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TWORZENIE SIĘ MAGNETYTU, 5— Fe20j i oc-FegOj 
W PROCESIE ROZPADU TERMICZNEGO PROSTfCH 
SOLI ORGANICZNYCH DWUWARTOŚCIOTEGO ŻELAZA

Antoni KWIATKOWSKI 
Pracę złożono 2.04.1971

Opisano wyniki badania procesu termicznego rozpadu 
dwuwodnych soli» mrówczanu, szczawianu i malonianu 
żelazawego. Podano skład fazy gazowej i produkty 
stałe «tworzone w wyniku procesu rozpadu w za
kresie temperatur od 150 — 600 C. Przeprowadzono 
dyskusję uzyskanych wyników 1 podano równania 
chemiczne prooesu rozpadu każdej badanej soli.
Wskazano na przydatność uzyskanych w procesie 
rozpadu preparatów j-Fe-O, do wytwarzania cien
kich warstw magnetycznych^dla rejestracji cyfro
wej w pamięciach elektronicznych maszyn cyfrowych,

1 .  wsięp

Rozwój elektroakustyki, teletransmisji, urządzeń do maga
zynowania i przetwarzania informacji w maszynach matematycz
nych, urządzeń do automatyoznego sterowania prooesami teohno- 
logioznyml itp. spowodował, że problematyka wytwarzania mag
netytu /Fe^O^/ i maghemitu /y-FegO^/ jest nadal w krajach 
wysoko rozwiniętych technicznie przedmiotem zainteresowania 
wielu ośrodków badawozych. Można się spodziewać, że wprowa
dzenie do masowego użjftku kaset wizyjnyoh, pozwalających na 
oglądanie w domowym telewizorze dowolnych filmów,wykładów, 
rozwój minikomputerów ze zminiaturyzowanymi urządzeniami ze
wnętrznymi itp. zwiększy jeszcze zapotrzebowanie przemysłu 
na badania w zakresie miniaturyzacji taśm magnetofonowych,
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komputerowyoh, bębnów oraz dysków pamięoi umożliwiającyoh mak
symalnie gęsty i rozdzielozy zapis cyfrowy oraz wizyjny.

Prowadzone od szeregu lat badania nad zastosowaniem do wy
twarzania magnetycznych taśm komputerowyoh maghemitu obejmują 
zagadnienia związane z wytwarzaniem preparatów f-FegOj o ig
lastym ziarnie, charakteryzujących się odpowiednio wysokimi 
parametrami magnetycznymi zbliżonymi do teoretycznyoh lub 
określonych wymaganiami stawianymi przez układ zapis-odozyt 
informaoji. Preparaty f -FegOj stosowane są także w urządze
niach pamięciowych matematyoznyoh maszyn cyfrowych: pamięoiaoh 
bębnowych i dyskowych. Konieozność stosowania warstw rejestru
jących o coraz mniejszej grubości, które w skrajnyoh przypad
kach pamięci bębnowyoh czy dyskowych osiągają 5-5 pn» wymaga 
zmniejszania wielkości ziaren \ ~ ^ e2®3 * uzysi£aI1ia dużej jed- 
norodności ich kształtu.

Zgodnie z danymi przytaczanymi w literaturze zastosowanie 
iglastych proszków drobnoziarnistych zmniejsza poziom szumów 
taśm magnetyoznyoh, nadaje warstwie o grubośoi 10-12 pa odpo
wiednie właśoiwośoi ozęstotliwośoiowe i umożliwia dokonywanie 
na niej stosunkowo gęstego zapisu. Zwiększanie konoentraoji 
proszku w warstwie przy jednoozesnym zwiększaniu stopnia jed
norodności jego rozproszenia /zdyspergowania/ pozwoliłoby 
znaozni-e obniżyć grubość warstwy, a co ża tym idzie i rozdziel
czość dokonywanego na niej zapisu [i]. Zmniejszenie wielkości 
ziarna do rzędu 0,2 pm istotnie obniża poziom szumu niezapi- 
sanej warstwy [2 , 5]»

Jak wykazały woześniejsze praoe, preparaty X ~ ^ e2® 3 0 8^®~ 
ryoznym lub nieznacznie wydłużonym ziarnie, którego wielkość 
nie przekracza 0,1 - 0,2 p  i o odpowiednich parametraoh mag
netycznych kwalifikują się do zastosowania w urządzeniach pa
mięciowych maszyn cyfrowyoh. Wytwarzanie preparatów tego typu 
stanowi jednak trudny problem techniczny, wynikający z faktu 
obniżania się siły koeroji /HQ/* pozostałości magnetyoznej 
/Bj/, a zwłaszcza współozynnika prostokątnośoi pętli histere- 
zy magnetyoznej , gdzie Bm oznacza indukcję właściwą
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maksymalną', w miarę zmniejszania wielkośoi ziarna i przyjmo
wania przez nie kształtu kulistego. Szozególnie niekorzystne 
jest obniżanie wartośoi współczynnika prostokątnośoi pętli 
histerezy magnetycznej.

Opierająo się na rozważaniaoh teoretyoznych [4 * 7] potwier
dzonych wynikami własnych badań [8, 9] oraz Innymi pracami

możliwe jest wytworzenie drobnoziarnistych /sferycz
nych lub nieznacznie wydłużonyoh/ ziaren y-Fe20j o pararae- 
traoh magnetycznych w pełni kwalifikująoyoh je do zastosowania 
dla gęstej rejestracji magnetyoznej.

Preparaty o sferyoznym lub nieznaoznie wydłużonym kształ
cie ziarna w zastosowaniu do wytwarzania magnetycznyoh warstw 
rejestrująoyoh pamięoi bębnowyoh, dyskowych ozy taśm kompute
rowych nie były dotąd szerzej opisywane w publikaojaoh badaw- 
ozych i technicznych. Jest to spowodowane tym, że konwencjonal
ne metody wytwarzania sferycznych preparatów magnetytu 
bezpośrednio z Fe/0H/2 w środowisku alkalicznym Ql4, 15] 
lub przez redukoję np. wodorem sferycznyoh preparatów 
oć-Fe^Oj [l6, 17l nie dają preparatów o wysokich i odpo
wiednio dobranyoh parametrach magnetyoznyoh.. Aby uzyskać pre
paraty 0 właśoiwośoiaoh magnetyoznyoh przydatnyoh
dla wymienionyoh zastosowań starano się dobierać optymalne 
procesy magnetokrystalioznego wytwarzania produktów pośred
nich, takioh jaki Fe/0H/2, oc.-FeOOH, i a-Fe20j oraz odpowied
nio kształtować wielkość i kształt ioh ziarna. Dobierająo od
powiednio stosunek długiej osi ziarna do krótkiej uzyskiwano 
"sztabki magnetyozne" posiadająoe wysokie parametry magnetyoz
ne i wykazujące zdolność łatwego ustawiania się wzdłuż linii 
•zewnętrznego pola magnetyoznego. Zwiększająo długość ziarna 
podnoszono siłę koeroji i pozostałość magnetyozną tych prepa
ratów [18 4 2 0]. Z tego typu preparatów y-FogO^ wytworzono 
warstwy trwale spolaryzowane magnetyoznie, charakteryzujące 
się wysoką wartością pozostałości magnetyoznej i większym 
współczynnikiem prostokątnośoi pętli histerezy magnetyoznej 
w kierunku dokonywania rejestracji [21, 22].



- 8 -

Taki długi krystalit ulega jednak stosunkowo łatwo rozbi- 
oiu, np. podozas mielenia w młynie kulowym na sferoidalne 
kryształki o znaoznie niższyoh właśoiwośoiaoh magnetycznyoh 
w porównaniu z wyjśoiowym iglastym preparatem.

Obeoność połamanyoh /krótkioh/ ziaren wpływa na samorozmag
nesowani • zapisanej warstwy.

Preparaty iglaBte stosowane dotąd np. do wytwa
rzania taśm cyfrowyoh, posiadające długość 1 ,0  + 1 ,5  jm i gru
bość około 0 ,5 jum nie będą mogły praktycznie znaleźć zastosowa
nia w warstwach o grubości 3 + 5  pn» ponieważ nie uwzględniająo 
obeonośei spoiwa, w przekroju takiej warstwy może znaleźć się 
teoretyoznie 6 + 1 0  ziaren ułożonych jedno na drugim, natomiast 
przy uwzględnianiu obeonońoi spoiwa -3 + 5 ziaren. Indukowane 
zmieny stanu magnetycznego nasyoenia takiej warstwy posiadałyby 
bardzo małą wartość, trudną do odozytania.

Zgodnie z wynikami badań W. Wolskiego i J. Karasińskiej 
¡23 + 25] nad tworzeniem aglomeratów w zawiesinaoh f-?®2°3 
można przypuszczać, że tworzenie oienkich warstw z udziałem 
tej wielkośoi ziarna iglastego nie będzie praktycznie możli
we. Stąd konieozne było prowadzenie badań nad preparatami

o ziarnie sferyoznym lub nieznacznie wydłużonym, ale 
o odpowiednio wysokich parametraoh magnetycznyoh i wielkośoi 
nie przekraczającej 0,1 - 0,2 ̂ im. Zastosowanie preparatów o 
kształoie ziarna zbliżonym do kulistego wydaje się szczegól
ni« przydatne dla wytwarzania jednorodnyoh i wysoko pigmento- 
wanych warstw, ponieważ wykazują one w stanie zawiesiny ruohy 
Browna, a zatem mniejszą tendenoję do aglomeracji magnetycz
nej niż ziarna iglaste. Te ostatnie oddziaływują bowiem pomię
dzy sobą jak magnesy sztabkowe łącząc się różnoimiennymi bie
gunami w duże skupiska.

Naturalny maghemit /p-Pe20j/ tworzący się przez odwadnia
nie termiczne minerału lepidokrooytu /j—PeOpH/, ze względu na 
rzadkość występowania tęgo ostatniego w przyrodzie, nie zna
lazł zastosowania. Praktycznie wszystkie badania fizyczne ma-
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jące na oelu ustalenie struktury krystalioznej i właściwości 
magnetoohemioznych f-Fe20j prowadzone były i są na materiale 
wytwarzanym syntetycznie. Zestawienie metod syntetycznego wy
twarzania Przedstawiono schematycznie na rys. 1.

Ze względu na kształt ziarna, który można przyjąć za jedną 
z głównyoh oeoh charakteryzujących jego właśoiwości w zastoso
waniach, preparaty na sferyczne, iglaste
i płytkowe /rys. 2/. Zarówno kształt, wygląd zewnętrzny jak i 
właściwości magnetyczne j^-FegOj zależą od surowców wyjścio
wych stosowanych do produkcji magnetytu oraz od technologii 
ich wytwarzania.

Z danych literatury wynika, że najpopularniejszą i nadal 
doskonaloną metodą otrzymywania y-Fe^^ jest proces wytwa
rzania oc-FeOOH o odpowiedniej wielkośoi i kształoie ziarna, 
termiozne przekształcenie go w oc-Fe2Oj, który redukowany 
jest następnie wodorem lub tlenkiem węgla do magnetytu.

W wyniku kontrolowanego utleniania magnetytu uzyskuje się 
y-PegOj* o ziarnie wielkością i kształtem zbliżonym do wyjś- 
oiowego oc-FeOOH.

0 ile wytwarzanie odpowiedniego preparatu oc-FeOOH i prze
kształcenie go w a -Fe20j można uznać za stosunkowo proste 
procesy fizykoohemiozne, to prooes redukoji a-Fe^Oj, np. wo
dorem do magnetytu jest bardziej złożony i składa się z sze
regu krystaloohemioznych przekształceń, w wyniku któryoh nas
tępuje zburzenie romboedrycznej sieci oc-Fe2Oj i utworzenie 
nowej, regularnej sieoi magnetytu.

Zgodnie z praoami W.P. Osmonda j~ń, 5^ osie pourójnej sy
metrii romboedrycznyoh kryształków oc-FegO^ podczas reduk
oji do magnetytu stają się przekątnymi sześoiennych komórek 
odwróconego .spinela. Powstająoy magnetyt zachowuje zewnętrz
ną formę iglastą wyjściowego oc-Fe2Oj, ponieważ wzdłuż osi 
prostopadłyoh do gęsto upakowanych warstw tlenu w krysztale 
a-Fe20j tworzą się komórki elementarne magnetytu rozoiągnię-



nieorganiczne sale 
żelazawe np 
Fe CO}
FeSOv 7HxO 
Fe (HOP},' i/p.

6S0*Q00°C 
u atrposferze

rozkład
termiczny. /
przy ograniczonym /  
dostępie powietrza /  
tub w priin t lub /

'u  afm. gazu /  /
obojętn. np. /  /
N , He, Ar / /

/ spalanie włoku / cl eterycznym .
w atm powietrza '
finty ograniezonwFTa w  powietrza I

•tójfwr
organiczne sete 
żelazawe np 
mrówczan 
szczawian 
maonian , 
mleczan ih .

—ytilenianti. 
/tlenem  (  
pomełnea _ f |redukcja

H*,eo.
X0+450°C

odwadnianie pdiortowodoroUenek \xtimecyzaqa ortowodorotlenek " yOS°C żelazawy * żelazawy
odwadnianie

utlenianie.
utlenianie

pH 4j3+&
utlenianie tlenem powietrza

rozkład 
fermiony 
przy swobod
nym dostępie 
powietrza lub 
Henie

500f550°C 
w obecności nitrobenzenu 
i  Fe.Cti

p H  > 1 0

Rys. 1. Zestawienie ważniejszych metod wytwarzania i J"-Fe20j prowadzących do uzyskania prepara
tów przydatnych dla rejestracji magnetycznej
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te wzdłuż osi łatwego namagnesowania, dając w efekcie ziarno 
nietrwałe meohanicznie, bo składające się z dużej liczby sfe- 
rycznyoh monokryształków przedzielonych pustymi obszarami o 
szerokośoi 6 fi [73•

1

Rys. 2. Typowe kształty ziaren preparatów f-FegO^
1 - sferyczne, 2 - iglaste, 3 - płytkowe

W prooesie utleniania takiego magnetytu do kształt
pojedynozyoh ziaren nie ulega widocznej zmianie, ohooiaż, jak 
to zostanie dalej pokazane na przykładzie badań w mikroskopie 
elektronowym, indywidualne ziarna i “^e2®3 aiso0 większe
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od ziaren wyjśoiowego magnetytu. Proces utleniania nie zwięk
sza wytrzymałości iglastych ziaren, które np. w prooesie mie
lenia ulegają rozbiciu na cząstki o niskich właśoiwościaoh 
magnetycznych, mało podatnych na działanie polaryzujące ze
wnętrznych pól magnetyoznyoh.

Jak wynika z szeregu publikaoji popartych opiniami produ- 
oentów y-FegOj» proces redukoji oc-Fe2Oj do Fe^O^ i utle
nienie tego ostatniego do Jf~^e2°3 jest bardzo trudny do re- 
alizaoji w praktyce przemysłowej i gruntownie został opraoowa- 
ny tylko przez nieliczne firmy krajów zaohodnioh /E. Henricote, 
Bayer, MMM/, które patentami, ozęsto niejawnymi, ohronią tajem
nicy produkcji.

2. CZęść DOŚWIADCZALNA

Badania Eliasberg [i7, 26, 27], Eisurowicz [28] oraz au
tora [8, 9] dowodzą, że możliwe jest uzyskanie preparatów 
Fe^O^ i £-Fe20j o ziarnie sfeiyoznym lub nieznaoznie wydłu
żonym i wielkości porównywalnej z destruktami ziaren iglas
tych ale o wysokich wartościach parametrów pętli histerezy 
magnetycznej. Wychodząc z organicznych soli dwuwartośoiowego 
żelaza typu mrówczanu i szczawianu uzyskano czysty chemicz
nie i rentgenostrukturalnie magnetyt. Uznając, że o właściwoś
ciach magnetycznych magnetytu i wytworzonego z niego |-Fe20^ 
deoyduje czystość struktury magnetokrystalioznej oraz brak 
zanieozyszczeń powodująoyoh tworzenie sie szkodliwyoh deforma
cji sieci krystalioznej tych związków, optymalne byłoby wytwa
rzanie magnetytu w sposób prosty i z ekstremalnie czystych su
rowców /żelaza i tlenu/ zgodnie z reakoją:

Fe + 0 — - FeO 
3 PeO + C>2 — —Fe^O^

Opisana w literaturze udana próba wytworzenia 
przez spalanie w łuku elektrycznym czystego spektralnie żela
za [29] potwierdza słuszność powyższego założenia. Jednak spo
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sób ten, ze względu na małą wydajność 1 trudności teohniozne 
związane z konieoznośoią zabezpieczenia stabilnych warunków 
przebiegu prooesu, nie znajdzie najprawdopodobniej szerszego 
zastosowania w technioe. Wytwarzanie czystej fazy PeO z meta
licznego żelaza o stopniu dyspersji /rozproszenia/ odpowiednim 
dla preparatów do wytwarzania cienkich warstw magnetycznych, 
wymaga pokonania wielu bardzo trudnyoh technologicznie proce
sów.

Próba utleniania żelaza karbonylkowego nie dała oczekiwa
nych rezultatów, gdyż produkt utlenienia /magnetyt/ posiadał 
ziarno o niejednakowej wielkości, zanieczyszczone węglikami 
i azotkami żelaza. Lepsze wyniki uzyskano utleniając pięoio- 
karbomylek żelaza z wytworzeniem Pe^O^. Jest to jednak prepa
rat drogi i niebezpieczny w użyciu /silnie trująoy i łatwo wy
buchowy/.

Jedynymi jak dotąd surowcami do produkcji Pe^O^ przez fa
zę PeO, tanimi, łatwo dostępnymi, a zarazem o odpowiedniej do 
zastosowań czystości mogą być niektóre proste sole kwasów or
ganicznych dwuwartościowego żelaza.

Użyte do badań w niniejszej pracy trzy sole organiczne dwu
wartościowego żelaza przedstawione na rys. 3 krystalizują w 
różnych układach krystalicznyoh.

a b c

Rys. 3. Kryształy
a/ Fe/CHOg/g . 2HpO dwuwodny mrówczan żelazawy /pow. 200 razy/ 
b/ feC_0^ . 2HgO dwuwodny szczawian żelazawy /pow, 200 razy/ 
c/ Fe CHgO^ . 2H 0 dwuwodny malonian żelazawy /pow. 100 razy/
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W tabeli 1 zestawiono ciężary cząsteozkowe uwodnionych i 
bezwodnych soli poddanyoh badaniom, prooentową zawartość pier
wiastków wohodząoych w skład tyoh soli oraz wartość stosunków 
pierwiastków dla danej bezwodnej soli.

Struktura krystaliczna mrówozanu żelazawego nie została do
tąd ustalone, mimo prób w tym kierunku. Ustalono jedynie, że 
występuje on w dwóoh postaciaoh krystalioznych dającyoh różne 
dyfraktogramy proszkowe [30] .

B. Deyrleux i A. Peneloux [31] podają, że dwuwodny szcza
wian żelazawy krystalizuje w dwu odmianaoh polimorficznyoh: od
mianie a - jednoskośnej o grupie przestrzennej C2/c z parame
trami siatki a a 12,05 2 

b = 5 »57 2 
o = 9,76 2

z kątem f i = 124°18'’ - komórka elementarna zawiera 4 cząstecz
ki i odmianie f i rombowej o grupie przestrzennej Cccm z parame
trami siatki a = 12,26 2 

b = 5,57 2 
o = 15,48 2 

Komórka elementarna zawiera 8 cząsteczek.

Do badań opisanych w niniejszej pracy zastosowano odmia
nę /3 .

Zgodnie z praoami A. Kwiatkowskiego, J. Przedmojskiego i 
B. Pury [32] dwuwodny malonian żelazawy posihda strukturę 
rombową o grupie przestrzennej P2^2/]2 z parametrami sieoi 

a a 8,229 2 
b a 9,452 2 
O a 7,285 2 

Komórka elementarna zawiera 4 cząsteczki.

Gęstość uzyskanyoh do badań preparatów była następująoa:

dwuwodny mrówozan żelazawy 2,21 g/om
odmiana ^ 2,21 £ 0,02 g/cm* dwuwodny szczawian żelazawy odmiaIla «2,26 -  0,02 g/cni’

dwuwodny malonian żelazawy 2,25 g/cm^



Zestawienie składu chemicznego badanych soli i procentowych zależności pierwiastków wchodzących w skład
bezwodnych soli

Tabela 1

wyjściowa sól
ciężar
cząst.

ciężar 
cząst. 
bez wo
dy kry- 
stali- 
zacyj- 
nej

zawartość 
pierwiast
ków w bez
wodnej so
li

Fe (MC ) Fę
C

Fę
0

Fe
H

C
0

C
H

0

H(«)*> Fe

Pe(CHO )2H 0 
mrówczan

181,93 1^5,89

1Fe 55,85 
2C 24,02 
40 64,00 
2H 2,016

0,62 1 ,6 1 2,33 0,87 27,70 0,38 11,91 31,75

Fs C
szczawian

179,91 143,87
1Fe 55,85 
2C 24,02 
40 64,00

0,63 1,58 2,33 0,8? - 0,38 - -

FeC Jiz Ok Z&z O 
malonian

193,94 157,9
1Fe 55,85 
3C 63,03 
40 64,00 
2H 2,016

0,55 1,83 1,55 0,87 27,70 0,56 17,87 31,75

l
-A

I

RK - reszta kwasowa
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Podatność magnetyczna tych preparatów oznaozona na wadze 
Gouy*aH  ̂ w polu 4800 Oe w temperaturze 18°C wynosi odpowied
nio :

dwuwodny mrówczan żelazawy 112 * 10
dwuwodny szczawian żelazawy 114 • 10”^
dwuwodny malonian żelazawy 118,3 * 10“̂

Optymalne warunki rozpadu termioznego przy ograniozonym 
dostępie powietrza, organicznych soli dwuwartośoiowego żela
za, opisanych w pracy, ustalono na podstawie badań termogra- 
wimetrycznyoh /DTA, DTG i TG/, analizy rentgenografioznej i 
wyznaczenia z obiegu dynamicznej pętli histerezy siły koer- 
oji, pozostałośoi magnetycznej, indukcji właściwej maksymal
nej i współczynnika prostokątnośoi tej pętli dla magnetytu 
i i”?02°3 wytworzonego z opisywanych soli* Na rysunkaoh 4,
5 i 6 przedstawiono zestawienie wyników analizy DTG i DTA ba
dany oh soli.

Rys. 4. Zestawienie krzywych DiA i DTG opisujących rozpad termiczny 
dwuwodnego mrówczanu żelazawego
temperatury, w których tworzą się ekstrema:
1 - 160 C - wydzielenie 2HpO, 2 - 300 C - utworzenie Fe_0^,
3 - 370°C - utworzenie r -  Fe?0_, 4 - 500 C - utworzenie 
<X-Fe203 }

”1 -------Badania podatności magnetycznej wykonane zostały w Zakładzie Magneto-
chemii UAM w Poznaniu
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Bys. 5. Zestawianie krzywych DTA i DTG opisujących rozpad termiczny dwu
wodnego szczawianu żelazawego
temperatury, w których tworzą się ekstrema:
1 - 215 C - wydzielenie 2HpO, 2 - 310 C - utworzenie Fe-Ot 
3 - 420°C - utworzenie J-FOgOy  4- - 510 C - utworzenie^«-FegO

Bys. 6. Zestawienia krzywych DTA i DTG opisujących rozpad termiczny dwu
wodnego malonianu żelazawego
temperatury, w których tworzą się ekstrema:
1 - 225qC - wydzielenie ZHp?' ^ ** -„wtworzenie Fe,0i,
3 — *f05 C - utworzenie y-FegOj, k  - 510 C - utworzenie ot-FegO^



Zastawienie wyników badań tarmograwimetrycznych DTA dwuwodnego: mrówczanu, szczawianu i malonianu żela
zawego

Tabela 2

Warunki badania
czułość: DTA 1/15

DTG 1/15 T 900 C TG 500 mg
Wyjściowa sól -2H20 efeict endo- 

termiczny
Fe,04 efekt

* egzotermiczny
r-Fep0, efekt egzo- 

'  termiczny
a.-Fep0, efekt egzo- 
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ór
ej
 

wy
st
ęp
uj
e 

ef
ek

t 
te
rm
ic
zn
y 

Oj,
OJ

• 2 8 ,

§N
«N tí W U

a•p
«  1
*3 &©'O tí 'to M O O
S E>> o > +> te

mp
er
at
ur
a,
 
w 

kt
ór
ej
 

wy
st

ęp
uj

e 
ef
ek
t 

te
rm

ic
gn
y

c

OJ
* i

© &©o aHO CU -ri
S E©O -P

3
S  I  ©VI -H© U)©'O tí
o o M «H
9  0  w up* ©? -P te

mp
.,
 
w 

kt
ór
ej
 

wy
st
ęp
uj
e 

ef
ek

t
te
rm
ic
zn
y 

0„ c OJ
» 1■PM O© to«H ©
© t í  M U O © «H
2  BJO a> o +» wy

so
ko
ść
 

ef
ek

tu
 

te
rm
ic

zn
eg

o
mm

T J  -P
© JM U>4 © O

• o  «H 
•P ©
JM

© ÍO
>  - o  d

3  NI 
-  Pi O • ©• «H

e u -p  a  
a© >» ©

-p  >  -p ob
sz
ar
 

ef
ek
tu

 
te
rm
ic
zn
eg
o 

2 
mm

wy
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rm
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zn
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o

mm

Fe(CH02)2.2H20
mrówczan 160 1000 82 300 2000 117 370 1000 94 500 200 14

FaC204.2H20

szczawian
215 800 55 310 1800 75 420 1100 4? 510 200 9

FeCjHgO ̂ . a i g O  

ma Ionian 225 6 0 0 52 310 400 40 405 1650 98 510 160 10

I
CS
I
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W tabeli 2 podano zestawienie wartości efektów termioz- 
nyoh towarzysząoych rozpadowi badanyoh soli.

