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Zygmunt Cybulski

Zaklad Chemii Fizycznej
Instytutu Inzynierii Materialowej WSI
75 620 Koszalin

ROZTWORY STALE Cu:S/CuJ

STRESZCZENIE

Otrzymano roztwory state, ktéorych sklad stechiometryczny wyrazajg nastepujace
wzory: CusSJ;, CuysSeedss, CuseSeerdsss. Wszystkie trzy krystalizuja w typie blendy
cynkowej.

Panu prof. H. Hahnowi z Uniwersytetu Hohenheim dziekuje' za umozliwienie
wykonania tej pracy w jego Instytucie.

PE3IOME

&
[Toayueno TBEépable pO3TBOPH, KOTOPLIX CTEXHOMETpHUeCKHil cocTaB 06pasyioT cJe-
ayouue: CusSJT;, CuygSe gl g Cua s750,677 3.3
Bee onu KpHCTAAIH3VIOTCA B CTPYKTYPe UHHKOBOI G.Jel1bl.

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurden hergestellt folgende Mischkristalle Cu;SJ; Cuy ¢Sgsdss, Cuy 750,193,351
Die Mischkristalle Kristallisiern in eine zinkblende Struktur.

Z przeprowadzonych badan nad ukladami zlozonymi z faz chalko-
genowych i halogenowych polgczen pierwiastkow przejSciowych pierw-
szej grupy ukladu okresowego wynika, ze istnieje mozliwos¢ uzyska-
nia takich zwigzkéw jak tellurohalogenki zlota (3) oraz seleno- i telluro-
halogenki miedzi (1, 2). Celem tej pracy bylo uzyskanie odpowiedzi czy
siarczek miedzi (I) i jodek miedzi (I) tworzg krysztaly mieszane.

CZESC DOSWIADCZALNA

Cu,S uzyskano w wyniku bezposredniej syntezy proszku miedzi
z siarkg sublimowang. CuJ — zastosowano preparat firmy Merck.



Cu,S/Cud: Siarczek miedzi (I) zmieszano w ilosci 25,20 oraz 17% mol.
z odpowiadajgcymi tym iloSciom iloSciami CuJ. Tak uzyskane trzy mie-
szaniny Cu,S/CuJ sprasowano w posta¢ tabletek i wyzarzano je bez do-
stepu powietrza w piecu elektrycznym przez dwa tygodnie w temp. do
620°C. Do analizy metodg Debye’a-Scherrera zastosowano kamere o pro-
mieniu 57,3 mm. Intensywnos¢ prazkéw oceniono szacunkowo.

WYNIKI I ICH INTERPRETACJA

Jak wynika z diagramu Debye’a-Scherrera (rys. 1) oraz ciezaréew
wlasciwych oznaczonych piknometrycznie i obliczonych z danych rentge-
nograficznych (tab. 1), siarczek miedzi (I) i jodek miedzi (I) tworzg kry-
sztaly mieszane. Te ostatnie sg typu blendy cynkowej z kationami w we-
ztach i polozeniach miedzywezlowych a anionami wylacznie w wezlach
sieci krysztalu. Debyeogramy otrzymanych roztworéw statych nie wyka-
zuja pragzkow mogacych $§wiadczy¢ o ich nadstrukturze. "

A
I 1 i |l | Jl l | | _GALJS:,/:B;/:S-
| Cul :
1 | I1 | J 1 l | | Cu J
bl ol Il [ Cu,S
y v * ¢ B
10 20 30 q0 50 9
Diagram Debye’a — Scherrer’a dla uktadu Cu,S/CuJ w odniesieniu do substancji

wyjsciowych.



Tablica 1
DANE KRYSTALOGRAFICZNE BADANYCH ROZTWOROW STALYCH

| Ciezar wilasciwy Liczba i

. czgst. !
Sklad stechiometryczny l Pik. ) Rig. Wi o E a

: elem. i
Cu;sSJ; 5,42 5,54 1 6,05
Cu,g.sSu_'J:]'g 5,35 5,50 1 6,05
Cuy 67506193, _ 5,50 5,54 1 6,05

REFERENCES

1. A. Rabenau, H. Rau, Philips Tech. Rev. 30(No4), 89, (1969).'
2. A, Rabenau, H.‘ Rau, G. Rosenstein, Z. anorg. allg. Chem. 374(1), 43, (1970).
3. A. Rabenau, H. Rau, G. Rosenstein, J. Less-Com. Metals 21, 395, (1970).



Zygmunt Cybulski

Zaklad Chemii Fizycznej
Instytutu Inzynierii Materialowej WSI
75 620 Koszalin

ROZTWORY STALE Cu:S/CuBr

STRESZCZENIE

W wyniku wyzarzania bez dostepu powietrza mieszaniny skladajace sie z Cu.S
w ilosei 22,19, mol, 26,69 mol i 33,330, mol, oraz odpowiadajacych tym ilosciom
ilosei CuBr, otrzymano nowe roztwory stale. Sklad stechiometryczny tych roztwo-
row ustalony rentgenograficznie wpyrazaja nastepujace wzory: CuySy4Bryg,
Cu, S;,7Bre 3, CuqsS, ¢Brs .. Wszystkie trzy roztwory state krystalizuja w typie blendy
xynkowej.

Panu prof. dr inz. Harry Hadnowi z Uniwersytetu Hohenheim w Stuttgarcie
dziekuje uprzejmie za umozliwienie mi wykonania tej pracy w kierowanym przez
niego Instytucie.

PE3IOME

B macaeactse npoBeieHbiX TEPMOXHMHYECKHX peakuii B Oe3BO3AYMWHOM CPEACTBR
cmecn CupS B xoamnvectse 22,1; 26,6; w 33,339 9, MOAL C COOTBETCTBYIOUIMMH KOAHYe-
ctBamu CuBr, nonyueiio HOBble TBEpALIE PO3TBOPLI.

CrexHOMeTPHYECKHIT COCTaB 3THX PO3TBOPOB H3CJeI0OBAHO peHTreitorpaduueckin u Bhl-
paxeno caeaywoiwnmy gopmvaamu: CusSgBreg CuyeS; ;Bry;, CuyeS, sBrs,

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung Cu,S in Mengen von 22,1, 26,6 und 33,33 mol 9% und endspre-
chenden Mengen CuBr wurden folgende Mischkristalle erhalten: CusSysBryg,
Cus ¢Sy 7Brs 3, Cuy S sBrs .

Die Verbindungen Kristallisiern in eine zinkblende Struktur.

Z przeprowadzanych badan nad ukladami zlozonymi z chalkogen-
koéw metali przejsciowych pierwszej grupy uktadu okresowego widac,



ze istnieje mozliwo$¢ otrzymania szeregu zwigzkéw. Otrzymano telluro-
halogenki zlota (1) oraz seleno- i tellurohalogenki miedzi (2, 3).

Prowadzone przez G. G. Urazowa i L. A. Czelidze (4) badania nad
ukladem Cu,Cl,—Ag,S, jak i prace wykonane przez A. K. Grubee’go
i S. N. Flengas’a nad ukladem Cu;S—CuCl (5) nie doprowadzily jed-
nak do uzyskania nowych zwigzkéw w tych przypadkach. Podjete przez
nas badania nad ukladem Cu,S—CuJ doprowadzily do uzyskania roz-
twordéw statych o scisle okreslonym skiadzie stechiometrycznym (6).

W dalszym ciggu prac nad ukladami zlozonymi z chalkogenkoéw i ha-
logenkéw miedzi zbadano mozliwo$¢ uzyskania krysztalow mieszanych
w ukladzie Cu,S — CuBr.

CZESC DOSWIADCZALNA

Siarczek miedzi (Cu,S) uzyskano analogicznie jak poprzed-
nio (6) z pierwiastkow.

Bromek miedzi (CuBr) — zastosowano preperat firmy Merck
cz.d.a.Cu;S—CuBr — Siarczek miedzi (I) zmieszano w mozdzierzu aga-
towym z bromkiem miedzi (I) w stosunkach podanych w tabl. 1. Dobrze
utarte skladniki sprasowano w postaci tabletki. Tabletki zatopiono w ru-
rze szklanej bez dostepu powietrza i wyzarzano przez okres i w tempe-
raturach podanych w tab. 1. Identyfikacji jakosciowej otrzymanych roz-
tworow stalych dokonano metodg Debye’a-Scherrera, stosujac kamere
o promieniu 57,3 mm. Intensywno$¢ prgzkéw oceniano szacunkowo. Wy-
niki analizy diagramu Debye’a-Scherrera przedstawiono graficznie na
rys. 1. Gestos¢ oznaczono piknometrycznie.

WYNIKI I ICH INTERPRETACJA

Na podstawie uzyskanych danych (tab. 1) wynika, ze siarczek mie-
dzi (I) 1 bromek miedzi (I) tworzg krysztaly mieszane.

‘Otrzymane debye’ogramy tréjskladnikowych krysztalow mieszanych
Cu,S/CuBr sg identyczne z debye’ogramami CuBr (rys. 1) i nie wyka-
zujg prazkéw, ktoére moglyby swiadczyé¢ o nadstrukturze. Obliczona na
tej podstawie stata sieciowa réwna jest stalej sieciowej krysztalu CuBr
1 wynosi 3,63A. Wzory stechiometryczne z danych rentgenowskich przed-
stawiono w tab. 1. Niewielka ro6znica promieni jonowych siarczkowego
(S?) i bromkowego (Br?), ktéra wynosi 5,64%, wskazuje na mozliwosci
wzajemnego zastepowania sie tych jonéw w polozeniach wezlowych.
(Przyjeto promienie jonowe podane przez Paulinga).
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Tablica 1
DANE FIZYKO-CHEMICZNE ROZTWOROW STALYCH
Cu;S w CuBr
Ciezary ;
o/ 5o Liczba
Skilad stechio- Barwa aA ’.OI winsaliug czgst. Tf_’;‘; Czas
metryczny proszku EFS el w kom. poc ’ praz.
-> |pikno- Rtg |e€lement.
metr, | |
CusSp 4Bra s czarny 5,63 33,33 526 5,04 2 870:220 6 dni
CU:;_QSL?BI'Q.;; ciemno- \
brazowa 5,63 26,60 5,11 5,21 2 870:220 6 dni
Cu?‘ssl_aBrﬁ,z ciemno- 4
brazowa 5,63 22,10 5,30 5,23 1 870:220 6 dni

* dla przypadku potozen miedzywezlowych jonéw Cutl

7

A 01

)l Y Cay$
oL case
101

L Tl caxs B

-
0 20 %0 4o $0 60 g

Katy O i szacunkowo okreslono intensywnoici prazkéow CuxS Br. w porownaniu
do substancji wyjsciowych na podstawie rentgenogramu wg Debye’a — Scherrera.

Obliczone teoretycznie ciezary wlasciwe dla przypadku luk aniono-
wych w polozeniach weztowych odbiegajg znacznie od wynikéw do-
$wiadczalnych, co wyklucza tego typu strukture. Natomiast gestosci wy-



11

znaczone piknometrycznie sg w zgodnosci z gestosciami obliczonymi teo-
retycznie dla krysztalu typu blendy cynkowej gdy jony miedzi zajmujg

obok swych naturalnych miejsc w weztach sieci krysztalu takze polo-
zenia miedzywezlowe.

LITERATURA

1. AL Rabenau, H Rau, G. Rosenstein: Telluride halides of gold; J. Less-
-Com. Metals 21, 395, (1970).

2. AL Rabenau, H. Rau: Crystal growth and chemical synthesis under hydrot-
hermal conditions: Philips Technical Review 30 (No 4), 89, (1969).

3. A. Rabenau, H Rau, G. Rosenstein: Uber Chalkogenidhallogenide das
Kupfers, Z. anorg. allg. Chem. 374(1), 43, (1970).

4, G. G. Urazow, L. A. Czelidze, Issledowanije wzaimnej sistjemy Cu,Cl,-+
+Ag:.S=Ag,Cly+Cu,S mietodami tijermiczeskogo analiza i mikrostruktury, Akad.
Nauk SSSR. Izwiestia sektora Fizykochimiczeskogo Analiza, XIII, 265.

5. A. K Grubee, S. N. Flengas, Electrical and struktural properties of
metal sulfides in chloride metss. The systems Cuy,S — CuCl and FeS — FeCl,;
J. Electrochem. Soc. 119 (No 5), 631, (1972).

6. Z. Cybulski, Crystal mixed Cu,S/CuJ — Roczniki Chemii (w druku).
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Zygmunt Cybulski

Zaklad Chemii Fizycznej
Instytutu Inzynierii Materialowej WSI
75 620 Koszalin

SYNTEZA I WSTEPNE BADANIA KRYSTALOGRAFICZNE
Ag Cr Ti Ses

STRESZCZENIE

W wyniku syntezy selenu z metalicznym srebrem, chromem i tytanem otrzy-
mano przez wyzarzanie do temp. 1100°C Ag Cr Ti Se; krystalizujacy w ukladzie
heksogonalnym.

PE3IOME

B nacaeactBe npoBegeHbIX TepMOXHMHUECKHX peaKUHil B OGe3BO3AYUIHOM CpeacTBe
cyecH Ag, Cr, Ti nu Se noJaydeno coefnHenHe KaToOpoOro creXiHoMeTpHueckHii coctas obpa-
sver ¢opmyna AgCrTiSe,.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung stochiometrischen Mengen von Ag, Cr, Ti u. Se wurde Ag,
c
Cr, Ti, Ses hergestellt. Die Verbindung hat eine Heksagonalgitter mit — =1,84,

Wezesniej prowadzone przez Hahna i jego wspoélpracownikow (1)
badania nad syntezg i strukturg czteroskladnikowych chalkogenkéw
- 1-, 3- i 4-ro wartosciowych metali nie doprowadzily do otrzymania w
czystej postaci Ag Cr Ti X;, Ag Cr Zr X, gdzie X = Se lub S prawdo-
podobnie ze wzgledu na niewlasciwe warunki syntezy.

W wyniku ponownie podjetej pracy nad syntezg tych zwigzkow uzy-
skano Ag Cr Ti Se; w czystej postaci.
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-

CZESC DOSWIADCZALNA

Srebro, chrom i tytan zastosowane do syntezy byly wysokiej czy-
stosci preparatami handlowymi cz.d.a. Selen jak poprzednio (1) oczysz-
czono przez destylacje.

Stechiometryczng mieszanine pierwiastkow wyzarzano bez dostepu
powietrza w ampule ze szkla kwarcowego najpierw przez 3 tygodnie
w temperaturze do 500°C i uzyskang chemicznie niejednorodng substan-
cje roztarto i dobrze wymieszano w mozdzierzu. Nastepnie sprasowa-
no w posta¢ tabletki i ponownie wyzarzano ale tym razem w tempera-
turze do 1100°C przez okres 3 miesiecy. Do badan rentgenograficznych
uzytko promieni Cukxoa i kamery o promieniu 57,3 mm. Stale sieciowe
oznaczono metodg Weissenberga i precesyjng.

WYNIKI I ICH INTERPRETACJA
W wyniku syntezy otrzymano chemicznie jednorodng polikrystalicz-
ng substancje o barwie stalowo-szarej i ciezarze wlasciwym d,2% = 5,61

i dg = 5,59, krystalizujacg w ukladzie heksagonalnym o stalych siecio-
wych: a = 3,58, ¢ = 6,56 i wzorze czgsteczkowym Ag Cr Ti Se,.

