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Zygmunt Cybulski 

Zakład Chemii Fizycznej 
Instytutu Inżynierii MateriałoWei WSI 
75 620 Koszalin 

ROZTWORY STAŁE Cq/CuJ 

STRESZCZENIE 

Otrzymano roztwory stałe, których skład stechiometryczny wyrażają nastepujące 
wzory: CuSSJm Cu4„.S.„Js,g, Cu..,„S._.-;J3„„. Wszystkie trzy krystalizuje w typie blendy 
cynkowej. 

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

PE3 10MB 
O 

Hosiytleno Tnépnue posreopu, Koropux crexuoue'rpaqecxnń cocrae oópasyto'r cae..- 
nymtnue: cuss-73a CULISuJu, (304518059334- 

Bce on" xpacraaansyforcn o crpysrype ummoeoii óaeanu. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurden hergestellt folgende Mischkristaile Cu5SJ3, CiląioSb'gJąiz, cu4„gso,m33„34. 
Die Mischkristalle Kristallisiern in eine zinkblende Struktur. 

Z przeprowadzonych badań nad układami złożonymi z faz chalke- 
genowych i halogenowych połączeń pierwiastków przejściowych pierw— 
szej grupy układu okresowego wynika, że istnieje możliwość uzyska— 
nia takich związków jak tellurohalogenki złota (3) oraz seleno- i telluro- 
halogenki miedzi (1, 2). Celem tej pracy było uzyskanie odpowiedzi czy 
siarczek miedzi (I) i jodek miedzi (I) tworzą kryształy mieszane. 

CZĘŚC DOŚWIADCZALNA 

Ct uzyskano w wyniku bezpośredniej syntezy proszku miedzi 
z siarką sublimowaną. CuJ — zastosowano preparat firmy Merck-. 



CugS/CuJ : Siarczek miedzi (I) zmieszano W ilości 25.20 oraz 17% mol. 
z odpowiadającymi tym ilościom ilościami CuJ . Tak uzyskane trzy mie- 
szaniny Cq/CuJ sprasowano w postać tabletek i wyżarzano je bez do- 
stępu powietrza w piecu elektrycznym przez dwa tygodnie w temp. do 
620°C. Do analizy metodą Debye'a—Scherrera zastosowano kamerę 0 pro- 
mieniu 57,3 mm. Intensywność prążków oceniono szacunkowo. 

WYNIKI I ICH INTERPRETACJA 

J ak wynika z diagramu Debye'a—Scherrera (rys. 1) oraz ciężarow- 
właściwych oznaczonych _piknometrycznie .i obliczonych z danych rentge- 
nograficznych (tab. 1), siarczek miedzi (I) i jodek miedzi (I) tworzą kry- 
ształy mieszane. Te ostatnie są typu blendy cynkowej ~z kationami w we- 
złach i położeniach międzyWęzłowych a anionami wyłącznie w węzłach 
sieci kryształu. Debyeogramy otrzymanych roztworów stałych nie wyka- 
zują prążków mogących świadczyć o ich nadStrukturze. ' 

€- 

I 1 I _|. 1_ h I l_ 1 1... €33534;3_:_;/:5- 

1I_lI I I I I  I I - 545125 

? = - ”: : : 1- 
40 20 30 '!0 5'0 Q 

Dinar-am Debye’ a -- Scherrer’n dla układu CuZSICuJ w odniesieniu do substdncji 
wyjściowych. . 



T a b 1 .i c a 1 

DANE KRYSTALOGRAFICZN E BADANYCH ROZTWORÓW STAŁYCH 

| Ciężar właściwy Liczba 
’ cząst. Skład. stechiometryczny | Pik. ) Rtg. ?! kom. I a 

. elem. , 

01158.1 . 5,42 5,54 1 ._. 6,05 
Cu„„SĘJu 5,35 5,50 l 8,05 
cuł'qagłu _ 5,50 5,54 1 6. 05 

REFERENCES 

1. A. Rabenau. H. Bau, 911111155; Tech. Rev. 30(No4), 39, (mam." 
2. A. Rab'enau, H. Bau, G. Rosmstein, z. anorg. allg. Chem. 3740), 43, (1970). 
3. A. Rabenau, Hf Rau, G. Rosenstein, J. Less-Com. Metals 21, 395, (1970). 



Zygmunt Cybulski 

Zakład Chemii Fizycznej 
Instytutu Inżynierii Materiałowej WSI 
75 620 Koszalin 

ROZTWORY STAŁE CUzS/CuBr 

STRESZCZENIE 

W wyniku wyżarzania bez dostępu powietrza mieszaniny składające sie z (“Jugs 
w ilośoi 22,1% mol, 265% mol i 33,33% mol, oraz odpowiadających tym ilościom 
ilośei CuBr, otrzymano nowe roztwory stałe. Skład stechiometryezny tych roztwo— 
rów ustalony rentgenograf-icznie wyrażają następujące wzory: Cu.S„„4Br,_„ 
Cu3_,31_1Br„, C=u7,.SMBr5_g. Wszystkie trzy roztwory stałe krystalizuje, w typie blendy 
rynkowej. 

Panu prof. dr inż. Harry Hadnowi z Uniwersytetu Hohenheim w Stuttgarcie 
dziękuję uprzejmie za umożliwienie mi wykonania tej pracy w kierowanym Przez 
niego Instytucie. 

PES DME 

B aaeneaerae npoaeaeuux repnoxannqecnnx peazuau a óeazosnymaon cpa—norze 
cmecn Cugs a Kozanecrae 22,1; 26,6; 11 33,33% % mom: :: coo'rae'rcrayiomnna Kozane- 
e'raaml CuBr, nonyaelio noaue TaEpnue posraopm. 

Crexnone'rpnqecaaii cocraa arux poa'rsopos uacnenoaauo pemreuorpacpnqecsu n am- 
pameno caenylomnnn tbopMynaMn: CmSu.4Brg„5, Cu=„Sl_-,.Br,„=, CuMSHBrM, 

ZUSAMMENFASSU-NG 

Durch Umsetzung (lugs in Mengen von 22,1, 28,8 und 33,33 mol % und endspre- 
chenden Mengen CuBr wurden folgende Miaehkristalle erhalten: Cu..S„,.Br-„, 
Cum-5133133: CU1.351.IBI'5.:- 

Die Verbindungen Kristallisiem in eine zinkblende Struktur. 

Z przeprowadzanych badań nad układami złożonymi z chalkogen- 
ków metali przejściowych pierwszej grupy układu okresowego widać, 



że istnieje możliwość otrzymania szeregu związków. Otrzymano telluro- 
halogenki złota ( 1) oraz seleno- i tellurohalogenki miedzi (2, 3). 

Prowadzone przez G. G. Urazowa i L. A. Czelidze (4) badania nad 
układem Cu2Clr—«Ag28, jak i prace wykonane przez A. K. Grubee’go 
i S. N. Fiengas'a nad układem CUgS—CUCI (5) nie doprowadziły jed- 
nak do uzyskania nowych związków w tych przypadkach. Podjęte przez 
nas badania nad układem Cugs—CuJ doprowadziły do uzyskania roz- 
tworów stałych o ściśle określonym składzie stechiometrycznym (6'). 

W dalszym ciągu prac nad układami złożonymi z chalkogenków i ha- 
logenków miedzi zbadano możliwość uzyskania kryształów mieszanych 
w układzie CugS — CuBr. 

CZĘŚC DOŚWIADCZALNA . 

S i a r c z e k m i  e (1 z i  (CuES) uzyskano analogicznie jak poprzed- 
nie (6) z pierwiastków. 

B r 0 m e k m i  e d z i  (CuBr) — zastosowano preperat firmy Merck 
cz.d.a.CuZS—CuBr — Siarczek miedzi (I) zmieszane w możdzierzu aga- 
towym z bromkiem miedzi (I) w stosunkach podanych w tabl. 1. Dobrze 
utarte składniki sprasowano w postaci tabletki. Tabletki zatopiono w ru- 
rze szklanej bez dostępu powietrza i wyżarzano przez okres i w tempe- 
raturach podanych w tab. 1. Identyfikacji jakościowej otrzymanych roz- 
tworów stałych dokonano metodą Debye'a-Scherrera, stosując kamerę 
o promieniu 57,3 mm. Intensywność prążków oceniano szacunkowo. Wy— 
niki analizy diagramu Debye'a—Scherrera przedstawiono graficznie na 
rys. 1. Gęstość oznaczono piknometrycznie. 

WYNIKI I ICH INTERPRETACJA 

Na podstawie uzyskanych danych (tab. 1) wynika, że siarc2ek mie-.- 
dzi (I) i bromek miedzi (I) tworzą kryształy mieszane. 

Otrzymane debye'ogramy trójskładnikowych kryształów mieszanych 
Cuas/CuBr są identyczne z debye'ogramami CuBr (rys. 1) i nie wyka- 
zują prążków, które mogłyby świadczyć o nadstrukturze. Obliczona na 
tej podstawie stała sieciowa równa jest stałej sieciowej kryształu CuBr' 
i wynosi 5,63A. Wzory stechiometryczne z danych rentgenowskich przed- 
stawiono w tab. „1. Niewielka różnica promieni jonowych _siarczkowego 
(S”?) 'i- bromkowego (Br-1), która wynosi 5,64%, wskazuje na możliwości 
wzajemnego zastępowania się tych jonów w położeniach węzłowych. 
(Pi-zyjęto promienie jonowe podane przez Paulinga). 
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T a b l  ica l 
DANE FIZYKO-CHEMICZNE ROZ'I'WOROW ”STAŁYCH 

Cues w CuBr _ 

Ciężary Li 
. . n  czba 

Skład stechi'o- Barwa aA śl właściwe cząst. TĘĘ' Cm 
metryczny proszku & S _ i w kom; pge ' prał. 

. : Plkm" Rtg element. 
metr.ł 

37mm _ 6 dni CtlgSMBr”. czarny 5,63 33,33 5,26 5,04 2 
0111‘s] JBrg; Ciemno— 

brązowa 5,63 26,60 5,11 5,21 2 870:220 6 dni 
CumSL.Br5_2 ciemno- 

brązowa 5,63 22,10 5,30 5,23 1 876:2t 6 dni 

"' dla przypadku położeń międzywęzłowych jonów (Ju-"'I 

JĄ  

: | |  | |  . l.: Ci!-15 

(: |. „. II.-| l  „ CuBt' 

m~~ : 
„ I ll. ul.-II || eu,.safz › . 

|o 20 so fm 50 60 9 

Kąty E) :: szacunkowo określ-ono intensywności prążków CuxS Br; w porównaniu 
do substancji wyjściowych na podstawie rentgenogramu wg Debye’a -— Scherrera. 

Obliczone teoretycznie ciężary właściwe dla przypadku luk aniono— 
wych w położeniach węzłowych odbiegają znacznie od wyników do- 
świadczalnych, co wyklucza tego typu strukturę. Natomiast gęstości wy— 
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L 

znaczone piknometrycznie są w zgodności z gęstościami obliczonymi teo- 
retycznie dla kryształu typu blendy cynkowej gdy jony miedzi zajmują . 
obok swych naturalnych miejsc w węzłach sieoi kryształu także poło- 
żenia międzywęzłowe. 

LITERATURA 

1. A. R a  b e n  a u, H. R a  u, G. R os e n s  t e i n :  Telluride halides of. gold; J. Less- 
-Com. Metals 21, 395, (1970). 

2. A. R a  b e n  a u, H. R a  u: Crystal growth and chemical synthesis under hydrot- 
hermal conditions: Philips Technical Review 30 (No 4), 89, (1969). 

3. A. B a b e n a u, H. R a u, G. R o 5 e n s t  e i n; Uber Chal-kogenidhallogenide das- 
Kupfers, Z. anorg. allg. Chem. 374(1), 43, (1970). 

'4. G. G. U r  a z a  w, L. A. C z e l i d z  e, Issledowa-n-ije wzaimnej sistjemy CUgC13+ 
+Aggs=Ag2C12+CU2S mietodam-i tijermiczeskogo analiza i mikrostruktury, Akad. 
Nauk SSSR. Izwiestia sektOra Fizykochimiczeskogo Analiza, XIII, 265. 

5. A. K. G r u b e e ,  S. N. F l e n g a s ,  Electrical and struktural properties of. 
metal sulfides in chloride metss. The systems Cuzs— CuCl and FeS —FeCl~_›; 
J. Electrochem. Soc. 119 (No 5), 631, (1972). 
Z. C y b u l s k i ,  Crystal mixed CmSlCuJ -— Roczniki Chemii (w druku). F”
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_ Zygmunt Cybulski 

Zakład Chemii Fizycznej 
Instytutu Inżynierii Materiałowej WSI 
75_ 620 Koszalin 

SYNTEZA I WSTĘPNE BADANIA KRYSTALOGR—AFICZNE 
Ag Cr Ti Se. 

STRESZCZENIE 

W wyniku „syntezy selenu z metalicznym srebrem, chromem i tytanem otrzy- 
mano przez Wyżarzanie do temp. 1100°C Ag Cr Ti Se.. krystalizujący w układzie 
heksogonalnym. 

PEBIOME 

B nacnencrae npoaeaeuux repmoxnsnmecuux peaxmm a óeaaosnymnon cpeac'rne 
csleca Ag, Cr, Ti :: Se nonyqeno cocmmeune Karoporo cresnonerpnqecxnń cocraa o_opa- 
aye? dmpmyna AgCrTiSe,.- 

ZUSAMMENFASSUN G 

Durch Umsetzung stochiometrischen Manger: von Ag, Cr, Ti u . Se wurde Ag. 
c 

Cr, Ti, Sei hex-gestalt. Die Verbindung hat eine Heksagonalgitter mit — = 1,84, 

Wcześniej prowadzone przez Hahna i jego współpracowników (1) 
badania nad syntezą i strukturą czteroskładnikowych chalkogenków 

« 1—, 3- i 4-ro wartościowych metali nie doprowadziły do otrzymania w 
czystej postaci Ag Cr Ti X., Ag Cr Zr X., gdzie X = Se lub S prawdo— 
podobnie ze względu na niewłaściwe warunki syntezy. 

W wyniku ponownie podjętej pracy nad syntezą tych związków uzy— 
skane Ag Cr Ti Se, w czystej postaci. 
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CZĘŚC IŚOŚWIADCZALNA' 

Srebro, chrom i tytan zastosowane do syntezy były wysokiej czy— ' 
stośc-i preparatami handlowymi cz;d.a. Selen jak poprzednio (1) oczysz- 
czono przez destylację. 

Stechiometryczną mieszaninę pierwiastków wyżarzano bez dostępu 
powietrza w ampule ze szkła kwarcowego najpierw przez 3 tygodnie 
w temperaturze do 500°C i uzyskaną chemicznie niejednorodne, substan- 
cję roztarto i dobrze wymieszano w moździerzu. Następnie sprasowa- 
no w postać tabletki i ponownie wyżarzano ale tym razem w tempera- 
turze do 1100°C przez okres 3 miesięcy. Do badań rentgenograficznych 

_ uży-tko promieni CuKo i kamery o promieniu 57,3 mm. Stałe sieciowe 
oznaczono metodą Weissenberga i precesyjną. 

WYNIKI I ICH INTERPRETACJA 

W wyniku syntezy otrzymano chemicznie jednorodną polikrystalicz— 
ną substancje o barwie stalowo-szarej i ciężarze właściwym d.,25 = 5,61 
i d3 = 5,59, krystalizującą w układzie heksagonalnym 0 stałych siecio- 
wych: a = 3,56, c = 6,56 i wzorze cząsteczkowym Ag Cr Ti Se... 