Na rys. 7 przedstawiono typowe rentgenogramy magnetytów 
uzyskanych na podstawie wyników analizy DIA, a na rys. 8 dla 
preparatów y-Fe20j wytworzonych w większych ilościach z 
magnetytów przedstawionych na rys. 7»

a

b

c

Rys. 7. Dyfraktogramy rentgenowskie magnetytów uzyskanych w procesie 
termicznego rozpadu przy ograniczonym dostępie powietrza:
a. dwuwodnego mrówczanu żelazawego, b. dwuwodnego szczawianu 
żelazawego, c. dwuwodnego malonianu żelazawego
w aparaturze opisanej na str. 23
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Rys. 8. Dyfraktogramy rentgonowskio preparatów y-FepO, wytworzonych 
z magnetytów /rys. 7/ uzyskanych z soli:
a. dwuwodnego mrówczanu żelazawego, b. dwuwodnego szczawianu 
żelazawego, c. dwuwodnego malonianu żelazawego

W tabeli 3 podano wynik analizy ohromatografioznej gazowyoh 
produktów tworzących się w komorze podczas rozpadu termicznego 
soli.

W tabeli A- podano zestawienie wyników badań wlaśoiwośoi 
magnetycznyoh magnetytów i y-FegOj wytworzonych z badanyoh 
soli.
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Tabela 3
Wyniki analizy w chromatografie gazowym Janaka zawartości CO, 
COg i H2 powstającyoh podozas rozpadu termicznego szczawianu, 

mrówozanu i malonianu żelazawego

Wyjśoiowa sól CO

%

co2

%

H2

%

Zdesor-
bowaneproduk

ty
%

PeCgO^.PHgO
/szczawian/ 56,5 58,9 <0,5 4,0
Pe/CH02/2 .2H20
/mrówczan/ 34,8 56,4 5,9 5,1
PeC^H204 .2H20
/malohian/ 5,7 64,5 15,5 16,4

Na rys. 9 przedstawiono schemat i wygląd komory zastosowa
nej do termicznego rozkładu w warunkaoh ograniczonego dostępu 
powietrza opisanych w pracy soli organicznyoh dwuwartościowe
go żelaza.

Rozkładaną solą napełnia się komorę /2/ do 3/4 jej wysokoś
ci. Napełnianie odbywa się w ten sposób, że niewielkie porcje 
preparatu sproszkowanego i przesianego przez sito o średnicy 
oczka 0,2 mm utrząsa się w komorze przez kilkakrotne uderzenie 
podstawą komory o kauozukową płytę położoną na stole laborato
ryjnym. Komorę zamyka się szczelnie przykręcając pokrywę do 
korpusu śrubami /?/, zawory /8.2 i 8.3/ pozostają szczelnie 
zakręcone; zawór /8.1/ wkręoa się do 1/3 - 1/2 głębokości gwin
towanego gniazda. Komorę ustawia się w szamotowej podstawie 
/3/ i wstawia do komory pieca silitowego z termoregulacją w 
ten sposób, aby termopara pieca znajdowała się na połowie wy
sokości rozkładanej soli. Po zamknięciu pieca włącza się jego 
ogrzewanie do zaplanowanej temperatury rozpadu i utrzymuje w 
tej temperaturze przez określony czas. Następnie chłodzi się 
komorę wraz z piecem do temperatury otoczenia. Po wyjęciu komo-



Tabela 4
Parametry pętli histerezy magnetycznej magnetytu i wytworzonego z niego maghemitu otrzy
manych z soli organioznych dwuwartościowego żelaza przez termiczny rozpad w warunkaoh 
ograniczonego dostępu powietrza w aparaturze opisanej na str. 23

Wyjściowasól
Fe,°4- J--Fe205

Hc
Oe

Br
Gs

Bm
Gs

B_/B_ r m Hc
Oe

Br
Gs

Bm
Gs

B /B r m

Pe/CH02/2.2H20 195 1630 2900 0,56 195 1400 2600 0,54
mrówczan 190 1550 2680 0,57 180 1300 2100 0,62

170 14-90 2580 0,57 170 1220 1970 0,62

FeC20^.2H20 190 1360 2920 0,47 170 1320 2450 0,50
szczawian 170 1270 2660 0,47 160 1220 2290 0,53

160 1030 2200 0,47 115 830 1670 0,50

FeC-H-O..2H?0 220 1200 2490 0,48 170 1130 2260 0,50
malonian 210 1120 2210 0,50 185 1010 2000 0,50

160 1100 2270 0,49 215 970 1760 0,55

Uwaga; Podane w tabeli wartości parametrów pętli histerezy oznaczono w ferrotesterze "Orion" dla 50i& 
koncentracji objętościowej proszków w próbce. Pomiaru dokonano w polu magnetycznym o maksymal
nej wartości natężenia Hm = 1000 Oe. Dane przedstawiono w tabeli podają górną, średnią i dol
ną wartość parametrów magnetycznych uzyskanego magnetytu i ■ę-Fe^Oy
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ry z pieca, otwiera się zawór 8 .1 i 8.2 , a po 24 godzinach, 
zawór 8.3. W tym czasie wstrząsa się komorę periodyoznie w 
celu umożliwienia równomiernego zetknięoia znajdującego się 
w jej wnętrzu magnetytu z powietrzem. Następnie otwiera się 
komorę i wysypuje uzyskany magnetyt do szklanego, szczelnie 
zamykanego słoja.

Rys. 9. Schemat komory do termicznego rozkładu szczawianu żelazawego 
z ograniczonym dostępem powietrza
1 - korpus komory, 2 - pojemnik komory, 3 - osada szamotowa,
4 - azbest, 5 - uszczelka z miedzi, 6 - przykrywa, 7 - śruba 
łącząca przykrywę z korpusem, 8 - zawór otworu /napowietrzają
cego lub odgazowującego pojemnik komory/, 8 .1 - zawór otworu od
gazowującego - ¡6 około 25 n , 8 .2 - zawór otworu napowietrzają
cego - 0 1 mm, 8 .3 - zawór otworu napowietrzającego - J om

Na skutek małego przewodnictwa cieplnego kryształka soli 
organicznej dwuwartośoiowego żelaza, prooes jego termioznego 
rozpadu przebiega od powierzchni w głąb strefowo i stosunkowo 
powoli. Wykazały to badania w mikroskopie elektronowym produk
tów rozpadu dwuwodnego szozawianu żelazawego [33] « a potwier
dziły badania na kryształkaoh dwuwodnego mrówczanu [8] i malo- 
nianu żelazawego (32] .

Ramowy schemat rozpadu dla wszystkich wymienionyoh prepara
tów jest wspólny:
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S d p
Fe /BK/ • nHgO 

o d p
C02 , Hg ł

FeO
T
FeO

CO, CO^t H2O

Fe3°4
Pe3°4

J Pe2°3 '
T-

oc —Fe^O^

gdzie: S d p - swobodny dostęp powietrza
o d p - ograniozony dostęp powietrza

- produkty pośrednie ulegające szybkiej prze
mianie, której końcowym produktem jest 
ot-FegOj /rys. 1 1/.

B

Schemat rozpadu w warunkach ograniczonego dostępu powietrza 
pojedynozego kryształka przedstawiono na rys. 10.

Rys. 10. Schemat ideowy przebiegu rozpadu termicznego w warunkach ogra
niczonego dostępu powietrza kryształka Fe+ /KK/.ZR^O
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Na rys. 11 przedstawiono przekrój kryształu dwuwodnego ma- 
lonianu żelazawego rozłożonego termicznie w warunkaoh dostępu 
powietrza.

Rys. 11. Powiększony ok. 200 razy przekrój poprzeczny kryształu dwu
wodnego malonianu żelazawego rozłożonego termicznie w warun
kach dostępu powietrza
1 -  S. -Fe ,,U j, 2 -  y - F e 20 3  , 3 -  Fe-jO^

W pierwszej fazie następuje w warstwie powierzchniowej wy
dzielenie całej wody krystalicznej, towarzyszy temu utrata 
przezroczystości optyoznej kryształka. Tworzy się bezwodna, 
nietrwała faza soli dwuwartośoiowego żelaza. W miarę ogrzewa
nia granica odwadniania przesuwa się w głąb kryształka, a na 
powierzchni nasbępuje rozpad bezwodnej soli i tworzy się nie
trwała faza FeO przekształcająca się nntyohmiast w Fe^O^. Jak 
wykazały badania /rys. 12/ prooes rozpadu sieci krystalicznej 
soli i tworzenie dalszyoh ziaren Fe^O^ przebiega wzdłuż płasz
czyzn sieoiowych wyjściowej substancji.

Proces prowadzony w atmosferze beztlenowej lub przy ogra
niczonym dosręple powietrza przebiega dalej strefowo i stop
niowo, aż do całkowitego przekształcenia ziarna w Fe^O^
/rys. 13/.

Potwierdzeniem proponowanego schematu przebiegu stopniowe
go i strefowego rozpadu są badania nad epitaksjalnym oddziały-
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Rys. 12. Fragment przekształcającej się w Fe.O^ powierzchni kryształ
ka malonianu żelazawego. Powiększenie ok. 15 000 razy

Rys. 13. Kryształek dwuwodnego malonianu żelazawego przekształcony 
całkowicie w Fe^O^. Powiększenie ok. 4000 razy

waniem oc-FeOOH i ot-Fe2Oj opisane w pracy [33]» Uzyskane 
z omawianych soli dwuwartośoiowego żelaza drobnoziarniste 
preparaty Fe^O^ przedstawiono na zdjęoiach w mikroskopie 
elektronowym /rys. 14/.

Na rys. 15 przedstawiono wygląd ziaren preparatów ^-Fe20j 
uzyskanyoh przez utlenienie magnetytów pokazanych na rys. 14.
W tabeli 5 zestawiono średnią wielkość uzyskanego ziarna 
Fe^O^, a w tabeli 6 średnią wielkość ziarna Fe20j.
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Rys. 14. Magnetyt uzyskany przez termiczny rozpad z ograniczonym dos
tępem powietrza:
a. dwuwodnego mrówczanu żelazawego, b. dwuwodnego szczawianu 
żelazawego, c. dwuwodnego malonianu żelazawego
Powiększenie około 50 000 razy
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Rys. 15- f ~^e2®3 wytworzony przez utlenienie magnetytów uzyskanych 
w procesie rozpadu z ograniczonym dostępem powietrza:
a. dwuwodnego mrówczanu żelazawego, b. dwuwodnego szczawianu 
żelazawego, c, dwuwodnego malonianu żelazawego
Powiększenie ok. 50 000 razy



Zestawienie wielkości ziaren Fe^O^ wytworzonych w procesie rozpadu z ograniczonym dostępem powietrza 
dwuwodnego mrówczanu, szczawianu i malonianu /dane z badań w mikroskopie elektronowym/

Tabela 5

ziarno sferyczne ziarno elipsoidalne Zawartość 
% ziaren 
sferycznych 
i elipsoi-

najmniej
sze

średnie najwięk
sze

najmniej sze średnie największe

Wyjściowa
sól 0 % 0 % 0 %

dłu
gaoś

krót
ka
oś

%
dłu
gaoś

krót
ka
oś

%
dłu
ga
oś

krót
ka
oś

%
badany
parata

ch pre- 
ch

sfe
rycz
ne
%

elipso
idalne

%

dwuwodny
mrówczan
żelazawy

0,06 41 0,16 53 0,2 6 0 ,1 0,08 18 0,16 0 ,1 65 0,2 0 ,12 17 60 40

dwuwodny
szczawian
żelazawy

0,04 75 0,06 15 0,08 10 0,06 0,04 18 0 ,1 0,06 72 0,15 0 ,1 10 61 39

dwuwodny
malońian
żelazawy

0,04 61 0,06 36 0,15 3 0,08 0,04 18 0,08 0,06 78 0,15 0 ,1 4 67 33



Zestawienia wielkości ziaren y-FegO^ wytworzonych przez utlenienie w warunkach ograniczonego dostępu 
powietrza preparatów Fo^O^ opisanych w tabeli 5 /dane z badań w mikroskopie elektronowym/

Tabela 6

Wyjściowa
sól

ziarno sferyczne ziarno elipsoidalne % zawartość 
ziaren sfe
rycznych i 
elipsoidal
nych w bada
nym prepara

cie

najmniej
sze

średnie najwięk
sze

najmniejsze średnie największe

0

pm

% 0

pm

% 0

pm

% dłu
ga
oś
pm

krót
ka
oś
pm

% dłu
gaoś
pm

krót
ka
oś
pm

% dłu
gaoś
pm

krót
ka
oś
ym

%

sfe
rycz
ne

%

elip
soidal
ne

%

dwuwodny
mrówczan
żelazawy

0,04 10 0,1 80 0,12 10 0,1 0,08 6 0,20 0,1 77 0,3 0,21 17 48,2 51,8

dwuwodny
szczawian
żelazawy

0,05 66,7 0,1 27 0,15 67 0,1 0,06 14 0,2 0,1 82 0,3 0,2 4 40,55 59,44

dwuwodny
malonian
żelazawy

0,06 31 0,1 62 0,15 7 0,1 0,06 33 0,2 0,1 64 0,3 0,2 3 26 74
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3. OMÓWIENIE WYNIKÓW BADAlJ

Badaniom termioznego rozpadu w warunkach ograniczonego 
dostępu powietrza poddano 3 sole organiczne dwuwartościowe
go żelaza, o prostych i niewiele różniących się składach ohe- 
micznyoht

1. Dwuwodny szczawian żelazawy - FeCgO^.RHgOj reszta kwa.sowa 
tej soli nie zawiera wodoru.

2. Dwuwodny mrówozan żelazawy - Pe/CHOg/g•2H20; reszta kwa
sowa tej soli zawiera 2 atomy wodoru - liczba atomów wę
gla i tlenu jest taka sama jak w szczawianie żelazawym.

3. Dwuwodny malonian żelazawy - F e 0̂ .2420* Reszta kwaso
wa zawiera 2 atomy wodoru i 3 atomy węgla /to znaozy o
1 atom węgla więoej niż u obu wyżej wymienionych so
li/.

We wszystkioh badanyoh solach występowały po 4 atomy tle
nu oraz 2 cząsteozki wody krystalizacyjnej.

Struktury krystaliczne badanych soli były różne, ale dla 
każdego związku identyczne /użyte do badań preparaty nie sta
nowiły mieszanin polimorficznych/. Wielkość kryształów soli 
użytych do badań była w zasadzie jednakowa.

W tabeli 1 zestawiono wartośoi stosunków atomowych 
pierwiastków wohodzącyoh w skład bezwodnych soli podda
nych rozpadowi termicznemu. Stosunkowo małe różnice, a 
nawet identyczne wartośoi oosiadają stosunki pierwiast
ków dla mrówczanu i szozawianu - jedynie istotne różni
ce wynikają z faktu obecności wodoru w anionie /B K / mrów
czanu żelazawego. Różnice i to dość znaczne /do pewne
go stopnia zbieżne z różnicami w parametrach magnetycz
nych magnetytu i 'f-Fe20y' /tabela 4/ występują między mrów
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czanem i szozawianem z jednej strony, a z drugiej malonianem
żelazawym. Różnice te przedstawiają się następująco«

Różnica w stosunku 
do mrówczanu

mrówczan szczawian malonian szczawian malonian

H  '1’61 1,58 1,85 -0,056 +0,21

^  2,55 2,55 1,55 O -0,78

^ 11,91 - 17,87 - +5,96
$ 0,58 0,58 0,56 O +0,19

Porównanie danych przedstawionych w tabelach 1 i 4 wskazu-
je, że zmniejszenie wartości stosunku •«- przy jednoczesnymBK C Czwiększeniu wartości stosunku frf i & zwłaszcza ̂  w anio
nie soli organicznej dwuwartośaiowego żelaza wpływa niekorzyst
nie na skład produktów gazowych, tworzących atmosferę, w któ
rej zaahodzi rozpad soli organicznej i tworzenie magnetytu.

4. ANALIZA TERMOGRAWIMETRICZNA

Za podstawę do dyskusji wyników badań przyjęto różnicową 
analizę tenniazną /krzywe DTA/ i analizę termograwimetryozną 
/krzywe DTG/. Jak wynika z krzywych przedstawionych na rysun
kach 4, 5 i 6, oraz danych zawartych w tabeli 2 , efekty oiepl- 
ne i zmiany wagowe zaonodzące w oharakteiystyoznyoh punktach 
przemiały badanych solj chociaż różnią się między sobą, to 
jednak posiadają pewne ceony charakterystyczne, zbieżne lub 
nawet identyczne. Cechy te świadozą o tym, że mimo, iż mamy 
do czynienia z różnymi strukturami sieci krystalicznych, wyjś
ciowych soli, a oo za tym idzie z różnym układem węzłów sieoi 
krystalicznej i różnymi energiami wiązań międzycząsteczkowyoh, 
to jednak proces rozpadu tyoh soli i późniejszych przekształ
ceń w Fe^O^, f-PegO^ i ct-Fe20j przebiega bardzo podobnie, 
prowadząo do uzyskania magnetytu i f-F®2®5 0 zb H żon®;J wiel
kości i kształcie ziarna oraz podobnych właśoiwośoiaoh magne
tycznych.
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Z rozpatrzenia różnic i podobieństw uzyskanych wyników ba
dań nasuwa się wniosek, że najwyższe stosunkowo wartośoi Br,
Bm * Br/*Bm P°siad&;54 preparaty Fe^O^ i ^-Fe20j, w których 
efekt endotermicznego wydzielania wody krystalizacyjnej /krzy
wa DTA p. 1/ występował w stosunkowo niskiej temperaturze /dla 
mrówozanu żelazawego 160°C/, a obszar efektu oieplnego 1000 mm2 
i jego bezwzględna wysokość 82 mm były stosunkowo duże. Dla 
szczawianu i malonianu wartości te układają się proporcjonalnie 
niżej, oo odpowiadałoby również podobnemu obniżeniu parametrów 
magnetycznyoh. Proces wydzielania wody krystalizaoyjnej posia
da w rozważaniaoh istotne znaczenie, gdyż przygotowuje sieć 
krystaliozną do rozpadu w dalszym prooesie ogrzewania.

Egzotermiozny efekt towarzyszący utworzeniu magnetytu /krzy
we DTA p. 2/ przebiega w zbliżonych temperaturaoh od 300 do
310°C. Dla mrówczanu żelazawego efekt ten obejmuje stosunkowooduży obszar efektu oieplnego /2000 mm / i tworzy ekstremalnie
wysoki /197 mm/, ostro wydzielony pik. Taki przebieg procesu
daje w efekoie końoowym magnetyt o prawidłowo ukształtowanej+2sieci krystalioznej i optymalnej wartośoi jonów Fe , które 
decydują o wartośoi momentu magnetycznego cząsteczki Fe^O^.
Dla szozawianu obszar ten jest również duży /1800 mm2/ nato- 
miast wysokość tego efektu jest znacznie mniejsza /75 mm /. 
Najniższy efekt /obszar 400 mm / i 40 mm wysokość występuje 
dla malonianu, który posiada najniższe wartośoi parametrów 
magnetyaznyoh.

Egzotermiczny efekt towarzyszący utlenianiu Fe^O^ do 
y-FegOj /krzywe DTA p. 3/ przebiega w temperaturach«

dla FejOą z mrówczanu 370°C
dla Fe^O^ ze szozawianu 420 C
dla Fe^O^ z malonianu 405°C

Obszar efektu cieplnego stosunkowo najniższy jest w przy-Opadku mrówczanu /1000 mm /, wysokość efektu cieplnego wynosi 
94 mmj dla preparatu poohodząoego ze szozawianu obszar efektu 
cieplnego jest podobny /1100 mm /, natomiast jego wysokość
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jest najniższa/47 mm/ spośród badanych preparatów. Dla prepa
ratu tworzącego się z malonianu obszar efektu tworzeniaO■y- 5'S2®3 posiada wartość największą /1650 mm /, jak również 
największą wysokość /98 mm/.

Egzotermiczny efekt przekształcenia w <x-i,e203
/krzywe DTA p. 4/ przebiega dla wszystkich preparatów w zbli
żonych temperaturach 500 ~ 510°C. Obszary tego efektu dla pre
paratów uzyskanych ze szczawianu i mrówczanu są identyozne ip Owynoszą 200 mm ; dla malonianu obszar ten wynosi 160 mm . Wy
sokości omawianych efektów nie różnią się od siebie w sposób 
istotny /14 dla mrówczanu, 9 dla szczawianu i 10 dla malonia
nu/.

Z przebiegu analizy termograwimetrycznej /DTG/ badanyoh pre
paratów wynika, że dla mrówczanu żelazawego obraz przemian jest 
najmniej skomplikowany. Eys. 4 pokazuje, że efekty: odwadniania 
i tworzenia oraz y-FegO^ są od siebie ostro oddzielone
i pokrywają się dokładnie z ekstremami na krzywej DTA. świadczy 
to o prawidłowym i całkowitym przebiegu kolejnyoh procesów re
krystalizacji, w wyniku któiyoh tworzą się stabilne i czyste 
rentgenograficznie struktury magnetokrystaliozne Fe^O^ i 
T-Pe2°5.

Z przebiegu krzywej DTG rozpadu szozawianu żelazawego /rys. 5/ 
widać, że procesy tworzenia się i Y”^e2°3 n*e ostro
od siebie oddzielone /rys. 5 p, 2 i 3/, ohociaż jak wynika z ana
lizy rentgenowskiej /rys. 7 1 8 / ich sieć krystaliczna jest pra
widłowo ukształtowana, świadozyć to może o gorszym ukształtowa
niu magnetokrystalicznym sieci magnetytu, co, jak wiadomo, po
ciąga za sobą, niższe parametry magnetyczne J'-̂ e2®3 
nego z takiego magnetytu.

Krzywa DTG opisująca rozpad malonianu żelazawego /rys. 6/ 
podobna jest do analogicznej krzywej procesu rozpadu szozawia
nu żelazawego. Poza ostro wyodrębnionym efektem wydzielania wo
dy krystalizacyjnej efekty tworzenia magnetytu i y -Fe20j nie 
oddzielają się tak ostro, co świadczy o nakładaniu się na sie-
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M e  procesu tworzenia magnetytu i przekształcania go w 
J--Fe20j. Wielkość efektu egzotermicznego tworzenia magnetytu 
jest poza tym znacznie mniejsza od efektu tworzenia Y~^e2®3* 
Nie przeszkadza to wprawdzie utworzeniu rentgenograficznie 
czystych struktur magnetytu i |*-3?e20j, ale ioh struktura 
magnetokrystaliczna nie jest tak doskonała jak w przypadku 
analogicznych preparatów wytworzonych z mrówozanu żelazawego.

5. ANALIZA PROCESU ROZPADU SZCZAWIANU, MRÓWCZANU I MALONIAHU
ŻELAZAWEGO W KOMORZE

Proces rozpadu termicznego dla uzyskania czystych prepara
tów Ee^O^ i i-F02°3 prowadzono w tych samych warunkach, 
gdyż, jak wykazała analiza termograwlmetryozna, proces rozpadu 
wszystkioh badanych soli i przekształoeń produktów ich rozpa
du, z wyjątkiem endotermioznego wydzielenia wody krystaliza- 
cyjnej, przebiega w bardzo podobnych warunkach /tabela 2/.