"1

104

. N N T
40 20 30 90 50 e

Kqty i szacunkowo okresSlone intensywnodci prazkéw dla Ag Cr Ti Seqs na pod-
stawie rentgenogramu wg Debye’a — Scherrera

LITERATURA

1. G. Strick, G. Eulenberger, H Hahn, Z. anorg. allg. Chem. 357(4—6),
338, 1968.
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Antoni Kwiatkowski, Janina Reszka, Wlodzimierz Szwej

Wyzsza Szkola Inzynierska

w Koszalinie

Instytut Inzynierii Materialowe]j
Zaklad Dielektrykow

»ZASTOSOWANIE MIKROSKOPU SCANINGOWEGO
O BADANIA NIEKTORYCH DEFEKTOW MECHANICZNYCH
PRZY GLADKOSCICWEJ OBROBCE FERRYTOW”

STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki badan w mikroskopie scaningowym struktury
powierzchni ferrytu cynkowo-niklowego. Ujawnione zostaly charakterystyczne de-
fekty na pojedynczych ziarnach po gladkosciowej obrdbce mechanicznej ferrytu.
Wykazano wplyw pierwotnej porowatosci ferrytu na chropowatosé polerowanej po-
wierzchni.

COOAEPKAHHE

B paforte upeAcTaBaciio pesyabTaThl HCCAe10BAUNil ¢ HOMOUBIO 3JCKTPOIHOTO Mil-
KpPOCKONa CTPYKTYpLl [OBEPXHOCTH UMHK-NHKeacBoro epputa., OGnapyKeHo XapakTep-
nble  AedeKTsl Ha eANNHYHBIX 3epHax 10cae MeXaumueckoil oOpaGOTKI  110BePXHOCTH
¢epputa. BpiABAEHO BINSHHE NEPBUYHON NOPHCTOCTH (EPPHTA ild IEPOXOBATOCTL 110.1ti-
poBaHOII HIOBEPXHOCTH.

SUMMARY

The results of the examinations of Zn-Ni ferrite surface structure in the scaning
microscope were presented. After the mechanical smoothing it was revealed the
characteristic defects on the single Zn-Ni ferrite grains. The influence of the Zn-Ni
ferrite porosity on the surface smoothness was showed.

Rosngce wymagania niezawodnosci dla urzgdzen elektronicznych sto-
sowanych zwlaszcza w automatyzacji i elektronicznej technice oblicze"
niowej stawiajg przed producentami coraz ostrzejsze wymagania w za-
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kresie jednorodnosci i jednolitosci materialow oraz narzucajg precyzyj-
ne i delikatniejsze metody obroébki.

Przedmiotem badania byly ferryty do obwodéw magnetycznych glo-
wic stosowanych przy zapisie magnetycznym np. na tasmach, cylindrycz-
nych i dyskowych nosnikach zapisu. Badania objely ferryty na etapie
koncowej mechanicznej obrobki gladkosciowej V14. Opisany ferryt po-
siada mikrotwardos¢ 946 kG/mm? wg Viscat’a. Probki do badan czysz-
czono w ultrapluczce. Badania przeprowadzono za pomocg mikroskopu

scaningowego JSM-S1 o zdolnosci rozdzielczej 250 A i napieciu przy-
$pieszajgcym 10 kV.

' Badania objely powierzchnie szlifowang i polerowang do chropo-
watosci w klasie V14 (fot 1 i 2) i powierzchnie po wytrawieniu (fot. 3
i4).

Fot. 1. Pow. X 1000

Na fot. 1 widoczne sg typowe rysy po obrobce powierzchni proszka-
mi Sciernymi, otwarte pory i charakterystyczne liniowe wglebienia —
rozwarte szczeliny miedzy ziarnami ferrytu. Na fot. 2 wida¢ jak wpty-
wa obecnos¢ dziur w powierzchni obrabianego ferrytu. Ziarno materia-
lu sciernego zachaczajge o krawedz dziury wbija sie w powierzchnie
i orze jg gleboko. PézZniejsze gladzenie nie doprowadza powierzchni do
pelnego wyréwnania. Destrukcja znacznych obszaréw powierzchni jest
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Fot. 4. Pow. X 3000

szczegblnie widoczna na probce trawionej (fot. 3 i 4), ktore ukazujg jak
gleboko uszkadzane sg ziarna i jak oslabiona zostaje zwartosé spolero-
wanej powierzchni. Uszkodzone ziarna ulegajg pekaniu i wykruszeniu.
Niezaleznie od tego same rysy stajg sie zrodiem pylu ferrytowego, kto-
Iy W czasie procesOw przemagnesowania jest przyciggany np. w obszar
szczeliny glowicy zmieniajgc jej charakterystyke zapisu i odczytu. Na-
gromadzone pyly obok wczesniej opisanych odpryskow mogag by¢ takze
przyczyng uszkodzen nosnika magnetycznego.

Uzyskane wyniki wskazujg na koniecznos$¢ stosowania do obroébki
mechanicznej ferrytéw o minimalnej porowatosci oraz obrébki Sciernej
materialami o zréznicowanej twardosci ziaren i ich wielkosci.

2 — Zeszyty Naukowe
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Antoni Kwiatkowski, Janina Reszka, Wiodzimierz Szwej

Wyzsza Szkola InZynierska

w Koszalinie

Instytut Inzynierii Materialowej
Zaklad Dielektrykow

+Z BADAN NAD POROWATOSCIA FERRYTOW
CYNKOWO-NIKLOWYCH”

STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono mechanizm powstawania poréw i pecherzy w ferrycie
cynkowo-niklowym oraz badania porowatosci ferrytu. Po trawieniu roztworem
kwasu solnego powierzchni ferrytu stwierdzono pojawienie sie wewnatrz poréw
charakterystycznych plaszczyzn. Plaszczyzny te mozna podporzadkowaé wskaznikom
sieciowym typowym dla ukladu w ktérym krystalizuje badany ferryt.

COEP)XAHHE

B paGorte npeacraB]eHO MeXaHH3M BO3HHKHOBEHHS TNOp H nysibipeil B UMHK-HHKe-
JeBoM ¢eppuTe M HccaenoBanust nopuctocTH ¢eppura. Ilocne TpaBaeHHS NOBEPXHOCTH
¢deppHTa pOCTBOPOM COJISIHOM KHCJOTH OOHAapyeHO nNOsiBJeHHe BHYTPH MOpP THMOBHIX
naockoctet. [1J0CKOCTH 3TH MOXKHA mNpPOHHAMUHMPOBATH B 33aBHCHMOCTH OT KpPHCTaJI0-
rpaguyueckofl CHCTeMbl B KOTOPOM KPHCTaJJH3YeT HCJeAOBaHHBIA (eppHT.

SUMMARY

The mechanism of the arrising pores and bubbles in the Zn-Ni ferrite and the
results of the investigation of the Zn-Ni ferrite porosity were presented. After the
etching with hydrochloric acid solution of the characteristic planes were stated.
These planes have to be subordinated to the net indexes which were tipical for the
examined ferrite system.

W miare zwigkszania sie obszaru zastosowan polikrystalicznych
ferrytow stawia sie im coraz wyzsze wymagania w zakresie skladu che-
micznego, jednorodnosci, wielkosci ziaren itp.
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Rys. 1. Mechanizm tworzenia Ssie
por i pecherzy w spiekanym
ferrycie,

a) ulozenie ziaren po Sprasowaniu:
1 — ziarna, 2 — pory,

b) struktura spieczomej masy ferry-
towej: 1 — obszary dyfuzyjinego
polgezenia ziaren,

c) struktura spieczonego i termicz-
nie zrekrystalizowanego ferrytu:
1 — ziarno utworzone w wyniku
stopienia kilku =ziaren, 2 — pe-
cherze utworzone z por, 3 — pe-
cherze wytworzone z gazéw zde-
sorbowanych z powierzchni zia-
ren.
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Szczegbdlnie czestymi i szkodliwymi z punktu widzenia wlasciwosci
magnetycznych (1) i mechanicznych (2) sg pory i pecherze. Pory po-
wstajg w procesie formowania ksztaltek ferrytowych ze sproszkowanych
tlenkéw. Podczas prasowania nieuniknione jest wytwarzanie si¢ pomig-
dzy ziarnami wolnych przestrzeni. Ponadto na rozwinietej powierzchni
proszku zaadsorbowane sg znaczne ilosSci gazow. W pézniejszych proce-
sach spiekania pory te ulegajg zmniejszeniu — zwlaszcza podczas ter-
micznej rekrystalizacji prowadzacej do wzrostu ziaren. Pory pierwotne,
a takze pecherze tworzgce sie ze zdesorbowanego gazu w wiekszosci
przypadkdéw gromadzg si¢ na granicy styku trzech—czterech ziaren
i wzdluz plaszczyzn ich rozdziatu. Jezeli jednak proces termiczny dopro-
wadzi do stopienia sie ze sobg wielu drobnych ziaren, to pory utworzg
wewnatrz takiego nowego, duzego ziarna kuliste pecherze.

Schemat tworzenia sie por i pecherzy przedstawiono na rys. 1. Two-
rzenie sie pecherzy wewngtrz ziarna wystepuje z reguly w przypadku
odchylen od rezimu wytwarzania polikrystalicznego ferrytu. Odpowiedni
sktad chemiczny, ksztalt, wielkos¢ i gestos$¢ ziaren tlenkéw wyjsciowych,
stosowanie atmosfer ochronnych podczas spiekania i rekrystalizacji oraz
rygorystycznie przestrzegany rezim temperatury skutecznie zapobiegaja
tworzeniu sie pecherzy.

Na fot. 1 pokazano przelom ferrytu cynkowo niklowego, w ziarnach
ktorego nie wystepujg pecherze, a tylko pory pomiedzy ziarnami. Na-
tomiast na fot. 2 wida¢ pecherze tkwigce wewngtrz ziarna.

Fot. 1. Porowata, ale wolna od pecherzy struktura polikrystalicz-
nego ferrytu cynkowo-niklowego. Pow. X 3000
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Fot. 2. Pecherze w przelomie ziaren ferrytu cynkowo-niklowego.
Pow. X 3000

Podczas trawienia badanych ferrytow we wrzgcym, stezonym kwasie
solnym stwierdzono rozpuszczanie sie krawedzi ziaren oraz pojawianie
sie wewnatrz otwartych pecherzy plaszczyzn sieciowych charakterystycz-
nych dla struktury krystalicznej ferrytu. Uzyskany wynik pokrywa sie
ze spostrzezeniami T. Takei i wspobipracownikéow (3) o tworzeniu sie

Fot. 3. Roztrawione pory z plaszczyznami sieciowymi. Pow. X 3000
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uprzywilejowanych plaszezyzn krystalicznych wewnatrz pecherzy.
Poniewaz badany ferryt krystalizuje w ukladzie regularnym ujaw-
niane plaszczyzny mozna przyporzadkowa¢ wskaznikom sieciowym:

Fot. 3 -— dno wytrawionego pecherza stanowi plaszczyzna sieciowa [100],
a Sciany boczne — plaszezyzny {110} i {111},
Fot. 4 — dno wytrawionego pecherza stanowi plaszczyzna {111}, a Scia-

ny boczne — plaszezyzny {100} i {110}.

Fot. 4. Roztrawione pory z plaszczyznami sieciowymi. Pow. X 3000

Uzyskane wyniki badan pozwalajg na okreslenie stopnia uporzgdko-
wania ziaren w masie ferrytu i ujawnienie mikropecherzy wystepuja-
cych w pojedynczych ziarnach, co rekomenduje metode badan w mi-
kroskopie scaningowym, obok badan rentgenograficznych, do szybszej
identyfikacji struktury materialéw polikrystalicznych.

LITERATURA
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TWORZYWO SZKLANOCERAMICZNE
DO ZASTOSOWAN W ELEKTRONICE

STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono wyniki badan skladu chemicznego i fazowego tworzy-
wa szklanoceramicznego (Al;Q; Si0O,, ZnO). Zbadano wlasnosci elektryczne, me-
chaniczne i cieplne.

COIEP>XAHHUE

B pafore npencraBaeHo pe3yabTaThl HCCAELOBAaHHS XWMHYECKOro H (pa3oBOro co-
craBa crekaokepaMukn (Al O; SiOs, ZnO). HcecnenoBaHo 3/JeKTpHYeCKHE, MeXaHHUeCKHe
¥ TénJbHble CBOMCTBA.

SUMMARY

Results of examinations of the chemical and phase composition of the (Al,O,,
Si0,, ZnO) glass — ceramic substance were presented. The mechanical, elektrical
and thermical properties of its were tested and presented.

Tworzywa szklanoceramiczne stanowig grupe nowoczesnych materia-
low kompozytowych, a ich sklad chemiczny, fazowy oraz wlasciwosci
mechaniczne, elektryczne, cieplne i chemiczne sg przedmiotem badan
oSrodkéw inzynierii materialowej w réznych krajach. Z natury fizycz-
nej i chemicznej wynika, ze sa to tworzywa heterofazowe, w sklad kto-
rych wchodzg nastepujgce fazy:

— krystaliczna, ktérg mogg reprezentowaé tlenki, azotki, wegliki, krzem-
ki, borki itp. stanowigce faze rozproszong;
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— bezpostaciowa, szklista, spelniajgca role fazy rozpraszajacej;
— gazowa, wystepujgca w postaci por uwigzionych w masie szklanej
lub na granicy fazy ceramicznej i szklanej.

Charakterystyczng cechg szkloceraméw, przy odpowiednim doborze
skladnikow, warunk6éw formowania i spiekania, jest zdolno$¢ do two-
rzenia szkieletu, zbudowanego z ciasno ulozonych ziaren tworzywa ce-
ramicznego wypelnionego fazg szklang. Warunkiem uzyskania takiego
tworzywa jest dobra zwilzalno§¢ ziarna ceramicznego przez stopione
szklo. W optymalnym przypadku material ceramiki powinien rozpusz-
cza¢ sie czeSciowo w szkle. W dostepnej literaturze najczesciej opisy-
wane sg badania nad wytworzeniem i wiasciwosciami tworzyw szklano-
ceramicznych w ktorych jako faze ceramiczng zastosowano tlenek gli-
nu. Ze wzgledu na przeznaczenie niektérych tworzyw szklanoceramicz-
nych dla elektroniki, do ich wytworzenia uzywane sg szkla majgce juz
zastosowanie w przemysle elektronicznym.

Przedmiotem badan bylo tworzywo szklanoceramiczne o symbolu X;,
z ktérego wytworzono element dla urzadzenia elektronicznego.

Zakres badan obejmowatl pomiary:

1) twardosci;

2) gestoscei;

3) chropowatoéci powierzchni roboczej;

4) morfologii powierzchni przeloméw w mikroskopie scaningowym;
5) cieplnego wspolczynnika rozszerzalno$ci liniowej;

6) temperatury topnienia.

Fot. 1 i 2 przedstawiajg odpowiednio powierzchnie wygladzong i nie
wygtadzeng badanego tworzywa. Potwierdzaja to obserwacje w mikro-
skopie scaningowym powierzchni przelomu w stanie pierwotnym (Fot. 3)
i tej samej powierzchni wytrawionej (Fot. 4). '

Analiza rentgenograficzna (Fot. 5) wypreparowanej fazy ceramicz-
nej wykazala, ze jest to korund z domieszkg SiO,. Z badan przeprowa-
dzonych na mikrosondzie wynika, ze powierzchnia tworzywa jest jedno-
rodna, zaré6wno pod wzgledem rozkladu Si, jak i pod wzgledem rozkla-,
du Al (Fot. 6, 7, 8, 9). Iglasty ksztalt ziaren korundu (Fot. 4) nadaje
tworzywu wiekszg odpornos¢ mechaniczng. Stad stosunkowo duza jego
twardos¢. W przeliczeniu na skale Rockwella twardo$¢ HRC =
= 50 kG/mm?. Gestos¢ badanego tworzywa wynosi 2,512 g/cm3, a jego
opornos¢ skrosng jest wieksza niz 1013Q cm.

Z przeprowadzonych badan dylatometrycznych wynika, ze tworzy-
wo charakteryzuje sie bardzo stabilnym wspélczynnikiem rozszerzal-
nosci termicznej do temperatury 480°C — Rys. 1. Biorgc za podstawe
wyglad przelomu nietrawionego (Fot. 3) i wyglad przelomu trawione-



25

Fot. 1.

