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STRESZCZENIE

W badaniach proceséw ciepinych zwigzanych z wydzielaniem wzglednie
pochtanianiem ciepla stosowane sg metody analizy réznicowej DTA i rézniczkowej
ATD. Obie metody obok niezaprzeczainych zalet cechuja pewne wady, zwlaszcza
gdy chodzi o wyznaczenie przebiegu tzw. linii bazowej, w oparciu o ktérg wyznacza
si¢ miedzy innymi cieplo przemiany. W pracy przedstawiono wyniki wstepnych
badait nad mozliwoscia analizy proceséw cieplnych z jednoczesnym zapisem
krzywej DTA i krzywych rézniczkowych badanej prébki i substancji wzorcowej.

ABSTRACT

In the thermal effects of phase transformation studies usually the DTA and ATD
methods are applied. But both methods having undeniable advantages indicate
some imperfections as well. Namely the transformation heat value is rather uncertain
with respect of the method and insufficient precision in determination of so called
base line. In this paper some results of introductory researches on the simultaneous
DTA and ATD analysis of thermal processes have been presented.

1. WSTEP <

W ostatnich latach nastgpit renesans analizy termicznej proceséw krzepniecia
stopéw zelaza i metali niezelaznych oraz innego typu przemian w réznych
materiatach, przebiegajgcych z wydzielaniem, wzglednie pochianianiem ciepta.
Metodyke pomiarowa, dzigki rozwojowi elektroniki rozszerzono o rejestracje
pochodnych krzywych stygniecia. Ogélnie dla nowej metodyki badan przyjeto nazwe
“rézniczkowa analiza termiczna" lub “analiza deriwacyjna”. Réwniez od lat
w badaniach przemian fazowych stosowana jest, tzw. réznicowa analiza termiczna
DTA. Wymienione wyzej metody badawcze obok niezliczonych zalet cechujg
réwniez pewne wady, zawezajgce zakres ich stosowania. Wykorzystujgc zalety obu
metod w przypadku jednoczesnej rejestracji krzywej ATD i DTA mozna bedzie
rozszerzyé mozliwosci w interpretacji proceséw przebiegajgcych podczas
krystalizacji stopow metali.



2. PROBLEM BADAWCZY

Idea metody DTA polega na réwnoczesnej rejestracji temperatury w badanej prébce
i wzorcu, w ktérym w badanym zakresie temperatury nie zachodzg zadne przemiany
zwigzane z wydzielaniem wzglednie pochianianiem ciepta [1-4)].

Roéznica temperatury miedzy probka badang i wzorcowg mierzona w metodzie DTA
wywolana jest gléwnie cieptem reakcji. Majg na nig tez istotny wplyw wiasnosci
fizyczne obu prébek, jak réwniez charakter przeptywu ciepta od jego Zrédia, ktérym
sg $ciany pieca, do prdbek. Mierzona warto$¢ réznicy temperatury AT zalezy
réwniez od sposobu umieszczenia czujnikéw termometrycznych, ktdrymi zwykle sa
termopary, a takze od ich wymiaréw i wlasnosci.

Metoda DTA wyznaczy¢ mozna temperatury i zakres danej przemiany fazowej.
Z wartosci pola powierzchni pomiedzy tzw. linia podstawowg, a wykresem DTA,
mozna okres$li¢ przyblizong warto$¢ wydzielonego wzglednie pochlonigtego ciepla,
podczas tej przemiany. Sposob postepowania przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1 Sposéb wyznaczania temperatury i ciepla przemiany z krzywych DTA i TA.
Fig.1 The method estimation of the temperature and change heat from DTA and
TA curves.

Bardzo istotnym zagadnieniem w metodzie DTA jest wybdr substancji wzorcowej,
gdyz w przypadku kiedy ma ona odmienne niz prébka wiasnosci ciepine, rejestruje
sie réznice temperatury pomimo braku efektéw cieplnych w prébce. Speltnienie tych
warunkow jest praktycznie niemozliwe, przeto juz od poczatku grzania temperatura
prébki rézni sie od temperatury materialu odniesienia, co w literaturze nosi nazwe
tzw. efektu dryftu [2].

Analiza rézniczkowa (deriwacyjna) procesu krzepniecia znalazia szerokie
zastosowanie zaréwno w badaniach naukowych jak rowniez w aplikacjach
przemysiowych dla szybkiej oceny jakosci stopow. Szerokie rozpowszechnienie
uzyskata analiza jednopunktowa. Przyklad takiej analizy dla zeliwa
podeutektycznego przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2 Wykres analizy termicznej i rézniczkowej dla zeliwa szarego.
Fig. 2 The TA and DTA curves for the cast iron.

Na podstawie zarejestrowanych przebiegdéw krzywej stygniecia oraz jej pierwszej
pochodnej dT/dt moZzna z duzym prawdopodobieristwem okresli¢ nastepujgce
wielkosci charakteryzujgce dane zeliwo [5-9]:

— temperatury charakterystyczne (1 - Tig, 2 - Temin, 3 - Temax 5 - Tsol),

— stopieri nasycenia eutektycznego S, (zawarto$é C i Si),

— cieplo krzepnigcia poszczegdlnych faz, a w zwigzku z tym przewidywany skiad
strukturalny i wiasciwo$ci mechaniczne.