W pierwszym etapie rozpadu badanych soli wydziela się woda 
krystalizacyjna, która w istniejących warunkaoh temperaturo
wych zmienia się na przegrzaną parę wodną, usuwająoą z komory 
nadmiar powietrza i powodującą w niej nadoiśnienie.

W drugim etapie rozpadu bezwodna sól wydziela gazy, będące, 
w zależności od składu anionu, mieszaniną CO, C02 , IŁ, i H20 
oraz dla np. malonianu bardziej złożonymi substancjami jak 
Cj02, formaldehydem itp. (32j . Ciśnienie tych gazów zapobiega 
przedostawaniu się powietrza do wnętrza komory, powodując , 
że proces całkowitego rozpadu soli i tworzenia magnetytu prze
biega w atmosferze określonej składem chemicznym anionu roz
kładanej soli. W celu uproszczenia rozważań i porównania skła
du ohemicznego produktów rozpadu termicznego do obliczeń ste- 
chiometrycznych przyjęto 12 oząsteozek badanej soli. Przyjęta 
liczba oząsteozek najlepiej oddawała skład chemiozny produktów 
gazowych, oznaozonyoh eksperymentalnie /tabela 3/ i uwzględnia
ła równoczesne występowanie wszystkich produktów przejściowych#
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Szczawian żelazawy
12 FeCgO^^HgO    12 FeO + 12 CO + 12 C02 + 24 H20 /1/
12 FeO  ► 3 Fe?04 + 3 Fe /2/
3 Fe + 4 HgO  - Pe3°4 + 4 * 2  W

12 FeC204 .2H20    4 Fe^O^ + 12 CO + 12C02 + 4 Hg +
+ 20 H20 /4/

Wyliczona z /4/ prooentowa zawartość CO, C02 i Hg wynosił 
CO 38,5339?
C02 60,543%
H2 0,924%
/za 100% przyjęto sumę oznaczanyoh gazów/.

Prooes tworzenia FeO i przekształcania go w Fe^O^ nie zos
tał ujawniony przez analizy DTA i DTG, jednakże nie można go 
wykluozyć.

Analiza gazowa /tabela 3/ wykazała obeoność śladów wodoru, 
a także mniejszą zawartość CO i COg. Prooes całkowitego rozpa
du i przekształoeń nie przebiega więo dokładnie tak, jak to po
kazuje równanie /4/, chociaż jest do niego zbliżony. Na nieoał- 
kowity przebieg próoasu /3/ wskazują silnie piroforowe właściwoś
ci magnetytu, związane z obecnością żelaza metalicznego w sta
nie dużego rozdrobnienia [31}• Jednak ilośoi te są mniejsze niż 
czułość rentgenowskiej analizy fazowej. Nie stwierdzono występo
wania substancji smolistyoh i zapaohowyoh, nie jest jednak wy
kluczone, że w wyniku reakoji produktów rozpadu, w środowisku 
aktywnym chemicznie /i katalityoznie/, tworzyć się mogą małe 
ilośoi małooząsteozkowyoh związków organicznyoh, ulogająoyoh 
adsorpcji na bardzo rozwiniętej powierzchni magnetytu.

Mrówczan żelazawy
12 Fe/CBOp/g^HgO— 12FeO + 12C0 + 12C02 + 12H2 + 24HgO /5/
12 FeO —  3Fe504 + 3Fe /6/
3 Fe + 4H20 —  Fe?04 + 4Hg /7/

12 Fe/CH02/2.2H20-«- 4Fe504 + 12C0 + 12C02 + 16Hg + 20Hg0 /8/
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Wyliczona z /8/ procentowa zawartość CO, COg i Hg wynosi:
CO 37,83396
COg 59,444%
Hg 2,72.3%
/za 100% przyjęto sumę oznaozonyoh gazów/.

RównieS i w przypadku tego prooesu nie ujawnienie przez ana
lizę DTA i DTG fazy FeO nie wykluoza jej występowania. Rozpado
wi mrówczanu nie towarzyszą substancje zapachowe i smoliste. 
Analiza gazowa /tabela 3/ wykazuje większą niż to wynika z rów
nania / & / zawartość Hg i mniejszą zawartość CO oraz COg. W od
niesieniu do CO i COg wytłumaozenie tego zjawiska może być 
analogiozne jak w przypadku szozawianu żelazawego, natomiast 
zwiększenie zawartośoi wodoru może być bądź wynikiem wydziele
nia się go bezpośrednio z masy rozpadająoej się reszty kwaso
wej lub na skutek katalitycznego rozpadu pary wodnej na po
wierzchni tworzącego się magnetytu. Pewne ilośoi wodoru mogą 
powstać również na skutek wymiany elektronów pomiędzy niewiel
ką ilośoią Fe+^ i Fe+^. Wymianie taj towarzyszyć może powsta
wanie Fe, które reagując z obecną w środowisku parą wodną wpro
wadzać będzie dodatkowo wodór do fazy gazowej.

Magnetyt wytworzony w tym procesie jest bardzo stabilny i 
nie wykazuje właśoiwości piroforowyoh.

Malonian żelazawy
1Z?eC3Hg04.2Hg0 --- FeO + R + 24HgO / 9 /

gdzie R = sumaryczny skład gazowy oh produktów reakcji, powsta
jących z reszty kwasowej: 36 C; 38 0; 24 H.
12FeO — - 3Fe?04 + Fe /10/
3Fe + 4HgO --- Pe3°4 + 4H2 /11/
Wobec znalezienia w produktach rozpadu podtlenku węgla 

/CjOg/, formaldehydu /CHgO/ i kwasu octowego /CH^COOH/ można 
przyjąć, że rozpad ma przebieg następujący:
12FeC3Hg04.2Hg0 — - 4Fe?04 + QC^02 + CHgO + CHjCOOH +

+ 8C05 + CO + 13Hp + 20Hg0 /12/
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Wyliozona z /12/ procentowa zawartość CO, COg 1 Hg wynosi»
CO 6 ,86%
C02 86,66%
H2 6,45%
/za 100% przyjęto sumę oznaozonyoh gazów/.

Analiza DTA i DTG nie wykazała również obeoności FeO. Roz
padowi towarzyszy wydzielanie dużych ilości substancji smolis
tej /spolimeryzowany podtlenek węgla?/ oraz substancji zapacho
wych. Wykryta za pomocą analizy gazowej zawartość wodoru jest 
dwukrotnie większa, natomiast zawartość CO i COg jest nie więk
sza niż wyliczona z /12/. Może to być tłumaczone analogicznie 
jak w przypadku rozpadu mrówczanu, tym bardziej, że odpowiednie 
różnice są podobne.

Badanie procesu tworzenia produktów gazowych i ioh prze
kształceń w istniejących warunkach temperatury, ciśnienia, ka
talitycznego oddziaływania faz Fe, FeO i Fe^O^, a także obec
ność pola magnetycznego magnetytu stanowi odrębny bardzo zło
żony proces analityczny wymagający dodatkowych, rozległyoh ba
dań.

W trzeoim etapie rozpadu, po wydzieleniu się na zewnątrz 
nadmiaru gazów, tworzących się podczas drugiego etapu prooesu 
rozpadu, do wnętrza komory napływa w sposób ograni ozony po
wietrze. Następuje stabilizacja fazy magnetytu} część CO ule
ga utlenieniu do COg, a wodór, o ile występował w mieszaninie 
gazów, uohodzi na zewnątrz. W etapie tym można zaobserwować 
występowanie na powierzchni magnetytu, pochodzącego ze szcza
wianu i mrówczanu, nalotu o zabarwieniu żółto-brązowym, cha
rakterystycznym dla J--Feg0j. Nalot ten jest znacznie większy 
na powierzchni magnetytu, pochodzącego z malonianu. Jest to 
zgodne z analizą termograwimetryozną tego preparatu, z której 
wynika, że egzotermiczny efekt tworzenia magnetytu jest naj
mniejszy w serii badanych preparatów, a efekt tworzenia 
y-FegOj największy.
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Egzotermiczny efekt tworzenia cc-S^Oj dla wszystkioh 
badanych preparatów występuje praktyoznie w tej samej tempe
raturze /500-r510°C/ i posiada taką samą wielkość.

Badanie w mikroskopie elektronowym
Wyniki badania preparatów Fe^O^ przedstawiono na rys. 14 

i w tabeli 5. Badanie to wykazało, że magnetyt wytworzony z 
mrówczanu składa się w przeważającej ozęśoi z ziaren sf irycz- 
nych /około 71%/, których większość posiada średnicę 
0,06 -r 0,15 /un« Pozostałe 29% stanowią ziarna elipsoidal
ne, których większość posiada długość 0,16 ;um, a szerokość 
0,1 <pm. Magnetyt uzyskany ze szozawianu składa się również w 
przeważającej ilośoi z ziaren sferycznych /około 60%/ z tym, 
że podstawową masę stanowią ziarna o średnicy 0,04 ,um z nie
wielką domieszką ziaren o średnicy 0,06 i 0,08 /un. Pozostałe 
40% to ziarna elipsoidalne przeważnie o długości 0,8 f 0,6 ̂ pm.

Magnetyt wytworzony z malonianu posiada 67% ziaren sferycz
nych, w tym najliczniejszą frakcję stanowi ziarno o średnioy 
0,4 ¿im /2/3 tej frakcji/ i o średnioy 0,06 ;im /prawie 1/3 
frakcji/. Pozostałe 33% stanowią ziarna nieznacznie elipsoi
dalne o dużych różnicach wielkościj najliczniej występują 
ziarna o długości 0,08 jum i szerokości 0,06 pm.

Wygląd preparatów wytworzonych z odpowiednich
magnetytów pokazano na rys. 15 i w tabeli 6. Jak wynika ze 
zdjęć i porównania wielkości podanych w tabelach 5 i 6 nastą
pił niewielki wzrost ziaren X -Fe2°3’ stosunlcowo najmniejszy 
w przypadku preparatów pochodzących z malonianu - największy 
dla preparatów uzyskanych ze szozawianów. Różnice te nie znaj
dują odbicia we właściwościach magnetycznych uzyskanych prepa
ratów magnetytu i ^-Fe20j»

Rentgenowska analiza fazowa
Z dyfraktogramów rentgenowskich, przedstawionych na rys. 7 

wynika, że wszystkie preparaty magnetytu uzyskane z rozpadu ba
danych soli w komorze, przedstawionej na rys. 9 , posiadają pra-
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widłowo ukształtowaną sieć krystaliczną 1 nie zawierają zanie
czyszczeń w granioaoh ozułośoi metody. Eównież preparaty 
y-FegOj wytworzone z tych magnetytów stanowią czystą fazę i 
posiadają prawidłowo ukształtowaną sieć krystaliozną ./rys. 8/. 
Wielkość ziaren krystalioznyoh wyznaczana ze stopnia rozszerze
nia refleksów zawarta jest w granicach, od 10“^ do 10“6 om. Z ba
dania rentgenografioznego nie udało się wyciągnąć wniosków, 
pozwalająoyoh na interpretację różnic we właściwościach magne
tycznych uzyskany oh preparatów i ’$ ~ * &2 0 '}*

Analiza właśolwośol magnetyoznyoh magnetytów i preparatów 
f-Pe^O-. o trzy mywany oh z tych magnetytów

Ze względu na oel, którym było uzyskanie preparatów magne
tytowych i y-PegOj przydatnych dla zastosowania do wytwarza
nia oienkioh, magnetycznyoh warstw rejestrujących, badania właś- 
oiwości magnetycznych ograniczono do vyznaozenia podstawowyoh 
parametrów pętli histerezy magnetyoznej z jej maksymalnego obie
gu w polu 1000 Oe.

Z danyoh przedstawionych w tabeli 4 wynika, że wartośoi po- 
zostałośoi magnetyoznej i indukcji właśoiwej maksymalnej pre
paratów i f-Pe203 się kolejno dla wytwo
rzony oh z dwuwodnego»
1. mrówczanu żelazawego Fe/CHOg/^SHgO
2. szozawianu żelazawego PeCgO^.EHgO
3« malonianu żelazawego PeCjHgO^.aHgO

Wartość siły koeroji uzyskanyoh preparatów /i J-POgOj/
jest zbliżona, z tym że wyraźny wzrost obserwuje się dla prepa
ratów poohodzących z malonianu. Procentowe różnice średnioh war
tości parametrów pętli histerezy magnetyoznej wytworzonyoh pre
paratów Pe^Oą i £-Fe2°2 Przedstawi°no w tabeli 7»

6. WNIOSKI

Biorąo za podstawę wyżej omówione wyniki badań można przy
jąć, że na wartości parametrów magnetyoznyoh pętli histerezy



Prooentowe różnice wartości parametrów pętli histerezy magnetyoznej Fe^O^ i T -?e2®3 wy” 
tworzonyoh w prooesie rozpadu termioznego przy ograniczonym dostępie powietrza mrówczanu,

szczawianu i malonianu żelazawego

Tabela 7

Wyjściowa sól Magnetyt 
i wytwo
rzony z 
niego
T-?e2°3

średnia wartość parametrów 
pętli histerezy magnetycznej 
magnetytu i f-FepO, otrzyma
nych przez termiainy rozpad w 
warunkaOh ograniozonego dos
tępu powietrza badanyoh soli* Koncentracja prosz
ku w próbce k = 50^ °b- jętośolowo. Zewnętrzne po
miarowe pole magnetyczne 

1000 Oe

Porównanie prooentowyoh róż
nic wartości podstawowych pa
rametrów pętli histerezy mag
netycznej uzyskanyoh prepara
tów F e i  V-Pe2°3

Hc
Oe

Br
Gs

Bm
Gs

Br ^ m Ho
%

Br
%

Bm
%

B / B  r m

7 e /C E 0 2 / 2 .2 E 2 0 Pe3°4 190 1550 2680 0,57 100 100 100 100
mrówozan T-Pe2°3 180 1300 2100 0,62 100 100 100 100

FeCpO^»2HpO 170 1270 2660 0,4-7 89,47 81,94 99,25 82,46
szozawian Fe2°3 160 1220 2290 0,55 88,89 95,86 .109,05 85,48

PeCjHgO^HpO J e A 210 1120 2210 0,50 110,55 72,26 82,46 87,72
malonian r-Pe2°3 185 1010 1880 0,55 .102,78 77,69 89,52 85,48
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magnetycznej magnetytów i wytworzonych z nich preparatów 
j-FepOj otrzymanyoh w procesie termioznego rozpadu z ograni
czonym dostępem powietrza, prostych soli organicznyoh dwuwar- 
tościowego żelaza, takich jak dwuwodny szczawian, mrówozan i 
malonian istotny wpływ mają:

1 . Skład chemiczny reszty kwasowej. Szczególnie ważne są war
tości stosunków: Fe/C, C/H i C/O. I tak stosunek Fe/C powi
nien posiadać wartość możliwie dużą, nie mniejszą niż 2,0; 
stosunek C/H powinien hyć mniejszy od 12, a stosunek C/O nie 
większy od 0,4.
Z przedstawionych w dyskusji porównań wpływu składu chemicz

nego anionów badanyoh soli organicznych dwuwartościowego żela
za nasuwa się wniosek, że możliwe jest podwyższenie wartości 
Hq, Br i Br/Bm magnetytu uzyskanego z innych soli niż mrówozan 
soli, przez wprowadzenie do komory, w której prowadzony jest 
rozpad termiozny odpowiednich ilości CO i Hp tak,aby skład 
fazy gazowej był identyczny z wytworzonym przez mrówozan.

2. Efekty termiczne towarzyszące procesowi rozpadu i tworzenia 
faz magnetytu i f-FepO,.

Endotermiczny efekt wydzielania wody krystalizaoyjnej po
winien występować w możliwie niskiej temperaturze, a jego wan- 
tość powinna być rzędu 1000 mm2.

Egzotermiczny efekt tworzenia magnetytu powinien być maksy
malnie duży, wysoki i ostro wyodrębniony.

Egzotermiczny efekt tworzenia f-FepOj powinien posiadać 
mniejszą wartość od efektu tworzenia magnetytu i być ostro wy
odrębniony.

Badania termograwimetiyozne wykazały, że zależnie od składu 
ohemicznego i struktury krystalicznej soli może tworzyć się 
bądź stabilna i dobrze ukształtowana magnetycznie i krystalicz
nie faza magnetytu np. z mrówczanu, bądź tworzy się mało sta
bilna faza magnetytu łatwo ulegająoa przekształceniu w y_Pe2®3’ 
np. w przypadku malonianu. afekty egzotermiozne towarzyszące
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utworzeniu magnetytu i y-FegO^ ze szczawianu mają oharakter 
pośredni w porównaniu z analogicznymi efektami mrówczanu i ma- 
lonianu, z tym że zbliżone są bardziej do mrówczanu, podobnie 
jak odpowiednie parametry magnetyczne magnetytu i y-FegO^.

3« Wielkość 1 struktura krystaliczna ziaren magnetytu i
y=ię2o3_
Porównanie wyników badań właściwości magnetycznych z bada

niem w mikroskopie elektronowym i rentgenowską analizą fazową 
prowadzi do wniosku, że najlepszymi z punktu widzenia zastoso
wania dla cienkich magnetycznych warstw rejestrująoych są pre
paraty, któiych ziarno posiada średnioę 0,06 7 0,16 /um.

Preparaty magnetytu oraz y-ińg^ wytworzone w komorze do 
rozpadu termicznego /iys. 9/ wykazały pełną zgodność parametrów 
magnetycznych, wielkośoi ziarna i czystośoi fazowej z preparata
mi uzyskanymi w procesie badań teimograwimetryoznych.

Zbadane ziarna magnetytu i y-FegO^ posiadały budowę mono- 
krystaliczną o właściwościach jednodomenowyoh. Kubiczne ferro- 
spinele tego typu posiadają kierunek łatwego namagnesowania po
krywający się z kierunkiem przekątnej przestrzennej [111] . Po
zwala to, stosując odpowiednio silne zewnętrzne pole magnetycz
ne, na spolaryzowanie masy ziaren tego typu w pożądanym kierun
ku, a więc wytworzenia anizotropowych warstw rejestrujących o 
grubości rzędu pojedynczych mikronów.

Wysokie parametry magnetyczne magnetytu /i y-FegOj/ o wiel
kości ziarna poniżej 0 ,2 ;cm, jednorodność wielkości ziarna, 
ich jednorodność i ozystość ohemiczna czynią opisaną metodę wy
twarzania, poza innymi zaletami jak: taniość surowca, prostota 
urządzeń technologicznych, szczególnie przydatną dla produkcji 
y-FegOj do wytwarzania oienkioh magnetycznych warstw rejestru
jących, zwłaszcza dla urządzeń pamięoiowyoh maszyn cyfrowych.
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OE yCJlOBHflX B03HHKAHHH MArHETMTA, f - F e ^  H cC-Fe^
B nPOÍECCE TEPMMECKOrO PAOlAßA HPOCILIX OPrAHMECKHX COJIEÄ 

AByXBAJlEHlHOrO 2KEJIE3A

P 6 3 P M 6

B paöoTe onHcaHH pe3 yxbTaTu HCCJiefloBaHHfi npouecca Tepiranecico- 
ro pacnaAa ßByXBOflHoro $opHaaTa AByXBaxenTHoro xexe3a 
[Fe(cHOj • 2H„ol AByxBOAnoro oKcaxaTa ÄByxBaxeHTHoro sexe3a 
(FeC„o, • 2H„o) u AByxBOAHoro uaxoHaTa AByxBaEeHTHoro se- 
Jie3a¿ (hFec?H„o. • 2H,o ) b ycnoBHEX orpaHHEeHHOro AocTyna 
B03Ayxa. 2
IlpoAecc pacnaAa Oh e  HCCxeAOBan npH noMoąH Tep«orpaBHueTpH- 
EecKoro aHaxH3a', a noEyHesELie npOAyKTH pacnaAa npn homodíh ra30Boro xpouaTorpa$HEecKoro h  peHTreHorpa$HHecKoro $a30Boro 
aHaxaaa, s e s k t p o e h o ro m h k pocKona, xHunnecKoro aHajiH3a h wa- 
rHHTHoro rHCTeporpa$a.
HccjieAOBaHHfl yKa30HH e t o  bo  BpeMH npouecca TepMHEec k oro pac
naAa B03HHKaDT CEöAyDiHHe ra30Bue npoAyKTH: nap / h „ o/ ,  o k h c t  
yrxepoAa /CO/, AßyxoKHCT yrnepoAa /CO„/ h b o a o p o a  /Ho/. Kpoue
BHHe yK6l3aHHHX T830B nOHBEEDTCH KOMITOH6HTH rB30BHX fipOAyKTOB 
A B y x B O A E o ro  u a n o H a T a  A B y x B a n e H T H o r o  x e n e a a  b b h a c  e c a o k h c h  
yrxepoAa /C-OV naxux k o e h e s c t b  $opuajibAeraAa / ch„o/  h 
yKCyCHOń KHCjfoTH /CH-jCOOH/.
Ah b e h 3 B03HHKanmHx n p n  p a c n a A e  TBëpAHX npoAyKTOB y K a 3 a x , E T 0  
B 3 aB HCHHOCTH OT T Q U E ep a T y p H  p a c n a A a  BC6X HCCJieAOBaEHHX c o -  
j ie i t  B u c T y n a K T :  M a r a e T H T  / F e ^ o , ? / ,  i s a rx eM H T  /  f - F e p o y n  r e M a -  
THT / « c - F e o o y .  n p o i p e c o  p a c n a A a  KpBCTaEEOB t p o p n H a r a f  o K c a n a -  
T a  h M a n o l a r a  u e A x e s H t i f i  h 3  0 H a j ib B H 2 .

Ha oCHOBe npoBSASHHHX HccjieAOBasHß noAana ypaBHeEHS npoAecca 
KasAofl HCcneAOBaHHoß c o e h . pa3Mepn h  $opMa noEyneHHHx 3ëpeH MarHeTHTa H f-Fe-O-jOUEE CpaBH6HH, a TaKSe BeEHHHHH h x  MaraH- 
THHx napaueTpoB. ¿
IIoA'îëpKHyTa nont o a h o c t ł  npenapaTOB t noEyneEHax h s  
i e E e 3 H C T o r o  (p o p u H a T a  h o K c a n a T a  a x e  npoH 3B O A C T B a t o h k h x
MarEHTEHX CE06 B 3anoMHEaDiHHX ycTpoßCTB gBM.
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ON CONDITIONS OF MAGNETITE, f-Te^^ AND « C - F e ^  ARISING IN THE 
PROCESS OF THERMAL DECOMPOSITION OF SIMPLE ORGANIC SALTS OF DIVALENT 
IRON

Summary

The paper describes the results of investigations of the process of 
thermal decomposition of dihydrate ferrous formate Fe/CH0_/„.2Hp0, 
oxalate FeC„0^.2H„0 and malonate FeC,H-04.2H90 under the SoHditlons 
of a limited air access. ^

The decomposition process was investigated by means of a thermo- 
gravimetric analysis, and the obtained products of the decomposition 
by gas chromatographic X-ray phase and chemical analyses, in an elec
tron microscope, and in a magnetic histerograph.

The investigations revealed that the following gas products were 
arising during the process of thermal decomposition: steam /H_0/, 
carbon oxide /CO/, carbon dioxide /C0„/ and hydrogen /Hp/. Besides 
the above mentioned gases carbon suboxide /C,0_/, small amounts of 
formaldehyde /CHgO/ and acetic acid /CH,COOH/ are found in gas products 
of the thermal decomposition of dihydrate ferrous malonate.

The analysis of solid products arising in the thermal decomposition 
of all organic salts of iron revealed that depending on the temperature 
there appear: magnetite /Fe,0^/, maghemite / y'-FepO,/ and hematite 
/•C-FepO,/. The process of the decomposition of formate, oxalate and 
malonate ferrous cristals is slow and zonal.

On the grounds of the performed investigations the equations of the 
decomposition process of each investigated salt are given. The size 
and shapes of the obtained grains of magnetite and J'-FegO, were com
pared as also the values of their magnetic parameters.

The usefulness of f”-FepO, preparations obtained from ferrous formate 
and oxalate was emphasized for thin magnetic layers, production for com
puter storages.
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BĘBNOWYCH I DYSKOWYCH

Stefan PAHYI 
Wacław WELIK
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W artykule przodstawiono możliwość wykorzystania 
ultradźwiękowych badań defektoskopowych do wy
krywania, zlokalizowania i oszacowania w sposób 
umowny wielkości wad mechanicznych, znajdujących 
się w materiale ferrytowym, stosowanym do wyko
nywania obwodów magnetycznych głowic do pamięci 
bębnowych, taśmowych i innych.

1. WSTĘP

Nieniszczące badania materiałów za pomocą ultradźwięków 
znajdują obeonie zastosowanie we wszystkich gałęziach przemy
słu. Stało się to możliwe dzięki opracowaniu aparatury o wy
sokiej czułości i rozdzielczości. Metoda ta pozwala nie tylko 
wykrywać nieciągłości, ale badać strukturę mikroskopową mate
riału, niektóre właściwości eksploatacyjne takie jak wytrzyma
łość, porowatość czy stopień spolimeryzowania, a ponadto poz
wala na kontrolę procesów technologicznych. Badania prowadzo
ne na materiałach prasowanych i spiekanych wykazały, że można 
wykrywać jamy, pęknięcia, rozwarstwienia i obce wtrącenia oraz 
dokonywać porównywania struktury.

Nieniszcząca metoda kontroli, zastosowana do wykrywania 
nieciągłości struktury kształtek z ferrytu gęstego na głowice
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■bębnowe, jest; jednym z przykładów szerokich możliwości wyko
rzystania ultradźwięków także do technologii materiałów sto
sowanych w elektronioe. Metoda ta ma szereg zalet, takioh jak 
prostota pomiaru czy duża wykrywalność wad wewnętrznych. Ogra
niczeniem jej stosowania jest wielkość ziarna występującego 
w badanej próbce. Wady o wymiarze mniejszym niż pięciokrotna 
średnica ziarna są trudne do wyróżnienia, ponieważ echa pow- 
stająoe na granicy poszczególnych ziaren przysłaniają.echo od 
wady na ekranie lampy oscyloskopowej. W przypadku ferrytu gęs
tego do głowic bębnowych, którego średnia wielkość ziarna wy
nosi około 20 pm, można wykrywać tą metodą wady o wymiarze 
około 0,1 mm.

2. MATERIAŁ FERRYTOWY PRZEZNACZONY NA GŁOWICE PAMI$CI

Ferryt gęsty jest spiekiem sprasowanyoh uprzednio tlenków 
PegOj, NiO, ZnO oraz innyoh składników i zaliczany jest do 
grupy materiałów oeramioznych /rys. 1 i 2/.

Ferrytowi temu, gdy jest stosowany do głowic, stawia się 
następujące wymagania!

• duża twardość rzędu 700 kG/mm^ w skali Viokersa,
© duża wytrzymałość mechaniczna, umożliwiająoa wykonywanie 

elementów małych i o skomplikowanym kształcie,
•duża jednorodność struktury,
• wąska pętla histerezy /Hq < 0,4 Oe/,
• duża oporność > 10^&om,
• mała zmiana przenikałnośoi i strat w zakresie do 2 MHz.

Właśoiwośoi ferrytu i jego struktura zależą w dużej mie
rze od doboru składu chemicznego i warunków syntezy kształ
tek. Stosowane obecnie metody wytwarzania pozwalają na otrzy
manie materiału o jednorodnej strukturze ziarnistej i gęstoś
ci zbliżonej do rentgenowskiej /jak dla monokryształu/.
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Rys. 1. Zdjęcia metalograficzne ferrytu niklowo-cynkowego, drobnoziar
nistego /powiększenie x 600/

Rys, 2, Zdjęcie metalograficzne ferrytu niklowo-cynkowego, gruboziar
nistego /powiększenie x 600/

Produkowane ferryty zawierają jednak pewną liczbę porów, 
któiyoh obecność związana jest z samą strukturą ziarnistą, a 
także nieciągłości struktury, tzw. luki mające wpływ na pro- 
oesy przemagnesowywania. Istnieje pewien krytyczny wymiar lu
ki, powyżej którego tworzą się wokół niej domeny zamykające
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klinowe, powodująoe odmagnesowanie materiału. Szczególnie nie
korzystny wpływ luki obserwuje się przy jej występowaniu w ob
szarze szozeliny roboczej głowioy. Wymiary rdzenia ferrytowego 
i szozeliny są tu bowiem małe /szczelina 2 -  10 } m / i każdy 
ubytek materiału ozy zmiana równomiemośoi strumienia magne
tycznego odbijają się na właściwościach dynamioznyoh głowicy.

5. OPIS METODY POMIAROWEJ I APARATURY

W defektoskopii ultradźwiękowej najczęściej stosowane są 
dwie metody wykrywania wad: metoda cienia i metoda eoha. W me
todzie cienia rejestruje się osłabienie fal ultradźwiękowych 
/tłumienie/ w przypadku istnienia nieciągłości materiału, nato
miast w metodzie eoha wykorzystuje się odbioie fal ultradźwię
kowych od wady /powierzchni ograniozająoej>4

Do badań kształtek ferrytowych zastosowano metodę eoha. Me
toda ta pozwala otrzymywać równocześnie dwa parametry, mianowi
cie: amplitudę sygnału odbitego od wady /luki/ i czas potrzeb
ny na przejśoie fali ultradźwiękowej od przetwornika do wady 
i z powrotem. Pierwszy z nioh jest miarą wielkości wady, dru
gi - odpowiada odległośoi wady od powierzchni odniesienia.

Przy znanej prędkości rozohodzenia się fali ultradźwiękowej 
w ferryoie /około. 7000 m/sek/ podstawę ozasu można wyskalować 
tak, aby można było bezpośrednio odczytać na ekranie lampy os
cyloskopowej odległość wady od powierzchni ozołowej kształtki 
/powierzohnia przyłożenia głowioy/.

Do badań kształtek ferrytowyoh w Instytuoie Maszyn Matema
tycznych zastosowano metodę eoha, głównie ze względu na dos
tępną aparaturę produkoji krajowej /rys. 3/.

Na rys. 3 pokazano schemat blokowy aparatury dc badania z 
głowicą podwójną. W przypadku stosowania głowioy pojedynozej, 
przełącznik "TEST" jest zwarty. Przetwornik piezoelektrycz
ny, znajdujący się w głowioy, zmienia drgania elektryczne do
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starczone z nadajnika na drgania mechaniczna, które pod pos
tacią impulsu falowego rozohodzą się w materiale badanym. Po 
odbioiu od powierzohni ograniozająoe j; wady wracają do prze
twornika, pobudzająo go do drgań meohanioznyoh, co powoduje 
wytworzenie się w nim zmiennego napięoia. Napięoie to po 
wzmocnieniu w odbiorniku jest doprowadzane do płytek odohyla- 
nia pionowego lampy osoyloskopowej.

Rys. 3. Schemat blokowy do pomiarOw ultradźwiękowych metodą eeha
1 - głowica podwójna, 2 - nadajnik, 3 - monitor. A - generator 
podstawy czasu, 5 - generator synchronizujący, 6 - badana 
kształtka, ^ -  wada, 8 - odbiornik, 9 - wskaźnik oscyloskopowy
A - impuls-nadawczy, B - echo wady, C - echo dna /powierzchnia 
ograniczająca/

v*

Głowica Ultradźwiękowa w czasie badania kształtki ferryto
wej jest jednocześnie dociskana do powierzohni ozołowej i 
przesuwana po oałej powierzchni kształtki. Ponieważ kąt wpro
wadzenia fali ultradźwiękowej głowicy, zastosowanej do badań 
ferrytu wynosi 0°, pełne badania kształtek obejmują pomiary 
w dwóoh płaszozyznaoh prostopadłyoh względem siebie. Do tego 
oelu potrzebny jest element ferrytowy o kształoie prostopadło
ścianu.
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Podstawowymi parametrami aparatury do badań metodą eoha
sąi

9  czułość /wykrywalność/,

9  rozdzielozość /rozróżnialność wad w kierunku rozohodzenia 
się wiązki fal, tzn. możliwość wykrycia wad znajdująoych 
się jedna za drugą/.

0 zakresie stosowania przyrządu decyduje też jego strefa 
martwa, czyli wykrywalność wad, znajdująoych się przy powierz
chni przyłożenia głowicy. Gdy wady te zńajdują się w "cieniu” 
impulsu nadawozego, wówozas nie są one wykrywalne. Wyelimino
wanie strefy martwej następuje przez zanurzenie badanej kształt
ki w oieozy /np. wodzie/ i odsunięoiu głowioy od badanej po- 
Wierzohni /rys. 4/. Pala ultradźwiękowa wychodząca z głowicy 
pomiarowej przechodzi wtedy przez warstwę oieczy, a dopiero 
później wnika w badany element i odbija się od napotykanych 
nieciągłości. Strefa martwa przypada tu na obszar oieozy i nie 
zawęża prowadzonego pomiaru.

fiys. 4. Schemat aparatury do pomiarów ultradźwiękowych kształtki ferry
towej zanurzonej w cieczy
1 - defektoskop ultradźwiękowy, 2 - głowica pomiarowa, 3 - wo
da, 4 - badana kształtka, 5 - ekran lampy oscyloskopowej
A - impuls nadawczy, B - echo czoła kształtki, C - echo wady,
D - echo dna kształtki
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Nienlszcząoa kontrola ferrytu za pomocą ultradźwięków za
początkowana została w IUU w 1969 r. i prowadzona była przy 
udziale Zakładu Doświadczalnego UNIPAN. Do badań materiału 
na głowice bębnowe i taśmowe stosowano defektoskop typu 510 
produkcji UNIPAN-u z głowicą podwójną typu 304 D. Parametry 
tej aparatury są następująoe:

• zasada pomiaru - metoda eoha,
O zakres ozęstotliwośoi - 0,5 t 10 MHz,
9 rozdzielczość - 2 mm,
9 czułość - 0,1 mm,
9 strefa martwa - 1 mm.

Impuls odbity obserwowano na ekranie lampy oscyloskopowej. 
Zależy on od wielkości i kształtu wady. W czasie przesuwania 
głowioy dociśniętej do powierzchni kształtki, kiedy sygnał 
odbity od wady znajduje się między sygnałem przesłuchu głowi
oy podwójnej a impulsem odbitym od dna kształtki, można zaob
serwować następujące przypadki:
9 wysokość oraz położenie impulsu odbitego od wady nie zmie

nia się, świadozy to o wystąpieniu wady poziomej /rys. 5 
i 6/,

9 wysokość impulsu jest stała, natomiast w sposób ciągły zmie
nia się jego położenie, oo jest charakterystyczne dla wady 
ukośnej,

9 inęuls odbity od wady pojawia się tylko w jednym położeniu 
głowioy, w tym przypadku mamy do czynienia z małą wadą, 
zwykle w kształcie kuli c średnicy nie przekraczającej 
0,2 mm /rys. 7 1 8/.

W przebadanych kształtkach występująca najczęściej wada 
miała postać pęknięcia poziomego, przebiegającego równolegle 
do powierzohni czołowej /rys. 5/» Nieciągłość ta jest charak
terystyczna dla kształtek otrzymywanyoh technologią prasowa
nia na zimno. Na drugim miejsou należy wymienić małe wady o 
kształoie zbliżonym do kuli.
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Rys. 5. Zdjęcie metalograficzne próbki ferrytu z wadą dużą poziomą 
/powiększenie x 70/

I- I-. — — I— >— r— I'— i— — r— 1— i— — i— — i—
O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Rys. 6. Oscylogrem badania próbki ferrytu z wadą pokazaną na rys. 5

Wyniki uzyskane z 'badań ultradźwiękowyoh wykazały przydat
ność tej metody przy produkcji kształtek ferrytowyoh w ZMM 
Polfer oraz przy produkcji głowic pamięci bębnowyoh i taśmo
wych. Znacznie poprawiła się jednorodność ferrytu, a odpad 
przy produkcji głowio zmniejszył się o około 1Q?S. Do zalet 
jej należy także zaliczyć łatwość i szybkość prowadzenia po
miaru oraz jego prostotę. Można przypuszczać, że znajdzie ona 
zastosowanie także przy badaniu innych materiałów ferrytowyoh.
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Rys. 7. Zdjęcie metalograficzne próbki z wadą małą w kształcie zbliżo
nym do kuli /powiększenie x 70/

\/ \\
■ k— 7 — , -m - , , .j— 1— — r-t

0  1 2  3  4  5  6  7  8  9  t t

Rys. 8. Oscylogram badania próbki ferrytu s wadą małą pokazaną na rys. 7
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CBEPX3ByKOBOH METOfl JPÆEKTOCHOIIOBOro' H CGJIEHOBAHM ryCTOID 

■SEPPZTA HA MATHHTHHX IDJIOBKAX SAHOMHHAEHlErO yCTPOÎÎCTBA HA

BAPAEAHÀX H fiHCKAX

P 63SMB

CBepX3ByKOBOfl M 8T0fl HCCJieflOBBHHfl B KOHTPOJIB K8paMHH8CKHX 
MaTepiiaaoB HBaaeTca 3 (J> $ 8 k tb b iu ih  cnocoOou Hepa3pynaEnero 
o flH ap y sH B aH H fl a  o i ib h k h  B e a a a a H  B H yTpeHHH x fle ie K T O B  s  a a -  
rp f l3 H eH u fi B H c r y n a B ip x  b  s t b x  a a T e p a a a a x .

CBepX3ByKOBOfi Me TO A exa / Pulse-echo-method/ UpHMeHSH- 
h h 2  ZHCTHTyTo« MaTenaTaaec k e x  MaHHH Ran aceaefloBaHHa $ep- 
P H T o b h x  OaaBaHOK na 3araiCHBaBnefi HarHHTHoft roaoBKe, coc- 
TOHT B H3MepeHHH HHT6HCHBH0CTH H BpeM6HH nepeXOfla OTpa- 
Z0HHOfl BOHHH. 8T0T M8T0R HpeflOCTaBHH8T B03M0EH0CTB OflHa- 
PHZHTB TaKH8 UpepMBHO CTH CTpyKTypH KBK TpeRBHH, paCCaOH- 
BaHHe, ra30Bae BKHDH8HHH 3 flpyrae, yxyflmamuHe MexaHHHec- 
EHe, aarHHTHae a saeKTpaaecKHe csoflcTBa MaTepaaaa, a t b k -  
xe H03BoafleT npoBoflHTB BCCfleflOBaHy  CTpyKTypH a KOHTpoat 
TexHoaoranecKoro npoqecca.
flaa a3Mep8HBfl Oh x  npaMeae'H fle$8KTOCKon c roaoBKoll $apnu 
UNIPAN THU 510 HOaBCKOTO HP0B3B0flCTBa , xapaKTepa3y»ip[ft- 
ca ooai-aoii ayBCTBHTeaBHOCTBB a pa3fleaHTeai>H0CTi>D.

ULTRASONIC METHOD FOR NONDESTR ICTIVE TESTING OF DENSE FERRITE FOR 
MAGNETIC HEADS OF COMPUTER DRUM AND DISC MEMORIES

Summary
Ultrasonic testing and control of ceramic materials is a simple and 

effective way of nondestructive detection and evaluation of internal 
flaws and impurities appearing in these materials.

The pulse-echo method, applied in the Institute of Mathematical 
Machines in Warsaw, to ferrite elements testing for magnetic heads, 
oonsists in measuring the intensity and the time of the flow of the 
wave reflected from a flaw. The method permits to detect the smallest 
flaws, e.g. discontinuities, stratification, pores and other making 
worse the material mechanical, magnetic and electrical properties. It 
also determines the difference of structures and physical properties 
of ferrites, and permits the control of moulder technological process.

UNIPAN type 510, home made Ultrasonic Flaw Detector, used together 
with Ultrasonio Probe* is characterized by high sensitivity and re
solution.
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ZAGADNIENIE KONTROLI JAKOŚCI DWU
WARSTWOWYCH PŁYTEK Z OBWODAMI DRU
KOWANYMI

Jerzy EKNEB 
Pracę złożono 6.09.1971

Omówiono 'pojęcie jakości dwuwarstwowej płytki z ob
wodem drukowanym. Podano program badań niezbędnej 
jakości płytek drukowanych, uzasadniając go na pod
stawie wniosków wynikających z analizy przyczyn de
fektów płytek spowodowanych niedoskonałością procesu 
technologicznego. Opisano metody stosowanych badań 
oraz wyniki prób przeprowadzonych z serią modelową 
płytek o wymiarach 140 x 150 mm.

1. WSTęP

W ramach, prac nad projektem obwodów do elektronicznej ma
szyny cyfrowej III generacji został opracowany program badań 
sprawdzających niezbędną jakość płytek drukowanych. Metodyka 
przeprowadzania badań została sprawdzona podczas prób serii 
modelowej dwuwarstwowy oh płytek drukowanych o wymiarach 
140 x 150 mm, wykonanyoh z laminatu epoksydowo-szklanego dwu
stronnie foliowanego miedzią o grubości 0,035 nm /oałkowita 
grubość 1,6 mm/. Płytki posiadały pola stykowe do współpracy 
ze złączem krawędziowym bezpośrednia /2 x 32 kontakty/. Meta
lizacja otworów re&lizująoyoh połąozenia międzywarstwowe zos
tała zbudowana z warstwy Cu i warstwy stopu SnFb [3],

Definicja pojęeia jakości wyrobu jest obeonie bardzo kon
trowersyjna. Polski Komitet Normalizacji i Miar orzy nadawa-
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niu wyrobom przemysłowym znaku jakości, a więc przy ooenie 
ioh jakości, uwzględnia następujące kryuerias

O zgodność parametrów wyrobu z dokumentaoją konstrukcyjną i 
wymaganiami teohnioznymi dla ocenianego wyrobu,

• wartość parametrów podanyoh w wymaganiach teohnioznyoh oce- 
nionyoh przez porównanie z parametrami odpowiedniego wyrobu, 
produkowanego przez przodujący na świecie zakład przemysło
wy»

• ogólny poziom techniczny producenta /tzn. stan teohniozny 
maszyn i urządzeń technologicznych, poziom wyszkolenia pra- 
oowników, trądyoje produkcyjne itd./ zapewniający powtarzal
ność parametrów wyrobów i stałe ich polepszanie.

Tak więc można powiedzieć, że zgodność parametrów wyrobu 
z wymaganiami technioznymi określa minimalną niezbędną jakość 
wyrobu.

Wymagania teohniczne /oznaczane dalej krótko 7T/ dla pły
tek drukowanych zostały opracowane na podstawie analizy:

• warunków eksploataoji i występująoyoh narażeh,

O procesu technologicznego przy uwzględnieniu operacji, pod
czas których mogą powstawać braki produkcyjne,

® możliwości technologicznych zakładu produkującego płytki i 
rzetelności samokontroli pracowników.

W tabeli 1 zestawiono narażenia występująoe podczas eksplo
ataoji płytek drukowanych i ioh skutki. W tabeli 2 wyszczegól
niono przyczyny defektów wynikające z niedoskonałości procesu 
technologicznego i skutki tych defektów występujące podczas 
eksploatacji.

Parametry liczbowe wymagań zostały określone na podstawie 
analizy WT dla płytek z obwodami drukowanymi produkowanych 
przez przodujące zakłady angielskie, francuskie, amerykańskie



Tabela 1
Narażenie występujące podozas eksploataoji płytki drukowanej

i ioh skutki

Narażenia płytki druko
wanej występujące pod
ozas jej eksploataoji

Skutki działania narażeń na płyt
ki drukowane występujące podczas 

eksploataoji

Nagłe zmiany temperatury 

Długotrwała wilgoć

Drgania urządzenia 
/wibraoje/

śoieranie powierzchni 
pól stykowych podczas 
wkładania płytki w złą
cze

Zginanie płytki podozas 
wsuwania jej w prowadni
ce, a następnie w złąoze

Chwilowe obciążenie duży
mi prądami przewodów dru
kowanych i otworów meta
lizowanych

Pęknięcia metalizacji otworu, 
które osłabiają jej przyazepność 
do podłoża i zwiększają rezystan
cję

Utlenianie powierzchni miedzi 
źle pokrytych stopem zabezpie
czającym, utlenianie przewodów 
drukowanych w miejsoaoh podtra- 
wień,oo powoduje zwiększenie 
ioh rezystanoji

Odklejanie się przewodów od 
podłoża na skutek wyginania się 
płytki, oo może doprowadzić do 
przerwania przewodu

Zwiększenie rezystanoji przejś- 
oia sygnału od kontaktu złącza 
do pola stykowego płytki

Odklejenie się przewodów od 
podłoża, pęknięcie met&lizaójl 
w otworach i następnie zwięk
szenie jej rezystanoji

Spalenie przewodu lub metali
zacji w otworze, ewentualnie 
zapalenie się laminatu



Tabela 2
Przyczyny i skutki defektów płytki drukowanej wynikających z niedoskonałości procesu technologicznego

Przyczyny defektów

1/Zła aatryca wzorcowa

Niewłaściwy zabieg obcinania 
płytki
Zły proces sitodruku

Zły laminat /zła folia, nie
dostateczna i nierównoalerna 
jej przyczepność do podłożą^ 
Niewłaściwe parametry kąpie
li chemicznych 
Złe matryce fotograficzne 
/rozmyte krawędzie, prześwi
ty na czarnych polach/

Zły zabieg metalizacji i tra
wienia /podtrawienla przewo
dów, pozostawienie drobnych 
pól folii na powierzchni wy
trawionej /
Zły zabieg wiercenia otworów

Złe oczyszczenie folii na po
czątku procesu /przed zabie
giem metalizacji/

Złe magazynowanie płytek /¿le 
aabezpieczone lub za długo ma
gazynowane/

Wskazanie kore
lacji pomiędzy 
przyczynami a 
defektami płytek 
drukowanych

Defekty płytki drukowanej wy
nikające z niedoskonałości1 
procesu technologicznego

Wskazanio kore
lacji pomiędzy 
defektami płyt
ki a ich skut
kami występu
jącymi podczas 
eksploatacji

Skutki defektów występujące 
podczas eksploatacji

Błędny schemat obwodu 
Złe wymiary płytki i nadruku
Przesunięcie osi przewodów 
drukowanych względem środków 
pól lutowniczych 
Błędne wymiary rozstawienia 
otworów
Nierówne krawędzie płytki

Błędne i nieczytelne napisy

Wygięcie i skręcenie płytki 
/poprawnie zaprojektowanej 
tzn. powierzchnie folii po obu 
stronach są w przybliieniu 
j ednakowe/

Defekty przewodów drukowa
nych, pól lutowniczych i me
talizowanych otworów

Mała przyczepność przewodów 
drukowanych i pól lutowniczych 
do podło la
Dule p&dtrawienia i nawisy
Zła jakość i grubość warstw me
talizowanych, zwłaszcza w otwo
rach
Zła lutowność pól lutowniczych 
i otworów metalizowanych

Za mała rezystancja powierzch
niowa płytki bez folii 
Za duta rezystancja przewodów, 
pól stykowych i otworów metali
zowanych

Zła współpraca płytek z prowad
nicami i ze złączem /nienoili- 
wość wsunięcia zbyt szerokiej 
płytki, wypadanie zbyt wąskiej 
płytki/
Zawodne połączenia lutowane; 
mała przyczepność metalizacji 
w otworze

Trudności z identyfikacją pły
tek 1 otworów, w które wluto- 
wuje się elementy
Trudności z wsuwaniem płytek w 
prowadnice; naralenla połączeń 
lutowanych na uszkodzenia pod
czas prostowania płytek przez 
wsuwanie w prowadnice

Duta zawodność płytki

Odkiejanio się przewodów od pod
łoża i następnie przerywanie; 
duła podatność na wyrwanie z 
płytki wlutowanych elementów

Trudności przy wlutowy woniu 
wyprowadzeń elementów w otwo
ry metalizowane; duta zawod
ność połączeń lutowanych

Wadliwe funkcjonowanie układu 
elektronicznego

(T*l\)

Wykonywanie matrycy wzorcowej stanowi problem technologiczny odrębny od procesu technologicznego płytki. Technologia matryc została 
omówiona w [4],[7]« Badanie jakości płytek drukowanych musi jednak uwzględniać sprawdzenie czy nio ma błędów spowodowanych złą 
matrycą
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1 niemieckie. Zostały one skorygowane po uwzględnieniu aktual- 
nyah możliwośoi technologicznych przemysłu krajowego. Na przy
kład dopuszozalne tolerancje szerokośoi przewodów drukowanych 
określono na podstawie danych zaozerpniętyoh z ww źródeł oraz 
na podstawie wartości rozrzutu szerokośoi przewodów na produ
kowanych oheonie płytkaoh.

W wypadku płytek drukowanych podstawą oceny minimalnej ja- 
kośoi płytek są WI oraz matryca fotograficzna badanej płytki. 
Niżej opisane badania nie uwzględniają sprawdzania poprawnoś
ci rozmieszczenia pól lutowniozych, przewodów drukowanych, pól 
stykowyoh i innyoh elementów obwodu, Matryca fotograficzna 
przed przekazaniem jej do wydziału produkcyjnego płytek jest 
sprawdzana przez konstruktora płytki, który kontroluje zgod
ność położenia wszystkich przewodów, pól lutowniczych, styko
wyoh craz zgodność oznaczeń i napisów z projektem. Ponadto 
sprawdza się wymiary tych elementów. W ten sposób błędy matry
cy fotograficznej nie spowodują zniekształceń wyników prób, 
na podstawie któryoh są formułowane wnioski.