Powierzchnia wygladzona ksztattki szklanoceramicznej.
Pow. X 1000

Fot, 2,

Powterzchnia nie wygtadzona tej samej ksztaltki. Pow.
X 1000
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Fot. 3. Przetom nietrawiony. Pow, X 3000

Fot. 4. Przetom i powierzchnia trawione w temp. 20°C przez
10 min w stez. HF. Pow. X 3000
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Fot. 6. Pow. X 1000. Elektrony odbite, topografia + rozklad Si
wzdtuz Tinii.

Fot. 7. Pow. X 1000. Rozktad powierzchniowy Si.
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Fot. 8. Pow. X 1000. Elektrony odbite, topografia + rozklad Al
wzdiuz linii.

Fot. 9. Pow. X 1000. Rozktad powierzchniowy Al.
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Rys. 1. Dylatogram tworzywa szklanoceramicznego.

go (Fot. 4), mozna przyja¢, ze podczas badania w temperaturze 480°C
ulega nadtopieniu faza szklista powodujac zmiane w objetosci probki,

ktéra rejestrowana jest na dylatogramie, jako réznica dilugosci badane-
go preparatu.

Fot. 10. Temp. 890°C.

Fot. 11. Temp. 900°C.
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Fot. 12. Temp. 910°C.

Jak wykazaly badania w mikroskopie wysokotemperaturowym (Fot. 10,
11, 12) temperatura nadtapiania tworzywa wynosi 900°C. Temperatura
ta jest wynikiem duzego udzialu procentowego Al,O; w stosunku do
fazy szklistej.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze formowanie skomplikowa-
nego ksztaltu elementu szklanoceramicznego, igcznie z uzyskaniem ideal-
nie gladkiej powierzchni roboczej, mozliwe jest do przeprowadzenia w
jednym procesie prasowania. Wyeliminowanie procesu mechanicznego
gladzenia powierzchni, np. elementéw podlozowych detali wspolpra-
cujgcych w styku z gladkimi powierzchniami w sposéb istotny upraszcza
ich produkcje i obniza koszty wytwarzania.
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7 ZADAN NAD ZMIANAMI MORFOLOGICZNYMI
TWORZYWA WYSOKOGLINOWEGO WYWOLANYCH
OBROBKA TERMICZNA

STRESZCZENIE
W pracy przedstawiono wyniki badan w mikroskopie scaningowym morfologii
powierzchni spieké6w ceramicznych wysokokorundowych., Pokazano mechanizm
inicjacji rekrystalizacji pojedynczych ziaren w spieku.

ABSTRACT

The scanning microscope examinations of the surface morfology of the sin-
tering ceramic stuff with the high contents of alumina were presented. The me-
chanism of the initiation of the crystallization and also the mechanism of the grain
recrystallization of this ceramic stuff were presented.

COJIEP)XAHHUE

B paGote npeacTaBJsenbl pe3yabTaThi HCC/AeAOBaHHii MOP(OJOTHH MNOBEPXHOCTH Kepa-
MHUECKHX H3JeJHuil ¢ GOJbUIHM COJepxauHeM KOpVHId NpoBed€HHBIX C MNOMOULLIO 3JeK-
TPOHHOTO CKaHMHr — MuKpockona. [lokasan MexaHn3M Hayasa peKpLICTAJH3aUHH eNH-

HHUHBIX 3EDI B KepaMuKe.

Wsr6éd wielu rodzajéow ceramiki dla elektroniki szczegélnie korzyst-
nie wyrozniajg sie tworzywa wytwarzane na osnowie tlenku glinu.
W ostatnich latach duze zainteresowanie wzbudza polikrystaliczne two-
rzywo o nazwie lukaloks lub polikor (1). Tworzywo to wykazuje szereg
korzystnych wilasciwosci elektrycznych, mechanicznych i optycznych
bliskich wlasciwosciom monokrysztalu korundu (¢Al;O;) (2). Zdolnos¢
do przepuszczania znacznych ilosci $wiatla pozwala na jego zastosowa-
nie w promiennikach $wietlnych i wurzgdzeniach optoelektronicznych.
Czynnikiem ograniczajgcym pelng przepuszczalnos¢ swiatla sg zanieczy-
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szczenia i drobne pecherze tkwigce wewngtrz ziaren (3). Prace badaw-
cze zmierzajgce do uzyskania catkowicie przezroczystego tworzywa wy-
kazaly, ze obecnos$¢ pecherzy zalezy od rezimu procesu technologiczne-
go, a przede wszystkim od szybkos$ci wzrostu krysztalow w tworzywie.

Jednym ze skutecznych sposobow sterowania szybkoscig krystalizacji
(i rekrystalizacji) tworzywa tego typu jest wprowadzenie okreslonych,

Fot. 1. Powierzchnia badanego tworzywa z uwidoczniony-
mi granicami ziaren, oraz charakterystycznymi pe-
cherzami, zapadnietymi lub peknietymi. Probke
przygotowano przez napylenie zlotem. Powieksze-
nie X 1000

niewielkich ilo$ci domieszek np. MgO w ilosci 0,3% wag. w stosunku do
podstawowej masy Al,O;. W prézni rozpuszczalno$¢ MgO w korundzie
wynosi w temperaturze 1730°C 6, 8 10*%, a w 1830°C 14 104% (4). Przy
tak malej rozpuszczalnosci MgO nie moze zmienia¢ parametréw sieci
krystalicznej Al,O;. Badania rentgenograficzne wykazaly, ze MgO wy-
dziela si¢ przy granicach ziaren korundu zmniejszajgc szybkosé ich
wzrostu 1 przyblizajgc zewnetrzng forme tworzgcego sie krysztalu do
izometrycznej. Ponadto istotny wplyw na wytwarzanie tworzywa wy-

3 — Zeszyty Naukowe
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Fot. 2. Powigkszony fragment z Fot. 1 z przedstawionym
peknietym pecherzem. Na krawedzi pecherza wi-
doczne charakterystyczne schodkowe plaszczyzny za-
poczqtkowujace proces rekrystalizacji ziarna. Prob-
ke przygotowano przez napylenie ztotem. Powieksze-
nie X 3000

wiera rezim obrébki termicznej i srodowisko gazowe w ktérym prowa-
dzony jest proces spiekania. Temperatura konicowa obrébki termicznej
tworzywa tego typu waha si¢ w granicach 1800°—1900°C. Obserwacje
w mikroskopie scaningowym JSM S-1 powierzchni prébek wykonanych
z tworzywa zawierajgcego ponad 99,7% Al,O; wykazaly wystepowanie,
w ziarnach jednego lub wiecej pecherzy, ktérych czasze wystawaly nad
powierzchnie ziarna (Fot. 1). Wedlug Coblego (5) swiadczy to o gwaltow-
nym wzroscie ziaren w ostatnim stadium spiekania.

Badania mikroskopowe prowadzone na prébkach tworzywa polikor,
po obrobce termicznej w temperaturze 1850°C wykazaly pekanie peche-
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Fot. 3. Powierzchnia ziarna po obrdbece termicznej w temp.
1900°C w ktérej zapoczgtkowany zostal wcze$niej
proces rekrystalizacji. W temperaturze stej rekrysta-
lizacja objeta cale ziarno i zatrzymana zostalta na
granicy z sqsiednim ziarnem. Powiekszenie X 1000

rzy i zapadanie sie czasz (Fot. 2). Na sciankach pozostalych fragmentow
wiekszosci pecherzy zaobserwowano tworzenie si¢ charakterystycznych
struktur schodkowych (Fot. 3), $wiadczacych o zapoczatkowaniu procesu
rekrystalizacji ziarna woko6! pecherza. W probkach spiekanych w tempe-
raturze 1850°C do 1900°C, obserwowano ogarnianie calego ziarna przez
warstwicowy uklad plaszczyzn (Fot. 4). Proces ten ulega zahamowaniu
na granicy ziaren, przy czym czynnikiem hamujgcym jest bariera wpro-
wadzonego MgO i zanieczyszczen przesuwajgca sie przed frontem kry-
stalizacji i ku granicy miedzyziarnowej. Podobne zjawisko obserwowa-
no przy obroébce termicznej sitali i innych tworzyw o duzej zawartosci
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Fot. 4. Powierzchnia zrekrystalizowanego =ziarna. Powie-
kszony fragment z Fot. 3. Prébke przygotowano
przez napylanie zlotem jak w p. 1, 2, 3. Powigksze-
nie X 3000

Al,O;. Proces wysokotemperaturowego wygrzewania uformowanego wy-
robu sprzyja wyeliminowaniu z tworzywa pecherzy zgromadzonych w

obszarze przypowierzchniowym, oraz ujednoradnia przez rekrystalizacje
strukture duzej ilosci ziaren.
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»wZASTOSOWANIE MIKROSKOPU SCANINGOWEGO
DO IDENTYFIKACJI KOAGULACYJNEGO MECHANIZMU
TWORZENIA SIE WARSTW CIENKICH”

STRESZCZENIE

Przedstawiono zastosowanie mikroskopu scaningowego JSM-S1 do obserwacji
warstw cienkich SnO,, Al;O; PbS i ZnS. Ujawniono koagulacyjny mechanizm two-

rzenia sie warstw aktywnych. Mechanizm ten uzalezniony jest od aktywnosci po-
wierzchni.

COOAEP)XAHHE

B crtaTtbe npeacTaBieHo nNpHMeHEHHE 3JAEKTPOHOrO pacTpoBOro Mukpockona JSM-S1
naa Habmonenuil ToHKHX maénox SnQ, AlLO; PbS, ZnS. O6HapyKeno KoaryasuHOHHbBIH
MeXaHH3M O00pa3oBalusi aKTHBHBLIX NAEHOK. MeXaHHU3M 3ITOT 3aBHCHT OT AKTHBHOCTH 110-
BEPXHOCTH.

SUMMARY

The results of the observations of the SnO,, Al:O; PbS, ZnS thin films in the
JSM-S1 scanning microscope were presented. It enebled the coagulation formation
of the active films statment. This mechanism is depend from the kind and activity
of the surface.

Optymalizacja proceséw technologicznych i prac badawczych w dzie-
dzinie wytwarzania elementéw czynnych cienkowarstwowych uzalez-
niona jest przede wszystkim od doboru podloza i metod pomiarowo-kon-
trolnych parametréw w trakcie tworzenia warstwy jak réwniez po za-
konczeniu operacji formowania i starzenia.
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Rys. 1. Polerowane szklo boroalumino-borosili-

katowe ,,Corning 7059”

Rys.2. Polerowany szafir syntetyczny (Al:Os)
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Dotychczas stosowane metody badan rozwijaly sie gléwnie w sferze
wlasnosci elektrycznych. Badania w oparciu o wlasnosci optyczne
warstw tylko czeSciowo dajg informacje na temat prawidlowosci prze-
prowadzonych proceséw.

Na rys. 1—6 przedstawiono profilogramy niektérych najczesciej sto-
sowanych podlozy do ukladéw cienkowarstwowych. [1], [2], [3]

Przy tworzeniu si¢ warstwy z fazy gazowej istotnym czynnikiem jest
adsorpcja gazu (pary zwiazku) na powierzchni jak réwniez zwilzalnos¢
powierzchni przez skondensowang pare nanoszonego zwigzku.

Ilo§¢ substancji zaadsorbowanej (nastepnie skroplonej) wigze sie
z nadmiarem powierzchniowym I'. [4]

Réwnanie Gibbsa w formie przeksztalconej:
e B2

11 = s =" — '
Y =gz dadop

ujmuje potencjat termodynamiczny (lub napiecie powierzchniowe) czy-
stej powierzchni ciala stalego w funkcji pola powierzchni wilasciwej 2.
Wraz ze wzrostem powierzchni wlasciwej rosnie aktywne oddziatywa-
nie na nig otaczajacego Srodowiska. Miejsca o duzym rozwinieciu po-
wierzchniowym staja sie osrodkami kondensacji atoméw lub czgstek za-
réwno dla fazy gazowej jak i cieklej. W miare trwania procesu naste-
puje rozrost miejsca kondensacji, a w kolejnosci dalszej — migracja
wysepek doprowadzajaca do ich polgczenia sie tzw. mostkiem (zjawi-
sko koagulacji). Mechanizm tworzenia sie ,,mostka” przedstawiono sche-
matycznie na rys. 7.

@ Rys. 7.
l  a) Widok z géry warstwy ciggte]
! forma nieregularna),
c b b) Warstwa ciqgta — przekrdj pio-
| nowy,

/g c) Wysepki oddzielone (forma zréw-

!
Q‘ Im’f/ M M\ % b nowazona).
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W przypakdu, gdy temperatura kondensacji jest nizsza od progowej
temperatury rekrystalizacji w miejscu najbardziej przewezonym most-
ka M, sily napiecia powierzchniowego réwnowazg sie. Mimo, ze kazda
z czesci mostka AB i CD podlega dzialaniu sit niezrownowazonych (za-
znaczonych na rys. 7b strzatkami) w wynikku oddzialywania roéznej
krzywizny powierzchni, sily te dzialaja na korzys$¢ zmniejszenia podsta-
wy kazdej cze$ci podwojnej wysepki AB i CD — oddzielnie. W wyniku
tego mostek znajduje sie pod dzialaniem naprezenia rozciggajgcego
i wyglada jakby byl ,naciagniety” na dwie wysepki. Proces ten zalezny
jest od trwalosci polaczenia kazdej wysepki z podlozem i wytrzymatosci
samego mostka. W przypadku, gdy mostek jest dostatecznie silny, na-
stapi ,,przyciggniecie” i polgczenie podobne do koalescencji cieczowej.
W przypadku trwalego polgczenia wysepek z podlozem nastepuje ro-
zerwanie mostka. Oddzielone wysepki tworzg réwniez koalescencje po-
dobng do cieczowej i przyjmuja stany zréwnowazone. [5] '

Badania z tego zakresu prowadzone byly elektronowym mikrosko-
pem scaningowym JSM-S1.

Na fot. 1-+7 przedstawiono wyniki badan warstw cienkich ZnS, PbS,
Au, AlO,;, SnO, naniesionych na podioza wykonane ze szkla boroalumi-
no-boro-silikatowego ,,Corning 7059".

Fot. 1. Z uwagi na to, ze grubo$¢ naniesionej warstwy jest ponizej
zdolno$ci rozdzielczej mikroskopu (d<<200 A) nie ujawniono jej morfo-
logii. Warstwa ta spelnia jedynie role przewodnika odprowadzajgcego
tadunki powierzchniowe dzieki czemu obserwowane podloze zyskuje na
wyrazistosci.

Fot. 2. Przedstawia to samo podloze z wyraznie zaznaczong morfo-
logig naniesionej warstwy. Ostre krawedzie elementéw podloza zostaly
,,zaokrgglone” — oblepione grubo naniesiong warstwg PbS.

Fot. 3. Naniesiona warstwa SnQO, jest jednorodna. Powiekszenie
10 000 X wujawnia strukture wysepkowg warstwy. Z uwagi na dobre
przewodnictwo probki, nie pokryto jej przewodzacg warstwg zlota
(d<<200 A).

Fot. 4. Rozbudowane na warstwie SnO, aglomeraty warstwy Al,O;.
Charakteryzuja sie one nieznacznymi odchylkami od konturu kulistego.
Warstwa ta przysparza wiele trudnosci w obserwacjach mikroskopo-
wych z uwagi na jej dielektryczne wlasnosci, zwlaszcza gdy jest zwarta
i o duzej grubosci.

