzanego do dysz,
B-powietrza doprowadzanego do dozownika.
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W tsblicy 3 i na rysunku 4 przedstawiono wyniki analizy
sedymentacyjnej zbioréw ziarnowysh,

(2%

—d
+

45 225 3

dfpm]

a5

5

20 -
,{0 -

§ & § ® 8 8 § ¥

Rys .4. Krzywe skiadu ziarnowego prébek 1IV,V,VI.




Tablics 3

Sktady ziarnowe prébek tlenku glinu

- Gy P S S S S e S G e S -l

' 7
\LP+ | Uziernienie | Udzial procentowy .
LB | s
' P/ umy ' 1 { Ir ] I {1 IV I VvV 1 VI
1----1----ﬂﬂ------ﬁ*' ----- 4 ----- -+ ------- Ir ----- i —————— 4—----- '
[} 1 | 1 1
i, ! 20 i } 95,9 191,8 198,0 | 97,3 i 90,5
! I [} 1 1
l-ﬁﬁ-b-ﬂﬂﬁ --------- D - - Sy g A S - -—— S e - - - e . -
T T H T T t H
12. | 15 197,31 93,2 1 91,2 197,31 9,6 83,0
:-—-—.b-— - ' —---4;-—---4 ------- 4 ----- i ----- -J'- ----- '
1 ; I H ]
13, 1 10 194,6 | 91,8 | 89,1 18959 952 |61,
] ] ]
= - - -rﬂ------------+----ﬂt------*'---—---T ----- % ------ Jl----—-
la, | 7 © 183,71851 1851 90,5 87,8 | 42,2
1 i ]
P-_--r--—---------ﬁ?-----' ------ 1'— ------ Jl—-----f------‘-'---”
15, | 5 170,11 67,3 1 74,8 }78,3} 76,9 | 32,7
] ] ! '
P--—-l} ————— -ﬁ-ﬁ----* ------ r----—-‘l- ---u--d"---- -—h—--—-—c:——----
6. ! 3 43,9 | 45,6 i 57,8 61,9, 64,6 | 26,5 !
] 1 1
- .- - - - | - — - J ---——-L— - - - e - - . - — - - - e S
+ A — I B
17, 1 2,5 | 42,21 41,5 E 51,1 i 53,1} 63,3 ! 23,8
! e - e e o - 08 e .= | ——-d - uun-dﬂ' - g - S
: 3 k ! ] H 1 1 T
18. 2,0 32,2 38,8 ; 39,5 | 49,0} 61,2 | 22,4
- I ! ! ;
! ! 1 0 1 RS H
] 9. 1 1‘5 : 17‘5 = 24‘5 ; 28.6 : 56‘5 21.1 ]
! . t ! ) _ ] _J|
]

: ~
Ne rysunku 5 przedstawiono krzywe rozdziatu ziaren dla

prébek rozdrabnianych przy statym ciénieniu powietrzs i zmiennej
ilodci materiaiu rozdrabnian&go /nadawy/, ktéry podawany by
do komory mielenia,

Przeprowadzone badania wykazaly, 2e w czasie rozdrsbniania
tlenku glinu TG=0 w miynie strumieniowym zmienia sig jego
charakterystyka ziarnows i tak:

- ksztatt ziarna ulega zmianie w kierunku wydiuzenia ziarn,
Wskazany wzrost wspéiczynnika izometrii ziarn /tablica 2/
wskazuje na dominujacy mechanizm rozdrabniania-roziupywanie,

- wielkoéé éredniegc ziarns - ulega zmniejszeniu,
Efektywnoéc zmniejszenia ziarn jest uzaleznions od wielkosci

nadawy/rys.2/ oraz od cidnienia powietrza doprowadzanego
do komory mielenia, nie zalezy natomiest od cisnienia powietrza

dostarczanego do dozwonika powietrznego /rys.3/.
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,.
L
4

d[am]

Rys. 5. Krzywe rozdziaiu ziarn prébek 1V,V,.VI,
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- rozktad ziarnowy - ulega zmianie. Przedstawione na rys,5
krzywe rozdziau ziarn zbioréw otrzymanych przy stosowaniu
réznych ilosci nadawy nie wykazujg jednakowego ksztaltu,
$wiadczy to o mozliwoéci regulowania rozkitadu ziarnowego
poprzez zmiange wielkoéci nadawy. '
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Kombinat Przemysiu Narzédziowego “Vis"
Oérodek Badawczo-Rozwojowy Narzedzi, Warszawa

WIAZANIE ZIARN DIAMENTOWYCH SPOIWEM CERAMICZNYM.

Streszczenie,

Oméwiono strukture diamentowych narzedzi éciernych,
wlasnoéci ziarna diamentowego oraz wpiyw warunkéw utwarxzdzania
éciernicy na proces wigzania ziarn diamentowych, Wykazano,

e witasnodci ceramicznych éciernic diamentowych mogg by¢
opisywane przez réwnanie Peklenika, Na podstawie wiasnych badat
diamentowych narzedzi ceramicznych autor zsleca stosowanie
powleczonego zisrna diamentowego w operacji utwardzania
éciernicy. Substancja powlekajgca /mieszanins szkiel lub
dewitryfikatéw/ diament zapobiegaia spaleniu ziarna. W badanych
narzedziach ziarna dismentowe byly polgczone za pomocg mostkoéw
wigzgeych, Budowa wewngtrzna kryeztaiéw dismentu decydowala

o szybkoéci grafityzacji, s tym samym wpiywaia na maksymalng
temperature spiekania narzedzia. Porowatoéc badanych narzedzi
diamentowych byias poréwnywalna z porowatoécig ceramicznych
éciernic z elektrorundu i SiC,

Abstract,

The gtructure of the diamond grinding wheels, the properties
of the diamond abrasive grains and the sintering of these
grains with ceramic binders is presented. It was proved that
the properties of the ceramic diamond tools can be described
by Peklenik's equation., On the ground of own investigation
the present writer propose using of the coated diamond abrasi-
ves during the sintering of the tool, The coating material
/mixture glasses or glass-ceramics/ prevented the oxidizing
of the diamond grains. The brigdes bonded the diamond grains
in the tested tools. The innernal structure of the diamond
crystals decided about the speed of their graphitization and
the maximum of the sintering temperature of the tool.
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The porosity of the diamond grinding wheel was comparable with
the porosity of the electrocorundum or silicon carbide tools
bonded the ceramic binders,

Cozepxanne

B pa6oTe oiiCaHH: CTPYKTypa amia3HO-alpasuBHHX WHCTDPYMEHTOB,
CBOCTBa aJMa3SHHX :;[iOPOWKOB M BIKAHME lLapameTpoB CleKaHUA
NHCTPYMEHTa H& iipoleCC CBA3HBAHUA QIMa3HHX 1IOpOWKOB. JOKasaHo,
yro dopMyna IJeKIEHHMKa MOXET OLMCHBATEH CBORCTBA KepamyyeCKUX
amia3HHX VHCTPYMEHTOB. ABTOD DEKOMEHIYeT JIJiA M3rOTOBJIECHUH
MHCTDYMEHTa HA KepaMUyeCKUX CBA3KAX HMCIOJH30BaTh 1IOKPHTHE
aJLasHHe nopomsﬂ. SaumTHHA LOKPOB /CTERJa, CUTAWH/ liperoxpa—
HEET amMas l.epell CropaHueM. B MCCIeOBAHHHX WHCTPYMEHTaX
MOCTH CBA3SHBaJIW ava3HHE 3epida. CKOPOCTH Tpa@uTa3aluy 3anh-
CIT OT BiyTPeHHZe#l CTPYKTYpPH KDUCTaINIOB amvasa i BIMAEeT Ha
MEKCHMEIBHYW TeniepaTypy C.feKaHdA WHCTPYMEHTa.



Sciernictwo diamentowe stosuje sig w postaci zwigzane]
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w narzedziach diamentowych lub w postaci luznego ziarna. Wyroby
diamentowe wykonuje sie¢ w postaci jednoziarnistych narzedzi
oraz narzedzi, w ktérych diamentowy proszek écierny jest zwiazany
za pomocg spoiwa. Nowoczesny przemysi nie istnialby bez narzedzi
diamentowych, sa one najbardziej wydajne w szeregu operacjach
obrébki sdciernej takich jak: ’
i/ ostr&nie, szlifowanie, dogladzanie narzedzi zbroj%ych
weglikami spiekanymi;

2/ obrébka / ciecie, szlifowanie,

polerowanie, wiercenie/ czeséci z: weglikéw spiekanych, stali,
2eliwa, kamieni jubilerskich, szk2a technicznego, krysztaléw,
ceramicznych materialéw elektrotechnicznych, materialéw péiprze
wodnikowych, materiatéw budowlanych: 3/ obrébka diamentéw
naturalnych/1/.

Tablica 1, Poréwnanie wydajnodci wiadciwych szlifowania réznych
stali w jednakowych warunkach éciernicami o ¢ 127 mm
z diamentu, borazonu i elektrokorundu, wg firmy
General Electric /2/.

Rodzaj stali
wg oznaczen

¥ USA

- ——— T —

- ———

Szybkotnaca
M2
M4
T15

MNarzedziowa

wysokochromo=

wa '
A2

D2
D3
Sprezynowa:

Skiad chemiczny stali Viydajnosc wkasciwa
szlifowania

C {Mn] Cr] V] Vit]Mo] Cq Elektrd Bora~ |Diament
i korund | zon 441 RVG

e s e s el e ) - — e v e - o - - -
2 3 4 516|718 9 10 11

—— SR NG NI N B o o . o e, il s s e R s
0,8, 4 2} 6 5 4,5 1030 85
1,3 4 45| a 2,0 185 g5
1,5 4 5| 12 5 0,8 120 100
1 5 8 20 390 210
1,5 12 1 3,0 650 | 1000
2 12 1 190 | 1700
0,5 0,8 1 |o,15 785 200

61
50
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Narzedziowa

niskostopowa:
01 0,9 11]0,5 50 750 230D

Narzedziowa ‘

niestopovia:

Wi 0,8 — 40 420 270
e - 4,4
Zeliwo
szare 2700 8600
- —————— i —— - b ——— L-“J. ----- L——----..-—d - - ———

v/ produkowanych narzedziach diamentowych stosuje sie spoiwa
organiczne, metalowe, galwaniczne ceramiczne, W wielu przypadkach
najlepsze ekonumiczne i jakoéciowe efekty daje obrébka scierna
narzedziaomi diamentowymi o spoiwie ceramicznym/1,3,4/.

Zaletg takich wyrobdw jest dobre wytrzymywanie wysckich naciskéw
jecnostykowych, wydajnos¢ i zywotnosc,

v artykule przedstawiono szereg wybranych probleméw z jakimi
styka sig technolog produkujgcy diamentowe narzedzia scierne
0 spoiwie ceramicznym oraz podano metody ich rozwigzania w oparciu
o mozliwoséci jakie daje zastosowanie diamentowego gcierniwa
powlekanego szkliwem, dewitryfikatem lub nieorganicznym zZwigzkiem
krystalicznym.'

Struktura diamentowych wyrobéw sciernych.

Matematyczny opis s$ciernic diamentowych w zasadniczy sposéb
rézni sie od réwnania episujacego klasyczne sciernice ceramiczne
podanego przez Peklenika /5/.:

VSK =:?5-NS + f‘f' NT - K

gdzie: Vg, - objetodc spoiwa klasycznego; Ng - numer struktury
gciernicy; N, - stopien twardosci; stale dla szeregéw
opisujacych: fs - strukture jﬂ~- twardosc,
K - stata wielkosci dla tarczy sciernej.
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Rysunek nr 1 przedstawia skrajne schematy struktur narzedzi
diamentowych. Rysunki 1 a , 1b odpowiadaja strukturze wyrobu ze
spoiwem organicznym, metalowym, gawanicznym, a takZze czgéci
produkowanych wyrobéw ze spoiwen cer micznym, W przypadku
poigczenia ziarn spoiwem organicznym, a takZe gsdwanicznym nastgpu=-

je szczelne oblanie otoczenie scierniwa diamentowego. Pory

powstajga wskutek “pozostawania™ pecherzy w zalanej 2ywicy albo
podczas elektrochemicznego osadzania metalu na skutek znacznego
rozwiniecia i nierdéwnosci powierzchni ziarna lub wprowadzenia
specjalnych wypeiniaczy. ziarna diamentowe sg zwigzane spoiwem

w sposéb mechaniczny przez “uwigzienie" ich w masie spoiwa.
Bardziej porowatg sktrukturg charakteryzuja sig wyroby,w ktérych
zwigzanie diamentéw nastepuje na skutek spiekania czgsteczek
spoiwa, np. spiekanie proszkéw metalowych lub szklanych, rys.ib.
Zisrna diamentowe , wtedy takze, sa zwiazane w sposéb mechaniczny.
Wyroby tego typu rzadko moga charakteryzowac sig porowatoécig
poréwnywalng z porowatodcig klasycznych $ciernic ceramicznych.
Zastosowanie niskotcpliwych szkiel/przy spoiwach metalowych nisko=-
topliwych stopéw lub metali/ lub dewitryfikatdéw charakteryzujacych
éie znaczng skurczliwoécig podczas spiekania /np. na skutek
krystalizacji/ pozwala: mocno zwigzac¢ écierniwo, uzyska¢ zwigksze=~
nie porowatos$ci i jej programowanie.

