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WAŻNIEJSZE OZNACZENIA STOSOWANE W PRACY

-  c ie p ło  właściwe

-  c ie p ło  właściwe p rzypada jące  na 1 atom

-  c ie p ło  k r y s t a l i z a c j i  sk ła d n ik a  w roztw orze

-  ^  pow ierzchni k u l i  w u k ład z ie  modelowym

-  pow ierzchn ia  p r z e s t r z e n i  k u l i s t e j  zajmowanej p rzez 
atom

-  w spółczynnik wymiany c ie p ła  z otoczeniem

-  w spółczynnik wymiany c ie p ła  między kulam i w u k ła
d z ie  modelowym

-  w spółczynnik wymiany c ie p ła  między atomami

-  masa atomowa
-  ( r _ *r >r ) -  prom ień atomowy

S  p  9.

-  te m p era tu ra  °K
-  te m p era tu ra  k r y s t a l i z a c j i

-  te m p era tu ra  o to c zen ia

-  te m p era tu ra  początkowa układu

-  te m p era tu ra  k u l i  o współrzędnych x ,y ,z

-  tem p era tu ra  k u l i  po c z a s ie

-  zmiana e n e r g i i  w ewnętrznej
-  param etr o k re ś la ją c y  intensyw ność wymiany e n e rg i i  

między atomami
-  o b ję to ść  w łaściw a k u l i
-  o b ję to ść  k u l i
-  w spółrzędne układu modelowego
-  w skaźnik o k re ś la ją c y  ro d za j dodatków m odyfikują

cych



я(Т ) -  w spółczynnik  przew odnictw a c iep ln eg o
V -  c h a ra k te ry s ty c z n a  c z ę s to tl iw o ś ć  d rgań  atomowych
дт -  skok czasowy (k ro k  czasowy)

Qka -  c ie p ło  k r y s t a l i z a c j i  p rzypad a jące  na 1 atom

Q k ^ y ^  -  c ie p ło  " k r y s t a l i z a c j i "  k u l i  x ,y ,z

ДОк^У z -  zmiana c ie p ła  w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i  w c z a s ie

-  s t r a t a  e n e r g i i  c ie p ln e j  k u l i  w i-ty m  k ie ru n k u

Q11f -  s t r a t a  c i e p ła  w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i  w i-ty m
*y ,z  k ie ru n k u  

Qs -  c ie p ło  k r y s t a l i z a c j i  dodatków m odyfikujących.
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1. W S T Ę P

P roces m o d y fik ac ji po lega na wprowadzeniu do c iek łeg o  meta
lu  pewnych i l o ś c i  dodatków stopowych, (m odyfikujących) zwanych 
m odyfikato ram i, powodującymi zmianę s tru k tu ry  p ie rw o tn e j. Zmia
na s tr u k tu ry  p ie rw o tn e j p rzeb ieg a  w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i  na 
g ran ic y  faz  c ie c z - c ia ło  s t a ł e ,  d z ię k i  różnemu oddziaływ aniu  
dodatków m odyfikujących na powstawanie k ry sz ta łó w . P rzez mo
d y f ik a c ję  m etalu  na leży  w zasad z ie  rozumieć zmianę s tru k tu ry  
p ie rw o tn e j m e ta li  i  stopów.

Wprowadzenie dodatków m odyfikujących do m eta lu  może powodo
wać sz e re g  innych zmian, ja k  u su n ięc ie  gazów z k ą p ie l i  m etalo 
w ej, lub  u su i.ię c 'e  zan ieczyszczeń  n iem eta liczn y ch  i  szkodliw ych 
dom ieszek, o d t le n ie n ie ,  zmianę w łasnośc i mechanicznych i  te c h 
n o log icznych . Jednak są  to  z jaw isk a , k tó re  n ie  wpływają na 
p rz e b ie g  k r y s t a l i z a c j i  p ie rw o tn e j le c z  s ą  wynikiem zmodyfiko
wanej s t r u k tu r y .  Wydaje s ię  więc słusznym z a ło ż e n ie , że mody
f ik a c je  m e ta li  n a leży  ty lk o  łączyć  ze zmianą k r y s t a l i z a c j i  
p ie rw o tn e j m e ta li  i  stopów.

Problem y m o d y fik ac ji m e ta li s ą  znane oczyw iście początkowo 
w wąskim z a k re s ie  ju ż  od p rz e sz ło  40 l a t .  C iąg łe  dążen ie  do 
p o d n ie s ie n ia  ja k o ś c i  m e ta li i  stopów oraz co raz  w iększa i lo ś ć  
stosowanych stopów odlew niczych doprow adziło  do te g o , że p ro 
blemami m od y fik ac ji m e ta li zajm uje s ię  duża i lo ś ć  uczonych i  
praktyków . Na p rz e s t r z e n i  tego okresu  czasu  pow stało  bardzo 
w ie le  p ra c , k tó re  s tan o w iły  te o re ty c z n e  próby u ję c ia  p rocesu  
m o d y fik a c ji. Poglądy na tem at m od y fik ac ji i  z jaw isk  z tym p ro 
cesem związanych zm ien ia ły  s ię  w m iarę nowych odkryć, w m iarę 
s tosow an ia  co raz  to  b a rd z ie j  dok ładnej oraz s p e c ja ln e j  ap a ra 
tu r y .  Mimo bardzo  dużego z a in te re so w an ia  i  szerok iego  rozw oju 
badań w tym z a k re s ie  n ie  pow sta ł do tychczas je d n o l i ty  pogląd
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na p rz e b ie g  procesów m o d y fik a c ji . W nioski w ynikające z badań 
w ie lu  autorów  wzajemnie so b ie  n ie je d n o k ro tn ie  p rz e c z ą .

N ie je d n o li to ś ć  poglądów w tym z a k re s ie  tłum aczyć n a leży  
tym , że n ie  ma m ożliw ości b ad an ia  p rzeb ieg u  procesów k r y s ta 
l i z a c j i ,  a n i  ic h  obserwowania w obszarach  mikroskopowych. Z ja 
w iska t e  p rz e b ie g a ją  w zasad z ie  w bardzo  małych obszarach  i  są  
wynikiem wzajemnego oddzia ływ an ia  atomów (jonów) w rosnącym 
k r y s z ta l e .  N a js z e rz e j w l i t e r a t u r z e  omawiany j e s t  e f e k t  p ro ce
sów m o d y fik ac ji -  zmiany s t ru k tu ry  p ie rw o tn e j m e ta li  i  stopów 
i  na  t e j  podstaw ie w nioskuje s i ę  o k in e ty c e  p rocesu  modyfika
c j i .  S tą d  wynika mnogość różnych poglądów w tym z a k re s ie .  Każ
dy z autorów  p rac  rozważa różne asp ek ty  procesów m o d y fik ac ji i  
s t a r a  s i ę  p rz y b liż y ć  do w łaściw ych rozw iązań różnymi drogam i 
opartym i o uzyskane w yniki badań .

W rozw ażan iach  nad problemami m o d y fik ac ji n a leży  p rzy ją ć  
z a ło ż e n ie ,  że d z ia ła n ie  dodatków m odyfikujących na s t ru k tu rę  
p ie rw o tn ą  p rz e b ie g  według ty c h  samych praw fizy czn y ch  we w szyst 
k ic h  s to p ach  modyfikowanych. N atom iast e f e k t  m o d y fik ac ji zmia
na s t r u k tu r y  p ie rw o tn e j m e ta lu  -  j e s t  za leżny  od wzajemnego od
d z ia ły w a n ia  między dodatkiem  m odyfikującym , a sk ładn ikam i s to 
pu w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i .  U s ta le n ie  zasad  wzajemnego oddzia
ły w an ia , wzajemnych z a le ż n o ś c i f izy czn y ch  między dodatkam i mo
d y fik u jący m i, a metalem modyfikowanym oraz  efektem  m o d y fik ac ji 
powinno pozw olić na odpowiedni dobór m odyfikatorów  d a jący  e fe k t  
u zy sk an ia  wymaganej s t r u k tu ry  stopów .

W łaśnie t a k ie  ro zw iązan ie  wydaje s ię  au to row i t e j  p racy  za 
ja k  n a jb a rd z ie j  s łu s z n e . U s ta le n ie  tych zasad  popartych  wyni
kami dośw iadczeń w łasnych i  dośw iadczeń z a c z e rp n ię ty c h  z l i t e 
r a tu r y  o raz  potw ierdzonym i o b liczen iam i teo re tycznym i pozw oli 
p rzypuszczać o właściwym o k re ś le n iu  przebiegów  procesów m odyfi
k a c j i .  O b lic z e n ia  te o re ty c z n e  przeprowadzono na 'okładzie (k ry 
s z ta l e )  modelowym, z uw zględnieniem  z jaw isk  c iep ln y ch  mających 
zasad n icze  zn aczen ie  w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i .  Modelowanie za
równo "myślowe" ja k  i  matematyczne zawsze b y ło  ważnym p ro h le -  
mem d la  nauk szu kających  tw órczych rozw iązań . W z a le ż n o śc i od 
rozw oju nauk ja k  i  d o s tęp n e j a p a ra tu ry  badawczej modelowanie
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poparte  wynikami doświadczeń staw ało  s ię  co raz  b a rd z ie j  dosko
n a łe  .

Rozwój badań wchodzących w zakres nauk fizy czn y ch  byłby w 
zasadz ie  niemożliwy bez s to sow an ia  m odeli f izycznych  lub  ma
tem atycznych. Obecnie w z a k re s ie  tw orzen ia  m odeli z jaw isk  f i 
zycznych i s t n i e j e  w ielka  możliwość a to  ze względu na szybk i 
rozwój co raz  to  lep szych  e le k tro n ic z n y c h  maszyn cyfrow ych. Na 
maszynach ty ch  z powodzeniem można stosow ać modelowanie nume
ryczne procesów fizycznych  przy  zastosow aniu  odpow iedniej me
tody oraz a p a ra tu  m atematycznego. Modelowanie numeryczne na 
maszynach cyfrowych p o s iad a  je sz c z e  jedną  bardzo  i s to tn ą  z a le 
t ę ,  a m ianow icie; opracowany m ożliw ie ja k  n a js z e rs z y  program 
pozw ala na modelowanie procesów fizycznych  w całym z a k re s ie  
zmiennych z jaw isk  f iz y c z n y c h , d a jąc  możliwość ro zp a try w an ia  
zjaw isk  fizy czn y ch  w w ie lu  p łaszczy zn ach .

W ykorzystując te  z a le ty  modelowania numerycznego procesów 
fizy czn y ch  postanow iono przeprow adzić o b lic z e n ia  d la  zjaw isk  
k r y s t a l i z a c j i  m e ta li  z uwzględnieniem  c iep ln eg o  oddziaływ ania 
dodatków m odyfikujących (stopow ych).

Znanym j e s t  f a k t ,  że p roces k r y s t a l i z a c j i  p rz e b ie g a  w n ie 
ustalonym  s ta n ie  ciep lnym , a oddziaływ anie składników  s to p o 
wych (atomów) w k ry s z ta le  b ęd z ie  impulsowe na g ran ic y  c ie c z  
c ia ło  s t a ł e .  Takim impulsem cieplnym  j e s t  w łaśn ie  w y d z ie la ją 
ce s ię  c ie p ło  k r y s t a l i z a c j i .  W c z a s ie  n a r a s ta n ia  k ry s z ta łu  a -  
tomy oddają  nadm iar e n e r g i i  k in e ty c z n e j przechodząc w s ta n  
energe tyczny  n iż sz y  pozw alający na uporządkowane s t a ł e  wzajem
ne u ło ż e n ie , tw orząc k ry s z ta ły  c i a ł a  s ta łe g o .  O r ie n ta c ja  u ło 
ż e n ia  k ry sz ta łó w , z ia rn  i  dendrytów  j e s t  u s ta lo n a  i  d la  czy
s ty ch  m e ta l i  o raz  n ie k tó ry c h  stopów . U łożenie  głównych o s i  
k r y s t a l i z a c j i  j e s t  zgodne z k ierunkiem  odprow adzania c ie p ła  
(z jaw isk o  t r a n s k r y s t a l i z a c j i ) .

Zadaniem m o d y fik ac ji s t r u k tu ry  p ie rw o tn e j j e s t  w łaśn ie  ro z 
d ro b n ien ie  s t r u k tu ry  kolumnowej -  t r a n s k r y s ta l ic z n e j .  D zięk i 
w łaściw ej m od y fik ac ji p rzez  odpowiedni dobór dodatków m odyfi
kujących  uzyskuje s ię  d ro b n o z ia rn is tą  s t r u k tu rę  odlewów, a 
z ia rn a  n ie  s ą  zorientow ane zgodnie z ogólnym kierunkiem  p rze 
pływu c i e p ła  w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i .
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Z jaw iska m o d y fik a c ji s t r u k tu r y  p ie rw o tn e j b y ły  do tychczas 
rożw ażane ty lk o  jak o  oddziaływ anie p ierw iastków  m odyfikują
cych na powstawanie zarodków k r y s t a l i z a c j i  w c iek ły ch  meta
la c h ,  lu b  te ż  o g ran ic za ją cy ch  i  hamujących w zrost k ry sz ta łó w . 
D otychczas n ie  w iązano ty ch  z jaw isk  z ruchem c ie p ła  w p roce
s ie  k r y s t a l i z a c j i .

S zcze g ó ln ie  dotyczy  to  z jaw isk  przepływ u c ie p ła  oraz d z ia 
ł a n ia  impulsowych ź ró d e ł c i e p ła  w c z a s ie  k r y s t a l i z a c j i  m e ta li 
na g ra n ic y  c ie c z - c ia ło  s t a ł e .  N a jb a rd z ie j is to tn y m  j e s t  w łaś
n ie  te n  s ta n  p rze jśc io w y  decydujący  o s tru k tu rz e  p ie rw o tn e j 
m e ta l i  i  stopów . Poznanie z jaw isk  w ystępujących w p ro c e s ie  
ruchu  c i e p ła  w c z a s ie  k r y s t a l i z a c j i  pozw oli na w y jaśn ien ie  
wpływu m ikroaodatków stopow ych- m odyfikatorów  na ro z d ra b n ia n ie  
s t r u k tu r y  p ie rw o tn e j

2 . DOTYCHCZASOWE POGLĄDY 
NA PROCESY KRYSTALIZACJI I  MODYFIKACJI METALI I  STOPOW

P ro cesy  k r y s t a l i z a c j i  p ie rw o tn e j m e ta li  w naukach m eta loz
nawczych od począ tku  ic h  rozw oju zajmowały zawsze n acze lne  
m ie js c e . Mimo ta k  dużego z a in te re so w an ia  tym i problemami do 
d n ia  d z is ie js z e g o  i s t n i e j e  je sz c z e  sz e re g  n iew yjaśn ionych  z ja 
w isk . Tłumaczyć to  n a le ż y  tym , że nawet do obecnej c h w ili n ie  
ma m ożliw ości b ezpośredn ich  dokładnych metod o b serw ac ji p ro 
cesów k r y s t a l i z a c j i .  Z jaw iska te  w y jaśn ia  s ię  na podstaw ie 
o b se rw ac ji s t r u k tu r y  m e ta li  po z a k rz e p n ię c iu  w s ta n ie  s ta łym .

Do w ażn ie jszych  metod b ad an ia  p rocesu  k r y s t a l i z a c j i  p i e r 
w otnej m e ta li  n a le ż ą  [1 ] s

1 ) m etoda wylewania n ie sk rz e p n ię te g o  m e ta lu  z form y,
2 ) metoda sondy,
3 ) metoda m atem atyczna,
4) m etoda analogow a,
5 ) metoda ro z s z e rz o n e j a n a liz y  te rm ic z n e j,
6) metoda ren tgenow ska,
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7 ) metoda szybkiego  s tu d z e n ia ,
8) metoda indykatorów ,
9) metoda b ezpośredn ich  o b serw ac ji s u b s ta n c j i  modelowych.
Na podstaw ie wyników badań tym i metodami o k re ś la  s ię  p rze 

b ie g  procesów k r y s t a l i z a c j i  w układach makroskopowych. Nie da
j ą  one jednak  m ożliw ości badań w obszarach  mikroskopowych w 
c z a s ie  k r y s t a l i z a c j i .  Wnioski odnośnie tych  z jaw isk  wysuwa 
s ię  na podstaw ie praw fizy czn y ch  obow iązujących w p rocesach  
k r y s t a l i z a c j i .

P ierw o tn a  k r y s ta l i z a c ja  j e s t  ważnym czynnikiem , ponieważ w 
tym c z a s ie  pow staje  o k reś lo n a  s t r u k tu r a ,  k tó r a  decyduje o w ie
lu  w łaściw ościach  m e ta li i  stopów . Od s t ru k tu ry  p ie rw o tn e j 
odlewu, czy wlewka z a le ż ą  w łaściw ości mechaniczne i  p la s ty c z 
ne s to p u ,a  tym samym ok reśla ją  tech n o lo g ię  da lszeg o  p rz e ra b ia 
n ia  surowców oraz możliwość różnego zastosow ania  m ate ria łó w .

B adania procesów k r y s t a l i z a c j i  zapoczątkow ał D. Czernow 
(1879 i . )  [2 ] .  W wyniku o b serw ac ji i  badań s tw ie r d z i ł ,  że
k ry s z ta ły  w c z a s ie  k rz e p n ię c ia  s t a l i  ro sn ą  w p o s ta c i  dendry - 
tów (ro zg a łęz io n y c h  drzew) oraz że zarodk i k r y s t a l i z a c j i  pow
s t a j ą  w ciekłym  m e ta lu . G ałęz ie  den d ry tu  ro z w ija ją c  s ię  w cza
s ie  k r y s t a l i z a c j i  c ią g le  ro sn ą , a p rz e s tr z e n ie  między "g a łą z 
kami" wypełnione są  ciekłym  metalem krzepnącym ze względu na 
i s tn i e j ą c ą  se g reg ac ję  n ieco  p ó ź n ie j.

Po zak rz ep n ięc iu  c a łe j  o b ję to ś c i  uzyskuje s ię  z ia rn a  s t r u k 
tu ry  p ie rw o tn e j. Schemat s t r u k tu ry  dendry tu  Czernowa, p rzed 
staw iono na r y s .  1 .

B ys. 1 . Schemat budowy oraz fragm en t dendry tu  wg Czernowa
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W odlewach tru d n o  j e s t  uzyskać d end ry ty  o ta k  ro zw in ię ty ch  
g a łę z ia c h  ze w zględu na dużą złożoność czynników wpływających 
na  k r y s t a l i z a c j ę .  Czynnikami tym i może być ró ż n ic a  tem peratu r 
wokół rosnącego  k r y s z ta łu ,  zmienna k o n c e n tra c ja  składników  
stopow ych, o g ra n ic z e n ie  m ie jsc a  ro z ro s tu  k ry s z ta łu  p rzez two
rz e n ie  s ię  nowych dendrytów . Znaczny wpływ na powstawanie struk
tu r y  d en d ry ty czn e j ma szybkość odprow adzania c i e p ła  z dendry
t u ,  ja k  rów nież konwekcja c ie p ła  w c ie c z y  w ynikająca z ró ż n ic  
tem p era tu ry  w różnych m ie jscach  odlewu lub  wlewka.

W szystkie te  c z y n n ik i wpływają na  w zrost dendrytów i  z ia rn  
powodując n ie  ty lk o  o g ran ic zen ie  w zrostu  i  deform acje geome
try cz n e  k ry sz ta łó w  a le  rów nież d z ię k i  konwekcyjnemu ruchowi 
c ie c z y  powodują z le p ia n ie  s i ę  zarodków i  k ry sz ta łó w  d a jąc  w 
e fe k c ie  z ia rn a  o różnym n ieokreślonym  u ło ż e n iu .