-.
 

Q
 

_ _ .  l m  
'! ' ' 

L1 . 
JO :o so *in s‘o 9 

Kąty, i szacunkowo określone intensywności prążków dla Ag Cr Ti Se; M pod- 
stowie rentgenogramu wg Debye'a — Scherrera 

LITERATURA 

31. G. S t r  i e_k, G. E u  lenberger ,  H. Ha im, Z.. anorg. alla. Chem. BMG—G.). 
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Antoni Kwiatkowski, Janina Reszka, Włodzimierz Szwaj 

Wyższa Szkoła Inżynierska 
w Koszalinie 
Instytut Inżynierii MateriałOWej 
Zakład Dielektryków 

„ZASTOSOWANIE MIKROSKOPU SCANINGOWEGO . 
DO BADANIA NIEKTÓRYCH DEFEKTÓW MECHANICZNYCH 

PRZY G—ŁADKOŚCIOWEJ OBROBCE FERRYTÓW” 

STRESZCZENIE 

W pracy przedstawiono wyniki badań w mikroskopie scaningowym struktury 
powierzchni ferrytu cynkowa-niklowego. Ujawnione zostały charakterystyczne .de- 
fekty na pojedyńczych ziarnach po gładkościowej obróbce mechanicznej fer-rytu. 
Wykazano wpływ pierwotnej porowatości ferrytu na chropowatość polerowanej po- 
wierzchni. ' 

COHEPXAHHE 

B paóo'rc upeac'raaaeuo pcayrmraru nccneaoaalmfl c uomombło anemponuoro nn- 
Kpocaona crpyarypu noeepxuocrn umm-mmeacaoro Lpeppn'ra. Oóilapymeao xapax'rep- 
uue netbeans na emnmqnux sepliax nocne mexanaaecaoń ofipaoormt ‘nonepxnocru 
cbeppura. Buaaaeao ammuae nepanqaoń nopncrocru (]]eppuTa na mepoxoearocrb nomi- 
poaaflofi noaepxnoc'm. 

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. 

Rosnące wymagania niezawodności dla urządzeń elektronicznych sto— ' 
sowanych zwłaszcza w automatyzacji i elektronicznej technice oblicze” 
niowej stawiają przed producentami coraz ostrzejsze Wymagania w za- 
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kresie jednorodności i jednolitości materiałów oraz narzucają precyzyj- 
ne i delikatniejsze metody obróbki. 

Przedmiotem badania były ferryty do obwodów magnetycznych gło- 
wic stosowanych przy zapisie magnetycznym np. na taśmach, cylindrycz— 
nych i dyskowych nośnikach zapisu. Badania objęły ferryty na etapie 
końcowej mechanicznej obróbki gładkościowej V14. Opisany ferryt po- 
siada mikrotwardość 946 kG/rmn2 wg Viscat'a. Próbki do badań czysz- 
czone w ultrapłuczce. Badania przeprowadzono za pomocą mikroskopu 
scaningowego J SM—Sl o zdolności rozdzielczej 250 A i napięciu przy- 
śpieszającym 10 kV. 

Badania objęły powierzchnię szlifowana i polerowana do chropo— 
watości w klasie V14 (fot 1 i 2) i powierzchnie. po wytrawieniu (fot. 3 
i 4). 

.'-. + „..-.": J:. 
' '-. aka-Gil" : :w 5’5 wagi 

2+:- 

Fot. 1. Pow. X 1000 

Na fot. 1 widoczne są typowe rysy po obróbce powierzchni proszka- 
mi ściernymi, otwarte pory i charakterystyczne liniowe wgłębienia -- 
rozwarte szczeliny między ziarnami ferrytu. Na fot. 2 widać jak Wpły- 
wa obecność dziur w powierzchni obrabianego ferry-tu. Ziarno materia- 
łu ściernego zachaczając o krawędź dziury wbija się w powierzchnię 
”i orze ją głęboko. Późniejsze gładzenie nie doprowadza powierzchni do 
pełnego wyrównania. Destrukcja znacznych obszarów powierzchni jest 
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. _  - . . — -  

Fot. 3. Pow. X 3000 

‘g . .  . „ l -  

”936%. _ . a.” _ 
" Ca'-.'. ' " ' 
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me?-megaw- 
. ;  1 ' ,  

f i  ' . . 

Fot. 4. Pow. X 3000 

szczególnie widoczna. na próbce trawionej (fot. 3 i 4), które ukazują jak 
głęboko uszkadzane są ziarna i jak osłabiona zostaje zwartość spolero- 
wanej powierzchni. Uszkodzone ziarna ulegają pękaniu i wykruszeniu. 
Niezależnie od tego same rysy stają się źródłem pyłu ferrytowego, któ— 
ry w czasie procesów przemagnesowania jest przyciągany np. w obszar 
szczeliny głowicy zmieniając jej charakterystykę zapisu i odczytu. Na- 
gromadzone pyły obok wcześniej opisanych odprysków mogą być także 
przyczyną uszkodzeń nośnika magnetycznego. 

Uzyskane wyniki wskazują na konieczność stosowania do obróbki 
mechanicznej ferrytów o minimalnej porowatości oraz obrobki ściernej 
materiałami o zróżnicowanej twardości ziaren i ich wielkości. 

a — Zeszyty Naukowe 
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Antoni Kwiatkowski, Janina Reszka, Włodzimierz Szwaj 
Wyższa Szkoła Inżynierska 
w Koszalinie 
Instytut Inżynierii Materiałowej 
Zakład Dielektrykow 

„z BADAN NAD POROWATOŚCIĄ FERRYTÓW 
CYNKOWO-NIKLOWYCH” 

STRESZCZENIE 

W pracy przedstawiono mechanizm powstawania porów i pęcherzy w fart-ycie 
cmkowo—niklowym oraz badania porowatości ierrytu. Po trawieniu roztworem 
kwasu solnego powlerzehni ferrytu stwierdzono pojawienie się wewnątrz porów 
charakterystycznych płaszczyzn. Płaszczyzny te można podporządkować wskaźnikam- 
sieciowym typowym dla układu w którym krystalizuje badany ferryt. 

CORE PJKAHHE 

B paóore npeacraaaeao aexauuan aosaaxaoaeuaa nop u nyaupei'i a nuna-nuxe- 
aeson (peppa're a acmeaoaaaaa nopacrocrn (beppHTa. l'locae rpasneaua nosepxaocrn 
(peppma pocrnopou connnofi xucnoru oóaapyiaeao noaaaeane auyrpa nop runoaux 
naocnocreń. Hnocxoc'rn sni mama npoznnnunpoaars z sanucuuocru or xpacramio- 
rpacpasecaoi'i cacrenu a sin-open xpnersmusyer acnenosaunui'i chopper. 

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 tl'ie 
examined ferrite system. 

W miarę zwiększania się obszaru zastosowań polikrystalicznych 
ferrytów stawia się im coraz wyzsze wymagania W zakresie składu che- 
micznego, jednorodności, wielkości ziaren itp. 
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Rys. I. Mechanizm tworzenia się 
por i pęcherzy w spiekanym 
ferrucie. 

a) ułożenie ziaren po opracowaniu: 
1 — ziarna, 2 — pory, 

b) struktura spieczonej masy ferry- 
towej: 1 — obszary dyfuzyjnego 
połączenia ziaren, 

c) struktura spieceoneoo :: termicz- 
nie zrekrystalieowonego fer-rytu: 
I — ziarno utworzone w wyniku 
stopienia kilku ziaren, 2 — pę— 
cherze utworzone 2 par, 3 —- pę- 
cherze wytworzone z gazów zde- 
sorbowonych z powierzchni zio- 
ren. 
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Szczególnie częstymi i szkodliwym z punktu widzenia właściwości 
magnetycznych (1) i mechanicznych (2) są pory i pęcherze. Pory po- 
wstają w procesie formowania kształtek ferrytowych ze sproszkowanych 
tlenków. Podczas prasowania nieuniknione jest wytwarzanie się pomię- 
dzy ziarnami wolnych przestrzeni. Ponadto na rozwiniętej powierzchni 
proszku zaadsorbowane są znaczne ilości gazów. W późniejszych proce- 
sach spiekania pory te ulegają zmniejszeniu — zwłaszcza podczas ter- 
micznej rekrystalizacji prowadzącej do wzrostu ziaren. Pory pierwotne, 
a także pęcherze tworzące się ze zdesorbowanego gazu w większości 
przypadków gromadzą się na granicy styku trzech—czterech ziaren 
i wzdłuż płaszczyzn ich rozdziału. J eżeli jednak proces termiczny dopro— 
wadzi do stopienia się ze sobą wielu drobnych ziaren, to pory utworzą 
wewnątrz takiego nowego, dużego ziarna kuliste pęcherze. 

Schemat tworzenia się por i pęcherzy przedstawiono na rys. 1. Two- 
rzenie się pęcherzy wewnątrz ziarna występuje z reguły w przypadku 
odchyleń od reżimu wytwarzania polikrzystalicznego ferrytu. Odpowiedni 
skład chemiczny, kształt, wielkość i gęstość ziaren tlenków wyjściowych, 
stosowanie atmosfer ochronnych podczas spie'kamia i rekrys-talizaoji oraz 
rygorystycznie przestrzegany reżim temperatury skutecznie zapobiegają. 
tworzeniu się pęcherzy. 

Na fot. 1 pokazano przełom ferrytu” cynkowo niklowego, w ziarnach 
którego nie występują pęcherze, a tylko pory pomiędzy ziarnami. Na- 
tomiast na fot. 2 widać pęcherze tkwiące wewnątrz ziarna. 

Fot. 1. Porowato, ale wolna od pęcherzy struktura polikrystałicz. 
nego ferrytu cynkowe-niklowego. Pow. x_ 3000 
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Fot. 2. Pęcherza w przełomie ziaren few-rytu cynkowa-niklowego. 
Pow. )( 3000 

Podczas trawienia badanych ferrytów we wrzącym, stężonym kwasie 
solnym stwierdzono rozpuszczanie się krawedzi ziaren oraz pojawianie 
się wewnątrz otwartych pęcherzy płaszczyzn sieciowych charakterystycz- 
nych dla struktury krystalicznej ferrytu. Uzyskany wynik pokrywa się 
ze spostrzeżeniami T. Takei i współpracowników (3) o tworzeniu się 
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Fat. 3. Roztrawione pory z płaszczyznami sieciowymi. Pow. )( 3000 
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uprzywilejowanych płaszczyzn krystalicznych wewnątrz pęcherzy. 
Ponieważ badany ferryt krystalizuje w układzie regularnym ujaw— 

niane” płaszczyzny można przyporządkować wskażnikom sieciowym: 
Fot. 3 — dno wytrawionego pęcherza stanowi płaszczyzna sieciowa [IDOL 

a ściany boczne — płaszczyzny {110} i {111}, 
Fot. 4 -— dno wytrawionego pęcherza stanowi płaszczyzna {111}. a ścia- 

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

Fat. 4. Roztrawione pory z płaszczyznami sieciowymi. Pow. )( 3000 

Uzyskane wyniki badań pozwalają na określenie stopnia uporządko- 
wania ziaren w masie ferrytu i ujawnienie mikropęcherzy występują- 
cych w pojedynczych ziarnach, co rekomenduje metodę badań w mi- 
kroskopie scanirngowym, obok badań rentgenograficznych, do szybszej 
identyfikacji struktury materiałów polikrystalicznych. 

LITERATURA 

1. R o s 5 E., Magnetic preperties and mikrostructure of high permeability Muz-n 
ferrites. 14H21 Proc. ICF 1970. 

2. K w i a t k o w s k i  A., R e s z k a  J., Zastosowanie mikroskopu scaningowego do 
badania niektórych defektów mechanicznych przy obróbce gładkościowej ferry- 
tów. Zeszyty Naukowe, WSInż. w Koszalinie 1l2176, str. 14, 1976. 

3. T a k e - i  T., Y o s h i d a  T., Y a m a g u c h i  T., Y o d o g a w a  T., O k a m o t ' o  
A., H i h i y a  T. a n d  K a m o s h i t a  M., Behavior of pores in the sin-tering. 
of territes. 6.A.2.4. Proc. ICF 1970. 
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' Antoni Kwiatkowski, Daniela Herman, Kazimierz Reszka 

Wyższa Szkoła Inżynierska 
w Koszalinie 
Instytut Inżynierii Materiałowej 
Zakład Dielektryków 

. TWORZYWO SZKLANOCERAMICZNE 
' D0 ZASTOSOWAN w ELEKTRONICE 

STRESZCZENIE 

W pracy przedstawiono wyniki badań składu chemicznego i fazowego tworzy- 
wa szklanoceramicznego (Algog, Sio„ ZnO). Zbadano własności elektryczne, me— 
chaniczne i cieplne. 

COHEPXAHPIE 

B paóore npeacraeaeao pasywa-ru nccnenonaana xnuaqecxoro " (basenem co- 
craea cremoxepaunxa (Aha„ Sio,. ZnO). Hccneaosano snex'rpuqecaae, Hexeline-czne 
'n Timeline ceoiicr'na. 

SUMMARY 

Results of examinations of the chemical and phase composition of the (A130,, 
SiC„ ZnO) glass -— ceramic substance were presented. The mechanical, elektrieal 
and thermical preperties of its were tested and presented. 

Tworzywa szklanoceramiczne stanowią grupę nowoczesnych materia- 
łów kompozytowych, a ich skład chemiczny, fazowy oraz właściwości 
mechaniczne, elektryczne, cieplne i chemiczne są przedmiotem badań 
ośrodków inżynierii materiałowej w różnych krajach. Z natury fizycz- 
nej i chemicznej wynika, że są to tworzywa heterofazowe, w skład któ- 
rych wchodzą następujące fazy: 
— krystaliczna, którą mogą reprezentować tlenki, azotki, wągliki, krzem- 

ki, barki itp. stanowiące fazę rozproszoną; 
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— bezpostaciowa, szklista, spełniająca rolę fazy rozpraszającej; 
—- gazowa, występująca w postaci por uwięzionych w masie szklanej 

lub na granicy fazy ceramicznej i szklanej. 
Charakterystyczną cechą szkłoceramów, przy odpowiednim doborze 

składników, warunków formowania i spiekania, jest zdolność do two- 
rzenia szkieletu, zbudowanego z ciasno ułożonych ziaren tworzywa ce- 
ramicznego wypełnionego fazą szklaną. Warunkiem uzyskania takiego 
tworzywa jest dobra zwilżalność ziarna ceramicznego przez stopione 
szkło. W optymalnym przypadku materiał ceramiki powinien rozpusz- 
czać się częściowo w szkle. W dostępnej literaturze najczęściej opisy—- 
wane są badania nad wytworzeniem i właściwościami tworzyw szklanc- 
ceramicznych w których jako fazę ceramiczną zastosowano tlenek gli- 
nu. Ze względu na przeznaczenie niektórych tworzyw szklanoceranucz— 
nych dla elektroniki, do ich wytworzenia używane są szkła mające już 
zastosowanie w przemyśle elektronicznym 

Przedmiotem badań było tworzywo szklanoceramiczne o symbolu X1, 
z którego wytworzono element dla urządzenia elektronicznego. 
Zakres badań obejmował pomiary: 
1) twardości; 
2) Bę'Stości; 
3) chropowatości powierzchni roboczej; 
4) morfologii powierzchni przełomów w mikroskopie scaningowym; 
5) cieplnego współczynnika rozszerzał-ności liniowej; 
6) temperatury topnienia. 