Analizujgc rézne etapy przebiegu tych krzywych mozna wnioskowaé o szeregu

z;awuskach zachodzacych w stopie podczas krzepniecia, np.:
poczatek krzywej dT/dt bedzie podstawg analizy (oceny) procesu zarodkowania
stopu. Moze byc¢ tym samym etapem interpretacji zabiegu modyfikacji stopu,

— koniec krzywej dT/dt, bedzie Zrédiem informacji na temat "czystosci" stopu.
Obecnos$¢ w stopie gazdéw i zanieczyszczer prowadzi zwykle do utworzenia
niskotopliwych eutektyk, co znacznie wydiuza koricowy etap krzepniecia i obniza
warto$¢ predkosci spadku temperatury. Zmienia sie réwniez nachylenie stycznej
do przebiegu pochodnej, w zaleznos$ci od stopnia zanieczyszczenia, i tak: gdy
o wzrasta to % zanieczyszczeri spada, ,

— zakres "Srodkowy" krzywej dT/dt stanowi podstawe do analizy ilo$ciowej ciepia
krzepniecia, co daje mozliwo$S¢ wyznaczania skiadu strukturalnego (dendryty
austenitu, eutektyka grafitowa lub cementytowa). To z kolei umozliwia prognoze
wlasnosci mechanicznych analizowanego zeliwa lub innego stopu [10].

Obie omdwione metody badawcze pozwalajg na wyznaczenie z mniejszg jub

wigkszg dokladnoscia wartoSci temperatury okre$lonej przemiany fazowej.






Sygnaly z termoelementéw PtRh10-Pt (prébka 1 i 2) oraz NiCr-Ni (prébka 3) podano
na rejestrator temperatury MC201. Urzadzenie zawiera szybki 12 bitowy przetwornik
A/C programowany wzmacniacz pomiarowy, 8 czeSciowy programowany
multiplekser analogowy oraz programowany generator czestotliwo$ci prébkowania.
Przyrzad komunikuje sie z komputerem za pomocq interfejsu RS232. Umozliwia to
szybkie podtaczenie rejestratora do kazdego typu komputera PC oraz zdecydowanie
utatwia programowanie.

Substancjg wzorcowag byt proszek wolframu (deriwatograf) oraz odpowiednio
przygotowana lita probka wolframowa o masie 195 g z otworem do pomiaru
temperatury. Po roztopieniu prébki i wylaczeniu systemu ogrzewania, rejestrowano
spadek temperatury krystalizujgcej probki i stygnacego wzorca. Zapisane sygnaty
elektryczne poddano obrdbce programem opracowanym w Katedrze Technologii
Stopdw Metali i Kompozytow. Wyniki przedstawiono narys. 4, 5i 6.

Na poszczegdlnych rysunkach zapisano kolejno:

— wykres TA i ATD badanej probkn

~ wykres DTA,

— wykres TA i ATD substancji wzorcowe;j.

4. ANALIZA WYNIKOW BADAN
Analize wynikéw badan przeprowadzono udzielajac odpowiedzi na nastepujace
pytania:

1. Czy krzywe ATD i DTA pozwalajg wyznaczy¢ z wystarczajacg dokfadnoscia
charakterystyczne temperatury przemiany ?

W momencie zapoczatkowania krystalizacji stopu AK11 pojawia sie wplyw tzw.
funkcji zrédia, co wiaze sie z wydzielaniem ciepta. Spadek temperatury w prébce
zostaje zahamowany - na krzywej ATD i DTA wystepuje zalamanie (raptowne
obnizenie ujemnej warto$ci pochodnej). Na wykresie DTA moment ten zostaje
zarejestrowany z pewnym opdznieniem. Okres krystalizacji eutektyki poprzedzony
jest krystalizacjg dendrytéw roztworu statego - co jest szczegdinie widoczne na
krzywej ATD. Chwilowa warto$¢ pochodnej jest Zzrédiem informaciji o intensywnosci
wydzielonego lub pochtanianego ciepta. Pochodna przyjmuje warto$¢ zerowag dla
statej intensywnosci wydzielanego ciepta. Nastepuje moment krystalizacji eutektyki
w temperaturze ~570°C. Warto zauwazyé, Zze charakterystyczne temperatury
krystalizacji dla prébki o masie 195 g sa wyzsze o okolo 10°C w stosunku do
wartosci dla prébek o masie 1.21 i 2.42 g. Moglo to by¢ spowodowane mniejsza,
iloscig ciepta i jego intensywnym odprowadzaniem do otoczenia. Nie mozna tez
wykluczy¢ bledu spowodowanego zastosowaniem réznych termoelementow.
W miare obnizania intensywnosci wydzielania ciepta krystalizacji (maleje udziat fazy
cieklej), uiemna wartos¢ pochodnej ponownie rodnie. W pewnej chwili na krzywej
ATD wystepuje ekstremum. Odpowiada to temperaturze ~550°C (prébka 3) i ~535°C
(probki 1 i 2). Rodzi sie dodatkowe pytanie. Czy to jest faktyczna temperatura korica
krystalizacji badanego stopu ?