T e o ria  Czernowa o p rzeb ieg u  k r y s t a l i z a c j i  p ie rw o tn e j w dwóch 
s ta d ia c h :  pow staw ania zarodków k r y s t a l i z a c j i  i  następnym ich  
w zroście  w określonych  warunkach k rz e p n ię c ia  odlewu do d n ia  
d z is ie js z e g o  stanow i podstawę t e o r i i  k r y s t a l i z a c j i  m e ta li  i  
stopów .

D alszy rozw ój badań w tym z a k re s ie  z o s ta ł  dokonany p rzez  
Tammana. Według Tammana p ro ces  k r y s t a l i z a c j i  p rz e b ie g a  o b ję 
tościow o w sposób sam orzutny w c a łe j  m asie p rzschłodzonego me
t a l u  [35, 4 ,  5» 6]. Od s to p n ia  p rz e c h ło d z e n ia  za leży  początek  
pow staw ania zarodków i  ic h  i l o ś ć .  N atom iast od warunków s ty g 
n ię c ia  odlewu -  szybkość w zrostu  k ry sz ta łó w . Te dwa param etry : 
i l o ś ć  zarodków i  szybkość k r y s t a l i z a c j i  wpływają na w zrost i  
i l o ś ć  z ia rn  s t r u k tu r y  p ie rw o tn e j m e ta l i .

Powstawanie zarodków k r y s t a l i z a c j i  w p rzech ło d zo n e j c ieczy  
tłum aczy s ię  tym, że w pewnych warunkach ( te m p e ra tu ra )  e n e rg ia  
swobodna k ry sz ta łó w  j e s t  n iż s z a  n iż  e n e rg ia  swobodna c ieczy

Fk <  Pc 

Fk = U -  T . S
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gdzieś
U -  e n e rg ia  wewnętrzna uk ładu ,
T -  tem p era tu ra  układu w °K,
S -  e n tro p ia  uk ładu .

Z a leżn o śc i te  w sposób ogólny przedstaw iono na  r y s .  2 .

Z rysunku w idać, że i s t n i e 
je  tem p era tu ra  Tk przy  k tó 
r e j  e n e rg ia  swobodna m etalu  
c ie k łe g o  i  s ta łe g o  j e s t  je d 
nakowa. J e s t  to  tem p era tu ra  
k r y s t a l i z a c j i  m e ta l i .  Im p rz e -  
ch łodzen ie  m etalu  b ęd z ie  więk
s z e , tym ró ż n ic a  e n e rg i i  swo
bodnej między c ie c z ą  i  k ry 
s z ta ła m i będ z ie  w iększa a  tym 
samym szybkość powstawania 
i l o ś c i  zarodków będzie  więk
s z a .

Jednakże n ie  w szystk ie  za
ro d k i k r y s t a l i z a c j i  mogą s ię  
ro zw ijać  i  tworzyć z a c z ą tk i 
nowych k ry sz ta łó w . Gibbs [7] 
wykazał na podstaw ie term o

dynamicznych w y liczeń , że początkowy w zrost zarodków prowadzi 
do w zrostu  e n e rg i i  swobodnej u k ładu , a d o p ie ro  po o s ią g n ię c iu  
pewnej w ie lk o śc i k ry ty c z n e j zaro d k i zaczynają  być trw a łe ,  da
ją c  począ tek  w zrostu  k ry sz ta łó w .

Ogólnie p roces k r y s t a l i z a c j i  może być p rzedstaw iony sche
m atycznie (wg Tammana) ja k  na r y s .  3«

Z rysunku tego  w idać, że w m iarę zw iększen ia  p rzech ło d zen ia  
l i c z b a  zarodków k r y s t a l i z a c j i  zw iększa s i ę ,  uzyskuje maksimum, 
a n a s tę p n ie  zm niejsza s i ę .  Liniowa szybkość k r y s t a l i z a c j i  szyb
ko s ię  zw iększa w m iarę s to p n ia  p rz e c h ło d z e n ia , po czym pozo
s t a j e  n iezm ienna. N ależy zaznaczyć, że za leżność ta k a  z o s ta ła  
p rzez  Tammana u s ta lo n a  początkowo d la  c ie c z y  organ icznych , a 
p ó źn ie j d la  ro z to p io n y ch  s o l i .

E ys. 2 . Zmiana e n e rg i i  swobod
n e j m etalu  w s ta n ie  ciekłym  i  
sta łym  w z a le ż n o śc i od tem pera

tu ry
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Zgodnie z t e o r i ą  Tammana tw ie rd z i  s ię  [2, 3» 4 , 5» 6, 8] , 
że k r y s ta l i z a c ja  zawsze zaczyna s i ę  w m eta lu  przechłodzonym  i  
k ry s z ta ły  n a jb a rd z ie j  czy steg o  m e ta lu  ro sn ą  jako  odosobnione 
z ia r n a .  Z ra s ta ją c  s ię  ze sobą tw orzą d end ry ty  (z ia rn a )  zawie
szone w c ie c z y . K rzepn ięc ie  warstwowe n a s tę p u je  ty lk o  w war
stw ach zew nętrznych (p rz y  ś c ia n c e  fo rm y ), n a to m ia s t w p o zo sta 
ły ch  warstwach n a s tę p u je  w wyniku p rzec h ło d zen ia  k rz e p n ię c ia  
o b ję to śc io w e .

S to p ie ń  p rz e c h ło d z e n ia  j e s t  
co raz  to  m niejszy  d la  warstw 
g łę b ie j  położonych i  d la te g o  
uzyskuje s ię  ró żn ą  w ielkość 
z ia rn a  na p rz e k ro ju  k r y s t a l i 
zu jącego odlewu. 7 o b liczeń  
termodynamicznych G ibbsa i  
p rac  Tammana w ynika, że w ie l
kość k ry tycznego  zarodku za
le ż n a  j e s t  od s to p n ia  p rz e c h ło 
d z e n ia . Im s to p ie ń  p rzech ło d ze 
n ia  j e s t  m n ie jszy  tym prom ień 
k ry tyczny  trw ałeg o  zarodka 
j e s t  w iększy , a tym samym mniej
sze  j e s t  prawdopodobieństwo 
powstawania zarodków.

J e s t  sz e re g  p rac  doświad
cza lnych  [4, 5 , 9] z k tó ry ch  

w ynika, że można uzyskać pewien s to p ie ń  p rzec h ło d zen ia  w cza
s i e  k r y s t a l i z a c j i  m e ta l i .  Wyniki te  b y ły  uzyskiwane w warun
kach la b o ra to ry jn y c h  przy  zachowaniu szczególnych  warunków od
n o śn ie  ty g la  i  jego  p o ro w ato śc i. W warunkach przemysłowych 
j e s t  to  jednak  niem ożliw e do uzy sk an ia  ponieważ porow atość 
ty g la  o raz  riich  m e ta lu  powoduje zmianę s ta n u  sk u p ie n ia  m eta
lu .  T rub in  [10] s tw ie rd z a , że każda c ie c z  może być doprowadzo
na do s ta n u  p rz e c h ło d z e n ia  ty lk o  w tym przypadku, gdy z e tk n ię 
c ie  s i ę  c ie c z y  z k r y s ta l i ta m i  t e j ż e  s u b s ta n c j i  j e s t  całkow i
c ie  n im ożliw e. K ry s ta l iz a c ja  rozpoczyna s ię  w tedy, gdy w dowol-

R ys. 3 . Wykres p rzeb ieg u  
p ro cesu  k r y s t a l i z a c j i

( 1  -  szybkość k r y s t a l i z a c j i  
2— szybkość tw o rzen ia  

zarodków)
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nym m ie jscu  układu z jaw ia  s i ę  czynnik  powodujący powstawanie 
zarodków k r y s t a l i z a c j i .  Obecność dowolnego c i a ł a  powodującego 
k r y s ta l iz a c ję  ca łk o w ic ie  uniem ożliw ia p rz e c b ło d z e n ie . Takie 
za ro d k i k r y s t a l i z a c j i  z ja w ia ją  s ię  w masie c iek łeg o  m eta lu  od 
p ie rw sze j c h w ili odlew ania w p o s ta c i  s k rz e p łe j  warstwy s ty k a 
ją c e j  s ię  z form ą. Z arodki i s t n i e j ą  w ciekłym  m etalu  rów nież 
w p o s ta c i  w trąceń n ie m e ta lic zn y ch . U zyskanie pewnego p rz e c h ło 
d zen ia  j e s t  możliwe ty lk o  w w arstw ie pow ierzchniow ej po czym 
p rzech ło d zen ie  zn ik a  i  rozpoczyna s ię  rozwój dendrytów kolum
nowych, a w pewnych warunkach w o ln ie jszego  s ty g n ię c ia  dużych 
dendrytów równoosiowych. Wytwarzanie s ię  s t r e f  k r y s t a l i z a c j i  
zw olennicy t e o r i i  Tammana tłum aczą różn icam i w stosunkach  po
między szy b k o śc ią  k r y s t a l i z a c j i  i  szybkością  pow stawania ośrod
ków k r y s t a l i z a c j i  w różnych c z ę śc ia c h  odlewcu co j e s t  za leżne  
od różnego s to p n ia  p rz e c h ło d z e n ia .

T eo ria  k r y s t a l i z a c j i  warstwowej krzepnącego m etalu  czy s to 
pu w y jaśn ia , że dendry ty  n a r a s ta ją  cd śc ian e k  z im n ie jsz e j f o r 
my, lub  warstw poprzednió  zak rz ep ły ch . Z arodki k r y s t a l i z a c j i  
n ie  pow sta ją  w sposób ja k i  podaje t e o r i a  Tammana, a są  ju ż  go
towe w ciekłym  m etalu  w p o s ta c i  w trąceń  n ie m e ta lic zn y ch . Za
ro d k i te  n ie  wymagają warunku p rzec h ło d zen ia  s to p u  d la  ic h  
d z ia ła n ia  w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i .  Szybkość k r y s t a l i z a c j i  moż
na uważać za c h a ra k te ry s ty k ę  c ie p ln ą  m e ta li  w ynikającą n ie  t y l 
ko z jego w łaśc iw ości f iz y c z n y c h , a le  rów nież z warunków b rz e 
gowych w p ro c e s ie  n ie u s ta lo n e g o  przepływ u c i e p ła .  Opracowane 
wzory te o re ty c z n e  [6 , 1 1 , 12 ] na i lo ś ć  pow stających  zarodków 
oraz szybkość k r y s t a l i z a c j i  według t e o r i i  Tammana mogą mieć 
r a c z e j  zastosow anie do c ie c z y  organicznych  lub  innych sk ło n 
nych do p rz e c h ło d z e n ia . Zwolennicy t e o r i i  Tammana w iążą p a ra 
m etry k r y s t a l i z a c j i  z szybkością  w zrostu  z a k rz e p łe j warstwy 
w od lew ie.

Do c h w ili obecnej n ie  ma je sz c z e  zu p e łn ie  jasnych  i  jedno
znacznych poglądów na tem at procesów k r y s t a l i z a c j i .  Bardzo 
ważną, a zarazem tru d n ą  do o k re ś le n ia  sprawą j e s t  o k re ś le n ie  
i l o ś c i  pow stających zarodków, lub  zarodków is tn ie ją c y c h  w po
s t a c i  w trąceń  n ie m e ta lic zn y ch .

13



2 .1 .  Wpływ czynników fizy czn y ch  na p ro ces  k r y s t a l i z a c j i

P ro ces  k r y s t a l i z a c j i  m e ta li  j e s t  procesem  bardzo  złożonym 
zależnym od w ie lu  param etrów fizy czn y ch  c ie k łe g o  m etalu  oraz 
form  w k tó ry c h  odbywa s ię  k rz e p n ię c ie .

Do czynników  fizy czn y ch  c ie k łe g o  m eta lu  wpływających na 
p ro ces  k r y s t a l i z a c j i  n a leży  z a licz y ć*  c ie p ło  w łaściw e, współ
czynn ik  przew odnictw a c ie p ln e g o , c ie p ło  k r y s t a l i z a c j i ,  tempe
r a tu r ę  p rz e g rz a n ia ,  sk ła d  chem iczny, lepkość  i  ru ch  m eta lu  
w fo rm ie . Do czynników zew nętrznych n a leży  z a lic z y ć  grubość 
form y, te m p era tu rę  form y, w spółczynnik  przew odnictw a c ie p ln e 
go, w spółczynnik  oddawania c i e p ła  z formy do o to c z e n ia ,k s z ta ł t  
formy i  odlewu oraz bardzo  i s to tn y  czynnik  wpływający na p roces 
p rzekazyw ania c i e p ła  z odlewu do formy, s z c z e l in a  gazowa pow sta
ją c a  między form ą a odlewem [13 ] .

W z a k re s ie  b ad an ia  samego p ro cesu  k rz e p n ię c ia ,  a  tym samym 
szy b k o śc i k r y s t a l i z a c j i  j e s t  sz e re g  opracowań [2, 1 3 , 14, 15, 
16, 17], k tó re  w y ja śn ia ją  wpływ czynników fizy czn y ch  na z jaw i
ska  c ie p ln e  w stygnącym od lew ie . S to su ją c  znane ro zw iązan ia  
m atem atyczne d o ty czące  n ie u s ta lo n e g o  przepływ u c ie p ła  można 
o k re ś l ić  w ja k ic h  warunkach b ęd z ie  n a jb a rd z ie j  intensyw ne od
prow adzanie c i e p ła  z odlewu do form y.
Intensyw ność odprow adzenia c ie p ła  zm ienia s i ę  w c z a s ie  ze 
względu na ro sn ące  opory przepływ u c ie p ła  (w z ro s t tem peratu
ry  fo rm y, s z c z e l in a  gazowa, c ią g ły  w zrost o d le g ło ś c i f ro n tu  
k r y s t a l i z a c j i  od ś c ia n k i  fo rm y). Równocześnie ze zmianą in 
tensyw ności odprow adzanie c ie p ła  zm ienia s i ę  szybkość k ry s ta 
l i z a c j i ,  a  tym samym w arunki do pow staw ania z ia rn  w s to p ach .
W z a le ż n o ś c i od ró ż n e j szy b k o ści c h ło d zen ia  uzysku je s ię  ró ż 
ną s t r u k tu r ę  p ie rw o tn ą  m e ta l i .  P rzy  dużej szybkości ch łodze
n ia ,  a tym samym k r y s t a l i z a c j i  uzyskuje s ię  tzw . s tru k tu rę  
p rz e c h ło d z e n ia , lu b  "zam rożenia" c h a ra k te ry z u ją c ą  s i ę  bardzo  
drobnymi z ia rn am i o bezkierunkowym zo rien to w an iu  głównych o s i 
k r y s t a l i z a c j i .  P rzy  ś re d n ie j  szy b k o śc i c h ło d z e n ia  uzyskuje 
s ię  z ia rn a  kolumnowe (d en d ry ty  zo rien tow ane) o kierunkowym zo
r ie n to w a n iu  głównych o s i  k r y s t a l i z a c j i  ( s t r u k tu r a  t r a n s k r y s ta -
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l i c z n a ) .  N atom iast przy  m ałej szy b k o ści ch ło d zen ia  uzyskuje 
s ię  s t r u k tu rę  g ru b o z ia rn is tą  o bezkierunkowym u ło ż en iu  z ia r n .

Omawiane o k re ś le n ie  szy b k o śc i k r y s t a l i z a c j i  d u ż e j ,  -ś red n ie j 
i  m ałej j e s t  względne i  może s ię  wahać w bardzo  sz e ro k ic h  g ra 
n icach  w z a le ż n o śc i od ro d z a ju  s to p u  i  jego  sk ład u  chem iczne
go.

Bardzo duży wpływ na p rocesy  k r y s t a l i z a c j i  p o s iad a  ru ch  me
t a l u  w form ie w c z a s ie  k r y s t a l i z a c j i  [2, 6 , 17» 18] . Ruch te n  
może być wywołany w różny sposób: p rzez  powolne wlewanie do 
formy m eta lu  o tem pera tu rze  b l i s k i e j  tem pera tu ry  k r y s t a l i z a c j i ,  
ruch  w iru jący  form y, ruch  d rg a ją c y  formy oraz d z ia ła n ie  u l t r a 
dźwięków na k ry s ta l iz u ją c y  m e ta l. C iek ły  m eta l k rzepnący  w wa
runkach powodujących ruch  c h a ra k te ry z u je  s ię  d ro b n o z ia rn is tą  
s t r u k tu r ą .  S t r e f a  k ry sz ta łó w  kolumnowych za n ik a , lub  zm niejsza 
s ię  zn ac zn ie . Dodatkowym efektem  d z ia ła n ia  ruchu lub  d rgań  na 
m etal j e s t  znaczne zm niejszen ie  s e g re g a c j i  lub  te ż  j e j  zlikw idow a
n ie .  Problem te n  j e s t  s z c z e g ó ln ie  i s to tn y  d la  odlewów, k tó re  
n ie  p o d le g a ją  p rzeróbce p la s ty c z n e j .

Rodzaj s t r u k tu ry  p ie rw o tn e j j e s t  rów nież za leżny  od sk ładu  
chemicznego s to p u . Są s to p y  k tó re  k r y s ta l iz u ją  w p o s ta c i  s t r u k 
tu ry  kolumnowej ( t r a n s k r y s t a l i z a c j i )  i  zmiana s t ru k tu ry  może 
n a s tą p ić  ty lk o  p rzez  zmianę sk ład u  chemicznego, lub  d ro g ą  mody
f i k a c j i  c ie k ły c h  m e ta li .

3 . MODYFIKACJA CIEKŁYCH METALI I  STOPÓW

Pod pojęciem  m od y fik ac ji m e ta li  rozum ie s ię  p roces  k ierow a
n ia  p ie rw o tn e j k r y s t a l i z a c j i  p rzez  wprowadzenie do c ie k łe g o  
m eta lu  dodatków stopow ych. D odatki t e  zwane m odyfikatoram i 
zm ien ia ją  s t ru k tu rę  p ie rw o tn ą  m e ta li  i  stopów , a  tym samym 
w łaściw ości f iz y c z n e , chemiczne i  te ch n o lo g ic zn e .

M odyfikacja stanow i ważny ro z d z ia ł  nauk i w z a k ie s ie  m eta
l u r g i i ,  odlew nictw a i  m etaloznaw stw a. P roces te n  powoduje n ie  
ty lk o  zmianę s tru k tu ry  p ie rw o tn e j,  a le  rów nież w n ie k tó ry c h  
przypadkach powoduje odgazowanie s to p u  oraz u su n ię c ie  w trąceń
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n ie m e ta lic z n y c h . M odyfikatory  wysoko aktywne chem icznie łą c z ą  
s ię  z tlen em , azotem , s ia r k ą  usuwając je  z k ą p ie l i  m etalow ej, 
lu b  tw orzą zw iązki chemiczne i  m iędzym eta liczne , k tó re  s ą ,  zda
niem w ie lu  au torów , zarodkam i k r y s t a l i z a c j i  p ie rw o tn e j.

Dotychczasowe próby w y ja śn ie n ia  z jaw isk  m o d y fik ac ji s t r u k 
tu r y  p ie rw o tn e j m e ta l i  można p o d z ie lić  na  dwie zasadn icze  g ru - 
РУ*

Do p ie rw sze j grupy n a le ż ą  h ip o te z y  s tw ie rd z a ją c e , że dodat
k i  wprowadzone do c ie k łe g o  m e ta lu  tw orzą za ro d k i k r y s t a l i z a c j i  
d z ię k i  czemu otrzym uje s ię  d ro b n o z ia rn is tą  s t r u k tu rę  p ie rw o t
ną s to p u . Tego ro d z a ju  dodatkam i mogą być p ie rw ia s tk i  lub  
zw iązk i chemiczne i  m iędzym etaliczne o w ysokiej tem pera tu rze  
to p n ie n ia ,  w yższej od te m p era tu ry  k r y s t a l i z a c j i  modyfikowane
go s to p u .