_ Fot. 1 i 2 przedstawiają odpowiednio powierzchnię wygładzoną i nie 
wygładzoną badanego tworzywa. Potwierdzają. to obserwacje w mikro- 
skopie scaningowym powierzchni przełomu w stanie pierwotnym (Fot. 3) 
i tej samej powierzchni wytrawionej (Fot. 4). 

Analiza rentgenograficzna (Fot. 5) wypreparowanej fazy ceramicz- 
nej wykazała. że jest to korund z domieszką Sio,. Z badań przeprowa- 
dzonych na mikrosondzie wynika, że powierzchnia tworzywa jest jedno- 
rodna, zarówno pod względem rozkładu Si, jak i pod względem rozkła- , 
du Al. (Fot. 6, 7, 8, 9). Iglasty kształt ziaren korundu (Fot. 4) nadaje 
tworzywu większą odporność mechaniczną. Stąd stosunkowo duża jego 
twardość. W przeliczeniu ”na skalę Rockwella twardość HRC = 
= 50 kG/mm”. Gęstość badanego tworzywa wynosi 2,512 giem”, a jego 
oporność skrośna jest większa niż 10139 cm. 

Z przeprowadzonych badań dylatometrycznych wynika, że tworzy- 
wo charakteryzuje się bardzo stabilnym współczynnikiem rozszerzal- 
ności termicznej do temperatury 480°C —— Rys. 1. Biorąc za podstawę 
wygląd przełomu nietrawionego (Fot. 3) i wygląd przełomu trawione- 
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Fot. 6. Pow. >< 1000. Elektrony odbite, tapografia + rozkład Si 
wzdł 

i. hniowy S . 

wzerzc Fot. 7. Pow. X 1000. Rozkład po 
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Fut. 3. Paw. >< 1000. Elektrony odbite, topografia + ?ozk'ład Al 
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Rys. 1. Dulatogram tworzywa szklamceramicznego. 

go (Fot. 4), można przyjąć, że podczas badania w temperaturze 480°C 
ulega nadtopieniu faza szklista powodując zmianę w objętości próbki, 
która rejestrowana jest na dylatogramie, jako różnica długości badane- 
go preparatu. 

Fot. 10. Temp. 390°C. 

Fat. 11-. Temp. 900°C. 

. .- . . '  Huta-:=??- .'h 
: a'. - -  _ 
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Fat. 1-2. Temp. 910°C. 

Jak wykazały badania w mikroskopie wysokotemperaturowym (Fot. 10, 
11, 12) temperatura nadtapiania tworzywa wynosi 900°C. Temperatura 
ta jest wynikiem dużego udziału procentowego Algoa w stosunku do 
fazy szk-listej . 

Z przeprowadzonych badań wynika, że formowanie skomplikowa- 
nego kształtu elementu szklanoceramicznego, łącznie z uzyskaniem ideal— 
nie gładkiej powierzchni roboczej, możliwe jest do przeprowadzenia w 
jednym procesie prasowania. Wyeliminowanie procesu mechanicznego 
gładzenia powierzchni, np. elementów podłożowych detali współpra- 
cujących w styku z gładkimi powierzchniami w sposób istotny upraszcza 
ich produkcję i obniża koszty wytwarzania. 
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z ZADAN NAD ZMIANAMI MORFOLOGICZNYMI 
TWORZYWA WYSOKOGLINOWEGO WYWOŁANYCH 

OBRÓBKA TERMICZNA 

STRESZCZENIE 

W pracy przedstawiono wyniki badań w mikrmkopie seamingowym morfologii 
powierzchni spieków ceramiczny-ch wysokokorun dowych. Pokazano mechanizm 
alicjacji rekrystalizacj-i pojedynczych ziaren w spieku. 

ABSTRACT 

The scanning microscope examinations of the surface morfology of the sin- 
tening 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 
recryatailtzatim of this ceramic stuff were presented. 

COHEPKAHHE 

B paóore npcncr-aaneuu pesyab'ra'rm uccaenonanuii mopqmonornu noaepxnoc'rn Hepa- 
Mnuecxux Hanenufi c donbmun conepmauuen Hopynaa npoaenénnux c nouommo BJIEK- 
rpoHHoro cxaHuHr — maup-uczona. Hokasau Mcxalmsm Hasana pexpucranuaaunu en.!!- 
Hanna}: sépu a Kepamnze. ' 

Wśród wielu rodzajów ceramiki dla elektroniki szczególnie korzyst- 
nie Wyróżniają się tworzywa wytwarzane na osnowie tlenku glinu. 
W ostatnich latach duże zainteresowanie wzbudza polikrystaliczne two- 
rzywo o nazwie lukaloks lub polikor (l). Tworzywo to wykazuje szereg 
korzystnych właściwości elektrycznych, mechanicznych i optycznych 
bliskich właściwościom monokryształu korundu (amp;) (2). Zdolność 
do przepuszczania znacznych ilości światła pozwala na jego zastosowaf 
nie w promiennikach świetlnych i urządzeniach optoelektronicznych. 
Czynnikiem ograniczającym pełną przepuszczalność _światł'a są zanieczy- 
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szczenia i drobne pęcherze tkwiące wewnątrz ziaren (3}. Prace badaw— 
cze zmierzające do uzyskania całkowicie przeźroczystego tworzywa wy— 
kazały, że obecność pęcherzy zależy od reżimu procesu technologiczne— 
go, a przede wszystkim od szybkości wzrostu kryształów w tworzywie. 

Jednym ze skutecznych sposobów sterowania szybkością krystalizacji 
(i rekrystalizacji) tworzywa tego typu jest Wprowadzenie określonych,. 

Fot. 1. Powierzchnia badanego tworzywa z uuńdoczniony- 
mi granicami ziaren., oraz charakterustycznymi pę- 
cherzami, zapadniętymż lub pękniętymi. Próbkę 
przygotowana przez zapylenie złotem. Powiększe— 
nie X 1000 

niewielkich ilości domieszek np. MgO w ilości 03% wag. w stosunku do 
podstawowej masy A1203. W próżni rozpuszczalność MgO w korundzie 
wynosi w temperaturze 1730'DC 6, 3 10"%, a W 1830°C 14 10'4 % (4). Przy 
tak małej roZpuszczalności MgO nie może zmieniać parametrów sieci 
krystalicznej A1203. Badania rentgenograficzne wykazały, że MgO wy— 
dziela się przy granicach ziaren korundu zmniejszając szybkość ich 
wzrostu i przybliżając zewnętrzną formę tworzącego się kryształu do 
izometrycznej. Ponadto istotny wpływ na wytwarzanie tworzywa wy- 

3 — Zeszyty Naukowe 
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Fot. 2. Powiększony fragment z Fot. 1 z przedstawionym 
pękniętym pęcherzem. Na krawędzi pęcherza wi- 
doczne charakterystyczne schodkowe płaszczyzny za- 
początkowajace proces rekrystalizacji ziarna. Prób- 
kę przygotowana przez zapylenie złotem. Powiększe- 
nie >< 3000 

Wiera reżim obróbki termicznej i środowisko gazowe w którym prowa— 
dzony jest proces spiekania. Temperatura końcowa obróbki termicznej 
tworzywa tego typu waha się w granicach 1800°——1900°C. Obserwacje 
w mikroskopie scaningowym JSM S-1 powierzchni próbek wykonanych 
z tworzywa zawierającego ponad 99,7 % A1203 wykazały występowanie, 
w ziarnach jednego lub więcej pęcherzy, których czasze wystawały nad 
powierzchnię ziarna (Fot. 1). Według Coblego (5) świadczy to o gwałtow- 
nym wzroście ziaren w ostatnim stadium spiekania. 

Badania mikroskopowe prowadzone na próbkach tworzywa polikor, 
po obróbce termicznej w temperaturze 185000 wykazały pękanie pęche- 
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Fot. 3. Powierzchnia. ziarno po obróbce termicznej w temp. 
190000 w której zapoczątkowany został wcześniej 
proces rekrystolizacji. W temperaturze 'tej rei—crysta- 
lizacśa objęło całe ziarno i zatrzymna została na 
granicy z sąsiednim ziomem. Powiększenie X 1000 . 

rzy i zapadanie się czasz (Fot. 2). Na ściankach pozostałych fragmentów 
większości pęcherzy. zaobserwowano tworzenie się charakterystycznych 
struktur schodkowych (Fot. 3), świadczących o zapoczątkowaniu procesu 
rekrystalizacji ziarna wokół pęcherza. W próbkach spiekanych w tempe- 
raturze 1850°C do 1900°C, obserwowano ogarnianie całego ziarna przez 
warstwicowy układ płaszczyzn (Fot. 4). Proces ten ulega zahamowaniu 
na granicy ziaren, przy czym czynnikiem hamującym jest bariera wpro- 
wadzonego MgO i zanieczyszczeń przesuwające się przed frontem kry— 
stalizacji i ku granicy międzyziarnowej. Podobne zjawisko obserwowa- 
no przy obróbce termicznej sitali i innych tworzyw o dużej zawartości 



Fat. 4. Powierzchnia zrekrystolizowoneoo ziarna. Poun'ę- 
kszony fragment :: Fot. 3. Pró'bkę przygotowano 
przez nopyłanie złotem. jak w ”p. 1, 2, 3. Powiększe- 
nie >( 3000 

Alp,. Proces wysokotemperaturowego wygrzewania uformowanego wy- 
robu sprzyja wyeliminowaniu z tworzywa” pęcherzy zgromadzonych w 
obszarze przypowierzchniowym, oraz ujednoradnia przez rekrystalizację 
strukturę dużej ilości ziaren. 
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„ZASTOSOWANIE MIKROSKOPU SCAN IN'GOWEGO 
D0 IDENTYFIKACJ I KOAGULACYJNEGO MECHANIZMU 

TWORZENIA SIĘ WARSTW CIEN-KICH” 

STRESZCZENIE 

Prmdstawiono zastosowanie mikroskopu scaningowego JSM-Sl do obserwacji 
warstw cienkich $1103, A1203, PbS i ZnS. Ujawniono koagulacyjny mechanim turo- 
rzenia się warstw aktywnych. Mechanizm ten uzależniony jest od aktywności po— 
wierzchni. 

'COJlEPHCAl-IHE 

B crarbe npeacrasneao npnaieneuae anesrponoro pacrpoaoro nnspocsona JSM—Sl 
„ana naómonennń ronsnx naćuoa SnG, A1303, PbS, ZnS. Oónapyiaeno soarynauaoanniń 
nexaansm ońpasoaauas saranam; IméHoH. Mesannsu aToT .saencur or asrn'eaoc'rn no- 
sepxsocrn. 

SUMMARY 

The results of the ohservat'ions of the 3110:, Amt PbS, ZnS thin films in the 
JSM-Sl scanning microscope were presented. It enabled the coagulation formation 
of the active films stat-ment. This mechanism is depend from the kind and activity 
of the surface. 

Optymalizacja procesów technologicznych i prac badawczych w dzie- 
dzinie wytwarzania elementów czynnych 'cienkowarstwowych uzależ— 
niona jest przede wszystkim od doboru podłoża i metod pomiarowe-kon- 
trol—nych parametrów w trakcie tworz-enia warstwy jak również po za— 
konczeniu operacji form-owania i starzenia. - 



Rys. I. Palemwane szkło hama-lumino-barosili- 
kałowe „Coming 7059" F :  A— . 
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Rys-.. 3. Pole-rowane szkło aluMno-silikatowe 
„Gmina 1715” J. 
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Rgs. 4. Polernwanu fatasitall # “up 
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Rm. 5. Nienbmbiune szkło baranlumina-bomsi- 

Iikatowe „Corning 7059” 

Rys. E. Przełom naturalny cez-umila 199,5",3 
A1201) „Alsimag 772” 
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Dotychczas stosowane metody badań rozwijały się głównie w sferze 
Własności elektrycznych. Badania w oparciu o własności optyczne 
warstw tylko częściowo dają informacje na temat prawidłowości prze- 
prowadzonych procesów. 

Na rys. 1—6 przedstawiono profilogramy niektórych najczęściej sto- 
sowanych podłoży do układów cienkowarstwowych. [l_], [2], [3] 

Przy tworzeniu się warstwy z fazy gazowej istotnym czynnikiem jest. 
adaorpc ja gazu (pary związku) na powierzchni jak rómrież zwilżalność 
powierzchni przez skondensowaną parę nanoszonego związku. 

Ilość substancji zaadsorbowanej (następnie skroplonej) wiąże się- 
z nadmiarem powierzchniowym F . [4] 
Równanie Gibbsa w formie przekształconej: 

_ r- _ RT P 

ujmuje potencjał termodynamiczny (lub napięcie powierzchniowe) czy—- 
stej powierzchni ciała stałego w funkcji pola powierzchni właściwej 2. 
Wraz ze wzrostem powierzchni właściwej rośnie aktywne oddziaływa- 
nie na nią otaczającego środowisk-a. Miejsca o dużym rozwinięciu po- 
wierzchniowy-m stają się ośrodkami kondensacji atomów lub cząstek za- 
równo dla fazy gazowej jak i ciekłej. W miarę trwania procmu nastę- 
puje rozrost miejsca kondensacji, a w kolejności dalszej — migracja 
wysepek doprowadzająca do ich połączenia się tzw. mostkiem (zjawi-- 
sko koagulacji). Mechanizm tworzenia się „.moetka” przedstawiono sche— 
matycznie na rys. 7. * 

:: Rys. 7. 
' a) Widok z góry warstwy ciągłej 

forma nieregularna), 
b) Warstwa ciągła —— przekrój Dio- 

nowy, 
c) Wysepki oddzielone (form zrów- 

b nowaźono). 
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' W przypakdu, gdy temperatura kondensacji jest niższa od progowej 
temperatury rekrystalizacji w miejscu najbardziej przewężonym most- 
ka M, siły napięcia powierzchniowego równoważą się. Mimo, że każda 
z części mostka AB i CD podlega działaniu sił niezrównoważonych (za- 
znaczonych na rys. 7b strzałkami) w wynikku oddziaływania różnej 
krzywizny powierzchni, siły te działają na korzyść zmniejszenia podsta- 
wy każdej części podwójnej wysepki AB i CD — oddzielnie. W wyniku 
tego mostek znajduje się pod działaniem naprężenia rozciągającego 
i wygląda jakby był „naciągnięty" na dwie wysepki. Proces ten zależny 
jest od trwałości połączenia każdej wysepki z podłożem i wytrzymałości 
samego mostka. W przypadku, gdy mostek jest dmtatecznie silny, na- 
stąrpi „przyciągnięoi-e” i połączenie podobne do koalescencji cieczowej. 
W przypadku trwałego połączenia wysepek z podłożem następuje ro- 
zerwanie mostka. Oddzielone wysepki tworzą również koalescencję po— 
dobną do ciecz-owej i przyjmują stany zrównoważone. [5] , 

Badania z tego zakresu prowadzone były elektronowym mikrosko-~ 
pem scaningowym JSM-Sl. 

Na tot. 1-3—7 przedstawiono wyniki badań warstw cienkich ZnS, PbS, 
A-u, £11203, Snog naniesionych na podłoża wykonane ze szkła bom-alumi- 
no—boro-asiłikatowego „Conn-ing 7059”. 

Fot. 1. Z uwagi na to, że grubość naniesionej warstwy jest poniżej 
zdolności rozdzielczej mikroskopu (d<200 A) nie ujawniono jej. morfo— 
logii. Warstwa ta spełnia jedynie rolę przewodni-ka odprowadzającego 
ładunki powierzchnimve dzięki czemu obserwowane podłoże zyskuje na 
wyrazistości. 