W stosowanych sciernicach diamentowych stopien wykorzystania
ziarna diamantoﬁego jest bardzo niski, podczas obrébki skrawaniem
wiekszod¢ ziarn wykrusza sig z narzedzia niespeiniwszy swojej
roli /6/. Przyczyng takiego stanu rzeczy jest mechaniczny,jedynie,
charakter zwigzania scierniwa, Wykorzystujgc diamentowe ziarna
powleczone cienkg warstewka szkliwa lub dewitryfikatu,istnieje
mozliwoéé wykonania ceramicznych narzedzi diamentowych o struktu-
rze przedstawionej na rys. 1lc. dajecej opisac¢ sie przez réwnanie
Peklenika. Wytworzenie takiej sciernicy o znacznej porowatosci
i zblizonym charakterze zwigzania ziarn do mostkéw wigzacych scier~
niwo w klasycznych wyrobach éciernych/ elektrokorund, weglik
krzemu), nada wyrobowi diamentowemu szereg korzystnych parametréw,
jak np. Znaczna porowatodéc, korzystniejsze odprowadzanie ciepila,
tatwoéc samoostrzenia sig, zwigkszenie ilodéci ostrzy na powierz=-
chni skrawajgcej itp.
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Dodatkowa korzysécia z zastosowania ziarna powlekanego jest
mozliwo$¢ wygrzewania w powietrzu i w wysokich temperaturach
/powyzej 100000/ w ktérych istnieje prawdopodobiefistwo powstawa-
nia chemicznych‘miazah wegla /diamentu/ z otaczajacym go szkiem
/7,8,9/ a tym samyn powstawaniz duzc mocniejszych wigzarn spoiwo-
diament, Fakt ten takze, bardzo znacznie rozszerza mozliwa do
wykorzystania ilcs$c spoiw ceramicznych,

Diamentuwe ziarno s$cierne,

Vi przemysle sciernym stosuje sig¢ diament naturalny i synte=-
tyczny. Z kazdym rokiem stosunek ilodci uzywanych diamentéw
syntetycrnych do naturalnych rosnie. Obecny poziom techniki
pezviale ~equlowac wiasnodci mechaniczne syntetycznych diamentéw
przez si. uwanie parametréw jego syntezy z grafitu, W zaleznoéci
cd warui. w .yntezy mozna zmieniad: wytrzymaloéc, kruchosc,
stopied ¢.xwin:gcia powierzchni, wymiary, czy tez, odpornosc
termiczng »zyskiwwsych proszkdéw dismentowych,

Do ceresicznych sarzedzi diamentowych zaleca sig stosowanie
ziarna naturalnege aibo syntetycznego o podwyzszonej 1 wysokiej
wytrzymatos. [/3,5/. Podczas obrobki sciernej narzedzie jest
poddawane duzym nacis<om jednostkowym, dlatego tez ziarnc
$cierne musi -haraktaryzowac uie znaczng wytrzymaoscig, aby
taka operacjs ~yia ekonomicznie opiacalng. Czoiowe firmy do
wyrcbu narzedzi sciernych ze spoiwem ceramicznym zalecajag
stosowanie nastgpujacych gatunkéw diamentsw syntetycznych:
RDA=MC, MDA/De Beersy; RVG,MBG-11/ General Eleetric Co/M/
ASEA-Szwacja/; KMB/Komacu=Japonia/, 2z~ radzieckich diamentéw
syntetycznych najczesciej s@ stosowane: ASW,ASR/3/. Stoscowane
ziarna powinny byc zwartymi pojedynczymi krysztaami pozbawionymi
obcych wtracen i domieszek innych pierwiatkdw,

Zastosowanie diazmentowegc ziarna powleczonegce szkliwem
korzystnie wplfwa na upiynnienie i kapilarnosc¢ spo.wa oraz
zwilzalnoséc przez nie scierniwa i moc wigzan, Ziarna powleczone
uzyte do wyrobu narzedzia tatwiej tworzg mocne powigzZania za
pomocg@ spoiwa ceramicznego na zasadzie klasycznych, dla sciernic
ceramicznych mostkéw. Wytrzymatosc mechaniczna na zgniatanie
diamentowego ziarna powlekanego szkiem lub dewitryfikatem,
podobnie jak innych dcierniw, jest wyzsza od wytrzymatoséci

ziarna nie powleczonego, rys.4,
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Rys. 2. Diamenty syntetyczne gatunku Adw HOUU/ 400 :ra/przed
powlekaniem; b/ powleCzone stipiirng mMICSZANING NisSko=-

topliwych szkiel i dewitryfikatéw., Powigkszenie 100x,
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diamentu [mg/ cmSJ

Zviycie

wydajnosé szlifowania [mm3/min]

Rys. 3. Zaleznosc¢ wzglednego zuzycia diamentu w zaleznogci
od uzytego gatunku diamentu do szlifowania dla
radzieckich diamentéw syntetycznych/4/.
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Gratyfizacja

Diament jest aletrooowa forma wegla, z punktu widzenia
termodynamicznego mniej trwaltg od grafitu/A H przemiany diament
—> grafit 1900+ 84 J IS 2880 1/10/. Wysoka temperatura,
mawet w warunkach chemicznie obojetnego otoczenia w stosunku do

diamentu, moze mie¢ wpiyw szkodliwy i powedowal zachodzenie
prosesu przebudowy struktury diamentu w grofit, Badania wykazaly
/11,127, Ze proces ten przede wszystkim zalezy od czystosci
diamentu i rcdzaju wytracen w jego siatke krystaliczng oraz
pierwiastkéw bedgcych w kontakcie z jego powierzchnia.

Zachodzgca przemiana strukturalna moze miec nickorzystny wpiyw

na wtasnoéci skrawajace i wytrzymato$¢ mechaniczna narzedzig,

dlatego tez koniecznym jest dobdér odpowiedniego gatunku
écierniwa diamentowego i poznanie wpiywu wysokotemperaturowego
wygrzewania podczas wigzania ziarn na ich strukture. Grafityzacja
czystych naturalnych diamentéw rozpoczyna sig ok .1500°C,

podobnie syntetycznych/13/m Najbardziej termicznie odpornymi

sa przezroczyste monokrysztaly bez wtracen lub z bardzo maia
ilodcig wtracen., Na ich .rentgenogramach wyk.aanych metoda
Lauggo/12/ brak dodatkowych reflekséw, odpowiadajacych obecnosci
obcym wtracen. Wraz ze wzrostem ilos$ci wtracen w krysztale,
czemu odpowiada , podczas badan rentgenograficznych, wzrost
intensywnosci i ilosci odpowiadajacych im refkekséw, obniza

sig temperatura w ktdérej zachodzi proces grafityzacji. Prawdcpodo=
-bnie obnizenie tej temperatury jest nastgpstwem zmniejszenia l
energii aktywacji reakcji Cy,... .. —p graflf na skutek
katalicznego dziaZania pierwiastkow wchodzacych w skiad wtracen
w krysztale/14/, Vi przypadku nieprzezroczystych krysztaidw,
szczegélnie czarnych, podczas badan rentgenograficznych o inten-
sywnych refleksach odpowiadajgcych obcym wtrgceniom, obserwuje
sie niszczenie krysztailu diamentowego juz przy ogrzewaiiu,

w ok. 800°C, W takich krysztatach, podczas ogrzewania, na
rentgenogramach refleksy diamentowe zanikajz lub rozpadaja sie

na szereg reflekséw i pojawiaja sig¢ linie odpowiadajgce
grafitowi, ktérych intensywncsc wzrasta z dalszym cgrzowanicn

/227,
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bs !ca}
Rys. 5. Zmiana energii ukicdu w czasie grafityzacji diamentu.

Badania grafityzacji diamentu za pemocg promieniowania
podczerwonegc wykazaty /15/, Zze na ten proces ma wpiyw
érodowisko w jekim nastepuje ogrzewanie. VWygrzewanie mikroprosz=-
kéw diamentowych w préZni, argonie i wodorze w temperaturach
800 - 1600°C powoduje ich grafiggcje. Najintensywniej proces
ten przesbiega w argonie i w prézni /10'5Tr/, najwolniej w
wodorze, Fakt ten tiumaczy sie chemisorpcjg wodoru na powierzchni
diamentu aktywnie zachodzgcg w temperaturach 800 ~ 900°C
w atmosferze wodorowej.
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Tablica 2. Grafityzacja mikroproszkéw diamentowych ASM 1/0 .
w zaleznoéci od wysokodci temperatury wygrzewania
w ciggu 1 godziny i atmosfery w jakiej znajdowaio
si¢ scierniwo/15/.
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Wpivw tempcratury na reagowanie diamentu,z otoczeniem

W przypadku wytwarzania narz¢dzi diamentowych o spoiwach
ceramicznych, a takze metalowych, w podwyzszonych temperaturach,
précz grafityzacji, cenng jest znajomosSc: przebiegu procesu
utleniania sig diamentu; jego reaktywnosci z innymi pierwiastka-
mi wchodzacymi w skiad spoiwa lub z materiatami, do obrébki
ktérych jest przewidziane narzg¢dzie diamentowe; adsorpcji na
powierzchni diamentu; dyfuzji innych pierwiestkéw w giab
krysztazu diamentu i innych,

Diament charakteryzuje sig reaktywnoscia w podwyzszone]
temperaturze /powyzej 700°C/ w obecnosci zelaza lub jego
stopdéw, dlatego tez narzedzia diamentowe nie znajduje szerszego
zastosowania w wielu operacjach skrawania wyrobéw zelaznych
/3,4/. Stwierdzono/16/, 2e diament w temperaturach 1000~1400°C
intensywnie reaguje z metalami, ktdre tworza z weglem stale
roztwory /np. Co, Ni,Fe/, Gdy na skutek reagowania diamentu
z metalami tworza sie wegliki /np, weglik wolframu/,powstala
na granicy metal-diament warstwa utrudnia dalsze roztwarzanie
sig diamentu, w tym przypadku obserwuje sige duzo mniejsze
straty diamentu. /17/.
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‘Diament Xatwo utlenia sie tworzgc CO lub 002 /A H reakcji
C + 0,— CO, réwna sig okoto 397 MJ/. Temu niekorzystnemu
zjawisku mozna zapobiec poprzez: 1/ przeprowadzenie procesu
spajania ziarn poniZej temperatury rozpoczecia utleniania sig
uzytego gatunku écierniwa; 2/przeprowadzenie procesu w atmosferze
gazu obojetnego lub redukujacego ; 3/stosowanie specjalnych
oston /np. grafitowych/ pozwalajgcych wytworzyc atmosfere nie=-
utleniajacg; 4/zabezpiczenie powierzchni diamentu obcea
substancja, nieaktywng wzgledem diamentu ,uniemozliwiajgca
reagowanie z otoczeniem o wlasnosciach utleniajacych,

A.Szymanski i A, Bakoni /17/ analizujac podatnos$é¢ utleniania
sig: diamentu, diamentu metalizowanego i diamentu powlekanego
szkliwem nieorganicznym lub dewitryfikatem, sugeruja , ze '
ezczegélniéEorzystnym przy wytwarzgniu ceramicznych narzedzi
éciernych jest stosowanie ziarna powlekanego szkliwem lub
dewitryfikatem, Stosuj@c rézne zestawy mieszanin proszkéw
szklanych i dewitryfikatéw do powlekania uzyskali oni, miedzy
innymi, skuteczne zabezpieczenie $cierniwa diamentowego przed
utlenieniem sig¢ w zakresie duzo powyzej 1000°C, w ktérym spieka
sig narzgdzia ceramiczne, rys. 6. Topigce sig na powierzchni
diamentu szklo ze stopionej warstwy powlekajgcej oblewa go
szczelnie przez co uniemozliwia dostep gazom utleniajacym,
Z reguly wegiel / w tym i diament/ jest bardzo siabo zwilZony
przez szkto, dlatego tez obserwuje sie ostrg granice fazowg
szklo-diament, Sadza i grafit sg pospolicie uzywane jako $rodki
antyadhezyjne przy produkcji wyrobéw szklanych, Nalezy, wiec
tak dobra¢ skiad chemiczny, uzywanego jako spoiwo lub substancja
do powlekania , zestawu oraz jego lepkoscé, zwilZzalnos$c¢ i przy=-
czepnos$c do diamentu w temperaturze wypalania wyrobu, aby nie
nastepowalo catkowite spiywanie stopionego szkia z powierzchni
diementowych ziarn éciernych, ' -

Zwigzanie ziarn diamentowych w dciernicy ceramicznej,

Proces wigzania ziarn diamentowych, w celu uzyskania écierni
cy ceramicznej, mozna przeprowadzic dwpma sposobami , przez:
1/ spieczenie scierniwa ze spoiwem; 2/ caikowite stopienie
spoiwa 1 écidle sterowane studzenie oraz ewentualna dodatkowa
wtérna obrébka termiczna. Klasyczne spoiwa ceramiczne do tarcz

éciernych dzielg sie na spiekalne i topliwe, w zaleznosci od
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od wysokosci ich temperatury topliwosci w stosunku do temperatury
wypalania wyrobu. Narzedzia ze spoiwami spiekalnymi/np., z wegli=-
kiem krzemu/ sa najczeséciej mniej wytrzymate mechanicznie

w pordéwnaniu z wyrobami ze spoiwem topliwym reaguj@cym

z ziarnem / np. elcktrokorundu/, Uwaza sie/5,18,12/, Ze najkorzys-
tniejszym jest stan, K gdy spoiwo jest szkliwem lub me mikropoli=-
krystaliczng budowe i gdy jednoczesdnie jest pozbawione naprgzen

na granicach faz, Z reguty w wyrobach zawierajacych wylacznie
diament, stopienie spoiwa ceramicznego powoduje deformacje

tego wyrobu,

Ze wzgleddw technologicznych podczas wykonywania narzedzia,
ekonomicznych oraz po optymalizacji parametréw eksploatacyjnych
narzedzia diamentowego zaczgto stosowac w narzedziach tzw,
wypeiniacze.

A
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Rys .6. Zabezpieczenie diamentu przed utlenianiem podczas wygrze-
wania w powietrzu przez pokrycie jego powierzchni szczelna
warstewka, Do powlekania zastosowano: 3/8203; b/stopiong
mieszanine proszkéw szkia i dewitryfikatéw typu L120-8203-
_A1203 ~ SiO‘. Szybkoséc ogfzewania prébek 10°C/min
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Rodzaj uzytego wypeiniacza zalezy od warunkéw obrébki skrawaniem,
Viypelniacz moze zmieniac wlasnos$ci wytrzymalosciowe warstwy
siamentowej, jej odpornosé¢ na wpiyw otoczenia, parametry eksploa-
tacyjne, przewodnos$c cieplna itp. Niektére wypeiniacze moga
zmniejszyc tarcie w strefie obrdébki, a takze zmniejszyc zuzycie
§ciernicy czy podatnos$c powierzchni roboczej na przyczepienie

sie odpadéw szlifowania,., liypeiniacze moga skisdac si¢ z kilku

lub z jednego skladnika. Wypelniaczami mogg by¢ takze materialy
écierne, lecz wielkodc ich ziarn nie powinna byc wieksza od
wielkosci ziarna diamentowego, gdyz moze nastgpowal rysowanie
szlifowanej powierzchni, Ze sécierniw jako wypeiniacze stosuje

sig¢ najczgséciej weglik boru, a takze np: elektrokorund,weglik
krzemu, kwarc itd,, z substancji niecharakteryzujacych sie
znaczna twardosciga/21/ uzywa sig przy spoiwach ceramiczpnych np:
szamotu, krzemianu cyrkonu,grafitu itd,

; o
i :::K/ :

100 200 1300
koncentracjo. diamentu [%]

Rys.7. Wpiyw koncentracji diamentéw w roboczej warstwie g$ciernicy
diamentowej na parametry eksploatacyjne narzedzia/20/.
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Stosowanie weglika boru, jako wypeiniacza pozwala zachowac
stosunkowo niskie temperatury podczas pracy przy duzych obcigze-
niach ziarn w czasie szlg&fowania, poniewaz na skutek dzialania
temperatur chwilowych nastepuje rozkiad weglika boru z wydziele-
niem grafitu smarujacego strefe obrgbki.