2. PROGRAM BADAŃ NIEZBĘDNEJ JAKOŚCI PŁYTEK DRUKOWANYCH

Na podstawie analizy tabeli 1 i 2 opracowano poniższy plan 
kontroli, pomiarów i badań, których wyniki pozwalają określić 
jakość płytek z obwodami drukowanymi.

a/ Kontrole*
• materiału płytki,
• oznaozeń i napisów,
• materiału warstw nanoszonych w procesie metalizaoji,

b/ Pomiary geometryczne*
• głównych wymiarów płytki oraz położenia otworów i pól 

stykowyoh względem baz,
• wygięoia płytki,
• skręoenia płytki,
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© wielkości defektów przewodów drukowanych, pól lutowni- 
czyoh, pól stykowych, otworów metalizowanyoh,

• położenia przewodów drukowanych względem pól lutowni- 
ozych i  pól lutowniczyoh względem otworów,

• wymiarów przewodów drukowanych, pól lutowniczych, ról 
stykowych, otworów metalizowanych,

9  wielkośoi nawisów, podtrawień i grubości warstw metali
zowanych naniesionyoh w procesie metalizacji płytek.

o/ Pomiary dynamiczne siły przyczepności przewodów drukowanych 
i pól lutowniczych do podłoża.

d/ Pomiary elektryczne:
• rezystancji przewodów drukowanych i otworów metalizo

wanych,
• rezystancji powierzchniowej podłoża płytki z obwodem 

drukowanym.

e/ Badania wytrzymałośoi:
• warstw metalizowanych na oderwanie od folii,
O powłok ochronnych pól stykowych na śoieranie,
• płytek z obwodami drukowanymi na zginanie,
• płytek z obwodami drukowanymi na wibracje.

f/ Badanie odporności płytek z obwodami drukowanymi:
• na nagłe zmiany temperatury,
• na wilgoć długotrwałą,
• na chwilowe obciążenia dużym prądem.

g/ Badania technologiczne lutowności powierzchni obwodów dru
kowanych i otworów metalizowanych.

Ze względów ekonomicznych wyżej wymieniony zbiór czynności 
kontroli, pomiarów i badań, określanyoh dalej jedną nazwą - 
badania, został podzielony na 5 podzbiory:

• badania odbiorcze /12 kontroli i pomiarów/,
• badania okresowe przeprowadzane co 14 dni /4 pomiary i ba

dania/ ,
• badania okresowe przeprowadzane co 3 miesiące /5 badań/.
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Zestawienie badań odbiorozych i okresowych podano w tabe
li 3.

Badania odbiorcze przeprowadza się ze wszystkimi płytkami 
zdawanymi do magazynu wyrobów gotowyoh.

Badania okresowe przeprowadzane są z płytkami losowo wybra
nymi z partii produkcyjnej. Lioznośó zbioru płytek poddawanyoh 
badaniom okresowym oraz częstotliwość przeprowadzania badań 
zależy od wielkośoi produkcji i wymagań odbioroy.

Kolejność przeprowadzanych kontroli, pomiarów i badań zo
stała ustalona w ten sposób, żeby uniemożliwić wykonywanie pra
cochłonnych badań, których wyniki mogłyby być błędne lub nie
zgodne z WT, "a priori". Na przykład wyniki głównych wymiarów 
płytki będą błędne "a priori", jeśli jej krawędzie są nierówne. 
Również wyniki badań odporności przewodów na chwilowe obciąże
nia dużymi prądami będą niezgodne z WT "a priori", jeśli sze
rokości przewodów i grubośoi warstw metalizowanych są zbyt ma
łe, Ponadto kolejność badań ustalono w ten sposób, aby umożli
wić badanie wytrzymałości doraźnej i zmęczeniowej. Na przykład 
pomiar siły przyczepnośoi przewodów drukowanyoh do podłoża jest 
badaniem wytrzymałości doraźnej, a badania wytrzymałości na 
zginanie i wibracje są badaniami wytrzymałości zmęczeniowej 
tej samej przyczepnośoi.

Ponieważ wszystkie badania są zdefiniowane przez metody ich 
wykonywania i wartości badanych oeoh, w dalszym ciągu będą omó
wione metody kontroli, pomiarów i badań płytek drukowanych oraz 
podane w WT parametry stanowiąoe wyniki ww badań.

3. WYBÓR I PRZYGOTOWANIE PRÓBEK

Płytki poddawane badaniom jakości nazywane są próbkami. Wy
bór próbek odbywał się losowo bez wiedzy pracowników działu pro
dukującego płytki. Takie postępowanie zapewniło wybranie próbek 
reprezentatywnych dla pozostałych płytek zdawanyoh do magazynu.



Zastawienie badań odbiorczych i okresowych
Tabela 3

Badania odbiorcze Badania okresowe co 14 dni Badania okresowe co 3 miesiące
Lp. Nazwa badania Lp. Nazwa badania Lp. Nazwa badania
1 2 ? 4 .... 5 <r

1 Kontrola materiału płytki 13 Pomiar wielkości nawisów, 17 Badanie wytrzymałości pły

2 Kontrola oznaczeń i napisów
podtrawień i grubości 
warstw metalizowanych na

tek z obwodami drukowanymi 
na zginanie

3 Kontrola materiału warstw 
nałożonych na przewody dru
kowane, pola stykowe i pola 
lutownicze oraz na ścianki 
otworów w procesie metaliza
cji

14

niesionych w procesie me
talizacji płytek

Pomiar rezystancji po
wierzchniowej podłoża 
płytki z obwodem drukowa
nym

18

19

Badanie wytrzymałości płytek 
z obwodami drukowanymi na 
wibracj e

Badanie odporności płytek z 
obwodami drukowanymi na na

4 Pomiar głównych wymiarów 
płytki oraz położenia otwo
rów i pól stykowych względem

15 Badanie wytrzymałości po
włok ochronnych pól stykom 
wych na ścieranie

20

głe zmiany temperatury

Badanie odporności płytek z 
obwodami drukowanymi na wil

bas goć długotrwałą

5 Pomiar wygięcia płytki 16 Badanie technologiczne 21 Badanie odporności płytek z

6 Pomiar skręcenia płytki
lutownośoi powierzchni 
obwodów drukowanych i 
otworów metalizowanych

obwodami drukowanymi na 
chwilowe obciążenia dużym 
prądem



c.d. Tabeli 3

1 2 1 ? ' ....... ......."".... T .................. 5 6

7 Pomiar wielkości defektów 
przewodów drukowanych, pól 
lutowniczych, pól stykowych 
i metalizowanych otworów

8 Pomiar położenia wzajemnego 
przewodów drukowanych i pól 
lutowniczych

9 Pomiar wymiarów przewodów 
drukowanych, pól lutowni
czych i otworów

10 Pomiar dynamiczny siły przy
czepności przewodów drukowa
nych i pól lutowniczych do 
podłoża płytki

11 Pomiar rezystancji przewodów 
drukowanych i otworów metali
zowanych

12 Badanie wytrzymałości na oder
wanie warstw metalizowanych od 
folii miedzianej płytki druko
wanej
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Wszystkie próbki zostały oznaczone numerami ustalonymi w pro
tokóle badań. Numery wydrapywano na. powierzchniach odkrytych 
z folii. W protokóle notuje się datę produkcji próbki i ozna
czenia pozostałych płytek wyprodukowanych w okresie od ostat
niego badania. Jeżeli badania próbki dadzą wynik niezgodny z 
WT, Dział Kontroli Technicznej /nazywany dalej krótko DKT/ 
zatrzymuje w tzw. izolatorze braków partię płytek, z której 
była wybrana próbka.

4. KONTROLA PŁYTEK
4.1. Kontrola materiałów płytki

Kontrolę materiału płytki przeprowadzono porównując ozna
czenia arkuszy laminatów wydawanych z magazynu z oznaczeniami 
podanymi w atestach lub protokółach prób przeprowadzonych przez 
dostawcę laminatu34̂ .

4.2. Kontrola oznaczeń i napisów

Kontrola oznaczeń i napisów na płytce odbywała się przez 
porównanie ich z oznaczeniami i napisami na matrycy fotogra
ficznej kontrolowanej płytki. Po ustaleniu, że są one zgodne 
z matrycą fotograficzną kontrolowano ich czytelność. Podsta
wą kontroli czytelności były wzorce liter, cyfr i znaków na 
płytkach, zatwierdzone przez DKT. Wzorce ustalane są przez 
konstruktorów płytki i przez DKT. Ewentualne wątpliwości co 
do czytelności mogą wystąpić w przypadku kontroli oznaczeń 
wykonanych technologią sitodruku. Kontrola czytelności ozna
czeń wykonanych metodą trawienia folii na płytce jest jedno-
Jt/ .Żądanie dostarczenia protokółów prób laminatów zakupionych oraz żą

danie nanoszenia oznaczeń na arkusze laminatu i ich odpowiedniego pa
kowania należy umieszczać w kontrakcie zakupu dokonywanym przez Cen
trale Handlu Zagranicznego. W przeciwnym przypadku dostawca może 
przysłać nieoznaczone arkusze laminatu bez atestu. Przeprowadzanie 
badań laminatów we własnym laboratorium jest pracochłonne i kosztowne
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oześnie pierwszą kontrolą defektów przewodów drukowanych., pól 
lutowniczych i pól stykowych. Defekty oznaozeń pogarszające 
ich czytelność wskazują jednocześnie jak duże są defekty prze
wodów drukowanych i pól.

4.J. Kontrola materiału warstw metalizacji

Materiał warstw metalizaoji jest określony przez skład ką
pieli chemioznych, który jest kontrolowany przed napełnieniem 
wanny kąpielą. Z tego względu, jeśli odbioroa płytek nie stawia 
specjalnych wymagań, nie stosuje się dodatkowej kontroli mate
riału warstw metalizacji.

5. POMIARY GEOMETRYCZNE
5.1. Sprawdzenie głównych wymiarów płytki oraz położenia otwo

rów i pól stykowych względem baz

Pomiary płytki wykonywano za pomooą uniwersalnego mikroskopu 
warsztatowego, który pozwala na sprawdzenie powierzchni o wy
miarach 200x100 mm. W przypadku większych płytek, jak np. pły
ty tylne połączeń w bloku /tzw. platery/ należy stosować spe
cjalne urządzenia pomiarowe pozwalające wykonać pomiary z nie
dokładnością - 0,03 mm. Tego rodzaju urządzenia zbudowano wyko
rzystując koordynatowe stoły technologiczne, nazywane krótko 
stołami XY. Ponieważ podczas sprawdzania płytek wykonuje się 
pomiary położenia wielu ich elementów, w celu skrócenia czasu 
potrzebnego na kontrolę jednej płytki, wskazane jest używanie 
mikroskopu z elektroniozną przystawką cyfrową. Dzięki tej przy
stawce odczyt wyniku pomiaru jest jednoznaczny i bardzo łatwy.

Pierwszą czynnością przed przystąpieniem do sprawdzania 
głównych wymiarów płytki są oględziny jej krawędzi. Krawędzie 
powinny być gładkie, tzn. bez ubytków, jak również bez zadzio
rów i rozwarstwień. Kształt krawędzi części płytki współpracu
jącej ze złąozem powinien być zgodny z kształtem podanym na ry
sunku płytki /rys. 1/. Oględziny wykonuje się za pomocą lupy 
o powiększeniu 8X.
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Prawidłowość głównych wymiarów płytki sprawdza się przez po
równanie wyników pomiarów z wymiarami podanymi na rysunku płyt
ki /rys. 1/.

Położenia osi otworów i pól stykowych współpracujących z 
kontaktami złącza określa się względem układu odniesienia wy
znaczonego przez otwory bazowe /rys. 2/. Pokazane na rysunku 
otwory bazowe są jednocześnie otworami technologicznymi, po
trzebnymi do wykonania operacji procesu technologicznego płyt
ki. Odchyłki położenia osi otworów względem układu odniesienia 
są rzędu -  0,1 mm. Dokładne wartości dopuszczalnych odchyłek, 
wynikające z analizy procesu technologicznego płytki i monta
żu pakietu, określane są w WT. Ponieważ w płytce wykonanych 
jest przeciętnie J00 otworów, pomiary położenia wykonuje się 
tylko dla 10 otworów, wybranych losowo w ozterech rogach i 
środkowym obszarze płytki. Tak wybrany podzbiór otworów jest 
reprezentatywny dla oałego zbioru otworów wykonanych w płytce.

Rys. 2. Płytka z otworami bazowymi wyznaczającymi układ odniesienia dla 
określania położenia osi otworów i pól stykowych

Wymiary pól stykowych i ich położenia względem baz spraw
dza się na obu warstwach płytki. Dopuszczalne odchyłki wyni
kające z konstrukcji złącza, z którym współpraoują pola sty
kowe płytki są podane w WT. Pomiary przeprowadza się dla dwóch
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skrajnych i trzeoh losowo wybranych pól stykowych na każ
dej warstwie płytki.

Podczas wykonywania wszystkich operacji kontroli, pomiarów 
i hadah należy chronić powierzohnie płytki od przypadkowej ko
rozji. Wymaganie to jest szczególnie ważne w przypadku badań 
odbiorozych, po któiyoh płytki są montowane do produkowanych 
urządzeń. Przypadkowa korozja, wywołana dotykaniem paloami 
powierzchni metalowyoh płytek, pogarsza ioh lutowność i odpor
ność na wilgoć długotrwałą. Z tego względu płytki można doty
kać paloami osłoniętymi rękawiczkami.

5.2. Sprawdzanie wygięoia i skręcenia płytki

Pomiary wygięoia i skręcenia płytki przeprowadzono na pły
cie mierniczej, mierząo odpowiednie wielkości za pomocą czuj
nika zegarowego z działką elementarną 0,J1 mm.

Przy pomiarze wygięcia płytkę układa się na płyoie mierni
czej stroną wklęsłą do góiy, jak pokazano na rys. 5» Miarą wy
gięoia jest wynik pomiaru czujnikiem zegarowym największej od
ległości pomiędzy powierzchnią płyty mierniczej i krawędzią 
sprawdzanej płytki /rys. 4/. Wielkości wygięć płytek są rzędu
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Rys. 4. Pomiar wygięcia płytki

p lu ła  m iernicia

Rys. 5. Pomiar skręcenia płytki
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Przy pomiarze skręcenia płytkę układa się stroną wklęsłą 
do dołu i dociska w trzech rogaoh obciążnikami. Masa każdego 
obciążnika równa jest dwukrotnej masie płytki, tzn. około 
140 g. Miarą skręcenia jest wynik pomiaru największej odleg- 
łośoi wierzohołka czwartego rogu płytki od płyty mierniozej 
/rys. 5/» Wielkości skręceń płytek są rzędu 80% wielkości ich 
wygięć.

5.3. Sprawdzanie wielkości defektów przewodów drukowanych,pól 
lutowniozych, pól stykowyoh i otworów metalizowanych

Sprawdzanie defektów przewodów drukowanych, pól lutowni
czych i pól stykowyoh przeprowadzono za pomocą mikroskopu warsz
tatowego. Ponieważ mierzone wielkości są rzędu 1 mm, używano 
mikroskopu o małym zakresie mierniczym ze stołem o powierzchni 
pozwalającej umieśoić badaną płytkę.

Niektóre zakłady produkujące płytki z obwodami drukowanymi 
do sprawdzania defektów płytek używają zamiast mikroskopów 
kamer i monitorów telewizyjnych. Ustawiając badaną płytkę pod 
kamerą z odpowiednio dobranym obiektywem uzyskuje się na ekra
nie monitora kilkudziesięoiokrotnie powiększony obraz dużego 
wycinka pola płytki. Zaletami tego systemu sąs łatwiejsza ob
serwacja większego wycinka pola płytki niż w przypadku użycia 
mikroskopu realizującego to samo powiększenie oraz możliwość 
jednoczesnej obserwacji obrazu przez dwie lub więoej osób.

Przewody drukowane, pola lutownicze i pola stykowe nie mo
gą być odklejone od podłoża płytki. Powierzchnia warstw meta
lu na sprawdzanych przewodach i polach powinna być gładka, bez 
przerw, wżerów, rys lub nacięć, jak również bez pogrubieńo

Krawędzie przewodów drukowany oh powinny być liniami gładki
mi /dopuszcza się ostre załamania linii przy zmianie kierunku 
przewodu drukowanego/. Ubytki lub naddatki metalu zmieniająoe 
linię krawędzi, jak pokazano na rys. 6, nie mogą być 
większe niż 20% nominalnej szerokości przewodów. Ponadto licz
ba ubytków lub naddatków nie może przekraczać 1 szt. na po—



wierzohni kwadratu o boku 25 mm. Małe powierzchnie folii meta
lowej o kształcie "wysepek", pozostałe po procesie trawienia, 
nie mogą zmniejszać odległości między dwoma sąsiednimi krawę
dziami przewodów więcej niż 20% nominalnej odległości.
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Rys. 6. Defekty krawędzi przewodów drukowanych i pól lutowniczych spo
wodowane rozmytymi krawędziami emulsji światłoczułej nakładanej 
na płytkę podczas zabiegu kopiowania. Defekty krawędzi otworów 
metalizowanych spowodowanych wykonywaniem otworów stępionym 
wiertłem, które oderwało folię od podłoża
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Rys. 7. Defekty pól lutowniczych:
a/ defekty pokrycia stopem SnPb spowodowane złym oczyszczeniem 

folii miedzianej, 
b/ defekty otworów metalizowanych spowodowane dwukrotnym dosu- 

nięciem i odsunięciem wiertła od płytki tzn. nawierceniem i 
przewierceniem
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W przypadku pól lutowniczych dopuszcza się ubytki lub nad
datki metalu zniekształcające linię krawędzi nie więoej niż o 
30% szerokości kołnierza otaczająoego otwór metalizowany w 
miejscu defektu /rys. 7/«

Wymagania odnośnie dopuszczalnyoh defektów pól stykowych 
współpracujących z kontaktami złącza określone są przez pro- 
duoenta złącza. Podane są zazwyozaj tolerancje szerokości po^ 
la stykowego, które określają wielkość ubytków i naddatków 
zniekształcających linię krawędzi pola.

Sprawdzenie defektów przewodów drukowanych i pól lutowni
czych przeprowadza się dla obu warstw płytki.

Sprawdzenie defektów warstwy metalizacji na ściankach otwo
rów przeprowadzono za pomocą specjalnego mikroskopu pokazane
go na iys. 8. Jest to mikroskop, którego układ optyczny charak
teryzuje się dużą głębią ostrości. Stolik mikroskopu jest pod
świetlany. Oś optyczna mikroskopu jest ustawiona pod kątem oko
ło 15° w stosunku do osi obserwowanego otworu.

Rys. 8. Mikroskop do sprawdzania stanu powierzchni ścianek otworów o ma
łych średnicach wykonanych w płytkach /produkcji Vision Ltd 
England/
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Warstwa metalizacji na ściankach otworów powinna być równa, 
gładka, bez przerw - pęcherzyków lub zgrubień. Dopuszczalne są 
dwa małe otworki w warstwie metalizaoji przy zastrzeżeniu, źe 
ich największy wymiar jest mniejszy niż wartość 25% średnicy 
metalizowanego otworu. Ponadto tego typu uszkodzenia nie mogą 
występować ozęśoiej niż w 10% ogólnej liczby otworów w płytce. 
Zgrubienia warstwy metalizacji występujące na śoianoe otworu 
lub krawędzi otworu i powierzohni płytki nie mogą zmniejszać 
średnioy otworu więcej niż 10% nominalnej średnicy.

W przypadku braku specjalnego mikroskopu obserwację śoianek 
otworów można prowadzić za pomocą lupy i stolika podświetla
nego, na którym ustawia się płytkę jak pokazano na rys. 9»

Rys. 9. Ustawienie płytki przy sprawdzaniu stanu powierzchni ścianek 
otworów za pomocą lupy
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5.4. Sprawdzenie położeń przewodów względem pól lutowniozyoh 
i pól lutowniozyoh względem otworów

Sprawdzenie przeprowadzono za pomocą mikroskopu warsztato
wego opisanego poprzednio.

Położenie osi przewodów drukowanyoh względem osi pcłąozo- 
nyoh z nimi pól lutowniozyoh nie może się różnić od położenia 
podanego przez konstruktora na sohemaoie połączeń*^ , o więoej 
niż - 0,1 mm /rys. 10/.

błąd, potoienia osi 4 *0 ,1

Rys. 10. Błąd położenia przewodu drukowanego względem pola lutowniczego.
Linią grubą zaznaczono położenie prawidłowe. Linią cienką za
znaczono błędne położenie przewodu drukowanego spowodowane błę
dami podczas wykonywania matrycy wzorcowej

Przesunięoie pól lutowniozyoh względem otworów nie powinno 
powodować zmniejszania szerokości kołnierza otaozająoego 
otwór metalizowany o więcej niż 50% nominalnej jego szerokoś
ci /rys. 11/.

Sprawdzenie położeń przewodów względem pól lutowniozyoh i 
pól lutowniozyoh względem otworów przeprowadza się dla obu 
warstw płytki.

J Podstawą wykonywania matrycy wzorcowej jest schemat połączeń ryso
wany przez konstruktora płytki /porównaj uwagę przy tabeli 2/
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Rys. 11. Przesunięcie pól lutowniczych względem otworów
a/ przesunięcie spowodowane błędem przy ustawianiu matrycy 

fotograficznej podczas zabiegu naświetlania warstwy emul
sji



Rys. 11. Przesunięcie pól lutowniczych względem otworow
b/ zmniejszenie kołnierza dookoła otworu na skutek błędu ustalenia miejsca wiercenia
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5*5» Sprawdzenie wymiarów przewodów drukowanych., pól lutowni
czych, pól stykowych, otworów metalizowanyoh

Sprawdzenie przeprowadzono za pomooą mikroskopu warsztato
wego opisanego poprzednio. Pomiary przeprowadzano dla 10 prze
wodów drukowanych, 10 pól lutowniczych i 10 pól stykowych loso
wo wybranych na obu warstwach płytki. Pomiary średnic otworów 
przeprowadzono dla 10 losowo wybranych otworów metalizowanych 
rozmieszczonych w 5 obszarach na płytoe /4 rogi i środek płyt
ki/. Uzasadnienie, że podzbiór 10 wymiarów przewodów, pól lu- 
towniozyoh i stykowyoh jest reprezentatywny dla zbioru wymia
rów tyoh elementów rozmieszczonych na obu warstwach płytki wy
nika z analizy technologii matryc wzorcowych i doświadczeń pro
dukcyjnych.

Wymiary przewodów drukowanych, pól lutowniczych i stykowyoh, 
pomijając defekty uprzednio sprawdzone, nie mogą się różnić od 
wymiarów nominalnych więcej niż -  0,1 mm. Ponadto przy zwięk
szeniu szerokośoi przewodu o dopuszczalną odohyłkę /tzn.
+ 0,1 mm/ najmniejsza odległość między krawędziami sąsiednioh 
przewodów lub pól lutowniozyoh nie może być mniejsza od 75% no
minalnej wartości /rys. 12/. W przypadku odchyłek ujemnych 
/tzn. - 0,1 mm/ szerokość przewodu nie może się zmniejszyć o 
więoej niż 20% szerokośoi nominalnej.

Rys. 12. Pola tolerancji przewodów drukowanych
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5.6. Sprawdzenie wielkośoi nawisów, podtrawień i grubości 
warstw naniesionyoh w procesie metalizaoji i operacji 
trawienia płytki

Nawisy wierzchniej warstwy powstałej w prooesie metalizacji 
/tzn. w opisywanym.przypadku warstwy stopu SnPb/ i podtrawienia 
folii i warstwy elektrolitycznej Cu pokazano na rys. 13. Spraw
dzenie przeprowadzono drogą pomiarów powyższych elementów na 
przekrojaoh płytek. Niedokładność pomiaru zależy od właśoiwego 
przygotowania próbki z przekrojem płytki. Z badanej płytki od
cinano próbkę, na której były przewody drukowane, otwory meta
lizowane i pola stykowe. Próbkę zatapiano w żywicy epoksydowej’ 
epidian 5 z utwardzaozem lub w bardziej przezroczystej żywicy 
Araldite MI 753 z utwardzaozem 951. Oozywiśoie przy zatapianiu 
potrzebna była forma, w której ustawiano próbki w pozycji za
pewniającej zalanie obu powierzchni i otworów metalizowanych.
Na rys. 14 pokazano kokilę do zalewania 10 próbek jednocześ
nie. Przed zalewaniem śoianki kokili pokrywano warstwą tłuste
go smaru, w oelu umożliwienia wyjęcia zatopionej w żywicy prób
ki. Po stwardnieniu, blok żywicy z zatopioną próbką sfresiowywa- 
no wzdłuż płaszozyzny prostopadłej do linii przewodu drukowane
go lub osi pola stykowego tak, aby uzyskać dobry widok przekroju 
przewodu i przekroju otworu metalizowanego lub widok przekroju 
pola stykowego. Następnie powierzchnię uzyskaną przez frezowanie 
szlifowano papierem śoiernym wodoodpornym o ziarnistości kolej
no 80 do 600. Ostateczne docieranie próbki przeprowadzano na 
polerce używając proszków korundowych o ziarnistości kolejno 
i p m , Q»5 ;na i 0,05 p m . Wypolerowaną próbką poddawano trawie
niu /uwaga» nie mylić laboratoryjnego trawienia próbki z ope
racją technologiczną.trawienia płytki/ przez około 20 min. w 
roztworze o>następującym składzie:

dwuohromian potasowy 
wada destylowana
ohlorek sodowy /roztwór nasycony/ 
kwas siarkowy /gęstość 1,84/
Próbki ze złoconymi polami stykowymi trawiono dłużej, tzn.