Fot. 2. Przedstawia to samo podłoże z wyrażnie zaznaczoną morfo— 
logią naniesi-onej warstwy. Ostre krawędzie elementów podłoża zostały 
„zaokrąglonei' —— oblepione grubo naniesioną warstwą PbS. 

Fot. 3. Na-niesiona warstwa ano. jest jednorodna. Powiekszenie 
10 ODOX ujawnia strukturę wysepkową warstwy. Z uwagi na dobre 
przewodnictwo próbki, nie pokryto jej przewodzącą warstwą złota 
(d<200 A). 

Fot. 4. Rozbudowa-ne na warstwie Snog aglomeraty warstwy A1203. 
Charakteryzują się 'one nieznacznym odchyłkami od konturu kulistego. 
Warstwa ta przysparza wiele trudności w obserwacjach mikroskopo— 
wych z uwagi na jej dielektryczne własności, zwłaszcza gdy jest zwarta 
”i o dużej grubości. 

Fot. 5 i 6. Nanies'iona na układ warstw rano,/Snc, warstwa ZnS. Za— 
znacza się wpływ kształtu 'aglom-era-tófw warstwy Algo; na tworzenie. 
się aglomeratów warstwy ZnS. Powiększenie 10 OOOX ujawnia struktu- 
rę wysepkową warstwy (bardzo nie jednorodną), poszczegolne wysepki 



Fat. 1. Napylona warstwa Au 
o grubości d<200A. 
Podłoże stanowi szkło 
”Corning” bez obrób- 
ki gładkościowej. Pow. 
x 10000 

Fot. 2. Warstwa PbS. Podło- 
że stanowi szkło „Co - 
nina” bez obróbki 
gładkościowoj. Pow. 
X 10000 
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Fot. 3. Warstwa SnG, na 
płytce podłożowej do 
układów cienkowar- 
stwowyc-h. Pow. x 
10000 

Fot. 4. Warstwa Algo; nanie- 
siona. na warstwę 



Fat. 5. Warstwa Zas nanie- 
siona na układ Alp.! 
ISnOg. Pow. X 10000 

Fot. 6. Warstwa ZnS nanie- 
siona na układ Alp.! 
ISnOg. Pow. X 30000 



Fat. 7. Naniesiona na war- 
stwę SnO; warstwa 
Z‘nS. Pow. x 10000 

tej warstwy znacznie odbiegają swym kształtem od charakteru kuliste- 
go. Cieńsze pasma łączące poszczególne wysepki (tzw. mostki) świadczą 
o mechanizmie tworzenia się warstwy podobnym do przytoczonego 
w niniejszej pracy. 

Fot. 7. Warstwa ZnS naniesiona bezpośrednio na 81102. W odróżnie— 
niu od układu przedstawi-onego na fot. 5 i 6, warstwa ta charakteryzuje 
się strukturą wysepkową nieznacznie odbiegające od kulistej formy 
aglomeratów, chrakt-erystyczne j dla mechanizmu tworzenia się warstw, 
podobnego do koalescencji cieczowej. 

Zupełnie nowe wydaje się zastosowanie mikroskopu scaningowego 
jako metody badań procesów zachodzących przy tworzeniu się warstw 
cienkich. Jego stereoskopowe możliwości szczególnie przydatne stają się 
w obserwacjach oddziaływania czystego podłoża na proces wzrostu 
warstw cienkich, ,jak również oddziaływania warstw uprzednio nanie- 
sionych na rozrost warstw dalszych. Ograniczenia tej metody tkwią je- 
dynie w parametrach technicznych urządzenia —— np. w zdolności roz- 
dzielczej . 
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„WPŁYW WIELKOŚCI ZIARN TLENKU GLINU 
NA CHROPOWATOSC POWIERZCHNI WYSOKORUNDOWYCH 

PODŁOŻY UKŁADÓW SCALONYCH" 

STRESZCZENIE 

Przeprowadzane badania wpływu wielkości ziarn tlenku glinu na chropowatość 
powierzchni podłoży wykazały, że dla zbiorów zina-nowych tlenku glinu uzyskanych 
w wyniku rozdrabniania w młynie kulowym o wielkościach średnio ziarna 
3 -:- 1,5 um chmpmwatość powierzchni wyrobów formowanych metodą odlewania 
jut kwadratowa funkcją wielkości średniego ziarna Ra = Heigl-*). 

'COHEPJKAHHE 
I'lpoaenćmme uccnenonaana enuauua sennmmu rpauyn onuce anmunuun na me— 

poxonaroc'ra nonepxuocrn ocuonaunn noxasanu, rrr-o nas 60:11:m Konaqec-re rpanynu- 
posanuoń onuce amoununa. nonyseunoii n peaynbra're npoónennn s mapoaoń npn 
cpennei'l Benn-runu rpaayau .3 ~E- l.5 HM, mepoxonazoc'rb noaepxnocm Hanami, qiopMo- 
Baum: ueronou mannaa. fiBJIflETCfi Kanapa-moli cbyuxuueń senuqnuu cpeauen rpanynu 
Pa == ada-'). 

SUMMARY 

The emiments of the influence the grain size of alumina oxide on swiece 
mnoothnms of substrate shows that for alumina oxide grain aggregation with mean 
grain size 3 + 1,5 um ostained as a nesults 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= min-l). 

.1. WSTĘP 

— Dynamiczny rozwój elektroniki w Polsce a mikroelektroniki 
w szczególności wymaga poznania i opracowania szeregu zagadnień 
technologicznych natury materiałowej. 
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— Jednym z ważnych elementow scalonego układu grubowarstwowego, 
który spełnia funkcję: 
———- konstrukcyjnego nośnika czynnych i biernych elementów układu 
— radiatora odprowadzającego ciepło wytworzone podczas pracy- 

układu 
—— izolatora elektrycznego jest podłoże wysokokorundowe. 

—-— W celu spełnienia tych funkcji podłoże powinno charakteryzować się 
dobrymi właściwościami dielektrycznymi, dużą przewodnością cie- 
plną oraz wysoką wytrzymałością mechaniczną. 

-——- Niemniej waż-nym parametrem jest stan powierzchni. Defekty po- 
wierzchni powoduja zwarcia lub przerwy w subtelnym układzie po- 
łączeń. 

—-—— Gładkość powierzchni musi równocześnie gwarantować dobre adhe- 
zyjne przyłączanie nanoszonych warstw (4). 

— Cytowaną w literaturze (2, 3, 10) graniczną wartością gładkości po- 
wierzchni podłoży, mierzoną przeciętnym odchyleniem profilu od 
linii średniej (R) jest 0, 7 + 0.9 um. 

—- Obecnie obserwuje się tendencje do stosowania podłoży gładszych. 

P r z e j a w i a  s i ę  t o :  

—— stosowaniem podłoży o niższych wartościach przeciętnego odchy- 
lenia profilu od linii średniej (0,2 + 0,5 um), 

-— stosowaniem podłoży o bardziej zawężonym polu tolerancji war- 
tości chropowatości, 

——- szukaniem możliwości stosowania tanich podłoży o podwyższonych 
gładkościach powierzchni. 

Uzyskanie takich wyrobów bez stosowania mechanicznej obróbki 
gładkościowej jest zagadnieniem trudnym i wymaga prowadzenia szere- 
gu prac badawczych. Zgodnie z aktualnymi badaniami jednym z czynni- 
ków decydujących o gładkości podłoża jest charakterystyka ziarnowa 
zastosowanego tlenku glinu, bowiem ma ona istotny wpływ na stopień 
upakowania ziarn a tym samym (zgodnie z zasadą Canalieriego (1) do— 
tyczącą ekwiwalentnego charakteryzowania objętości i powierzchni) na 
stan powierzchni. - 

2. S p o s o b y  u ł o ż e n i a  z i a r n  

Przestrzenny układ dwufazowy, w którym jedną fazą są ziarna, 
a drugą puste przestrzenie międzyziarnowe (pory) może być różny w za?- 
leżnos'ci od kształtu ziarn, ich jednorodności wymiarowej . oraz sposobu 
ułożenia. 
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'Dla ziarn idealnych (kule o jednakowym promieniu) Stabnikow (8) 
podał zależność porowatości układu (P) od sposobu ułożenia ziarn. 

II 
P=(1-——— — )--100 (%) 

sintp(2'Vsin3q›(2-sinqv)2 ' 

tp” —--—' ostry kąt płaski między liniami łączącymi środki sąsiednich kul. 

Ze wzoru tego wynika, że porowatość nie zależy od wielkości ziarn 
i dla ziarn jednorodnych posiada graniczne wielkości: 

max = 47,64% 
_ min = 25,95% 

Praktycznie tylko 5 sposobów ułożenia ziarn idealnych stanowi ukła- 
dy stabilne (rys. 1, tabl. 1 (7, 9). ' 

W rzeczywistości sposób ułożenia przestrzennego ziarn jest odmien- 
ny od przedstawionych modeli. 

T a b l i c a  1 

UDZIAŁ OBJ ĘTOŚCIOWY PUSTYCH PRZESTRZENI 
MIĘDZYZIARNOWYCH I LICZBA KOORDYNACYJNA 
KULISTYCH ZIARN UŁOZONYCH W RÓZNY SPOSÓB 

. iczb 
Sposób ułożenia Porowatość kooędynaacyj- 

U“) ne 

Regularne 47,64 6 
Poj. szachownica 39,55 8 
Podw. szachownica 30,20 10 
Piramidalne 25,95 12 
Tetraedryczne 26,05 12 

W ułożeniu ziarn można zaobserwować szereg nieprawidłowości i nie— 
typowo połączone wieloboki' tworzące tak zwane mostki, to jest linie 
ziarn o liczbie koordynacyjnej dwa, które rozdzielają obszary o gęstszym 
upakowaniu. Model takiego upakowania Wprowadził Pampuch przez usu- 
nięcie w sposób przypadkowy z gęstego heksagonalnego upadkowania 
takiej liczby kul aby porowatość otrzymanego układu wynosiła 40 + 60% 
rys. 2. (6). 

Model Pampucha odnosi się przede wszystkim do ziarn małych, przy 
których występuje oddziaływanie adhezji związanej z siłami powierz- 
chniowymi (siły Van der Waalsa). 

4- — Zeszyty Naukowe 



Rye. 1. Rodzaje ułożenia kai o jadnakowej średnicy 
a —— luźne regularne 
!) — poj. szachownica 
c —— podwójna szachownica 
:! -— ułożenie piramidalne 
a -- ułożenie tetraedrgczne 

Rys. 2. Ułożenie kulistych. ziarn zbliżone do występującego 'w 
agregatach drobnych ziarn. 

W przypadku zbiorów ziarn o dwóch lub więcej średnicach układ 
przestrzenny jest odmienny od wyżej przedstawionych, umożliwia on 
uzyskanie znacznie niższych porowatości. ' ' 
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Na rys. 3 przedstawiono diagram teoretycznych objętości mieszanin 
dwoch f-rakc ji cząstek kulistych. 

W rzeczywistości najczęściej występują zbiory ziarnowe o średnicach 
ciągłych " 

dmoz + dmin 
lub 

dnia:: + d 

W takim przypadku wg Furnasa (5) rozkład uziarnienia, który pro— 
wadzi do maksymalnego zagęszczania określany jest wyrażeniemf " 

G .—_= log dmax _ 10g dmin 
Gd log (1 —- log drain 

Gd — ciężar ziarn o wielkości _..śd 
G —— ciężar całego zbioru zie-rn 

W przypadku braku dolnej” granicy, gdy dmm = d—O to wrażenie 
przyjmuje postać: 

G (dmoz-: )” 
Ga d 

Laorivain' (5) podaje, że dla tego wyrażenia najbardziej zagęszczone 
układy występują przy _n =_ 0,3. 

Va * 

M " pam- 

A f r , 

/ /’/’/”/’/‘ ./ . ' _ _ 
mczvms m co JE rasa 

Rys. 3. Diagram teoretycznych objętości mieszanin dwu „frakcji 
' cząstek Kutistych (wg Weetman) f?) 

D 
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3. C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a  

Do badań użyto tlenku glinu TG-O rozdrabnianego w młynie kulo— 
wym w czasie 1; 3; 5; 10; 15; 24; 36; 48; 72; 144 godz. 0 charakterystyce 
przedstawionej w tablicy 2 i na rys. 4. 

Analiza granulometryczna przeprowadzona została na urządzeniu se- 
dymen-tacyjnym firmy Schimadzu typ RS—50 w warunkach: 
dysperga-tor — woda destylowana + HCL w ilości do pH = 3 
temperatura — 20°C 
koncentracja tlenku glinu -— 8 g/300 ml 

T a b l i c a  2- 
CHARAKTERYSTYKA ZBIORÓW ZIARNOWYCH TLENKU GLINU 

ROZDRABNIĄNEGO W MŁYNIE KULOWYM 

I Czas przemiału (godz.) 
I n  1 3 5 00 15I24|30 40|72|144 

am„ 27,0 27,0 25,3 20,0 17,0 13,5 10,3 9,0 0,0' 7,5 0.5 
d„ 3,00 2,90 2,45 2,40 2,35 2,30 2,25 2,10 1,92 1,90 1,52 
0.. 0,50 5,50 5,30 5,00 4,50 4,40 3,00 3,20 2,90 2,50 1,30 
n . 0,490 0,372 0,301 0,324 0,301 0,241 0,202 0,214 0,207 0,234 0,371 
sw 0,539 0,559 0,002 0,070 0,090 0,705 0,721 0,772 0,023 0,053 1,007 

. Wielkość średniego ziarna oznaczona została metodą oporów prze- 
pływu przy użyciu klasyfikatora powietrznego typu Fez-miser- firmy 
Schimadzu 
Powierzchnię właściwą. obliczono. ze wzoru: 

6 
:Sw = -————— (mz/g) 

‘Y - da- 
"! — ciężar właściwy tlenku glinu (g/cma) 
dż,. -- wielkość średniego ziarna (pm) 

‘Y — ciężar właściwy tlenku glinu (g/cm3) 

da- —'-— wielk-ość średniego ziarna (um) 

Przy zastosowaniu poszczególnych zbiorów ziarnowych wykonano 
masy odlewnicze stosując jako fazę rozpraszające, kompozycję: 

alkohol poliwinylowy —- 1,50 cz.w. 
alkohol etylowy — 21,18 czw, 
gliceryna —-— 0,20 czsw. 
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Rm. 4. Krzywe składu ziarnowego tlenku glinu po rozdrabniania w młynie kulo- 

wvm (liczby przy krzywych oznaczają czas rozdrabniania). 

alienol — 0,02 czsw. 
dek's'tryna — 0,60 czw. 
woda — 26,50 cz.w. 

którą dodawano do masy w ilości 45 %. 

Z przygotowanej masy odlewano kształtki o grubości 0,6+0,8 mm. 
Kształtki następnie wypala-no w temperaturach 1350°C (piec PSK-7) 
i 1660°C (piec PER—100). Po wypaleniu w tempera-”turze 1660°C parze- 
prowadzono bada-nia chropowatości powierzchni. Badania przeprowadzo— 
no na pmfilografie firmy SEMITSU. 
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. Wyniki pomiarów przedstawiono w tablicy 3 i rys. 5. 
Przedstawione wyniki są średnią arytmetyczną co najmniej 3 nie- 

wątpliwych pomi-arow. Przy odrzuca-niu wyników wątpliwych stosowa— 
no test Dixona. Metodą naj-mniejszych kwadratów wyznaczono zal-eż- 
n-ość między wiel—kością średniego ziarna a chropowatością powierzchni 

Dla przyjętego poziomu istotności 0,05 korelacja liniowa między 
(rys. 6). 
wartościami Ra zmiennymi i wyznaczanymi ze wzoru jest istotna (oblicz. 
= 0,925, 0,05 = 0,878). . 

. w  _, __  ul. 

fii v v v . r v ‘r ., '- 

ur r.: a u u at z: z: 24 z: :.: z: z: fu 
dirt-Mu] 

Rys. 6. Zależność chr'omwatości powierzchni- od wielktm'ci średniego ziarna. 
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10. 

T a b l i c a  3 

CHROPOWATOSC POWIERZCHNI PRÓBEK 
PO KONCOWEJ OBRÓBCE CIEPLNE] 

Czas mielenia 
tlenku linu . (g orig.) Ra. (um) Rz (um) 

0 1,33 8,03 
1 1,66 7,31 
3 1,14 5,18 
5 1,00 4,47 

10 1,06 4,72 
15 0,93 4,15 
24 0,83 3,81 
36 0,76 3,40 
46 0,69 3,12 
72 0,72 3,16 

144 0,69 2,66 
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Z BADAN NAD WPŁYWEM DODATKÓW ZWIĄZKÓW 
POWIERZCHNIOWO-CZYNNYCH NA FIZYKOCHEMICZNE 
I MECHANICZNE WŁAŚCIWOŚCI ZAWIESIN I WARSTW 

MAGNETYCZNYCH Z Y — FezO: 

STRESZCZENIE 

W pracy omówiono wpływ substancji powiemchniom-czymych na właściwości 
fizykochemiczne zawiesin i warstw magnetycznych. Jako substancje powiernhnio- 
wo-czynne zastosowano polisilany produkcji Union Carbide Company: A-187, A-186 
i DC-840 oraz kwas olejowy. 

W przeprowadzonych badaniach ustalono zależność lepkości zawiesin y, szybkości 
sedymentacji tlenków w zawiesin—ie, twardości i ścieralności oraz parametrów ma- 
gnetycznych warstwy od ilości dodanej substancji powierzchniowo-czynnej. 

Z badań wynika, że przy dodatku 2—4% polisilanu w stosunku do y-Fegoz 
otrzymuje się zawiesiny najbardziej trwałe, a warstwy z nich otrzymane posia- 
dają optymalne właściwości mechaniczne (najmniejsza ścieralność). 

COHEPKAHHE 

B paóore onacaau Bmmuue noaepxaoaarnaaux aeuxec'ra na @nanxoxeunqecxue 
caoiicraa- cycneasnn ›! narall'raux nnćaox. Kal: noaepxnoaxrnauue semen-r33 npune- 
Hem nonucnnanu npouaaoacraa IOHIIOH Kapónne tlenu.: A-IBG, A—187 H 1111-840 
a mame oneaaonyro monety. 
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Yc'ranoaneno aaancunocrb Baszocrz czcneaanu, czopocm cenzmenrauuz omicnoa 
a cycneuaza, rećpnocrb z aópaazaocrb, a reszte marnnraue napame'rpu naćaox or K0- 
nnaocraa noaepxao-azrnaaoro semecraa. 

Yeraaoeneno, uro noóasza 2 +  4% "sameness K zonaqecrsy “II-FBgo; noaaoaaer 
noayanrb Hazóoaee crońzze czone-Hana. l'lnćnza nonyqennue c amx cycnenaaa oćaanalor 
onmnaabnuua nexammecxanz c-aozcraann (nauneabmeii aópaansomocrbm). 

ABSTRACT 

The influence of the surface-active agents on the physical and chemical pro- 
perties of the magnet-ic dispersions and the magnetic layers were presented. The 
polysiloxanes: A—187, A-186 and DC—840 produced by Union Car-bida 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 diapersimis, the hai-mess 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 
244% polysiloxane additions the magnetic oxide dispersions were the most stable 
and the layers from its had the highest mechanical properties (the least abrasion}. 

WSTĘP. 

Wprowadzenie powierzchniowo—czynnych związków w skład zawiesin 
proszków ferromagnetycznych' w roztworach spoiw organicznych pro- 
wadzi do znacznego obniżenia powierzchniowego i międzyfazowego na— 
pięcia układu dyspersyjnego. Okazuje się to bardzo pożyteczne W tech- 
nologii wytwarzania zawiesin magnetycznych, w stadium dyspergowa- 
nia cząstek proszku w roztworze spoiwa organicznego (l, 2, 3). Ponie- 
waz praca zużywana na wytworzenie jednej nowej powierzchni jest 
wielkością proporcjonalną do napięcia powierzchniowego środowiska 
zwilżającego, to przy jednoczesnym oddziaływaniu sił mechanicznych 
przy rozdrabniania oraz obniżaniu napięcia powierzchniowego cieczy 
zwilżającej można znacznie podwyższyć efektywność dyspergowania 
oraz trwałość otrzymanej zawiesiny.” Ponadto związki powierzchniowo- 
-czynne poprzez tworzenie trwałej struktury wiążącej cząstki ciała sta-— 
łego ze spoiwem organicznym wpływają 'na zwiększenie właściwości 
”mechanicznych i fizykochemicznych oraz odpornościowych, wytworzo- 
nych z tych zawiesin warstw magnetycznych (4, 5). 

Zwiflżanie oraz wszelkie przejawy występowania energii powierz- 
chniowej odgrywają bardzo ważną rolę w przenń—eszczaniu i rozdrabnia- 
niu ciała stałego w ośrodku dyspersyjnym. Jeśli ciało stałe składa się 
z bardzo drobnych cząstek, wtedy niekonieczne jest jego dalsze roz— 
drabnianie, a wystarczy tylko dobre rozmieszanie, rozta-rcie i zwilże- 
nie fazy stałej substancjami z ośrodka dyspersyjnego. Dla polepszenia 
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stopnia zwilżania fazy stałej wprowadza się w skład zawiesin związki 
powierzchniowo-czynne, które występując nawet w bardzo małej ilości 
w ośrodku dyspersyjnym, obniżąją jego napięcie powierzchniowe i' tym 
samym ułatwiają proces zwilżania. Ponadto, absorbując się na powder-z— 
chni cząstek fazy stałej tworzą dookoła tych cząstek otoczki elektrycz- 
nie naładowane, które powodują odpychania elektrostatyczne cząstek 
(3, .6) fazy stałej, zwiększając tym samym trwałość agregacyjną (3) za- 
wiesiny i zmniejszając znacznie sedymentacja ziarn proszku w zawie— 
Sime. 

Ponadto hydrofilowe cząstki v —- Fe203, przy zastosowaniu odpo- 
wiednich związków powierzchniowo-czynnych mogą zyskiwać hydrofo- 
fobowe właściwości, umożliwiające dobre zwilżanie ich niepolarnymi 
ośrodkami dyspersyjnymi. 

Środki powierzchniowo-czynne dodawane są do zawiesin magne— 
tycznych_najczęściej w ilości 0,5—2,0% wagowo w stosunku do ilości 
proszku. W celu uzyskania dobrego zdyspergowania cząstek proszku 
i dobrych właściwości fizykochemicznych zawiesiny konieczne jest osa- 
dzenie na powierzchni tych cząstek monomolekularne'j warstwy zwią- 
zku powierzchniowo-czynnego (7, 8). 

W technologii wytwarzania. warstw magnetycznych z y —— Fe203 jako 
środki powierzchniowo—czynne stosowano (3): ester dwualkilowy kwasu 
fosforowego RO(CH2 ' CH2 - D)„ POOH (R = grupa alkilowa posiada- 
jąca 8—10 atomów- węgla), lauryniany sodu i potasu, olejany itp. Za- 
stosowanie polisilianów rekomendują patenty (9, 10). 

Do zawiesin z dużą zawartością pigmentu takich, jak zawiesiny 
magnetyczne, dodawane są środki regulujące płynność. Spełniają one 
podwójną rolę: zapobiegają tworzeniu się szpilkowatych otworków 
w utwardzonej warstwie oraz zmniejszają wady gładkości powierzchni, 
jak np. tzw. „skórkę pomarańczową” i „pasmowatość". Według wymie- 

' nionych patentów jako czynnika regulującego płynność używa się jed.- 
nego z dwu następujących silanów: 
epoksy — 3, 4, cykloheksyloetylotrzyetokSy silan, 

O . 

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

i' 

„A 
CH2 _ C H —  CH; _ 0 - —  CHzCHz ~— CHgsl(OCH3)3 



BO 
4 . . .  

Prcdukt handlowy Union Carbide Company o nazwie fabrycznej SILAN 
A-_187. 

Stosowanie silanów do zawiesin magnetycznych pozwala na. wytwa- 
rzanie pokryć twardych o średniej chropowatos'ci powierzchni 0,2 pm 
i 0,3 pm dające się polerować do chropowatosci 0,05 um. 

CZĘŚC DOSWIADCZALN A 

Przygotowano do badań: 

R o z p u s z c z a l n i k  VII: 
! 

Zmieszano ze sobą następujące składniki: 
metyloizobutylokarbinol 3 części wagowe 
metyloizobutyloketon 3 „ „ 
toluen 1 „ _ „ 
o-ksyI-en l „ „ 

C h a r a k t e r y s t y k a  r o z p u s z c z a l n i k a  VII: 

Zawartość substancji lotnych 99,975% 
Zawartość substancji stałych 0,009% 
Zawartość wody 0.005% 

R o z t w ó r  ż y w i c y  e p o k s y d o w e j  E p i d i a n  4 ( R o z t w ó r  I). 

0,5 kg żywicy epoksydowej Epidian 4 rozpuszczone w tempe- 
raturze wrzenia rozpuszczalnika VII ('I; kg). Po ostudzeniu 
roztwór przesączone, zebrano ilościowo do kolby miarowej 21 
i dopełniono rozpuszczalnikiem VII do kreski; roztwór wymie- 
szano dokładnie. 

C h a r a k t e r y s t y k a  r o z t w o r u  ż y w i c y  epoksydowe j  
E p i d i a n  4 

ciężar właściwy w temperaturze 20°C 0,897 giem-3 
lepkość w temperaturze 20°C 2,47 cP 
zawartość żywicy Epidian 4 w 100 ml 

roztworu 25,41 g 
zawartość wody — nie stwierdzono 



Bf 

R o z t w ó r  ż y w i c y  p o l i a m i d o w e j  PAC ” ( R o z t w ó r  II). 

0,42 kg żywicy PAC rozpuszczone w temperaturze 40°C 
w 400 ml rozpuszczalnika VII po rozpuszczeniu żywicy roz- 
twór przesączone, ostudzono i rozcieńczono rozpuszczalnikiem 
VII do objętości 1 1. 

C h a r a k t e r y s t y k a  r o z t w o r u  ż y w i c y  PAC. 

ciężar właściwy w temperaturze 20°C 0,898 glam3 
lepkość w temperaturze 20°C 33,14 cP 
zawartość żywicy PAC w 100 ml roztworu 42,60 g 
zawartość wody 0,15 % wag. 

Do zawiesin stosowano w: — FF.-20, produkcji Usines Emile Henricote 
(Belgia), który charakteryzował się następującymi parametrami: 

ciężar właściwy (metodą hydrostatyczną) 
w temperaturze 20°C 4,70 giem8 

ciężar nasypowy po przesianiu przez sito 
o średnicy oczka 100 cm 0,68 g/cm3 

Zawartość mo (straty suszenia 100°C) 0,1 % 
straty prażenia w temp. 900°C 1,1 % 
zawartość SO:” 1,24 % 
pH zawiesiny wodnej 4,0 

P a r a to e t r y m a g n e t y c. z n e (wartości obliczone dla koncentracji 
50 % obj. proszku w próbce). 

siła koercji H., . 210 Oe 
pozostałość magnetyczna B' 1450 Gs 
indukcja właśc. maksymalna Bm 2250 Gs 

Dla zbadania Wpływu wymienionych wyżej środków zwilżająco-dys- 
pergujących przygotowano 52 zawiesiny o następującym składzie: 

Roztwór I 87 ml 
Rozpuszczalnik VII 98 ml 
Roztwór II 39 ml 



Do bad-ań użyto następujące środki powierzchniowo—czynne: 

polisilan A-187 
polisilan A-IBB 

› polisilan DC-840 
w ilości: 0,5; 1, 0; 2; 4; 6; 8 i 10% wagowych w stosunku do 
«i: __ F6203. 

Przygotowano po 2 zawiesiny z każdą z wymienionych ilości prepa- 
ratu powierzchniowo-czynnego i 2  zawiesiny bez żadnych dodatków. 
Mielenie zawiesin przeprowadzono w '  pojemnikach o pojemności 600 ml, 
kulami stalowymi o średnicy 6 mm, dodawanymi w ilości 1,2 kg; obroty 
pojemnika _ około 90 obr./min.; temperatura otoczenia 20—2200 Mie- 
lenie pierwszych trzech wymienionych składników zawiesiny wraz z poli— 
silanem prowadzono przez 48 godzin, następnie dodawano roztwór” II 
i mielono zawiesinę dalej przez 24 godziny. 

Zawiesiny sączono przez sito z Comonylonu 100 T i poddawano na— 
stępującym badaniom. 
1. oznaczanie lepkości, 
2. oznaczanie końcowej objętości sedymentu. 

Z wytworzonych zawiesin przygotowywano warstwy na płaskich 
płytach aluminiowych do badania: 
1) procesu utwardzania (badanie twardości w zalezności od warunków 

utwardzania) , 
2) odporności na ścieranie: 

oraz na taśmach 'z acetylocel'ulozy do badania. 
3) parametrów magnetycznych. 

WYNIKI BADAN' 

1. L e p k o ś ć  z a w i e s i n .  

Lepkość oznaczono przez pomiar czasu wpływ-u określonej objętości 
zawiesiny z ku'bka Forda. Wyniki badania przedstawiono na wykresach 
(rys 1) 

' Z badań tych wynika, że lepkość zawiesi-ny wyrażona czasem wypływ-_- 
wu jest uzależniona od ilości dodawanego czynnika zwilżająco-dysper- 
gującego. Dla wszystkich badanych substancji powierzchniowoczynnych 
dodatek do 1,5 % powoduje znaczne podwyższenie lepkości, jednakże do- 
datek 4—6 % zmniejsza lepkość zawiesin. Dalsze dodawanie substancji 
zwilżająco-dyspergującej nie wywiera wyrażnego wpływu na lepkość 
badanych zawiesin. 
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Badanie lepkości zawiesin w reowiskozymetrze Hoppler'a (rys. 2) 
potwierdziło zależności otrzyma-ne przy badaniu kubkiem Forda. 

Na podstawie przeprowadzonych badań można dla każdego polisila— 
nu indywidualnie wyznaczyć taką jego ilość, przy dodaniu której lep- 
kość zawiesiny będzie najmniejsza. 

Z analizy krzywych lepkości zawiesin (rys. 2) wynika, że ze wzro- 
stem zawartości polisilanu zwiększa się znacznie zależność lepkości od 
obciążenia, przy którym jest ona oznaczona. Powodowana jest wzrostem 
właściwości tiksotropowych zawiesin. 
2. B a d a n i a  s e d y m e n t a c j i  z a w i e s i n .  

Szybkość sedymentacji ziaren w zawiesinie oraz końcowa objętość 
sedymentu są miernikiem stopnia zwilżania ciała stałego ośrodkiem 
dyspersyjnym, oraz charakteryzują one trwałość zawiesiny. 

Szybkość opadania cząstek y—Fe203 oznaczono przez obserwację gra- 
nicy zawiesina — ośrodek dyspersyjny. Po oznaczeniu tej granicy mie- 
rzono końcową objętość zawiesiny tlen-kowe j (sedymentu). Badania 
wykonano w cylindrach miarowych o pojemności 10 ml. Długość skali 
wynosiła 10 cm; podziałka 0,1 ml=1 mm. Zawiesinę w ilości 10 ml, 
bezpośrednio po przesączeni-u, nalewano do cylindra, odstawiano i od- 
czytywano poziom' zawieszonych tlenków po 24, 48, 72 i 96 godzinach. 

Wyniki badań przedstawiono na wykresie (rys. 3) pozwala ją wnio- 
skować, że: 
l. dodatki polisilanów do zawiesin y-Fe203 w ośrodkach dyspersyjnych. 

z żywic epoksydowych zmniejszają znacznie szybkość sedymentacji 
oraz zwiększają końcową objętość sedymentu; 
najbardziej efektywny jest Zola-owy dodatek polisilanu; 
najbardziej efektywne działanie wykazuje polisilan Pl.-187; 
przy polisilanie DC-840 istnieje maksym-um trwałości zawiesiny- 
w obszarze 1,5 do 4,0 % dodanego polisilanu; 
kwas olejowy tylko w ilości do 3% dodatku zwiększa trwałość za- 
wiesiny — większe dodatki powodują bardzo znaczne zmniejszenie 
trwałości zawiesiny. _ ~ 
Zestawiając te wyniki : lepkościami zawiesin można przyjąć, że dla 

każdego badanego środka zwilżająco-dysper-gującego istnieje taka Opty- 
malna ilość jego dodatku przy której trwałość zawiesiny jest naj-wię- 
ksza. 
3. B a d a n i e  p r o c e s u  u t w a r d z a n i a  w a r s t w  m a g n e -  
t y c z n y c h  

Przebieg procesu utwardzania nałożonej na płytkę aluminiową war- 
stwy magnetycznej badano przez pomiar jej twardości. Twardość war— 
stwy magnetycznej mierzono mik-rotwardościomierzem kole j-no .po: 

2
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!
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„ten ' „(:P) 
Polinilan Kwas 
”DC—840 olejowy 

_ ' i b _ 
nail: pełnił-anu Ilość polisflanu 

% wag. 'I. wag. 

nie?) Palmlan gw?) , Polmlm A-m 1 A-lfl n .. 
ul ._ [lut—ną: 

O 
7 %  ”~ "I 

_ C- 

‘i’ , '” . .  

.'": 'N, " : '. 4. 
" : x . —  5. 

: I! I ~.~-"'— «"L 
I " «. 
bl &. 

O. 

I i i — 8 & 1 » :  ł I ł z — ł  ; —  
nose polisilanu ność polisilanu 

% Wag. % wag. 

Rys. 2. Lepkość zawiesin magnetycznych w zależności od dodanego polésflanu. 
Pomiary w re-awiskozymetrze H applera przy obciążeniach P=40, so. 100 Glam”. 

5 — Zemu- Naukwe 
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[ ——- stabilizowaniu warstwy magnetycznej w temperaturze 20 i2°C 
przez 18 godzin; 

2 — wygrzewaniu warstwy magnetycznej pod lampami podczerwieni 
przez 12 godzin (temperatura powierzchni warstwy 50—600C); 

3 — wygrzewaniu próbek w suszarce w temperaturze: 
a). 100°C 
b). 120°C 
c). 140°C 
d). 160°C 
przez 6 godzin. 

Wyniki badania dla wybranych warunków utwardzania przedsta- 
wiono na rys. 4. Z przedstawionych danych wynika, że dla każdego 
badanego polisilanu istnieje indywidualne maksymum twardości dla 
ściśle określonej ilości dodanego polisilanu, i tak: dla ' 
A-186 — maksymalne twardości otrzymuje się dla zawartości 

od 3 do 6%; " 
A—187 -—- maksymalne twardości otrzymuje się dla zawartości 

w zakresie 0,5 do 2, 0%. 
DC-840 — maksymalne twardości otrzymuje się dla dodatków w za— 

kresie 0,5 do 1 ,5%. 
Dodatki kwasu olejowego nie wykazują W zasadzie wyraźnych 

maksymófw twardości warstw utwardzonych. 
4. B a d a n i e  o d p o r n o ś c i  n a  ś c i e r a n i e  w a r s t - w  ma.- 
g n e t y c z n y c h .  

Badanie odporności na ścieranie warstw magnetycznych przeprowa- 
dzono metodą Tabera według polskiej normy (11) w przyrządzie Ta— 
bet — Abraser 503. Podstawy teoretyczne badania i oceny odporności 
na ścieranie warstw magnetycznych podano w (8). 

Odporność warstw magnetycznych na ścieranie oceniano za pomocą 
ubytku masy próbki (określanej wagowo masy startej warstwy) przy 
prowadzeniu ścierania w następujących warunkach: 
— krążek materiału ściernego CS-17 
-— obciążenie _ 500 g 
—— ilość cyklu 50, 100, 200 i 500. 
Wyniki badania podano w tablicy 1 oraz na wykresach (rys. 5). 

Z otrzymanych danych eksperymentalnych wyliczono współczynnik 
Tabera (T) według wzoru: 

__ m ~ 1000 
_ n 

gdzie: m= ubytek masy badanej próbki 
n = ilość cykli. 
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Warstwy magnetyczne 'utwardzane były następująco: 
płaskorów-noległe płytki z blachy aluminiowej za pomocą wirówki. 

Warstwy magnetyczne do badań ścieralności nanoszone były na 
—- stabilizacja przez 18 godzin w temperaturze 80 i 2°C; 
— Wyag-rzewane w temperaturze 50—60°C lampami podczerwieni przez 

12 godzin; _ 
— wygrzewane przez 6 godzin w temperaturze 120 i 5°C. 
Wyniki badań przedstawiono W tablicy 2. 

Widok fragmentu próbki warstwy magnetycznej poddanej proceso— 
wi ścierania przedstawiono na zdjęciu (rys. 6). 

Z przedstawionych danych wynika, że dodatek małych ilości poli— 
silanów (do 1%) do zawiesin magnetycznych powoduje obniżenie od— 
porności na ścieranie. 

Przy zwiększaniu ilości dodawanego polisilanu do 6% otrzymuje się 
warstwy najbardziej odporne na ścieranie, dalsze zwiększanie ilości 
dodawanego polisilanu obniża odporność warstwy magnetycznej na 
ścieranie. Dla polisilanu Pt.—186 obszar ilości dodatku, w którym od- 

,.I -I+D-l.l-l-I' .:|-...." . . l 

Rys. 6. Widok fragmentu probki warstwy magnetycznej 
poddanej ścieraniu w przyrządzie Teber-Abraao? 503.- 
Powśększenie około 10 razy. 
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T a b l i c a  6 

% Zavy arto ś ć Parametry magnetyczne __ 

"ii Numer ($13213) 
ś.: %. zawiesiny P I: ;:)”. H“ Bf B" M "  
E g % ‘V __ Fe,0. (OE) (GB) (GE) 

-- 8/01. 0 220 990 1000 0,50 

8/105 0,5 220 070 1560 0,62 
8/100 1,0 220 010 1450 0,66 

8/1; 8/50 2,0 230 900 1010 0,50 
8/2; 8/00 4,0 230 600 1660 0,56 
8/3: 8/01 0,0 225 000 1300 0,57 

8/01 0,0 215 000 1560 0,56 
8/4; 8/00 10,0 230 000 1460 0,00 

8/102 0,5 220 000 1520 0,56 
8/103 1,0 220 1020 1700 0.00 

8/24; 8/04 2,0 220 1120 1660 0.50 
81104 6,0 220 1000 1640 0,61 

8/25; 8/05 4.0 220 060 1460 0,62 
8/20; 8/00 6.0 260 650 1260 0.60 

8/07 6,0 220 650 1460 0,57 
8/27; 8/00 10,0 230 000 1450 0,62 

8/107 0,5 200 ”060 1510 0,62 
8/0; 8/100 1,0 225 050 1500 0,00 
8/10; 8/00 2,0 225 000 1560 0,50 
8/11; 8/70 4,0 225 070 1320 0,50 
8/12; 3/71 0,0 225 040 1600 0,50 

8/72 6,0 225 1000 1730 0,50 
sm 10,0 zzo 610 1390 0,56 

8/74 0,5 210 000 1660 0,50 
”8/75 1,0 215 000 1520 0,50 
8/70 2,0 220 640 1100 0,50 
8/77 4,0 225 640 1120 0,57 
8/70 0,0 265 650 1160 0,56 

pomość na ścieranie jest największa, jest nieco przesunięty (Ii—10%). 
Odnosząc opisane wyniki badania odporności na ścieranie do wyni- 

ków badania procesu utwardzania warstw magnetycznych można 
stwierdzić, że warstwy o największej twardości są najmniej odporne na 
ścieranie i że istnieje dla każdego polisi-lanu optymalna zawartość, przy 
której odporność na ścieranie jest największa. 
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5. P a r a m e t r y  m a g n e t y c z n e  b a d a n y c h  w a rś t w .  
Parametry magnetyczne oznaczone na ferrotesterze "ORION przed- 

stawiono w tablicy 3. Z badań tych wynikają następujące wnioski: 
— siła koercji nie zależy od ilości. dodawanego polisilanu ani 
kwasu olejowego; 

-— dla polisilanów A—186 i A-187 pozostałość magnetyczna (B,) i indu- 
koja właściwa maksymalna (Bm) maleją. Związane jest to ze zmniej- 
szaniem się zawartości ”|'-F9203 w warstwie w wyniku zwiększania 
się zawartości substancji żywicznych; 

—- w przypadku DC-84D pozostałość, magnetyczna i indukcja, właściwa 
maksymalna są niezależne od ilości dodawanego polisilanu. 

Przy dodawaniu kwasu olejowego: 
-- wzrasta siła koercji; 
— znacznie maleje pozostałość magnetyczna. 

Dodatek polisilanórw do zawartości 4. % nie ma zasadniczego Wpływu 
na zawartości parametrów magnetycznych. Natomiast dodatek powy- 
żej 1% kwasu olejowego znacznie obniża pozostałaść magnetyczną 
i indukcję właściwą maksymalną. 

wmosm 
1. Dodatki polisilanów do zawiesin y-FeEO; w ośrodkach „dyspersyj- 

nych z żywic epoksydowych zmniejszają znacznie szybkość sedy- 
mentacji tlenków w zawiesinie oraz zwiększają końcową objętość 
sedymentu. Powyższe " działanie "jest najbardziej efektywne do 2% 
dodanego polisilanu. Polisilan Ą-187 wykazuje najbardziej efekty- 
wne działanie 

2. Lepkość zawiesiny wyrażona czasem wypływu jest zależna od ilo- 
ści polisilanćw; mała ilość polisilanu do 1,5% powoduje podwyż- 
szenie. & dodatek większych ilości powoduje obnizenie lepkości 
zawiesin magnetycznych 

3. Dodatek polisilanów powyżej 6 % w stosunku do v-FezO, powoduje 
obniżenie zawartości y-i-Fezo, w warstwie, a' jednocześnie Występuje 
wzrost zawartości substanc 11 żyWicznych. 

4. Kaidy badany polisilan powoduje indywidualne maksymum twar— 
dości warstwy magnetycznej dla określonej ilości dodawanego po- 

a„lisilanu . 
5. Kwas olejowy obniza twardość warstwy magnetycznej. 
6. Dodatek małych ilości polisilanów (do-1 %) do zawiesin magnety- 

cznych powoduje obni-żenie odporności na ścieranie. ' Zwiększenie 
ilości polisilanu do 6% _daje” warstwy najbardziej odporne na ście- 

ranie. - 
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'7. Zawartość polisila-nu do 4% w zawiesinie nie ma zasadniczego wpły- 
wu na wartości parametrów magnetycznych, natomiast dodatek 
kwasu olejowego powyżej 1 % znacznie obniża parametry magne- 
tyczne warstwy. 
Autorzy dziękują mgr inż. Mamakowi z Instytutu Chemii Ogólnej 

za przeprowadzenie badań ścieralności warsw magnetycznych, oraz 
mgr inż. Hannie Kużnickiej z Instytutu Maszyn Matematycznych za 
przeprowadzenie pomiarów właściwości magnetycznych. 
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BADANIE WZROSTU SFEROLITÓW 
W PROCESIE IZOTERMICZNEJ KRYSTALIZACJ I 

PELARGOMIANU CHOLESTERYLU 

STRESZCZENIE 

W pracy badano szybkość mstu sferolitów próbek _pelargonianu cholesterylu 
o grubościach 12, 100, 200 pm. Do badania zastosowano metodę mihoskopową. Na 
podstawie otrzymanych wyników wykreślono fun-koje: 

1 l 
ln. G=£ (TAT ) 1 l-n. G-f (TAT') 

Pierwsza fmkcia jest liniowa a druga nie. Przebieg tych funkcfi świadCzy o tym. 
że nukleacja wtórna jest dwuwymiarowa. 

KOPOTKOE COHEPX'KAHPIE 

_ B paóore nccnenoaauo CKOPDC'I‘E: poc'ra cq›eponnron oópaauon nennprouara xone- 
crepmła mamami?! 12. 100, 200 pm. Ha ocuonauun nonyqenux snaqeuuń cnenano (bylm- 

l 1 
TAT) 1n._G =f(TAT.)nepaaa mamus npamoaunenuan, a Europas; 

uenpamoanneńnan. TB'IEHHE aron cbynxuun ronoam, tno nmpuquoe aapoaumooópaao- 
nanna smsie-roo nnpxmepnoe. 

umo łn.G=f(  

ZUSAMMENFĄSSUNG 
In diese Arbeit ist der Anwachsen der Sphirolite in dem isothermischen Pro- 

cess do: laistallisafim Pelargonatcholesterin gemfift. Die gngegebene Ergebnise 
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zeigen Uns, dass die Abbangigkeit der Spharoleiteradius in der Zeittunk'tion linearc 
ist. In die Nidertemperaturcn ist der kristallisation Anw-uchs der Sphśrolite dur 
die &ktivirungsenergie AE”! bestimmt. Die Sekundamukleatim die den Zuwuchs 
der Sphiirolite veranlasst ist zweidimensional. 

W P R O W A D Z E N I E  

Pelargomian cholesterylu należy do grupy substancji wykazujących 
własności ciekłokrystaliczne. Substancje te charakteryzują się pewnym 
uporządkowaniem cząsteczek w stanie ciekłym. W zależności od stopnia 
uporządkowania rozróżnia się trzy mezofazy w jakich ciekłe kryształy mo-' 
są występować- 
Są to: mezofaza nematyczna, smektyczna i cholesterqwa. Pelangomian 
cholesterylu należy do grupy ciekłych kryształów typu cholesterylowego. 

Zjawisko izotermicznej krystalizacji substancji cieldokrystalicznych, 
którego teorię opracował M. Avramii [l, 2, 3] jest kontrolowane przez 
dwa równocześnie zachodzące procesy: proces powstawania zarodków kry- 
stalizacji oraz wzrost tych zarodków. 

Tworzenie się zarodków krystalizacji towarzyszy znmiejszaniu się 
objętościowej energii swobodnej oraz wzrost powierzchniowej energii 
swobodnej układu. Dla pojedynczego zarodka o kształcie kulistym [4] 
zmianę energii swobodnej AF można wyrazić następująco: 

4 

3 

gdzie: 

At, -— zmiana energii swobodnej przypadająca na jednostkę objętości. 
At, —- powierzchniowa energia swobodna przypadająca na jednostkę 

" powierzchni. 
r — promień, zarodka. 

Zależność energii swobodnej AF od promienia zarodka wyrażoną 
wzorem (1) przedstawiono na rys. 1. Jak widać na rys. 1 powiększeniu 
się zarodka aż do pewnej krytycznej wielkości r"' towarzyszy przyrost 
energii swobodnej układu do wielkości AF". Gdy zarodek krystalizacji 
przekroczy rozmiar krytyczny. 

r" wzrostowi jego towarzyszy spadek energii swobodnej układ-u. Roz- 
rastać mogą się więc te zarodki. które przekroczyły rozmiar krytyczny. 



_?8 

l „,... %!M' 3A1?”- 

R‘ys. 1. Zależność energii swobodnej zm'odka krystalizacji o kształcie 
kulistym jako funkcja jego promieniu [4]. 

zaś te, które nie osiągnęły rozmiarów "krytycznych rozpadają się. Dla 
krytycznego zarodka spełniony będzie warunek 

3 A F . = 0 _ 

Z tego warunku można otrzymać. 

2 A f, .. r = r* = (2) 
A f„ 

Uwzględnia-jee zależność [5] 
Ah„(Tt—T) A h„A-T _ 

-.„ - .  'T t  Tt . , 
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Rys. 2. Model. powstawania zarodka dwuwy- 
miarowego na ścianie kryształu, bo — 
ustalony rozmiar zarodka w kierunku 
prostopadłym do ściany kryształu. 

otrzymuje się wyrażenia na rozmiar krytyczny zarodka krystalizacji, oraz 
energię potrzebną do jego utworzenia przedstawionych w postaci wzorów: 

r*= ___—— (4) 
A h„ A T 

16 H (A f,) 3 Tt2 ' AF*= (5-) 
3 (A hu)2 (A T) *" 

gdzie: 
Ahw — ciepło topnienia na jednostkę objętości 

Tt — temperatura topnienia 
T --- temperatura krystalizacji 

Tg—T = AT —— stopień przechłodzenie 

Prowadząc analogiczne rozumowanie przy założeniu, że zarodek ma 
kształt cylindryczny i posiada .9 cząsteczek w przekroju poprzecznym 
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Rys. 3. Zależność roznfiardw krytycznych zarodka krystalizacji obliczono dla pelar- 
comm: chowam-ulu wg wzorów 6. w oparciu a dane .z prac [8—11]. 



; ' " ' : + 30 „„ :o 60 70 w nr:. 
Rys. 4. Zależność 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]. 

o — Zeszyt-y Namawia 

81 
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oraz ”5 cząsteczek wzdłuż długości cylindra otrzymuje się następujące 
wyrażenia na rozmiary krytyczne zarodka oraz odpowiadającą im barie— 
rę energetyczną [6]. 

41135171; . 4 H  5:3 TE 
.* = ————-—; E“ = — (6) 

A hu A T (A hw»)2 (A T)2 

a II at 502 Ts 
A F* = (7) 

(A hl»)2 (A T)2 

gdzie.: 
&„ -— swobodna energia powierzchniowa bocznej powierzchni przypa— 

dająca na jedną cząsteczkę 
Bt — swobodna energia powierzchniowa powierzchni podstawy przy- 

padająca na jedną cząsteczkę . 
Aha — ciepło topnienia na jedną cząsteczkę. 

J eżeli na powierzchni ściany już rosnącego kryształtu tworzy się za- 
rodek o ustalonym wymiarze bo, w kierunku prostopadłym do ściany 
kryształu, rozrastając się dalej w kierunku równoległy-m do ściany 
kryształu (rys. 2) to energia odpowiadająca rozmiarowi krytycznemu tego 
zarodka wg [6 i 7] wynosi: 

AF“ 4 bo 61 82 Tt. . (8) 
Ah„AT 

gdzie: 
b., -- ustalony rozmiar zarodka 

61, 82 --—- swobodna energia powierzchniowa odpowiednich ścian na jed- 
nostkę powierzchni 

Ah? — ciepło topnieni ana jednostkę objętości. 

Zależności wielkości krytycznych od temperatury krystalizacji wyra- 
żone wzorami 6, 7, 8 zostały przedstawione na rys. 3, 4, 5. Obliczenia 
od tych rysunków wykonano dla podanego pelargomia-nu cholesterylu 
w oparciu o dane zawarte w pracach [8, 9, 10, 14]. 

Z rysunku 3 widać, że ze wzrostem temperatury krystalizacji rozmia- 
ry krytyczne zarodka rosną. W niższych temperaturach krystalizacji jest 
więc większe prawd0podobieństwo powstawania zarodków krystalizacji. 
Analogiczne wnioski można wysnuć z rys. 4 i 5. W niższych tempera- 
turach krystalizacji energia potrzebna do powstania zarodka o roz- 
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Rys. 5. Zależność energii. swobodnej do powstania zarodka krystalizacji o rozmia- 
rach krytycznych obliczona dla pelargomźanu cholestemlu wg wzoru 8. w 
oparciu o dane zawarte w pracach [s, 9, 10, 111. 
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miarach krytycznych jest mniejsza niż w temperaturach wyższych, dla- 
tego prawdopodobieństwo powstawania tych zarodków też jest większe 
w niższych temperaturach. 

Zarodki krystalizacji, które przekroczyły rozmiar krytyczny rozra- 
stają się dalej dając krystolity. Krystolity łączą w większe struktury 
zwane sferolitami. Zostało to potwierdzone w wielu badaniach [6, 8, 9, 
11, 12. 13]. Badania te potwierdziły, że linowa szybkość wzrostu sfer-oli- 
tów G ma podobny przebieg w funkcji temperatury krystalizacji jak 
szybkość nukleacji podana przez Turubulla i Fischera [12]. Dodane do- 
świadczalne [5] wskazują, że wzrost sferolitów kontrolowany jest pro- 
cesem wtórnej nukleacji. Należy rozróżniać więc krystolity powstałe 
w wyniku pierwotnej nukleacji dając początek sferolitom oraz krystolity 
powstałe w wyniku wtórnej nukleacji prowadzące do wzrostu sferolitów. 
Szybkość wzrostu sierolitow można wyrazić następująco [5. 6, 7]. 

A E"I + A F* 
G = Gee "— * . (9) 

kT 

gdZie: . 

G — liniowa szybkość wzrostu sferoli-tów 
G„ — stała 

AE*—— swobodna energia aktywacji procesu przez powierzchnię roz- 
działu ciecz — zarodek. 

AF”” -— energia potrzebna do powstania zarodka :) rozmiarach krytycz- 
nych wyrażono we wzorach '! i 8 

k —-- stała Boltzmana 
T —— temperatura krystalizacji w skali Kalwina. 

Uwzględniając wyrażenia 7, 8, 9 można szybkośc wzrostu sferolitów 
wyrazić następującymi wzorami: 

Nukleacja. trójwymiarowa 

AE.*+ smaym ' . 
(10) 

G= G e _ +(A hm (A T)2 kT " 
. N ukleacja dwuwymiarowa 

AE‘“ 4b08153Tt - -- arsena— l: + - . (In .. kT Ah„k'rA'r ' _ _ 
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Rys. 6. Schemat komórki pomiarowej, I — szkiełko przedmiotowe, 2 - 
pierścień z folii teflonowej, 3 — próbka poddana krystalizacji, 
4 -— szkiełko nakrywkowe, 5 --— płytka dociskowa. 

Z charakteru wyrażeń 10 i 11 widać, że funkcja G osiąga dla pewnej 
wartości T maksimum. Z lewej strony maksimum główną rolę W proce— 
sie wzrostu odgrywa pierwszy człon czyli energia aktywacji procesu AE“ 
natomiast z prawej strony maksimum —— drugi człon przedstawiający 
energię potrzebną do powstania zarodka o rozmiarach krytycznych. 

W niniejszej pracy sprawdzono w oparciu o powyższe rozważania te- 
oretyczne sposoby nukleac ji wtórnej w procesie izotermicznej krystal-i— 
zacji pelorgomianu cholesterylu. Próbowano znaleźć odpowiedz na py- 
tanie czy jest on dwu, czy trójwymiarowe 

CZĘŚC EKSPERYMENTALNA 

Do badania szybkości wzrostu sferolitów w procesie izotermicznej 
krystalizacji używano pelargomianu cholesterylu syntezowanego 
w Akademii Medycznej w Łodzi. Pomiary przeprowadzono na mikro- 
skopie produkcji PZO typu MB—30. Badane próbki umieszczono w spec- 
jalnej termostatowanej komórce przedstawionej schematycznie na rys. 6. 
Komórka znajdowała się między dwoma skrzyżowanymi nikolami. 

Do komórki pomiarowej wprowadzono sproszkowany pelargomian 
cholesterylu, następnie doprowadzono go do stanu cieczy izotropowej 
i dalej ochładzano do żądanej temperatury, w której przeprowadzono izo- 
termiczną krystalizację. Z chwilą pojawienia się sferolitów fotografo- 
wano próbkę w odstępach czasu od 0,5 do 2 min. w zależności od tempe- 
ratury. Pomiary przeprowadzono dla różnych temperatur i różnych gru- 
bości próbek. Osiągnięto to przez wkładanie odpowiednich pierścieni z fo- 
lii teflonowej między szkiełka. W pierścieniach były zrobione otwory aby 
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Rys; 7. Zależność promieni staral-iłów od czasu krystalizacji w różnych temperatu- 
rach krystalizacji do próbki o grubości 12 um (pelargomian cholestęfvluh 
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nadmiar materiału nie wpływał na grubość badanej próbki. Otrzymane 
obrazy sferolitów na filmie zostały dalej powiększone i wykonano pomia- 
ry ich średnic w funkcji czasu trwania krystalizacji. Znając średnice ste- 
rolitów obliczono dla każdej grubości próbki szybkość wzrostu sferolitów 
G w badanych temperaturach. Obliczenia wykonano metodą najmniej— 
szych kwadratów. 

Wyniki obliczeń zawarte są w tabelach I, II, III. 

WYKAZ TABEL 
TABELA I . 

Szybkość wzrostu steroldtów G w procesie izotermicznej krystalizacji pelargo- 
mianu cholesterylu do próbki o grubości 12 pm w różnych temperaturach krystali- 
zacji. 

T [”6] 24,0 25,8 28,7 27,8 29,1 31,1_ 32,8 34,9 39,7 48,8 

BE. ' min] 14,8 19,1 20,6 22,2 24,1 29,5 29,8 41,5 42,8 44,5 

TABELA II 
Szybkość wzrostu sterolrltów G w procesie izotermicznej krystalizacji pelargo- 

mianu cholesterylu dla próbki o grubości 100 pm w różnych temperaturach krysta— 
lizacji. 

r Po] 30,1 31,9 33,7 34,5 33,3 31,3 37,3 › 39,3 40,0 40,3 

um - . G [zn—15] 22,2 26,6 31,3 64,1 38,5 37,3 39,8 33,2 33,7 

T ["C] 42.0 44,3 46.2 46,6 49,2 62,4 

"'—TL] 40,0 42,2 44,5 46,2 48,8 47,0 
min 

TABELA III 
Szybkość wzrostu steroltirtów G w procesie izotermicznej krystalizacji pelargo— 

mianu cholesterylu do probki o grubości 200 pm w różnych temperaturach krysta- 
lizacji. 

T [”C] I 23,? 27,2 28,5 32,5 38,8 40,9 43,1 48,3 50,8 

yum 
G [ a ]  15,3 22,7 28,4 32,0 38,5 42,1 42,8 48,1 50,5 

W oparciu o tabelę I policzone promienie sferolitów w funkcji czasu 
dla różnych temperatur. Wyniki te przedstawione są na rys. 7. Rys. 8 
przedstawia zmiany wartości G w funkcji temperatury dla różnych gru- 
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hości warstwy krystalizującej. Stwierdzió należy, że zależności te są 
zgodne z przebiegami funkcji przedstawionej wzorami 9, 10, 11. Równo- 
cześnie stwierdzić należy, że ze wzrostem grubości warstwy krystalizu- 
jącej maksimum wartości G przesuwa się w kierunku wyższych tempera— 
tur krystalizacji 

Kształty krzywych na rys. 8 sugerują, że proces wzrostu sferolitów 
kontrolowany jest przez energię aktywacji AE“. 

Dla tego przypadku zgodnie ze wzorem 9, In G powinien być liniową 
1 

funkcją —. Zależności te przedstawia rys. 9. Na jego podstawie widać, 
T 

1 
że dla dużych wart0ści — czyli dużych stopni przechłodzenie wszystkie 

T 
zależności są protoliniowe. To jest dowodem,_ że proces wzrostu sferoli- 
tów jest kontrolowany przez energię aktywacji AE'". Z nachylenia tych 
funkcji wyznaczono wartość AE* i otrzymano 0.7 eV. 

W miarę wzrostu temperatury krystalizacji funkcje te ulegają zała- 
maniu. Oznacza to, że w pewnej temperaturze energia potrzebna do pow- 
stania zarodka o rozmiarach krytycznych AF“ osiąga już taką wartość, 
że ma wpływ na wzrost zarodków. _ 

Z wykresu ocenić można, że temperatura, w której AF“ decyduje 
o wzroście sferolitów w pelargomianie cholestyleru wynosi 329C dla 
próbki o grubości 200 um'oraz 35°C dla próbki o grubości 12 nm. 

'Aby się przekonać czy nukleacja wtórna jest dwu czy trójwymiarowa 
1 

przedstawiono dalej In G jako funkcję 
I TAT . 

(rys. 11). Gdyby n-ukleacja wtórna była dwuwymiarowa to zgodnie 
'I'(A'I')2 1 
ze wzorem 11 ln G = f( 

' TAT 
miast gdyby nukleacja wtórna była trójwymiarowa to . zgodnie ze wzo- 

1 

(rys. 10) oraz jako funkcję 

) powinien być funkcją liniową, nato— 

) powinien być funkcją liniową. Wyniki doświad- 
TUIST)B 

czalne przemawiają za tym, że liniowa jest zależność przedstawiona na 
rys 11. Nukleacja wtórna jest więc dwuwymiarowa. Odstępstwo wystę— 
puje jedynie dla grubości 12 um. 

Przebieg wzrostu sferolitów dla grubości próbki 12 nm rys. 8 odbiega. 
„od dwu pozostałych grubości. Przypuszczać należy, że w tym przypadku 
istotną rolę w nukleacji odgrywa" jeszcze dodatkowo oddziaływanie czą— 

rem 101nG==f( 
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steczek ze ściankami przyspieszając dość znacznie wzrost sferolitów o niż- 
szych temperaturach a w wyższych hamując go. 

Badania niniejsze potwierdziły, że liniowe rozmiary sferolitów są. li— 
niówą funkcją czasu. Wzrost sferolitów nie jest więc powodowany zja- 
wskiem dyfuzji cząsteczki czy zarodków lecz wtórną nukleacją. 

Dla dużych stopni przechłodzenie istotną rolę w procesie wtórnej nu— 
kleac ji odgrywa energia aktywacji procesu AE*, i orła decyduje o szyb— 
kości nukleacji wtórnej. 