W wyrobach diamentowych ilo$c¢ s$cierniwa diamentowego okredla
sie podajac tzw, jego koncentracje w warstwie $ciernej. Za
koncentracje réwna 100% przyjeto 4,4 karate diaﬁantu wilecm
co odpowiada.24,9% objetosci zajmowanej przez diament, Wielkosc
stosowanej koncentracji diamentu jest uwarunkowana rodzajem
i przeznaczeniem narzedzia juz do konkretnej obrébki &ciernej.
W przypadkach zastosowenia ziarna powlekanego oraz ziarna
niediamentowego jako wypeiniacza, proste réwnanie opisujgce
éciernice ulegnie modyfikacji:

3

,
100% = Vgp + Vp + Vi + Vg + Vp

gdzie: Voo, Vi, Ve Vp = objetoéciowe -udziaty poszczegélnych
elementéw struktury kompozytu sciernego w procentach
Ngp= substancji powlekajacej, Vo= diamentu,vwawypelniacza,
Vg= spoiwa “klasycznego™, Vp - poréw./. Substancja
powlekajaca stanowi integralna czeg$c ogélnej objetosci
/ilosci/ spoiwa Vs, wiec:
Vg ® ¥gp
zo¢ wypeiniacz wchodzi w sklad ziarna $ciernego V,, wigc:

+ V.,
\JI'\.

V, = Vg o+ Y,

Zaktadajac odpowiednig strukturg wyrobu sciernego ,koncentracje
diamentu or,z porowatosc otrzymujemy Vo= const. Iloéc substancji
powlekajgcej wprowadzonej do wigzania zalezy od ilosci

diamentu igrubosci warstwy powlekajacej, czyli jest stalg dla

uzywanego gatunku diamentu powlekanego, wiec Vg = const,
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Wynik rozwazan jest podobny jak dla klasycznych éciernic
ceramicznych i sugeruje, Ze przy stalej koncentracji i gatunku
diamentu powlekanego oraz strukturze wyrobu, liniowg zaleznosc
pomigdzy twardos$cia wyrobu, a iloscia uzytego spoiwa klasycznego
do jego wytwarzania. Charakter powyzszej wspéizaleznosci,
podobnie jak i dla klasycznych wyrobéw sciernych o spoiwie
ceramicznym, w decydujacym stopniu QJest zwigzeny z wkasnoéciami
mechanicznymi i fizyko=-chemicznymi poszczegdélnych skladnikéw
biorgcych udzial w wigzaniu i powstalych granic fazowych,
Istnieje takze , podobnie jak w klasycznych wyrobach éciernych,
mozliwos$¢ regulowania wytrzymalosci mechanicznej narzedzia przez
zmiany wzajemnego stosunku 1loéciowego-vsK : Vgp /22/.

W przypadku spoiw ceramicznych do diamentu szczegélnie
obiecujacym wydaje sie stosowanie jako wypeiniaczy materialéw
éciernych, reagujgcych ze spoiwem lub z subdtancjg uzytg do
powlekania diamentu. Reakcja taka nie moze jednak powodowac
niekonatrolowanych zmian krysztaiu kompozytu lub wydzielanie
gazéw, co niekorzystnie deformowaloby produkowane narzedzia,
Reakcja powinna powodowac jedynie powstawanie chemicznego
lub fizyko-chemicznego mocnego wigzania na granicy faz spoiwo-
wypeiniacz, Wypeiniacz taki speinia wtedy wieloraka role:

1/ topigc sie i wiazZac sie chemicznie ze spoiwem znacznie ﬁoduyz-
sza wytrzymato$¢ mechaniczng kompozytu strukturalnego;

2/ w odpowiednim przedziale temperatur zapobiega spiywaniu
spoiwa = diamentu, przez co ziarno pozostaje oblane warstwa
szkla, a to przy dostatecznie wysokiej temperaturze stwarza
prawdopodobienistwo powstawania chemicznych wiaiaﬁ na granicy
faz diament-szko;

3/ zapobiega deformacji wyrobu dciernego ze wzrostem temperatury;

4/ w przypadku zastosowania diamentowego ziarna powleczonego
szkliwem i réwnomiernego rozprowadzenia stopu na powierzchni
diamentu nie nastepuje utlenianie si¢ diamentu, a wyréb
écierny moze byc wypalany w powietrzu w duzo wyzZszej
temperaturze niz na to zezwala utlenianie sig¢ diamentu
niepowlekanego;

5/ wypelnicza sam posiadajgc i zachowujgc wlasnosci skrawajace
zwigeksza zdolnosc skrawajaca narzedzia;
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6/ pozwala uzyskac wyroby skrawajace o duzej i regulowanej
porowatosci, co Eorzystnie wpiywa na ekspoloatacyjne
wiasnosci narzedzia, Wydaje sig, 2e . takim wypelniaczem
moge byc¢ szczegélnie , miedzy innymi , $cierniwa:elektro-~
korundowe rozpuszczajace sig w stopionym spoiwie; czy
z weglika, np. boru pokrywajacego sie na powierzchni warstwa
8203 reagujaca ze spoiwem,

Rys. 8. Fragment ceramicznej $ciernicy diamentowej., Ziarno
scierne/wypeiniacz/ reagujace ze spoiwem stanowi
"pomost"™ lgczgcy ziarna diamentowe, ktére sa wzajemnie
polaczone na zasadzie klasycznych mostkdéw wiazacych,
Powiekszenie 100x. ‘
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Rys. 9. Fragment ceramicznej écierniCy diamentowej, do wyrobu
ktérej uzyto ziarno diamentowe powlekane stopiong
mieszaning szkiel i dewitryfikatéw z wypeilniaczem

elektrokorundowym i wypalanej w temperaturze 1100°C.
Powiekszenie 100 x.

Rysunki 8 i 9 przedstawiaja fragmenty struktury ceramicznej
éciernicy diamentowej wykonanej na bazie diamentowego zierna
powlekanego szkliwem i utwardzanej w temperaturze 1100°C.

Wiazania maja charakter typowych mostkdw wystepujacych w klasycz=-
nych sciernicach ceramicznych,



Podsumowanie.

Przedstaviione rozwazania ilustrujg fragmenty problematyki
zXoZonego procesu jakim jest mocne zwigzanie ziarn diamentowych
v ceramiczaym wyrobie éciernvm, ktéry powinien charakteryzowaé
sige dobrvmi parametrami eksploatacyjnymi podczas obrébki
skrawaniem, Y/stgpna cegregacja ziarn diamentowych pozwala
wyelininowac szereg niekorzystnych zjawisk, jekie moga wystagpic
v trakcie wysokotenmperaturcwego utwardzania wyrobu, Zastosowanie
diamentowego ziarna powlekanego szkliwem lub dewitryfikatem
znacznie uprcszcza wykonywanie narze¢dzia diamentowego oraz
stwarza mozliwoé¢ regulowania struktury diamentowych
kompozytdéw sciernych,

Autcr pragnie podzigkowac doc.dr A. Kwiatkowskiemu oraz
ngr inz, J.Reszce i mgr inz, D.Herman z Instytutu Inzynierii
fiateriatowej \/GInz, w Koszalinie zZa umozliwienie przeprowadzenia
baden mikroskopowych oraz doc.dr hab, A.Szymarnskiemu z Osrodka
Naukowo=Produkcyjnego MateriaXéw PéZprzewodnikowych za
dyslkusje i cenne uwagi podczas badan ceramicznych sciernic
diamentowycn, '
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2+ 3+

ﬁYDAJNOSC_PROCESU UTLENIANIA Fe DO Fe W £UGACH
POTRAWIENNYCH ¥ ZALEZNO3CI OD RODZAJU UTLENTIACZA,

Streszczenie.

W pracy przedstawiono wyniki utleniania jonéw Fez+ zawartych
w odpadowym roztworze chlorku zelazowego, powsfajacych W procesie
trawienia stali. Jalo $rocdki utleniajace stosowano: powietrze,
chlor, tlen, wodg utleniong, oraz kwas azotowy.

Abstract.

This article presents results of oxidation of ions Fc2+.
These ions originate during the etching process of steel,
Air , chlorine, oxygen, hydrogen peroxide and nitric acid were
used as oxidizing agents.

Conepxanue

B cTaThe LDPUBONATCA DEBYALTATH OKHCIEHHH OTOPOWEHHOTO PacTBOpa
XJIODHOT'O XeJe3a, CONePRANEro WomH Fe<t ps Lipoliecca TpaBIeHms
CTald CaeAyoUIMA OKUCJMTEJAMA: BOB/YXOL, Iaz000pasHHy KAC O~
POIIOM, XJIOPOM, [NEPEKUCHO BOJOPOLA # a30THOH KHCJIOTOI],
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Wstep.

Zagadnienie wykorzystania odpadéw produkcyjnych w dzisiejszych
czasach jest problemem niezwykle] wagi ze wzgledu na zanieczysz-
czanie drodowiska cziowieka /1,2,3/.

Jest oczywiste, e wskutek burzliwego rozwoju na catym éwiecie
przemysiu z duzg ostroécig staja problemy pomigdzy postepem
technicznym a bilogocznymi warunkami naszego zycia,

Aby zachowac warunki Liologiczne w przyrodzie nalezy konsekwetnie
realizowac zmsade peinego zagospodarowania surowcdéw wtérnych

i odpadowych/2/, _ *

Celowym 3jest z punktu widzenia ochrony érodowiska, a takze

i ekoromicznego, zagospodarowanie tych odpadéw.

Omawiany w niniejszej pracy roztwée chlorku 2elazowego
znalazl zastosowanie w przemyéle miedzy innymi jako tagodny
érodek utleniajacy/4/.

Przedmiotem badant byi roztwér odpadowy chlorku 2elazowego z
procesu trawienia stali. Tenze roztwér odprowadzany do oczysz=-
czalni déciekdéw zawiera znaczne ilodci zwigzkéw 2elazawych /112%/,
oraz nighzyte czes¢ zwigzkéw zelazowych /32%/.

Badania poprowadzono migdzy innymi w kierunku wykorzystania
roztworu odpadowego do ponownego trawienia., Aby mozna bylo
zawrécic¢ roztwér odpadowy do ponownego trawienia konieczne jest
uzyskanie maksymalnego stezenia zwigzkéw 2elazowych, Z danych
literaturowych /5,6/ wiadomo, 2e jony Fe2* sg daoéé trwale

w srodowisku kwadnym, w obojetnym utleniaja sie wolno,

a w érodowisku zasadowym utleniajg sie szybko tlenem powietrza.
Ponadto sole zelazewe utleniaje sie iatwo do zelazowych pod
wpiywem takich utleniaczy jak: woda utleniona, kwas azotowy,
chloran potasowy, woda bromowe/5,6/ i chler /7/.

‘Metodyks badarn i oméwienie wynikoéw,

W celu zwigkszenia zawartosci chlorku Zzelazowego w roztworze
odpadowym z procesu chemigrafii podjeto préby utlenianie tego
roztworu powietrzem, tlenem, chlorem, stezona wodg utleniong
i stezonym kwasem azotowym,

Utlenianie gazami prowadzono w urzadzeniu przedstawionym na
schemacie /rys.1/. Jako zbiornik odpadu cieklego zastosowano
butle szklarta o pojemnosci 10 dm> , 2zaopatrzong w beikotke.
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Powietrze przepuszczano przez roztwér z szybkodcig 5,0 eas/c,

a tlen i chlor z szybkodcig 2,7 GIS/G.

Po okreélonym czasie utleniania /tabl.1,2,3/ kazdorazowo oznaczana
w utlenianej prébce roztworu odpadowego zawartoéé chlorku
2elazowego w sposéb jedmemetryczny zgodnie z obowigzujgcymi
normami /8/. Stezong wode utleniong i stezony kwas azotowy

uzywano w podanych w tabelach 4 1 5 stosunksch objetoéciowych,
nadmiar czynnika utleniajgcego rozkiadano ogrzewajgc prébkg'
nastgpnie oznaczano jodometrycznie zawartoéc¢ chlorku zelazowego/8/
Wyniki przeprowadzonych préb utleniania zestawiono

w tabelach 1,2,3,4,5,

utieniacz
- * 92zowy
S
Av4
4 4

Rys.1., Schemat urzadzenia do utleniania gazami,
l-przepiywomierz, 2-betkotka, 3-zbiornik do odpadu
ciektego, 4-zbiornik wyréwnawczy, S-~pompka wodna,
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Tabela 1.
Utlenianie powietrzem w temp, 295K, Wielkoéé prébki S d-s.

Szybkoéé przepiywajgcego powietrza przez rozwér: 5,0 cnsla.
pH roztworu: 1,5,

- e e S . . - -

[
Czas utleniania i 50h 100h
Iloéé powietrza uzyta do i
utlenienia prébki roztworu
odpadowego } 37,9 mola™} 75,8 mola
Przyrost zewsrtoéci FeCly :
w prébce 0,12% 0,37%

Wydajnoéé utlenienia 1,07% Po3,31%
a4

]
1
]
--------- - - . e - - - -----nﬂ-ﬂJ - - - -

% Objetoséc przepuszczonego powietrzas sprowadzono do warunkéw
" normalnych i stad obliczono 1lo$é moli powietrza,

Tabela 2,
Utlenianie tlenem w temp, 295K, Wielkosc prébki 5 dm3;

Szybkoéc¢ przepiywajgcego tlenu przez roztwér: 2,7 cms/s.
pH roztworu: 1,5,

-------------- - e - --1--—-—----_-———------H-—----

Czas utleniania E 0,5h 2h
......................... ----------1-____---_--_ P— -

Iloé¢ tlenu uzyta do 1 ,

utlenienia prébki roztworu ;

odpadowego 0,21 mola; 0,84 mola
............ o A S s R B i SO o e

Przyrost zawartosci FeCl,
w prébce 0,37%

............ S e i o e e A

0,62%

= L-—-——

5,55%

LT T L —— -

Wydajnosc utlenienia 3,31%

L T T ----------------h------L
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Tabela 3.

utlenianie chlorem w temp, 295K, Wielkoéc prébki 5 da°,
Szybkoéé przeplywajgcego chloru przez roztwér: 2,7cn3/u.
pH roztworu; 1,5,

P- - — - —-— -
i
| Czas utleniania 0,5h 1ih | 3h
e S S S S - e - I L X F 1L
! Iloé¢ chloru uzyta do
| utlenienia prébki roztworu §
odpadowego 0,21 mola! O,42mola i 1,26 mola
Przyrost zawartoéci - !
FeCly w prébce i 0,13% ;. 1,18%. ! 1,80%
]
[ | - —— 4 = -
I i 1 1
Wydajnoéé utlenienia E 1,16% | 10,56% ! 16,38%
1

Tabela 4,

Utlenianie wodg utleniong o stez. 29-32%w tmp., 295K,
pH roztworu: 1,5

- e - o S - -Lﬂ----- - 4-----—- -

T T s ——— et g = r
E Stosunek objetodciowy E i E E
! perhydrolu do prébki ! i ! :
i roztworu odpadowego | 1 :4 1:2 13 :4 E 1:1
e
E Przyrost zawartosci ! i E
! FeCly w prébce i 7,91% 7,92% | 8,03%) 8,04%
E Wydajnoéc¢ utlenienia 5 70,81% 70,90% }71,38%{ 71,97%
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Tabela 5.
Utlenianie kwasem azotowym o stez, 65% w temp, 295K,
pH roztworu: 1,5,

------------------------------- -|—-—-——-————r--———----ﬂ---ﬁh————
) ] i
Stosunek objetosciowy kwasu : '

) : i 1 1
azotowego do prébki roztworu : 1:5 1 1:2,5! 1:2
odpadowego ' '

------------------------------- 1-----------1F---------{---------

Przyrost zawartosci Fec:l3 ! !

w probcece ' 8,01% ; 9,.,47% 8,18%

------------------------------- o e

WWydajnoéc¢ utlenienia H 71,71% I 84,783 ! 73,23%
I ] '

1
]
]
]
|
!
1
1
]
1
!
1
1
]
1
1
]
1
1
]
1
!
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
1
]
]
1
1
]
]
!
!
]
1
1
!
]
]
]
1
§
|
1
]
]
1
1
1
1
]
1
1

\lydajnoéc¢ utlenienia we wszystkich przypadkach liczono w stosunku
do przyrostu FeCls.

Po przeanalizowaniu efektéw ekonomicznych procesu utlenienia
wymienionymi érodkami /9/ okazalo sig/ majac na uwadze wydajnosc
utlenienia i wpiyw czynnikéw ubocznych/, ze najberdzie]
optacalnym begdzie uZycie.technicznej stezonej wody utlenionej.

Vinioski

1/ Najmniej efektywne utlenianie uzyskano za pomoca powietrza
/3,31%/ po 100 h utleniania/. Stosujgc chlor wartosc ta

wzrosta do 16,38%. |

2/ Najwigkszg wydajnoéé utlenienia, w granicach 84,78% uzyskano
stosujac jako czynnik utleniajacy stezony kwas azotowy.

3/ Ze wzgledu na trudnogci w usuwaniu nadmiaru utleniacza
ze dérodowiska reakcji, najkorzystniejszym z tu przeanalizowa-
nych, jest woda utleniona przy wydajnoéci procesu okolo 70%.
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BADANIA NAD MOZLIWOSCIA OPRACOWANIA W ZEILAZIE KSZTALTEK
Z WEGLIKOW SPIEKANYCH, TECHNIKA SPIEKANTA PCD CIBNIENIEM,

Streszczenis, :

Opisane w niniejszym artykule badania prowadzono pod kgtem
uzyskania zigcza Fe-WiC o duzej wytrzymaloéci mechaniczne}
i cieplnej, oraz dobrej przewodnoéci cieplnej. Ola speinienia
tych wymagah wytworzono zgcze technika spiekania p9d cidénienienm,
w procesie taczenia stosowano spieczone ksztaitki weglika
wolframu i proszek Zzelaza,ktéry przez spiekanis utworzyi
jednorodng oprawe ksztaitki z WC, W efekcie badah uzyskeno
z}acze dyfuzyjne spelniajgce postawione wymagania, Wypracowana
techniks oprawlania elementéw WC Zelazem moze byé stosowans na
skale przemysiowg w ré2nych dziedzinach techniki, przede
wszystkim w przemydle narzedziowym,

Abstract,

The gxaminations of the production the Fe-~-WC joint having
the high mechanical and heat resistance and elso good thermal
conductivity drere described, The sintering under pressure was
used to product the joint, The shaped sintered tungsten
carbide and the powdered iron were sintered undsr pressure,
During this process the iron became the homogenous set of the
tungsten carbide. The technology of the set the tungsten carbide
elements imside iron may be used in the tocl prcduction and
also in the other spaces of technik.
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Wprowadzenie i obrany kierunek badan,

Wegliki, szczegélnie grupy WC znajdujg coraz szersze
zastosowanie wszedzie tam, gdzie chodzi o zagwarantowanie wysokiej
wytrzymatodci mechanicznej, odpornosci na dcieranie, oraz
dziatanie wysokich temperatur, Wkiadki wgglika znajdujg zastosowa-
nie jako elementy narzedzi skrawajacych, tlocznikéw, ciagadel
i prowadnic oraz jeko dysze, prowadniki i wykZadziny urzadzen,
gdzie podlegaja scieraniu, Wegliki sa tworzywem stosunkowo
drogim i nie moga byc wytwarzane jako elementy o duzych objitog-
ciach, Z reguty oprawiane sg w wigekszych korpusach mechanicznie
lub przez lutowanie, Dobre polgczenie ksztaltki WC z oprawg
zapewniac musi dobrg wytrzymalosc mechaniczng w niskich i pod-
wyzszonych temperaturach, odpornosc na nagle zmiany temperatury,
oraz mozliwie wysoka temperatureg¢ pracy. Dazy sig wigc do
uzyskania potgczefi o bardzo dobrym przyleganiu i mozliwie wysokie]j
ciggiosci strukturalnej. Cechy te reprezentuja zitacza dyfuzyjne.
Celem nizej opisanych badaft bylo uzyskanie takich zlgcz miedzy
waznym i szeroko stosowanym weglikiem jakim jest wgglik wolframu,
oraz zelazem jako powszechnie stosowanym materiaicm.

W wigkszosci badanh nad zigczami dyfuzyjnmi oba Zgczone materiaty
byly materiatami litymi. :

W niniejszych badaniach tylko jeden z lgczonych materialéw
a mianowicie weglik wolframu mial cechy materiaiu koncowego.
Drugi materia% Zzelazo, wprowadzany byl w postaci proszku,
Material ten w procesie wytwarzania zlgcza, spiekajac sig

i zwigkszajac swg gestos$c obejmowal réwnoczednie element z WC

i przybieral ksztaelt matrycy pod wpiywem staiego édddialywania
cisnienia,

Proces taki umozliwia, w przeciwienstwie do innych metod,
uzyskanie dyfuzyjnych ztacz wieloplaszczyznowych i wielopowierzch=~
niowych w jednym zabiegu.

Badania mialy na celu stwierdzenie mozliwodci wytwarzania takich
ztacz, wstgpne okreslenie parametréw i wartnkéw technologicznych
ich wykonania oraz wstepne okredlenie struktury i wytrzymalosci
zigcza,
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Opis przebiegu badan

Materiaty, .
Do badart stosowano piytki z weglikéw spiekanych w gatunku
520 o skladzie /PN=638/H~89500/:
wC - 785 -
TiC - 14%
Co - 8%
o wymiarach 12,6 x 12 , 6x3,2mm , oraz proszkéw zelaza otrzymanych
metoda rozpylania /PN=71/H~87033/ o rozkladzie uziarnienia
jak w tablicy 1,

Tablica 1
Rozktad uziarnienia proszkdéw zelaza.

o o o e o o - S S - - ———— -

Vielkeosc ziarné 4 i Zaviartosc frakcii ¢
1 x 107n Fe-1 ! Fe 2 ' Fe 3
P . ----_--{ .......... A -

+ 100 - I 20,5 : 5,6

- 100 + 80 1 W 13,2 E 7,8

- 80 + 63 1 0,2 25,0 I 29,8

- 63 + 40 E 27,4 § 22,8 i 36,9

- 20 + 32 ' 41,5 ! 12,0 I 13,0
E - 32 + 28 E 9,6 E 2,0 E 2,0
I .23 + 25 | 14,5 ) 1,7 ; 2,5
' - 25 i 7,2 : 2,7 ! 2.4
] ] ] j

l----ﬁ_ﬁ---ﬁanhﬁ*----- ----- A —— S ———

iisztzit ziaren proszku pokazecno na rys. 1,

3.2. Urzgdzenia i wytwarzenie proébek

Prébki wykonano na urzgdzeniu do spiekania_podqciﬁniéniem '
$0P=-01 przedstawionym na rys. 2.
Dokzadny opis urzgdzenia zawiera publikacja g .
Do spiekania stosowano cylindryczne matryce grafitowe /rys.3/.
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Rys. 1. Ksztadt ziarna proszku zelazs x 300,
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Rys. 2, Stanowisko do spiekania pod ciénieniem SGP-01,

W matrycy umieszczono spieczong ksztaltke z weglike, zasypywano
je proszkiem Zelaza i zatykano przelMladkg grafitowa i stemplem
korundowys. Tak przygotowang forme umieszczano w Zzaroodpornej
osionie na stemplu w komorze roboczej urzgdzenia SGP-01,

Na prébke oddziatywano naciskiem 21.5MN/m2 i ogrzewano do
temperatury 1370 K, Po przetrzymaniu proébki przez 10 min. w tej
temperaturze wylaczano ogrzewanie i nacisk, Caly skiad byi
studzony przez okolo 10 godzin po czym wyjmowano matrycg i prébke.
Prébki wykonane ® réznych proszkéw oznaczono jak w tablicy 2.
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Tablica 2,
WytrzymaXodé zlgcz na sScinanie

- - - - - - - - - -

------———-—l——-------———u---———--.---—— ----- - ——

1 ] 1
Nr prébki | Zastosowany | Granica wytrzymalosci |
! 1

| proszek ! na écianie MN/m2 i
1 : - Fe 3 : 199,04 :
! 1 1

2 | Fe 3 i 185,61 1
3 ! Fe 2 ! 205,41 !
----—-qo—-——h----—--—-——-—--1--—-——- - - ———-—=
4 ! Fe 2 : 201,41 !
5 - Fe 1 ! 221,48 :
—-‘-—------L ----- ------—--J-ﬂﬁ-n---------ﬁ-------—--:
6 : Fe 1 ] 210,99 '
1
]

\W trakcie procesu badano zmiang wysokoéci spiekanego ukladu
Wyniki z obserwacji procesu zageszczania przedsawiono na rys.4.
Proces ten réznit sig¢ nieco dla proszkéw o innym uziarnieniu

co pokazano na rys. 5

Badanie prébek

Uzyskane prébki badano z punktu widzenia przylegania Zelaza
do powierzchni weglika, stopnia spieczenia zelaza, struktury
i twardoéci warstwy przejsciowej i obszaréw do niej przylegajg-
cych.

Badanie wytrzymatosci ziacz na.cinani~ przeprowadzano na
maszynie wytrzymaloéciowej “"Tensometr typ W" firmy Monsanto
o zakresie pomiarowym 20, OOON,
Uzyskane wyniki przedstawionc w tablicy 2, \iyglad powierzchni
metalu i weglika po zniszczeniu prdécki pokazujg rys.6 i 7,
Stwierdzono znaczne réznice mikrotwardosci pomigdzy jasnymi
polami /doiki na powierzchni Zzelaza i wypulkio<ci na powic}zchni
wgglika/i ciemnym polem stonowigcym powierzchnie materialu
co pokazano w tablicy 3.



Rys. 6. Powierzchnia zelazac ne styku z weglikiem po $cigciu

prébki ir 4.

ponigr milirotwarcosci i badanic strukturalne przeprowadzono

w plaszczyZnie prostopediej do pzaszczyzny styku weglika

z metalen, Pomiar mikrotwardosci wykcnano na mikrotwardosciomierzu
PMT=3 stosugdgc obcigzenie 0,49 N dla Zelaza oraz 1,96M cla
vigglika, Vlykres zmian mikrotwardosgci prébki nr 1 i 4 w zaleznosci
od odlegloéci od piaszczyzny styku metal-wegglik pokazuje rys.8 i9.
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Rys. 7., Powierzchnia wegglika na styku z Zelazem po $cieciu
prébki Nr 4,

1

Do trawienia zelaza stosowano 17, roztwdr kwasu azotowego
w alkoholu. Viggliki trawiono 207} roztworem wodnym Zzelazicjanku
potasu i wodorotlenku potasu, '

Badania strukturalne przeprowadzono na mikroskopie
metalografibznym MIM=7 oraz na mikroskopie elektronowym ISM=S1.
Strukture strefy ztacza obrazuja rys. 10,11,12,13,14,

Na zdjeciach Zzelazo znajduje sig po prawej stronie zlgcza.
Strukturg elementu metalowego Fe z uwidocznieniem strefy dyfuzji

wegla z formy pokazano na rys., 15,
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Tablica 3.

Twardosc powierzchni styku metal-wgglik po scigciu prébki,

S ———— o — o i ——— ——— — T ——— - -

P ——————————— A el e e

1 ] > j
! . Twardoéé HV =  MN/m ]
I 1 T ¥
' ' zelazo ' weglik :
——————— 1 — 1 0 ] " T o o S O D > o o]
| 1 ;
i 854,8 ; 9270,8 ;
! 993,7 : 8908 ,2 i
1

Q i 9g5,7 : 6695, 4 ;
s ! 1091,7 ! 10505,6 :
s [
- E 1501 ,4 i 12575 ,4 ;
S ! 1236,8 ! !
. = ] 1
i 1408,3 : !
------- +_-------------------Jl—-—----—-—-_---ﬂ---—------i
i 8400,6 ; 22543,1 :
' |
| 14487,4 I 30591,6 !

Q
c | 4770,6 i 23637,6 i
o E 2016,5 i 18812,1 i
: I 2544,1 V177733 |
1 1
3 1 2205,0 : ;
= 1 »2012,9 : i
-------- Y -g-.q--...-——-----—--—--.—-‘..Ln-_ﬁ--------.—_--.—--—-----l

Analiza wynikéw,

Mikrotwardos$c 2elsza maleje ze wzrostem odlegiosci pomiaru,
od powierzchni styku Zelaza z grafitem matrycy, co wskazuje na
zachodzaca dyfuzje wegla do Zelaza w procesie spiekania,

Swiadczy o tym takze struktura materialu w tej warstwie.
" W poblizu strefy zlgcza stwierdzono podwyzeZong twardoéé zelaza
wywolang przez dyfuzje skiadnikéw spieku WC do 2elaza,
Badania strukturalne ujawnily w pobliZu styku 2elaza ze spickien
WC niewielkie ziarna perlitu, co wskazgwaloby na dyfuzje wegla
z WC do 2elasza. Spadek twardosci spieku WC w poblizu zigcza
mozna tlumaczyc dyfuzjg kobaltu w kierunku zigcza i jego
gromadzeniu sig w strefie stykowej. Viyjasnialoby to wystepujgcy
nieco dalej od zigcza wzrost twardosci , spowodowany ubytkiem
kobaltu z tej strefy, do wartodci wyzszych ni2 pozostalej czesci
spieku.
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Nie prowadzono badar wyjasniajacych charakter tworzgcych si

B
D

zviigzkéw i potwierdzajgcycn te przypuszczenia,

Taki rozklad skiadnikéw moze byc przyczyng %ruchoéci tej
warstwy, co uwidoczniic sig w jednej z préb, Od strony styku
wgglika spiekanego z forma grafitowg nie zaobserwowanc zmian.
twardosci.

Pcine wyttumaczenie zachodzacych zjewisk wymaga uzupcZnicjacych
badan rozkadu skiadnikéw w prébce.

Wnioski

Przeprowadzone badania rcepoznavcze wykazaty mozliwogd
i celowoé( wytwarzania trwaiych polgczen wgglikéw z metalem
oprawy technikg spiekania pod cidnieniem, Uzyskcne wartosci
wytrzymazosci ziacz na $cinanie miescily si¢ w poblizu gérrej
granicy wytrzymalodéci zlacz lutowanych tradycyjnie,
Technika ta nadaje sig¢ do wytwarzania polaczen o duzej edpornos-
ci termicznej co umozliwia lepsze wykorzystanie wkiadek skrawaja-
cych. Stosujac odpowiednie parametry technologiczne, mozna
uformowac z proszku element narzedzia, nie rdéznigzcy sig
vxasciwodciani od materiaidéw litych. Réwnoczesne stosowanie
nacisku i temperatury utatwia utworzenie zlacza,., Istnieje
mozliwos$c stosowanio innego materialu oprawy niz Fe i uzyskanie
zlacza o zadanych wiagciwodciach, Przewidziane sg dalsze prace nad
ustaleniem optymalnych parametréw technologsicznych oraz
stosowaniem warstw przejéciowych umozliwiajgcych osiggniecie
potacze o bardzo wysokiej wytrzymazodci mechanicznej i o.porioi-
ci termicznej.
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Rys. 10, Prébka nr 1 nietrawiona x 90,
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Rys. 11. Prébka nr 1 trawions x 180,
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Rys., 12, Prébka nr 1 trawionz x 600.
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Rys. 13, Prébka nr 1 trawione elazo ponizej zlacza x 1000,
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Rys. 14, Prébka nr 1 trewiona zelazo penizej zlgcza x 3000,
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Rys. 15, Struktura elementu metalowego /Fe/ prébki nr 5,
Trawiono . \widoczne odciski pomiaru twardosgci x S0.
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Z, Cybuleki, T. Rakovsks
Wyzeza Szkois Intynierska w Koszalinie,.

NOWE KWASYo- BENZHYDRYLOBENZOESOWE O WLASCIWOSCIACH
POLPRZEWODNIKOWYCH ,

Streszczenie,
Otrzymano dwa nowe kwasy o-benzyhydrylobemzoesowe: kwas
O-2-hydroksy-5~chlorobenzhydrylo/benzoesowy i kwas o/4-hydroksy

=3-chlorobenzyhydrylo/benzoesowy/, udowodniono ich budowe oraz
zbadano przewodnictwo elektryczne,

Abstract,

Two new o=benzhydrylbenzaic acids was obteined:
0-2/hydroxy=-3=chlorobenzyhydryl/benzoic acid and o-/4-hydroxy
-3-chlorobenzyhydryl /benzoié acid. The atructure of acids wae
determined and their conductivity was investigated.

ConepxaHue

BuJM [DOJyYEHH JB€ HOBHX O-CeH3IBIPUNCCH3ORHHE -KHCJIOTH:
0~(2~0KCH~5~X/0pOeHSIBAPUL) Ger3oftian KaeaoTa ¥ O-(4-oKCH=
3-x10pGeHBIHAPUL)~0eH30lHaA KuCAOTa, NOKA3EHO UX CTPOGHHE
J HCCJIEQOBAHA MX 9JEKTPOLPOBOLHOCTE.
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Wﬁtepo

. Spodréd wielu wlasciwosci zwigzkéw organicznych coraz bardziej
#stotne stajg sig ich wladciwosci elektryczne., Szercko prowadzone
badania przewodnictwa aiak;rycznogo zwiagzkéw organicznych[ﬁ,i]

8 szczegdlnie zawiorajqcych elektrony , pozwolily stwierdzig,
2e wzrost liczby elektronéw w czgstceczce powoduje wzrost przewodnio
twa elektrycznego [87] .

Badania , ktére posiuzyly do utwarzania modelu przewodnictwa
elektrycznego zwigzkéw organicznych przeprowadzono na krysztatach
antracenu [9] 1 jego pochédnych [10] oraz prostych poli-/fenyle-
néw/ Eli] « Na podstawie badania przewodnictwa soli fioletu
krystalicznego stwierdzono, 2e istotny wpiyw wywiera rodzaj anionu
zwigzanego z organiczng czeécig czgsteczki[12,13] .

Znaczne przewodnictwo elektryczne wykazujg polimery posiadajg~
ce wigzanie =C=N- , Obserwuje sig, Z2e przewodnictwu sprzyjaja
takze uktady chinonowe [14] .

Wzrost ilosci pierscieni aromatycznych w polimerze powoduje
réwniez wzrost przewodnictwa, co wykazali Pohl i Engelhardt 14,15,
na produktach kondensacji bezwodnika piromelitowego z réznymi
wielopierscieniowymi weglowododami aromatycznymi,

Przewodnictwo elektryczne polimeréw wig2e sig Zz iloscig nie-
sparowanych elektronéw, Wysokie przewodnictwo moze takze wystgpic
w uk2adzie wigzan sprzezonych, ktére wskazujas w temperaturze
.pokojowe] duze stezenie niesparowanych elektronéw, Pohl"[ﬁB]
nazwai taki stan ekasprzezeniem; wigze on przewodnictwo nie=-
ktérych polimerdéw ze wtezeniem niesparowanych spinéw /s/péiempi-

ryczng zaleznoscig: 5
s = 7.10%°0@

Lyons £17] i Foxlie] wyrazili sugestig, Z2e wyradéna role
w procesie rodzenia sig nosnikéw pradu w krysztatach molekularnych
odgrywaja stany /kompleksy/ z przeniesieniem ladunku,

Blumenfeld i Benderowski [ﬁg,ad] zauwazyli , Ze magnetyczne
i elektryczne wiasciwosci zwigzkdéw z wigzaniami sprzezonymi sa
okredlone przez lokalne stany, identyfikowane jako stany z prze-
niesieniem tadunku /charge transfer"/ migdzy oddzielnymi frag=-
mentami sprzezenia w czgsteczce lub miedzy czgstdczkami,
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Matsunge [?1], Blumenfeld i inni [22] dali eksperymentalne
dowody potwierdzajgce tworzenie sig¢ autokomplekséw migdzyczastecz-
kami aromatycznymi,

Blumenfeld [?2] stwiwrdzil obecnosc¢ niesparowanych elektronéw
w barwnikach tréjfenylometanowych,

Tworzenie sig lokalnych osérodkéw z przeniesieniem tadunku
/komplekséw'chérge tranfer”/ w zwigzkach niskoczgsteczkowych
nastgpuje w trakcie wzrostu krysztalu i mozna je uwazaé¢ za dyslo-
kacje., Polimery ftaleinowe /produkty polikondensacji/ sa najmniej
zbadane mimo budowy, ktéra umozliwia wytwarzanie komolekséw
z przeniesieniem ZXadunku /“charge transfer®/,

Mc Neill [25] wigze przewodnictwo polimeréw ftaleinowych
giéwnie z pierécieniami laktonowymi znajdujgcymi sie w sgsiedztwie
grupy hydroksylowej,

Wg badah Bagbrowskiego [?d] wiadciwosdci elektryczne polimerdw
ftaleinowych mozna objasnié¢ mechanizmem wynikajgeym z tworzcnia

sig¢ komplekséw z przeniesieniem %adunku. Powstawanie tych kompleksoéw

bgdzie wplywaé nie tylko na ruch elektronéw miedzy sgsiednimi
czgsteczkami, ale bedzie réwniez stabilizowad stan rodnikowy
polimeru,

Wytworzenie kombleksu z przeniesieniem adunku jest mozliwe

nawet w przypadku ftalein nieskoczasteczkowych, jednak tylkec w fa-
zie krystalicznej. Struktury jednorodnikowe powstajgy podczas

wzrostu krysztatu i zostaja utwwalone w postaci dyslokacji , co
potwierdzily badania Daviesa i innych [25] w przypadku fRuoresceiny,

hydrochinonoftaleiny i innych ftalein,

W éwietle dotychczasowych badar postanowiono podjac prébe
syntezy i okredlenia rodzaju przewodnictwa elektrycznego dotych=-
czes nie opisanych w literaturze kwaséw: o-/2-hydroksy 5-chloro=-
benzyhydrolo/ benzoesowego /I.3/ o-/4=hydroksy=-3-chlorobenzhydrylo
/benzoesowego /II .3/ jako przedstawicieli zwigzkéw grupy pochodnych
tréjfenylometanu,

Czgéc doswiadczalna

Odczynniki i aparatura,

Kwas o-benzoilobenzoesowy - péiprodukt do otrzynywania 3-fe-
nylo=-3yaryloftalidéw otrzymano z Zakladéw Chemicznych w Bydgoszczy.
Oczyszczono go przez krystalizacjg z rozciernczoncgo etanolu. '
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Widma ir zostaly wykonane na spektrofotometorze UR-10/Carl
Zeiss Jena/ w oleju parafinowym i szesciochlorobutadienie 26 ,
| Pomiary zaleznosci przewodnictwa wlasciwego od cidnienia prasowa-
nia prébek zostaly przeprowadzone w atmosferze azotu na elekto—
metrze typ 219 A, Prébki prasowano pod ciénieniem 5000 kG/cm .

Elektrody mocowano srebrowg pastg schngca w niskich
temperaturach,
Spadek napigcia na prébkach mierzony by na woltomierzu cyfrowym
typ V 534.
Temperaturg mierzono za pomocg termopary Cu-~konstantan,

Preparatyka.
3-Fenylo~3/@-hydroksy-S5-chlorofenylo/ftalid/I/,

w holbce kulistej stopiono 4 g kwasu o-benzoilobenzoesowego
z 4 em® p-chlorofenolu. Dodano 5 g bezw, ZnCl, 1 ogrzewano przez
8 godzin w temp. 120%., Pozostatg geestg masge rozpuszczono w lod,
kwasie octowym, wylano do wody, a nadmiar p-chlorofenolu oddesty-
lowanoc z parg wodnag.
Po kilkakrotnej krystalizacji z etanolu uzysksno bezbarnw krysztae
ty o t.t, 241-242,5°C, Wydajnosé okolo 70%.

Zwigzek rozpuszcza sie¢ w metanolu, acetonie, a po ogrzaniu
w etanolu, kwasie octowym, benzenie i czterochlorku weggla.
Analiza:
Dla wzoru: 020H130301/336,5/
Obliczono: 71,0% C, 3,9%H, 10,5%Cl.
"Otrzymano: 71,4% C, 4,1% H, 10,7% Cl1.

Octan ftelidu I /I, 1/

W kolbce kulistej rozpusZzczono 1.9 2wigzku I w 80 e-s

bezwodnika ortowego i dodano 0,5 g bazw. octanu sodowego.
Caloéé ojrzewano w temp. 100°C przez 3 godziny. Nastepnie
zawartoéé kolbki wylano do wody, s wytrgcony csad krystslizowano
z etanolu, Otrzymeno bezbarwne krysztaly o t.t. 158,5-160°C,
Wydajnoéc ok, 87%.

Zwigmek rozpuszcza sig w acetonioe, benzenie,czterochlorku
wegla, a po ogrzaniu w metanolu, etanolu i kwasie octowym,
Analiza:

Dle fzoruz CooH.50,4C1/398,5/
Obliczono: 69,8% C, 4,0% H, 9,4% C1.
Otrzymano: 70,2% C, 4,4%4, 9,8% Cl.
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Eter metylowy ftalidu I /I.2/,

W kolbce kulistej umieszczono 1 g ftalidu I ,50cm3 acetonu,
3 cm3 jodku metylowego 1 2 g weglanu potasowego., Zawattosc kolbki
ogrzewano pod chlodnic@ zwrotng przez 5 godzin, nastgpnie wylano
do wody, a wytracony , gesty olej rozpuszczono w gorgcym etanolu,
Wydajnoéc okoto 90%. ' :

Zwigzek rozpuszcza sie w acetonie , benzenie a po ogrzaniu
w etanolu, kwasie octowym i czterochlorku wegla.

Analiza:

Dla wzoru: 021H1503C1/350,5/
Obliczono: 71,9% C, 4,25% H, 10,1% Cl.
Otrzymano: 71,8% C, 4,7%H, 9,8% Cl.

Kwas o=Y2-hydroksy=-5-chlorobenzhydrolo/benzoesowy/I,3/,

w kolbce kulistej ogrzewano pod chtodnicg zwrotng 5 g ftalidu
I z5 g pytu cynkowego w 100 cm® 80% kwasu octowego, przez 5 godzin,
Po przesgczeniu roztwér wylano do wody, a wytrgcony biaty osad
krystalizowano z rozc., etanolu, Uzyskano bezbarwne krysztaly o t.t.
156-157,5°C, Wydajnoéé ok. Wydajnodé ok. 78%.

Zwigzek rozpuszczh sig w etanolu, acetonie,chloroformie, a po
ogrzaniu w kwasie octowym, bemzenie i toluenie,
Analiza:
Dla wzoru: C,nH,g05Cl /338,5/
Obliczono: 70,9% C, 4,5% H, 10,5% Cl.
Otrzymano: 70,5% C, 4,6%4, 10,5% Cl.

Octan kwasu I,3, /I ga[

Octan I,3a otrzymano przez 5-cio godzinne ogrzewanie 1g
kwasu I,3 z 20 cm? bezwodnika octowego w temp. wrzenia,
Z rozc, etanolu uzyskano bezbarwne krysztaly o tt, 173,5-175°C,
wfdajnoéé ok. 86%.
Zwigzek rozpuszcza sig etanolu , acetonie, chloroformie, a po
ogrzaniu w benzenie, toluenie i kwasie octowym,
Analiza:
Dla wzoru: C,.H,.0,C1/380,5/
Obliczono: 69,4%,C4,5%H , 9,4% Cl.

Otl’zyﬂIHOl 69.53 c. “m. 9.25 Cl.
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Lakton kwasu gof, -fenylo =~gl~-/2-hydroksy-S-chlorofenylo/

=0=t0 owego 3b

W kolebce umieszezono 1 g zwigzku I.3, dodano %0 c.sbozlodnika
octowqego , 2 g bezw, octanu sodowego i ogrzewano przez 5 godz,
w temp. 120°C. Zawartoéé kolbki wylano do wody stale mieszajge,
a wytrgcony , gesty olej rozpuszczono w rozc, etanolu, Uzyskanc
bezbarwne krysztaly o t.t. 202,5-204°C, Wydajnoéé ok. 83%.

Zwigzek rozpuszcza sig w etanolu, kwasie octowym , acetonie,
benzenie i chloroformie. Nie rozpusczcza sig w tugu,

Analiza:

Bla wzoru: 62°H130201/320,5/
Obliczono: 74,9% C, 4,1%H, 11,1%Cl
Otrzymano: 74,5% C, 4,0%¥ H, 11,0% Cl.

3-Fenylo=3-/4~-hydroksy~3-chlorofenylo/ftalid/I1/,

Ftalid II otrzymano przed kondensacjg kwasu o-benzolloben-
zoesowego z o-chlorofenolem podobnie jak ftalid I. Po kilkakrot-
nej krystalizacji z kwasu octowego uzyskano bezbarwne krysztaly
o t.t, 152-153,5°C., Wydajnosé ok. 80%.

Zwigzek rozpuszcza sig w etanolu, acetonise, a po ogrzaniu
w kwasie octowym, benzenie, toluenie i chloroformie,

Analiza:

Dla wzoru: CogHq395C1/336,5/
Obliczono: 71,0% C, 3,9%H, 10,5%Cl.
‘Otrzymano: 71,2% C, 4,0% H, 10,3% Cl.

