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Dwutlenek cyrkonu jest jednym z wazniejszych tworzyw
wspotczesnej ceramiki. Przyczyng jego atrakcyjnoéci jest
specyficzne potgczenie cech pozwalajgcych zastosowaé go
zaréwno jako materiat konstrukcyjny jak i funkcjonalny. Wyso-
kie warto$ci wytrzymato$ci, modutu sprezysto$ci, twardoéci,
odpornosci na kruche pekanie, odpornosci na zuzycie Scierne
oraz dobre wtasciwosci tribologiczne decydujg o mozliwosci
zastosowania go jako materiatu konstrukcyjnego. Z kolei
wysokie przewodnictwo jonowe czy tez dobra biozgodno$é
i odpornos¢ na dziatanie czynnikow korozyjnych zaréwno
w agresywnych srodowiskach, jak i w podwyzszonej tempe-
raturze pozwalajg na zastosowanie dwutlenku cyrkonu jako
materiatu funkcjonalnego. Generalnie, polepszenie wtasci-
wosci tak konstrukcyjnych jak i funkcjonalnych dwutlenku
cyrkonu moze by¢ realizowane na dwa sposoby; pierwszy
z nich zwigzany jest ze zmianami strukturalnymi za$ drugi
z modyfikacjg mikrostruktury.

Specyfikg dwutlenku cyrkonu jest tworzenie roztworéw
statych poprzez wprowadzenie do jego sieci kationéw o war-
toSciowosci nizszej niz cztery: zazwyczaj itru lub wapnia,
ale takze lantanu, kationéw ziem rzadkich oraz magnezu.
W zaleznosci od ilosci i jakosci wprowadzonego kationu
mozliwa jest stabilizacja wysokotemperaturowych odmian
ZrO,, tetragonalnej i regularnej, ktorych ilosci w tworzywie
decydujg o jego wiasciwosciach. Przedmiotem badan
prezentowanej pracy sg roztwory state dwutlenku cyrkonu
zawierajgce w roztworze statym zaréwno tlenek itru jak
i wapnia. W wczes$niejszych pracach wykazano, ze mozliwa
jest modyfikacja strukturalna w tym uktadzie prowadzgca do
istotnego polepszenia wtadciwosci przewodzgcych materiatu
[1-3].

Prace na temat mikrostruktury roztworéw statych dwu-
tlenku cyrkonu zawierajgcych dwa kationy stabilizujgce nale-
zg do rzadko$ci [4] a przedstawione tu wyniki sg pierwszymi
tego typu dotyczacymi uktadu potréjnego CaO-Y,0,-ZrO,.
Celem prezentowanej pracy jest okreslenie wplywu kationow
stabilizujgcych w roztworach statych dwutlenku cyrkonu
zawierajgcych itr oraz wapn na spiekalno$¢ proszkéw oraz
mikrostrukture polikrystalicznych spiekow.

Praktycznie jedyng metodg otrzymania dobrze spiekaja-
cych sie proszkéw dwutlenku cyrkonu stabilizowanych tlen-
kiem wapnia jest obrébka hydrotermalna wspotstragconych
zeli w $rodowisku zasadowym [5]. Punktem wyj$ciowym
preparatyki byty, zestawione w odpowiednich proporcjach,
roztwory chlorkow cyrkonylu, itru i wapnia. Roztwory te
wprowadzano do energicznie mieszanego roztworu wo-
dorotlenku sodu (4 mol-dm=3), ktérego ilo§¢ dobrana byta
tak, aby koncowe pH otrzymanej zawiesiny byto réwne
9,6 — pomiar elektrodg szklana z korekcja temperaturo-
wa. Wspotstrgcone zele, bez usuwania nadmiaru cieczy,
przenoszono w teflonowym naczyniu do autoklawu, gdzie
poddawano je obrébce hydrotermalnej przez 4h w 240°C.
Otrzymane proszki przemywano roztworem rozcienczonego
amoniaku do catkowitego usuniecia jondéw sodu a nastepnie
trzykrotnie propanolem. W opisany sposéb wykonano trzy
serie proszkow roztworow statych dwutlenku cyrkonu za-
wierajgcych nominalnie 8, 10 oraz 12 % molowych wakancji
tlenowych utworzonych poprzez wprowadzenie do struktury
ZrO, tlenkéw wapnia lub/i itru w odpowiednich proporcjach.
Serie te oznaczono odpowiednio jako 8, 10 i 12. Szczegoty
preparatyki proszkdéw oraz ich petna charakterystyka zawarta
jest w pracy [6].

Wysuszone w temperaturze pokojowej do statej masy
proszki zgranulowano z 5 % dodatkiem emulsji wodno-
olejowej jako $rodka poslizgowego a nastepnie prasowano
izostatycznie pod ci$nieniem 200 MPa. Wypraski spiekano
przez 2h w 1300°C (seria 8), 1400°C (seria 10) lub 1500°C
(seria 12).

Metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego postu-
zyta do okreslenia sktadu fazowego proszkow i spiekow za$
na podstawie poszerzenia linii dyfrakcyjnej (111) regularnej
odmiany ZrO, okreslano wielko$¢ krystalitow. Gestosci po-
zorne spiekoéw okreslano metodg Archimedesa.

llosciowy opis mikrostruktury badanych tworzyw utwo-
rzony zostat na podstawie analizy stereologicznej obrazéw
(program Apheliom) uzyskanych za pomocg elektronowe-
go mikroskopu skaningowego (Philips XL 30). Ogledziny
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mikroskopowe przeprowadzono na powierzchniach
trawionych termicznie zgtadéw, przy czym parametrami
mikrostruktury okreslanymi bezposrednio z pomiaréw
byta powierzchnia oraz obwéd ziarna na podstawie,
ktorych obliczano $rednice ziarna ptaskiego oraz wspét-
czynnik ksztattu. Przyjeto, ze wielko$¢ ziarna odpowiada
Srednicy kofa o powierzchni réwnej powierzchni tego
ziarna. Przedmiotem badan mikrostrukturalnych oprécz
zgtaddw byly takze cienkie folie wykonane z wyselek-
cjonowanych materiatbw. W tym przypadku ogledzin
dokonano za pomocg elektronowego mikroskopu
transmisyjnego (Philips CM20) wyposazonego w urzg-
dzenia do analizy elementarnej metodg spektroskopii
promieniowania rentgenowskiego wzbudzonego wigzkg
elektronow (EDAX Phoenix EDS). W tym przypadku
przedmiotem badan byty cienkie folie trzech wybranych
materiatow serii 10, na ktérych dokonywano punktowej
analizy sktadu chemicznego wnetrza ziaren oraz granic
miedzyziarnowych.

Analiza chemiczna proszkéw wykazata, ze opisany
sposo6b preparatyki gwarantowat ilosciowe wbudowanie
sie wapnia do struktury krystalicznej roztworu statego
dwutlenku cyrkonu. Ogledziny mikroskopowe (TEM)
wykazaty, ze otrzymane w wyniku obrébki hydrotermal-
nej proszki sktadaty sie z nanometrycznych krystalitow
(sredni rozmiar ok. 12 nm), ktérych zdecydowana
wiekszo$¢ posiadata izometryczne ksztatty. Stwierdzo-
no, rbwniez obecno$¢ niewielkiej ilosci wydtuzonych
krystalitéw, lecz nie zaobserwowano duzych krysta-
litow o wydtuzonych ksztattach charakterystycznych
dla proszkéw syntezowanych tg samg metoda, lecz
w bardziej zasadowym srodowisku [7]. Nie stwierdzono
réwniez wiekszych réznic w morfologii proszkéw nalezgcych
do roéznych serii.

Wykres na Rys. 1 ukazuje dane zwigzane z zagesz-
czaniem poszczegdélnych proszkéw przez 2h w 1300°C.
Widoczne jest, ze gestosci wzgledne spiekow w kazdej z serii
wzrastajg wraz z zawartoscig wapnia w roztworze statym
a takze, ze malejg wraz ze wzrostem catkowitego stezenia
stabilizatoréw. Bioragc pod uwage podobienstwa w morfologii
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Rys. 2 Mikrofotografia trawionej termicznie powierzchni zgtadu (a.)

materiatu ((Y,05),5(Ca0),5)1(Zr0,) o 0raz rozktad wielkosci ziaren

w tym spieku (b.)
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Rys. 1. Gestosci wzgledne materiatéw spiekanych przez
2 hw 1300°C.
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poszczegolnych proszkéw obserwowane zaleznosci zwia-
zane s jedynie ze skladem chemicznym proszkéw. Promo-
wanie zageszczenie obecnoscig wapnia w roztworze statym
zwigzane jest zapewne z faktem, ze zamiana Y,0; na CaO
pocigga za sobg spadek wzglednej ilosci obcych kationéw
strukturze ZrO,. Celem osiggnigecia gestosci wzglednych
przekraczajgcych 98 % w kazdej serii, proszki serii 10 spie-
kano przez 2h w 1400°C zas$ serii 12 w 1500°C.