Fot. 5 i 6. Naniesiona na uklad warstw Al,0;/SnO, warstwa ZnS. Za-
znacza sie wplyw ksztaltu aglomeratow warstwy Al,O; na tworzenie
sie aglomeratéow warstwy ZnS Powiekszenie 10 000X ujawnia struktu-
re¢ wysepkowa warstwy (bardzo niejednorodng), poszczegélne wysepki
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Fot. 1. Napylona warstwa Au
o grubosci d<<200A.
Podloze stanowi szkio
,Corning” bez obrdb-
ki gladkosciowej. Pow.
X 10000

Fot. 2. Warstwa PbS. Podlo-
Ze stanowi szkio ,,Cor-
ning” bez obrobki
gtadkosciowe]. Pow.
X 10000
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Fot. 3. Warstwa SnO; na
plytce podlozowej do
uktadéw  cienkowar-
stwowych. Pow. X
10000

Fot. 4. Warstwa Al,0; nanie-
siona na warstwe
SnOs. Pow. X 10000




Fot. 5. Warstwa ZnS nanie-
siona na uktad Al,Os/
/Sn0s. Pow. X 10000

Fot. 6. Warstwa 2ZnS nanie-
siona na uktad Al,Oi/
/Sn0s. Pow. X 30000
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Fot. 7. Naniesiona na war-
stwe SnO; warstwa
ZnS. Pow. X 10000

tej warstwy znacznie odbiegajg swym ksztaltem od charakteru kuliste-
go. Ciensze pasma lgczace poszczegolne wvsepki (tzw. mostki) swiadczg
o mechanizmie tworzenia sie warstwy podcbnym do przytoczonego
w niniejszej pracy.

Fot. 7. Warstwa ZnS naniesiona bezposrednio na SnO,. W odréznie-
niu od ukladu przedstawionego na fot. 5 i 6, warstwa ta charakteryzuje
sie struktura wysepkowg nieznacznie odbiegajgcg od kulistej formy
aglomeratow, chrakterystycznej dla mechanizmu tworzenia sie¢ warstw,
podobnego do koalescencji cieczowe].

Zupelnie nowe wydaje sie zastosowanie mikroskopu scaningowego
jako metody badan proceséw zachodzacych przy tworzeniu sie warstw
cienkich. Jego stereoskopowe mozliwosci szczegdlnie przydatne stajg sie
w obserwacjach oddzialywania czystego podloza na proces wzrostu
warstw cienkich, jak réwniez oddzialywania warstw uprzednio nanie-
sionych na rozrost warstw dalszych. Ograniczenia tej metody tkwig je-
dynie w parametrach technicznych urzgdzenia — np. w zdolnosci roz-
dzielczej.
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Jerzy Morawski

Osrodek Naukowo-Produkeyjny
Materialéw Poélprzewodnikowych
Koszalin

» WPLYW WIELKOSCI ZIARN TLENKU GLINU
NA CHROPOWATOSC POWIERZCHNI WYSOKORUNDOWYCH
PODLOZY UKLADOW SCALONYCH”

STRESZCZENIE

Przeprowadzone badania wplywu wielkoéci ziarn tlenku glinu na chropowatosc
powierzchni podlozy wykazaly, ze dla zbioréw ziarnowych tlenku glinu uzyskanych
w wyniku rozdrabniania w mlynie kulowym o wielkosSciach s$rednio ziarna
3+15 um chropowaﬁoéé powierzechni wyrobéw formowanych metoda odlewania
jest kwadratowa funkcja wielkosci sredniego ziarna Ra = f(dg2).

COILEP)XAHHE

IlpoBenéunnie HCCAENOBAHHA BJHSAHHSA BEJHYHHBI TPaHYJ  OKHCH aMIOMHHHS Ha Lue-
pOXOBAaTOCTh NOBEPXHOCTH OCHOBAHHf NOKa3ajau, 4yTo AJAS GOJbUIMX KOJHYECTB rpaHy.Ji-
pPOBaHHOH OKHCH aJIIOMHHHS, NOJYYeHHOH B pe3dyabTaTe Apo6JeHHST B 1MAPOBOH TNpH
CpefHeH BeJHYHHHe TIpaHyJb .3—:- 1,5 #uM, 1epoxoBaTOCTb NOBEPXHOCTH H3Ae i, (HOpMO-
BAHHBIX METOAOM OTJMBKH, SIBAfieTCS KBaJApaTHONH (YHKUMell BeJHUHHbl CPefHEeN TpaHydbl
Pa = f(d4?).

SUMMARY

The experiments of the influence the grain size of alumina oxide on srface
smoothness of substrats shows that for alumina oxide grain aggregation with mean
grain size 3 = 1,5 um ostained as a results of granulateing in a ball mill the surface
smoothness of substrates formed using the casting methode is a square function
of the meen grain size Ra = f(dg?).

1. WSTEP

— Dynamiczny rozwoj elektroniki w Polsce a mikroelektroniki
w szczegbélnosci wymaga poznania i opracowania szeregu zagadnien
technologicznych natury materialowej.
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— Jednym z waznych elementéw scalonego ukladu grubowarstwowego,
ktéry speklia funkcje:

— konstrukcyjnego nosnika czynnych i biernych elementéw ukladu

— radiatora odprowadzajgcego cieplo wytworzone podczas pracy
uktadu

— izolatora elektrycznego jest podloze wysokokorundowe.

— W celu spetnienia tych funkcji podloze powinno charakteryzowaé sie
dobrymi wlasciwosciami dielektrycznymi, duzg przewodnoscig cie-
plng oraz wysokg wytrzymalo$cig mechaniczng.

— Niemniej waznym parametrem jest stan powierzchni. Defekty po-
wierzchni powodujg zwarcia lub przerwy w subtelnym uktadzie po-
1gczen.

— Gladkos¢ powierzchni musi réwnoczesnie gwarantowac¢ dobre adhe-
zy jne przylgczanie nanoszonych warstw (4).

— Cytowang w literaturze (2, 3, 10) graniczng wartoscig gtadkosci po-
wierzchni podlozy, mierzong przecietnym odchyleniem profilu od
linii $redniej (R) jest 0,7 + 0,9 um.

— Obecnie obserwuje sie tendencje do stosowania podiozy gladszych.

Przejawia sie to:

— stosowaniem podlozy o nizszych wartosciach przecietnego odchy-

lenia profilu od linii s$redniej (0,2 + 0,5 um),

— stosowaniem podlozy o bardziej zawezonym polu tolerancji war-

tosci chropowatosci,

— szukaniem mozliwosci stosowania tanich pod}OZy o podwyzszonych

gtadkosciach powierzchni.

Uzyskanie takich wyrobéw bez stosowanig mechanicznej obrobki
gladkosciowej jest zagadnieniem trudnym i wymaga prowadzenia szere-
gu prac badawczych. Zgodnie z aktualnymi badaniami jednym z czynni-
kow decydujgcych o gladkosci podioza jest charakterystyka ziarnowa
zastosowanego tlenku glinu, bowiem ma ona istotny wplyw na stopien
upakowania ziarn a tym samym (zgodnie z zasadg Cavalieriego (1) do-
tyczacg ekwiwalentnego charakteryzowania objetosci i powierzchni) na
stan powierzchni.

2. Sposoby utozenia ziarn

Przestrzenny uklad dwufazowy, w ktorym jedng fazg s ziarna,
a drugg puste przestrzenie miedzyziarnowe (pory) moze by¢ rézny w za-
leznosci cd ksztaltu ziarn, ich jednorodnosci wymiarowej oraz sposobu
ulozenia.
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‘Dla ziarn idealnych (kule o jednakowym promieniu) Stabnikow (8)
podal zaleznos¢ porowatosci ukladu (P) od sposobu ulozenia ziarn.

IT
P=(1— ) <100 (%)
sin@ (2 Vsin3¢@ (2 -sing)2

¢ — ostry kat plaski miedzy liniami lgczgcymi $rodki sgsiednich kul.

Ze wzoru tego wynika, ze porowato$¢ nie zalezy od wielkosci ziarn
i dla ziarn jednorodnych posiada graniczne wielkosci:

max = 47,64%
. min = 25,95%
Praktycznie tylko 5 sposobéw ulozenia ziarn idealnych stanowi ukla-
dy stabilne (rys. 1, tabl. 1 (7, 9).
W rzeczywistos$ci sposéb ulozenia przestrzennego ziarn jest odmien-
ny cd przedstawionych modeli.

Tablica 1

UDZIAE OBJETOSCIOWY PUSTYCH PRZESTRZENI
MIEDZYZIARNOWYCH I LICZBA KOORDYNACYJNA
KULISTYCH ZIARN ULOZONYCH W ROZNY SPOSOB

pp 1cz
Sposob ulozenia Porcz$e;tosc koo];"d‘;r?;cyj-

9 ne

Regularne 47,64 6
Poj. szachownica 39,55 8
Podw. szachownica 30,20 10
Piramidalne 25,95 12
Tetraedryczne 26,95 12

W ulozeniu ziarn mozna zaobserwowac szereg nieprawidlowosci i nie-
typowo potaczone wieloboki' tworzace tak zwane mostki, to jest linie
ziarn, o liczbie koordynacyjnej dwa, ktore rozdzielajg obszary o gestszym
upakowaniu. Model takiego upakowania wprowadzil} Pampuch przez usu-
niecie w spos6b przypadkowy z gestego heksagonalnego upadkowania
takiej liczby kul aby porowatos$¢ otrzymanego ukladu wynosita 40 + 60%
rys. 2. (6).

Model Pampucha odnosi sie¢ przede wszystkim do ziarn matych, przy
ktorych wystepuje oddzialywanie adhezji zwigzanej z silami powierz-
chniowymi (sily Van der Waalsa).

4 — Zeszyty Naukowe



Rys. 1. Rodzaje utozenia kul o jednakowej $rednicy
a — luzne regularne
b — poj. szachownica
¢ — podwdjna szachownica
d — ulozenie piramidalne
e — ulozenie tetraedryczne

7

Rys. 2. Ulozenie kulistych =ziarn zblizone do wystepujgcego w
agregatach drobnych ziarn

W  przypadku zbioréw ziarn o dwéch lub wiecej srednicach uklad
przestrzenny jest odmienny cd wyzej przedstawionych, umozliwia on
uzyskanie znacznie nizszych porowatosci. '
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Na rys. 3 przedstawiono diagram teoretycznych objeto$ci mieszanin
dwoch frakeji czgstek kulistych.

W rzeczywistosci najezesciej wystepujg zbiory ziarnowe o $rednicach
cigglych

dmax - dmin
lub
dmax —d

W takim przypadku wg Furnasa (5) rozklad uziarnienia, ktéry pro-
wadzi do maksymalnego zageszczania okres$lany jest wyrazeniem:

G _ log dmax — Iog dmin
Gy log d — log dmin

Gd — ciezar ziarn o wielkosci Zd
G -— ciezar calego zbioru ziarn

W przypadku braku dolnej granicy, gdy dmin = d—O to wyrazenie

przyjmuje postaé:
G (Ema_x_)”
Ga\ d

Laorivain (5) podaje, ze dla tego wyrazenia najbardzie] zageszczone
uktady wystepuja przy n = 0,3.

Vp \ﬁd
M - PORY
/
A . B
7% "/ 7///
. /S s
/ Aa:_z YWISTA  OBJE msa
o s // g4 4

Rys. 3. Diagram teoretycznych objeto$ci mieszanin dwu frakcji
czqstek Kulistych (wg Westmana) (7)
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3. Czes¢é doswiadczalna

Do badan uzyto tlenku glinu TG-0 rozdrabnianego w miynie kulo-
wym w czasie 1; 3; 5; 10; 15; 24; 36; 48; 72; 144 godz. o charakterystyce
przedstawionej w tablicy 2 i na rys. 4.

Analiza granulometryczna przeprowadzona zostala na urzadzeniu se-
dymentacyjnym firmy Schimadzu typ RS-50 w warunkach:
dyspergator — woda destylowana + HCL w ilosci do pH = 3
temperatura — 20°C
koncentracja tlenku glinu — 8 g/300 ml

Tablica 2

CHARAKTERYSTYKA ZBIOROW ZIARNOWYCH TLENKU GLINU
ROZDRABNIANEGO W MLYNIE KULOWYM

Czas przemialu (godz.)

o | 1| 3 | 5 |60 | 15 | 2a | 36 | 48 | 72 | 144
e 270 276 253 206 170 135 103 90 80 75 65
de: 305 290 245 240 235 230 225 210 192 190 152
dso 656 550 530 500 450 440 380 320 29 250 130
n 0490 0372 0361 0,324 0,301 0241 0202 0214 0207 0234 0371
Sw 0539 0,559 0,662 0,676 0,690 0,705 0,721 0,772 0,823 0,853 1,667

Wielkos¢ sredniego ziarna oznaczona zostala metoda oporéw prze-
pltywu przy uzyciu klasyfikatora powietrznego typu Permesiser firmy
Schimadzu. _ :

Powierzchnie wlasciwg obliczono ze wzoru:

6
SW=———— (m%/pg)
s dér
¥y — ciezar wlasciwy tlenku glinu (g/cm?)

ds — wielkos¢é Sredniego ziarna (um)

y — ciezar wlasciwy tlenku glinu (g/cm?3)
dgr — wielkos$¢ Sredniego ziarna (um)

Przy zastosowaniu poszczegolnych zbioréw ziarnowych wykonano
masy odlewnicze stosujgc jako faze rozpraszajgcg kompozycje:

alkohol poliwinylowy — 1,50 cz.w.
alkohol etylowy — 21,18 cz.w.
gliceryna — 0,20 cz.w.



53

z1

, %710 %%t
. /e

,, 1/Y) //{7
1 // v
AN

L ,j///zj,//
A7/

(R £

Rys. 4. Krzywe skladu ziarnowego tlenku glinu po rozdrabnianiu w miynie kulo-
wym (liczby przy krzywych oznaczajq czas rozdrabniania).

alfenol — 0,02 cz.w.
dekstryna — 0,60 cz.w.
woda — 26,50 cz.w.

ktéra dodawano do masy w dlosci 45%.

Z przygotowanej masy odlewano ksztaltki o grubosci 0,6--0,8 mm.
Ksztaltki nastepnie wypalano w temperaturach 1350°C (piec PSK-T7)
i 1660°C (piec PEK-100). Po wypaleniu w temperaturze 1660°C prze-
prowadzono badania chropowatosci powierzchni. Badania przeprowadzo-
no na profilografie firmy SEMITSU.
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Wyniki pomiarow przedstawiono w tablicy 3 i rys. 5.

Przedstawione wyniki sa $rednig arytmetyczng co najmniej 3 nie-
watpliwych pomiaréw. Przy odrzucaniu wynikoéw watpliwych stosowa-
no test Dixona. Metodg najmniejszych kwadratéw wyznaczono zalez-
no$¢ miedzy wielkoscia $redniego ziarna a chropowato$cig powierzchni

Dla przyjetego poziomu istotnosci 0,05 korelacja liniowa miedzy
(rys. 6).
wartosciami Ra zmiennymi i wyznaczanymi ze wzoru jest istotna (oblicz.
= 0,925, 0,05 = 0,878). .

Ra [ wm]

14

15

5

i4

(o

09

08

o1

os

0.5

PN S
-

16 8 8 ae 2f 2 713 24 25 2¢ o 28 29

dér [IM‘I]

Rys. 6. Zaleznosé chropowatosci powierzchni od wielkosci Sredniego ziarna.
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@ 0

10.

Tablica 3

CHROPOWATOSC POWIERZCHNI PROBEK
PO KONCOWEJ OBROBCE CIEPLNEJ

Czas mielenia

tlenku glinu Ra (um) Rz (um)
(godz.)
0 1,83 8,03
1 1,66 7,31
3 1,14 5,18
5 1,00 447
10 1,06 4,72
15 0,93 4,15
24 0,83 3,81
36 0,76 3,40
48 0,69 3,12
72 0,72 3,16
144 0,59 2,68
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Z BADAN NAD WPLYWEM DODATKOW ZWIAZKOW
PCWIERZCHNIOWO-CZYNNYCH NA FIZYKOCHEMICZNE
I MECHANICZNE WEASCIWOSCI ZAWIESIN I WARSTW
MAGNETYCZNYCH Z ¥ — Fe:0s

STRESZCZENIE

W pracy oméwiono wplyw substancji powierzchniowo-czynnych na wlasciwoscei
fizykochemiczne zawiesin i warstw magnetycznych. Jako substancje powierzchnio-
wo-czynne zastosowano polisilany produkcji Union Carbide Company: A-187, A-186
i DC-840 oraz kwas olejowy.