Octan ftalidu II/IX.1/,

Octan II.1 otrzymano z ftalidu II podobnie jak octan I.1,
Z etanolu otrzymano bezbarwne Erysztaly o t.t. 171,7 - 173%.
Wydajnodé¢ ok. 86%.

Zwigzek rozpuszcza sig w kwasie octowym, acetonie,benzenie
i chloroformie, a na gorgto w etanolu.
Analiza:
Dla wzoru: 022H1504§1/37B.5/
Obliczono: 69,8% C, 4,0%H, 9,4%Cl.
Otrzymano: 69,9% C, 4,3% H, 9,7% Cl.
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ter metylowyAftalidu IX/1T .2/

Cter metwlovw TI.2, otrzymano z ftalidu 1I podobnie jak eter
I.2. Z ctenolu uzyskono bezbarwne krysztaiy o t.t. 120,5-122°C,
Lwydajncéc ok, 747, .

Zwiagzek rozpuszczo sig . w etanolu, kwasie octowym,acetonie,

seonzenice i chlercformice
: -

bvioe o=/4~hvdroksy=3-chlorgobenzhvirylo/benzoesowy /11 .3/ .
lhas IT.3, otrzymano przez redukeje ftalidu IX podobnie jak
kwas I.3. Z rozc, etanolu uzyskano bezbarwne igiy o t,.t, 172,5«

174,5°C. Viydajnodc ok. 82,
Zvigzek rozpuszcza sig w netanoTu, etanclu, kwasie octoy'ym,
acctenic, chlorcferaie i benzenic.
Anglize:
Dle wzort: Cogil, 0 Cl/SSC,-/
Chliczono: 70,9, 5 4,4, 1, 10,5, C1,
Ctroyeono s 70,7. C, 4,621, 10,3, CY.
Cctan kwasw II1.3. /Iil.3a/
a otrzymaiic = kwasu IIL3 podobnie jak octan I.3a,
lu uvaysiano bezbarvune igty o t.t, 177=178,5
wydoinoée oli, 8155,

a/ Cctan II.3
0

Z rozc, eten

b/ Octan II.3a otr"yrhno ta P"c przcz S5-cio gotizinne ogrzewanie
1 g kuasu I3 2 20 em” bezvodnika ocitovego z dodotkiem 2 g
bezwodnego octanu sodowego,., Z rozc, etanolu uzyskano bezbarwne
krysztaly /igxy/ o t.t. "7~178,’°C. viydajnosc ok. 80.
Zviigzek rozpuszcra sig w netanolu, etenolu, acetonie, benze=-

nic, tolucenie i chlorcfornmie,
Analize:
Dla wzoru: 822H170401‘/380,5/
OblicZono: 69,4, C, 4,5 H, 9,4 Cl,
Otrzymano: synteza: a/ 69,13 C, 4,9}, 9,00Cl

synteza b/ 69,3 C, 4,4%H, 9,25 Cl.
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przewodnictwo elektryczne.

Pomiary parametréw elektrycznych mialy na. celu stwierdzenie czy
zwigzki I.3. i II.3 mozna zaliczy¢ do materiaiéw péiprzewodnikowych
Dokonano nastepujacych pomiardéw: pomiar zaleznosci przewodnictwa
elektrycznego od temperatury coraz pomiar zaleznosci przewodnictwa
wiasciwego od cisnienia prasowania prébek'. '

Pomiary zaleznosci przewodnictwa wiaéciwego od cisnienia prasowa-
nia prébek zostaly przeprowadzone dla dwéch rodzajéw prébek:
tabletek sprasowanych pod cidnieniem 3000 kG/cm2 i tabletek
sprasowanych pod ciénienies 5000 kG/cma.

W celu uzyskania dobrego kontaktu o maiym oporze elektrycznym
pokryto dwie przeciwlegle strony tabletek pasta srebrowg,
schngca w temp. pokojowej.

Przewqdnictwo wiadéciwe obliczono ze wzoru:

szl

u-S
I - natezenie pradu,
5- Odlegtodéc miedzy elektrodami,
U - napigcie przy ozone do elektrod, miedzy ktérymi znajduje
sig badania prébka,
5 = bowierzchnia elektrod,

Poniewaz prébki wykazywaly maia wartoéc¢ przewodnictwa
10-162'1 w temp. ptoczenia, zbadano zmiany przewodnictwa w temp.
powyzej 25°C. Pomiar polegal na odczycie gpadku napigcia na
oporniku wzorcowym R wigczonym szeregowo z badang prébka.

- Prébka wraz z opornikiem zasilana byla napieciem stalym
Ua = 400V,

Prébke umieszczono w komorze teflomowsej ogrzewanej azotem,
Spadek napiecia u, na oporniku R pozwala obliczyé¢ wartosc
pradu ptyngcego przez prébke.

‘ w

I, = eeccaca-

W R

w .
Znajac wartoéc¢ pradu piyngcego w obwodzie obliczono wartosc
przewodnictwa wtasciwego _ .
IS -1 -1
6’ Iy w.» [?2 cn
/U, = U /.8

G - odlegos$c¢ migedzy elektrodami
; Ug=U,, =-spadék napigcia
s - powierzchnia elektrod na prébce

Pomiany iukonat wqr wi. 2. Karpiviski
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‘wWszystkie pomiary przeprowadzono trzykrotnie. Na wykresie
/rys. 2/ podano wartosci srednie z trzech pomiaréw,
Stwierdzono, 2e tabletki prasowane pod ciénieniem 3000 kG/cm
wykazywaly 100 razy mniejsze przewodnzctwo wlasciwe od prébek
prasowanych pod cignieniem 5000 kG/cm .

2

Oméwienie wynikéw i wnioski,

Kwasy o-benzhydrylobenzoesowe otrzymano przez redukcjg ukiadu
szlaktonowego ftalein do grupy karboksylowej [1,2,31].
Dotychczas nie opisano w literaturze zaréwno kwasu o=/2-hydro-
key=5-chlorobenzhydrolo/benzoesowego/I.3/, jak i kwasu o=-/4-hy-
droksy=-3-chlorobenzhydrolo/benzoesowego/II.3/.

Zgodnie z reguta podstawnikéw, przez kondensacj¢ kwasu
o—benzoilobenzoesowagb z p~chlorofenolem uzyskano 3=-fenylo-3-
/2-hydroksy=5chlorofenylo/ftalid/I/, a przez kondensacje¢ kwadu
o-benzoilobenzoesowego z o-chlorofenolem odpowiednio:3-fenylo-
3=/4~hydroksy=3~chlorofenylo/ftalid/II/.

W pierwszym przypadku ma miejsce nastepujacy przebieg reakcji:

@ ) 'GH_. @@

C=0

@caan p @\5__.0

+ H,0

W przypadku drugim:

Q { Q. o
C=0 + @ a S L (W} "
@caou , @U,\c -0

H,0
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W wyniku redukcji ftalidéw /I/i /II/ wodorem uzyskanym w reakcji
kwasu octowego z pyiem cynkowym powstajg odpowiednio kwasy /I.3/
i /I1.3/, zgodnie z réwnaniami:

@ @ i ©fC‘
Sag @‘m’

(13)

. oH
@) @E[ QL4 X
_ E‘ ClL -
i |
S v ‘ @CUOH

(7) - (Z.3)

I/ oparciu o prace Orndorffa 2] , Hubachera {}] i Blicke [5]
mozna ustali¢ polozenie grup funkcyjnych w powyzszych nowych
zviigzkach, Z prac tych wynika, ze podstawione kwasy o=-benzhydry-
lobenzoesowe z bezwodnikiem octowym, w zaleznosci od polozenia
grupy -0H i $rodka odciggajgcego wode, tworza rézne zwiazki
acetylovie,

Kwasy o=~benzhydrylobenzcesowe zawierajace grupg «0Oil= w poio=-
zeniu para w stosunku do centralnego atomu wggla tworzg octany
podczas ogrzewania ich z bezwodnikiem octowym, jak réwniez
z bezwodnikiem octowyn w obecnosci octanu sodowego.

Kwasy o-benzhydrylobenzoesowe z grupa -CiH w poZozeniu orto
w stosunku co centralnego atomu wggla ogrzewane z bezwednikiem
octowym w obecnosci octanu sodowego tworzg E-laktony.
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Zwigzek I,3 ogrzewany z bezwodnikiem octowym utworzyi octan,
a ogrzewany z bezwodnikiem octowym z dodatkiem octanu sodowego
utworzyl eplakton kwasu g(;fenylo-c(r /2-hydroksy=5-chlorofenylo/~
-0-toluilowego, Budowg otrzymanego octanu i E-laktonu potwierdzity
whdma ir oraz widma pmr. W widmie pmr octanu kwasu I,3, /rys.l/
wystapily nastepujace sygnaty protonéw: singlet Jvmax.g 1,875 ppm
pochodzagcy od trzech protonéw grupy = OCOCHz; multiplet

6,975 ppm pochodzacy od 12 protonéw aromatycznych,

max

\/ widmie pmr E}lak;onu wystapily sygnaly protondw:singlet 5;3x=5
ppm pochodzacy od pojedyriczego protonu przy centralnym atomie
wegla; mulpiplet = 7,1 ppm pochodzacy od 12 protondéw
aromatycznych,

max

Utworzenie - laktonu dowodzi, Ze w czgsteczce ftalidu I
grupa - OH znajduje sig w poiozeniu orto w stosunku do centralnego
atomu wegla, |

Kwas II,3 podczas ogrzewania‘z: a/bezwodnikiem octowym
b/ bezwodnikiem octowym w obecnosci octanu sodowego utworzyil
octan II.3a. Octany uzyskane w syntezach a/ i b/ byiy identycznymi
zviigzkami, co potwierdzily widma ir. temperatury topnienia i wyniki
anglizy elementarnej. \i ten sposéb ustelono, Zze w czasteczce
ftalidu II grupa =0H znajduje sig w poiozeniu para w stosunku
do centralnegc atonu wegla.

Otrzynmene octany oraz etery metylowe ftalidéw I i II potwierdzi-
Iy istnienie ¢grupy -0+ w czgsteczkach tych zwigzkéw,

Badania dotyczpce zaleznoéci temperaturowej przewodnictwa
zwigzkdw I3 i IIL.3 wykazaiy wzrost przewodnictwa ze wzrostenm
temperatury,

Prieprovadzeno pomiary dla prébek sprasowanych ped ciénieniem
SOOOkG/cm2 w zokresie temperatur od 323°K do S?VOK.

\Y przedziale tym zuobserwowano szybki wzrcst przewodnictwawlasci-
wego od wartosci ok, 2.10"1082 “1¢n=? do 5.10-752'1cm'1.

v zokresie temp. od ok, 323 do 377% zwigzki I.3 i II.3 zachowuja
si¢ jok pdéiprzewodniki,
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Podsumowanie

Zsyntczowano i1 oczyszczono przez krystalizacjg¢ nastgpujgce
zwiazki;
-~ 3-fenylo-3~/2~hydroksy-5-chlorofenylo/ftalid/I/,
.= octan 3-fenylo=3«/2-hydroksy-5-chlorofenylo/ftalicu/I. i/,
- eter metylowy 3-fenylo—B-zhydroksy—S-chlorofenylo/ftalidu/l.2/,
- kwas o-/2=hydroksy=-5=-chlorobenzydrols/benzcesciy/I.5/,
~ octan kwasu o-/2-hydreoksy =5-~chlorchenzhydrylo/Lenzocsoeso/

£ .8af, '
- g -lakton kwasu @~ fenylo=y( -/2-hydroksy-5-chlorofenylo/-o~-tc- »
luilowego/I.3b/,

~ 3-fenylo=3-/4-hydroksy=3-chlorofenylo/ftalid/11/,
- octan 3-fenylo ~3=/4=hydroksy=3-chlorofenylo/ftalidu/I1.1/,
- eter metylowy 3-fenylo-3-/4-hydroksy-3-chlorofenylo/ftalicu/II.2
- kwas o-/4-hydroksy=-3-chlorobenzhydrylo/benzoesowy/II.3/.
- octan kwasu o=/4-hydroksy-3-chlorobenzhydrylo/benzoescwego/II.3a/

Udowodniono budowg nowych zwigzkdéw I i II.
Przeprowadzono pomiary przewodnictwa wlasciweqo zwigzkoéw I3,
i II1.3 - prébek sprasowanych pod cisnieniem 3000 i 5000 kG/sz.
i zbadano wpiyw tego cis$nienia na przewodnictwo wiasciwe,
Bokonano pomiardéw zaleznosci temperaturowe] przewadnictwa zwigzkow
I.3 1 II.3 w zakresie temp. od 323 do 377°K. Na podstavie
uzyskanych wynikéw stwierdzono, Zze zwigzki te nalezg do grupy
péiprzewodnikéw organicznych,
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Z.Cybulski H.,Malinowska,W.Sieniskd |,
J.5trzelecka
Wyzsza Szkoia Inzynierska w Koszalinie

MATERIAL POLERSKI Z ODPADOW PRODUKCYJINYCH .

Streszczenis,

W wyniku termicznej przerébki staiych odpadéw z
oczyszczalni éciekéw z procesu trawienia stali,otrzypano
dcierniwo nadajgce sie do obrébki giadkoséciowej niektérych
metali i ich stopéw.

Abstract,

During the etching of steel a by-product originates,
which one be used as a polishing materisal,
This material is suitable for polishing treatment of some
iron and copper alloys.

. Conepxanne

B pesyabrarte Tepmuueckoil 00PaOOUTKA OTGPOCOE

13 ilponecca TpaBneHnH CTams OHJI LOJy4eH adpa
TOYHOHR

TBepIoro CoCTOAHUA

8UB, npuromHu#t maa
{IOBEPXHOCTHOR! OOPAGOTKH HEKOTODHX METAIOB M HX CIJIQBOB. -
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Polerowanie écierne jest najszerzej stosowang metodg
ostatecznego wykarnczania powierzchni silnie obcigZonych czeéci
maszyn, szczegélnie w tych przypadkach, gdzie wa2ng role odgrywa
wytrzymaloéé zmeczenigowa tych czgéci/l/. Poza tym polérowania
stosuje si¢ tam, gdzie chodzi o uzyskanie efektu polysku,poprawie-
nie uzytecznodci a takze wygladu estetycznego przedmiotu.

Dla materiaiu $ciernego istotng sprawg jest wielkodé,twardosé
i ksztalt ziarna scierniwa/2,3,4/.

Wyréznia sie matariély écierne neturalne i syntetyczne,Te ostatnie
posiadajg czesto bardziej jednorodng budowg, lepszg twardoéc,
jednolity skiad oraz lepszg jakoéc niz materialy naturalne/2,3/.
Liczni autorzy zwracaja uwage nie tylko na skiad chemiczny
écierniwa, ktéry moze by¢c materialem chemicznie jednofodnym'

lub niejednorodnym, zawierajgcym niewielkie ilosci domieszek,

ale wrecz zalecaja uzywanie écierniw mieszaenych/2,3/ lub

z dodatkiem ‘czynnika aktywnego chemicznie jak np. wyZszych kwaséw
ttuszczowych/5/.