Do d ru g ie j grupy n a le ż ą  h ip o te z y  tłum aczące ro z d ro b n ie n ie  
s t r u k tu r y  p ie rw o tn e j wprowadzeniem do c iek łeg o  m eta lu  dodat
ków zm ien ia jących  n a p ię c ie  powierzchniowe na g ran ic y  fa z  c ie c z
-  c ia ło  s t a ł e ,  lu b  dodatków o g ran ic za ją cy ch  w zrost k ry sz ta łó w . 
O gran iczen ie  w zrostu  uzyskuje s ię  d z ię k i  zm iennej k o n cen tra 
c j i  dodatku  wokół rosnącego k r y s z ta łu  lu b  p rzez  jego  ab so rb c je  
na  pow ierzchni k r y s z ta łu .

Obecnie a u to rz y  w ie lu  p rac  s k ła n i a ją  s ię  do tw ie rd z e ń , że 
oba c z y n n ik i,  tw orzen ie  zaroków i  o g ran ic zen ie  w zrostu  k ry sz 
ta łó w , d z i a ł a j ą  rów nocześnie d a ją c  w e fe k c ie  znaczne ro zd rob 
n ie n ie  s t r u k tu r y  p ie rw o tn e j stopów .

3 .1 .  M odyfikacja  jako  kierow ane tw orzen ie  zarodków k r y s ta 
l i z a c j i

P ierw sze p race  w z a k re s ie  dotyczącym procesów m o d y fik ac ji 
d a tu ją  s ię  z roku  1896 [6] .  B adania te  z o s ta ły  wykonane na s to 
pach aluminium (s ilu m in y )  modyfikowanych sodem. Jednak wyniki 
ty ch  badań n ie  z o s ta ły  n a ty ch m iast w ykorzystane w warunkach 
przem ysłowych. Ponownie uwaga na p ro cesy  m o d y fik ac ji c ie k ły c h  
m e ta li  z o s ta ła  zwrócona w la ta c h  1925 rów nież p rzy  otrzymywa
n iu  stopów alum inium . Od teg o  czasu  obserw uje s ię  coraz b a r -
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d z ie j  intensyw ny rozwój badań w tym z a k re s ie ,  aż do c h w ili 
o b ecn e j. B adania procesów m o d y fik ac ji ze względu na znaczne 
p o le p sze n ie  ja k o ś c i  obejm ują praw ie w szystk ie  s to p y  przemy
słow e.

Pierw sze w y ja śn ie n ia  z jaw isk  m od y fik ac ji o p ie rano  na z ja 
wiskach zarodkow ania k ry sz ta łó w  p rzez  wprowadzenie odpowied
n ic h  dodatków stopowych lub  związków m iędzym etalicznych do 
c ie k łe g o  m e ta lu . Ze względu na k ró tk o trw a łe  d z ia ła n ie  modyfiku
ją ce  dodatków (F e -S i,  C a-S i) [19] obserwowane przy  te c h n o lo g ii  
m o d y fik ac ji ż e liw a , w y jaśn ien ie  oparto  na zjaw isku  wypływania 
zaw iesin  z c ie c z y  w ykorzystu jąc znane prawo S to k e sa . Z aw iesi
ny te  s p e łn ia ją  ro lę  zarodków k r y s t a l i z a c j i .

Waszczenko i  G rigoriew  [20] tw ie rd z ą , że w y jaśn ien ie  z jaw isk  
m o d y fik ac ji wywołane są  efek tam i ciep lnym i r e a k c j i  chemicznych 
między m odyfikatorem  a metalem modyfikowanym. T w ierdzenie swo
je  o p ie ra ją  na o b lic z e n ia c h  e fe k tu  c iep ln eg o  ro zk ład u  m odyfi
katorów  (Fe S i2 , C a -S i, FeMn) w p ro c e s ie  m o d y fik ac ji ż e liw a .

ч W la ta c h  1940-1960 n a s tą p i ł  d a lsz y  bardzo  intensyw ny rozwój 
badań w z a k re s ie  m o d y fik a c ji. Według t e o r i i  Tammana [2] rozpa
t r u j e  s ię  p roces  powstaw ania zarodków jako  samoczynny w wyniku 
p rzec h ło d zen ia  c a łe j  masy k ry s ta l iz u ją c e g o  m e ta lu . Jednak póź
n ie js z e  b ad an ia  w ykazały, że w rzeczyw istych  odlewach o dużej 
m asie m eta lu  tru d n o  j e s t  wykryć p rz e c h ło d z e n ie . C ib u la  [21] 
s tw ie r d z i ł ,  że p rzech ło d zen ie  n ie  w ystępuje we w szystk ich  ba
danych s to p a c h , mimo tych  samych warunków odprowadzania c ie p ła .  
Jednocześn ie  w s to p ach  k tó re  wykazywały p rzech ło d zen ie  w p ro 
c e s ie  k r y s t a l i z a c j i  otrzymywał s t ru k tu rę  p ie rw otną  g ru b o z ia r
n i s t ą ,  n a to m ias t w s topach  k tó re  n ie  wykazywały p rzec h ło d zen ia  
s t r u k tu r a  b y ła  d ro b n o z ia rn is ta .

Bajkow i  Oknow [23] tw ie rd z ą , że w roztopionym  m etalu  i s t 
n ie je  zawsze tzw . "zm ącen ie". Każdy s to p  w s ta n ie  ciekłym  po
s ia d a  trw a łe  za ro d k i k tó re  n ie  muszą powstawać w wyniku p rz e — 
ch ło d z e n ia , a  powodują jego  zlikw idow anie. Wprowadzenie do c ie 
k łeg o  m etalu  dodatków stopowych m odyfikujących powoduje więk
sze  "zm ącenie" d a ją c  jed n o cześn ie  w iększą i lo ś ć  zarodków k ry -
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s t a l i z a c j i .  S ta n  t a k i  powoduje ro z d ro b n ie n ie  s tr u k tu ry  p i e r 
w otnej s to p u . Podobne w yniki u zy sk a ł Daniłow i  Niemark [12] . 
D z ięk i wprowadzeniu trudno  top liw ych  dodatków do m etalu  uzy
skano znaczn ie  m niejsze  p rzec h ło d zen ie  lub  p rzec h ło d zen ie  z a n i
k ło  w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i  s to p u  modyfikowanego. A nalogiczne 
w yniki i  e fe k ty  ro z d ro b n ie n ia  s t r u k tu r y  u zy sk iw a li in n i  au to 
rz y  p rac  [24J dotyczących p rocesu  m o d y fik ac ji c ie k ły c h  m e ta l i .

S ze ro k ie  b ad an ia  w z a k re s ie  m o d y fik ac ji ( ro z d ro b n ie n ia  s t r u k  
tu ry )  m e ta li  p rzep ro w ad z ił w swoich p racach  R ebinder [6 , 25] .
W wyniku swoich badań p o d z ie l i ł  d o d a tk i na m odyfikatory  dodat
n ie  i  m odyfika to ry  ujemne.

Do m odyfikatorów  d o d a tn ich  z a l ic z y ł  d o d a tk i,  k tó re  powodują 
o g ra n ic z e n ie  w zrostu  zarodków d z ię k i  a b s o rb c j i  na ic h  pow ierz
c h n i .  Do te g o  ro d z a ju  dodatków z a l ic z y ł  w szystk ie  d o d a tk i o 
n i s k ie j  .tem p era tu rze  to p n ie n ia ,  n i s k ie j  w ytrzym ałości oraz ma
ł e j  tw a rd o śc i.

Do grupy m odyfikatorów  ujemnych z a l ic z y ł  w szy stk ie  p ie r 
w ia s tk i ,  zw iązk i m iędzym etaliczne i  zw iązki chem iczne, k tó re  
mają wysoką tem p era tu rę  to p n ie n ia ,  wysoką w ytrzym ałość i  tw ar
d o ść . Tego ro d z a ju  d o d a tk i m odyfikujące tw orzą za ro d k i k r y s ta 
l i z a c j i  powodujące ro z d ro b n ie n ie  s t r u k tu r y  p ie rw o tn e j. Podobny 
p o d z ia ł s to s u je  N iechendzi [26] i  G irszow icz [27] p rzy  czym na
k ła d a ją  dodatkowy warunek, że param etry  s i e c i  k r y s ta l ic z n e j  do
datku  m odyfikującego n ie  mogą s ię  ró ż n ić  w ięce j ja k  o 15% wzglę 
dem param etrów s i e c i  k r y s ta l ic z n e j  m eta lu  modyfikowanego, co 
zgodnie z t e o r i ą  Home-Rothery’ego decyduje o tw orzen iu  roztw o
ru  s ta łe g o .

T eo rię  pow staw ania samoczynnych zarodków opracow ał F renkel 
[23] ,  W rozw ażaniach  te o re ty czn y c h  p r z y ją ł  zasad ę , że s to p y  me
t a l i  i  roztw ory  c ie k łe  są  n ie jed n o ro d n e . S tw ie rd z a , że w c i e 
czach i s t n i e j e  c i ą g ła  zmiana k o n c e n tra c j i  składników  i  d z ię k i  
temu mogą i s t n i e ć  małe o b ję to ś c i ,  k tó re  tw orzą za ro d k i k ry s ta 
l i z a c j i .  O b ję to śc i te  o zm iennej k o n c e n t r a c j i ,  aby s ta ć  s ię  
zarodkam i muszą utworzyć uk ład  k ry s ta l ic z n y  ( s i e ć )  podobny do 
m ające j p o s ta ć  nowej f a z y , lub  te ż  zm ienić s ta n  s k u p ie n ia . Na
s tę p u je  w te n  sposób w yodrębnienie zarodków z zasadn iczego  ro z 
tw oru [27] .
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G irszow icz [27] tw ie rd z i ,  że zarodk i mogą powstać w m ie j
scach  o podwyższonym s ta n ie  energetycznym ,na pow ierzchni k ry sz 
tałów  na kraw ędziach k ry sz ta łó w  oraz na w trącen iach  niem eta
lic z n y c h . Wprowadzenie do c iek łeg o  m eta lu  różnego ro d z a ju  mo
dyfikato rów  powoduje w zrost i l o ś c i  w trą c e ń ,k tó re  u ła tw ia ją  pow
staw an ie  zarodków k r y s t a l i z a c j i  co w e fe ' c ie  daje d ro b n o z ia r
n i s t ą  s t r u k tu rę  s to p u . Z o s ta ł rów nież szeroko opracowany wpływ 
n a p ię c ia  powierzchniowego między c ie c z ą  a pow stającą fa z ą  s t a 
ł ą  na szybkość tw orzen ia  zarodków [25] .

D odatki m odyfikujące wpływające na obn iżen ie  n a p ię c ia  po
wierzchniow ego na g ran icy  с ie c z - k r y s z ta ł  (z a ro d e k ) , a tym s a 
mym wpływające na zw iększenie szybkości tw orzen ia  zarodków, 
powodują powstawanie d ro b n o z ia rn is te j  s t r u k tu ry  p ie rw o tn e j 
stopów . Czynnikiem wpływającym s i l n i e  na szybkość tw orzen ia  
zarodków j e s t  rów nież s to p ie ń  p rzec h ło d zen ia  m eta lu  lub  s to p u .

3 .2 .  Wpływ dodatków m odyfikujących na zmianę szybkości wzro
s tu  k ry sz ta łó w

I s to tn y  wpływ na p rzeb ieg  procesów k r y s t a l i z a c j i ,  a  w szcze 
g ó ln o śc i na w zrost k ry sz ta łó w  p o s ia d a ją  z jaw iska  powierzchniowe 
(n a p ię c ie  powierzchniowe i  ab so rb c ja )  [29]. Zmiany szybkości 
w zrostu  k ry sz ta łó w  o s ią g a  s ię  p rzez  wprowadzenie do c iek łeg o  
m etalu  odpowiednich dodatków stopowych m odyfikujących. Mecha
nizm o g ran ic zan ia  w zrostu  k ry sz ta łó w  rów nież nazywa s ię  p roce
sem m od y fik ac ji podobnie ja k  p roces tw orzen ia  wymuszonych za
rodków. W z a k re s ie  h ip o te z  m o d y fik ac ji o o g ran ic zen iu  w zrostu  
k rysz ta łó w  ro z ró ż n ia  s ię  m odyfikatory  do d a tn ie  i  ujemne.

Zasadnicze znaczen ie  d la  ro z d ro b n ie n ia  s t r u k tu ry  p ie rw o tne j 
p o s ia d a ją  m odyfikatory  ujemne, k tó re  zm n ie jsza ją  n a p ię c ia  po
w ierzchniow e, zm n ie jsza jąc  rów nocześnie e n e r g ię ■tw o rzen ia  za
rodków o g ra n ic z a ją  rów nocześnie w zrost k ry sz ta łó w . Modyfika
to ry  te  ab so rb u ją  s ię  na pow ierzchni rosnących  zarodków i  k ry 
sz ta łó w . Wpływ ic h  na p rz e b ie g  procesów k r y s t a l i z a c j i  charak 
te ry z u je  s ię  znacznym rozdrobnien iem  s tru k tu ry  p ie rw o tn e j.

M odyfikatory ujemne zw iększa ją  n a p ię c ie  pow ierzchniow e, a 
tym samym wpływają na szybkość w zrostu  zarodków i  k ry sz ta łó w .
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A bsorbc ja  teg o  ro d z a ju  dodatków m odyfikujących j e s t  odwrotna 
ja k  p rzy  m odyfikato rach  d o d a tn ic h . To znaczy , że w iększa kon
c e n t r a c ja  sk ła d n ik a  m ikrostopowego j e s t  wewnątrz zarodków i  
k ry s z ta łó w , a  m n ie jsza  w ic h  warstwach zew nętrznych. Taki ro z 
k ła d  m odyfikatorów  powoduje zw iększenie  szy b k o ści w zrostu  za
rodków i  k ry sz ta łó w , a tym samym uzyskan ie g ru b o z ia rn is te j  
s t r u k tu r y  p ie rw o tn e j.

W yjaśn ien ie  z jaw isk  m o d y fik ac ji m etalam i pow ierzchniow o- 
aktywnymi o p ie ra  s ię  w zasad z ie  na t e o r i i  Tammana. Wpływ d o d a t
ków m odyfikujących j e s t  znaczny na powstawanie zarodków i  ich  
w z ro s t.  D z ia ła n ie  ty ch  dodatków o k re ś la  s ię  jako  zm niejszen ie  
e n e r g i i  tw o rzen ia  zarodków [29, 31• 32, 33» 3 4 ] . Zarodkami 
skutecznym i według te j  t e o r i i  mogą być ty lk o  te  k tó re  są  w rów
nowadze term odynam icznej z o ta c z a ją c ą  c ie c z ą .  Równowaga t a  za
le ż y  od w łaśc iw o śc i warstwy p rz e jśc io w e j o ta c z a ją c e j  zarodek , 
od j e j  g ru b o ś c i, od g ra d ie n tu  k o n c e n tr a c ji  sk ładników , od ró ż 
n ic y  g ę s to ś c i  c ieczy  i  zarodka . J e ż e l i  prom ień zarodka j e s t  
w iększy od g ru b o śc i warstwy p rz e jśc io w e j to  wtedy j e s t  on trw a
ły  i  zdolny do d a lszeg o  w zro s tu . W zrost n a p ię c ia  pow ierzchnio
wego c ie k łe g o  m eta lu  powoduje zm n ie jszen ie  g ru b o śc i warstwy 
p rz e jś c io w e j,  a tym samym w zrost i l o ś c i  zarodków zdolnych do 
d a lsze g o  w zro s tu . Tego ro d z a ju  d o d a tk i zm n ie jsza ją  en e rg ię  po
te n c ja ln ą  uk ładu  c ie c z  -  zarodek d a ją c  w e fe k c ie  ro zd ro b n ie n ie  
s t r u k tu r y  [12, 35]i

D odatk i powierzchniowo aktywne wpływają na w zrost k ry s z ta 
łów p rz y s p ie s z a ją c ,  lu b  hamując ic h  rozw ó j. Krawędzie rosnącego 
k r y s z ta łu  p o s ia d a ją  różne n a p ię c ia  pow ierzchniow e. J e ż e l i  je d 
na  z k raw ędzi b ęd z ie  p o s ia d a ła  w iększe n a p ię c ie  pow ierzchniow e, 
to  b ęd z ie  w z ra s ta ła  s z y b c ie j  od p o z o s ta ły c h . D odatki pow ierz
chniowo aktywne ad so rb u ją  s i ę  na  ty ch  kraw ędziach  tw orząc war
stw y ó g ra n ic z a ją c e  ic h  d a lsz y  w zrost [36] . Tego ro d z a ju  do
d a tk i  z m n ie jsz a ją  i lo ś ć  zarodków n ie  będących je sz c z e  w równo
wadze z c ie c z ą ,  a le  rów nież z m n ie jsza ją  szybkość w zrostu  trw a
ły c h  zarodków i  k ry sz ta łó w  tw orząc na ich  pow ierzchn i warstwy 
o d d z ie la ją c e .  D zięk i takiem u d z ia ła n iu  dodatków otrzym uje s ię
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d ro b n o z ia rn is tą  s t r u k tu rę  p ie rw o tn ą , jednakową na całym p rzeT 
k ro ju  [29, 37» 38] .

Obecnie coraz c z ę ś c ie j  wyrażane są  poglądy, że na ro zd rob 
n ie n ie  s t r u k tu ry  p ie rw o tn e j stopów wpływają rów nocześnie te  
c z y n n ik i, k tó re  powodują powstawanie zarodków k r y s t a l i z a c j i ,
i  te  k tó re  powodują o g ran ic zen ie  w zrostu  k ry sz ta łó w  [21, 3 1 » 
40 , 41 , 42 , 43]. R ozdrobnienie s t ru k tu ry  pierw otnej, uzyskuje 
s ię  również d z ię k i  r e a k c j i  p e re ta k ty c z n e j w c z a s ie  k rz e p n ię 
c i a .  W ydzielające s ię  k ry s z ta ły  z c ieczy  tw orzą z a ro d k i, a  w 
c z a s ie  d a ls z e j  k r y s t a l i z a c j i  o g ra n ic z a ją  w zrost k ry sz ta łó w  
[6 , 21 , 31 , 39 , 42 , 4 3 ] .

4 . WSKAŹNIK OKRBŚLAJACY RODZAJ DODATKÓW MODYFIKUJĄCYCH

D la zbadania procesów m o d y fik ac ji a u to r  p rzep row adził bada
n ia  nad wpływem dodatków m odyfikujących na ro zd ro b n ie n ie  s t ru k 
tu ry  p ie rw o tn e j o łow iu , cynku, aluminium i  antymonu [44 , 4 5 ] . 
D ośw iadczenia przeprowadzono na te c h n ic z n ie  czystych  m otalach 
wprowadzając do n ich  d o d a tk i m odyfikujące tw orzące z metalem 
modyfikowanym roztw ór w s ta n ie  ciekłym  i  s ta ły m . Wybór ty lk o  
ta k ic h  p ierw iastków  z o s ta ł  u s ta lo n y  na podstaw ie z a ło ż e n ia , 
że s tru k tu rę  p ie rw otną  mogą zm ieniać ty lk o  ta k ie  d o d a tk i,  k tó 
re  n ie  tw orzą w c z a s ie  k r y s t a l i z a c j i  osobnych w ydzie leń . Dodat
k i  te  muszą s ię  znajdować w dowolnych przypadkowych m iejscach  
k ry s z ta łu .  D odatki k tó re  p o d leg a ją  w ykrysta lizow an iu  podczas 
zmiany fazy  c i e k łe j  w s t a ł ą  w osobne k ry s z ta ły  n ie  mogą zmie
n iać  s tru k tu ry  rosnących k ry sz ta łó w  m etalu  modyfikowanego.

B adania dośw iadczalne [45] w ykazały, że s t r u k tu r a  p ie rw o t
na czystych  m e ta li j e s t  zawsze kolumnowa, n ie z a le ż n ie  od ro 
d za ju  s i e c i  k r y s ta l ic z n e j .  W każdym przypadku badanych czystych  
m e ta li  z ia rn a  s tru k tu ry  p ie rw o tn e j by ły  d łu g ie ,  o u ło ż en iu  k ie 
runkowym zgodnym z k ierunkiem  odprowadzania c ie p ła  z odlewu 
do formy.