W przeprowadzonych badaniach ustalono zaleznos$é lepkosci zawiesiny, szybkosci
sedymentacji tlenkéw w zawiesinie, twardosci i Scieralnosci oraz parametréw ma-
gnetycznych warstwy od ilosci dodanej substancji powierzchniowo-czynnej.

Z badan wynika, ze przy dodatku 2—49, polisilanu w stosunku do +v-Fe,O3
otrzymuje sie zawiesiny najbardziej trwale, a warstwy z nich otrzymane posia-
dajq optymalne wilasciwosci mechaniczne (najmniejsza $cieralnosé).

COOEP)XAHHME

B paGore onxcaHubl BAMSIHHe TIOBEPXHOAKTHBHBIX BelleCTB Ha (H3IHKOXEMHYeCK:e
CBOIICTBA CYCMEH3HH H MarHnTHLIX nJénok. Kaxk moBepxXHOAKTHBHbie BellecTBa TpHMe-
Heno noJucuaann  nponssoactsa fOnmnon KapOugze [Homn.: A-186, A-187 w JL1-840
a TaKXe OJENHOBYIO KHCAOTY,
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yCTaHOBﬂeHO 3aBHCHMOCTE BHA3KOCTH CHCIIEH3IHH, CKOPOCTH celHMeHTAUHH OKHCJIO0B
B CcycnensHH, TBEPAOCTb M abpa3HBOCTb, @ TaKMKe MarHWTHbLIE NapaMeTpel MJAEHOK OT KO-
JHYOCTBA NMOBEPXHO-aKTHBHOTO BelleCTBa.

YcraHoB/aeHO, 4YTO jnobaBka 2--41Y, 10J4HCHAAHA K KOJHYECTBY v-Fe;O; nossoasier
NOAYYHTb HaHOOJee cToHKHe cHcneHsHu. [1A€HKM noayyeHHble © 3THX cycneHanu o6jagaiot
ONTHMAJbIBLIMH MeXaHHYeCKHMH CBOWHCTBAMH (HauMeHblWiell abpa3HBOMOCTLIO).

ABSTRACT

The influence of the surface-active agents on the physical and chemical pro-
perties of the magnetic dispersions and the magnetic layens were presented. The
polysiloxanes: A-187, A-186 and DC-840 produced by Union Carbide Company and
the oleic acid were used as the surface-active agents.

The influence of the surface-active agent amount on: the dispersion viscosity,
the sedimentation rate of the magnetic oxide in the dispersions, the hardmess and
abrasion of the magnetic layers and also on the magnetic parameters was stated.

On the basis of these examinations it was stated that in the range of the
2--49) polysiloxane additions the magnetic oxide dispersions were the most stable
and the layers from its had the highest mechanical properties (the least abrasion).

WSTEP.

Wprowadzenie powierzchniowo-czynnych zwigzkéw w sklad zawiesin
proszkéw ferromagnetycznych w roztworach spoiw organicznych pro-
wadzi do znacznego obnizenia powierzchniowego i miedzyfazowego na-
piecia ukladu dyspersyjnego. Okazuje sie to bardzo pozyteczne w tech-
nologii wytwarzania zawiesin magnetycznych, w stadium dyspergowa-
nia czastek proszku w roztworze spoiwa organicznego (1, 2, 3). Ponie-
waz praca zuzywana na wytworzenie jednej nowej powierzchni jest
wielko$cig proporcjonalna do napiecia powierzchniowego S$rodowiska
zwilzajgcego, to przy jednoczesnym oddzialywaniu sit mechanicznych
przy rozdrabnianiu oraz obnizaniu napiecia powierzchniowego cieczy
zwilzajgcej mozna znacznie podwyzszy¢ efektywnos$¢ dyspergowania
oraz trwalo$¢ otrzymanej zawiesiny. Ponadto zwigzki powierzchniowo-
-czynne poprzez tworzenie trwatej struktury wiazacej czastki ciala sta-
lego ze spoiwem organicznym wplywaja na zwiekszenie wlasciwosci
mechanicznych i fizykochemicznych oraz odpornosciowych, wytworzo-
nych z tych zawiesin warstw magnetycznych (4, 5).

Zwilzanie oraz wszelkie przejawy wystgpowania energii powierz-
chniowej odgrywajg bardzo wazng role w przemieszczaniu i rozdrabnia-
niu ciala stalego w osrodku dyspersyjnym. Jeli cialo stale sklada sig
z bardzo drobnych czastek, wtedy niekonieczne jest jego dalsze roz-
drabnianie, a wystarczy tylko dobre rozmieszanie, roztarcie i zwilze-
nie fazy stalej substancjami z osrodka dyspersyjnego. Dla polepszenia
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stopnia zwilzania fazy stalej wprowadza sie w sklad zawiesin zwigzki
powierzchniowo-czynne, ktore wystepujac nawet w bardzo malej ilosci
w osrcdku dyspersyjnym, obnizgja jego napiecie powierzchniowe i’ tym
samym ulatwiaja proces zwilzania. Ponadto, absorbujgc sie ma powierz-
chni czastek fazy stalej tworza dookola tych czgstek otoczki elektrycz-
nie naladowane, ktére powodujag odpychanie elektrostatyczne czgstek
(3, 6) fazy stalej, zwigkszajac tym samym trwalos¢ agregacyjng (3) za-
wiesiny 1 zmniejszajac znacznie sedymentacje ziarn proszku w zawie-
sinie.

Poradto hydrofilowe czgstki v — Fe,O;, przy zastosowaniu odpo-
wiednich zwigzkéw powierzchniowo-czynnych moga zyskiwaé¢ hydrofo-
fobowe wlagéciwosci, umozliwiajgce dobre zwilzenie ich niepolarnymi
osrodkami dyspersyjnymi.

Srodki powierzchniowo-czynne dodawane sg do zawiesin magne-
tycznych najczesciej w ilosci 0,5—2,0% wagowo w stosunku do ilosci
proszku. W celu uzyskania dobrego zdyspergowania czgstek proszku
i dobrych wilasciwosci fizykochemicznych zawiesiny konieczne jest osa-
dzenie na powierzchni tych czgstek monomolekularnej warstwy zwig-
zku powierzchniowo-czynnego (7, 8).

W technologii wytwarzania warstw magnetycznych z vy — Fe,O; jako
srodki powierzchniowo-czynne stosowano (3): ester dwualkilowy kwasu
fosforowego RO(CH;* CH, - O); POOH (R = grupa alkilowa posiada-
jaca 8—10 atomow wegla), lauryniany sodu i potasu, olejany itp. Za-
stosowanie polisilianéw rekomendujg patenty (9, 10).

Do zawiesin z duzg zawartoscig pigmentu takich, jak zawiesiny
magnetyczne, dodawane sg $rodki regulujgce plynnos¢. Spelniajg one
podwoéjng role: zapobiegajg tworzeniu sie szpilkowatych otworkéw
w utwardzonej warstwie oraz zmniejszajg wady gladkosci powierzchni,
jak np. tzw. ,skorke pomaranczows” i ,,pasmowato$¢”. Wedlug wymie-
nionych patentéw jako czynnika regulujacego plynno$¢ uzywa sie jed-
nego z dwu nastepujgcych silanow:
epoksy — 3,4, cykloheksyloetylotrzyetoksy silan,

O
*__/ — CH,— CH, — Si(OCH,),,

produkt handlowy Union Carbide Company o nazwie fabrycznej SILAN
A-186, Iub glicydooksypropylotrzyetoksy silan

@)
e

\\
CH, — CH — CH, — O — CH,CH,; — CH,Si(OCH;),
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Produkt handlowy Union Carbide Company o nazwie fabrycznej SILAN
A-187.

Stosowanie silanéw do zawiesin magnetycznych pozwala na wytwa-
rzanie pokry¢ twardych o Sredniej chropowatosci powierzchni 0,2 pm
i 0,3 um dajgce sie polerowa¢ do chropowatosci 0,05 pum.

CZESC DOSWIADCZALNA
Przygotowano do badan:
Rozpuszczalnik VII:

|

Zmieszano ze sobg nastepujace skladniki:

metyloizobutylokarbinol 3 czeSci wagowe
metyloizobutyloketon 3 W
toluen 1 - . g
o-ksylen 1 = -

Charakterystyka rozpuszczalnika VII:

Zawartos¢ substancji lotnych 99,975 %
Zawartos¢ substancji statych 0,009 %
Zawartos¢ wody 0,005%

Roztwoér zywicy epoksydowej Epidian 4 (Roztwor I).

0,5 kg zywicy epoksydowej Epidian 4 rozpuszczono w tempe-
raturze wrzenia rozpuszczalnika VII (/> kg). Po ostudzeniu
roztwoér przesaczono, zebrano iloSciowo do kolby miarowej 21
i dopetniono rozpuszczalnikiem VII do kreski; roztwoér wymie-
szano dokladnie.

Charakterystyka roztworu zywicy epoksydowej
Epidian 4

cigzar wlasciwy w temperaturze 20°C 0,897 g/cm?
lepkos¢ w temperaturze 20°C 2,47 cP
zawartos¢ zywicy Epidian 4 w 100 ml

roztworu 25,41 g

zawartos¢ wody — nie stwierdzono
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Roztwoér zywicy poliamidowej PAC (Roztwér II).

0,42 kg zywicy PAC rozpuszczono w temperaturze 40°C
w 400 ml rozpuszczalnika VII po rozpuszczaniu zywicy roz-
twor przesgczono, ostudzono i rozcienczono rozpuszczalnikiem

VII do objetosci 1 1.

Charakterystyka roztworu zywicy PAC.

ciezar wlasciwy w temperaturze 20°C 0,898 g/cm3
lepko$¢ w temperaturze 20°C 33,14 cP
zawartos¢ zywicy PAC w 100 ml roztworu 4260 g
zawartos¢ wody 0,15 % wag.
Do zawiesin stosowano vy — Fe,O; produkeji Usines Emile Henricote

(Belgia), ktory charakteryzowal sie nastepujgcymi parametrami:

ciezar wlasciwy (metodg hydrostatyczng)

w temperaturze 20°C 4,70 g/cm3
ciezar nasypowy po przesianiu przez sito

0 s$rednicy oczka 100 um 0,68 g/cm3
Zawarto$¢ H,O (straty suszenia 100°C) 0,1 %
straty prazenia w temp. 900°C L1 %
zawartos¢ SO, 1,24 %
pH zawiesiny wodnej 4,0

Parametry magnetyczne (wartosci obliczone dla koncentracji
50% obj. proszku w probce).

sila koercji H, 210 Oe
pozostatos¢ magnetyczna B, 1450 Gs
indukcja wtasc. maksymalna By, 2250 Gs

Dla zbadania wplywu wymienionych wyzej srodkéw zwilzajgco-dys-
pergujgcych przygotowano 52 zawiesiny o nastepujgcym skladzie:

Y — FeOy 100 g
Roztwor 1 67 ml
Rozpuszczalnik VII 98 ml

Roztwor 11 39 ml
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Do badan uzyto nastepujgce srodki powierzchniowo-czynne:

polisilan A-187

polisilan A-186

polisilan DC-840

w ilosci: 0,5; 1,0; 2; 4; 6; 8 i 10% wagowych w stosunku do
v — FeyOs.

Przygotowano po 2 zawiesiny z kazdg z wymienionych ilosci prepa-
ratu powierzchniowo-czynnego i 2 zawiesiny bez zadnych dodatkow.
Mielenie zawiesin przeprowadzono w pojemnikach o pojemnosci 600 ml,
kulami stalowymi o $rednicy 6 mm, dodawanymi w ilosci 1,2 kg; obroty
pojemnika — okolo 90 obr./min.; temperatura otoczenia 20—22°C. Mie-
lenie pierwszych trzech wymienionych skladnikéw zawiesiny wraz z poli-
silanem prowadzono przez 48 godzin, nastepnie dodawano roztwor II
i mielono zawiesine dalej przez 24 godziny.

Zawiesiny sgczono przez sito z Comonylonu 100 T i poddawano na-
stepujacym badaniom:

1. oznaczanie lepkosci,
2. oznaczanie koncowej objetosci sedymentu.

Z wytworzonych zawiesin przygotowywano warstwy na plaskich
plytach aluminiowych do badania:

1) procesu utwardzania (badanie twardosci w zaleznosci od warunkow
utwardzania);

2) odpornosci na $cieranie: _
oraz na ta$mach z acetylocelulozy do badania:

3) parametréw magnetycznych.

WYNIKI BADAN

1. Lepkos$§¢ zawiesin.

Lepkoé¢ oznaczono przez pomiar czasu wplywu okreslonej objetosci
zawiesiny z kubka Forda. Wyniki badania przedstawiono na wykresach
(rys. 1).

Z badan tych wynika, ze lepko$¢ zawiesiny wyrazona czasem wypty-
wu jest uzalezniona od ilosci dodawanego czynnika zwilzajgco-dysper-
gujacego. Dla wszystkich badanych substancji powierzchniowoczynnych
dodatek do 1,5% powoduje znaczne podwyzszenie lepkosci, jednakze do-
datek 4—6Y% zmniejsza lepkos¢ zawiesin. Dalsze dodawanie substancji
zwilzajgco-dyspergujgcej nie wywiera wyraznego wplywu na lepkos¢
badanych zawiesin.
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Badanie lepkosci zawiesin w reowiskozymetrze Hoppler’a (rys. 2)
potwierdzilo zalezno$ci otrzymane przy badaniu kubkiem Forda.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna dla kazdego polisila-
nu indywidualnie wyznaczy¢ takg jego ilos¢, przy dodaniu ktorej lep-
kos¢ zawiesiny bedzie najmniejsza.

Z analizy krzywych lepkosci zawiesin (rys. 2) wynika, ze ze wzro-
stem zawarto$ci polisilanu zwieksza sie znacznie zaleznosé¢ lepkosci od
obcigzenia, przy ktorym jest ona oznaczona. Powodowana jest wzrostem
wlasciwosci tiksotropowych zawiesin.

2. Badania sedymentacji zawiesin.

Szybkos$¢ sedymentacji ziaren w zawiesinie oraz koncowa objetos¢
sedymentu sg miernikiem stopnia zwilzania ciala stalego osrodkiem
dyspersyjnym, oraz charakteryzujg one trwalos¢ zawiesiny.

Szybkos¢ opadania czgstek y-Fe;O; oznaczono przez obserwacje gra-
nicy zawiesina — oSrodek dyspersyjny. Po oznaczeniu tej granicy mie-
rzono koncowg objetos¢ zawiesiny tlenkowej (sedymentu). Badania
wykonano w cylindrach miarowych o pojemnosci 10 ml. Dlugosé skali
wynosila 10 em; podziatka 0,1 ml=1 mm. Zawiesine w ilosci 10 ml,
bezposrednio po przesgczeniu, nalewano do cylindra, odstawiano i od-
czytywano poziom zawieszonych tlenkéw po 24, 48, 72 i 96 godzinach.

Wyniki badan przedstawiono na wykresie (rys. 3) pozwalajg wnio-
skowa¢, ze:

1. dodatki polisilanéw do zawiesin vy-Fe;O; w osrodkach dyspersyjnych
z zywic epoksydowych zmniejszajg znacznie szybko$¢ sedymentacji
oraz zwiekszaja koncowsg objetos¢ sedymentu;

2. najbardziej efektywny jest 2%-owy dodatek polisilanu;

najbardziej efektywne dzialanie wykazuje polisilan A-187;

4. przy polisilanie DC-840 istnieje maksymum trwalosci zawiesiny
w obszarze 1,5 do 4,0% dodanego polisilanu;

5. kwas olejowy tylko w iloéci do 3% dodatku zwieksza trwalosé za-
wiesiny — wieksze dodatki powodujg bardzo znaczne zmniejszenie
trwalosci zawiesiny.