20 - 30 min.

2 g 
100 ml 
4 ml 
8 ml



Rys. 13. Przekrój przewodu drukowanego. Próbkę po zalaniu w żywicy i spolerowaniu trawiono 20 min. w 
roztworze opisanym w pkt 5.6. Strzałkami zaznaczono podtrawienia
1 - folia Cu, 2 - warstwa Cu osadzona podczas zabiegu metalizacji, 3 - warstwa SnPb
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Rys. 14. Kokila do zalewania próbek żywicą
a/ widok kokili z 10 zatopionymi w żywicy próbkami 
b/ widok próbki zatopionej w żywicy wyjętej z ko

kili
c/ widok próbki po sfrezowaniu powierzchni przygo

towanej do polerowania
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Przygotowaną w ten sposób próbkę obserwuje się przez mikro
skop dający powiększenie około 100x. Mikroskop musi posiadać 
stolik przesuwany śrubą mikrometryczną, co umożliwi pomiar 
wielkości 'nawisów, podtrawień i grubości warstw metalizowa
nych. Metoda pomiaru, zastosowana w opisywanyoh badaniach, po
legała na wykonaniu makrofotogramu i zmierzeniu powyższyoh 
wielkości na obrazie przekroju /rys. 15/» Dopuszczalna wiel
kość nawisów i podtrawień zależy od grubości folii na lamina
cie i grubości warstw metalizowanych oraz od stosowanyoh tech
nologii nanoszenia rysunku obwodu na płytkę pokrytą materiałem 
światłoczułym /tzn. technologii, emulsji światłoczułej naświe
tlanej przez matrycę fotograficzną lub technologii pokrywania 
farbą podczas.sitodruku, ewentualnie pokrywanie folią światło
czułą Riston/. Dla pokrywającej laminat folii Cu o grubości 
0,055 mm» pokrytej warstwą Cu elektrolitycznej o-grubośoi 
rzędu 0,025 mm i warstwą stopu SnFb o grubości rzędu 0,,010 mm, 
dopuszozalne są nawisy i podtrawienia nie większe niż 0,0 5mm5*. 
W opisywanych przekrojach płytek zaobserwowano największe pod
trawienia występujące pomiędzy warstwą st.opu SnFb a miedzianą 
folią pokrywającą laminat. Tak więc najsilniej atakowane przez 
roztwór trawiący podozas operacji teohnologicznej są warstwy 
Cu osadzone chemicznie i elektrolitycznie na płytce.

Ponieważ obserwacja przekrojów jest jedyną metodą uzyska
nia pełnyoh informacji o poprawności operaoji wieroenia i ope- 
raojaoh ohemioznych prooesu teohnologioznego płytki, jest ona 
powszechnie stosowana w produkcji, mimo swej praooohłonnośoi. 
Zakłady produkujące płytki zatrudniają specjalnego pracownika, 
który wykonuje tylko przekroje i pomiary nawisów, podtrawień 
i grubośoi warstw.

' Suma tolerancji wykonawczych szerokbści przewodu, dopuszczalnych 
defektów jego krawędzi i dopuszczalnych nawisów i podtrawień może 
być przy najbardziej niekorzystnym zbiegu tolerancji równa szerokoś
ci przewodu, tzn. przewód może być odklejony od podłoża. Jak wykazu
je doświadczenie produkcyjne i analiza rozkładu wielkości toleran
cji, prawdopodobieństwo wystąpienia najbardziej niekorzystnego zbie
gu tolerancji jest małe. Z tego względu ekonomicznie jest uzasadnio
ne dopuszczenie większych tolerancji szerokości i innych defektów. 
Prawdopodobieństwo wypuszczenia płytek, przy produkcji których byłby 
najbardziej niekorzystny zbieg tolerancji jest zerowe, ponieważ prze
prowadza się pomiary siły przyczepności przewodów drukowanych i pól 
lutowniczych do podłoża.



Rys. 15. Przekrój próbki zalanej w żywicy
a/ przekrój wadliwego otworu metalizowanego w płytce. Próbkę po spolerowaniu trawiono 25 min. 

roztworem opisanym w pkt. 5.6. Strzałką zaznaczono brak metalizacji na śc.iance otworu



Rys. 15. Przekrój próbki zalanej w żywicy
b/ przekrój, pola stykowego płytki. Próbkę po spolerowaniu trawiono JO min. w roztworze opisanym 

w pkt. 5.6. Warstwa złota jest jednolitej grubości i szczelna
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6. POMIARY DYNAMICZNE SIŁY PRZYCZEPNOŚCI PRZEWODÓW DRUKOWA
NYCH I PÓL LUTOWNICZYCH DO PODŁOŻA
Miarą siły przyczepności przewodów drukowanycłu do podłoża 

jest siła potrzebna do jego oderwania /ry3. 16a/.

Badania sił przyozepnośoi przeprowadzono za pomocą przyrzą
du pokazanego na rys. 17. Podozas pomiaru stwierdzono następu- 
jąoe siły potrzebne do oderwania przewodów drukowanych o sze
rokości 3,10 mm oraz przewodów o szerokości 0,68 f 0,70 mmt

szerokość w mm siła P kGM)
3,10 1,030

0,185
0,172

0,68 i  0,70 0,194
0,176
0,154

Ponieważ pole lutownioze jest przytrzymywane przy podłożu 
siłami kohezji i adhezji, występującymi w warstwie kleju po
krywającego folię, oraz siłami wewnętrznymi występującymi w 
warstwie metalizacji, która łączy pola lutownicze położone na 
obu warstwach płytki, pomiar siły przyczepności jest nieco 
różny od pomiaru, siły przyczepności przewodu drukowanego. Mia
rą siły przyczepności pola lutowniczego do podłoża jest siła 
potrzebna do wyrwania drutu wlutowanego w otwór metalizowany, 
jak pokazano na rys. 16o. W ten sposób odrywa się jedno pole 
lutownioze i warstwę metalizacji otworu. Do wlutowywania sto
suje się drut z brązu berylowego lub fosforowego /dobra wy
trzymałość na rozrywanie i dobra lutowność/ o średnicy mniej
szej od średnicy otworu metalizowanego o 0,1 - 0,2 mm, z uwa
gi na wymaganie zachowania odpowiedniej szczeliny połączenia 
lutowanego, pocynowanego na końcu warstwą spoiwa. Badane pola-

k) Badane płytki były wykonane z laminatu produkcji Bakelite Ltd, 
DH76/1/1 o grubości 1,6 mm
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to a
Rys. 16. Pomiar siły przyczepności:

a/ zasada pomiaru siły przyczepności przewodu drukowanego do 
podłoża

b/ próbka po badaniu siły przyczepności przewodu drukowanego 
do podłoża; rozszerzanie przewodu na końcu ma na celu 
przerwanie procesu odrywania podczas badania 

c/ zasada pomiaru przyczepności pola lutowniczego do podłoża 
d/ pole lutownicze i metalizacja otworu po wyrwaniu wlutowa- 

nego drutu z próbki
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Rys. 17- Przyrząd do pomiaru siły przyczepności przewodu drukowanego 
do podłoża
1 - próbka odcięta z badanej płytki, 2 - rolki przytrzymują
ce próbkę, 3 - uchwyt przytrzymujący odrywany przewód,
4- - linka, na której drugim końcu przymocowuje się szalkę z 
obciążnikami

lutownicze powinny być pocynowane cienką warstwą spoiwa za po- 
mooą lutownicy z grotem o odpowiedniej charakterystyce oiepl- 
nej w oiągu 5 sek. Jeżeli nie będą spełnione powyższe wymaga
nia, tzn. będzie użyta np. lutownica o większej mocy lub prze



dłużony czas pokrywania spoiwem, może nastąpić osłabienie me
talizacji na ściankach otworów i osłabienie warstwy kleju 
przytrzymującego pole lutownioze przy podłożu. Tak przygotowa
ną próbkę umieszcza się w szczękach zrywarki. W opisywanych 
badaniach użŷ to zrywarkę pokazaną na rys. 18. Zmierzono siły 
potrzebne do wyrwania drutów z 50 próbek odciętych z trzech 
dwuwarstwowych płytek drukowanych. Wyniki przedstawiono na wy
kresie /rys« 19/«
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Rys. 18. Zrywarka VEB Thüringen Industriewerk Rauansten, Masch. Typ
FM 500 /Baujahr 1963/. za pomocą której przeprowadzono pomiar 
siły przyczepności pola lutowniczego



Rys. 19. Wyniki pomiaru siły potrzebnej do wyrwania drutów wlutowanych 
w otwory metalizowane. Przeprowadzono pomiary dla 30 próbek 
wyciętych z trzech badanych płytek z obwodami drukowanymi /po 
10 próbek z każdej płytki/

7. POMIAR! ELEKTRYCZNE
7.1. Pomiary rezystancji przewodów drukowanych i otworów me

talizowanych

Pomiary geometryczne i pomiary siły przyczepności dostar
czają informacji o wykonaniu płytki zgodnie z projektem kons
truktora. Jednak najbardziej istotnym czynnikiem dla prawidło
wego funkcjonowania układu elementów elektronicznych zamonto
wanych na płytce jest rezystancja przewodów drukowanych i otwo
rów metalizowanych.
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W opisywanych badaniach przy pomiarze rezystancji przewo
dów i pól lutowniczych posługiwano się mostkiem WATNE KERR B641
/rys. 20a/, do którego dorobiono z prętów miedzianych dwie son
dy o kształcie pokazanym na rys. 20b. Za pomooą powyższego mos
tka można było wykonać pomiary z niedokładnością 10“^ Ohm, co
przy pomiarze rezystancji otworów metalizowanych okazało się 
zbyt dużą niedokładnością. Pomiary rezystancji należy prze
prowadzać za pomocą mostka kompensacyjnego pozwalająoego zmie
rzyć rezystancję rzędu 10“^ Ohm z dokładnośoią 1%. Główną trud
nością pomiaru jest zagadnienie styku sond pomiarowych z prze
wodami drukowanymi lub otworami metalizowanymi. Przy pomiarach 
rezystancji rzędu 10”^ Ohm, wielkośoi powierzchni styku sondy 
oraz stan jej czystości ma decydujący wpływ na niedokładności 
pomiaru. Przed każdym pomiarem przewody drukowane i otwory me
talizowane były przemywane alkoholem, a powierzchnie sond . 
czyszozone miałkim papierem ściernym i również przemywane al
koholem. Sondy były dociskane ręoznie do powierzchni metalu 
na płytce. Podczas pomiarów stwierdzono, że w przypadku, gdy 
sonda styka się z przewodem drukowanym, na którym warstwa 
SnPb ma przerwę i niepokryta folia Cu jest utleniona /brązowa 
plama/, wskaźnik wychyłowy mostka wpada w drgania. Stwierdzono 
również, że docisk sond do przewodów drukowanych /od którego 
zależy m.in. powierzchnia styku/ przy ręoznym ioh przykładaniu 
jest jednakowy tylko w przypadku kilkunastu kolejno wykonywa
nych pomiarów przez tego samego pracownika. Z tego względu na
dal pozostaje otwarty problem konstrukcji sond i uchwytu ba
danej płytki pozwalającej na łatwy pomiar rezystancji w wa
runkach pracy DKT.

Pomiary rezystancji przewodów wykonywano dla *10 losowo wy
branych na płytoe przewodów. Następnie mierzono długośoi ba
danych przewodów. Dzieląc sumę 10 zmierzonych rezystancji 
przez sumę 10 długośoi przewodów, otrzymywano średnią rezys- 
tanoję przypadającą na 1 m przewodu. W opisywanych badaniach 
przy pomiarach przewodów o szerokości 0,6 mm, na dwóch płyt
kach uzyskano wyniki: 0,572 Ohm/m i 0,593 Ohm/m.
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b

Rys. 20. Pomiary rezystancji przewodów drukowanych i otworów metalizo
wanych
a/ pomiar rezystancji przewodów drukowanych wykonywany za po

mocą mostka WAYNE KERR B 64-1 
b/ sonda pomiarowa
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c
Rysi 20. Pomiary rezystancji przewodów drukowanych i otworów metalizo

wanych
c/ ustawienie sond przy pomiarze rezystancji otworu metalizo

wanego
1 - przekrój płytki z widocznymi otworami, 2 - sondy pomiarowe
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Pomiary rezystancji otworów metalizowanych przeprowadzono 
ustawiając sondy względem otworu jak pokazano na rys. 20c. 
Zmierzono rezystancję 35 otworów losowo wybranych na 7 płyt
kach. Na każdej płytce wybierano 5 otworów, w czterech rogaoh 
i środkowym obszarze płytki. Wyniki pomiarów zawierają się w 
granicach 0,0010 -i 0,0035 Ohm /szozegółowe wyniki podano w ta
beli 4/.

Tabela 4-
Pomiary rezystancji otworów metalizowanych wykonanyoh w lami
nacie o grubości 1,6 mm; średnica nominalna otworów 0,8 mm

Nr kolejny płytki 1 2 3 4 5 6 7

29 27 29 28 12 10 11
Wyniki rezy 26 26 32 26 11 11 13
stancji otwo 27 26 27 33 9 14 15
rów metalizo 35 28 30 29 10 12 10
wanych 27 32 28 34 11 12 12
Ohm x 10-5 30 28

7.2. Pomiar rezystancji powierzchniowej podłoża płytki z obwo
dem drukowanym

Wielkość mierzonej rezystancji powierzchniowej podłoża płyt
ki zależy od wielkości powierzchni ograniczonej przez pola fo
lii Cu, do któryoh przykłada się sondy pomiarowe mostka. W opi
sywanych badaniach pomiary rezystancji powierzchniowej podłoża 
przeprowadzono dla dwóch powierzchni różniących się kształtem 
i wymiarami. Pokazany na rys. 21 układ pól folii charakteryzuje 
się dużą pojemnością występującą podczas pomiaru rezystancji, 
co powiększa niedokładność pomiaru wykonywanego mostkiem, 
zwłaszcza o konstrukcji takiej jak mostek WAYNE KEHR B641.
Układ pól pokazany na rys. 21 wg [i] w zasadzie przewidziany 
jest dla pomiaru rezystancji powierzchniowej próbek arkuszy 
laminatu. Stąd duże wymiary pól. Wyniki pomiarów dla obu ukła
dów pól przedstawiono w tabeli 5» W obu przypadkach wyniki są



Kys. 21. Kształty £61 folii Cu pokrytej warstwą SnPb ograniczające powierzchnię podłoia, dla którego wy. 
konuje się poaiar rezystancji
a/ kształt wg [1]



I
\o
I

■*
Rys. 21. Kształty pól folii Cu pokrytej warstwą SnPb ograniczające powierzchnię podłoża, dla któreiro 

wykonuje się pomiar rezystancji
b/ kształt wg [8]
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nieporównywalne z danymi katalogowymi rezystancji powierzchnio
wej laminatu. Przyczyną tego jest inna metoda pomiaru stosowana 
przez producentów laminatu.

Tabela 5
Pomiary rezystancji powierzchniowej płytek wykonanyoh z lami

natu DH 76/1/1 produkcji Bakelite Ltd"1̂

Kształt pól folii ogranicza
jących powierzohnię

Rezystancja po
wierzchniowa 

Ohm
Pojemność

pF
wg rys. 21a 770 x 106 294-75
wg rys. 21b 540 x 106 13852

Uwaga. Wyniki pomiarów rezystancji różnią się-od danych katalogowych 
charakteryzujących-laminat. Przyczyną tej różnicy jest stoso
wanie innych metod pomiaru przez firmę produkującą laminaty

8. BADANIA WYTRZYMAŁOŚCI
8.1. Badania wytrzymałości warstw metalizowanych na oderwanie 

od folii

Przewody drukowane i pola lutownicze o prawidłowych kształ
tach, sprawdzonych podczas pomiarów geometrycznych i pomiarów 
siły przyczepności oraz wykonane z właściwych materiałów, co 
sprawdza się m.in. przez pomiar rezystancji, mogą mieć niewłaś
ciwie nałożoną warstwę stopu SnPb na folię Cu, Z tego względu 
przeprowadza się badanie wytrzymałości warstwy SnPb na oderwa
nie od folii Cu, które ma następujący przebieg. W miejscu naj
większej gęstości upakowania przewodów i pól lutowniczych na 
płytce nakleja się dokładnie taśmę celofanową klejącą produk
cji firmy Scotch. Następnie, chwytając palcami za koniec taś
my szybko odrywa się ją w kierunku prostopadłym do płytki.
Próbę powtarza się trzy razy w różnych miejsoach na obu warst
wach płytki. Za każdym razem należy oczywiście użyć nowego od
cinka taśmy. Po przeprowadzeniu próby, na taśmie oelofanowej 
klejącej nie mogą być widoczne cząsteczki warstwy wierzchniej
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metalu w postaci drobnych "wysepek", lub ciągłyah linii /np. 
metal oderwany z krawędzi rysy wykonanej na płytce/.

8.2. Badanie wytrzymałości powłok ochronnych pól stykowych na 
ścieranie

Pola stykowe płytki współpracujące z kontaktami złącza kra
wędziowego bezpośredniego pokrywane są warstwą najczęściej 
złota. Warstwa złota pokrywającego pole stykowe musi charakte
ryzować się odpowiednią wytrzymałością na śoieranie. Trwałość 
pól stykowych powinna być równa trwałości kontaktów złącza, 
tzn. pola stykowe powinny wytrzymać co najmniej $ 0 0 wetknięć 
w złącze, z którego kontaktami współpracują, nie zmieniając 
rezystancji przejścia sygnału od kontaktu złącza do pola sty
kowego płytki i nie przerywając warstwy powłoki.

Rys. 22. Urządzenie ao Dadania wytrzymałości warstw pokrycia złotem 
pól stykowych płytki współpracujących z kontaktami złącza 
bezpośredniego krawędziowego
1 - licznik wetknięć płytki w złącze, 2 - mechanizm korbowy 
realizujący ruch postępowo zwrotny płytki, 3 - złącze wzorco
we, w które wsuwa się badaną płytkę
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Rys, 23. Pola stykowe po 3000 wetknięciach w złącze. Widoczne ciemne
plamy wskazują miejsca uszkodzonej warstwy złota. Powstały one 
na skutek trawienia 10-procentowym roztworem K,Fe /CN/g - HNO, 
warstwy złota po próbie ścieralności * °  i
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Badanie wytrzymałośoi przeprowadzono na urządzeniu pokaza
nym na rya. 22. Meohanizm korbowy realizuje ruch postępowo 
zwrotny płytki wtykanej i wyciąganej ze złącza. Liczba wetk
nięć jest liczona przez lioznik. W opisywanych badaniaoh zmia
ny rezystancji wywołane ścieraniem warstwy złota były bardzo 
małe. Z tego względu w oelu wykryoia uszkodzeń warstwy złota, 
po próbie wytrzymałośoi na ścieranie pola stykowe poddawano 
trawieniu poztworem K^Pe /CN/g - HNO^ 10% w ciągu 5 min. Po 
tym okresie osusza się wytrawione powierzchnie. W miejsoaoh 
uszkodzenia warstwy złota występują brunatne plamy /iys. 25/.

8.5» Badania wytrzymałości płytek z obwodami drukowanymi na 
zginanie

Badanie wytrzymałości płytek na zginanie przeprowadzono jak 
pokazano na rys. 24. Płytka sztywno zamooowana częścią wtykową 
współpracująoą ze złączem była zginana pod naciskiem ręki. Mia
rą wytrzymałośoi płytki jest:

• zmęczeniowa wytrzymałość warstwy przytrzymującej przewody 
drukowane i pola przy podłożu /inaczej mówiąo po badaniu wy
trzymałości na zginanie niedopuszczalne jest odklejenie się 
przewodów lub pól od podłoża/,

• zmiana rezystancji przewodów drukowanyoh i zwłaszoza otworów 
metalizowanych spowodowana pęknięciami warstw me.talu.

Przed poddaniem płytki zginaniu należy wykonać pomiary re
zystancji przewodów i otworów. W opisywanych badaniach wyko
rzystano wyniki uzyskane w ramach pomiarów elektrycznyoh płyt
ki, Płytkę poddano 100 cyklom zginania z ozęstośoią 10 ugięć/s 
/1 cykl: ugięoie górnej krawędzi o 7»mm i następnie ugięcie w 
przeciwnym kierunku również o 7 »  jak pokazano na rys. 24/.
Po zakońozeniu zginania nie stwierdzono odklejenia przewodów 
od podłoża. Zmiany rezystanoji dla przewodów wynosiły średnio 
0,001 Ohm, a dla otworów metalizowanych 0,0004 Ohm.
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Należy podkreślić, że w innyoh badaniach tak duże ugięoia 
nie występują.

Rys. 24. Badanie wytrzymałości na zginanie płytki z obwodem drukowanym

8.4. Badanie wytrzymałości płytek z obwodami drukowanymi na 
wibracje

Badahie wytrzymałośoi płytek na wibracje jest uzupełnie
niem badań wytrzymałości na zginanie. Podczas tych badań nale
ży doświadczalnie sprawdzić wyliczoną teoretycznie częstotli
wość rezonansową. Jest to szczególnie ważne dla płytek wcho
dzących w skład urządzeń elektronicznych pracujących na po
jazdach. Uszkodzenie metalizacji w otworach i uszkodzenie 
przewodów drukowanych, występujące podczas badania wytrzyma
łości na wibracje, spowodowane są ugięciami drgającej z dużą 
częstotliwością płytki. Siły masowe działające na metalizację 
i przewody z uwagi na bardzo małe ich masy są znikome. Nato
miast odkształcenia płytki, jakkolwiek znacznie mniejsze niż 
przy poprzednio badanej wytrzymałości na zginanie, z uwagi na
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dużą ich częstotliwość są decydującym czynnikiem niszczącym. 
Inaczej mówiąc jest to zjawisko podobne do zjawiska łuszcze
nia się i odstawania warstwy lakieru pokrywającej zginaną 
wielokrotnie blaohę.

Miarą wytrzymałości płytek na wibraoje jest, podobnie jak 
przy badaniu wytrzymałości na zginanie:

• stan przyklejenia przewodów drukowanych i pól lutowniczych 
do podłoża,

• wielkość rezystancji otworów metalizowanych przed i po bada
niu.
Podczas badań płytkę poddano wibracji o parametraoh poda

nych w PN-60/T-04550» badaniu Pa I, przy stopniu obostrzenia 5 
i przyśpieszeniu wibraoji 10g./tzn. większym niż podano w cy
towanej PN/. W trakcie badań płytka była zamocowana jak poka- 
zano_ na rys. 25. Po przeprowadzeniu badań nie stwierdzono od- 
klejenia przewodów od podłoża i zwiększenia ich rezystancji.
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9. BADANIA ODPORNOŚCI PŁYTEK Z OBWODAMI DRUKOWANYMI
9.1. Badanie odporności płytek na nagłe zmiany temperatury

Nagłe zmiany temperatury otoczenia płytki mogą wywołać ma
łe pęknięcia warstwy metalizacji na śoiankaoh otworów. Pęknię
cia takie są bardzo groźne dla jakości płytki, ponieważ mogą 
się one powiększać pod wpływem drgań, ugięć lub działania dłu
gotrwałego wilgotnej atmosfery, co w efekcie powoduje wzrost 
rezystancji i zmniejszenie siły przyczepności pól lutowniozych 
do podłoża.