Z wyników tych  badań można wyciągnąć w niosek, że s t r u k tu r a  
p ie rw otna  (w s ta n ie  lanym) j e s t  n ie z a le ż n a  od budowy k ry s ta l ic a -
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n e j ja k ą  p o s ia d a ją  badane m e ta le . P rz e b ie g i z jaw isk  k r y s t a l i 
z a c j i  i  zw iązanych z tym procesów m o d y fik ac ji s t r u k tu ry  muszą 
być w każdym przypadku podobne. Kierunkowe u ło ż en ie  z ia rn  s tru k 
tu r y  p ie rw o tn e j czy sty ch  m e ta li  zgodne z k ierunkiem  odprowadza
n ia  c i e p ła  w sk azu je ,że  zasadn iczy  wpływ na odpowiednie uformo
wanie s t r u k tu r y  m ają z jaw isk a  c ie p ln e  w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i .  
W tym c z a s ie  atomy oddają  część  sw ojej e n e r g i i  i  u k ła d a ją  s ię  
na rosnącym  k r y s z ta le  według pewnych określonych  praw . J e ż e l i  
m e ta l c ie k ły  j e s t  jednorodny sk ła d a ją c y  s ię  z ta k ic h  samych 
atomów to  p ro ces  k r y s t a l i z a c j i  n ie  będ z ie  zaburzony. W takim  
przypadku k o le jn e  n ak ład an ie  s ię  warstw atomów według o k re ś lo 
nego porządku da s t r u k tu r ę  p ie rw o tn ą  kolumnową.

A n a liz u ją c  uzyskane w yniki w t a b l ic y  1 [31, 4 2 , 43 , 4 4 , 45, 
46] s tw ie rd z ić  n a le ż y , że jedne d o d a tk i zm ien ia ją  s t r u k tu rę  
p ie rw o tn ą  a d ru g ie  na n ią  n ie  w pływ ają. W przypadku b ad an ia  
antymonu n ie  uzyskano ro z d ro b n ie n ia  s t r u k tu r y .  O p ie ra jąc  s ię  
na poprzedn ich  z a ło żen iach  s tw ie rd z ić  tu  można, że zasadniczym 
czynnikiem  ro zd rabn ia jącym  s t r u k tu r ę  p ie rw otną j e s t  i lo ś ć  c i e 
p ła  k r y s t a l i z a c j i  ja k ą  oddają  atomy p ie rw ia s tk a  w c z a s ie  k ry 
s t a l i z a c j i .  W sżystkie d o d a tk i do antymonu p o s ia d a ją  znacznie 
n iż sz e  c ie p ło  k r y s t a l i z a c j i .  Tego ro d z a ju  d o d a tk i n ie  mogą więc 
zaburzać p ro cesu  k r y s t a l i z a c j i .  Ź ró d ła  impulsów c iep ln y ch  j a 
k im i są  atomy dodatków o m n ie jsz e j pojem ności n ie  będą zabu
rz a ć  p o la  te m p era tu r na g ran ic y  c ie c z - c ia ło  s t a ł e  w obszarze 
pojedyńczego k r y s z ta łu .

W yjaśn ien ia  z jaw isk (m o d y fik ac ji) ro z d ro b n ie n ia  s t r u k tu ry  
p ie rw o tn e j m e ta li  i  stopów n a leży  więc szukać w p rocesach  od
daw ania p rzez  atomy e n e r g i i  p rzy  p r z e j ś c iu  m e ta lu  ze s ta n u  
c ie k łe g o  w s ta n  s t a ł y  w p ro c e s ie  n ie u s ta lo n e g o  ruchu  c i e p ła ,  
o raz  ruchu  c z o ła  ( f ro n tu )  k r y s t a l i z a c j i .

K olejne o sadzan ie  s ię  atomów na rosnącym k ry s z ta le  może być 
zaburzone p rzez  wprowadzenie do c ieczy  dodatków m odyfikujących 

(stopowych) o z u p e łn ie  innych param etrach  fizy c zn y ch  n iż  m etal 
modyfikowany. Czynnikiem zaburzającym  "lam inarny" p roces k ry
s t a l i z a c j i  czy s ty ch  m e ta li  i  stopów mogą być atomy dodatku  mo
d y f ik u ją c e g o . W p ro c e s ie  n ie u s ta lo n e g o  przepływ u c ie p ła  i  r u -
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chu c z o ła  k r y s t a l i z a c j i  czynnikam i wpływającymi na zaburzen ie  
u s ta lo n eg o  p o la  tem p era tu r w rosnącym k ry s z ta le  są  ź ró d ła  c ie p l
ne (atom y, d ro b in y ) o inne pojem ności i  o in n e j szy b k o ści p rz e 
kazyw ania e n e r g i i  do o ta cza jący ch  atomów.

N ależy p rzy p u szczać , że dodatkam i m odyfikującym i w stopacłi 
mogą być rów nież celowo wprowadzone d o d a tk i w p o s ta c i  związków 
m iędzym etalicznych , lub  d o d a tk i stopow e, k tó re  tw orzą z m eta
lam i modyfikowanymi zw iązki m iędzym etaliczne . O czywiście w 
tym przypadku muszą być sp e łn io n e  poprzednie omawiane w arunki: 
tz n ,  muszą p o s iad ać  wysokie c ie p ło  oddawane w p ro c e s ie  k r y s ta 
l i z a c j i ,  d łu ż szy  czas oddawania c ie p ła  oraz muszą tworzyć ro z 
tw ór z metalem modyfikowanym w s ta n ie  ciekłym  i  s ta ły m .

W poprzednich  p racach  [44, 45] u s ta lo n o , że w skaźnik okre
ś la ją c y  ro d z a j dodatków m odyfikujących ma n a s tę p u ją c ą  p o s ta ć :

ДЕ.
( -------£ ~ ) s

g dz ie :

ASk -  c ie p ło  k r y s t a l i z a c j i  i  mola sk ła d n ik a  m odyfikującego 
(stopow ego) lub  m etalu  modyfikowanego [J /m o l] ,

V -  c h a ra k te ry s ty c z n a  c z ę s to tliw o ść  drgań  atomowych o b l i 
czona ze wzoru Lindenmana [1 /sek]

symbole p i s  o z n ac za ją , że dane w ie lk o śc i do tyczą  m etalu  
podstawowego (modyfikowanego) -  p , lub  dodatku m odyfikujące
go (stopow ego) -  s ,
W -  param etr za leżny  od mas atomowych m odyfika to ra  i  m etalu  

modyfikowane go.

Param etr "W" za leży  od mas atomowych sk ła d n ik a  m odyfikują
cego i  m etalu  modyfikowanego, a jego  w ielkość o k re ś la  s ię  ze 
stosunków sześcianów  prom ieni rozważanych składników . J e ż e l i  
masa atomowa sk ła d n ik a  m odyfikującego j e s t  w iększa od masy a to 
mowej m etalu  modyfikowanego to  param etr "W" p rz y b ie ra  w a rto śc i
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m niejsze  od je d n o ś c i .  W takim  u k ła d z ie  atomy dodatku modyfiku
jącego  (stopow ego) będą s z y b c ie j oddawać sw oją e n e rg ię  w p ro 
c e s ie  k r y s t a l i z a c j i  m e ta lu . J e ż e l i  n a to m ias t masa atomowa do
d a tk u  m odyfikującego (stopow ego) będ z ie  m n ie jsza  od masy atomo
wej m e ta lu  modyfikowanego to  p ro ces  p rz e k a z a n ia  e n e r g i i  będzie  
p rz e b ie g a ł  d łu ż e j .  P aram etr W p rz y b ie ra  w a r to ść i w iększe od 
je d n o ś c i .

WaruDki t e  u ję te  w form ie n ie rów ności p rz e d s ta w ia ją  s ię  na
s tę p u ją c o :

J e ż e l i  Mc >  1*s  p

o raz  r s >  Гр

r Dto  W = — < 1

iu b  r s <  r p

Лto  W = — I —  <  1

4
J e ż e l i  Ms <

o raz  r  <  rs ^  p

to  W = —  >  1
4

lu b  r  >  rs p

to  W = —  <  1
, 3
~s
,3

Г Р

Tak o b liczo n y  wskaźnik a  o k re ś la ją c y  ro d z a j dodatków mody
f ik u ją c y c h  j e s t  w dużej zgodności jakośc iow ej z wynikami do
św iadczeń przedstaw ionych  w ta b l ic y  1.

2 4



D odatki m odyfikujące o w skaźnikach ec>1 będą powodowały za
hamowanie w zrostu  k ry s z ta łu  p rzez  deform acje f ro n tu  k r y s t a l i 
z a c j i  w rosnącym k r y s z ta le .  Będą więc wpływały na ro zd ro b n ie 
n ie  s t r u k tu ry  p ie rw o tn e j czystych  m e ta li  i  stopów.

D odatki m odyfikujące o w skaźnikach a  = 1 n ie  powodują ro z 
d ro b n ie n ia  s t r u k tu ry  p ie rw o tn e j m e ta l i .

D odatki m odyfikujące o w skaźnikach cc <1 powodują p rzy sp ie 
sz e n ie  w zrostu  k ry s z ta łu  s p rz y ja ją c  u trw a le n iu  i s tn i e j ą c e j  
s t ru k tu ry  m e ta lu .

Najwyższe e fe k ty  ro z d ro b n ie n ia  s t ru k tu ry  p ie rw o tn e j ja k  to  
wynika z przedstaw ionych wyników w ta b l ic y  1 uzyskuje s ię  przez 
wprowadzenie do m eta lu  lub  s to p u  dodatków m odyfikujących z łożo
nych o różnych  w skaźnikach ar>1 i  er< 1 .
P o tw ierdzen ie  tego  wniosku uzyskano rów nież p rzy  m o dyfikac ji 
że liw a  szarego  s to s u ją c  m odyfikatory  złożone ta k ie  ja k  Fe-Cr 
60% + F e -S i 75% oraz FeS + FeSi 75% [4 7 ] .

5 . BADANIA WŁASNE

5 .1 .  Z a ło żen ia  i  c e l pracy

P rocesy  m o d y fik ac ji m e ta l i  s ą  zjaw iskiem  złożonym, trudnym 
do badań b ezpośredn ich  ponieważ p rz e b ie g a ją  w c z a s ie  k r y s t a l i 
z a c j i  m e ta li i  stopów . D z ia łan ie  modyfikatorów na p rocesy  ro z 
d ro b n ie n ia  s t ru k tu ry  p ie rw o tn e j j e s t  n a s i ln ie j s z e  w p ro c e s ie  
powstaw ania k ry sz ta łó w  c i a ł a  s ta łe g o  na g ran icy  c ie c z -  c ia ło  
s t a ł e .  Dotychczasowe b ad an ia  efektów  m o dyfikac ji są  prowadzo
ne na c ia ła c h  s ta ły c h ,  obserw ując w łaściw ie końcowy wynik d z ia 
ła n ia  wprowadzonych do c ie k łe g o  m etalu  modyfikatorów (dodatków 
stopow ych). Bada s ię  rów nież ta k ie  w łaściw ości fizy c zn e  c ie 
k ły ch  m e ta li  ja k  n a p ię c ie  pow ierzchniow e, le p k o ść , możliwość 
uzyskan ia s tan u  p rzec h ło d zen ia  i t p .  Na podstaw ie uzyskanych 
wyników s ta ra n o  s ię  w yjaśn ić  mechanizm d z ia ła n ia  m odyfikatorów .

W nioski w ynikające z ty ch  badań b y ły  ró żn e , n ie jednoznaczne , 
a c z ę s to  nawet sp rzeczn e . Na podstaw ie dotychczasowych badań



opisanych w l i t e r a t u r z e  te c h n ic z n e j n ie  można wyciągnąć wnio
sków do tyczących  z jaw isk  m o d y fik a c ji , k tó re  można ro zc iąg n ąć  
na w szy stk ie  m eta le  i  s to p y . H ipo tezy  o m o d y fik ac ji n ie  s p e ł
n ia ją  tego  warunku, ja k  rów nież n ie  d a ją  m ożliw ości te o re ty c z 
nego doboru m odyfikatorów  d la  ok reślonego  s to p u .

Celem p rac  a u to ra  w z a k re s ie  m o d y fik ac ji [44, 45 , 47] by ło  
u s ta le n ie  z a le ż n o ś c i między param etram i fizycznym i m odyfikato
rów i  m e ta l i  modyfikowanych w z a le ż n o śc i od e fe k tu  ro zd ro b n ie 
n ia  s t r u k tu r y  p ie rw o tn e j stopów ,

W wyniku przeprowadzonych badań o raz  studiów  uzyskano pozy
tywne rozw iązan ie  założonego c e lu .  W o p a rc iu  o uzyskane w yniki 
dośw iadczeń postanow iono w yjaśn ić  mechanizm ro z d ro b n ie n ia  s tru k 
tu ry  p ie rw o tn e j stopów . W yjaśn ien ia  ty ch  z jaw isk  postanowiono 
szukać w p ro cesach  k r y s t a l i z a c j i .  D z ia ła n ie  m odyfikatorów  ja k  
wynika to  z poprzedn ich  p rac  [44, 4 5 ] , to  p rzede wszystkim  
e f e k t  z jaw isk  c iep ln y ch  w n ieusta lonym  p ro c e s ie  s ty g n ię c ia  me
t a l u  od s ta n u  c ie k łe g o  do s ta n u  s ta łe g o .  O b lic zen ia  fizy czn e  
p rocesu  k r y s t a l i z a c j i  jako  z jaw isk  c iep ln y ch  z uw zględnieniem  
dodatków m odyfikujących do tychczas w l i t e r a t u r z e  n ie  by ły  ro z 
ważane w zastosow an iu  do pojedynczych k ry sz ta łó w . Znane metody 
o b liczeń  n ie u s ta lo n e g o  ruchu  c ie p ła  mają zastosow anie do c i a ł  
makroskopowych p rzy  z a ło ż e n iu  c ią g ło ś c i  m a te r i i  z ak ład a jąc  t y l 
ko odpowiednie kierunkowe w spó łczynn ik i przew odnictw a c ie p ln e 
go. Zastosow anie ty c h  metod j e s t  niem ożliw e do o b lic z e n ia  p o la  
tem p era tu r w m ikroobszarach  (pojedynczych  k ry sz ta łó w ) p rzy  
uw zględnieniu  różnego ro zm ieszcze n ia  atomów w k r y s z ta le .
Do o b l ic z e n ia  ty ch  procesów zastosow ano metodę numerycznego 
modelowania procesów fiz y c z n y c h . Metoda t a  pozw ala na rozw ią
zywanie procesów n ie u s ta lo n e g o  ru ch u  c i e p ła  z uwzględnieniem  
k s z t a ł t u  k r y s z ta łu ,  ro zm ieszcze n ia  atomów w k r y s z ta le ,  zmien
nych w łaśc iw ości f izy czn y ch  Cp ( T ) , * ( T ) t impulsowych ź ró d e ł 
c ie p ln y c h ,o ra z  p rz e m ie sz c z a ją c e j s ię  g ra n ic y  c ie c z - c ia ło  s t a 
ł e .

Na podstaw ie wyników o b lic z e ń  przeanalizow ano  wpływ mody
f ik a to ró w  na zmianę p o la  tem p era tu r w rosnącym  k r y s z ta le ,  a 
tym samym na prawdopodobny mechanizm d z ia ła n ia  m odyfikatorów  
ro z d ra b n ia ją c y c h  s t r u k tu r ę  p ie rw o tn ą  m e ta l i  i  stopów .
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5 .2 .  Model p rocesu  k r y s t a l i z a c j i  m e ta li

Uzyskana duża zgodność między wynikami doświadczeń a o b l i 
czonym wskaźnikiem  a ok reśla jącym  ro d za j dodatków m odyfikują
cych pozwala s tw ie rd z ić ,  że czynnikiem  wpływającym na ro zd rob 
n ie n ie  s t r u k tu r y  p ie rw o tn e j są  z jaw iska  c ie p ln e  na g ran icy  
c ie c z -c ia ło , s t a ł e .  W spółczynnik a określony  j e s t  p rzez  i lo ś ć  
e n t a l p i i  ja k ą  oddają s k ła d n ik i  stopów w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i .  
N atom iast pow stałe  w ie lk o śc i f izy c zn e  V i  w o k re ś la ją  w pew
nym p rz y b liż e n iu  intensyw ność przekazyw ania e n e rg i i  między a to 
mami. W spółczynnik ec o k re ś la  w sposób względny procesy  c ie p ln e  
zachodzące w c z a s ie  k r y s t a l i z a c j i .  Wysoka zgodność wyników do
świadczeń z obliczonym wskaźnikiem « p o zw ala  p rzypuszczać , że 
m odyfikatory  zab u rz a ją  p roces k r y s t a l i z a c j i  czystych  m e ta li  
poprzez zabu rzen ie  p o la  tem p era tu r i  f ro n tu  k r y s t a l i z a c j i  w 
rosnącym k r y s z ta le .  Pole  to  może być zaburzone w wyniku wpro
w adzenia ź ró d e ł c iep ln y ch  o m ożliw ie dużej po jem ności. Im ic h  
pojemność c ie p ln a  będ z ie  w iększa tym zaburzen ie  p o la  tem pera
t u r ,  a tym samym zaburzen ie  p ro cesu  k r y s t a l i z a c j i  będzie  więk
sz e .

Do rozważań te o re ty czn y c h  nad zjaw iskam i m o d y fik ac ji p rzy
ję to  n a s tęp u jący  model k r y s t a l i z a c j i  czystych  m e ta l i .

Budowa c ie k łe g o  m eta lu  j e s t  podobna do budowy k ry s ta l ic z n e j  
c i a ł a  s ta łe g o  w sz cze g ó ln o śc i m e ta li  o s tru k tu rz e  p ła sk o c e n try -  
czn e j i  p rz e s trz e n n ie  cen try c z n e j [48] . P roces k r y s t a l i z a c j i  
odbywa s ię  p rzez  k o le jn e  n a ra s ta n ie  nowych warstw na rosnącym 
k r y s z ta l e .  Początkiem  n a ra s ta n ia  są  m ie jsc a  w k tó ry ch  c ie k ły  
m eta l może oddać swoje c ie p ło  p rz e g rz a n ia  i  k r y s t a l i z a c j i .  U- 
tworzone warstwy k ry s z ta łu  s tanow ią  bazę d la  następnego wzro
s tu  nowych w arstw . Atomy mogą s ię  układać na rosnącym k ry sz 
t a l e  ty lk o  w tedy, j e ż e l i  poprzednie warstwy atomów, lub  p o je 
dyncze atomy oddadzą nadm iar sw ojej e n e r g i i  zajm ując " trw a le "  
m ie jsce  w węzłach sieciow ych rosnącego  k ry s iz ta łu . P roces te n  
odbywa s i ę  do c h w ili w yczerpania w szystk ich  atomów, c z y l i  ca
ł e j  o b ję to ś c i  c iek łeg o  m e ta lu . J e ż e l i  m etal sk ład a  s i ę  z je d 
norodnych atomów o param etrach  fizycznych  podobnych to  proces 
k r y s t a l i z a c j i  j e s t  "lam inarny" a s t r u k tu r a  p ie rw o tna  kolumno-
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wa. Główne o s ie  k r y s t a l i z a c j i  poszczególnych  z ia rn  są  wtedy 
rów noległe do kierunków  odprow adzania c ie p ła .

