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Instytut Odlewnictwa

SEGREGACJA PIERWIASTKOW STOPOWYCH
W PROCESIE KRYSTALIZACJ1 KIERUNKOWEJ

Streszczenie. Zbadano i1 pordwnano wyniki doswiadczalne segregacji pier-
wiastkéw W' procesie krystalizacji kierunkowej z obliczonymi przy pomo-
cy rownan dyfuzji. Badania przeprowadzono na stopach Zn-Al.

1. V/step

Badania dotyczace segregacji pierwiastkéw stopowych w procesie krysta-
lizacji kierunkowej zostaly zapoczatkowane w roku 1926 przez Bridgmana [1]
ktéry stosujac metode strefowego topienia oczyszczat =z duzg doktadnos-
cig materiaty podprzewodnikowe. Wykazat przy tym, Ze stopiona sztabka
potprzewodnika krzepngca od jednej strony spycha nadmiar sk#adnika do-
mieszkowego do fazy ciekdej, gdzie udziat tej domieszki wzrasta.

pfann PD przeprowadzi+ podobne badania poparte dodatkowo analizg ma-
tematyozng. "."/pronedzit on tzw. wspédczynnik segregacji "KO" definiujac go
jako stosunek koncentracji domieszek w fazie statej do koncentraoji tyoh
domieszek w fazie ciektej, pozostajacych w réwnowadze .Wspétczynnik KQ dla
sktadnika obnizajacego linie likwidusu i solldusu jest mniejszy od 1, a
dla sktadnika podwyzszajgoego te linie - wiekszy od 1.

Mowozan [2] uzasadnia chemiczna niejednorodnos¢  jako efekt trzeoh
wspodzaleznych czynnikéw procesu krystalizacji:

- termodynamiczne ceohy stopuj

- kinetyczne procesy cieplne i transport masy w obrebie powierzchni mie-
dzyfazowej i sasiadujacych zniag faz)

-ksztatt powierzchni miedzyfazowe j .

W procesaoh przebiegajacych w warunkaoh zachwianej réwnowagi wprowadzono

efektywny wspétozynnik podziatu K, ktérego wartosé¢ rézni sie od KQ, odpo-

wiada jacego = stanowi rownowagi, np. dla stopu o KQ < 1, KX K <1.

Przy K < 1 nadmiar dodatku gromadzi sie przed ruchomgpowierzohnia,
mledzyfazowag, tworzgc tzw. ‘warstwe kondensaoji' domieszek, az do uzyska*
nia koncentracji domieszki réwnej ~ Jp], Wtedy ma miejsce stan réwnowagi
gdyz ubytek dodatku z "warstwy kondensaoji' uzupedniany Jest dodatkiem z
oieozy posiadajacej konoentracje CQ.
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2. Badaala wkasne

Badania przeprowadzono na stopach Zn-Al przy pcmooy urzadzenia dziata-
jacego na zasadzie pionowego gradientu temperatury, umozliwiajacego kie-
runkowg kryatalizaoje. Przy wyborze stopéw uwzgledniono wpdyw wsp<5SHWiyD
nika podziatu, dobierajac skkady ohemiozne z wykresu réwnowagi Zn-Al. Do
przygotowania stopéw uzyto cynku elektrolitycznego "E02" zawierajacego
99,95% Zn oraz aluminium hutnicze "A00", zawierajace 99,8% Al. Zawartosc
aluminium w stopach wynosidta 1, 2, 5 i 10%.

Krystalizacje kierunkowg prowadzono w tyglu grafitowym przy dwu réz-
nych szybkosciach krystalizacji, a mianowicie! 0,3 i 15 cm/h« Otrzymane z
wytopéw prety dzielono, znaczac poszczegélne przedziaty w celu sporzadze-
nia analizy ohemioznej. Oprécz tego pobrano proébki do pomiaru Sredniej ge-
stosci stopu (rys. 1). Wyniki pomiaréw przedstawiono na rys. 2 i 3.

| U ul v Y
D 33 1 30 U 30 1 30 K 30 O

Rys. 1. Schemat preta z zaznaozonymi strefami analizy: 1-6 prébki do ana-
lizy chemicznej; | - V - probki do pomiaru Srednioy gestosci

3. Analiza matematyczna zjawiska segregacji

W warunkaoh krystalizacji kierunkowej przy wolno przemieszczajacej sie
granioy krystalizaoji uktad fazy oiektej i stalej pozostaje w réwnowadze.
Dla badanych stopéw Zn-Al rozpatrujemy przypadek, w ktérym rozpuszczal-
nos¢ domieszki w fazie stalej jest mniejsza niz w fazie ciekdej,tzn.wspod-
czynnik segregacji K jest mniejszy od 1.

Przyjmujgo zatozenia upraszczajace:

1. na granicy krystalizacji istnieje stan réwnowagi}
2. w zakresie temperatur 50-80°C powyzej temperaturg topnienia, wspotozyn-

nik dyfuzji D jest staty i wynosi 107° - 107 NG~f

3. powierzchnia krystalizacji zblizona jest do ptaskiej}

4. szybkos¢ przemieszczania granicy krystalizaoji jest maka i konwekcja
naturalna nie wystepuje}

5. w oiele stalym dyfuzja jest pomijalnie mata}

6. maty wspétczynnik dyfuzji powoduje gromadzenie sie domieszek na grani-

oy krystalizacji.
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Ryg, 2. