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KRZYWA KALORYMETRYCZNA W ANALIZIE TERMICZNEJ I DERIWACYINEJ PROCESU KRYSTALI-
ZACJI METALI I STOPGW

Wstep

Rozwijanie teorii proceséw krystalizacji jest jednym z najwazniejszych
kierunkéw badawczych, majacych na celu podniesienie jakog$ci odlewdw oraz wy-
robéw hutniczych. Metoda ATO,w swym ogélnym zarysie, znalazla uznanie w calym
dwiecie i rozwijana jest przez wiele osrodkdw. Rozw$j teorii nastepuje w dwdch
kierunkach:

- okreslenie kinetyki proceséw krystalizacji i zwigzane z tymi procesami
mozliwodci okreslenia zawartosci niektdrych pierwiastkdéw, wlasciwosci stopu i
struktury,

- okreslenie proceséw stygniecia i wymiany ciepta z uwzglednieniem wewneg-
trznych Zrédet (krystalizacji).

W pierwszym wypadku pozostaje otwarty problem precyzji oceny skiadu che-
micznego i wlasciwosci oraz precyzji wykonania prébnika (termoelementu).

W drugim wypadku problemem teoretycznym o dqum znaczeniu praktycznym
jest okredlenie krzywe) kalorymetrycznej. Rozwigzanie tego problemu pozwoli
na efektywna oceng kinetyki krystalizacji poszczegdlnych faz oraz na iloscio-
we oceny efektdw cieplnych tych procesdw.

1. Krzywa kalorymetryczna

Rozwdj analizy termicznej i deriwacyjnej procesu krystalizacji odkrywa
ciagle nowe problemy, a prowadzone doswiadczenia i analizy przynosza wyniki
coraz bardziej zgodne z opisem zjawisk rzeczywistych. Jednym z takich cigglyc
probleméw jest krzywa kalorymetryczna oraz "ujemne cieplo krystalizacji". Krz
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wa kalorymetryczng, zwang réwniez czesto krzywg zerowq, okresla linia, a pole,
ktére ogranicza ta krzywa i krzywa krystalizacji g%—jest proporcjonalne do e-
fektdw cieplnych krystalizacji. Jezeli krzywa krystalizacji przecina krzywga
kalorymetryczng i schodzi ponizej, $wiadczy to o tzw. "ujemnym cieple krysta-
lizacji". W tym zakresie istniejy rézne opinie i dowody teoretyczne. Szczegdl-
nie nalezy zwréci¢ uwage na prace W. Longi [1—4], R. Skoczylasa [5-7] oraz

S. Jury {8, 9). Warto réwniez przedstawi¢ tutaj pierwsza definicje krzywej ze-
rowej wedtug D. Rabusa [10]: "Krzywa zerowa jest to krzywa, wedtug ktérej styg-
nie odlew bez przemian fazowych". Oczywidcie sformuiowanie takie nie odpowiada
rzeczywistym zjawiskom, poniewaz proces krystalizacj)i oddziatuje na krzywg ka-

lorymetryczng, zmienia jej ksztalt i potozenie.
2. Krzywa kalorymetryczna procesu krystalizacji

Na wykresie ATO stygnigcia i krys{alizacji 2eliwa w prébniku standardo-
wym ATD naniesiono krzywg kalorymetryczng Té (rys. 1). Krzywa ta wyznacza efe-
kty cieplne krystalizac)i stopu, oczywidcie w polgczeniu z krzywa krystaliza-
cji. Powierzchnia zawarta miedzy krzywymi T' i Té opisuje sumaryczne efekty
cieplne catego procesu. Tak okre$lona powierzchnia w funkcji czasu pozwala na
opis kinetyki proceséw krystalizacji nawet poszczegdlnych faz stopu. W wypadku
kiedy krzywa krystalizacji przecina krzywg kalorymetryczng i schodzi paonizej
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Rys. 1. Wykres ATD stygnigcia i krystalizacji zeliwa szarego (Z1300)
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Jej poziomu obserwuje sie efekt endotermiczny. Catkowite ciepto krystalizacji
okre$la zaleznosé

Y
Q =A —J (1" - 1) dt, (1
t
p
natomiast chwilowy efekt cieplny krystalizacji

dq, = A (T - Té) dt. (2

Przedstawione zaleznosci wskazuja, jak wielkie znaczenie posiada krzywa kalo-
rymetryczna Té. Prawidlowe jej wyznaczenie decyduje o prawidiowosci ocen efek-
téw cieplnych krystalizacji faz.

Analizujac przebieg krzywej kalorymetrycznej, mozna stwierdzi¢, Ze brak
efektdw cieplnych krystalizacji spetniony jest wtedy, gdy

Qk = 0, 3)
a wiec réwniez

ko = 0,

Mozna wdwczas z cata pewnoscig przyjac, ze

c’ (@)

W takich warunkach obie krzywe w peini sie pokrywaja. Wybdr takich punktdw mu-
si by¢ uwarunkowany catkowitym brakiem efektdéw krystalizacji. Warunki te spei-
niaja punkty 1 i 2 (rys. 1). ‘

Jezeli przyjaé metal w prébniku jako catg stygngca masg, to chwilowg rdw-
nowage cieplng uzyskuje sig, gdy

a0, = da,. ' (5)

Chwilowe cieplo krystalizacji ko réwnowazy stratg ciepta oddawanego de. Na
krzywej chiodzenia (T) nastepuje przystanek temperaturowy. Pochodna T' ma
warto$¢ zerowg. W takim momencie pochodna krzywej kalorymetryczne) ma rdw-
niez waf'tos¢ zerowa. Zaleznos¢ te mozna zapisac:

=0 (6
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wtedy, Jezeli
T = 0.

Istniejs wiec nastepne jednoznaczne warunki dla wyznaczenia charaktery-
styki krzywej kalorymetrycznej. Warunki te speiniajg punkty 3 i 4 (rys. 1).

3. Bilans cieplny procesu krystalizacji na podstawie metody ATD i postaci
funkcji kalorymetrycznej [11]

Wykorzystujgc wykres ATD przedstawiony na rysunku 1 mozna dla kazde] chwi-
1i okregli¢ bilans cieplny procesu. W dowolnym momencie czasu dt przedstawiony
wycinek bgdzie sie skladat z odcinka AB i odcinka BC. Dlugo$¢ odcinka AB jest
proporcjonalna do oddanego ciepta dQC w wyniku zmiany temperatury o dT, nato-
miast dtugosé odcinka BC jest proporcjonalna do efektu cieplnego ko proceséw
krystalizacji faz. Suma tych dwdch odcinkdw stanowi wielko$¢ proporcjonalng do
ilodci ciepta de oddawanego przez prébnik do otoczenia. Zapisujgc te warunki
w postaci arytmetycznej otrzymuje sig:

dd, = k- AB - dt, (8)
dq_ = k- BC - dt, : : (9)
dQC = k - AC - dt. (10)

Chwilowy bilans cieplny tego procesu przedstawia sig nastepujaco:
ko +dQ, =dQ_. (1D

Poniewaz w analizie tej nie interesuje nas funkcja krystalizacji, jej zapis
bedzie zatem ogdlny

da, =fk (m.z) dt, (12)

gdzie: fk - wsp6iczynnik krystalizacji,
m - masa ziarna,

z - liczba ziarn.

Efekt cieplny chtodzenia ciata okre$la znana zaleznosc:

dQ, = -m.cp - dT (13)
lub *

. dar
dQ, = -m - cp - 5y dt. (13a)
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Dla uproszczenia zapisu przyjmuje sie

mecp = C, (14)

gdzie: m - masa stygnacego ciata,
cp - ciepio wlasciwe,

dT - zmiana temperatury w chwili dt.

Bardzie] ziozony opis ma funkcj)s oddawania ciepta do otoczenia. Prdébnik
ATD-10 przedstawiony na rysunku 2 ma prosta formeg geometryczma, jednak proces
chtodzenia jest skomplikowany. Dno prébnika oraz bocz-
% ] ne Sciany ostaniajg ciekly metal przy chlodzeniu. Gér-

na powierzchnia oddaje cieplo przez promieniowanie.
Jak to Juz we wczesniejszych pracach stwierdzono, o-
stona z masy ceramicznej nie moze sie zmieniaé, np.
przez osypywanie sig. Zmiana izolacji cieplnej préb-
nika wptywa bowiem w sposdéb istotny na zmiany procesu
chtodzenia, a wiec na polozenie krzywej kalorymetrycz-

nej i krzywej krystalizacji (T).

Proces oddawania ciepla sklada sig z procesu prze-
wodzenia ciepla w prdbniku oraz z procesu oddawania
ciepta przez $cianki prébnika i przez promieniowanie

. z gorne) powierzchni metalu. Ze wzgledu na ztozonosd
tego procesu przyjeto, ze wspdéiczynnik oddawania cie-

Rys. 2. Prébnik ATD- pla przez $cianki bedzie mial postad
-10 do analizy ter-
miczne] i deriwacyj-
nej procesu krysta-
lizacji

o ea(T); (15)

stad chwilowe ciepto oddawane przez scianki prébnika
opisuje zaleznosd:

de =0 (T - To) dt, (16)

gdzie: & - wspdlczynnik oddawania ciepta z prébnika,
T - temperatura metalu,
T0 - temperatura otoczenia.