Wszystkie spieki serii 12 sktadaty sie wytacznie z regu-
larnej odmiany dwutlenku cyrkonu. Podobna sytuacja ma
miejsce w spiekach serii 10 o najwyzszej zawartosci itru.
Po zamianie 80% Y,0, na CaO pojawia sie faza jedno-
sko$na, ktérej maksymalna ilos¢, w spieku stabilizowanym
jedynie wapniem, wynosi ok. 8% wag. W przypadku serii 8
spieki stajg sie dwufazowe juz po zamianie 60 % Y,0, na
CaO, z tym, ze fazg uzupetniajgcq do regularnej jest faza
tetragonalna. W spieku zawierajgcym 8% mol. tlenku wap-
nia zawartos¢ fazy tetragonalnej jest rowna ok. 48% wag.
Pojawienie sie innych faz ZrO, niz regularna wskazuje na
wynikajace z rownowagi termodynamicznej, zjawisko ilos-
ciowego podziatu stabilizatorow pomigedzy poszczegdlne
ziarna w spieku. Z kolei obecno$¢ fazy jednoskosnej w serii
0 wyzszej zawartosci tlenkow stabilizujgcych zwigzana jest
ze spiekaniem tych materiatbw w wyzszej temperaturze
i wynikajgcym z tego przekroczeniem krytycznej wielko$ci
Ziaren.
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Rys. 3. Krzywe kumulacyjne rozktaddéw wielkosci ziaren
wybranych spiekéw serii 8 (a.), 10 (b.) oraz 12 (c.).

Mikrofotografia zamieszczona na Rys. 2.a prezentuje
mikrostrukture typowg dla spiekéw roztworow statych
w uktadzie CaO-Y,0,-ZrO,. Spiek sktada sie z jednorodnie
roztozonych ziaren o zroznicowanej wielkosci i izometrycz-
nych ksztattach. Rozktad wielkosci ziaren w tym spieku jest
jednomodalny z charakterystycznym rozmyciem w kierunku
wiekszych ziaren, co ilustruje histogram na Rys. 2.b.

Poroéwnanie rozktadéw wielkosci ziaren wszystkich spie-
kéw w kazdej z serii (Rys. 3.a - ¢ przedstawia krzywe kumu-
lacyjne wybranych spiekéw) pozwala zauwazy¢, ze wraz ze
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Rys. 4. Zalezno$¢ Sredniej wielkosci ziaren spiekow od ich

sktadéw chemicznych (a.) oraz zmiennosc odchylen standar-
dowych tych Srednich (b.).

wzglednym wzrostem zawartosci tlenku wapnia rozktady te
stajq sie coraz szersze, krzywe kumulacyjne stajg sie coraz
bardziej pochyte, a ich mody przesuwajg sie w strone coraz
wiekszych rozmiarow.

Wykres na Rys. 4.a ilustruje zmiany arytmetycznej $red-
niej wielkosci ziaren w spiekach wszystkich serii w zalezno-
&ci od ich sktadéw chemicznych zas Rys.4.b przedstawia
analogiczng zmiennosc¢ rozrzutu tych rozktadow. W tym
przypadku jako miarg rozrzutu wielkosci ziaren postuzono
sie odchyleniem standardowym.