W miarę wzrostu temperatury krystalizacji istotną rolę w procesie 
wtórnej nukleacji odgrywa energia potrzebna do powstania zarodka 
o rozmiarach krytycznych AF””. Na podstawie danych doświadczalnych 
należy przypuszczać, że nukleacja wtórna jest dwuwymiarowa wg sche- 
matu przedstawionego na rys. nr 2. _ 

Dla małych grubości, próbek poza energią aktywacji AE* i energia, 
potrzebną do powstania zarodka o rozmiarach krytycznych AF“ istot- 
ną rolę odgrywa jeszcze w procesie wtórnej nukleacji oddziaływanie 
próbki krystalizującej ze ścianami naczynia. Problem ten wymaga dal— 
szych badań izotermicznej krystalizacji próbek .o małej grubości. 
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Inatyftm Inżynierii Materiałowej WSIn-ź. 
w Koszalinie. 
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mam-t Fizyki Politechniik Łódzkiej. 

BADANIE STAŁYCH AVRAMI- 
PELARGOMIANU CHOLESTERYLU 

METODĄ MIKROSKOPOWĄ 

STRESZCZENIE 

Badano stałe Avrami n i I: dla próbek pelargonianu cholesterylu o grubości 
200 nm metodą mikroskopowa. Stałe n i- k wyznaczono dwoma niezależnymi sposo- 

. bami: : równania Ava-ami i na podstawie pomiaru szybkości wzrostu sierolitów G 
i szybkości nukleacji pierwom ei N. Wyniki wartości k ”otrzymane wspomnianymi 
metodami mają podobny charakter zależności od temperatury. 

KOPOTKOE. COHEPNGXHHE 

Hemenoaaao Aapama Koacraum n 11 ]: aaa oópasuoa neaaproaara xonec'repuna 
roamanoii 200 „m anapocxonaaecaom METOJIOM. Konc'raum n u !: oapeaeaeao now-.1 
neaaancnmumn meroaamu: na ypaaaeaaa Aepamn a na ocaoaaaaa namepenaii caopocru 
poc'ra ccbepoaaroe G a caopoc'm -nepanaaoro saponumeoópasosaaaa N. Baaqeuua x 
onpeaeaćauue yuomaaymmn neroaama mem-r noxomyao aaaacamocrb'o'r Temnepa'rypn. 

- SUMMARY 

- The 11 and k Avrami's const-ante of the nonanoate eholesteryl 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: 1?t the Avra- 
mi s function and on the basis of the spher-ulites G grovłth rate and their nuclea- 
tion rate N. The results for the k=f (T) obtained of the both methods had the 
similar character-istne in the temperature function. ' 
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Substanc je ciekłokrystaliczne charakteryzują się pośrednim upo— 
rządkowaniem cząsteczek, większym niż w cieczy izotropowej a mniej- 
szym niż w ciele stałym. Uporządkowanie to jest Wywołane specyfi- 
cznym oddziaływaniem międzycząst'bczkowym związanym z charakte— 
rystyczną budową cząsteczek wspomnianych substancji organicmych. 
Noma-tyczne ciekłe kryształy mają cząsteczki o kształcie wydłużonej 
sztywnej pałeczki gdy cząsteczka cholesterylowych ciekłych kryszta— 
łów jest płaska. Niektórzy badacze uważają, że uporządkowanie cząste— 
czek jest związan'e ponadto z istnieniem momentu dipolowego na 
końcach cząsteczek [1,2]. Wspomniana budowa niesymetryczna cząsteczek 
Wprowadza ograniczenie ich ruchów obrotowych ze względu na duże 
różnice momentów bezwładności względem poszczególnych osi głównych. 
Ograniczenia te prowadzą z kolei do określonej orientacji cząsteczek 
w przestrzeni. i ' 

Badany w niniejszej pracy pelargomin cholesterylu należy do grupy 
ciekłych kryształów typu cholesterylowego. Uporządkowanie cząsteczek 
w tej grupie ciekłych kryształów przedstawione schematycznie na rys. 1 
charakteryzuje się warstwowym ułożeniem cząsteczek. W każdej war- 
stwie cząsteczki posiadają inną orientację. Orientacja w warstwach jest 
powtarzalna w kierunku prostopadłym do warstw. 

Ciekłe kryształy podobnie jak wszystkie substancje organiczne prze- 
chodzą wraz z obniżeniem temperatury w stan stały tworzą polikrysta- 
liczne ciało stałe. Jedynie w specyficznych warunkach temperatury 
i szybkości ostygania można otrzymać z tych substancji monokryształy. 

Teorię kinetyki procesu izotermicznej krystalizacji podał M. Avrami 
[3,4,5]. Zakłada ona, że krystalizacja uwarunkowana jest dwoma rów- 
nocześnie zachodzącymi procesami: 
1. powstawaniem zarodków krystalizacji oraz 
2. wzrostem powstałych zarodków. I 

Badania izotermicznej krystalizacji [6—14] potwierdzają tezę, że 
ciekłe kryształy krystalizują w formie sferolitów jak to przedstawia 
rys. 2. Na podstawie dotychczasowych badań [6,12,13] można przyjąć 
następujący mechanizm powstawania sferolitów: Powstały w przechło- 
dzonym ciekłym krysztale zarodka krystalizacji po przekroczeniu roz- 
miarów krystalicznych rozrasta się tworząc krystalit. Na ścianie tego 
kryształu tworzą się jednocześnie nowe zarodki, które też zwiększają 
swą objętość o ile przekroczyły rozmiary krytyczne. Tak powstająca 
struktura nazywa się sferolitem. Krystality dające początek sferolitom 
powstają w wyniku pierwotnego za-rodlkowania, a krystality powstałe na 
ścianie już rosnącego sferolitu powstają w wyniku wtórne-go zarodko- 
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Rys. 1. Schemat uporządkowania cząste— 
czek w ciekłych kryształach typu 
cholesterylowego. 

wania. Szybkość zarodkowania pierwotnego dec'ydu je więc o ilości p0"- 
wstałych sferolitów, a szybkość wtórnego zarodkowania. decyduje 
o szybkości wzrostu sferoliutéw. Dane doświadczalne i rozważania te- ' 
oretyczne [13,15] wskazują, że zarodkowanie pierwotne jest trójwymia- 
rowe a zarodkowanie Wtórne dwuwymiarowe 
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j krystaliza— termiczne tZO ow w procesie ' 

autor przez ty  obserwowane 
holesteryłu 

Ii Rys. 2. S fem 
żanu (: targom 

a) — temp. kryst. 
ca: pe 

36 .8°C 
czas trwania kryst. t 

b) — temp. kryst. T=32,5°C 

T 
10,5 min. 

in. kryst. t=12,5 na nia cms trwa 

7 — Zeszyty Naukowe 
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Równanie opisujące kinetykę procesu izotermicznej krystalizacji ”poda- 
ne przez M. Avrami [3,4,5] ma postać: 

VOD—vt :  _;tl 

V O O — V o  . 
(1) 

gdzie: Voo -— objętość właściwa próbki po pełnym wykrystalizo— 
waniu; 

Vt — objętość właściwa próbki krystalizujące j w chwili t. 

V., --- objętość właściwa próbki w stanie ciekłokrystalicznym. 
x — stała Avrami zawierająca w sobie szybkość nukl' eacji 

pierwotnej i szybkość wzrostu sferolitów. 
„ -— stała Avrami decydująca o geometrii wzrostu sfer-oli- 

tów. 

.t —- czas trwania krystalizacji. 

Mając z doświadczenia czas trwania krystalizacji oraz Vt; Voo i V., 
można na podstawie zależności 1 wyznaczyć stałe n i k charakteryzu- 
jące izotermiczną krystalizację. 

J eżeli n=4 a szybkość nukleacji zarówno pierwotnej jak i wtórnej 
jest stała w czasie (zarodkowanie homogeniczne) wtedy k wyra-ża się 
wzorem [6,12] 

l'I N (3?3 9. _ 
k = —— ' (2) 

3 9c 
gdzie: 

N —- szybkość nukleacji pierwotnej 
G — szybkość wzrostu sferolitów 
Qs. 9c — gęstość sferolitów i cieczy. 

Współczynnik n może przyjmować też inne wartości, ale wtedy 
zmieni się wyrażenie na k. Dokładne zależności między n i k dla róż- 
nych wartości n podane są w pracy [12]. 

Celem niniejszej pracy jest wyznaczenie wartości k i n 2 równania 1 
dla pelorgomianu cholesterylu w" procesie izotermiczne j krystalizacji. 
Wartość stałej k obliczono poza tym z równania 2 w oparciu o nieza- 
leżne pomiary N i G (wyniki pomiarów G zawarte są w pracy [13]). 
Tak obliczone wartości k porówna-no z wartościami k otrzymanymi 
z równania Avrami. ' 
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Rys. 4. Wartości stałej k wyznaczone :: równania Aer-ami :' obliczone na podstawie 
pomiaru N i 6 dla różnych temperatur izotermiczne? krystalizacji pelar— 
goni-Sanu cholesterylu. 

CZĘŚC EKSPERYMENTALNA 

W niniejszej pracy badano proces izotermiczne-j «krystalizacji próbek 
pelorgomianu chole'sterylu o grubości 200 pm metodą mikroskopowa. 
Metoda wykonania zdjęć mikroskopowych z przebiegu izotermi-cznej 
krystalizacji tych próbek opisana jest w pracy [13]. Otrzymane obrazy 
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';femhtów .na filmie zostały następnie pwiększone- i ostatecznie zmie- 
rzono planimebrem powierzchnie powstałych sferoiitów. Znajomość po— 
wierzchni sferolitów i grubości próbki pozwoliła wyznaczyć objętość zaj- 
mowaną przez sferolity dla różnych czasów krystalizacji. Równanie Av- 
rami po dostosowaniu do metody mikroskopowej przyjmuje postać [14]. 

”Vo—' s _ n 
mje-kt ' ._ ' (3) 

Vo 

gdzie: V3 — Objętość sferolitów w chwili t znajdujących śię w polu. Wi- 
dzenia mikroskopu. _ 

VO — objętość bada-nej próbki znajdująca się w polu widzenia 
mikroskopu. ' 

Czas trwania krystalizacji t występujący w równaniu 3 wyznaczono 
metodą opisaną w pracach [12, 14]. Na podstawie pomiarów V„ V., i t 
otrzymano grafiki równania 3 przedstawione na rys. 3. 

Wart-ości stałych n i k otrzymane z powyższych pomiarów obliczone 
metodą najmniejszych kwadratów zestawiono w tabeli 1. 

Ponieważ N i G' są Wielkościa-mi stałymi dla tej grubości próbki 
ciekłego kryształu w danej temperaturze oraz n powinno przyjmować 
całkowite wartości, więc w pracy przyjęto n = 4 celem obliczenia k 
z wzoru 2 mimo, że średnia wartość n = 3,58 (tabela 1). 

Szybkość zarodkowania' pierwotnego N można wyznaczyć licząc 
ilość powstałych sferolitów w polu widzenia mikroskopu w odpowied- 
nim czasie obserwacji. Wartości w ten sposób obliczonych szybkości za— 
rodkowania pierwotnego N dla pelorgomianu cholesteryl-u zestawiono 
w tabeli 2. 

Uwzględniając oznaczoną szybkość zarodkowania pierwotnego N 
i szybkość wzrostu sferolitów podaną w pracy [13] obliczone ze wzoru 

.2 wantości k dla różnych temperatur izotermicznej krystalizacji podaje 
tabela 3”. Wyniki wartości k dla różnych temperatur krystalizacji wy- 
znaczone z rówania Avrami i obliczone z wzoru 2 przedstawiono na 
rys. 4. 

WNIOSKI 

Do oznaczenia war-imei stałych n i k charakteryzujących proces izo- 
termicznej krystalizacji ciekłych kryształów służą też inne metody, ta— 
kie jak metoda dylatometryczna Price [7, 9] czy metoda depolaryzacji 
światła J abarina [B, 10]. Różnią się one od metody mikroskopowej sto- 
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WYKAZ TABEL 

”TABELA I 

Wartości n i k dla pelargonianu cholesterylu otrzymane z równania Am.-ami 
dla próbki o grubości 200 nm w różnych temperaturach krystalizacji. ' ' 

T [”C] 23,7 27,2 32,5 40.9 43.1. 46,3 

x 4,42 3,64 3,12 3,279 3,36 3,04 

k[truin."§]x10"ii 7,46 134-00 72,90 12,26 11,50 2,52 

TABELA II 

Szybkość zarodkowania pierwotnego -N dla polar-gminu cholesterylu Wyzna- 
mm dla probki o grubości 200 pm w różnych temperaturach krystalizacji. 

‘ 3 ’  1 46,3 5038 T [”C] [23,7 21,2 28,5 32,5 38,6 40,9 

N [W" "min-'1] 379,4 403,5 222,2 1 129,5 56,4 10,5 

x 10'1 J 
3.3 6,1 5,0 

TABELA III 

-Wartośoi stałych Avrami k obliczona dla pelargonianu cholesterylu wg. wzo- 
.ru 2 dla próbki :) grubości 200 nm. 

'r ['o] 22,1 21,2 22,5 22,5 36,8 40,9 43,1 46,2 50,2 

k [min.—!] 25.1 49:9... 6.516 4421 ' salą ' 813 - -  ' . "6 7J3 6,3 7’3 

x 10 ' 

sowanej przez autorów techniką pomiarową oraz objętością użytego ma- 
teriału do badań. Otrzymane metoda” "'aylotom-ebryczną wartości k [7, 9] 
dla pelorgomianu cholesteryl-u ma ją '  podobny przebieg temperaturowe j 
zależności (to wartości k otnymane w pracy (wys.” 4). Różnią się one je— 
dynie wartościami. W pracy niniejszej wartości fk (ryss 4)' otrżymano' 
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z q niezależnych pomiarów mierząc V, i korzystając z równania Av- 
ramń, oraz N i G i wzoru 2. Zależność otrzymanych tymi sposobami 
wartości k od temperatury jest podobna. Dla wysokich temperatur kry- 

" atalizacji oba wykresy k = f(T) pokrywają się. Niezgodności w wartoś- 
ciach k a nie w charakterze zależności k = f-(T) dla niskich temperatur" 
krystalizacji badanego przedziału temperaturowego można wytłumaczyć 
wzrastającymi błędami pomiarów z obniżeniem temperatury przy ozna- 
czania takich wielkości jak Vs, N, G. 

Rozbieżności wartości n otrzyniane z równania Avrami dla różnych 
temperatur krystalizacji wytłumaczyć można tym, że w metodzie mi- 
kroskopowej każdy sferolit posiada objętość walce o wysokości równej 
grubości próbki o powierzchni podstawy równej powierzchni sferolitu. 
To założenie prowadzi do znacznych błędów pomiarowych szczególnie 
wtedy, gdy sfer-elity są. małe, czyli w niskich temperaturach krystali- 
zacji. Otrzymujemy wtedy zawyżenaie wartości n i zmniejszenie war- 
tości k. W mia-rę, gdy temperatura krystalizacji wzrasta popełniony 
z tego tytułu błąd pomiaru maleje. Przy obliczaniu wartości k wg wzo- 
ru 2 z danych N i G decyduje dokładność oznaczenia N. Moż-e się zda— 
rzyć, że dwa sferolity powstały obok siebie i z chwilą gdy stały się one 
widoczne tworzą jeden obiekt obserwacji. Liczymy je wtedy jako jedno 
zarodkowanie pierwotne i w związku z tym obniżamy wartość N . 
Zmniejszenie wartości N prowadzi do zmniejszenia wartości k. 

Z wymienionych wyżej powodów wartości k w niskich temperatu— 
rach otrzymane w obydwu metodach pomiarowych różnią się. Dla wyż— 
szych temperatur krystalizacji wspomniane wyżej przyczyny rozbież- 
ności wartości k przestają odgrywać rolę i dlatego obydwie wartości k, 
2 równania Avrazmi i danych N i G pokrywają się. 
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