Badanie odporności płytek przeprowadza się za pomocą gorą
cej i zimnej komory. Miarą odporności jest wielkość zmiany re
zystancji otworów metalizowanych badanej płytki po poddaniu 
jej zmianom temperaturowym,

W opisywanych badaniach, jako próbki reprezentatywne dla 
produkowanej -serii płytek użyto 2 płytki z 166 otworami, któ
re były połączone w szereg przewodami drukowanymi. Każdą z 
próbek poddano 50 oyklom zmian temperatury od -65° do +155°• 
Badania przeprowadzono w komorze klimatyzacyjnej SŁBE /South 
London Electrical Equipment Company Ltd/ typ DF-2/C/200. Po
nieważ komora była najpierw ogrzewana, a następnie oziębiana, 
zmiany temperatury nie były zbyt gwałtowne. W celu skompenso
wania braku gwałtownych zmian temperatury płytki poddano więk
szej liczbie cykli zmian /30 cykli zamiast 5 oykli przewi
dzianych w PN-60/T-04-550 dla badania Na oraz niższym tempera
turom od przewidzianych przez normę dla stopnia obostrzenia 
nr 4- dla badania A, tzn. zimno i wyższym niż przy stopniu 
obostrzenia nr 3 dla badania B tzn. gorąco/. Wyniki pomiarów 
zmian rezystancji 166 otworów i przewodów połączonych szerego
wo podano w tabeli 6. Zmierzone zmiany były rzędu wartości po- 
mi janyoh.
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Tabela 6
Pomiary rezystanoji płytek poddanych badaniu odporności na na

głe zmiany temperatury

Rezystanoja Rezystancja płyt średnia zmiana re
Nr płytki przed ki po badaniu zystancji przypa

płytki badaniem dająca na 1 otwórOhm Ohm Ohm

1 0,287 0,292 3 x 10-5
2 1,255 1,275 1 x 10~5

9.2. Badanie odporności płytek na wilgoć długotrwałą

Badanie odporności płytek na wilgoć długotrwałą przeprowa
dza się w komorze klimatyzacyjnej zgodnie z wymaganiami 
PN-60/T-04-550, badanie C, stopień obostrzenia 8. Miarą odpor
ności na wilgoć długotrwałą jest zmianą rezystancji warstw me
talizacji w otworach i przewodach drukowanych.

W opisywanych badaniach do zbadania odporności na wilgoć 
długotrwałą wybrano płytkę z 271 otworami połączonymi za po
mocą przewodów drukowanych w szereg. Zmiana rezystancji 271 
otworów połączonych w szereg po przetrzymaniu płytki w komo
rze klimatyzacyjnej wynosiła tylko 0,01 Ohm. Natomiast bardzo 
wyraźne były zmiany zewnętrzne w miejscach złego pokryoia fo
lii i warstwy elektrolitycznie osadzonej Cu przez warstwę 
SnFb. W tych miejscach wystąpiły brunatne plamy.

9.3* Badanie odporności płytek na chwilowe obciążenia dużym 
prądem

Badanie odporności płytek polega na badaniu odporności 
przewodów drukowanych i badaniu odporności otworów metalizo
wanych na chwilowe obciążenia dużym prądem.

W celu zbadania odporności przewodu drukowanego, do ogra
niczających go otworów metalizowanych należy wlutować grube
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druty "srebrzanki" D Ag. Ewentualnie zamiast druty wlutowywać 
w otwory można je przylutować do szerszych odcinków przewodów 
drukowanyoh. Połąozenia lutowane należy wykonać starannie, po
nieważ od ioh jakości zależy dokładność wyniku badania. Pod
czas badania wydzielane są duże ilości energii cieplnej, która 
może spowodować "rozpłynięoie się" połąozenia lutowanego, w 
którym drut styka się zbyt małą powierzohnią z przewodem dru
kowanym. Tak przygotowaną próbkę włąoza się w obwód złożony z 
baterii akumulatorów, opomioy i amperomierza jak pokazano na 
rys. 26a. Ustawiająo odpowiednio opornicę realizuje się po 
zamknięciu przełącznika przepływ przez badany przewód prądu o 
założonym natężeniu.

W opisywanych badaniach przeprowadzono próby odpomośoi. 
płytek na chwilowe obciążenia prądem Zmiennym i próby z prą
dem stałym. Przy obciążeniu prądem zmiennym o napięoiu 
9Y 50 Hz, przewód drukowany o szerokości 0,6 mm i grubośoi 
0,06 mm /łączna grubość folii Cu, warstwy Cu osadzonej elek
trolitycznie, warstwy SnFb/ wytrzymał przepływ prądu 10A w 
oiągu 3 min 10 s. Natomiast przy oboiążeniu prądem stałym o 
tym samym napięciu 9Y przewód drukowany o powyższych wymiaraoh 
wytrzymał przepływ prądu 10A tylko w oiągu. 15 s.

Przy badaniu płytek wykonanych z laminatu DH 76/1/1 produk
cji Bakelite Ltd stwierdzono, że przy długotrwałym przeoiąże- 
niu przewodu, tzn. w opisywanym przypadku przy oboiążeniu 10A 
prądu stałego w oiągu 15 s zaczyna palić się płomieniem pod
łoże /tzn. żywica/, podczas gdy przewód nadal nie ma przerwy.
W momencie, gdy nastąpi miejsoowe stopienie się przewodu dru
kowanego podłoże pali się silnym płomieniem rozprzestrzeniają
cym się na dalsze obszary płytki* /rys. 27/.

W celu zbadania odpomośoi otworów z metalizowanymi śoian- 
kami na ohwilowe obciążenie dużym prądem, należy do szerokich 
przewodów drukowanyoh połączonych z kołnierzami badanego otwo-

Zjawisko zaobserwowani przy wyżej opisanym badaniu pozwala wniosko
wać, że w szczególnie odpowiedzialnych konstrukcjach płytki z obwo
dami drukowanymi powinny być wykonane z laminatów samogasnących ty
pu fB /oznaczenie wg NEMA/
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ru starannie przylutować dwa. grube druty D Ag, jak pokazano na 
rys. 26b. Po włączeniu tak przygotowanej próbki w obwód poka
zany na tym samym rysunku, wykonuje się dalsze czynności we
dług podanych w opisie badania odporności przewodu drukowane
go. Podczas opisywanych badań stwierdzono znaoznie wyższą od
porność otworów z metalizowanymi ściankami na obciążenia du
żymi prądami niż odporność przewodów drukowanych. Dwa otwory

A W M  '----- (J)

W M  1 (A>

RyS.- 26. Układ elektryczny do badania odporności płytek z obwodami dru
kowanymi na chwilowe obciążenia dużym prądem
a/ badania odporności przewodów drukowanych 
b/ badania odporności otworów metalizowanych



Rys. 27« Płytka po badaniu odporności przewodu drukowanego na chwilowe obciążenie prądowe. Szerokość 
przewodu 0,68 mm, Natężenie prądu "lOA. Po 15 s laminat zaczął się palić płomieniem. Przewód 
uległ przerwaniu w 20 sekundzie badania
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z warstwą metalizaoji o grubości około 0,02 mm /około 0,02 mm 
- ponieważ nie mierzono grubośoi na przekroju otworu/ wykona
ne w dwóch różnych płytkaoh wytrzymały bez uszkodzenia prze
pływ prądu stałego o napięciu 9V i natężeniu 15A w oiągu 
3 min. Przy dalszym podnoszeniu natężenia prądu stopieniu ule
gały przewody, do których dolutowane były druty. Z tego wzglę
du wybrano.płytkę z otworem metalizowanym łąoząoym dwa szero
kie przewody drukowane położone na dwóoh warstwach płytki. Po 
dolutowaniu .grubych' drutów D Ag do szerokich przewodów druko
wanyoh, obciążono otwór metalizowany prądem o natężeniu 25A. 
Stan obciążenia utrzymano w ciągu 3 min, po ozym próbę prze
rwano. Nie zaobserwowano zmian na śoianoe metalizowanej otwo
ru i jego kołnierzaoh wraz z szerokimi przewodami drukowanymi.

10. BADANIA TECHNOLOGICZNE LUTOWNOŚOI POWIERZCHNI OBWODÓW 
DRUKOWANYCH I OTWORÓW METALIZOWANYCH

Badanie lutownośoi ma na celu sprawdzenie poprawności wy
konania powierzchni obwodów drukowanych i otworów metalizowa
nych, które powinny zwilżać się stopionym spoiwem podczas pro
cesu wykonywania połąozeń lutowanych. Badanie to jest hardzo 
ważne, zwłaszcza w przypadku, gdy stosuje się metody masowego 
wykonywania połąozeń iutowanyoh.

Badania lutownośoi przeprowadza się za pomocą speojalnego
urządzenia pokazanego na rys. 28. Badaniu podlega próbka wy- 

*cięta z płytki. Na płytce powinien być wycinek obwodu drukowa
nego o gęstości upakowania reprezentatywnej dla całej płytki 
/tzn. np. wąskie przewody lub tylko kołnierze otworów metali
zowanych/. Próbkę zanurza się w stosowanym topniku i nie do- 
tykająo jej palcami zamooowuje się w uchwycie obrotowego ra
mienia. Znając parametry procesu wykonywania połączeń lutowa
nych /temperaturę spoiwa, ozas zetknięcia płytki ze stopionym 
spoiwem/ nastawiamy odpowiednio termoregulator i prędkość ob
rotu ramienia z próbką, aby zapewnić ten sam ozas zetknięoia 
się próbki ze stopionym spoiwem.
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Rys. 28. Urządzenie do badania lutowhości elementów połączeń lutowa
nych
1 - wanna ze stopionym spoiwem, 2 - termoregulator obwodu 
utrzymującego stałą założoną temperaturę spoiwa, 3 - wskaź
nik cyfrowy mechanizmu zegarowego mierzącego czas zetknięcia 
badanego elementu /np. próbki odciętej z płytki/ z powierzch
nią stopionego spoiwa, 4 - ramię obrotowe z uchwytem przytrzy
mującym próbkę

W opisywanych, badaniach, oprócz sprawdzenia lutownośoi pły
tek wyżej opisaną metodą, sprawdzono lutowność całej płytki 
na urządzeniu produkoji T?iy*s Solder do masowego lutowania na 
fali stopionego spoiwa. Druga metoda* jakkolwiek zapewniała 
identyozność warunków próby z warunkami procesu lutowania unie
możliwiała właśoiwą ocenę lutownośoi otworów metalizowanych. 
Podczas przesuwania płytki przez falę stopione spoiwo wnikało 
do otworów na skutek przede wszystkim ciśnienia hydrodyna
micznego a nie zjawiska zwilżania śoianek otworu. Z tego po
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wodu lutowność otworów metalizowanych w dwóch próbkach wy
ciętych z tej samej płytki była różna przy badaniu dwoma wy
żej opisanymi metodami.

Po przeprowadzeniu badania dokonuje się oględzin próbek 
/rys. 29, 30/» Przewody drukowane, pola lutownicze i otwory 
metalizowane powinny być pokryte oiągłą warstwą spoiwa o sta
łej grubości na oałej powierzchni płytki. Otwory metalizowane 
o małej średnicy powinny być zasklepione spoiwem, które wypły
nęło na górną powierzohnię płytki. Dopuszozalne jest występo
wanie małyoh obszarów nie pokrytych spoiwem, sopli lutowni- 
ozyoh, ohropowatości itp. na łącznej powierzchni nie większej 
niż 10% ogólnej powierzchni płytki. Niedopuszczalne natomiast 
jest rozwarstwienie laminatu lub odklejenie się przewodów dru
kowanych ozy pól lutowniozyoh od podłoża.

Podozas opisywanych badań na podstawie analizy wyników 
oględzin stwierdzono:

9 w przypadku płytek długo przechowywanych bez opakowania wys
tępuje utlenianie warstwy metalizacji SnPb, co powoduje złą 
lutowność /rys. 29/. Topnikowanie poprawia lutowność dużych 
powierzohni metalizowanych. W małym stopniu poprawia lutow
ność wąskich przewodów drukowanyoh,

• topnikowanie nie poprawia lutownośoi warstwy metalu położo
nej na ściankach otworów. Z tego względu ozas magazynowania 
płytki przed montażem należy jak najhardziej skróoić,

® dotykanie płytek brudnymi i spoconymi rękami bez ozystych 
rękawiczek bardzo widocznie pogarsza lutowność w miejscach 
dotyku. Zjawisko to występuje nawet w tym przypadku, gdy 
czyste płytki dotyka się bezpośrednio przed operacją topni- 
kowania, tzn. gdy czas działania korodującego zanieczyszczeń 
jest krótki,

w przypadku złego nałożenia na płytkę warstw metalizacji, 
warstwa SnPb i warstwa Cu elektrolitycznej ulegają stopie
niu i spłynięciu podczas próby, odsłaniając folię Cu.
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Rys. 29. Odcięte z płytek próbki badane za pomocą urządzenia pokaza
nego na rys. 28
a/ próbka płytki po badaniu lutownośoi. Próbkę zanurzono na 

30 s w topniku S-68 i następnie osuszano przez 15 min. 
Próbkę przesuwano po powierzchni lutu w ciągu 3,78 s. Kie
runek ruchu był prostopadły do przewodów drukowanych. Lu
towność zła, powstały mostki lutownicze



Rys. 29. Odcięte z płytek procki.badane za pomocą urządzenia pokazanego 
na rys. 28
b/ próbka płytki po bądańiu lutownośoi. Próbkę zanurzono na 

3 s w topniku S-68 i następnie w pozycji pionowej osusza
no przez 15 min. Próbkę przesuwano po powierzchni lutu w 
ciągu 2,96 s. Kierunek ruchu był prostopadły do osi przewo
du drukowanego, Lutowność dostateczna
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Rys. 29. Odcięte z płytek próbki badane za pomocą urządzenia pokazane
go na rys. 28
c/ próbka płytki nr 4 po badaniu lutownośoi. Próbkę zanurzono 

na 30 s w topniku S-68 i następnie w pozycji pionowej osu
szano przez 15 min. Próbkę przasuwano po powierzchni lutu 
w ciągu 3,00 s. Kierunek ruchu prostopadły do linii wyzna
czonej przez 3 pola lutownicze, Lutowność zła
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Rys. 30. Płytki badane za pomocą urządzenia do lutowania na fali płyn
nego spoiwa
a/ płytka po badaniu lutownośoi. Kierunek ruohu nad falą wzdłuż 

przewodów drukowanych. Strzałkami zaznaczono sople i po
wierzchnie zanieczyszczone źle pokrytym lutem. Płytka była 
przechowywana w pomieszczeniu biurowym 11 miesięcy, co jest 
główną przyczyną złej lutownośoi
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Kys. Płytki badane za pomocą urządzenia do lutowania na fali płyn
nego spoiwa
b/ płytka po badaniu lutowności. Kierunek ruchu nad falą - pros

topadły do krawędzi z polani stykowymi. Płytka była przecho
wywana w pomieszczeniu biurowym 1 miesiąc. Lutowność dużych 
powierzchni dobra. Lutowność wąskich przewodów dostateczna. 
Powstałe podczas badania sople można usunąć za pomocą dodat
kowego zabiegu lutownicą
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11. ZAKOŃCZENIE

Koszt badań jakośoi dwuwarstwowych płytek z obwodami druko
wanymi jest wysoki. Na podstawie badań ekonomioznyoh przeprowa
dzonych przez firmę Bakelite Ltd wśród swoioh odbioroów lamina
tów koszt kontroli dwuwarstwowej płytki drukowanej seryjnie 
/liozność serii 100 szt./ wynosi 7% oeny gotowej płytki. Po
nieważ cena dwuwarstwowej płytki drukowanej o wymiaraoh 
140 x 150 mm, o średniej gęstęśoi upakowania obwodu drukowane
go, wykonanej przez firmę angielską, dla której laminaty dos- 
taroza Bakelite Ltd wynosi około 40 A  stąd koszt kontroli wy
nosi około 2,8 0. W Warunkach produkcji małoseryjnej koszt 
ten móże okazać się większy. Należy jednak pamiętać, że pomi
nięcie niektórych ozynnóśoi badania jakości powoduje zwiększe
nie prawdopodobieństwa oddania do montażu wadliwej płytki, 
która po wmontowaniu do urządzenia może spowodować jego awa
rię np. przez zapalenie. W ten sposób oszczędność kilkudzie
sięciu złotych może spowodować straty rzędu kilkudziesięciu 
tysięcy złotych, a nawet większe.

Pomiary siły przyczepnośoi przewodów drukowanych i pól lu
towniczych do podłoża, badania wytrzymałościowe, badania tech
nologiczne i częściowo badania odporaośoi są badaniami nisz- 
ozącymi próbkę. Z tego powodu na półfabrykatach, poza liniami 
granioząoymi płytki, wykonuje się nadruk specjalnych próbek 
testowyoh, które po odoięoiu od gotowej płytki, poddawane są 
badaniom jakośoi. Próbki testbwe posiadają to samo oznaczenie 
00 płytka z obwodem drukowanym. W przypadku negatywnyoh wyni
ków badań jakości próbek testowyoh łatwo wyszukać płytki, któ
re trzeba zatrzymać w izolatorze braków. Na rys. 31 przedsta
wiono różne próbki testowe. Zawierają one elementy pozwalają
ce na wykonanie badań nisżczącyoh i elementy ułatwiająoe prze
prowadzenie pomiarów elektrycznych, jak np. pomiar rezystancji 
podłoża obwodu drukowanego.

Tego rodzaju próbki testowe dla każdej płytki wykonuje się 
wtedy, gdy płytki przewidziane są dla odpowiedzialnych kons
trukcji, takich jak elektroniczne maszyny cyfrowe, urządzenia 
speojalne itp. Pirmy franouskie zamawiająoe płytki w wyspe-
* Ceny aktualne w 1970 r.
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31. Próbki testowe wykonywane na półfabrykatach w miejscach poza obrysem płytki



Rys.

♦ ♦ ♦ ♦ * ♦

Powierzchnia półfabrykatu, na którą nanosi się:

Widok płytki I Widok płytki II

O  O  ’

T T
51. Próbki testowe wykonywane na półfabrykatach w miejscach poza obrysem płytki 

c/ próbki dla płytek wykonywanych w ZD IMM
1 - pole testowe do badania wytrzymałości na oderwanie warstw metalizowanych od folii 
miedzianej oraz do badania lutowności, 2 - pole do badania rezystancji powierzchniowej 
podłoża płytki, 3 - przewód do pomiaru rezystancji oraz do badań odporności na chwilo
we obciążenia dużym prądem, A- - pole do badania rezystancji przewodów i otworów meta
lizowanych oraz do pomiaru dynamicznej siły przyczepności przewodów drukowanych do pod
łoża, 5 ~ znaki technologiczne naroży płytek wykonywanych z opisywanego półfabrykatu,
6 - otwory metalizowane do pomiaru siły przyczepności pól lutowniczych do pod*łoża,
7 - pole do badania lutowności dużych powierzchni warstw przewodzących

121
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opalizowanych zakładaoh, z reguły stawiają w kontrakcie waru
nek dostarczania płytek wraz z próbkami testowymi, które są - 
odoinane i badane w zakładzie kupującym płytki. Należy pod
kreślić, że metoda statystycznego badania, tzn. badania np. 
co 10 płytkę, jest niemożliwa do zastosowania, ponieważ ja
kość płytki zależy od wielu czynników. Tego rodzaju statystycz
ne badania są możliwe tylko w warunkach wielkoseryjnej produk
cji prostyoh elementów, jak np. kontakty złącz, wkręty itp. 
Biorąc pod uwagę szkody jakie Uogą wyniknąć z dopuszczenia do 
montażu wadliwej płytki, przeprowadzanie statystycznej kontro
li jakości płytek jest z punktu widzenia ekonomicznego niewska
zane*

Literatura
[1] British standard 4025: 1966. Spécification for the General Re-

quirements and Hethods of Test for Printed Circuits.
[2] Comelim /member Institute of Printed Circuits/, Limours /France/:

Etude - réalisations circuits imprimés equipemehts électroni
ques /Firmowy Biuletyn Techniczny/.

[3] EKNER J.t Sprawozdanie z badania jakości dwuwarstwowych płytek
drukowanych, Opracowanie wewnętrzne IMM, styczeń 1971.

[4] EKNER J.: Technologia wykonywania matryc do wytwarzania dwustron
nych płytek drukowanych, Pomiary Automatyka Kontrola nr 10/1970

[5] EKNER J., MIKA M., RELUGA J,.: Tymczasowe warunki techniczne na
dwuwarstwowe płytki drukowane z otworami metalizowanymi dla 
urządzeń Jednolitego Systemu Elektronicznych.Maszyn Cyfrowych, 
Opracowanie wewnętrzne IMM, 1970.

[6] Fuba gBjiruckte Schaltungen, Hans Kolbe and Co., 3371 Gittelde
/Bundes Deutsche Republik/: Gedruckte Schaltungen, Datenblatt 
10 109,' 3/67 /Firmowy Biuletyn Techniczny/.

[7j GROSZYŃSKI J.: Automatyczne wykonywanie matryc fotograficznych
obwodów drukowanych, Elektroniczna Technika Obliczeniowa 
Nowości, 1970: 3-4-.

[8] Technograph and Telegraph Ltd, Fleet /England/.: Printed circuits,
spécification and technical data /Firmowy Biuletyn Technicz
ny/.



- 123 -

BOUPOCH KOHIP OJIH KAHECTBA flByCJIOEBUX EILAT C HOTATHOH CXEMOM

P83DM8

B p a u K a x  p a d o T  n o  n p o B K T y  c x e u  o h b k t p o h h o ë  BHHHcaHTBHbHOË i i a -  
fflHHH n - n o K o n e H H f l  p a 3 p a d o T a H a  n p o r p a i w a  HCCHBfloBaHHË n p o B e p a -  
bh(HX o ö H 3 a x e j i b H o e  n a n e c T B o  n e a a T H H x  n a a T .  M ep o f l  H e o d x o f lH M o r o  
K a ^ e c T B a  n o n a T H H X  n a a T  npH H ST o c o r a a c o B a H H O C T b  h x  p e a a t H a x  
n a p a « 0 T p o B  c  n a p a i i o T p a i i H  yKa3aHHHMH b  t o x h h h o c k h x  T p e d o B a -  
HHHX.