Widoczne jest, ze w przypadku kazdej z serii, zamiana
tlenku itru na tlenek wapnia juz w minimalnej ilosci prowadzi
do istotnego wzrostu $redniej wielko$ci ziaren. Dalszy przy-
rost wzglednej ilosci wapnia w roztworze statym prowadzi
jedynie do niewielkiego i nieomal liniowego wzrostu wielkosci
ziaren w spieku. Wzrost warto$ci odchylenia standardowego
potwierdza stwierdzone uprzednio poszerzenie sig rozrzutu
wielkosci ziaren wraz z zawartoscig wapnia. Porownanie
pomiedzy seriami nie pozwala na wyciggniecie jednoznacz-
nych wnioskéw gdyz serie te réznig sie miedzy soba nie tylko
catkowitym stezeniem stabilizatoréw, lecz réwniez tempera-
turg spiekania. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze wzrost ten jest
jednoznaczny ze spadkiem catkowitego stezenia obcych
kationow w sieci roztworu statego dwutlenku cyrkonu.
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Rozrost ziaren w roztworach statych dwutlenku cyrkonu
oprécz krzywizny granic jest $cisle powigzany ze skladem
chemicznym i fazowym tych tworzyw. Generalnie, spo$réd
wielu opisbw zaproponowanych w literaturze celem wyjas-
nienia wptywu réznych elementéw roztworoéw statych na
rozrost ziaren, pewne koncepcje sg szczegoélnie odpowiednie
w przypadku materiatéw typu TZP czy tez PSZ. Podstawowy
opis tego typu zaleznosci oparty jest na roznicach pomiedzy
podstawowymi wtasciwo$ciami réznych faz takimi jak: ener-
gia granic ziarnowych, stezenie wakancji czy wspoétczynniki
dyfuzji. W wiekszosci przypadkow, wyniki eksperymentalne
nie potwierdzajg jednak wnioskéw ptyngcych z prostych
zatozen tego modelu. Przyktadowo, Lee i Chen [8] wykazali,
ze roznice w energiach granic miedzyziarnowych nie mogg
by¢ odpowiedzialne za tak duze réznice w szybkosciach
rozrostu ziaren faz tetragonalnej i regularnej, jakie majg
miejsce w rzeczywisto$ci; rozrost ziaren fazy regularnej jest
nawet 250 razy szybszy niz fazy tetragonalne;.

Znacznie lepiej rzeczywiste zachowanie sie mikrostruk-
tury roztworow statych ZrO, opisuje model zaproponowany
przez Theunissen i in. [9] oparty na mechanizmie ciggniecia
substancji rozpuszczonej (solute drag mechanism) stworzo-
nym przez Cahna [10]. Zgodnie z tym modelem, ruchliwo$¢
granicy miedzyziarnowej jest proporcjonalna do dyfuzyjnosci
objetosciowej rozpuszczonych kationéw a takze do nadmia-
rowego stezenia tych kationéw na granicy ziaren (zjawisko
segregacji oméwione w dalszym tekécie). Jak z tego wynika,
stabo ruchliwe kationy o niskiej rozpuszczalnosci powinny
w istotny sposéb hamowac¢ rozrost ziaren. Wniosek ten
pozostaje w dobrej zgodnos$ci z wynikami prac Hwanga
i Chena [11], ktorzy potwierdzili jakosciowo omawiany model
i wyjasnili zjawisko segregacji roznowartosciowych kationow
W oparciu o zjawisko powstawania tadunku przestrzennego.
Wykazali oni, ze kationy z wiekszym tadunkiem efektywnym
majg wiekszg tendencje do segregacji, co w konsekwencji
oznacza, ze kationy dwu- i trojwartosciowe hamujg rozrost
ziaren, podczas gdy kationy cztero- i pieciowartosciowe
pozostajg obojetne lub wrecz sprzyjajg temu procesowi.

W innym koncepcie opisujgcym rozrost ziaren Lange
i in. [12] wzieli pod uwage zréznicowanie w stezeniu kationu
stabilizujgcego i wynikajgce z nich réznice w parametrach
sieciowych w stykajgcych sie ziarnach majgce miejsce pod-
czas podziatu dyfuzyjnego (sluggish partitioning). W takim
przypadku, aby utworzy¢, lub zachowac, koherentng granice
na styku dwoch rozrastajacych sie ziaren, w jednym z ziaren
musi gwattownie zmieniac si¢ parametr fragmentu sieci
krystalicznej tworzgcej to ziarno. Rdznice w parametrach
sieciowych po obu stronach granicy sg przyczyng powsta-
wania pola naprezen, ktdérego energia jest skorelowana z sitg
napedowa ruchu granicy. Zaproponowany mechanizm zostat
czesciowo potwierdzony doswiadczalnie [13].