Jednym z materiatéw polerskich sg tlenki Zzelaza/1-3/ w postaci
naturalnego écierniwa krokusu/tzw. réz polerski/ o konsystencji
stalej, zawierajacego w czystym stanie okolo 70% @elaza w postaci
tlenkéw, jak i syntetycznego, ktéry jest odmiang krokusu naturalne-
go. Krokus syntetyczny otrzymuje sig z FeCl3,FeSO4 lub FeC,0,.
Ré2ni sig on od naturalnego barwg, wiasnosciami polerskimi i
stopniem rozdrobnienia. Znaczny wpiyw na wiasnos$ci polerskie
krokusu syntetycznego wywieraj@ warunki procesu wytwarzania
a mianowicie: temperatura, czas utleniania, rodzaj katalizatora/2/.

Tlenkéw zelaza jako dcierniwa uZzywa éig W postaci czystej
lub w mieszaninie, gdyz pozwalasjg wzyskac duza gtadkosc obrabiany09
powierzchni przy polerowaniu/3,6/.

Spoéréd past polerskich produkowanych w Pcglsce tylko dwie

/pasty polernicze C i A4/ posiadajq w swoim sktadzie tlenek Zzelaza.
Celem niniejszej pracy byly badania nad wykorzystaniem atalych
odpadéw z proceséw chemigraficznych do produkcji past polerskich,
Odpady te stanowia substancje o konsystencji brunatnej pasty
z nielicznymi biatymi grudkami.

Fazg ciekla stanowi woda/ok.63,3%/,statg za$ - gidéwnie zwiazki
zelaza.
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Metodyka badan i wyniki

A, Wytwarzanie i sprawdzanie jekodci mikroproszku,

Wstepnymi etapami do uzyskania materialu polerskiego byiy:
i/ suszenie w 393K - w celu odprowadzenia wody,
2/ prazenie w temp., 873K-w celu rozkozenia wodorotlenkéw,
' tlenkéw zasadowych oraz weglandw,
Proces ten w mys$l reakcji:

Ca/OH/, ~—~ Ca0 + H 0
Ca903 —s Ca0 + 002

2 Fe/OH/3-—-'-F5203 + 3 H0

prowadzi do uzyskania maksymalnej ilodci: tlenkéw oraz utlenienia
. Weglanéw i zwigzkdéw wapniowych jest niewiele w
poréwnaniu z tlenkami zelaza., Ich udzial/szczegélnie wegglanu
wapniowego/ sprzyja wygtadzaniu powierzchni polerowanej/ znacznie
mniejsza twardodc¢ niz tlenkéw zelaza /2/.

3/ rozdrobnienie odpadu w miynie kulowym - w celu zbadania
przydatnoséci materialu do polerowania, Do rozdrobnienia zastosowano
miyn o pojemncsci 6 dn> o 915 obrotach/h i drednicy kul 25 mm,

W celu sprawdzeniz skutecznoséci rozdrabniajgcej mlyna mielenia
prowadzono w czasie 6,12,20h, '

W wyniku analizy sitowej stwierdzono, Ze ok. 100% rozdrobnione93
materialu przechodzilo przez oczka o wymiarze'75 um, Analiza
granulometryczna mikroproszku wykazala, ze ilos$c prpszku o przekroju
0,5 um nie zalezala od czasu.mielenia powyzej 6h.

Obraz ziarna mikroproszkéw mielonvch 6h przedstawiono na fotografiach
mikroskopowych 1 i 2.
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a po rozdrcbniceniu w miynie
nie 2000x /flcm - 5 un/

Fot.2, Obraz ziarna po rozdrobnieniu w miynie
- powigkszenie 700x /lcm -~ 14,3 um/.
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.

- stal N=-12 0 twardosci

300x%x/ .

lerowana

3, powierzchnia po
ok. 80 HRB/powikazenie
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Fot.4, Powierzchnia polerowana-stal-hartowana 45 o zawartoséci
wegla o 0,47 o twardosci 22,8 HRC/powigkszenie 300x/.

Fot.5. Powierzchnia polerowanﬁ;brgz BO 30 o twardosci
ok. 46,5 HRB /powigkszenie 300x/
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Zamieszczone powyzej fotografie /3,4,5/ prébek po pelerowaniu
otrzymanym s$cierniwem nie wykazujg obecnosci rys, ktére zawieraly
prébki przed polerowaniem, Vi wyniku polerowania powierzchnia
zostaxa wygladzona,
Badania polerskie mikroproszkéw przeprowadzono na palerce

z wyktadzing filcowg zgodnie z literaturg /7-9/.
Polerowano w czasie t=5 min przy nacisku na tarcze¢ 1,5 kG/cm2
Mikroproszek przed wprowadzeniem na polerke zmieszano z woda
w stosunku wagowym 1:250, Préby polerskie przeprowadzono na
prébkach stali N 11, stali hartowanej 45 i brgzie BO 30,

Zestawienie wynikéw podaje tablica 1 i fotografie 3,4,5.

B. Wytwarzanie past polerskich,

Jako podstawe do sporzadzania past polerskich przyjgto
receprury podane w literaturze /1-3/.
Do wytwarzania ich wzieto mikroproszki z materiaiu wyprazonego
w czasie 4h w temp. €73 i 2h przy temp, 873K,
Najkorzystniejszym okaza sig¢ nastgpujacy skiad pasty polerskiej:
Materiaz CLerny seessssessoeesssonsses 24,55
WOBK secsasscsssisesnscncnsnsosconeesecsld, S5
Parafina@.cececcsccssvscscccssesssscscses 14,505
£6] ZWIOrZeCY ccecceccccscccsssvccccnes 2,80

Nafta 8 8 8 0 00 R AR EE ST SRS PR SR e 43'7(;3

Wnioski

i/Materiat odpadowy z oczyszczalni $ciekéw po wstgpnym wysuszeniu
w temp, 393K i wyprazeniu w temp,.673K=873K nadaje sig¢ do
wytwarzania materialéw sciernych sypkich, piynnych a takze
statlych zwigzanych lepiszczem organicznym jak wosk i parafina.

2/0trzymane scierniwo nadaje sig¢ do obrdébki gtadkosciowe]
brgzu BO 30 o twardoéci 46 HRB, stali N 11 o twardosci
88 HRB 1 stali hartowanej 45 o twardoéci 22,3 HRC,
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Tablic~ 1,
Wyniki badan polerskich,

Scierniwo Odpady Odpady prazone

suszone Frakcja 75 um
w temp. temp. 673K temp 873K

Material ) 393K, w czasie 4h w czasie 2 h

polerowany Frakcja
75 um \

stal N 11
twardos¢ twardosc nie usuwa zgtad popraw-  zglad popraw=~
$rednia rys ny fot.3. ny

87 HRB |

88 HRB B8 HR3

89 HRB

stal hartowana

45
zawartosc wegla
o
9,4 nie usuwa
twardo$é¢  twardosc  rys zgtad popravi-
érednia ny fot.4
21,0HRC
23 ,5MRC 22,8HRC
24,0 HRC
braz 30 30
tviardced twardosd
$rednia
45,5 1IR3 rysy zgtgd popravie
ng ?ot?Sp

44,0 HR3 46,5 IRB

50,0 {3

zglad popraw-
ny

zgtad popraw-
ny

-~ - - R S
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J, Staskiewicz, Z. Gelocz, A, Czyzniewski
Wy2eza Szkota Inzynierska w Koszalinie.

STANOWISKO DO OTRZYMYWANIA CIENKICH WARSTW DWUTLENKU CYNY
CZYSTYCH I DOMIESZKOWANYCH , METODA PIROHYDROLITYCZNA.

Streszczenie,

W pracy przedstawiono stanowisko do otrzymywanis cienkich
warstw dwutlenku cyny czystych i domieszkowanych, metodg
pirohydrolityczng., Oméwiono jego konstrukcje i mozliwoséci
technologiczne.

Abstract. .
) In work anarrangement for thin films of Sn0, pure and doped
by pyrohydrolityc method is presented. A construction detalls
and technological performances are discussed too.

Cozepxanme

B padore npencraBnena yeramopka IJIA [ONYYEHAA TOHKEX [LJICHOK
ABYOKHCE OJIOB&, WHCTHX ¥ JIETUDOBAHHNX METOLOM nupoJm3aa.
Omicana KOHCTDYKUMA YCTAHOBKM Z ee TeXHOJIOTHYECKUEe BOAMOXKHOCTH .
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Wzrost zainteresowania cienkimi, przeZroczystymi warstwami
dwutlenku cyny, jaki obserwuje sige w ostatnich latach ze wzgledu
na coraz szerwze stosowanie ich w nowych rozwiazaniach technicznych
w réznych dziedzinach Jogniwa stoneczne, fetodiody, przezr@czyste
elektrody w réznychruktadach itd,/ spowodowal podjecie szeroko
zakrojonych prac technologicznych zmierzajacych do okredlenia
optymalnych warunkéw otrzymwania warstw o Zadanych,powtarzalnych
parametrach., Prace te pozostaja w bezpodrednim zwiazku z intensyfi=
kacja badarh nad ich wlasnosdciami fizycznymi, Znajduje to odbicie
we wzrastajacej ilosci prac publikowanych na ten temat:

Zasadniczo do otrzymywania warstw-dwutlenku cyny stosuje sie,
odpowiednio przystosowane, wszystkie znane metody techniki
cienkowarstwowej, I tak na przyklad opisy technik rozpylania
Sn0, czy sn w celu uzyskania cienkich warstw mozna znalez¢
w pracach /1,2,3/, Naparowywanie cienkich warstw dwutlenku cyny

_przecdstawione jest miedzy innymi w pracach/4,5,6/.

Ze wzgledu na zlozonoéé wykorzystywanej w wyzej wymienionych
metodach aparatury, koszty tych prac sg znaczne, tak Zze czgséc
badaczy ucieka si¢ chgtnie do technik prostszych i taséiszych,

Takimi metodami sg: tzw. metoda aerozolowa /7,8,9,10,11/
oraz metoda pirohydfolityczna /10.12,13/.,

Pierwsza z nich polega, ogélnie rzecz biorac, na nanoszeniu
na podgrzane podloze, przy pomocy odpowiedniej dyszy,aerozolu
ztozonego z gazu nosnego i-zazwyczaj roztworu czterochlorku
cyny v substancjach hydrolizujgcych, W wyniku hydrolizy na
aktywnym podiozu otrzymuje sig cienkie ,péllkrystallczne
warstwy Sn02.

Opisowi skonstruowanego stanowiska technologicznego , do
stosowania drugiej z wymienicnych metod, poswigcona jest
niniejsza praca.

Ogélnie rzecz bioragc metoda ta polega na odparowaniu w dwusfero-
wym piccu mleszaniny‘ggggfigdnio przygotowanych chlorkéw i domie-
szek na ogrzane do okreslonej¢EE§beratury podioze szklane ogdz
-E;;amiczne.

Opracowane przez nas stanowisko do otrzymywania warstw
dwutlenku cyny czystych i domieszkowanych metodg pirohydrelityczng
przedstawia fotografia 1 i rys.l. Fotogréfia 2 i rysunek 2
przedstawiaja widok i konstrukcjg dwustrefowego pieca urzadzenia.



Fet, 1. W

Gok ogélny stanowiska do otrzymywenia cienkich warstw

Vi
Sn0, metodg rozkladu pirchydrolitycznego,
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Rys. 1. Schemat stanowiska do pirohydrolitycznego otrzymywania
warstw SnO,. Opis rysunku znajduje sig¢ w tekscie,
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Fot.2. Eblement stanowiska: piec dwustrefowy.
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Rys.2, Przekroje dwustrefowego pieca. Opis w tekscie
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Stanowisko przedstawione na rys. 1 skiada sié z dwustrefowego
pieca, uktadu zasilania stref grzejnych, ukladu pomisru i kontroli
temperatury podloza i wyparnika oraz ukladu obroctu podioza.

Dwustrefowy piec grzejny/rysunek 2/ zbudowany jest na rurach
kwarcowych /3/ i /4/ pokrytych elektroprzewodzaca,przeZroczysta
warstwg dwutlenku cyny domieszkowanej antymonem/13/ speiniajaca
role grzejniks pieca. Kontakt elektryczny do warstwy zapewniaja
wpalone elektrody srebrowe /14/ i obejmy zaciskowe /12/ wykonane
ze stali nierdzewnej.

Strefy pieca oddzielone sg przegroda/7/ wiykonang ze stali
kwasoodporne] ,-na ktérej opiera sig wewngtrzna koncentryczna
wzgléﬁm osi pieca wymlenna rura ze szkZa termisil/11/ stanowigca
komorg robocza,., Zapobiega ona migdzy innymi oeadzeniu sig
produktdéw reakéji na rurze grzejnej /3/. .

Picc przykryty jest z géry pokrywg /86/ ze steli kwasoodpornej
Otwory w przegrodzie oraz w pokrywie poprawiaia rozkad par
w goérnej strefie pieca i skiuza do odprowadzania gazowych
produktow reakcji.

Stolik podlozZowy/l/ wykcrany jest z ceramiRi alundewej
i przoymocowany jest do korica ©si/10/ wykonancj e stali- kwaso~
odpornej, ktérg wprawia sie w ruch obrotowy przy pomocy
silnika elektrycznego. Istnieje mozliwoéc¢ regulacji odlegtosdei
pocXoza oc wypornikc oraz zmian szybkosci obrotéw esi, iV doing
stref¢ picce wsuwany jest wyparnik /2/ vykonany z kwarcu, |
Tenperatura podlozc oruz dolnej strefy pieca kontroloweona jest
téﬁoparami nikicl-chronnikiel, .iskaeznikami sity termoelektrycznej
sg weltomicrze cyfrowe V=534 /V1 1 V2/ o oporncdéci wejéciowe]j

rzgcu 100 Hom,produkcji Meratronik . "Zimne" konce termopar
umieszczone sg@ w mieszaninie wody z dodem.

Procedurs otrzymywania warstw w opisywanym stanowisku jest
nastepujgca:

Podloze szklane na ktére nanozi sig warstwe poddewane jest procesowi
oczyszczania chemicznego na ktére skiadajg sig nastepujace
czynnoéci: '

i/ Gotowanie w 25); roztworze HCL przez péi godziny,

2/ piukanie w wodzie destylowanej,

3/ przemywanie w tréjchlorcetylenie,

4/ plukanie w wodzie destylowanej,

5/ obrébka cieplna w 0,5 n HNO3 w temperaturze 80°C przez 3 godz,
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6/ piukanie w wodzie destylowanej,
7/ suszenie gorgcym powietrzem,

Zestaw chlorkéw odparowywanych z wyparnika na podgrzane poditoze

przygotowano nast@pujgco:

1/ Odwazano stosowsne iloéci /zaleznie od pozgdanego skiadu
procentowego warstwy /SnCl, 4 SbClaé

2/ caloéc stapiano w parownicy porcelanowej homogenizujgc
mieszaning przy pomocy mieszadia mechanicznego. Proces
stapiania przeprowadzono trzykrotnie,

3/ otrzymany material w postaci grudek ucieranoc do stanu
sypkiego w moZdziezu agatowym,

4/ przygotowany zestaw chlorkéw przechowywano w szczelnym,
suchym naczyniu,

Przygotowane wediug wyzej opisanej procedury podioze, mocowano

do ceramicznego stolika przy pomocy ziemi okrzemkowej i wprawiano

w ruch obrotowy o czestosci okoio 20 obrotéw na minute.