W zrost k r y s z ta łu  uwarunkowany j e s t  odpowiednim gradientem  
te m p e ra tu r . Czynnikiem odprowadzającym c ie p ło  j e s t  form a, w 
k tó r e j  odbywa s i ę  s ty g n ię c ie  i  k rz e p n ię c ie  c ie k łe g o  m e ta lu . 
M iejscem pow staw ania k ry sz ta łó w  tz n .  pow staw ania pierw szych 
warstw atomów o e n e r g i i  odpow iadającej stanow i sta łem u  m etalu  
są  pow ierzchnie k tó re  l e p i e j  odprow adzają c ie p ło  z c iek łeg o  
m e ta lu . Mogą to  być pow ierzchnie p o r , s z c z e lin y  w fo rm ie , czy 
m ie jsc a  k tó re  l e p i e j  odprow adzają c ie p ło  d z ię k i  pewnej n ie je d 
no rodnośc i pow ierzchn i form y. W c z a s ie  dalszego  w zrostu  jedne 
k ry s z ta ły  r o z r a s t a j ą  s ię  zajm ując co raz  w iększą o b ję to ść  d ru g ie  
w wyniku m niejszego odprow adzania c i e p ła  w pewnym określonym 
m ie jscu  ( ry s .  4) mają r o z r o s t  ogran iczony  lu b  ca łkow ic ie  za
hamowany.

Wprowadzone m odyfikatory  do czy
s ty c h  m e ta li  o w skaźnikach a >  1 po
wodują zabu rzen ie  p o la  te m p e ra tu r .
W m ie jscu  gdzie  zatrzym uje s ię  atom 
tego  ro d z a ju  dodatku n a s tą p i  zaha
mowanie w zrostu  k r y s z ta łu .  K ry sz ta ł 
w innych m ie jscach  b ęd z ie  r ó s ł  bez 
zmian d z ię k i  fczemu spowoduje zde
formowanie u sta lo n eg o  f ro n tu  k r y s ta 
l i z a c j i .  Ze względu na inne parame
t r y  f iz y c z n e  wpływające na p ro ces  
n ie u s ta lo n e g o  ruchu  c i e p ła  n a s tą p i  
zmiana p o la  tem p era tu r rosnącego 
k r y s z ta łu ,  a  tym samym zmiana k ie 
runków s tru m ie n i c iep ln y ch  co spo
woduje zmianę kierunków  w zrostu  
k r y s z ta łu .  P rzy  odpowiednio dużej 
d e fo rm a c ji p rzez  nagrom adzenie s ię  

pewnej i l o ś c i  impulsów c iep ln y ch  otrzymamy s t r u k tu r ę  p ierw otną 
m e ta lu  ( s to p u )  o dow olnie przypadkowym u ło ż e n iu  głównych o s i  
k r y s t a l i z a c j i  poszczególnych z ia r n .

R ys. 4 , S t ru k tu ra  kolumno
wa o łow iu . Pow. 4  x
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Taki model k r y s t a l i z a c j i  z o s ta ł  p rz y ję ty  jako  podstawa do 
o b lic z e ń  teo re ty czn y c h  p o la  tem pera tu r p rocesu  k r y s t a l i z a c j i  
wyodrębnionego k r y s z ta łu .  J e s t  to  próba nowego odmiennego od 
dotychczasowych poglądów w y ja śn ien ia  z jaw isk  m o d y fik ac ji ( ro z 
d ro b n ie n ia )  s t r u k tu ry  p ie rw o tn e j m e ta li  i  stopów.

5 .3 .  Metoda o b lic z e n ia  p o la  tem pera tu r rosnącego k ry s z ta łu

O kreślen ie  p o la  tem p era tu r rosnącego k ry s z ta łu  w c z a s ie  
k rz e p n ię c ia  m e ta li  drogą bezpośredn ich  pomiarów j e s t  n iem o ż li
we ze względu na jego  małe wymiary ja k  rów nież ze względu na 
małe ró ż n ic e  tem p era tu r w obszarze badanego k ry s z ta łu .

D la o k re ś le n ia  p o la  te m p era tu r posłużono s ię  metodami te o 
re ty czn y m i, k tó re  pozw alają  na uw zględnienie m ożliw ie w szyst
k ic h  czynników wpływających na przew odzenie c ie p ła  z uwzględ
nieniem  k s z t a ł t u  k r y s z ta łu ,  układu atomów w k r y s z ta le ,  a p rz e 
de wszystkim  uw zględnienie w y dzie lan ia  c ie p ła  k r y s t a l i z a c j i .

D la o k re ś le n ia  p o la  tem p era tu r w k ry s z ta le  postanow iono za
stosować numeryczne metody modelowania procesów fizycznych  
k r y s t a l i z a c j i  i  s ty g n ię c ia .  W spółczesna te c h n ik a  sz y b k o lic z ą -  
oyoh maszyn elektronow ych pozwala ro z sze rzy ć  zakres zastosow a
n ia  metod numerycznych, k tó re  przedtem  ze względu na kon iecz
ność p rzeprow adzenia dużej i l o ś c i  d z ia ła ń  arytm etycznych mia
ły  og ran iczoną p rzy d a tn o ść . Innym isto tn y m  czynnikiem  decydu
jącym o wyborze t e j  metody j e s t  możliwość s z e ro k ie j  a n a liz y  
wpływu czynników fizy czn y ch  na badany p roces s ty g n ię c ia .  Czyn
n ik i  f izy czn e  można zm ieniać n ie  ty lk o  d la  różnych w ariantów 
modelowania, a le  rów nież mogą być czy n n ik i zmienne zależne od 
tem pera tu ry  co może mieć wpływ na obraz p rzeb ieg u  z jaw isk  f i 
zycznych.

Numeryczne metody modelowania procesów fizycznych  d z i e l i  
s ię  na: metody p o śred n ie  i  bezpośredn ie  [49, 50] . Ogólnie moż
na pow iedzieć , że metoda p o ś re d n ia  p o lega  na opisyw aniu z ja 
w isk p rzy  pomocy rów nania różniczkow ego z następnym z a s tą p ie 
niem go równaniem różnicowym. Otrzymane układy równań algebra-- 
icznych  pow sta ją  zatem p rzez  z a s tą p ie n ie  pochodnych w równaniu
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różniczkowym p rz y b liż a ją c y m i je  w yrażeniam i różnicowym i. Meto
da t a  pozw ala o k re ś l ić  na podstaw ie stanów  is tn ie ją c y c h  póź
n ie js z y  s ta n  p ro c e su . Otrzymane d la  każdego w ęzła s i a t k i  rów
n a n ia  a lg e b ra ic z n e  wiąże s ię  w a r to ś c i f u n k c j i  wyznaczonej w 
danym w ęźle z w arto śc iam i w w ęzłach s ą s ie d n ic h ,  lub  na b rz e 
gu.

W m etodzie b e z p o ś re d n ie j s ta n  chwilowy s łu ż y  do o k re ś le n ia  
nowego s ta n u  n a ś la d u ją c  czasowy p rz e b ie g  p ro cesu  fizy c zn eg o . 
Z espó ł danych w a r to śc i chwilowych lu b  określonych  w cześn ie j 
wyznacza s ta n  nowy. S ta n  nowy wyznaczony j e s t  p rzez  zw iązki 
f iz y c z n e  i  geom etryczne c h a ra k te ry z u ją c e  modelowany p roces f i 
zyczny.

B ezpośredn ią  metodę modelowania numerycznego n ie u s ta lo n e g o  
przepływ u c ie p ła  zwaną rów nież metodą b ilansów  elem entarnych  
podał Waniczew [50]. Metoda t a  pozwala uw zględnić zmienność 
param etrów fizy czn y ch  w p ro c e s ie  s ty g n ię c ia .  Obecnie z o s ta ła  
ro z sz e rz o n a  na dowolne układy p rz e s trz e n n e  z uwzględnieniem  
odpowiednich warunków brzegowych [51 , 52 , 53] .

D la o b lic z e n ia  p o la  tem p era tu r rosnącego k ry s z ta łu  z uwzględ
n ien iem  wpływu dodatków m odyfikujących p rz y ję to  k r y s z ta ł  mode
lowy w k s z ta ł c i e  g ra n ia s to s łu p a  ( r y s .  5 ) .  Układ atomów w po
szczegó lnych  warstwach p rzedstaw iono  na r y s ,  6.

H ys. 5 . K ry sz ta ł modelowy z zaznaczonym wycinkiem o b lic z e n io 
wym
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Rys. 6 . Układy "atomów" (k u l)  w wycinku obliczeniowym k ry s z ta 
łu  modelowego
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Do o b lic z e ń  p rz y ję to  p ła sk o cen try czn y  i  p rz e s trz e n n ie  cen - 
try cz n y  uk ład  s i e c i  k r y s ta l i c z n e j .  M etale k r y s ta l iz u ją c e  w tym 
u k ła d z ie  c h a ra k te ry z u ją  s ię  tym, że ic h  główny k ie ru n e k  k ry 
s t a l i z a c j i  100 i  110 [54] j e s t  zgodny z k ierunkiem  odprowadza
n ia  c i e p ła ,  a atomy w ty ch  p łaszczyznach  są  jednakowo u łożone. 
K ry sz ta ł modelowy s k ła d a  s ię  z 15 warstw ob liczen iow ych .

D la p rzeprow adzen ia o b lic z e ń  p rz y ję to  n a s tę p u ją c e  za ło że 
n ia :

1) oddziaływ anie c ie p ln e  atomów w k ry s z ta le  o g ran icza  s ię  
do n a jb liż s z y c h  atomów. L iczba  atomów o b ję ty ch  oddzia
ływaniem j e s t  równa l i c z b ie  k o o rd y n ac ji (LK). D la s i e c i  
p ła sk o cen try czn y ch  i  p rz e s trz e n n ie  c e n try c z n e j LK = 12,

2) atomy w s i e c i  k r y s ta l i c z n e j  odwzorowywane są  p rzez  ku le  
w k r y s z ta le  modelowym,

5) wymiana e n e r g i i  odbywa s ię  ty lk o  p rzez  pow ierzchnię ku l 
modelowych,

4) k u le  w k r y s z ta le  modelowym n ie  p o s ia d a ją  g ra d ie n tu  tem
p e ra tu ry ,

5) w spółczynnik  przekazyw ania c ie p ła  między kulam i j e s t  
p ro p o rc jo n a ln y  do w spółczynnika przew odnictw a c iep lnego  
w c ia ła c h  rzec zy w is ty ch ,

6) w k ry s z ta le  modelowym n ie  uwzględniono procesów d y fu z j i .  
Kule odwzorowujące atomy n ie  zm ien ia ją  swoich położeń w 
s i e c i  k r y s ta l ic z n e j  zarówno w s ta n ie  sta łym  ja k  rów nież 
ciek łym ,

7) p ro ces  k r y s t a l i z a c j i  zmodelowano w te n  sposób , że kule 
modelowe oddają  w pewnej te m p era tu rze  c i e p ł o " k r y s t a l i -  
z a c j i ” .

P rzy  tych  z a ło żen iach  opracowano b i la n s  c ie p ln y  d la  poszcze
gólnych k u l m ających odwzorowywać atomy w k r y s z ta l e .  W rzeczy 
w is to ś c i  e n e rg ia  atomów zm ienia s ię  skokowo (kwantowe przeka
zywanie e n e rg i i )  jednak  j e ż e l i  ro z p a tru je  s i ę  zmiany e n e rg i i  
w pewnym c z a s ie  znacznie  większym n iż  okres d rgań  własnych to  
można p rz y ją ć  ś r e d n ią  zmianę e n e r g i i  atomów. P rz y ję c ie  ta k ieg o  
warunku j e s t  u zasad n io n e , a w k r y s z ta le  modelowym o k re ś le n ie  
e n e r g i i  k u l na podstaw ie b i la n s u  c iep ln eg o  za d o p uszcza lne .

3 2



B ila n s  c ie p ln y  d la  "atomów" (k u l)  z warstwy p ie rw sze j p rzed 
s ta w ia  s ię  n a s tę p u ją c o :

Warstwa Z = 0 , у = 2 n + 1 , (n  = 0 , 1 , 2 , 3 , 4 , 5» 6)

<4 -  L (T -  T j  o 4 x ,y ,o  o7 . AF . A t

q2 = -  L (T -  T ) "o x ,y  t o xo J . 4 F  . Д?

Q3 = -  L (T -  T ) "o 4 x ,y ,o  o ' . Д F . At

% = -  L (T -  T )^o x i у , o xo / . AF . At

b
= ЬСТ).(Тх у̂>0 -  I x+<j ł y_1>0) . A F .  At

% = -  MT) • « r . y . o - Tx ,y -1 ,o ^  • A F . At

q7 = -  « T> • <Ts ,y ,o  - Tx ,y+1,0^  * A F . At

= -  « «  • -
ф ) 

Х+1|У+110 « AF . ^

S
= -  * T> • <T* ,y ,o  - Tx+ 1,y ,1^  * AF . At

^10 = -  L(T) • <TX ,y ,0  - TX ,y,1^ *AF * At

*11 = -  « T) • <Tx ,y ,o  - ® x ,y -1 ,i^*  ЛР ‘ At

0 l2 = -  K T ) • <T=c,J,o - Tx ,y + 1 ,1 ) * A F . At

Zmiana e n e r g i i  w ewnętrznej k u l i  wynosi:

AU = CP ( T )  .  1  ® x : ,y ,0 )

Równanie b i la n s u  c iep ln eg o  p o s iad a  n a s tę p u ją c ą  p o s ta ć : 

12

Z  Qi  = Cp ^  * v * V,(Tf+A t“  Tx ,y ,o ^  
i=1
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g d z ie :
Lq -  w spółczynnik  przekazyw ania c i e p ła  z k ry s z ta łu  do

o to c z e n ia H 1— 1L cm .d e g  J

L(T) -  w spółczynnik  przekazyw ania c ie p ła  między (atomami)

kulam i modelowymi za leżn y  od tem p era tu ry

Tx , y , z “  t0mP9 I a tu r a  k u l modelowych (atomów) [°k] ,

TQ -  te m p era tu ra  o to c z e n ia  [°K:] ,

AF -  e lem ent pow ierzchn i k u l i  p rzez  k tó ry  n a s tę p u je  p rz e 
kazywanie c ie p ła  ( AF = ^  Fk u li^  Ccm2] »

At -  k rok  czasowy w którym  n a s tę p u je  o b lic z e n ie  zmiany
tem p era tu ry  [sek] ,

Cp(T) -  c ie p ło  w łaściw e (e n e rg ia  w łaściw a) k u l jako  fu n k c ja  
tem p era tu ry

v  -  o b ję to ść  w łaściw a

V -  o b ję to ść  k u l i  modelowej [cm^J ,
Tt+A t “  k u l i  po c z a s ie  At [0k] ,

Qj_ -  zmiana c ie p ła  ( e n e r g i i )  k u l i  w p ro c e s ie  s ty g n ię c ia
M  •

5.3*1« Algorytm  do o b l ic z e n ia  p o la  tem p era tu r w k ry s z ta le  
modelowym (wg r y s .  5 i  6)

Po p o d staw ien iu  równań przepływ u c ie p ła  p rzez  ku lę  i  p rz e 
k s z ta łc e n iu  rów nania otrzym uje s ię  w yrażenie na  tem pera tu rę  
rozpatryw anych k u l po c z a s ie  A t(w arstw a z =  o , y =  2 n + 1  
d la  n = 0 ,1 ,2 ,3 ,4 ,5 )

Tt+ar= AoTx ,y ,o  + 4A1To+A2iTx + 1 ,y -1 ,0 +Tx ,y -1 ,0  + Tx ,y + 1 ,0  +

+ Tx+ 1 ,y+1,0  + Tx + 1 ,y ,1  + Tx ,y ,1  + Tx ,y -1 ,1  + Tx ,y + 1 ,V
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gdz ie :
v . АР . At . Lq 

A1 = -------ср П Г Г Т Т ------

А -  V • ŁCT)2 "  CptTj . V

AQ = 1 -  4A/| -  8A2

Maksymalny krok czasowy wyznacza s i ę  z z a le ż n o ś c i:

A0(T) = 0

s tą d

1 -  4A 1 -  8  A2  = O

At = ---------------Cp(T) 1-----------  sa ]£.
mex [Lq + 2 L(T)] 4 . AF . V

Podobne z a le ż n o śc i b i la n s u  c iep ln eg o  rozważanych k u l wyzna
cza  s ię  d la  p o zo sta ły ch  k u l w k ry s z ta le  modelowym. P o n iże j po
dano ju ż  o s ta te c z n e  wzory d la  o k re ś le n ia  tem p era tu ry  w poszcze
gólnych k u la ch .

O kreślen ie  tem pera tu ry  k u l w p ła szc zy źn ie  z = 0 , o współ
rzędnych у = 2n, x = n gdzie  n = 0 , 1 , 2 , . . .

Tt  + d t= A0 Tx ,y ,o  + 4A1 To + A2^Tx ,y -1 ,0  + Tx -1 ,y + 1 ,0  +

+ Tx - 1 ,y - 1 ,0  + Tx ,y -1 ,0  + Tx -1 ,y ,1  + Tx ,y -1 ,1  + Tx ,y + 1 ,1  +

10

« ш  =  --------------- 0 t> < T j- ■* У-------------  [ S 9 4
[L + 2 L (T )]4  .AF . v
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O k reś len ie  tem p era tu ry  k u l w w arstw ie z = 2 n + 1 o współ
rzędnych  у * 2n + 1 , x = n (n  = 0 , 1 ',2 , 3 ,  )

Tt+ 4x~  A3 Tx ,y ,z  + A2^Tx ,y ,z - 1  + Tx ,y - 1 ,z - 1  + Tx - 1 , y ,z - 1  +

J, Ф Д, ф J. ф J. Ф I ф l
X ,y+1,Z-1 X ,y -1 ,z  x ,y+ 1 , z x —1 ,y+ 1 , z x - - i ,y - 1(z +

+ Tx , y , z + 1  + TX , y - 1 , Z + 1  + Tx - 1 , y , z + 1  + TX , y+1,Z+1^ I-

gdzie:

Aj = 1 -  12 A2

M ____ ................... Y____  r ,
m a x  “ 12 . v  . A F  . Ц Т )  Ls e K J

O k reś len ie  tem p era tu ry  k u l w w arstw ie z = 2 n + 1 o współ
rzędnych у = 2 n , x = n , n = 1 , 2 ,3  

T + A3 Tx ,y ,z  + A2^Tx+1 , y ,z - 1  + Tx ,y ,z - 1  + Tx ,y - 1 ,z - 1  +

+ Tx ,y + 1 ,z - 1  + Tx+1 ,y - 1 ,z  + Tx , y - 1 ,z  + Tx ,y + 1 ,z  + Tx+1 ,y+1 ,z +

+ Tx+1 ,y+1 ,z  + Tx+1 ,y ,z +1 + Tx ,y ,z +1 + Tx ,y - 1 ,a +1 + Tx ,y + 1 ,z +1

[°k]
O k reś len ie  tem p era tu ry  k u l w w arstw ie z = 2 n o w spółrzęd
nych y = 2 h + 1 , x = n ,  n = 0  d l a  у = 1 , 2 , 3 , . . .

Tt  +dt = A3 Tx ,y ,z  + A2^Tx+1 , y ,z - 1  + Tx ,y - 1 ,z - 1  + Tx ,y ,z - 1  +
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+ Tx,y+1,z-1  + Tx+1,y-1 ,z  + Tx+1,y+1,z + Tx ,y -1 ,z  +

+ Tx ,y + 1 ,z  + Tx+1 ,y ,z +1 + Tx ,y - 1 ,z +1 + Tx t y ,z +1 +

+ Tx,y-t-1 ,z +1 ) [°k]

O kreślen ie  tem p era tu ry  k u l w w arstw ie z = 2 n o w spółrzęd
nych y = 2 n , x = n ( n =  1 , 2 , 3 , 4 , . . . . )

Równania te  pozw alają na o b lic z e n ie  tem pera tu ry  poszczegó l
nych elementów k ry s z ta łu  modelowego w c z a s ie  s ty g n ię c ia  bez 
przem ian fazowych. W c z a s ie  przem ian fazowych przy  s t a ł e j  tem
p e ra tu rz e  obow iązują inne z a le ż n o ś c i. W p ro c e s ie  o b liczeń  każ
da k u la  (atom) z o s ta ła  potrak tow ana jako  z b io rn ik  e n e rg i i  c ie p l
n e j p ro p o rc jo n a ln e j do i l o ś c i  c ie p ła  k r y s t a l i z a c j i .  Zapas tego 
c ie p ła  musi być oddany w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i .  Po oddaniu 
t e j  i l o ś c i  c ie p ła  c ia ło  c ie k łe  p rzechodzi w s ta n  s t a ł y .  Co od
powiada zjawiskom fizycznym  zachodzącym w c ia ła c h  rzeczyw istych .