Jak wynika z przedstawionych koncepcji, zjawisko rozro-
stu ziaren w roztworach statych dwutlenku cyrkonu nie daje
sie jednoznacznie opisa¢ prostym modelem. Spotykane sg
réwniez stwierdzenia, ku ktérym przychylajg sie rowniez au-
torzy niniejszego opracowania, ze zmieniajgce sie w czasie
trakcie obrobki cieplnej: wielko$¢ ziaren, porowatos¢, sktad
chemiczny i fazowy poszczegoélnych ziaren sprawiajg, ze
za rozrost ziaren moze by¢ odpowiedzialny wiecej niz jeden
mechanizm [14].
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Mikrofotografia zamieszczona na Rys. 5.a przedstawia
obraz mikrostruktury spieku (Y,0;),+(ZrO,), ¢ Uzyskany pod
transmisyjnym mikroskopem elektronowym. Na wyraznie
widocznych granicach miedzyziarnowych nie stwierdzono
obecnosci cienkiej, amorficznej warstwy. Zidentyfikowano
jedynie pojedyncze, niewielkich rozmiaréw wydzielenia fazy

20,1 £0,4% at. Y

10,6 +0,8%at. Y

5,1 £ 0,4 % at. Ca

}

b. ((Y203)0,5(Ca0)q 5)5,1(Zr0,)o,

C. (cao)on (ZrOZ)O,Q

Rys. 5. Obrazy TEM cienkich folii wybranych spiekow
serii 10. Na mikrofotografiach podano wyniki analizy
ilosciowej poszczegdlnych pierwiastkow w zaznaczo-
nych miejscach.



szklistej umiejscowione w punktach styku trzech ziaren.
Punktowa analiza sktadu chemicznego wnetrza ziaren oraz
okolic granicy miedzyziarnowej ujawnita istnienie zmian
stezenia pierwiastka stabilizujgcego, stwierdzono segregacje
itru na granicach miedzyziarnowych.

Zjawisko segregacji odgrywa istotng role w ksztattowaniu
mikrostruktury, a po$rednio i wtasciwosci wielu, zwlaszcza
wielosktadnikowych tworzyw ceramicznych. Granice mie-
dzyziarnowe w gestych, polikrystalicznych tworzywach
ceramicznych silnie wptywajg na ich wtasciwosci, czego
dobrym przyktadem sg roztwory state dwutlenku cyrkonu.
Modyfikacja granic jest dobrze znanym sposobem poprawy
wtasciwosci mechanicznych [15, 16] lub elektrycznych [17,
18] tego typu tworzyw. Obserwowane efekty zwigzane sg
z silng tendencjg do segregacji na granicach miedzyziar-
nowych pierwiastkoéw rozpuszczonych w sieci krystalicznej
dwutlenku cyrkonu. Segregacja w rzeczywistych materiatach
ceramicznych, zwtaszcza w roztworach statych, jest zjawi-
skiem naturalnym i opisuje sie jg zazwyczaj w kategoriach
efektu termodynamicznego, energia swobodna granic mie-
dzyziarnowych jest wyzsza niz energia swobodna wnetrza
ziaren, lub strukturalnego, réznice pomiedzy wielkoscig
kationu rodzimego i obcego sg przyczyng naprezen sie-
ciowych.

Segregacje itru i wapnia w odpowiednich roztworach
statych dwutlenku cyrkonu stwierdzono wielokrotnie przy
uzyciu réznych metod pomiarowych takich jak: rentgenow-
ska spektroskopia fotoelektronéw (XPS), spektroskopia
elektronow Augera (AES), spektroskopia promieniowania
rentgenowskiego z dyspersjg energii (EDS) czy tez spek-
troskopia elektronowych strat charakterystycznych (EELS)
[11, 19-21]. Generalnie, panuje zgodnos¢, co do faktu, ze
dowolny kation wprowadzony do struktury dwutlenku cyrkonu
wykazuje tendencje do segregaciji na granicach ziaren, lecz
spotyka sie roznice tak w ilosciowych opisach tego zjawiska,
jak i w ocenie jego wptywu na mikrostrukture tworzywa.