T e x H H n ec K H e  T p ed O B aH H a  f l a a  n e n a T H U x  n a a T  d u a n  p a 3 p a d o T a H H  H a 
0C H 0B 9 aH£UIH 3a:
- ycaoBHfl sKcnayaTanHH h  BHCTynawnHX noflB8pi0HHË k  8 H b k t p h -  

H0CKHM U8XaHHH0CKHU H flpyniM flOËCTBHHU,
-  T e x H o a o r a n e c K o r o  n p o f l a c c a  c  ynëTOM o n e p a ą H f i ,  b o  B p e u a  k o t o -  

PHX M O ryT  B H C T y n aT b  npOH3BOflCTB8HHH6 HBflOCTaTKH,
-  TexHoaoranecKHx b o 3 m o x h o c t h  áaBOfla BOflyiąaro npoH3BoflCTBo 

naaT h  HeTHocTH cauouoH Tpoaa. padoTHHKOB,

n a a H  HC caeflOBaHHH H 8 o d x o f l H n o r o  K a n e c T B a  n en aT H H X  n a a T  3 a K a u -  
n a a  c a e f ly B ą H f l  K O H T poab  h H c c a a f l o B a H H a :  
a /  K O H T poab

-  u a T e p a a a a  n a a T
-  o d 0 3 H a H e H H Ë  h  H a n H c e Ë
-  u a T e p n a a a  c a o e B  HaHscÖHHHx b  n p o n e c c e  u e T a a a H 3 an,HH 

0 / raoMöTpHHecKHe H3uepeHHa
- OCHOBHHX P83M0POB naaT H paCnOHOK8HHfl M6TaAaH3HpÓBaH— 

HHX OTBepCTHË H KOHTHKTHHX nOB0pXHOCT0Ë HO OTHOmOHHB
K das ai! ;

-  H3 r a d a  n a a T H ,
-  CKpyHHBaHHH n a a T H ,
-  B0BHHHHH f l8 $ 8 K T 0 B  nOHBTHHX npOBOflOB,M8CT HaËKH KOH- 

TBKTHHX nOB0pXHOCTH , M8TOjiaH3HpOBaHHHX 0 T B 8 p C T H Ï ,
-  p a 3 H 8 ą e H H 0  HBHaTHHX npOBOflOB n o  OTHOE8HHB K MOCTaM 

naËK H h u e c T  naËKH k  o t b o p c t h s u ,
- pa3U8pOB HBHaTHHX npOBOflOB, M0CT naËKH, KOHTaKTHHX no- 

B8PXHOCT0Ë, M8TaaaH3HpOBaHHHX OTBOpCTHH,
- b g b h h u h h  HanaHBOB n o f lT p a B a e H H Ë  h t o b ę h h h  uoTaaaH3Hpo- 

BaHHHX CaOOB HaHOCOHHHX B 3HBKPOXHMHH0CKOM H p O fl8 C C 0 ,
B/ flHHajlHH0CKH0 H3U8p8HHa npHM0Hfl0MOCTH HGHaTHHX npOBOflOB 

h M8CT naËKH k ocHOBaHHD naaTH, 
r /  SBBKTpHHOCKHB H3M8P8HHH

-,COnpOTHBaBHHH nBHBTHHX npOBOflOB H H8TaaaH3HpOBaHHHX 
OTBepCTHË,

-  nOB0pXHOQTHO0 COnpOTHBaBHHB OCHOBaHHH HOHaTHOË n a a T H  
c  n c n a T H o Ë  n a a T O Ë ,

f l /  HCCaOflOBaHHB COnpOTHBaOHHH
- npHU8HH8M0CTHH U 8T aaaH 3H pO B aH H H X  CBO0B K K8flH0Ë $ O a b r O
-  npOHHOCTb H a  CTHpaHHB M 0TaaBH 3HpOBaHHO rO CaOH KOHT6UC- 

THHX HOBBPXHOCTOË
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- nenaTHHX naaT na H3rnd
-  n en aT H H X  n a a T  k BHdpanHHe/ HCcaefloBaHHe ycToflHHBocTH nenaTHux naaT
- npOTHB P03KHM B3H6H0EHHU TGMHGpaTypH- npOTHB flBHTGHbHOTO BO3Â0ËCTBHS BBaiHOCTH
- npOTHB KpaTKOBp0H0HHOË Harpy3KH dOabffiHM TOKOM

x/ T8XHHH0CKHG HCCBOflOBaHHH naËKOCnOCOdHOCTH nOBOpXHOCTH 
DGKaTHHX naaT h M8TaaaH3npoBaHHHX ot bgpcthë.

no 3K0H0MHH8CKHM HOBOflaU BHHG yKa3aHHHe fl0ËCTBHH KOBTpOBH, H3M0P0HHË H HCCBOflOBaHHfl, B flaabH0ËIH0M Ha3BaHHHG HCCHGflOBa- 
HHHMH pa3fl0BHX)TCa Ha:
- npHGMOHHHG HCCBOflOBaHHH /12 KOHTpOBOH H H3M0p0HHft/
- nepHoflHBBCKHG HCcaoflOBaHHfl npoBOflHMHO Kaxflae 3 Macana 

/5 HCCBBflOBaHHfl/.
B OTaTbe noflaHO onncaBHG HCcaGflOBaHHË. MeTOflH nccaGfloBaHHß 
duan npoB0fl0HH bo Bpoua npoBopKH cepna uofloaoi flBycaoeBux 
nenaTHHx naaT pa3MapoM 140 x 150 mm ncnoaHGHHux h3 CTOKaaHHO- 
anoKCHflHux ioabrapoBaHHUX ueflbB naacTuacc /tobuhhoë 0,035 m m/
-  T o a ą n H a  n a a c T M a c c u  1,6 mm. H a a r a  hmobh KOHTaKTnuo n o B G p -
XH0CTH flaa COBM0OTHOË padOTU C HanOCpeflCTBaHHHM pa3b0MOM. 
M0TaaaH3HpoBaHH0 otbbpcthë jp0aaH3Hpynnpix MexuycaoeBue coefln- HBHHH duaa HCnOBEOHa H3 MGflHUX CBOGB H H3 CBOH OBOBHHHO- 
CBHHnoBoro cnaaBa.
B KOHnG CTaTbH OdOCHOBaHO n0aGCOOdpa3HOCTb ndMGHGHHH TGCTO- 
bhx noBapxHOCTeü/test-coupon/ Ha Kpaax nonaTHUx naaT, Ha KOTopux npoBOflaTca accfleflOBaHao HaodxoflHMoro KanecTBa.noflaHu 
pa3HH0 np0flaOX0HHH $OpMH T0CTOBUX nOB0pXHOCT0Ë. naa flByX- 
CBOfiHHX nonaTHUX BB3T.
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PROBLEMS OF CONTROL OF BOTH-SIDES PRINTED CIRCUIT BOARDS /P.C.B,/

Summary

Within the frames of the design of the III generation computer cir
cuits a program of investigations testing the necessary quality of 
P.C.B. was elaborated. The concordance of printed circuits real para
meters with'those given- ip technical demands was accepted as the cri
terion of P.C.B. necessary quality.

Technical demands for P.C.B. were elaborated on the grounds of an 
analysis oft
9 exploitation and preliminary endanger conditions,
• technological process the operation being considered during which 

some production shortages may appear,
• technological possibilities of the factory producing P.C.B. and the 

reliability of workers' selfcontrol.
The plan of P.C.B. necessary quality investigation included the fol

lowing controls, measurements and testing:
a/ control of

9 the plate material,
9 denotations and inscriptions,
9 the,material of layers put during the process of metal plating.

b/ Geometric measurements of:
9 P.C.B. main dimensions and the place of the plate through holes 

/P.T.H./ and contact areas to bases,
9 the P.C.B. flexion,
9 the P.C.B. twist,
9 the values of failures of printed conductors, solder, eyelet, 

contact areas, P.T.H., . , .
9 places of printed conductors to solder eyelets and those of 

solder fillet to P.T.H.,
9 dimensions of printed conductor solder eyelets, contact areas, 

P.T.H.,
9 magnitude of overhangings, etchings and the thickness of metal 

plating layers put during the process of electoplating.
c/ Dynamic measurements of the adhesion force of printed conductors 

/pull test/ solder eyelets to substrate.
d/ Electric measurement of:

9 printed conductors and P.T.H. effective resistance,
9 surface electric resistance of the substrate of P.C.B.

e/ Strength testing of:
9 metal-plated layers to separation from the copper foil,
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• protection coating of contact areas to abrasion wear,
• P.C.B. bending,
« P.C.B. to vibrations, 

f/ P.C.B. resistance testing
9 to rapid temperature changea 
9 to a continuing humidity,
k to a temporary lead with an intense current.

g/ Technological testing of P.C.B. surface and P.T.H. solderability.
Because of economic considerations the above said list of opera

tions, control, measurements and testing further determined by one 
term - investigations - was divided into 3 subsets:
9 receptive investigations /12 controls and measurements/,
9 periodic investigations carried out every 14 days /4 measurements 

and investigations/,
9 periodic investigations carried out every 3 months /5 investigations/.

The article presents the investigation descriptions, the investiga
tion method was tested while checking the model series of both-side 
P.C.B., 140x150 mm size manufactured in the Experimental Shop of the 
Institute of Mathematical Machines. P.C.B. had contact areas to co
operate with the direct edge connectors. P.T.H,, that realize connec
tions between both sides of r.C.B. were made of layers Cu and the al
loy SnPb.

In the end of the study the purposefulness of placing the test- 
coupon on a P.C.B. test areas, on which the carried out necessary 
quality testing is justified.
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ZGRZEWANIE OPOROWE MIKROOKŁAD0W
Mirosław MIKA 

Pracę złożono 24.07.1971

Opisano niektóre aspekty technologiczne procesu 
zgrzewania mikroukładów istotne zarówno dla 
technologa jak i konstruktora urządzeń do mon
tażu na płytkach drukowanych. Dla urządzeń pra
cujących w podwyższonych temperaturach niezbęd
ne jest stosowanie połączeń zgrzewanych. V ar
tykule omówiono zgrzewanie wyprowadzeń mikro
układów na płytkach z folią miedzianą, jako, 
że ten typ połączeń Jest najczęściej stosowany 
w urządzeniach elektronicznych.

WSTIpP

Z wielu dostępnych technik łączenia wyprowadzeń mikroukła
dów zgrzewanie ma szereg zalet korzystnych że względu na wa
runki pracy konkretnego zespołu. Należy przede wszystkim pod
kreślić dużą wytrzymałość meohaniozną, małą rezystanaję i du
żą wytrzymałość 9lepIną połączeń zgrzewanych. Do najozęśoiej 
stosowanych metod należą: zgrzewanie oporowe elektryozne prą
dem stałym /rozładowanie kondensatora/ lub zmiennym, zgrze
wanie ultradźwiękowe oraz zgrzewanie przy użyciu strumienia 
laserowego lub elektronowego.
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1. OGÓLNA CHARAKTERYSTYKA ZGRZEWANIA OPOROWEGO

Urządzenie do zgrzewania oporowego elementów elektronicz
nych powinno odznaczać się zdolnośoią wytwarzania odpowied
niej energii elektrycznej w postaol impulsu prądowego. Głów
nymi elementami konstrukcyjnymi urządzenia są zasilacz prądu 
szałego lub zmiennego i głowioa dooiśkowa z elektrodami zgrze
wającymi. Połąozenie zgrzewane powstaje po przejśoiu impulsu 
prądu stałego lub zmiennego od jednej z elektrod przez wypro
wadzenie i przewód drukowany do drugiej elektrody. Impuls prą
du stałego jest regulowany, w zależności od wymagań, przez 
zmianę czasu i energii rozładowania kondensatora, a impuls 
prądu zmiennego - przez zmianę ozasu, amplitudy i jego kształ- 
tUi Częstotliwość impulsów prądu zmiennego może się zmieniać 
od kilkudziesięciu do kilkuset Hz. Zasilaoze prądu stałego 
umożliwiają zgrzewanie krótkim impulsem /od 1 ,5  do 20 ms/ wy- 
sokoprądowym przy niskim napięciu pomiędzy elektrodami zgrze
wającymi, oo jest szczególnie przydatne przy łączeniu materia
łów o średniej i małej rezystancji; ten typ materiałów ma 
tendencje do przekształcania się w element odprowadzający 
ciepło przy zastosowaniu długiego, impulsu, jaki występuje w 
zasilaozu prądu zmiennego. Jedyną wadą tej metody zasilania 
jest strata ozasu /O,5 do 1 sek./ niezbędna dla naładowania 
kondensatora. Zasilaoże prądu zmiennego odznaczają się długim 
czasem trwania impulsów, które można dowolnie kształtować i 
dzięki temu nadają się doskonale do zgrzewania materiałów o 
dużej rezystancji. Można je również stosować tam, gdzie jest 
niezbędne podgrzewanie wstępne lub uzupełniające /dodatkowym 
impulsem/ ozęści łączonyoh.

Parametry obu procesów podano w tabeli 1.
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Parametry procesu zgrzewania mikroukładów
Tabela 1

Parametry prooesu /przybliżone/ Prąd stały Prąd zmien
ny

Energia /moc/ impulsu zgrzewają
cego 0,2-25 Ws 0,1-200 W 

/1000 Hz/
Czas trwania impulsu 1 ,5-100 ms do 1 s

Naoisk elektrod 0,050 -i- 5 kG

Powierzchnia elektrod 5 t 1,5 mm2

Całkowita grubość elementów 
zgrzewanyoh 0,50 mm

Maksymalny stosunek grubości 
elementów zgrzewanych 50 1 1

Ponieważ skuteczność zgrzewania jest uwarunkowana przyros
tem temperatury, zależnej od rezystanoji połączenia i części 
łączonyoh, powstaje konieczność dokładnego sterowania i kon
trolowania wszystkich ozynników wpływająoyoh na gęstość prą
du. Należą do nich naoisk i powierzchnia styku elektrod, jak 
również dane charakterystyczne części zgrzewanych, tzn. wymia
ry przewodów i powierzchni styku, kompozyoja metali /stopów/, 
grubość pokrycia metalizowanego oraz sposób wykończenia i gład
kość powierzohni. Niewielkie zmiany zawartości dopuszożalnych 
zanieczyszczeń, grubości warstwy niklu, kowaru, złota, kleju 
pod folią niklową płytki drukowanej lub parametrów urządzenia 
zgrzewającego, mogą uniemożliwić wykonanie prawidłowego połą- 
ozenia.
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Do łączenia wyprowadzeń, mikroukładów typu KRAB stosuje 
się zgrzewanie za pomocą elektrod równoległyoh. W tym przypad
ku najozęśoiej obie elektrody naciskają z jednej strony na 
płaską końcówkę wyprowadzenia mikroukładu, która znajduje się 
na powierzchni pola drukowanego /rys. 1/. Jeżeli szozelina 
między elektrodami jest mała, to powstaje tylko jedno połącze
nie zgrzewane; przy nieco większej szozelinie wykonywane są

/

Rys* 1* Usytuowanie elektrod przy zgrzewaniu oporowym mikroukładów ty
pu KRAB
1 - warstwa izolująca, 2 - elektroda, 3 - wyprowadzenie kowa
rowa, ą - miedziany przewód drukowany, 3 - laminat szklano-epo- 
ksydowy

mikroukład w płaskiej obudowie z wyprowadzeniami równoległymi do 
podstawy - odpowiednik nazwy angielskiej flat-pack
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dwa oddzielne połąozehia jednocześnie* Zwykle stosowany jest 
taki sam dooisk obu elektrod. Wielkość szózeliny dla połąozeń 
zgrzewanyob pojedynozyoh. jest parametrem krytycznym, decydu
jącym o ioh jakośoi. Z reguły szczelina jest od 2 do 3 razy 
większa od grubości drutu lub paska podlegająoego łąozeniu. 
Ponadto im większa jest przewodność elektryozna paska, tym 
mniejsza powinna być szczelina między elektrodami. Obie elek
trody powinny mieć ten sam kształt, a ich końcówki powinny być 
o kilka setnych mm szersze od paska poddawanego zgrzewaniu* 
Najczęściej elektrody wykonuje się z miedzi, wolframu i molib
denu.

Prooes zgrzewania elektrodami równoległymi stosowany jest 
do łączenia bardzo cienkich pasków folii o odpowiednio dużej 
rezystancji /kowar, nikiel, dumet itp./, o grubości około 
0,0025 mm i szerokości 0 ,15 W i  jak również pasków o znacznie 
większej grubośoi rzędu 0,25 mm i szerokości 0,75 mm.

Dla odpowiedniego przebiegu prooesu zgrzewania wyprowadzeń 
mikroukładów typu KRAB do przewodów płytki drukowanej muszą 
być spełnione następująoe warunki:

1/ przewody drukowane o grubośoi około 0,070 mm powinny być 
wykonane z kowaru z pokryciem niklowym, na które nałożono 
warstwę złota o grubośoi od 0,0010 do 0,0020 mm. Złoto, 
dzięki niższemu punktowi topliwośoi, przekształca zgrzewa
nie w lutowanie twarde, co umożliwia wydatne zmniejszenie 
temperatury zgrzewania /zgrzewanie w temperaturze około 
1500°C, a lutowanie twarde w temperaturze około 950°C/, 
nie powodując uszkodzenia podłoża płytki,

2/ szczelina między elektrodami powinna być jak najmniejsza,

3/ przewody drukowane powinny być od 0 ,10 do 0 ,15 mm szersze 
od wyprowadzeń mikroukładów,

ą/ płytka drukowana nie powinna wydzielać gazów w temperatu
rze łączenia.
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Połąozenia zgrzewane odznaczają się rezystancją równą re
zystancji metali łąozonyoh /rezystywność niklu 5-krotnie 
większa niż rezystywność miedzi/, dużą wytrzymałością meoha- 
niczną /wytrzymałość połączenia wyprowadzenia mikroukładu z 
przewodem drukowanym wynosi około 9 N/, bardzo dużą niezawod
nością [1], niezauważalną ilością generowanej energii ciepl
nej oddziaływującej na elementy podczas zgrzewania i małymi 
wymiarami zewnętrznymi. Jednakże ze względu na to, że połą
ozenia należą do grupy stapianych, ioh własnośoi metalurgicz
ne nie są najlepsze /kruche połąozenia/.

2. ZGRZEWANIE MIKROUKŁADÓW TYPU KRAB NA PŁYTKACH Z FOLIĄ MIE
DZIANĄ

Powszechnie znane są urządzenia przeznaczone do skuteczne
go, niezawodnego zgrzewania Kowarowych wyprowadzeń mikroukła
dów do folii niklowyoh, kowarowyoh, iKonelowych i innyoh. Os
tatnio opracowano urządzenie do zgrzewania wyprowadzeń kowa
rowyoh /najozęśoiej złoconych/ do pasków z folii miedzianej 
[2], 00 umożliwiło uproszczenie procesu produkoji płytek dru- 
kowanyok /kłopoty z trawieniem płytek z folią oporową itp./.

W Instytucie Maszyń Matematycznych przeprowadzono próby 
łączenia kowarowych /złooonyoh/ wyprowadzeń mikroukładów ty
pu KRAE z przewodami drukowanymi z folii miedzianej.

Mechanizm łąozenia polega na topieniu miedzi i powstawaniu 
jej stopów ze -złotem, wytwarzających się na powierzchni kowa
rowyoh wyprowadzeń. Stop złota i miedzi zwilża całą powierzch
nię metalu podstawowego /kowaru/ i jest dobrze związany na 
granicy przetopionej i nie topiąoej się przy zgrzewaniu mie
dzi. Topienie i zwilżanie powoduje powstanie połączenia łatwe
go do oceny na podstawie oględzin zewnętrznych /rys. 2/,

Wpływ złota na jakość połąozeń okazał się pożyteczny, a z 
punktu widzenia niezawodności niezbędny. Złoto zapewnia małą i 
stałą rezystancję, a w stosunku do połączeń z właściwie oozysz-
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ozoną, ale nie koniecznie pozłacaną miedzią /połączenia te są 
również dobre/ stanowi warstwę ochronną przed utlenianiem fo
lii miedzianej, zwiększając odporność połąozeń na wpływy atmo
sferyczne.

Rys. 2. Kryteria oceny optycznej jakości połączeń zgrzewanych
a - niedogrzanie, b - połączenie poprawne, c - przegrzanie

Ciepło szkodliwe dla laminatu azklano-epoksydowego ograni
cza się do bardzo małego obszaru samego połąozenia. Stopiona 
żywica epoksydowa wydostaje się nieco do góry, ale nie przesz
kadza przy zgrzewaniu sąsiednich wyprowadzeń, rózmieszczonyoh 
w typowej podziałoe 1 ,2 7 mm /z tycb samyoh względów połącze
nie powinno być wykonane w odległości około 0,25 mm od końca 
pola drukowanego/.

Wpływ parametrów zgrzewania /urządzenia/ na jakość połąozeń 
jest bardzo duży. Jak należało przypuszczać, napięoie i czas 
impulsu prądu stałego ma zasadnicze znaczenie dla zgrzewania 
folii miedzianej. Wielkość szozeliny między elektrodami je*-t 
również bardzo ważna. Siła nacisku elektrod jest ważna o tyle, 
że zależy od niej skuteczne dociśnięcie do siebie ozęśoi łączo
nych. Dla wyprowadzeń kowarowyoh /29% Ni, 17% Co, 0,3% Mn, 
reszta Fe/ metalizowanych warstwą złota o grubości 0,0020 mm o
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wymiarach. 0,10x0,45 mm zgrzewanych do przewodu drukowanego z 
folii miedzianej o grubości 0,035 mm lub 0,070 mm i szerokoś
ci 0,4 t 0,6 mm należy stosować następujące parametry zgrzewa
nia: nacisk elektrod 1 N, szczelina między elektrodami równa 
0,25 mm, azas trwania impulsu zgrzewającego 10 ms, przy czym 
wartość napięcia może się zmieniać od 0 ,5 do 1Y dla większoś
ci połączeń zgrzewanych. Ponadto elektrody nie powinny być 
zbyt szerokie w stosunku do szerokości wyprowadzeń mikroukła
du; dla wyprowadzeń o szerokości 0,45 mm należy stosować elek
trody o szerokości 0,60 mm.

Jak stwierdzono, ze względu na właściwośoi fizyozne miedzi 
tolerancje parametrów procesu zgrzewania są znacznie mniejsze, 
wobec ozego kompensacja tych parametrów dokonywana automatycz
nie /przez urządzenie/ dla każdego kolejno wykonywanego połą
czenia musi być znacznie dokładniejsza. Wyniki przeprowadzonych 
prób wykazały, że utrzymywanie stałej gęstości prądu dla obu 
materiałów części łączonych może być mniej dokładne, gdy prze
wodność elektryczna materiału nie pozostającego w bezpośrednim 
kontakoie z elektrodą zgrzewającą jest większa. Pomiary prądu 
dla połączenia wyprowadzeń kowarowyoh o wymiaraoh 0,10x0,45 mm 
z przewodami drukowanymi z folii miedzianej o grubości 0,035 mm 
i 0,070 mm wskazują, że wartość szozytowa prądu nie wzrasta li
niowo ze wzrostem szerokości przewodu /rys. 3/. Tak więc, jeże
li nawet prąd oałkowity dla szerszego przewodu miedzianego 
wzrasta, gęstość prądu maleje i dlatego maksymalna temperatura 
miedzi maleje, a sam przewód jest radiatorem dla wyprowadzenia 
kowarowego. Jednocześnie ogólna ilość energii cieplnej może nie 
wystarozyć do stopienia miedzi. Z tego względu należy wyznaczyć 
praktyczny dolny limit powierzchni przekroju miedzi, tzn. prze
kroju, dla którego gęstość prądu w obu materiałaoh wyprowadzenia 
i przewodu drukowanego umożliwia powstanie połąozenia zgrzewane
go.

Płytki drukowane, wykonane z laminatu szklano-epoksydowego 
typu G-10, powinny być foliowane miedzią o grubości zależnej od 
innych wymagań, ale nie przekraczającej 0,10 mm. W tym przypad
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ku przekrój przewodów drukowanych należy ograniczyć dop0,04-5 mm przy zgrzewaniu wyprowadzeń mikroukładów o wymiarach 
przekroju 0,10x0,45 mm.

Rys. 3. Charakterystyka prądu zgrzewającego wyprowadzenie kowarowe mi
kroukładu z przewodem drukowanym
1 - folia miedziana, 70 p a , 2 - folia miedziana, 35 pa

Obraz metalograficzny przekroju jest wykorzystywany do ooe- 
ny jakośoi połączeń. Można również przeprowadzić testy wytrzy
małościowe. Wyniki wskazują, że możliwe jest zgrzewanie kowaro
wych wyprowadzeń mikroukładu typu ERAB do przewodów drukowanych 
z folii miedzianej o różnej szerokofici i grubości, jeżeli tyl
ko przekrój przewodu miedzianego nie jest większy od zaleoane- 
go. Wytrzymałość połąozeń jest równa od 50 óo 80% wytrzymałoś
ci przewodu drukowanego. Nie stwierdzono również, aby stop 
uformowany z kowarem, miedzią i złotem był kruohy lub miał in
ne niekorzystne właściwości.
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PE3HCTOPHAÜ CBAPKA MHKPOCKCTEM

Pe3rMe

T6MO0 paOora ABjiaeTCs. CBapKa hjiockhx naKeTOB mhkpochct0m 
3aKpenJiëHHHx Ha nenaTaHHHX nnacTHHKax.

O nepef lH O  n o f l a H a  K o p o T K a a  x a p a K T e p H C T H K a  cbbpohkhx y c T p o f lC T B ,  
n a p a M 6 T p ü  n p o i j e c c a ,  T e x H o n o r a n e c K H e  -  KOHCTpyKiiHOHHue T p e C o -  
B am if l  k nenaT aH H H M  nJ iacT H H K au  h M H K pocH C T euaM , a  T a n s e  o o ^ë M  
np M ieH eH H fl  CBapHHX co ef lH H eH H fi.  ocTa jiB H O  p a c c H O T p e H a  C B a p n a  ko- 
BapOBHX BHBOflOB MHKp0 CHCT8M C npOBOflaMH HeHaTaHHOË HJiaCTHHKH 
H3 u e f lH o fl  C o n t r a .  8TOT r a n  co ef lH H eH H 0 B C T p en a eT C H  n a m e  B c e r o  
B 9JieKTpOBHHX yC T pO Ë C T B aX .

MICROCIRCUIT RESISTANCE PRESSURE WELDING

The paper handles the welding of a microcircuit flat ppjks fixed on 
a printed circuit board. A short characteristic of welding devices, 
process parameters, technological-constructive demands for printed cir
cuit boards and microcircuit are given successively, as also the applica
tion of the scope of welded connections. The welding of kovar leads of 
a microcircuit with printed circuit board conductors of copper folia is 
discussed in detail, as this type of connections is used most often in 
electronic equipment.
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ki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu im. A. Miokiewioza w Pozna
niu uzyskał stopień doktora nauk chemicznych. Jest autorem 
kilkunastu prac naukowych z dziedziny wytwarzania i zastoso
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szawskich Zakładach Eoto-Optycznyoh i Wytwórni Sprzętu Komu
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rządowania. Zajmuje się zagadnieniami konstrukcyjno-teohnolo- 
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