Problem te n  można zap isa ć  w u ję c iu  matematycznym w n as tęp u 
ją cy  sposób:

+ Tx - 1 ,y»z- 1  4 Tx ,y - 1 ,z  + Tx ,y+ 1 ,z  + Tx - 1 ,y - 1 ,z  +

+ Ф + T + T + T +x - 1 ,y+1 ,z  x ,y - 1 ,z +1 x ,y ,z +1 x ,y + 1 ,z +1

12

i=1
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J e s t  to  rów nanie b i la n s u  c iep ln eg o  jednego elem entu  -  k u l i  w 
c z a s io ДТ.

P roces oddania c i e p ła  k r y s t a l i z a c j i  trw a do czasu  wyczer
p a n ia  ca łego  zapasu zgodnie z równaniem

i =1 

g d z ie :

12
H  -  zmiana c ie p ła  k u l i  modelowej w p ro c e s ie

k rz e p n ię c ia  k ry s z ta łu  w c z a s ie  A t [j] ,

A O k ^ y ^  -  s t r a t a  c i e p ła  k r y s t a l i z a c j i  p rzez  k u lę  mo
delową w p ro c e s ie  k rz e p n ię c ia  k ry s z ta łu  w 
c z a s ie  At [jJ ,

O k ^ y ^  -  ca łk o w ite  c ie p ło  oddawane p rzez  kulę w p ro 
c e s ie  k rz e p n ię c ia  k ry s z ta łu  [j] .

Równania w ynikające z b i la n s u  c ie p ln e g o , a o k re ś la ją c e  i -  
lo ść  c ie p ła  oddawanego w c z a s ie  At p rzez  poszczególne
k u le  (atom y) p rzed s ta w ia  s ię  n a s tę p u ją c o :

D la k u l w w arstw ie z = 0 o w spółrzędnych у r  2 n + 1 , 
x = n (n  = 0 , 1 , 2 , . . . )

AQkx ,y ,z = o  = Eo Tx ,y ,z = o  + 4ji1 To + E2 ^Tx+1 ,y - 1 ,0  + Tx ,y - 1 , 0+

+ Tx ,y + 1 ,0  + Tx+1 ,y+1 ,0  + Tx+1 ,y —1,1  + Tx , y , 1  + Tx ,y - 1 , 1  +

+ Тх ,у + 1 , 1 )
g d z ie :

Eq = _4 . ДР * ^ [ Ь 0 + 2 L(T)] 

= LQ . AF . At

E2 = L(T) . AP .A t  

(o zn aczen ia  ja k  p o p rzed n io ).
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A(̂ kx ,y ,z= o  = Eo Tx ,y ,o  + 4E1 To + E2^Tx ,y - 1 ,0  + Tx - 1 ,y+1 ,0  + 

+ Tx - 1 ,y - 1 ,0  + Tx ,y + 1 ,0  + * x -1 , y , 1  + Tx ,y - 1 , 1  +

Dla k u l w w arstw ie a = O o w spółrzędnych у = 2 n ,  x = n
(n  = 0 , 1 , 2 , . .

+ Tx ,y + 1 , 1  + Tx , y , ^

Dla k u l w w arstw ie z = 2 n + 1 o w spółrzędnych у = 2 n +1
x = nCn = 0 , 1 , 2 , ......... )

Д^кх ,у ,^  = E2^Tx ,y ,z - 1  + Tx ,y - 1 ,z - 1  + Tx~1 ,y ,z - 1  + Tx ,y + 1 , z - 1 +

+ Tx ,y - 1 ,z  + Tx ,y + 1 ,z  + Tx - 1 ,y+1 ,z  + Tx - 1 ,y - 1 ,z  +

+ T + T + ф + T  —x ,y ,z +1 x ,y - 1 ,z +1 x - 1 ,y ,z -+1 x ,y - 1 ,z +1

-  12 T )X ,y ,z '

Dla k u l w w arstw ie z = 2 n + 1 o w spółrzędnych у = 2 n ,
x = n (n  = 0 , 1 , 2 , . . . )

AQ-
4 *lkx . y . z  ” E*^Tx + 1 ,y , z- 1 + Tx ,y ,z - 1  + Tx ,y -1 ,z - 1  + Tx ,y + 1 ,z -1 +

+ Tx + 1 ,y -1 ,z  + Tx , y - 1 , z  + Tx ,y + 1 ,z  + Tx+1,y+1,z +

+ Ф + Ф + T + T  +x+1 ,y ,z +1 x ,y ,z +1 x ,y - 1 ,z +1 x ,y+ 1 , z+1

-  12 T ) x , y , z '
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Dla k u l w w arstw ie z = 2 n o w spółrzędnych у = 2n + 1 ,
x — n (n “

^ k ^ ^  “ B2^Tx+1 ,y ,z - 1  + Tx ,y - 1 ,z - 1  + Tx ,y ,z - 1  + Tx ,y + 1 ,z - 1

+ Tx+1 ,y - 1 ,z  *■ Tx+1 ,y+ 1 ,z  + Tx ,y - 1 ,z  + Tx ,y + 1 ,z  +

4. Ф 4 . ф  + Ф  4* Ф —x+1 ,y ,z +1 x ,y - 1 ,z +1 Ax ,y ,z +1 хх ,у + 1 ,й+1

-  12 0? ) x , y , z '

D la k u l w w arstw ie z = 2 n , o w spółrzędnych у = 2n, x = n 
Cn = 0 , 1 , 2 ......... )

4<4 c ,y ,z  = E2(Tx ,'y - 1 ,z - 1  + Tx ,y ,z - 1  + Tx ,y + 1 ,z - 1  + Tx - 1 , y , z - 1 + 

+ Tx ,y - 1 ,a  + Tx ,y + 1 ,z  + Tx - 1 ,y - 1 ,z  + Tx - 1 ,y+1 ,z  +

+ Ф +Ф  + T  » —x ,y - 1 ,z +1 x ,y ,z +1 x ,y + 1 ,z +'1 x - 1 ,y ,z +1

-  12 T ) X ,y ,z '

W dalszym  c iąg u  rozważań p rz y ję to  z a ło ż e n ia ,  że w krzepnącym 
m eta lu  k ry s z ta ły  ro snące  rów nolegle n ie  w ym ieniają między sobą 
c i e p ła .  P rzyjm ując ta k ie  z a ło ż e n ie  można b rz e g i zew nętrzne 
k r y s z ta łu  zaizo low ać c ie p ln ie .
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Warunki matematyczne za izo low an ia  bocznych ś c ia n  p ro s to p a 
d ło śc ia n u  d la  lic z n e g o  fragm entu p rz e d s ta w ia ją  s ię  n a s tę p u ją 
co:
d la  warstwy z = 2 n (n  = 0 , 1 , 2 , 3 , . . . . )

Tx=0 ,y=2n ,z= 2n = Tx=o,y=2n+1 ,z=2n 

Tx=o,y=2n ,z= 2n = Tx=0 ,y=2n - 1 ,z=2n ( d la  у £ o)

^  Tx=o,y=13»z=2n = Tx=o,y=14,z=2n = Tx=1,y=14,z=2n 

d la  warstwy z = 2 n + 1  ( n =  0 , 1 , 2 , 3 , . . . )

^  Tx=o,y=2n ,z= 2n+1 = Tx=o,y=2n ,z= 2n+1 

Tx=o,y=2+1 ,z=2n+1 = Tx=o,y=2n ,z= 2n+1

^  Tx=o,y=14,z=2n+1 = Tx=1 ,y=13,z=2n+1

Ze względu na wprowadzenie do o b liczeń  ty lk o  wycinka wyni
k a ją  n a s tęp u jące  w arunki s y m e tr ii  uk ładu .

Dla warstwy z = 2 n (n  = 0 , 1 , 2 , 3 , . . . )  względem I  o s i  syme
t r i i

^  Tx ,y = o ,z= 2n = Tx ,y= 2 ,z=2n

Dla warstwy z = 2 n (n  = 0 , 1 , 2 , . . . )  względem I I  o s i syme
t r i i

T6 , 3 , z = 2n = T5 , 1 , z = 2n

2) T6 , 4 , z = 2n = T5 , 2 , z = 2n

T5 , 5 , z = 2n = T4 , 3 , z = 2n

T5 , 6 , z = 2n = T4 , 4 , z = 2n

5) T4 , 7 , z = 2n = T3 , 5 , z = 2n

T4 , 8 , z = 2n = T3 , 6 , z = 2n
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7) T3 , 9 , z = 2n = •T2 , 7 , z = 2n

8) T3 ,1 0 , z = 2n = T2 , 8 , z = 2n

9) T2 , 1 1 , z = 2n = T1 . 9 , z = 2n

10 ) m
"2 , 1 2 , z = 2n = T1 , 10 , z = 2n

1 1 ) T7 , 0 , z = 2n = T7 , 2 , z = 2n T6 , 2 , z =#2n

D la warstwy z = 2n + 1 (n  = 0 , 1 , 2 , . . . )  względem I  o s i  sy 
m e tr i i

Tx ,y = o ,z = 2n+1 = Tx ,y = 1 ,z=2n+1

D la warstwy z = 2n*1 (n  = 0 , 1 , 2 , . . . )  względem I I  o s i syme
t r i i :

1 ) T6 , 2 , z = 2n+1 = T6 , 1 , z = 2n+1

2 ) T6 , 3 , z 2n+1 -

T5, 2 s z a 2n+1

3) T5 , 4 , z = 2n+1 T5 , 3 , r<u = 2n+1

4) T5 , 5 , z = 2n+1 = 4 4 , z = 2n+1

5) T4 , 6 , z = 2n+1 = 4 5, z = 2n+1

6) T4 , 7 , z = 2n+1 = T3 , 6 , z = 2n+1

7) T3 , 8 , z = 2n+1 = T3 , 7 , z = 2n+1

8) T3 , 9 , z = 2n+1 = *2 , 8 , z = 2n+1

9) T2 , 10 , z = 2n+1 s T2 , 9 , z = 2n+1

10 ) T2 , 1 1 , z = 2n+1 =
T1 , 10 , z = 2n+1

1 1 ) T1 , 1 2 , z = 2n+1 =
4 1 1 , z = 2n+1

1 2 ) T6 , 0 , z _ 2n+1 = T7 , 1 . z = 2n+1
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K ry sz ta ł modelowy odwzorowuje wycinek k ry s z ta łu  rzeczyw i
s te g o  w c a łe j  masie odlewu. C iep ło  do k r y s ta łu  j e s t  również 
doprowadzane ze środka odlewu. K ry sz ta ł w rzeczyw istym  k rzep 
nącym i  stygnącym odlewie n ie  ty lk o  oddaje swoje c ie p ło  a le  
rów nież stanow i przew odnik c ie p ła .  C iep ło  przepływ a od warstw 
środkowych do zew nętrznych. P roces te n  postanowiono zmodelo- 
wać w te n  sposób , że warstwa z = 16 k ry s z ta łu  modelowego do
prowadza c ie p ło  do warstwy z = 15. P rz y ję to  z a ło ż e n ie , że tem
p e ra tu ra  warstwy z = 16 wynosi:

Tx ,y ,z= 1 6  = m*Tx ,y ,z= 1 4  ”  Cm “ i ) ,T x ,y ,z =12

g d z ie :
m = 1 ,9  “  w spółczynnik szacunkowy p rz y ję ty  ze względu na 

n ie lin io w y  ro zk ła d  tem pera tu r wzdłuż o s i  Z.
P roces modelowania numerycznego przeprowadzono d la  k u l 

(atomów) we w szystk ich  p łaszczyznach  z.
Program na maszynę cyfrową opracowano w te n  sposób, że i s t 

n ie je  możliwość dowolnego um ieszczenia  dodatku m odyfikującego 
w k ry s z ta le  modelowym.

5 .4 .  W ielkości f izy c zn e  do o b liczeń  p rócesu  k r y s t a l i z a c j i  
i  s ty g n ię c ia

Dane fizy c zn e  z a c z e rp n ię to  z l i t e r a t u r y  [55 1 56» 57] • Dla 
o b liczeń  według opracowanego algorytm u po trzebne są  za leżn o 
ś c i  fukcy jne współczynników przewodnictw a c ie p ln e g i i  c ie p ła  
w łaściwego względem tem p era tu ry . Na podstaw ie danych doświad
czalnych  [56] ok reślono  funkcje  w spółczynnika przew odnictw a 
c iep ln eg o  w z a le ż n o śc i od tem p era tu ry .

Dane d la  o łow iu , ż e la z a , aluminium i  m iedzi zestaw iono w 
ta b l ic y  n r 2 .

W pracy  ro z p a tru je  s ię  problem o k re ś le n ia  p o la  tem p era tu r 
w pojedynczym k ry s z ta le  między poszczególnym i atomami. W zw iąz
ku z tym w ie lk o śc i fizy c zn e  po trzebne do o b lic z e ń  n a leży  sp ro 
wadzić do w a rto śc i odpowiadających poszczególnym atomom.
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S tąd :

Cd ( T ) _ c p ( t ) Г_________J_________I
pa N [ 1 atom . deg J

-  l i c z b a  Avogadre*y 

r  -  promień atomowyCl

Współczynnik: przekazyw ania c i e p ła  między poszczególnym i 
atomami p r z y ję to ,  że j e s t  równy współczynnikow i przew odzenia 
c i e p ła  p rzez  1  warstwę atomów S[S] w k r y s z ta l e ,  a odw rotnie 
p ro p o rc jo n a ln y  do w yidealizow anej pow ierzchni b io rą c e j  u d z ia ł 
w wymianie c ie p ła  na danym k ie ru n k u  między poszczególnym i war
stw am i.

Ponieważ w k ry s z ta le  modelowym p rz y ję to  k ie ru n ek  k r y s t a l i 
z a c j i  [100] d la  Pb , A l, Cu i  [110] d la  P e , to  w wymianie m ię-Zł
dzy są s ied n im i warstwami b ie rz e  u d z ia ł  w yidealizow anej po
w ierzchn i atomu ( ja k o  k u l i ) .

S tąd  w spółczynnik wymiany c i e p ła  między poszczególnym i a to 
mami p rzed s ta w ia  s ię  n a s tę p u ją c o :

g dz ie :
N = 6,02486 . 1025 mol- 1  

Fa = 4 ST г 2 [Я2] -  gdz ie :

Q -  V  Г___ V - l^ k a  Ń [ 1 atomj

L (T) = -------. S . * (T)  . — —  Г------------------- 1. & . a u ' ; . - r —
3 , 6. 10™ -Ą  °K . sek j

W ielkości f iz y c z n e  ś re d n ie  w o d n ie s ie n iu  do atomu podano 
w ta b l ic y  n r 3 .

5 .5» Podobieństw o c ie p ln e  k ry s z ta łu  rzeczyw istego  do k ry sz 
t a ł u  modelowego

Ze względów obliczeniow ych na maszynie m atem atycznej (ZAM-2) 
z a i s t n i a ł a  konieczność z a s tą p ie n ia  układu rzeczyw istego  układem
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modelowym podobnym c ie p ln ie .  Równania matematyczne według k tó 
rego  p rzeb ieg a  p roces o b lic z e ń  p rz e d s ta w ia ją  s ię  n a s tęp u jąco : 

Dla k ry s z ta łu  rzeczy w isteg o :

12

L = 4u 
i=1

г а . да= °P aW )- 5® CTr  t u r  V  dl

ponieważ: Lo(T) = E (m + n . T)cl

Cp (T) = В ( a  + b . T)
a

s tą d  po ro z w in ię c iu  rów nania wymiany c ie p ln e j  otrzymujemy:

m . B .(T 2-T 1 ).AFa .At+ n .T .B . (Tg-ОЦ) .ДР . Ats

V V
= a .B . —  (Tj.+д£- Т^)+ b .T .B . — (Tt  +д^- T/j) 

a a

A nalog iczn ie  d la  układu modelowego otrzymujemy:

m* . B'  ( T g - T ^ y . A F '  .&т'+ n* .  Г .  В» . A t =

= a • В . v , (Tr  +4tr~ Tj_) + b .T .B . —  . (Tfr

Na podstaw ie podobieństw a z jaw isk  mamy:

a ' _ с * I '  -  l  • - f l l '  -  £  -  с  • С -  -  с  > Ж  -  r  t а ' _ г  .m ~ °m* В " °В* -  у  -  л ¥ ~  ~ CF* ДГ -  °т * п ~ сп »oL

-  -  С  • -  п  •  I I  -  С  •  2 1 _ П .  к ' - г *а “ а ’ В _ °В» 77 ~ V» v " Cv ’ Ъ " СЪ»а а
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Z as tęp u jąc  zmienne układu  modelowego p rzez  zmienne układu d la  
k r y s z ta łu  rzeczy w isteg o  otrzymujemy:

• Cjj • . Cp . С ^ • m.ECTg-T^j) ,ДРа .^с+ Cm . • Cg . C-p«Ctx

x n .T .E .(T 2-T ^ ) .AFa .ńt= Ca .CB щ  . CT . a . В . ( Tr+4t- -  Tj_)+

♦ °b  • 4  ■ °B s ;  b • T • B ^  <Tr  V

Z warunku tożsam ości równań podobieństw a w ynikają n as tęp u 
ją c e  z a le ż n o ś c i:

Cm,CH*CT*CF*Ct = Cn *CT,CR,CF ,Cr = Ca *CB ĆT * CT=Cb ,CT*CB <Г~v  v

Ponieważ w ie lk o śc i s ta ły c h  można przyjmować dowolne pod 
warunkiem s p e łn i e n ia  tożsam ości równań to  d la  u p ro szczen ia  
o b lic z e ń  p rz y ję to  n a s tę p u ją c e  s t a ł e :

c m  =  5  "  1 > c n  =  n  “  1 i  ° T  "  T  ■  1 i  ° a  =  f  =  1 i  ° b  =  ! ’ =  1

P ow stałe  w arunki rów ności zesp o łu  s ta ły c h  p rzy jm ują d la
rozpatryw anego szczegółow ego przypadku n a s tę p u ją c ą  p o s ta ć :

Cr * CF • Cf = CB .

s tą d :

Cg Cp Cf  cv

CB CV
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Z analog icznych  rozważań podobieństw a c iep ln eg o  można wyzna
czyć s t a l e  d la  p rocesu  k r y s t a l i z a c j i  na podstaw ie rów nania:

12

Z  «1  = -  44* 
i =1

12
£  -  l ( t )  (ац -  T2) .  APa .дт= -  4qka 
i =1

Po uw zględnieniu  poprzednio  założonych warunków s ta ły c h  o - 
trzymujemy podobieństwo c ie p ln e  po s p e łn ie n iu  n a s tę p u ją c e j 
tożsam ości:

°E CF Ct
CQ =

g d z ie :

с  - S ł - - S -
«  '  « к а  "  ^

J e ż e l i  sp e łn io n e  są  w arunki podobieństw a to  układ modelowy 
będzie  podobny do rzeczyw istego  k ry s z ta łu .  W ielkości s ta ły c h  
podobieństw a zestaw iono w ta b l ic y  n r 4 .