Téhbaraturq w gérnej strefie pieca ustalano zaleznie od potrzeb

w granicach od 420°C do 500°C, zaé w dolnej strefie od 380°C

do 400°C. Dokiadnoéé stabilizacji temperatury wynosita 2270,

Rozklad temperatury wzdiuz osi piecs przedstawiono na rys.3,

Charakterystyka ta mierzona bylia dla najwyzszej temperatury

w gérnej strefie pieca réwnej 550°C,

Przygotowany , wedlug opisanego sposobu, zestaw chlorkdw

odwazano bardzo dokiadnie i umieszczano w wyparniku,

Po uzyskaniu wymaganych temperatur w obydwu strefach pieca

wsuwano wyparnik z zestawem chlorkéw w dolng strefe pieca,

Czas naparowywania ustalono na 10 minut; przez nastepne 15 minut

podloze z naniesiong warswg bylo wygrzewane w tej samej

temperaturze, Odlegoéé podZoza od wyparnika wynosiéi 5 cm.

Grubodc otrzymywanych warstw réwna byla w przybli@ mikrometr,

Wykonano szereg bréb otrzymywania warstw Sn0O,; Sb tg metodg

przy réznych warunkach technologicznych tzn., zmieniano nastgpujace

parametry:

1, Skiad i iloéc¢ zestawu chlorkéw w wyparniku,

2, Temperatureg w dolnej strefie grzejnika,

3. Temperaturg w gérnej strefie grzejnika,

4, Odlegioé¢ podioza od wyparnika,

5. Predkogc obrotowa podioza,

6. Czas naparowywania warstwy,
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Rys.3. Charakterystyka termiczna pieca.



- 184 -

m91

80 -

80 4

20 1

420 %0 ) 480

Rys. 4. Zaleznoéc opornogci na kwadrat warstw Snoz;/Sb/
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‘Nalezy podkreslic, ze manewrowanie nawet niewielkimi zmiasnami
ktéregokolwiek z wymienionych parametréw procesu technologiéz-
nego powoduje bardzo duze zmiany wiasnosci fizycznych
otrzymywanych warstw, Na przyklad opornoséc na kwadrat moze

zmieniac sie od 10 do 10° ome, przy tej samej grubogci warstwy,

Celem pracy byla konstrukcja takiego stanowiska technologicz=
nego , ktére umozliwialby otrzymywanie warstw o pow?arzalnych'
wtasnosciach. Kontrolowano opornosc wiasciwg warstw,
Na rys. 4 przedstawiono zaleznos$c¢ opornosci na kwadrat dla
serii warstw dwutlenku cyny domieszkowanych 6% wagowymi antymo-
mu od temperatury w ktérej utrzymywane bylo podloze w czasie
naparowywania, Pozostale parametry procesu byly stalte. Wybrano
nastgpujace temperatury: 420°C, 440°C,460°C,4BO°C,SOO°C.
Kazdy punkt temperaturowy reprezentujg 3 prébki otrzymene kolej=-
no; nie sg@ to prébki selekcjonowane. Mozna traktowac je zatem
jako losowe. Ich mata populacja usprawiedliwiona jest wstepnym
charakterem badan i diugotrwazoécig procesu ich otrzymywania,
Opornos&c wiasciwa warstw mierzona byia metodg czterosondowg
z dokiadnoscig 2¢;, Opis stanowiska skonstruowanego do tego
celu bgdzie opublikowany oddzielnie/. :
Zaleznoéc¢ przedstawiona na rysunku 4 jest zgodna z przewidy-
waniami teoretycznymi, istotny jest jednak tutaj rozrzut
wartosci opornoéci dla danej serii, Nie jest on jeszcze
zadawalajgcy. Dla celéw kontroli opid,pnej technologii
przewiduje sig¢ wykorzystanie innych metod pomiarowych,
Badane tez bgd@ wieksze populacje prébek.
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J.Stadkiewicz, A.Czyzniewski, Z,Galocz
Wyzsze Szkota Inzynierska w Kgszalinie

URZADZENIE DO POMIARU OPORNOSCI WEABCIWED POLPRZEWODNIKOW
METODA CZTEROSONDOWA

Streszczenle,

W pracy opisano stanowisko do pomiaru opornosci wiasdciwej
péiprzewodnikéw metodg czterosondowg. Podano parametry
urzgdzenia i przedstawiono rezultaty jego zastosowania do
pomiaru rozkiadu opornoéci wiaéciwej cienkich warstw dwutlenku
cyny domieszkowanej antymonem /Sn02: sb/.

Abstract:

A construction .of an appatatus for electrical resistivity
measurements of semiconductors by four probe method are
described as well as some results of application to resistivity
distribution measurements of thin layers of Sn0,:Sb,

Also some parameters of appatatus are presented,

Conepzanue

B padore apencreBrena ycraHoBka mna N3MEPEHHA YNeABHOI0
CONPOTABJICHAS (UOJYNPOBOLHAKOB YETHDPEXSOHIOBHM METOLOM.
VccaenoBamicy napameTpH yCTaHOBKH OPenCTaBAANTCA pPesyib—

TaTH €e OPUMeHEHWA INA ¥SMeDeHHA YIEJNBHOTO COLPOTHBACHUSA
TOHKMX IJIEHOK NBYOKMCHE OJIOBA C IOCABKaMH CYPMH. °
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Jednym z najpowszechniej obecnie stosowanych sposocdw
pomiaru opornoéci wiasciwej péiprzewodnikéw jest metoda
czterech sond, Pozwala ona na okredlanie opornosci wiasciwej
w zakresie od okolo 10'3 do okoio 103 om.cm z'dokladnoécia
do kilku czesci procenta/l/, a przy zastosowaniu odpowiedniego
ukiadu mechanicznego dla przemieszezania giowicy lub prébki
moze byc uzyta do badania rozkiadu opornosci wlasgciwej
materiaiéw, co ma szczegélnie wazne znaczenie dla kontroli
proceséw technologicznych,

Podstawy teoretyczne tej metody zostaly opracowane przez
L.valdesa w 1954r, /2/, a nastepnie rozwijane byly przez wielu
autoréw /3,4,5,6/, Prace te dotycza adaptacji ostatecznych
wyrazen na opornos$c prébki do konkretnych warunkéw fizycznych
jej okreslania tzn., uwzgledniaja migdzy innymi wpiyw réznego
uporzgdkowania sond, stosunki migdzy odleglosciami sond,

a wymiarami geometrycznymi prébki, wpiyw réznego rodzaju
podioza, rozkladu niejednorodnosci w materiale itd,
Znajduje to wyraz w réznych formuach na opornos$c wkaséciwg
oraz w wyrazeniach na odpowiednie funkcje poprawkowe
uwzgledniajgce wyzej wymienione czynniki, :

Réwnie ziozone jak teoretyczne sg problemy natury
technicznej zwigzane z praktycznym', poprawnym wykonaniem
pomiaru opornodci wiadciwej metoda czterech sond, Dotycza one
zaréwno konstrukcji odpowiedniego urzgdzenia, wykorzystanego
elektronicznego ukiadu pomiarowego jak i odpowiedniego
przygotowania prébki,

Istotnymi czynnikami wpiywajgcymi tak na dokiadnosc jak
i rozdzielczoé¢ metody to: material z.. jakiego wykonano ostrza
sond, érednice ostrz sond, ich ksztlait,odlegloéci miedzy
sondami i ich staloéc, opornosci przejéciowe na styku:
badany materiat - sondy, staioéc nacisku sond, stan powierzchni
prébki, charakter rozkiadu niejednorodnoéci w materiale,

Problemy te sa rozwigzywane w rézny sposéb, Istniejag,
dostgpne handlowo, kompletne urzgdzenia tego typu,jednakze
maj@ one zazwyczaj organiczny , z réznych powoddéw, zakres
stosowalnoéci., Reguig jest samodzielne budoweanie stosowfinego
uktadu pomiarowego,pozwala to bowiem uwzglednicé szczegélne,
zalezne od potrzeb wymagania,
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W pracy przedstawiono kbnstruhcj@ i ukiad pomiarowy urzgdzenia
do badania opornoéci wiadciwej w oparciu o metodg czterech
sond, ktére zbudowano w celu kontroli procesu pirohydrolitycz-

nego otrzymywania cienkich werstw SnO, domieszkowanych Sb

poprzez badanie rozkiadu opornosci wlﬁéciwej na warstwach,

Catoéc ukladu pomiarowego przedstawiona jest na fotografii 1.
Fotografia 2 pokazuje sam stolik manipulacyjny urzadzenia
wraz z giowicy pomiarowg. Jego szczegély techniczne przedstawia
rysunek 1, Stolik ten sklada si¢ z podstawy /14/ na ktérej ‘
umieszczone s@ wsporniki /10/ i /13/. Elémenty te wykonane sg
ze szkla organicznego. Wsporniki siuzg do mocowania stalowej
belki s/4/ umozliwiajac podnoszenie i utrzymywanie jej przy
wymianie.prébki, Na podstawie umocowany jest takze obrotowy
mikroskopowy stolik X-Y/2/,. Na stalowej belce umieszczona jest
giowica pomiarowa/l/ z sondami oraz przesuwany ciezarek/3/
stuzgcy do ustalania nacisku sond na prébke, ktéra znajduje
sig w centralnej czesci stolika X-Y, i przytrzymywana jest
do niego przez ukiad podcidénieniowy/czeéc tego ukiadu/12/
przedstawia rysunek 1b/, Doprowadzenia elektryczne do giowicy
zapewnia czterozyzowy, ekranowany przewéd/9/ zakonczony wtykami
717,

Giowica , przedstawiona bardziej szczegéiowo na rys, ic.
zXozona jest z konstrukcji nos$nej /7/ wykonanej ze szkia
organicznego, w ktérej piaskiej, przedniej czeéci znajdujq sie
umieszczone w otworach /4/ przesuwane wzdluz osi otworéw
sondy platynowe/5/, drut platynowy o srednicy 0,30+ O,5mm/.
PoXgczone sg one przy pomocy zaciskéw mechanicznych/8/ z przewo~
dami elektrycznymi/6/. Konce sond znajdujg sig na jednej
linii prostej i 'zaokonczone sg kulkami o érednicy 0,35+ O,05mm,.
Nacisk glowiby na probke moze Dy¢ regulowany w zakresie
50-500 G, Dokladnoséc przesuwu stolika w obydwu kierunkach
jest jednakowa i wynosi + 0,1 mm,

lybér platyny jako materialu nz sondy podyktowany zostak
jej trwazodécig chemiczng zapewniajacg nietworzenie sig tlenkéw
zwigkszajgcycih opornosc przejscia sondy - prébka. Kulisty
ksztaZt sond me-pewnii eliminacje uszkoﬂzeﬁ_mechanicznych
cicnkich fokoio 1 wun/ badanych warstw, ‘
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UkZzad pomiarowy przedstawiony na rys. 2 sklada sig ze stolika
manipulacyjnego/na rysunku zaznaczone prébkg/2/ 1 sondy/1/,
zasilacza stoloprgdowego/4/ regulowanego w zakresie 0,1+1,2mA
zasilacza napigciowego/3/, opornike wzorcowego/5/ 1 om,

Ayp RW-1 klasy 0,01/, ktéry wraz z woltomierzem V1 siuzy do
kontroli pradu plyngéego przez zewnetrzne ostrze sond i prébke.
Przelgcznik /6/ umozliwia zmiang biegunowosci napigcia
zasilajgcego, zas woltomierz V2 situzy do pomiaru spadku
napigcia ma wewngtrznych sondachg Woltomierze V1 i V2 to
woltomierze cyfrowe V-534 produkcji “"Meratronik“o opornoéci
wewnetrznej 10%méw.

Przy pomocy opisanego ukiadu przeprowadzono badania cien~
kich warstw dwutlenku cyny domieszkowanej 5ntymonom. Warstwy
byiy nanoszone na podioze szklane/szkieika mikroskopowe/

o wymiarach 18 x 18 mm, Grubo$c warstw szacuje sig¢ na okolo
1 um,

- W ce%u wykrycia ewentualnych silnych gradientdéw opornoséci
lub zigcz fizycznych migdzy sondami sprawdzano zaleznosc
napigcia na sondach wewngtrznych od pradu piynacego przez
prébke. Przykiad takiej charakterystyki dla warstwy Sn0O,

z 6% domieszkg przedstawia rys. 3.

Na rysunku 4 przedstawiony jest przykiad zmierzonego roz=~
ktadu opornosci na innej prébce o takiej samej koncentracji
domieszki lecz otrzymanej w innych warunkach technologicznych
Pomiar by dokonywany wzdiuz jednej z przekatnych prébki,
przy czym linia sond byla réwnolégia do tej przekatnej.

Poniewaz nieznany jest jeszcze obecnie rozkiad grubosci
warstwy wzdiuz tej linii/calosc pomiaréw zostanie opublikowa=-
na oddzielnie/ na rysunku przedstawiono zaleznoéc stosunku
opornosci wlaéciwej do grubodci warstwy, ktéry jest opornoécig
warstwy / w sensie lokalnym/.

WWartosc¢ tg obliczono ze wzpru /7/:

T \
3 =1az—— - ¢
w ktéryms,, _ napigcie mierzone na sondach wewnetrznych

I - prad piynacy przez sondy zewngtrzne i warstwe
d - grubodc¢ prébki '



-191—

We wzorze nie uwzgledniono funkcji poprawkowych, Oszacowano
wzgledny bied pomiaru, ktéry jest mniejszy od 2%, co
kwalifikuje opisane wyzej urzgdzenie i wybrana metode pomiaro-~

wg do przeprowadzania poprawnych pomiaréw rozkladu opornoédci
wiladciwej badanych waretw,
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Fot. 1. Widok ogélny ukladu do pomiaru opornogci wilasciwej
péiprzewodnikéw metodg czterosondowa,
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Fot, 2, Stolik manipulacyjny z gtowica czterosondy.



Rys.l.'Stolik manipulacyjny urzgdzenia do pomiaru opornosci
metodg czterosondowa. Wymiary podane w mm;opis rysunku
w tekécie. la/ widok z boku, ; 1b/- widok z géry;
lc - giowica,
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Rys.2, Schemat ukiadu elektrycznego urzgdzenia do pomiaru
opornoéci metodg czterosondowg, Opis w tekscie,
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Rys .3. Charakterystyka pradowo-napigciowa dla warstwy
SnOZ:Sb.Pomiar przy pomccy opisaneqo urzgdzenia,
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lys.4. Rozktad opornoéci wzdiuz przekdtnej wybranej warstwy
Snoz:sb. Pomiar wykonano co 1 mm, W gérnej czesci
rysunku przedstawiono widok prébki z linia pomiarowa,
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