Zgodnie z wasnymi opracowaniami [9] po wstawieniu zaleznosci (12), (13)
i (16) do rdéwnania bilansu (11) i po odpowiednich przeksztaltceniach otrzymuje
sie '

g%=-ou(T)-(T-To)+Ac-fk(m-z). an



10 Stanistaw Jura

Zaleznos¢ ta przedstawia krzywa krystalizacji rysowana przez aparature Crystal-
digraf. Jak widaé, krzywa ta jest suma dwdch procesdw fizycznych stygniecia
(oddawania ciepta przez prébnik) oraz egzotermicznych eiektdw procesu krysta-
lizacji. Przedstawiona zaleznosé jest wazna w wypadku gdy w punkcie pomiarowym
gradient temperatury

dT _ .
o = 0 (18
Przyjmujac, ze funkcja krystalizacji, zwana czasem funkcja Zrédia ciepta, opi-
sywana Jest ogdlnag zaleznogcia

Fk = A Fk (m-2), 19
wyrazenie

v _ _,dlyc (20)
TC = a(T) - (T TO) -(dt)

opisuje krzywa kalorymetryczng, zwang réwniez krzywg zerowa (Rabus), lub krzy-
wg gradientowa, gdy g% # 0 (Longa). Analizujgc te zaleznosci,krzywa krystaliza-
cjl mozna zapisac w nastepujgce] postaci:

dT dT
gt = @F ¢ * fk (21)

lub w postaci uproszczone)

= TC + Fk' (22)

Wyznaczenie wspdiczynnika o (T) uzyskuje sig dla warunku:

dq = o, (23)

co speinia zaleznodé T' = Té.
Wartogci wspélczynnika kalorymetrycznego o(T) dla poszczegdlnych punktéw wy-
znacza sieg z réwnania (20)

1

;
_ cn _ n
D=y T T (24)

gdzie: n - parametry dla okreslonego punktu pomiarowego,
T0 - temperatura otoczenia.

Przyktadowy wykres o(T) dla zeliwa Z1300 i Z1CrNi przedstawiono na rysunku 3.
Wynika z niego, ze w stanie stalym wspdiczynnik o jest prawie staty, natomiast
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Rys. 3. Zaleznos¢ wspdiczynnika kalorymetrycznego o od temperatury dla zeli-
wa Z1300

dla stanu cieklego zmiana ta jest bardzo istotna. Nalezy wéwczas zaiozyé, ze
szczegdlny wplyw na wielkosé o(T) ma ruch cieklego metalu.

Do rozwazenia pozostaje problem wspdiczynnika o migdzy temperaturami
poczgtku i korfica krzepnigcia. Wspdiczynniki wymiany w prébniku mozna okreslic
nastgpujacymi zaleznos$ciami :

- dla stanu statego

oy (T) = Ag + BT, (25)
- dla stanu ciekiego
dC(T) = AC + BCT. i (26)

Funkcja okres$lajaca wspdiczynnik o (T) dla catego zakresu temperatur ma

postacd:
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&(T) = 0,001 ((-T + L) +4//(-T + C) (-T + C) + 4ab) 2a + d, 2n

gdzie: T - temperatura,
wspéiczynnik kierunkowy hiperboli,

parametr krzywizny hiperboli,

a
b
C - odcieta punktu przeciecia asymptot (Tas),
d - asymptota pozioma.

4. Wyznaczenie krzywe)j kalorymetrycznej

W celu wyznaczenia wspdlczynnika kalorymetrycznego o (7T) postuzono sie
wykresami ATD dla zeliwa Z1300 i Z1CrNi przedstawionymi na rysunkach 1 i 4.
Wspdéiczynniki o (T), obliczone zgodnie ze wzorem (24), przedstawiono w tabeli
1.