Na podstaw ie przeprow adzonej a n a liz y  podobieństw a c ie p ln e 
go oraz warunków techn icznych  maszyny l ic z ą c e j  zestaw iono dane 
wyjściowe do o b liczeń  p o la  tem pera tu r k ry s z ta łu  modelowego w 
ta b l ic y  nr 5o

5 .6 . O b liczen ia  p c la  tem pera tu r k ry s z ta łu  modelowego d la  
różnych przypadków

Jak już  poprzednio  zwrócono uwagę -  modelowanie numeryczne 
procesów fizycznych  pozwala na p rzeanalizow an ie  zjaw isk  we 
w szystk ich  możliwych w a ria n ta c h . Dla przeprow adzenia różnych 
p rz e lic z e ń  zm ianiano w spółczynnik i f izy czn e  tale, aby uzyskać 
o b lic z e n ie  p o la  tem peratu r d la  różnych k ry sz ta łó w , a więc d la  
ołow iu, ż e la z a , aluminium i  m ied z i. Taki to k  o b liczeń  ma na 
c e lu  wykazanie ró żn ic  p rzeb ieg u  p o la  tem peratu r w p ro c e s ie  k ry -

4 9



T a b lic a  4

S ta łe  podobieństw a d la  układu modelowego

S ta łe  podo
b ień stw a

K ry sz ta ł modelowy
ołow iu

(Pb)
ż e la z a

(Fe)
aluminium

(A l)
m iedzi

(Cu)

CR -  podo
bieństw o  
przew odnic
twa

2 ,3 3 .1 0 “ 16 1 ,4 7 .1 0 " 16 1 ,89. 10-16 1 , 70. 10- 13

C? -  podo
b ieństw o 
pow ierzch
n i

8 , 7 . 10~15 8 , 7 . 1015 8 , 7 . 1015 8 ,7 . Ю15

Cy -  podo
b ieństw o  
o b ję to ś c i

8 . 2 .-1025 8 , 3 . 1023 7 .2 6 .1 0 25 8 , 1 . 1025

Cv -  podo
b ieństw o  
o b ję to ś c i  
w łaściw ej

8 . 2 . 1025 8 , 3 . Ю25 7 ,2 6 .1 0 23 8 . 1 . 1023

Cg -  podo
b ieństw o  
c ie p ła  
w łaściw ego

6 ,0 2 4 8 .1 0 25 6 ,0 248 .1025 6 ,0 2 4 3 .1025 6.0248.1025

Cq -  podo
b ieństw o  
k r y s t a l i z a 
c j i  c ie p ła

6 ,0 2 4 8 .1025 6 ,0 2 4 8 .1025 6 ,0 2 4 8 .1 O25 6 ,0248 .1023

CT -  podo
b ieństw o 
czasowe 2 ,2 8 .1025 4 ,1 .1 0 25 3 .6 7 .Ю 15 4 ,0 5 .Ю25
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s t a l i z a c j i  d la  różnych m e ta l i .  D la powyższych przypadków atom 
m o dyfika to ra  umieszczono każdorazowo w m ie jscu  o współrzędnych 
x  = 6 , у = 1 , z = 4 (wg r y s .  9) a w ielkość c i e p ła  ja k ą  atom 
m o dyfika to ra  oddaje w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i  m e ta li  b y ła  dwa 
ra z y  w iększa od analog icznego  param etru  m etalu  modyfikowanego 
g d z ie :

Warunki brzegowe p rocesu  s ty g n ię c ia  k ry s z ta łu  modelowego 
b y ły  jednakowe za w yjątkiem  tem p era tu ry  o to c z e n ia  TQ oraz 
tem p era tu ry  początkow ej uk ład u , k tó r a  b y ła  odpow iednia d la  
każdego przypadku ( d la  każdego m e ta lu ) . Wyniki przeprow adzo
nych o b lic z e ń  ro zk ła d u  tem p era tu ry  wzdłuż o s i  I  w w arstw ie 
z = 4 p rzedstaw iono  na rysunkach n r 7 » 8 , 9» 10 .

D ru g i 'c y k l o b lic z e ń  przeprowadzono d la  k ry s z ta łu  bez wpro
w adzania dodatku  m odyfikującego gdzie Qg = P rz e lic z e n ie  
to  ma dać możliwość zo rien to w an ia  s ię  ja k  k s z ta ł tu j e  s ię  pole 
tem peraturow e k ry s z ta łu  jednorodnego (c z y s ty  m e ta l) .  Ze wzglę
du na s tw ierdzony  analog iczny  ro z k ła d  p o la  tem peraturow ego w 
poprzedn ich  przypadkach o b l ic z e n ia  przeprowadzono ty lk o  d la  
m ied z i. Wyniki o b lic z e ń  przedstaw iono  na rysunku 11.

T rz e c i cyk l o b lic z e ń  obejmuje o b lic z e n ia  p o la  tem pera tu r w 
k ry s z ta le  modelowym m iedzi z uw zględnieniem  różnych dodatków 
m odyfikujących. D odatki m odyfikujące o różnych i lo ś c ia c h  c ie 
p ła  k r y s t a l i z a c j i  Qg = 2Qk ; = 0 , 5Qk umieszczono w różnych 
m ie jscach  wzdłuż o s i  I .  Celem te g o  p r z e l ic z e n ia  by ło  o k re ś le 
n ie  c h a ra k te ru  d e fo rm a c ji p o la  tem peraturow ego w z a le ż n o śc i od 
ja k o ś c i  i  p o ło ż e n ia  dodatków m odyfikujących. O b lic z e n ia  te  
przeprowadzono ty lk o  d la  k ry s z ta łu  m ied z i. .Vybór te n  z o s ta ł  
podyktowany najk ró tszym  czasem modelowania p ro cesu  k r y s t a l i 
z a c j i  na maszynach matem atycznych.

Przeprowadzono sz e re g  różnych w ariantów  o b lic z e ń  zm ien ia jąc  
p o ło żen ie  atomów m odyfiku jących , ja k  rów nież c ie p ło  k r y s t a l i 
z a c j i  <ks .
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Rys. 7 . Wykres ro z k ła d a  tem p era tu ry  w stygnącym k ry s z ta le  
modelowym ołow iu wzdłuż I  o s i s y m e tr ii  warstwy z = 4 .

E ys. 8. Wykres ro zk ład u  tem p era tu ry  w stygnącym k ry s z ta le  mo
delowym ż e la z a  wzdłuż I  o s i  s y m e tr ii  warstwy z = 4
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= [ ш ? ] -
Wyniki o b lic z e ń  podano na rysunku  n r 12.

W ariant 2 . Atomy dodatków m odyfikujących usytuowano w m ie j
scach  o w spółrzędnych:

a) x = 6 , у = u  z = 4 , g d z ie : Qs = 2Qk = 25958

b) x = О; у = 1 ; z = 4 , g d z ie : Qs = 0,5Qk = 6^89

Wyniki o b lic z e ń  podano na rysunku n r 13.

W ariant 3 . Atomy dodatków m odyfikujących usytuowano w m ie j
scach  o w spółrzędnych:

a) x = 0; у = 1; z = 4 , gdzie  Qg = 2Qk = 25958

b ) x  = 1 } у = 2 ; z = 4 , g d z ie : Qs = 2Qk = 25958

c) х = 6; у = i ;  z = 4 ,  g d z ie : Qs + 0,5Qk = 6489 [jjjjjĘ-]

Wyniki o b lic z e ń  podano na  rysunku  n r 14.
W arian t 4 . Atomy dodatków m odyfikujących umieszczono w 

m ie jscach  o w spółrzędnych:

a) x = 3 ; У = 1; z = 4 , g d z ie : Qs = 2Qk = 25958

b ) x = 6; у = 1; z = 4 , g d z ie : Qs = 0,5Qk= 6489 [е щ г]

Wyniki o b lic z e ń  podano na rysunku  n r 15.

W ariant 5 . Atomy dodatków m odyfikujących umieszczono w 
m ie jscach  o w spółrzędnych:

a) x = 6 ; у = 0 ; z = 4 , g d z ie : Qs = 2Qk = 25958

b ) x = 4 ; у = 0 ; z = 4 ,  g d z ie : Qg = 2Qk = 25958

W yniki o b lic z e ń  podano na rysunku n r 16.
56

W ariant 1 . Atom dodatku  m odyfikującego usytuowano w m ie jscu
o w spółrzędnych: x = 6 ; у = 1; z =*4 gdzie  = 0,5Qk =
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a) x = О; У = 1 » z = 4 g d z ie : Qs = 2Qk = 2595s[kJ I ^]

Wyniki o b lic z e ń  podano na rysunku n r 17.
D la rozważań c a ło k s z ta ł tu  z jaw isk  c iep ln y ch  zachodzących w 

k ry s z ta le  modelowym w c z a s ie  s ty g n ię c ia  przeprowadzono o b l i 
c ze n ia  d la  k ry s z ta łu  modelowego m iedzi przy zmiennych warun
kach początkowych i  brzegowych.

W każdym przypadku założono , że "atom” (k u la )  dodatku mo
d y fik u jąceg o  p o s iad a  wyższe c ie p ło  " k r y s t a l i z a c j i "  n iż  m etalu  
modyfikowanego. Qg = 2Qk = 25958 [k u lę ] ^ zn a jd u je  s ię  w m ie j

scu  o w spółrzędnych x = 6; у = 1 } z = 4 .
W w arian c ie  1 p r z y ję to ,  że tem p era tu ra  początkowa układu 

wynosi Tp = 1673 (°к].
W w arian c ie  2 p rz y ję to  w arunki intensyw nego oddawania c ie 

p ła  z k ry s z ta łu  do o to c zen ia  LQ = 1 ,77  . Ю- '7 — ------
[cm . deg

W w arian c ie  3 p rz y ję to  w arunki w o ln ie jszego  przekazyw ania

c ie p ła  do o to c zen ia  LQ = 1 ,77  • 10“ ^ [ — 5-®-----
[cm . deg

Wyniki poszczególnych o b liczeń  zestaw iono na rysunkach 18,
19 i  20.

W te n  sposób zestaw iono różne warunki o b liczeń  p o la  tempe
r a t u r ,  a uzyskane w yniki d a ją  podstawę do ogólnej a n a liz y  p rze 
b ieg u  z jaw isk  c iep ln y ch  w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i .

W ariant 6 . Atom dodatku m odyfikującego usytuowano w m ie jsce
o w spółrzędnych:

6. ANALIZA WYNIKÓW OBLICZEŃ

6 .1 .  Pole tem pera tu r w k ry s z ta ła c h  modelowych o łow iu , że
la z a ,  aluminium i  m iedzi

We w szystk ich  k ry s z ta ła c h  modelowych ( r y s .  7 -10) widać wy
ra ź n ie  że d o d a tk i m odyfikujące powodują powstawanie p o la  tem -
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R ys. 19. Wykres ro zk ład u  tem pera tu ry  w stygnącym k ry s z ta le  
modelowym m iedzi wzdłuż I  o s i  s y m e tr i i  warstwy z = 4 . (C hło
d zen ie  z małą in tensyw nością  LQ = 1 ,4 5 .1 0 “ ^  Г

R ys. 20. Wykres ro zk ład u  tem pera tu ry  w stygnącym k ry s z ta le  mo
delowym m iedzi wzdłuż I  o s i  s y m e tr ii  warstwy z = 4 . (in tensyw 

ne ch łodzen ie  -  L„ = 1 ,4 5 .1 0 “ ^ Г—?--------1
0 Lcm^.deg J
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peraturow ego o podobnym k s z ta łc ie  n ie z a le ż n ie  od w spółczynni
ka przew odnictw a c ie p ln e g o .

Czas d z ia ła n ia  atomu dodatku m odyfikującego zależny  j e s t  
od dwóch param etrów  f izy c zn y ch : w spółczynnika przew odnictw a 
c ie p ln e g o  x (T ) o raz  i l o ś c i  c ie p ła  ja k ą  oddają  w p ro c e s ie  k ry 
s t a l i z a c j i  m e ta l i .

P ro c e s  oddawania e n e r g i i  c ie p ln e j  trw a n a jd łu ż e j  w k ry s z ta 
l e  ż e la z a  ( t =  525*Ю '7 [ s e k ] ) .  Związane to  j e s t  z i l o ś c i ą  c i e 
p ła  oddawaną p rzez  k u lę  im itu ją c ą  atom ż e la z a .  W tym przypadku 
Qs = 2Qk = 29810 [k~uyę~]« Dla ołow iu ze względu na bardzo  n i 
s k ie  przew odnictw o c ie p ln e  nawet p rzy  m ałej w a rto śc i c ie p ła  
" k r y s t a l i z a c j i "  Qs = 9640 [g g ję ]  oraz czas oddawania c ie p ła  
w ynosi T= 45 0 .1 0 ^  [sek] .
W n a s tę p n e j k o le jn o ś c i  s ą  aluminium V= 315.10^ sek , oraz 
miedź T= 270. 107 sek  ) .

R óżnice te m p era tu r  ja k ie  uzyskano w k ry s z ta le  modelowym w 
p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i  wynoszą:

d la  ż e la z a  T = 78 [deg]
d la  m iedzi T = 63 [deg]
d la  alum inium  T = 50 [deg]
d la  ołow iu T = 30 [deg]

Po zakończeniu  p ro cesu  k r y s t a l i z a c j i  w w arstw ie z = 4 (po 
oddaniu  e n e r g i i  p rzez  "atom" dodatku m odyfikującego w p ro c e s ie  
k r y s t a l i z a c j i )  n a s tę p u je  wyrównanie tem p era tu r na p rz e k ro ju .

R óżnice te m p era tu r s ą  oczyw iście wynikiem oddawania ró żn e j 
i l o ś c i  c i e p ła  p rzy  p r z e j ś c iu  z warunków s ta n u  c ie k łe g o  do wa
runków s ta n u  s ta łe g o  k ry s z ta łu  modelowego. R óżn ica  tem pera tu r 
na p rz e k ro ju  k r y s z ta łu  z upływem czasu  wyrównuje s ię  a n a s tę p 
n ie  znowu w z ra s ta  ze znakiem przeciwnym.

Z przedstaw ionych  rysunków 7 , 8 , 9» 10 w idać, że w okre
s ie  k r y s t a l i z a c j i  układu n ie jednorodnego  i s t n i e j e  zaburzen ie  
p o la  tem p era tu r spowodowanego w tym przypadku faktem  p rz e d łu 
żonego czasu  oddawania c ie p ła  p rzez  atomy dodatków m odyfikują
cych . W m ie jscu  za trzym an ia  s ię  ta k ie g o  atomu na rosnącym k ry 

62



s z ta le  i  w jego  o k o licy  utrzym uje s i ę  podwyższony s ta n  energe
tyczny  równoznaczny z utrzymywaniem s ię  podwyższonej tem pera
tu r y .  Ze względu na n ie u s ta lo n y  przepływ  c ie p ła  n a s tę p u je  i s t o t 
na defo rm acja  p o la  te m p e ra tu r . Z rysunków tych  wynika, że podob
ną deform ację p o la  tem p era tu r powoduje b rzeg  k ry s z ta łu .

W warunkach rzeczy w isty ch  g ra n ic a  z ia rn  p o s iad a  sze reg  de
fek tów . Ruch c ie p ła  j e s t  u tru d n io n y , a p o le  tem peratu r zd e fo r
mowane. D eform acja p o la  tem p era tu r j e s t  podobna do t e j  jak ą  
powoduje "atom" dodatku m odyfikującego o Qg = 2Qfc. P rzyjm ując 
podobieństwo p o la  tem pera tu r k ry s z ta łu  modelowego z rzeczyw i
stym można p rz y ją ć  s tw ie rd z e n ie ,  że wprowadzony dodatek  mody
f ik u ją c y  powoduje deform acje p o la  tem pera tu r ana lo g iczn ą  ja k  
g ra n ic a  k ry s z ta łu  ( z i a r n a ) .  Tego ro d z a ju  d o d a tk i powodują więc 
pow stanie nowych g ran ic  z ia r n ,  a ze względu na zmianę k ie runku  
g ra d ie n tu  tem p era tu ry  mogą powstać nowe k ry s z ta ły  (z ia rn a )  o 
innych k ie r  Ulikach głównych o s i .

W każdym przypadku rozważanych wyników obserw uje s ię  z jaw i
sko szybszego przew odzenia c ie p ła  w k ry s z ta le  wzdłuż jego  o s i .
Z rysunków 9 i  10 j e s t  w idoczne, że po o k re s ie  wyrównywania 
tem p era tu ry  w k ry s z ta le  modelowym obniża s ię  s z y b c ie j tem pera
tu r a  wzdłuż głównej o s i  OZ.

6 .2 .  P o le  tem p era tu r k ry s z ta łu  modelowego jednorodnego

D la o k re ś le n ia  ty ch  z jaw isk  p rz y ję to  o b lic z e n ie  p o la  tempe
r a tu r  d la  k r y s z ta łu  m iedni.

Z rysunku 11 w idać, że p o le  tem pera tu r n ie  j e s t  wzdłuż o s i 
OZ zdeformowane w sposób t a k i  ja k  to  obserwowano na poprzed
n ic h  rysunkach . Pewna n ie w ie lk a  deform acja pow sta ła  w wyniku 
n ie zn aczn ie  zwiększonego c ie p ła  k r y s t a l i z a c j i  k u l i  o współ
rzędnych x = 6; у = 0 ; z = 4 o w artość Qk = 209 [  k u lę ]*

C h arak te r d e fo rm a c ji zachowuje s ię  w p ro c e s ie  da lszego  s ty g 
n ię c ia  k ry s z ta łu  po zakończeniu  k r y s t a l i z a c j i  w w arstw ie z =4. 
Wynika s tą d ,  że atomy ułożone wokół o s i  głównej ró w n o leg łe j do 
k ie ru n k u  oddawania c i e p ła  sz y b c ie j oddają sw oją e n e rg ię .  Powo
d u je  to  powstawanie g ra d ie n tu  tem pera tu ry  w k ie ru n k u  p ro s to p a 
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dłym do głównego k ie ru n k u  odprow adzania c i e p ła .  Takie p o le  tem
p e ra tu r  j e s t  zgodne z obserwowanym przeb ieg iem  k r y s t a l i z a c j i

m e ta l i .  Znany j e s t  f a k t ,  że 
k ry s z ta ły  n ie  ro sn ą  w sposób 
rów noległy  od ogólnego f ro n tu  
k r y s t a l i z a c j i ,  a ro sn ą  szyb
c i e j  w ierzcho łkam i. Rozkład 
p o la  tem p era tu r w badanym mo
d e lu  po tw ie rdza  w sposób je d 
noznaczny z jaw isk a  obserwowa
ne w k ry s z ta ła c h  rzeczy w isty ch . 
Przeprowadzone dośw iadczenie 
k rz e p n ię c ia  aluminium z jedno
kierunkowym odpływem c ie p ła  
w ykazało, że g ra n ic a  frontów  
k r y s t a l i z a c j i  n ie  j e s t  l i n i ą  
p r o s tą .  D zięk i nierów nom ier
nemu w zrostow i z ia rn  g ra n ic a  
pomiędzy nim i j e s t  łam ana. Wy
n ik i  przeprowadzonych doświad
czeń p rzedstaw iono  na rysunku 
21.

6 .3 .  Wpływ ro zm ieszczen ia  dodatków stopowych m odyfikujących 
na deform ację p o la  te m p era tu r w k r y s z ta le  modelowym

D la pełnego ro zpoznan ia  ja k  wpływają różne d o d a tk i s to p o 
we rozm ieszczone w dowolnych m ie jscach  k ry s z ta łu  modelowego 
przeprowadzono s z e re g  d a lszy ch  p rz e l ic z e ń .