Zestawiajgc te wyniki z lepkoSciami zawiesin mozna przyjaé, ze dla
kazdego badanego srodka zwilzajgco-dyspergujacego istnieje taka opty-
malna ilo§¢ jego dodatku przy ktérej trwalos¢ zawiesiny jest najwie-
ksza.

=

3. Badanie procesu utwardzania warstw magne-
tycznych.

Przebieg procesu utwardzania nalozonej na plytke aluminiowg war-
stwy magnetycznej badano przez pomiar jej twardosci. Twardo$¢ war-
stwy magnetycznej mierzono mikrotwardosciomierzem kolejno po:
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Rys. 2. Lepko$§é zawiesin magnetycznych w =zaleznodci od dodanego polisilanu.
Pomiary w reowiskozymetrze Hopplera przy obcigzeniach P=40, 60, 100 G/cm?.

5 — Zeszyty Naukowe
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| — stabilizowaniu warstwy magnetycznej w temperaturze 20+2°C
przez 18 godzin;
2 — wygrzewaniu warstwy magnetycznej pod lampami podczerwieni
przez 12 godzin (temperatura powierzchni warstwy 50—60°C);
3 — wygrzewaniu probek w suszarce w temperaturze:
a). 100°C
b). 120°C
¢). 140°C
d). 160°C
przez 6 godzin.

Wyniki badania dla wybranych warunkéw utwardzania przedsta-
wiono na rys. 4. Z przedstawionych danych wynika, ze dla kazdego
badanego polisilanu istnieje indywidualne maksymum twardosci dla
Scisle okreslonej iloSci dodanego polisilanu, i tak: dla

A-186 — maksymalne twardosci otrzymuje sie dla zawartosci
od 3 do 6%; '

A-187 — maksymalne twardosci otrzymuje sie dla zawartoSci
w zakresie 0,5 do 2,0%.

DC-840 — maksymalne twardo$ci otrzymuje sie dla dodatkéw w za-

kresie 0,5 do 1,5%.

Dodatki kwasu olejowego mnie wykazujg w zasadzie wyraznych
maksymoéw twardosci warstw utwardzonych.

4. Badanie odpornos$ci na $cieranie warstw ma-
gnetyecznych.

Badanie odpornosci na $cieranie warstw magnetycznych przeprowa-
dzono metodg Tabera wedlug polskiej normy (11) w przyrzadzie Ta~-
ber — Abraser 503. Podstawy teoretyczne badania i oceny odpornosci
na scieranie warstw magnetycznych podano w (8).

Odpornos¢ warstw magnetycznych na Scieranie oceniano za pomocg
ubytku masy probki (okreslanej wagowo masy startej warstwy) przy
prowadzeniu S$cierania w nastepujacych warunkach:

— krgzek materialu Sciernego CS-17
— obcigzenie 500 g
— ilosé cyklu 50, 100, 200 i 500.

Wyniki badania podano w tablicy 1 oraz na wykresach (rys. 5).

Z otrzymanych danych eksperymentalnych wyliczono wsp6étczynnik
Tabera (T) wediug wzoru:
m - 1000
T=—""""
n
gdzie: m=ubytek masy badanej proébki
n =ilos¢ cykli.
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Warstwy magnetyczne utwardzane byly nastepujgco:
plaskorownolegte plytki z blachy aluminiowej za pomocg wiréwki.

Warstwy magnetyczne do badan Scieralno$ci nanoszone byly na
— stabilizacja przez 18 godzin w temperaturze 80+ 2°C;

— wygrzewane w temperaturze 50—60°C lampami podczerwieni przez

12 godzin;

— wygrzewane przez 6 godzin w temperaturze 120+ 5°C.
Wyniki badan przedstawiono w tablicy 2.

Widok fragmentu probki warstwy magnetycznej poddanej proceso-
wi Scierania przedstawiono na zdjeciu (rys. 6).

Z przedstawionych danych wynika, ze dodatek matych iloSci poli-
silanébw (do 1%) do zawiesin magnetycznych powoduje obniZenie od-
porno$ci na Scieranie.

Przy zwiekszaniu iloSci dodawanego polisilanu do 6% otrzymuje si¢
warstwy najbardziej odporne na Scieranie, dalsze zwiekszanie ilosci
dodawanego polisilanu obniza odpornos¢ warstwy magnetycznej na
$cieranie. Dla polisilanu A-186 obszar ilosci dodatku, w ktérym od-

Rys. 6. Widok fragmentu probki warstwy magnetycznej
poddanej scieraniu w przyrzadzie Taber-Abraser 503.
Powigkszenie okoto 10 razy.
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Tablica 3

PARAMETRY MAGNETYCZNE WARSTW MAGNETYCZNYCH

Parametry magnetyczne

g Zawartosé
% Numer "%il?n?: )
gi %’ zawiesiny \’;? ds;og Ho B: Bm B:/Bm
§§ % v — Fe;Os (Oe) (Gs) (Gs)
- S/91 1] 220 990 1680 0,69
S/105 0,5 220 970 1560 0,62
S$/106 1,0 220 210 1450 0,63
S/1; S/59 2,0 230 960 1610 0,58
S/2; S/60 4,0 230 800 1360 0,58
S/3. S/61 6,0 225 800 1360 0,57
S/61 8,0 215 880 1530 0,58
S/4; S/63 10,0 230 860 1430 0,60
S5/102 0,5 220 880 1520 0,58
S/103 1,0 220 1020 1700 0,60
S/24; S/64 2,0 220 1120 1880 0,59
S/104 3,0 220 1000 1640 0,61
S/25; S/85 4,0 220 930 1480 0,62
S/26; S/66 6,0 230 850 1230 0,80
S/67 8,0 220 850 1480 0,57
S/27, S/68 10,0 230 900 1450 0,82
S/107 0,5 200 930 1510 0,62
S/9; S/108 1,0 225 950 1580 0,60
S/10; S/69 2,0 225 960 1560 0,59
S/11; S/70 4,0 225 870 1320 0,59
S/12; S/11 6,0 225 940 1600 0,59
S/72 8,0 225 1000 1730 0,58
S/73 10,0 220 810 1390 0,58
S/14 0,5 210 990 1680 0,59
S/15 1,0 215 900 1520 0,59
S/76 2,0 220 640 1100 0,58
S/ 4,0 225 640 1120 0,57
S/78 6,0 235 650 1130 0,58

porno$¢ na Scieranie jest najwieksza, jest nieco przesuniety (3—10%).
Odnoszgc opisane wyniki badania odpornosci na scieranie do wyni-
kow badania procesu utwardzania warstw magnetycznych mozna
stwierdzi¢, ze warstwy o najwiekszej twardosci sg najmniej odporne na
Scieranie i ze istnieje dla kazdego polisilanu optymalna zawartosé, przy
ktérej odpornos¢ na scieranie jest majwieksza.
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5. Parametry magnetyczne badanych warstw.
Parametry magnetyczne oznaczone na ferrotesterze ORION przed-

stawiono w tablicy 3. Z badan tych wynikaja nastepujgce wnioski:

— sila koercji nie zalezy od ilosci. dodawanego polisilanu ani
kwasu olejowego;

— dla polisilanéw A-186 i A-187 pozostalo§¢ magnetyczna (B;) i indu-
kcja wlasciwa maksymalna (Bp) malejg. Zwigzane jest to ze zmniej-
szaniem sie¢ zawartoSci y-Fe,O; w warstwie w wyniku zwiekszania
sie zawartosci substancji zywicznych;

— w przypadku DC-840 pozostalosé¢ magnetyczna i indukcja wlasciwa
maksymalna sg niezalezne od ilo$ci dodawanego polisilanu.

Przy dodawaniu kwasu olejowego:

— wzrasta sila koercji;

— znacznie maleje pozostalo§¢ magnetyczna.

Dodatek polisilanéw do zawartosci 4% mnie ma zasadniczego wplywu
na zawartosci parametro6w magnetycznych. Natomiast dodatek powy-
zej 1% kwasu olejowego znacznie obniza pozostalasé magnetyczng
i indukcje wlasciwg maksymalng.

WNIOSKI

1. Dodatki polisilanéw do zawiesin y-Fe;O: w os$rodkach dyspersyj-
nych z zywic epoksydowych zmniejszajg znacznie szybko§¢ sedy-
mentacji tlenké6w w zawiesinie oraz zwiekszajg koncowg objetosé
sedymentu. Powyzsze dzialanie jest najbardziej efektywne do 2%
dodanego polisilanu. Polisilan A-187 wykazuje nanardme] efekty-
wne dzialanie.

2. Lepkos¢ zawiesiny wyrazona czasem wyplywu jest zalezna od ilo-
$ci polisilanéw; mala ilos¢ polisilanu do 1,5% powoduje podwyz-
szenie, a dodatek wiekszych iloci powoduje obnizenie lepkosci
zawiesin magnetycznych.

3. Dodatek polisilanéw powyzej 6% w stosunku do «(-FegO;, powoduje
obnizenie zawartosci y-Fe,O; w warstwie, a ]ednoczesme wystepuje
wzrost zawartosci substancji zywicznych.

4. Kazdy badany polisilan powoduje indywidualne maksjrmum twar-
dosci warstwy magnetyczne_] dla okresloneJ ilosci dodawanego po-
lisilanu. - .

5. Kwas olejowy obniza twardo$s¢ warstwy magnetycznej.

6. Dodatek matych ilosci - polisilanéw (do 1%) do zawiesin magnety-
cznych powoduje obnizenie® odpornosci na Scieranie. Zwiekszenie

ilosci . polisilanu do 6% da]e ‘warstwy najbardziej odporne na Scie-
ranie.
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i

Zawartos¢ polisilanu do 4% w zawiesinie nie ma zasadniczego wpty-
wu na wartoSci parametréw magnetycznych, natomiast dodatek
kwasu olejowego powyzej 1% znacznie obniza parametry magne-
tyczne warstwy. _
Autorzy dziekujg mgr inz. Mamakowi z Instytutu Chemii Ogoélnej

za przeprowadzenie badan S$cieralnosci warsw magnetycznych, oraz
mgr inz. Hannie KuzZnickiej z Instytutu Maszyn Matematycznych za
przeprowadzenie pomiaréow wilasciwosci magnetycznych.

10.
11.
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BADANIE WZROSTU SFEROLITOW
W PROCESIE IZOTERMICZNEJ KRYSTALIZACJI
PELARGOMIANU CHOLESTERYLU

STRESZCZENIE

W pracy badano szybkos¢ wzrostu sferolitéw prébek pelargonianu cholesterylu
o grubosciach 12, 100, 200 um. Do badania zastosowano metode mikroskopowg. Na
podstawie otrzymanych wynikéw wykreslono funkcje:

1 1
In. G=£(TAT)1 1n. G=f(TAT’)

Pierwsza funkcja jest liniowa a druga nie. Przebieg tych funkcji $wiadczy o tym,
Ze nukleacja wtérna jest dwuwymiarowa.

KOPOTKOE COAEP)XAHHUE

B paGoTe HccaealoBaHO CKOpPOCT> pocTa cgepoauToB 06pasucB measproHara XxoJe-
creputa TtoauuHoi 12, 100, 200 um. Ha ocHoBanHH noayyeHbIX 3HavyeHHi clesnaHo QyHK-

1 1
uuio In.G = f( TAT) InG =f(TAT’)Hepnaﬂ dbyHKUMA npAMOaHHelHaA, a BTOpad

HenpaMoaukelinas. TeueHHe 3Tofi (QYHKUHH TOBOSIMT, YTO BTOPHYHOE 3apoAbILIO06pa3o-
BaHHe SBJAAETCO ABPXMepHOe.

ZUSAMMENFASSUNG

In diese Arbeit ist der Anwachsen der Sphérolite in dem isothermischen Pro-
cess der kristallisation Pelargonatcholesterin gepriift. Die angegebene Ergebnise
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zeigen Uns, dass die Abhéngigkeit der Sphiroliteradius in der Zeitfunktion lineare
ist. In die Nidertemperaturen ist der kristallisation Anwuchs der Sphirolite dur
die Aktivirungsenergie AE* bestimmt. Die Sekundérnukleation die den Zuwuchs
der Sphirolite veranlasst ist zweidimensional.

WPROWADTZENTIE

Pelargomian cholesterylu nalezy do grupy substancji wykazujgcych
wlasnosci cieklokrystaliczne. Substancje te charakteryzujg sie pewnym
uporzgdkowaniem czgsteczek w stanie cieklym. W zaleznosci od stopnia
uporzgdkowania rozréznia sie trzy mezofazy w jakich ciekle krysztaly mo-
ga wystepowac.

Sg to: mezofaza nematyczna, smektyczna i cholesterylowa. Pelargomian
cholesterylu nalezy do grupy cieklych krysztatéw typu cholesterylowego.

Zjawisko izotermicznej krystalizacji substancji cieklokrystalicznych,
ktérego teorige opracowat M. Avramii [1, 2, 3] jest kontrolowane przez
dwa rownoczesnie zachodzgce procesy: proces powstawania zarodkéow kry-
stalizacji oraz wzrost tych zarodkéow.

Tworzenie sie zarodkéw krystalizacji towarzyszy zmniejszaniu sig
objetosciowej energii swobodnej oraz wzrost powierzchniowej energii
swobodnej uktadu. Dla pojedynczego zarodka o ksztalcie kulistym [4]
zmiane energii swobodnej AF mozna wyrazi¢ nastepujaco:

4
AF = — —TIIr3Af, + 4TTr2Af,
3

gdzie:

Af, — zmiana energii swobodnej przypadajaca na jednostke objetosci.
Aty — powierzchniowa energia swobodna przypadajagca na jednostke
" powierzchni.
r — promien zarodka.

Zalezno$¢ energii swobodnej AF od promienia zarodka wyrazong
wzorem (1) przedstawiono na rys. 1. Jak wida¢ na rys. 1 powigkszeniu
sie zarodka az do pewnej krytycznej wielkosci r* towarzyszy przyrost
energii swobodnej ukladu do wielkosci AF*. Gdy zarodek krystalizacji
przekroczy rozmiar krytyczny.

r* wzrostowi jego towarzyszy spadek energii swobodnej ukladu. Roz-
rasta¢ mogg sie wiec te zarodki, ktore przekroczyly rozmiar krytyczny,
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Yy ‘3“ ' AF
ST Aﬁ,

Rys. 1. Zaleinoéé energii swobodnej zarodka krystaiizacji o ksztatcie
kulistym jako funkcja jego promienia [4].

za$ te, ktore nie osiggnely rozmiaréw krytycznych rozpadajg sig. Dla
krytycznego zarodka spelniony bedzie warunek

OAF
=0
* Q'
Z tego warunku mozna otrzymac.
2A £,
r=r*= (2)
Af,
lJwzgledniajac zaleznosé [5]
Ah,(T;—T) Ah,AT
= 3)

Af,=
RS B Tt Tt
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T

Rys. 2. Model powstawania zarodka dwuwy-

miarowego na S$cianie krysztatu, bo —
ustalony rozmiar zarodka w kierunku
prostopadiym do Sciany krysztatu.

otrzymuje si¢ wyrazenia na rozmiar krytyczny zarodka krystalizacji, oraz
energie potrzebng do jego utworzenia przedstawionych w postaci wzoréw:

gdzie:

2A £, T,
= (4)

= —
Ah,AT

16 IT (A £5) 3 T2
AF* = (5)
3(Ahy)2(AT)?

Ah, — cieplo topnienia na jednostke objetosci
Ty — temperatura topnienia
T — temperatura krystalizacji

T,— T = AT — stopien przechlodzenia

Prowadzgc analogiczne rozumowanie przy zalozeniu, ze zarodek ma
ksztalt .cylindryczny i posiada o czasteczek w przekroju poprzecznym
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[ |
"
't ;
40 - "5-
s‘ -
12
T e — + - + + P
30 40 50 ¢0 7o T °c.

Rys. 3. Zaleznosé rozmiaréw krytycznych zarodka krystalizacji obliczono dla pelar-
gomianu cholesterylu wg wzoréw 6. w oparciu o dane z prac [8—I11].
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4F *[eV]

L]

‘;;0 4p 5.'0 615

-+ —
70 me¢.
Rys. 4. ZaleZnos$é energii swobodnej potrzebnej do powstania zarodka krystaliza-

cji o rozmiarach krytycznych obliczona dla pelargomianu cholesterylu wg
wzoru 7. w oparciu o dane zawarte w pracach [8, 9, 10, 11].

6 — Zeszyty Naukiowe
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oraz § czasteczek wzdluz dlugosci cylindra otrzymuje sie nastepujgce
wyrazenia na rozmiary krytyczne zarodka oraz odpowiadajacg im barie-
r¢ energetyczng [6].

4116, T . 4I1062 T2

* — . -
e — g

= ’ (6)
AhuAT

- (A hu)? (A T)?

819, 0,2 T2
AF* = (7)
(A hw)? (A T)?

gdzie:
0, — swobodna energia powierzchniowa bocznej powierzchni przypa-
dajgca na jedng czgsteczke
d¢ — swobodna energia powierzchniowa powierzchni podstawy przy-
padajgca na jedng czgsteczke
Ahp — cieplo topnienia na jedng czgsteczke.

Jezeli na powierzchni Sciany juz rosnacego krysztaltu tworzy sie za-
rodek o ustalonym wymiarze b, w kierunku prostopadilym do Sciany
krysztatu, rozrastajac sie dalej w kierunku réwnoleglym do Sciany
krysztalu (rys. 2) to energia odpowiadajgca rozmiarowi krytycznemu tego
zarodka wg [6 i 7] wynosi:

4 bo al 62 Tt
AF* = (8)
Ah,AT
gdzie:
b, — ustalony rozmiar zarodka
9y, 8, — swobodna energia powierzchniowa odpowiednich $cian na jed-

nostke powierzchni
Ah, — ciepto topnieni ana jednostke objetosci.

Zaleznosci wielkosci krytycznych od temperatury krystalizacji wyra-
zone wzorami 6, 7, 8 zostaly przedstawione na rys. 3, 4, 5. Obliczenia
od tych rysunkéw wykonano dla podanego pelargomianu cholesterylu
w oparciu o dane zawarte w pracach [8, 9, 10, 14].

Z rysunku 3 wida¢, ze ze wzrostem temperatury krystalizacji rozmia-
ry krytyczne zarodka rosng. W nizszych temperaturach krystalizacji jest
wiec wieksze prawdopodobienstwo powstawania zarodkéw krystalizacji.
Analogiczne wnioski mozna wysnu¢ z rys. 4 i 5. W nizszych tempera-
turach krystalizacji energia potrzebna do powstania zarodka o roz-
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ooiT

+ >
3p 40 50 60 70 T ec

Rys. 5. Zalezno$é energii swobodnej do powstania zarodka krystalizacji o rozmia-
rach krytycznych obliczona dla pelergomianu cholesterylu wyg wzoru 8. w
oparciu o dane zawarte w pracach [8, 9, 10, 11].
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miarach krytycznych jest mniejsza niz w temperaturach wyzszych, dla-
tego prawdopodobienstwo powstawania tych zarodkow tez jest wigksze
w nizszych temperaturach.

Zarodki krystalizacji, ktore przekroczyly rozmiar krytyczny rozra-
stajg sie dalej dajgc krystolity. Krystolity 1gcza w wigksze struktury
zwane sferolitami. Zostalo to potwierdzone w wielu badaniach [6, 8, 9,
11, 12, 13]. Badania te potwierdzily, ze linowa szybkos¢ wzrostu sferoli-
tow G ma podobny przebieg w funkcji temperatury krystalizacji jak
szybkos¢ nukleacji podana przez Turubulla i Fischera [12]. Dadane do-
Swiadczalne [5] wskazujg, ze wzrost sferolitow kontrolowany jest pro-
cesem wtornej nukleacji. Nalezy rozroznia¢ wiec Kkrystolity powstale
w wyniku pierwotnej nukleacji dajgc poczatek sferolitom oraz krystolity
powstate w wyniku wtoérnej nukleacji prowadzgce do wzrostu sferolitow.
Szybkosé wzrostu sferolitObw mozna wyrazi¢ nastepujgco [5. 6, 7].

AE* + A F*
G=G,e— (9)
kT

gdzie: |

G — liniowa szybko$¢ wzrostu sferolitow
G, — stala
AE* — swobodna energia aktywacji procesu przez powierzchnie roz-
dzialu ciecz — zarodek.
AF* — energia potrzebna do powstania zarodka o rozmiarach krytycz-
nych wyrazono we wzorach 71 8
k — stala Boltzmana
T — temperatura krystalizacji w skali Kelwina.

Uwzgledniajgc wyrazenia 7, 8, 9 mozna szybkos¢ wzrostu sferolitow
wyrazi¢ nastepujacymi wzorami:

Nukleacja tréjwymiarowa

AE* 8I15,0,2T2 |
[ :I (10)
G =0 e~ A (A hu)? (A T)2 kT '

. Nukleacja dwuwymiarowa

AE* 4b 315 Tt '
G=G,e— |: | (11)

Ah KTAT



Rys. 6. Schemat komdrki pomiarowej, 1 — szkietko przedmiotowe, 2 —
pierscien z folii teflonowej, 3 — prébka poddana krystalizacji,
4 — szkietko nakrywkowe, 5 — ptytka dociskowa.

Z charakteru wyrazen 10 i 11 wida¢, ze funkcja G osigga dla pewnej
wartosci T maksimum. Z lewej strony maksimum gléwng role w proce-
sie wzrostu odgrywa pierwszy czlon czyli energia aktywacji procesu AE*
natomiast z prawej strony maksimum — drugi czlon przedstawiajgcy
energie potrzebna do powstania zarodka o rozmiarach krytycznych.

W niniejszej pracy sprawdzono w oparciu o powyzsze rozwazania te-
oretyczne sposoby nukleacji wtérnej w procesie izotermicznej krystali-
zacji pelorgomianu cholesterylu. Prébowano znalezé odpow1edz na py-
tanie czy jest on dwu, czy tréjwymiarowe.

CZESC EKSPERYMENTALNA

Do badania szybkosci wzrostu sferolitbw w procesie izotermicznej
krystalizacji uzywano pelargomianu cholesterylu syntezowanego
w Akademii Medycznej w Lodzi. Pomiary przeprowadzono na mikro-
skopie produkcji PZO typu MB-30. Badane probki umieszczono w spec-
jalnej termostatowanej komoérce przedstawionej schematycznie na rys. 6.
Komoérka znajdowala sie miedzy dwoma skrzyzowanymi nikolami.

Do komoérki pomiarowej wprowadzono sproszkowany pelargomian
cholesterylu, nastepnie doprowadzono go do stanu cieczy izotropowe]
i dalej ochtadzano do zgdanej temperatury, w ktorej przeprowadzono izo-
termiczng krystalizacje. Z chwilg pojawienia sie sferolitow fotografo-
wano prébke w odstepach czasu od 0,5 do 2 min. w zaleznosci od tempe-
ratury. Pomiary przeprowadzono dla réznych temperatur i réznych gru-
bosci probek. Osiggnieto to przez wkladanie odpowiednich pierscieni z fo-
lii teflonowej miedzy szkietka. W pierscieniach byly zrobione otwory aby
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Rys. 7. ZaleZno$é promieni sterolitéw od czasu krystalizacji w réznych temperati-
rach krystalizacji do probki o grubosci 12 um (pelargomian cholesterylu).
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nadmiar materialu nie wplywat na grubo$¢ badanej probki. Otrzymane
obrazy sferolitéw na filmie zostaly dalej powiekszone i wykonano pomia-
ry ich srednic w funkecji czasu trwania krystalizacji. Znajgc srednice ste-
rolitow obliczono dla kazdej grubosci probki szybkos¢ wzrostu sferolitow
G w badanych temperaturach. Obliczenia wykonano metodg najmniej-
szych kwadratow.

Wyniki obliczen zawarte sg w tabelach I, II, IIIL.

WYKAZ TABEL
TABELA I
Szybkosé wzrostu sterolitbw G w procesie izotermicznej krystalizacji pelargo-

mianu cholesterylu do prébki o grubosci 12 um w réznych temperaturach krystali-
zacji.

l
T [°C] | 24,0 Jl 25,6 | 26,7 | 276 | 29,1 | 31,1 ‘| 32,6 | 34,9 | 39,7 | 43,8
I
wm | '
G . 14,8 |19,1 206 (222 | 24,1 | 295 | 29,8 | 41,5 | 42,6 | 445
TABELA II

Szybko$é wzrostu sterolitbw G w procesie izotermicznej krystalizacji pelargo-
mianu cholesterylu dla prébki o grubos$ci 100 pm w réznych femperaturach krysta-
lizacji.

T°C] | 30,1 |31,9 | 337 345 | 368 | 37,3 | 376 | 39,6 ’40,0 I4o,3
pwm

G [——jl 22,2 | 26,8 | 31,0 | 34,1 | 365 | 37,3 | 39,6 | 38,2 39,7
min

T [°C] | 42,0 | 443 | 46,2 | 48,5 | 49,2 | 53,4

um 7|

G [H—] 408 | 422 {445 | 462 | 468 | 470

min

TABELA III

Szybkosé¢ wzrostu sterolitbw G w procesie izotermicznej krystalizacji pelargo-
mianu cholesterylu do prébki o grubosci 200 um w réznych temperaturach krysta-
lizacji.

T[°C] | 23,7 | 27,2 | 28,5 | 32,5 | 36,8 | 40,9 | 43,1 | 46,3 | 50,8
pwm
G [;‘l';'] 15,3 | 22,7 | 284 | 32,0 [ 38,56 | 42,1 | 42,8 | 46,1 | 50,6

W oparciu o tabele I policzono promienie sferolitow w funkcji czasu
dla réznych temperatur. Wyniki te przedstawione sa na rys. 7. Rys. 8
przedstawia zmiany wartosci G w funkcji temperatury dla réznych gru-
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hosci warstwy krystalizujgcej. Stwierdzi¢ nalezy, ze zaleznosci te sg
zgodne z przebiegami funkcji przedstawionej wzorami 9, 10, 11. Réwno-
cze$nie stwierdzi¢ nalezy, ze ze wzrostem grubosci warstwy krystalizu-
jacej maksimum wartoéci G przesuwa sie w kierunku wyzszych tempera-
tur krystalizacji.

Ksztalty krzywych na rys. 8 sugerujg, ze proces wzrostu sferolitow
kontrolowany jest przez energie aktywacji AE*.

Dla tego przypadku zgodnie ze wzorem 9, In G powinien by¢ liniowg

1
funkcjg —. Zalezno$ci te przedstawia rys. 9. Na jego podstawie widag,
T
1
ze dla duzych wartosci — czyli duzych stopni przechlodzenia wszystkie
T

zaleznosci sg protoliniowe. To jest dowodem, ze proces wzrostu sferoli-
tow jest kontrolowany przez energie aktywacji AE*. Z nachylenia tych
funkcji wyznaczono wartos¢ AE* i otrzymano 0,7 eV.

W miare wzrostu temperatury krystalizacji funkcje te ulegajg zala-
maniu. Oznacza to, ze w pewnej temperaturze energia potrzebna do pow-
stania zarodka o rozmiarach krytycznych AF* osigga juz taka wartos¢,
Zze ma wplyw na wzrost zarodkow. )

Z wykresu oceni¢ mozna, ze temperatura, w ktéorej AF* decyduje
o wzroscie sferolitbw w pelargomianie cholestyleru wynosi 32°C dla
probki o grubosci 200 um oraz 35°C dla prébki o grubosci 12 pum.

Aby sie przekona¢ czy nukleacja wtorna jest dwu czy tréjwymiarowa

1 .

przedstawiono dalej In G jako funkcje (rys. 10) oraz jako funkcje
1 TAT '
(rys. 11). Gdyby nukleacja wtérna byla dwuwymiarowa to zgodnie
T(AT)? 1

ze wzorem 11 In G = f(

« TAT
miast gdyby nukleacja wtérna byla tréjwymiarowa to zgodnie ze wzo-
1

) powinien by¢ funkcjg liniowa, nato-

) powinien by¢ funkcjg liniowa. Wyniki doswiad-
T(AT)?

czalne przemawiajg za tym, ze liniowa jest zalezno$¢ przedstawiona na
rys. 11. Nukleacja wtorna jest wigc dwuwymiarowa. Odstepstwo wyste-
puje jedynie dla grubosci 12 pm.

Przebieg wzrostu sferolitow dla grubosci probki 12 um rys. 8 odbiega.
od dwu pozostalych grubosci. Przypuszcza¢ nalezy, ze w tym przypadku
istotng role w nukleacji odgrywa jeszcze dodatkowo oddzialywanie cza-

rem 10In G = f(
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steczek ze Sciankami przyspieszajac dos$¢ znacznie wzrost sferolitow o niz-
szych temperaturach a w wyzszych hamujge go.

Badania niniejsze potwierdzily, ze liniowe rozmiary sferolitéw sg li-
niowg funkcjg czasu. Wzrost sferolitow nie jest wiec powodowany zja-
wskiem dyfuzji czgsteczki czy zarodkéw lecz wtoérng nukleacjs.

Dla duzych stopni przechlodzenia istotng role w procesie wtérnej nu-
kleacji odgrywa energia aktywacji procesu AE*, i ona decyduje o szyb-
kosci nukleacji wtornej.

W miare wzrostu temperatury Kkrystalizacji istotng role w procesie
wtérnej nukleacji odgrywa energia potrzebna do powstania zarodka
o rozmiarach krytycznych AF* Na podstawie danych doswiadczalnych
nalezy przypuszcza¢, ze nukleacja wtérna jest dwuwymiarowa wg sche-
matu przedstawionego na rys. nr 2. ,

Dla malych grubosci probek poza energia aktywacji AE* i energia
potrzebng do powstania zarodka o rozmiarach krytycznych AF* istot-
ng role odgrywa jeszcze w procesie wtérnej nukleacji oddzialywanie
probki krystalizujgcej ze Scianami naczynia. Problem ten wymaga dal-
szych badan izotermicznej krystalizacji probek o malej grubosci.
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BADANIE STALYCH AVRAMI
PELARGOMIANU CHOLESTERYLU
METODA MIKROSKOPOWA

STRESZCZENIE

Badano stale Avrami n i k dla prébek pelargonianu cholesterylu o grubosci
200 um metoda mikroskopows. Stale n i k wyznaczono dwoma niezaleznymi sposo-
bami: z réwnania Avrami i na podstawie pomiaru szybkosci wzrostu sferolitéw G
i szybkosci nukleacji pierwotnej N. Wyniki wartosci k otrzymane wspomnianymi
metodami majg podobny charakter zalezno$ci od temperatury.

KOPOTKOE COIEPXAHHUE

Hccenepopano ABpaMu KOHCTAanTBl n M Kk 744 06pasuos neasipronata XoJecTepHHa
roauguioin 200 pm  MuKpockonuueckom Mertomom. Koncrantst n it k oapeneneno AByM:
HE3aBHCHMBIMKH METOLAMH: M3 ypaBHeHMuss ABpaMM H Ha OCHOBAHHM M3MepeHHil CKOpOCTI
pocra cdeposntoB G H CKOPOCFH -lIePBHYHOIO 3apoiniilecOpazosauusg N. 3Hauenus K
onpeAcaéHlbie YHOMAHYTBIMH MeTOZAMH HMEIOT [10XOXKYIO 3aBHCHMOCTb OT TeMMepaTyphbl.

- SUMMARY

The n and k Avrami’s constants of the nonanoate cholesteryl samples were
investigated by the microscopy method. The thickness of the samples was 200 pm.
The n and k constants were obtained of two independent methods: from the Avra-
mi s function and on the basis of the spherulites G grow/th rate and their nuclea-
tion rate N. The results for the k=f (T) obtained of the both methods had the
similar characteristice in the temperature function. '
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Substancje cieklokrystaliczne charakteryzujg sie posrednim upo-
rzgdkowaniem czgsteczek, wiekszym niz w cieczy izotropowej a mniej-
szym niz w ciele stalym. Uporzgdkowanie to jest wywolane specyfi-
cznym oddzialywaniem miedzyczasteczkowym zwigzanym z charakte-
rystyczng budowg czgsteczek wspomnianych substancji organicznych.
Nematyczne ciekle krysztaly majg czasteczki o ksztalcie wydluzonej
sztywnej palteczki gdy czgsteczka cholesterylowych cieklych kryszta-
6w jest plaska. Niektorzy badacze uwazaja, ze uporzgdkowanie czgste-
czek jest zwigzane ponadto z istnieniem momentu dipolowego na
koncach czgsteczek [1,2]. Wspomniana budowa niesymetryczna czgsteczek
wprowadza ograniczenie ich ruchow obrotowych ze wzgledu na duze
réznice momentoéw bezwladnosci wzgledem poszcezegélnych osi gtownych.
Ograniczenia te prowadzg z kolei do okreslonej orientacji czgsteczek
w przestrzeni. !

Badany w niniejszej pracy pelargomin cholesterylu nalezy do grupy
cieklych krysztalow typu cholesterylowego. Uporzadkowanie czgsteczek
w tej grupie cieklych krysztaléw przedstawione schematycznie na rys. 1
charakteryzuje sie warstwowym ulozeniem czgsteczek. W kazdej war-
stwie czgsteczki posiadajg inng orientacje. Orientacja w warstwach jest
powtarzalna w kierunku prostopadlym do warstw.

Ciekle krysztaly podobnie jak wszystkie substancje organiczne prze-
chodzg wraz z obniZeniem temperatury w stan staly tworzg polikrysta-
liczne cialo stale. Jedynie w specyficznych warunkach temperatury
i szybkosci ostygania mozna otrzymaé z tych substancji monokrysztaly.

Teorie kinetyki procesu izotérmicznej krystalizacji podat M. Avrami
[3,4,5]. Zaklada ona, ze krystalizacja uwarunkowana jest dwoma rdéwe
noczesnie zachodzgcymi procesami:

1. powstawaniem zarodkow krystalizacji oraz
2. wzrostem powstalych zarodkéw.

Badania izotermicznej krystalizacji [6—14] potwierdzajg teze, ze
ciekle krysztaly krystalizujg w formie sferolitow jak to przedstawia
rys. 2. Na podstawie dotychczasowych badan [6,12,13] mozna przyjgé
nastepujgcy mechanizm powstawania sferolitéw: Powstaly w przechlo-
dzonym cieklym krysztale zarodka krystalizacji po przekroczeniu roz-
miaré6w krystalicznych rozrasta sie tworzgc krystalit. Na $cianie tego
krysztalu tworza si¢ jednoczesnie nowe zarodki, ktére tez zwiekszaja
swg objetos¢ o ile przekroczyly rozmiary krytyczne. Tak powstajaca
struktura nazywa sie¢ sferolitem. Krystality dajgce poczgtek sferolitom
powstajg w wyniku pierwotnego zarodkowania, a krystality powstale na
scianie juz rosngcego sferolitu powstaja w wyniku wtérnégo zarodko-
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Rys. 1. Schemat uporzqdkowania czqste-
czek w cieklych krysztatach typu
cholesterylowego.

wania. Szybkos¢ zarodkowania pierwotnego decyduje wiec o ilosci po-
wstatych sferolitéw, a szybko$¢ wtérnego zarodkowania decyduje
o szybkosci wzrostu sferolitow. Dane doswiadczalne i rozwazania te-
oretyczne [13,15] wskazujg, ze zarodkowanie pierwotne jest tro;wymm-

rowe a zarodkowanie wtorne dwuwymiarowe.



Rys. 2. Sferolity obserwowane przez autorow w procesie izotermicznej krystaliza-
cji pelargomianu cholesterylu
a) — temp. kryst. T=236,8°C
czas trwania kryst. t=10,5 min.
b) — temp. kryst. T=32,5°C
czas trwania kryst. t=12,5 min.

7 — Zeszyty Naukowe



Réwnanie opisujgce kinetyke procesu izotermicznej krystalizacji poda-
ne przez M. Avrami [3,4,5] ma postaé:

Voo -—Vt _ e_k? (1)
Voo —V,
gdzie: Voo — objetos¢ wilasciwa probki po pelmym wykrystalizo-
waniu;
V: — objetos¢ wlasciwa probki krystalizujgcej w chwili t.
Vo, — objetos¢ wlasciwa probki w stanie ciekiokrystalicznym.

x — stala Avrami zawierajgca w sobie szybkos¢ nuk!leacji
pierwotnej i szybkos¢ wzrostu sferolitow.

n — stala Avrami decydujgca o geometrii wzrostu sferoli-
tow.
¢+ — czas trwania krystalizacji.

Majgc z doswiadczenia czas trwania krystalizacji oraz V,, Voo i V,
mozna na podstawie zaleznos$ci 1 wyznaczy¢ stale n i k charakteryzu-
jace izotermiczng krystalizacje.

Jezeli n=4 a szybko$¢ nukleacji zar6wno pierwotnej jak i wtérnej

jest stala w czasie (zarodkowanie homogeniczne) wtedy k wyraza sie
wzorem [6,12]

IIN G3 o,
k=—-—-ou ' (2)
3 Q¢
gdzie:
N — szybkos¢ nukleacji pierwotnej
G — szybkosé wzrostu sferolitéow

0s, 0c — gestos¢ sferolitow i cieczy.

Wspélezynnik n moze przyjmowaé tez inne wartoSci, ale wtedy
zmieni sie¢ wyrazenie na k. Dokladne zaleznosci miedzy n i k dla réz-
nych wartosci n podane s3 w pracy [12].

Celem niniejszej pracy jest wyznaczenie wartosci k i n z réwnania 1
dla pelorgomianu cholesterylu w' procesie izotermicznej krystalizacji.
Wartos¢ stalej k obliczono poza tym z réwnania 2 w oparciu o nieza-
lezne pomiary N i G (wyniki pomiaréw G zawarte sg w pracy [13]).
Tak obliczone wartosci k pordéwnano z wartoSciami k otrzymanymi
z roéwnania Avrami.
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Rys. 4. Wartosci statej k wyznaczone z réwnania Avrami i obliczone na podstawie
pomiaru N i G dla réznych temperatur izotermicznej krystalizacji pelar-
gomianu cholesterylu.

CZESC EKSPERYMENTALNA

W niniejszej pracy badano proces izotermicznej krystalizacji prébek
pelorgomianu cholesterylu o grubosci 200 um metoda mikroskopowa.
Metoda wykonania zdje¢ mikroskopowych z przebiegu izotermicznej
krystalizacji tych prébek opisana jest w pracy [13]. Otrzymane obrazy
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sferolitbw na filmie zostaly nastepnie powiekszone i ostatecznie zmie-~
rzono planimetrem powierzchnie powstalych sferolitow. Znajomosé po-
wierzchni sferolitéow i grubosci probki pozwolila wyznaczy¢ objetos¢ zaj-
mowang przez sferolity dla réznych czaso6w krystalizacji. Rownanie Av-
rami po dostosowaniu do metody mikroskopowej przyjmuje postac [14].

Vo—Vy

n
— ekt : (3)

Vo

gdzie: Vi — Objetos¢ sferolitow w chwili t znajdujgcych sie w polu wi-
dzenia mikroskopu.
V, — objetoé¢ badanej probki znajdujaca sie w polu widzenia
mikroskopu.

Czas trwania krystalizacji t wystepujacy w réwnaniu 3 wyznaczono
metodg opisang w pracach [12, 14]). Na podstawie pomiaréw Vs, V, i 1
otrzymano grafiki réwnania 3 przedstawione na rys. 3.

Wartoséci stalych n i k otrzymane z powyzszych pomiaréw obliczone
metodg najmniejszych kwadratow zestawiono w tabeli 1.

Poniewaz N i G sa wielkosciami stalymi dla tej grubosci prébki
cieklego krysztalu w danej temperaturze oraz n powinno przyjmowac
calkowite wartosci, wiec w pracy przyjeto n = 4 celem obliczenia k
z wzoru 2 mimo, ze Srednia wartos¢ n = 3,58 (tabela 1).

Szybkos¢ zarodkowania  pierwotnego N mozna wyznaczy¢ liczac
ilos¢ powstalych sferolitbw w polu widzenia mikroskopu w odpowied-
nim czasie obserwacji. Wartosoi w ten sposéb obliczonych szybkosci za-
rodkowania pierwotnego N dla pelorgomianu cholesterylu zestawiono
w tabeli 2.

Uwzgledniajgc oznaczong szybkos¢ zarodkowania pierwotnego N
i szybkos¢ wzrostu sferolitdow podang w pracy [13] obliczone ze wzoru
2 wartosci k dla réznych temperatur izotermicznej krystalizacji podaje
tabela 3. Wyniki warto$ci k dla réznych temperatur krystalizacji wy-
znaczone z rowania Avrami i obliczone z wzoru 2 przedstawiono na
rys. 4.

WNIOSKI

Do oznaczenia wartosci stalych n i k charakteryzujgcych proces izo-
termicznej krystalizacji cieklych krysztaléw stuzg tez inne metody, ta-
kie jak metoda dylatometryczna Price [7, 9] czy metoda depolaryzacji
Swiatlta Jabarina [8, 10]. Réznia sie one od metody mikroskopowej sto-
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WYKAZ TABEL

TABELA I

Wartosci n i k dla pelargonianu cholesterylu otrzymane z réwnania Avrami
dla prébki o grubosci 200 um w réznych temperaturach krystalizacji. '

T [°C) 23,7 27,2 32,5 40,9 43.1 46,3

X 4,42 3,64 3,72 3,29 3,36 3,04

k [min.?]x10% | 748 | 13400 | 7200 | 1226 | 11,66 | 858

TABELA II

Szybkos$é zarodkowania pierwotnego N dla pelargonianu cholesterylu wyzna-
czona dla probki o grubosei 200 um w réznych temperaturach krystalizacji.

T [°C] 23,7 | 272 | 285 | 325 | 386 | 40,0 | 43,1 | 46,3 | 50,8
3. -1
N[pm™ min) goo 4 | 4035 | 2208 | 1205 | 56.4 | 105 | 88 | 61 | 5.6
~-11
x 10
TABELA III

Wartosci stalych Avrami k obliczona dla pelargonianu cholesterylu wg wzo-
ru 2 dla prébki o grubosci 200 um.

-

T [°C] 237 | 272 ' 285 | 325 | 36,8 | 409 | 431 | 463 | 50,8
. =47
k [m‘“é ] ,zs,'z 49,9 | 556 | 447 |338 | 83 | 73 | 63 | 73
x 107 '

sowanej przez autorow technikg pomiarows oraz objetoscig uzytego ma-
terialu do badan. Otrzymane metodg dylotometryczng wartosci k [7, 9]
dla pelorgomianu cholesterylu majg podobny przebieg temperaturowej
zalezno$ci co wartoSci k otrzymane w pracy (rys. 4). Roznig sie one je-
dynie warto§ciami. W pracy niniejszej wartosci k (rys.-4) otrzymano
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z dwu niezaleznych pomiaréw mierzac Vs i korzystajgc z réwnania Av-
rami, oraz N i G i wzoru 2. Zalezno$§¢ otrzymanych tymi sposobami
wartosci k od temperatury jest podobna. Dla wysokich temperatur kry-
stalizacji oba wykresy k = f(T) pokrywajg sie. Niezgodnosci w wartos-
ciach k a nie w charakterze zaleznosci k = f(T) dla niskich temperatur
krystalizacji badanego przedzialu temperaturowego mozna wytlumaczy¢
wzrastajgcymi bledami pomiaréw z obnizeniem temperatury przy ozna-
czaniu takich wielkosci jak Vi, N, G.

Rozbieznosci wartosci n otrzymane z réwnania Avrami dla réznych
temperatur krystalizacji wytlumaczyé mozna tym, ze w metodzie mi-
kroskopowej kazdy sferolit posiada objetos¢ walca o wysokoSci réwnej
grubosci probki o powierzchni podstawy réwnej powierzchni sferolitu.
To zalozenie prowadzi do znacznych bledéw pomiarowych szczegolnie
wtedy, gdy sferolity sa matle, czyli w niskich temperaturach krystali-
zacji. Otrzymujemy wtedy zawyzenie wartoSci n i zmniejszenie war-
tosci k. W miare, gdy temperatura Kkrystalizacji wzrasta popelniony
z tego tytulu blad pomiaru maleje. Przy obliczaniu warto§ci k wg wzo-
ru 2 z danych N i G decyduje dokladnos¢ oznaczenia N. Moze si¢ zda-
rzy¢, ze dwa sferolity powstaly obok siebie i z chwilg gdy staly sie one
widoczne tworzg jeden obiekt obserwacji. Liczymy je wtedy jako jedno
zarodkowanie pierwotne i w zwigzku z tym obnizamy wartos¢ N.
Zmniejszenie warto$ci N prowadzi do zmniejszenia wartosci k.

Z wymienionych wyzej powodéw wartosci k w miskich temperatu-
rach otrzymane w obydwu metodach pomiarowych réznig sie. Dla wyz-
szych temperatur krystalizacji wspomniane wyzej przyczyny rozbiez-
noSci wartoéci k przestajg odgrywaé role i dlatego obydwie wartosci Kk,
z réwnania Avrami i danych N i G pokrywajg sie.

LITERATURA

—
.

Brown G. H., Analytical Chemistry, 41, 26, (1969).

Bulkin J, Grundbaum P, VI Natcional Conferece on Spectroskopy
with International Participation, Warna 1973 ¥.

M. Avrami, J. Chem. Phys. 7, 1103, (1939).

M. Avrami, J. Chem. Phys. 8 212, (1940).

M. Avrami, J. Chem. Phys. 9, 177, (1941).

L. Mandelkern, Kristallizacja polimeréw, Jzd. Chimija Moskwa — Lenin-
grad 1966 r.

Price, J. H Wendorff, J. Phys. Chem. 76, 276, (1972).

Jabarin, S. R. Stein, J. Phys. Chem. 77, 409, (1973).

Price, A. K. Fritzsdu, J. Phys. Chem. 77, 396 ,(1973).

Jabarin, R. S. Stein, J. Phys, Chem. 77, 399, (1973).

ol el b

@

S © w3
>onTd



104

11, P. Adamski, AL Dylik-Gromiec, M. Wojciechowski, Kristallo-
grafija 19, 1234, (1974).

12. P. Adamski, S. Klimeczyk, Zeszyty Naukowe Politechniki Ebdzkiej 1974
(w druku).

13. S. Klimceczyk, P. Adamski, R. Czyzewski, Zeszyly Naukowe WSInz.
w Koszalinie (1975) w druku.

14, P. Adamski, 'A. Dylik-Gromiec, S. Klimczyk, M. Wojcie-
chowski, Komunikat na Sympozjum ,Fizyka Cieklych Krysztaléw” Rzeszé6w
— pazdziernik 1975 r.

15, P, Adamski, A. Dylik-Gromiec, S. Klimczyk, M. Wojcie-~
chowski, Mol. Cryst. Lig. Cryst., 35, 171, 1976.