Na krzywej DTA koniec krystalizacji badanych probek ma miejsce w temperaturze
nieco wyzszej ~565°C (probka 3) i ~540°C (prébka 1 i 2). Jak wynika z badan
Rabusa [5] gwattowny spadek krzywej ATD pod koniec krzepnigcia spowodowany
jest intensywnym oddawaniem do otoczenia malejacego ciepta krzepniecia ostatnich



porcji cieklego stopu. Istnieje zatem pewna srednia temperatura krzepnigcia -
wyzsza od temperatury wyznaczone] punktem 5 (rys.2). Wartosé tej temperatury
moze byé prawdopodobnie wyznaczona punktem przeciecia linii bazowej (zerowej) i
krzywej ATD - punkt 4 (rys. 2). Na rys. 6 zestawiono przebiegi ATD dla badanej
prébki i wzorca wolframowego. Punkt przeciecia obu krzywych pokrywa sig
praktycznie z punktem wyznaczajgcym koniec krystalizacji na krzywej DTA.
Udzielajac odpowiedzi na postawione pytanie nalezy stwierdzi¢, ze potaczenie
analizy krzywej ATD i DTA pozwala doktadnie] wyznaczy¢ temperatury poczatku i
konca krystalizacji stopow.

2. Kiedy konczy sie proces krystalizacji na krzywej DTA ? Czy analiza roZnicowa
DTA pozwala na jednoznaczne wyznaczenie efektéw ciepinych ?

Z wykresow narys. 4, 5i 6 wynika, Ze maksymalny punkt na krzywej DTA wyprzedza
nieznacznie moment zakonczenia krystalizacji wyznaczony zmiang kierunku
pochodnej na krzywej ATD. Powrét krzywej DTA do przebiegu linii podstawowe;j
zwigzany jest gtownie z wyrdwnywaniem bilansu cieplnego pomiedzy substancjg
wzorcowg, a badang probka. Okres wyréwnywania temperatury (kat nachylenia
stycznej do wykresu DTA) zalezy przede wszystkim od roznicy wartosci ciepta
wiasciwego i wspétczynnika przewodzenia ciepta probki i wzorca. Dodatkowym
efektem jest ewentualna zmiana wtasciwosci cieplnych prébki po przemianie
fazowej. Dotychczas za koniec przemiany wyznaczony krzywg DTA uwazano punkt 3
(rys. 1), to jest momentu powrotu krzywej do charakteru poczatkowego. W ten
sposoéb obliczano pole powierzchni, a nastepnie wyznaczano ciepto okreslonej
przemiany fazowej. Wobec wyzej stwierdzonego faktu, ze koniec krystalizacji na
krzywej DTA wyznaczony jest punktem 2 (rys. 1), takie postepowanie jest
niewtasciwe.

Powstaje problem wyznaczenia linii bazowej, ktéra faktycznie ogranicza pole
wyznaczajgce ciepta przemiany. Przebieg linii zerowej jest praktycznie nieznany po
przekroczeniu maksymalnego piku na krzywej DTA.

3. Czy moziiwe jest traktowanie krzywej DTA wzorca jako krzywej bazowef?

Na rys. 7 przedstawiono obraz po natozeniu przebiegdw ATD probki i wzorca.
Z definicji krzywej zerowej podanej przez Rabusa wynika, ze: "Jest to krzywa
predko$ci zmiany temperatury, gdy w prébce nie zachodzg zadne przemiany". Jak
si¢ okazuje, krzywa taka zblizona do paraboli jest wypadkowg krzywych bazowych
proponowanych przez Longe i Jure.
Z rys. 7 wynika do$¢ duza zgodnos$¢ przebiegéw tych krzywych, potwierdzajgca
poglad wysuniety przez Rabusa. Nalezy przypuszczaé, ze w przypadku identycznej
lub zblizonej wartosci ciepta wtasciwego i wspotczynnika przewodzenia ciepta probki
i wzorca, pochodna temperatury wzorca mogtaby odpowiadaé przyblizonej krzywej
bazowej. Dodatkowym czynnikiem przemawiajacym za poprawnym przebiegiem linii
bazowej w badanym przypadku jest punkt przeciecia tych krzywych. Wyznacza on
temperature konca krzepnigcia stopu o identycznej wartosci jak temperatura
wynikajaca z potozenia punktu maksymalnej réznicy temperatury na krzywej DTA
tj. ~540°C (probka 2). W tym kierunku autorzy pracy prowadzg aktualnie badania.
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Rys.4 Wykresy analizy ATD i DTA dla probki nr 1
Fig.4 The ATD and DTA curves for specimen 1.
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Rys.6 Wykresy analizy ATD 1 DTA dla prébki nor 3.

Fig.6 The ATD and DTA curves for specimen 3.
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Rys. 7 Poréwnanie krzywych ATD, i ATD,, dla probki 2.
Fig. 7 The comparison of ATD, and ATD,, curves for specimen 2.
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