Na rysunku  12 p rzedstaw iono  w yniki o b lic z e ń  d la  k ry s z ta łu  
modelowego m ie d z i. "Atom" dodatku  m odyfikującego umieszczono 
w m ie jscu  o w spółrzędnych: x = 6; у = 0 ; z = 4 . I lo ś ć  c i e 
p ła  ja k ą  te n  atom oddaje w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i  m iedzi j e s t  
dw ukrotn ie m n ie jsza  od i l o ś c i  c ie p ła  ja k ą  oddają  "atomy" mie
d z i  (Qg = 0 ,5 0 ^ ) .  "Atom" dodatku s z y b c ie j oddaje c ie p ło  i  p ro 
ces k r y s t a l i z a c j i  s z y b c ie j kończy s ię  w jego  o to c z e n iu . B rzeg i

R ys. 21 . P róbka aluminium z 
widoczną g ra n ic ą  fron tów  k ry 
s t a l i z a c j i .  K ierunek  odpływu 
c ie p ła  j e s t  zgodny z k ie ru n 
kiem u ło ż e n ia  z ia rn .  Pow.3 x
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k ry s z ta łu  w dłuższym c z a s ie  oddają  c ie p ło .  Rozkład tem pera tu r 
w yraźnie w skazuje, że w ierzcho łek  k ry s z ta łu  b ędzie  w z ra s ta ł 
s z y b c ie j .  Tego ro d z a ju  d o d a tk i stopowe w m etalach  powodują 
szybszy w zrost k ry sz ta łó w , ze w szystkim i dalszym i związkami. 
Z w iększając w ie lk o śc i z ia rn  i  s t a b i l i z u j ą  s t r u k tu r ę  s to p u  po
nieważ sz y b c ie j n a s tę p u je  p rz e jś c ie  k ry s z ta łu  p rzez  g ran icę  
przem ian fazowych.

Na rysunku 13 przedstaw iono w yniki o b lic z e ń  p o la  tem pera tu r 
w k ry s z ta le  modelowym m iedzi w którym jeden  atom dodatku mody
f ik u ją c e g o  o Qg = 2Qk umieszczono w m ie jscu  o w spółrzędnych 
x = 6 , у = 3 » z = 4 ,  a d ru g i "atom" o Qg = 0 , 5^  um ieszczo
no w m ie jscu  o w spółrzędnych x = О; у = oj z = 4 .  Jak  widać 
z rysunku 13  środek  k ry s z ta łu  p o siad a  wyższą tem pera tu rę  n iż  
jego  b r z e g i .  Takie rozm ieszczen ie  dodatków powoduje szybszy  
w zrost k ry s z ta łu  na b rzeg ach . Należy p rzypuszczać, że rów nież 
ta k i  k r y s z ta ł  w warunkach rzeczyw istych  będzie  s ię  r o z r a s t a ł  
w k ie runkach  p ro sto p ad ły ch  do głównej o s i ruchu c i e p ła .  "Atom" 
z dodatku stopowego znajdu jący  s ię  w o s i k ry s z ta łu  zatrzym uje 
w zrost k r y s z ta łu .  Obserwujemy w tym przypadku och łodzen ie  k ry 
s z ta łu  na b rzegu  a utrzymywanie s ię  podwyższonych tem p era tu r 
w środku k r y s z ta łu .  Uzyskano więc ro zk ła d  tem pera tu r odwrotny 
od ro zk ład u  pokazanego na rysunku 11. Nasuwa s ię  w niosek, że 
w omawianym przypadku punkt środkowy k ry s z ta łu  w tych  warun
kach może być początkiem  powstawania nowej g ra n ic y , a tym sa 
mym w sp rz y ja ją c y c h  warunkach o to c zen ia  może powstawać nowy 
k r y s z ta ł  lub  z ia rn o .

N astępne o b lic z e n ia  przeprowadzono um ieszczając różne do
d a tk i  stopowe w różnych m iejscach  k ry s z ta łu .

Na rysunku 14 przedstaw iono w yniki o b lic z e ń  p o la  tem pera
tu r  k ry s z ta łu  modelowego m iedzi z dodatkam i umieszczonymi w 
różnych m ie jsc a c h . Z podanego rysunku j e s t  w yraźnie w idoczne, 
że b rz e g i k ry s z ta łu  modelowego przechodzą g ran ic ę  k rz e p n ię c ia  
znaczn ie  w o ln ie j n iż  środek  k ry s z ta łu .  Taki uk ład  dodatków 
m odyfikujących powoduje p rz y sp ie sz e n ie  w zro sta  k r y s z ta łu  wzdłuż 
o s i  głównej OZ, a rów nocześnie zm niejsza szybkości w zrostu  k ry 
s z ta łu  na jego  b rzeg ach .
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Zachowanie ty ch  samych warunków uk łada atomów w k ry s z ta le  
modelowym z t ą  ró ż n ic ą ,  że środkowy "atom" dodatku  p o s iad a  c i e 
p ło  k r y s t a l i z a c j i  Qg = = 12979 [  fojfrę ] w skazu je, że w zrost
k r y s z ta łu  j e s t  w o ln ie jsz y  a sp ad k i tem p era tu r na b rzegach  i  w 
jeg o  środku  s ą  m n ie jsz e . Wyniki tych  o b lic z e ń  p rzedstaw iono  
na rysunku  1 7 .

R o z p a tru ją c  ry su n k i 14-17 można d o jść  do w niosku, że w p rzy 
padku s to p u  tró jsk ład n ik o w eg o  uzyska s ię  dużą możliwość pow sta
wania nowych g ra n ic  k ry sz ta łó w  i  z ia rn  oraz z ia rn  o różnym u ło 
żen iu  głównych o s i .  R óżnice tem p era tu r s ą  w iększe na p rz e k ro ju  
k r y s z ta łu  n iż  to  obserwowano p o p rzed n io . W przypadku ta k ic h  
stopów w p io c e s ie  ic h  k r y s t a l i z a c j i  n a s tą p i  znaczne zaburzen ie  
p o la  te m p e ra tu r .

Z ab u rzen ia  te  w k r y s z ta le  możliwe są  do u zyskan ia  dwoma spo
sobam i: i l o ś c i ą  wprowadzaonego dodatku  stopowego, lu b  jego  j a 
k o ś c ią ,  to  znaczy i l o ś c i ą  c i e p ła  ja k ą  oddają  jego  atomy na g ra 
n ic y  c ie c z  c i a ło  s t a ł e .

Na podstaw ie  wykresów ro zk ła d u  tem p era tu ry  w k ry s z ta le  mo
delowym można p rzy p u szczać , że i s t n i e j e  ty lk o  pewna optym alna 
i l o ś ć  dodatków k tó re  n a jb a rd z ie j  deform ują p o le  w rosnącym 
k r y s z ta l e .  Z w iększenie i l o ś c i  atomów dodatku  m odyfikującego 
można powodować u ś re d n ie n ie  p o la  tem p era tu r w k ry s z ta le  a tym 
samym zm niejszać  e f e k t  m o d y fik a c ji. Tego ro d z a ju  z jaw iska  są  
dosyć pow szechnie znane w p rak ty c e  od lew niczej i  m e ta lu rg ic z 
n e j .  D la każdego s to p u  i s t n i e j e  optym alna i l o ś ć  dodatków mody
f ik u ją c y c h .  Nadmierne zw iększenie  dodatków n ie  d a je  da lszeg o  
ro z d ro b n ie n ia  s t r u k tu r y  p ie rw o tn e j.  Obserwuje s i ę  n a to m ia s t 
wtedy z jaw isko  w zro stu  w ie lk o śc i k ry sz ta łó w  i  z ia r n .

D la uzyskan ia  maksymalnych efektów  ro z d ro b n ie n ia  s t ru k tu ry  
stopów n a leży  stosow ać d o d a tk i m odyfikujące złożone o parame
tr a c h  Qg> Qk i  Qs <<\ ’ 0 w skaźnikach*» 1  i « «  1 .
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6 .4 .  Wpływ warunków brzegowych i  początkowych (szybkość 
c h ło d z e n ia , tem p era tu ra  zalew ania) na deform ację p o la  
te m p era tu r w k ry s z ta le  modelowym

O s ta tn ia  grupa p rz e l ic z e ń  p o la  tem pera tu r k ry s z ta łu  modelo
wego dotyczy zmiennych warunków początkowych i  brzegowych. Na 
rysunku 18 przedstaw iono  w yniki o b lic z e ń  d la  k ry s z ta łu  modelo
wego o tem pera tu rze  początkow ej Tp = 1673°K. P o z o s ta łe  warun
k i  brzegowe są  ta k ie  same ja k  w o b lic z e n ia c h  pop rzed n ich . Z 
wykresu w idać, że p roces  oddawania c ie p ła  w c z a s ie  k r y s ta l i z a 
c j i  trw a znacznie d łu ż e j n iż  w przypadku przedstawionym  na ry 
sunku 10. C h arak te ry s ty czn ą  cechą tego  p rocesu  j e s t  t o ,  że mak
symalne ró ż n ic e  tem pera tu r na p rz e k ro ju  k ry s z ta łu  modelowego 
wynoszą = 45°K i  są  m niejsze  n iż  w k ry s z ta le  modelowymHlcLA.
chłodzonym w tych  samych warunkach z tem pera tu ry  początkowej 
Tp = 1373°K, gdzie 4Tmax = 65°K.
R o zp a tru jąc  te  z jaw isk a  można d o jść  do w niosku, że zalew anie 
m e ta lu  wysokoprzegrzanego do form powoduje zm niejszen ie  in te n 
syw ności d z ia ła n ia  dodatków m odyfikujących. W wyniku p rz e g rz a 
n ia  m eta lu  (wysoka tem p era tu ra  zalew ania) uzyska s ię  
odlewy o g ru b o z ia rn is te j  s t ru k tu rz e  p ie rw o tn e j. Z jaw isko to  
zn a jd u je  p o tw ie rd zen ie  w p rak ty ce  od lew n icze j.

Na rysunku 19 przedstaw iono  w yniki o b lic z e ń  d la  k ry s z ta łu  
modelowego m iedzi p rzy  bardzo  wolnym ch ło d zen iu . Jak  widać z 
rysunku 19 ró ż n ic e  tem pera tu r na p rz e k ro ju  k ry s z ta łu  s ą  n a j 
m niejsze i  wynoszą ATmax = 25°K, a czas p rocesu  k r y s t a l i 
z a c j i  n a jd łu ż sz y , Można więc s tw ie rd z ić ,  że wpływ dodatków mo
d y fik u jący ch  w tym przypadku będzie  m niejszy  n iż  p rzy  szybkim 
ch ło d z e n iu . Z ia rn a  p ierw otne s to p u  odlewanego w ta k ic h  warun
kach będą duże. Znane są  powszechnie fa k ty  że odlewy zarówno 
g rubościenne ja k  rów nież wykonane w formach o n isk im  w spółczyn
n iku  przew odzenia c ie p ła  p o s ia d a ją  s t r u k tu rę  g ru b o z ia rn is tą .
D la uzyskan ia  w ta k ic h  przypadkach s tru k tu ry  d ro b n o z ia rn is te j  
n a leży  stosować d o d a tk i m odyfikujące in ten sy w n ie j d z ia ła ją c e  
o wyższych w ie lk o śc iach  Qg l a r » 1 , d a jące  możliwość uzyskan ia  
na g ran icy  c ie c z - c ia ło  s t a ł e  wyższych ró ż n ic  te m p e ra tu r , więk
s z e j  d e fo rm a c ji p o la  tem pera tu r na p rz e k ro ju  k r y s z ta łu .
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Na rysunku  20 p rzedstaw iono  w yniki o b lic z e ń  p o la  tem pera
tu r  w k r y s z ta le  modelowym m iedzi w przypadku dużej in tensyw 
n o ś c i odprow adzania c i e p ła .  Według o b lic z e ń  uzyskano najwyż
sze  ró ż n ic e  tem p era tu  wynoszące ДТтах  = 82°K w p ro c e s ie  k ry 
s t a l i z a c j i  o raz  najw yższe ró ż n ic e  tem p era tu r w s ta n ie  s ta ły m . 
Wynika s t ą d ,  w niosek, że p rzy  szybkim ch ło d zen iu  i  k rz e p n ię 
c iu  m e ta lu  d z ię k i  dużym różnicom  tem p era tu r uzysku je s ię  s t r u k 
tu r y  d r o b n o z ia rn is te .  W warunkach szybkiego  ch ło d zen ia  można 
stosow ać m odyfikato ry  o n is k ic h  w skaźnikach m odyfikujących, 
a  mimo to  można uzyskać s t r u k tu r y  d ro b n o z ia rn is te .
W c z a s ie  pow staw ania k ry sz ta łó w  zamrożonych we wlewkach, lub 
odlewach otrzymywanych z form  metalowych d z ia ła n ie  dodatków 
m odyfikujących la b  stopowych j e s t  b a rd z ie j  in tensyw ne. Dodat
k i  m odyfikujące o w skaźnikach a  n ie zn aczn ie  w iększych od je d 
n o śc i mogą s i l n i e  deformować p o le  tem p era tu r w rosnącym k ry sz 
t a l e .  W zrost in ten sy w n o śc i c h ło d z e n ia  c ie k łe g o  m etalu  powoduje 
zw iększen ie  in ten sy w n o śc i d z ia ła n ia  dodatków m odyfikujących . 
S to su ją c  metody od lew an ia , k tó re  pozw ala ją  zwiększyć szybkość 
c h ło d z e n ia  i  rów nocześnie szybkość k r y s t a l i z a c j i  uzyskuje s ię  
odlewy o d ro b n o z ia rn is te j  s t r u k tu r z e  p ie rw o tn e j, a tym samym 
o wysokich w łaśc iw ościach  m echanicznych.

7 . WNIOSKI

Wysoka zgodność za łożeń  i  o b lic z e ń  ( s to p ie ń  zgodności wyno
s i  89%) z wynikami dośw iadczeń w skazuje na i s tn i e n ie  s iln e g o  
związku między param etram i fizycznym i ( V , r &, M) m e ta li
modyfikowanych i  m odyfikato ram i, a ic h  wzajemnym wpływem na 
ro z d ro b n ie n ie  s t r u k tu r y  p ie rw o tn e j m e ta lu . Wprowadzenie d o d a t
ków m odyfikujących powoduje zab u rzen ie  w p rzeb ieg u  k r y s t a l i z a 
c j i .  Przeprow adzone o b lic z e n ia  p o la  tem p era tu r k ry s z ta łu  mode
lowego w ykazują, że zab u rz en ia  ta k ie  mogą być spowodowane p rzez  
ź ró d ła  c ie p ln e  o wyższym im p u ls ie  cieplnym  (w skaźnik oc>1 ) n iż  
p o s ia d a ją  to  atomy m eta lu  modyfikowanego. Tego ro d z a ju  d o d a tk i
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powodują deform acje p o la  tem p era tu r w rosnącym k r y s z ta le ,  a 
tym samym deform acje f ro n tu  k r y s t a l i z a c j i .  D eform acja t a  ja k  
to  pokazano na rysunkach 7» 8 , 9» 10, j e s t  podobna do t e j ,  j a 
ką powoduje g ran ic e  k ry s z ta łu .  P rzy odpowiednim nagromadzeniu 
s i ę ,  d z ię k i  f lu k t u a c j i  tego  ro d z a ju  dodatków, deform acja p o la  
tem pera tu r może być ta k a  duża, że z a i s t n i e j ą  warunki na pow
staw anie nowego układu atomów, co spowoduje powstawanie nowe
go k ry s z ta łu  o in n e j o r i e n t a c j i .
D odatki o mniejszym im pu lsie  cieplnym  (w skaźnik t f d )  powodują 
odwrotną deform ację p o la  te m p e ra tu r . P rz y sp ie sz a ją  w zrost k ry 
s z ta ł u ,  co n ie  s tw arza  warunków do powstawania nowych g ran ic  
z ia rn  ( ry s .  1 2 ) .

Wprowadzenie dodatków o wskaźnikach oc > 1 w większych i l o 
śc ia c h  powoduje w iększą deform ację p o la  tem pera tu r w rosnącym 
k ry s z ta le  ( r y s .  16) co d a je  w iększe prawdopodobieństwo powsta
wania nowych g ran ic  z ia rn  i  nowych z ia rn  o różnym zorien tow a
n iu  o s i głównych.

N ajlepsze e fe k ty  ro z d ro b n ie n ia  s tru k tu ry  p ie rw o tne j uzysku
je  s ię  p rzez  równoczesne wprowadzenie dodatków m odyfikujących
o wskaźnikach ot > 1 iar< 1 ( r y s .  13» 14, 1 5 ). Przeprowadzone 
o b lic z e n ia  p o la  tem peratu r k ry s z ta łu  modelowego z tego  ro d za ju  
dodatkami w ykazują, że uzyskuje s ię  w ta k ic h  przypadkach znacz
n ie  w iększą deform ację p o la  te m p era tu r . F ron t k r y s t a l i z a c j i  bę
d z ie  zaburzony w znaczn ie  s i l n i e j s z y  sposób n iż  to  m iało m ie j
sce w poprzednio  omawianych przypadkach. D zięk i znacznie z róż
nicowanej d e fo rm a c ji p o la  tem pera tu r i s t n i e j e  duże zaburzen ie 
w zrostu  k ry s z ta łu ,  co d a je  w e fe k c ie  możliwość powstawania no
wych g ran ic  z ia rn  i  nowych z ia rn  o ró żn e j o r i e n t a c j i .

Znanym j e s t  szeroko  wpływ szybkości s ty g n ię c ia  i  k rz e p n ię c ia  
na powstawanie s t r u k tu ry  p ie rw o tn e j odlewów. Zm niejszenie in 
tensyw ności ch ło d zen ia  w p ro c e s ie  k r y s t a l i z a c j i  powoduje zwięk_ 
szen ie  z ia rn  s tru k tu ry  p ie rw o tn e j m e ta li i  stopów . N atom iast 
zw iększenie szybkości k rz e p n ię c ia  powoduje ro zd ro b n ie n ie  s t r u k 
tu ry  p ie rw o tn e j.

Z a leżn o śc i te  zn a laz ły  pełne  p o tw ierdzen ie  w to k u  ob liczeń  
po la  tem peratu r k ry s z ta łu  modelowego. Podwyższenie tem peratu ry
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początkow ej układu  Cdo 1673°K, co w warunkach rzeczyw istych  
odpowiada zalew aniu  form metalem o wysokim s to p n iu  p rz e g rz a 
n ia )  powoduje zm n ie jszen ie  ró ż n ic  tem p era tu r na p rz e k ro ju  k ry 
s z ta łu  ( r y s .  1 8 ) .
P o le  tem p era tu r w k ry s z ta le  j e s t  m niej zdeformowane co równo
cze śn ie  d a je  m niejsze prawdopodobieństwo pow staw ania zaburzeń 
f ro n tu  k r y s t a l i z a c j i ,  a tym samym powstawanie nowych g ran ic  
z ia r n .
Z m niejszen ie  szy b k o śc i k r y s t a l i z a c j i  p rzez  zm n ie jszen ie  szyb
k o śc i ch ło d zen ia  rów nież zm n ie jsza  s i l n i e  e f e k t  d e fo rm a c ji po
l a  tem p era tu r w k ry s z ta le  wywołany p rzez  wprowadzone d o d a tk i 
m odyfikujące 4r y s .  19 ) .

D zięk i dużej in tensyw ności c h ło d z e n ia , a  rów nocześnie dużej 
szy b k o ści k r y s t a l i z a c j i  e f e k t  d e fo rm a c ji p o la  tem pera tu r w 
k r y s z ta le  spowodowany p rzez  d o d a tk i m odyfikające znacznie  s ię  
zw iększa ( r y s .  2 0 ). Można s tw ie r d z ić , ,że d o d a tk i m odyfikujące 
w ta k ic h  warunkach d z i a ła j ą  in te n s y w n ie j, a tym samym b a rd z ie j  
s k u te c z n ie  ro z d ra b n ia ją  s t r u k tu rę  p ie rw o tn ą  stopów .

K o n fro n tac ja  wyników dośw iadczeń z przeprowadzonymi o b lic z e 
niam i p o la  tem p era tu r k ry s z ta łu  modelowego w sposób bardzo  
prawdopodobny po tw ie rd za  założoną k in e ty k ę  ro z d ra b n ia n ia  s t r u k 
tu ry  p ie rw o tn e j stopów .
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M echanika z. 25, 1966 r., s. 111, zł 6,—
M echan ika  z. 26, 1966 r., s. 119, zł 10,—
M echan ika  z. 27, 1967 r., s. 108, zł 6,—
M echan ika  z. 28, 1967 r., s. 75. zł 6,—
M echan ika  z. 29, 1967 r., s. 112, zł 7,—
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