Stosujac metode statystyki matematycznej wyznaczono parametry dla funkcji
(25), (26) i (27), ktérych wartosci przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 1. Wspdiczynniki kalorymetryczne o(T) dla 2eliwa 71300 i Z1CrNi

71300 Z1CINi
T,°C o) T, °C a(T)
Stan staty Stan staly
1009 0,001022 1000 0,00123
1013 0,001032 1025 0,00130
1023 0,001042 1050 0,00132
1033 0,001052 " 1100 0,00135
1045 0,001051 1125 0,00136
1053 0,001060 1150 0,00142
1073 0,001069 1175 0,00148
1083 0,001087 1200 0,00162
Stan ciekly ' Stan ciekty
1200 0,002638 1360 0,00376
1213 0,003030 1370 0,00538
1223 0,003339 1390 0,00763
1233 0,003891 1400 0,01010
1250 0,004245 1410 0,01090

Zbiorcze rezultaty obliczer statystyczn}ch przedstawiono na rysunkach 3 i
5. Linie proste dotycza wspéiczynnika kalorymetrycznego dla zeliwa w stanie
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Rys. 4. Zakres ATD stygnigcia i krystalizacji zeliwa chromowo-niklowego (ZnCrNi)

Tabela 2. Parametry wspdlczynnikdw kalorymetrycznych o (T) dla zeliwa Z1300 i
Z1CrNi

21300 Z1CrNi
ziggilk wartosé zisgiik wartosé
AS 0,0001745 AS 0,0004188
BS .B,4315E-7 BS B8,B745E-7
AC -0,04882 AC -0,1907
BC 0,00004275 BC . 0,0001435
a 0,70439 a 4,92221
b 233,31 b 73,9
c 1292,43 ¢ 1367,15
d 0,0001317 d 0,001076

statym og (T) 1 w stanie ciekiym o_ (T). Miedzy zaznaczonymi punktami 1 i 2
nie mozna okreslié wspdiczynnika kalorymetrycznego, poniewaz w odpowiadajgcym
im zakresie temperatur przebiega proces krystalizacji zeliwa. Jest to zakres
sumowania sig dwéch efektdw cieplnych: krystalizacji i stygnigcia. Przechodzgc
od temperatur niskich do temperatury TC, wyznaczonej przez punkt C powstajacy
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Rys. 5. Zaleznos$¢ wspdiczynnika kalorymetrycznego o od temperatury dla zeliwa
Z1CrNi

z przeciecia linii o (T) oraz o (T), mozna przyja¢ wspdtczynnik charakte-
rystyczny dla ciata statego. Powyzej temperatury TC nalezatoby stosowac do
obliczeri wspéiczynnik o (M.

Nie istnieje taka skokowa zmiana wtasciwosci cieplnych zeliwa w zakresie
temperatur krzepniecia. Na wielkos¢ wspdtczynnika kalorymetrycznego w stanie
ciektym wptywa gidwnie konwekcja. Zjawisko to powoduje, ze w objetosci ciek-
tego metalu bardzo silnie wyrdwnuje sieg temperatura. Wspdiczynnik Wyréwnania
temperatury metalu w stanie ciekiym ma duza wartosc¢. Ogdlnie mozna przyJjac,
ze wykrystalizowanie okolo 20% metalu powoduje skuteczne zahamowanie konwek-
cji. Temperature zaniku konwekcji mozna wyznaczy¢ w przyblizeniu z wykresu
ATD. Takie rozwigzanie wymagatoby kilku kolejnych przyblizeri. Unikajqc takie-
go sposobu postgpowania, przyjeto funkcje o(T) ciggta w catym zakresie tem-
peratur wyrazona wzorem (27).



Krzywa kalorymetryczna w analizie krystalizacii 15

Stosujac te funkcje wyznaczono krzywe kalorymetryczne Té naniesione na
wykresach ATD i przedstawione na rysunkach 1 i 4. Pole zawarte miedzy krzywy-
mi T Té Jjest sumg efektéw'cieplnych procesu krystalizacji zeliwa. Ze wzgle-
du na to, Zze wykres ATD jest rejestrowany w ukladzie temperatura-czas oraz
szybkosé stygnigcia-czas mozna dokladnie obserwowaé kinetyke procesdw krysta-
lizacji.

Podsumowanie

Jednopunktowa analiza termiczna i deriwacyjna dla centralnego polozenia
punktu pomiarowego %; = 0 pozwala na ubserwacje procesu krystalizacji zeliwa
(1 innych stopdw). Wychodzac z chwilowego bilansu cieplnego procesu (11) uzy-
skano zaleznosé (17), ktdra opisuje pochodng procesu stygniecia i krystaliza-
cji. Funkcja ta jest podstawg wyznaczenia wspéiczynnika kalorymetryczneno
a(T). Zastosowanie wzoru (27) pozwala na wyznaczenie krzywe] kalorynetrycz-
nej Té, co Jest podstawa wyznaczenia efektdw cieplnych w czasie procesu kry-
stalizacji.
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