W badanym materiale zawierajgcym nominalnie 10%
molowych tlenku itru, co odpowiada dwukrotnie wigksze-
mu stezeniu kationéw itru, wzgledny wzrost stezenia tego
pierwiastka w granicy wyniost ok. 20%. Srednia wielko$¢
stezenia itru we wnetrzu ziaren byta réwna 20,1 + 0,4% at.
za$ w granicy ta sama wielko$¢ wynosita 25,8 + 0,6%. Ten-
dencja do segregacii itru na granicach zmienia sie radykalnie
wraz z obecnoscig w roztworze jonéw wapnia. W probce,
w ktorej stosunek stezen molowych CaO i Y,0, byt réowny
1:1, ((Y204)05(Ca0)y5)01(ZrO,)es, stwierdzono, ze stezenie
itru w granicach miedzyziarnowych nie jest istotnie r6zne od
stezenia itru w obszarach wnetrza ziaren. W przeciwienstwie
do itru, w materiale tym, obserwuje sie silng segregacje
kationdw wapnia na granicach miedzyziarnowych. Srednie
stezenie tego pierwiastka we wnetrzu ziarna wynosi 5,1 + 0,4,
przy nominalnej zawartosci wynoszacej 5,0 %, zas w granicy
miedzyziarnowej jest ono réwne 9,7 + 0,4 % (Rys. 5.b)

Jeszcze inng sytuacje obserwuje sie w roztworze statym
ZrO, zawierajgcym jedynie wapn, (CaO), ,(ZrO,),¢- Rys. 5.c
ukazuje mikrofotografie okolicy styku trzech ziaren. Widocz-
ne jest, ze wzdtuz dwoch granic miedzyziarnowych istnieje
obszar o innym kontrascie fazowym niz wnetrze ziarna, co
sugeruje zmianeg sktadu chemicznego tego obszaru. Pomiary
EDS potwierdzity to wskazujgc, ze obszar przygraniczny,
o gruboéci dochodzgcej do 10 nm, wzbogacony jest w waph
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w iloSci posredniej miedzy stezeniem tego pierwiastka we
wnetrzu ziarna i w granicy. Odpowiednie stezenia wynosza:
10,3 £ 0,9 % we wnetrzu ziarna (nominalne stezenie — 10 %),
13,3%1,0 % w obszarze przygranicznym oraz 18,7 + 1,1%
w granicy miedzyziarnowej.

Zjawisko segregacji w uktadzie CaO-Y,0;-ZrO,, opisane
w niniejszej pracy, wykazuje pewne cechy wspoélne z obser-
wacjami poczynionymi w innych uktadach tréjsktadnikowych
[4]. Alleman i in. wykazali, ze w ogélnym przypadku wpro-
wadzenie drugiego kationu do roztworu statego ZrO, nie
powoduije istotnych zmian ilo§ciowych w zjawisku segregaciji.
Wyjatkiem w tym zakresie jest wapn, ktérego obecnos¢
spowodowata np. spadek wspétczynnika segregacji tytanu
z 4,9 do 1,4. Podobnie silny wptyw zanotowano w przypad-
ku wielkosci strefy segregacji, obecno$¢ dwéch kationdw
stabilizujgcych prowadzi do wzajemnego spadku grubosci
tych obszaréw. W takim przypadku wptyw wapnia na zacho-
wanie sie kationow ceru i tytanu ttumaczone jest tendencjg
do tworzenia przez nie swoistego pokrycia (overcoat) na
powierzchni catego ziarna — strefy silnie wzbogaconejw obcy
pierwiastek. Wykluczono jednak mozliwo$¢ tworzenia tego
typu obszaréw przez wapn. Jak wynika z przedstawionych
wynikéw zjawisko tworzenia pokrycia przez kationy wapnia
ma miejsce w przypadku materiatu zawierajgcego tlenek
itru.

Przedstawione wyniki badan nad mikrostrukturg tworzyw
w uktadzie CaO-Y,0,-ZrO,, zaréwno te dotyczace rozrostu
ziaren jak zjawiska segregacji, jednoznacznie wskazuja, ze
proste model nie znajdujg w tym przypadku zastosowania.
Silna tendencja do segregacji wapnia na granicach miedzy-
ziarnowych, zgodna np. z modelem fadunku przestrzennego,
nie powoduje oczekiwanego zahamowania wzrostu ziaren.
Co wiecej, minimalny dodatek tlenku wapnia, niepowodujgcy
istotnego spadku stezenia obcych kationéw, prowadzi wrecz
do silnego rozrostu ziaren.

Prezentowane wyniki badan uzyskano w trakcie realiza-
cji projektu badawczego nr 7 TO8A 030 20 finansowanego
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Autorzy
pragng podziekowac dr. Waldemarowi Pydzie za pomoc
w preparatyce proszkow i wielce owocng dyskusje.
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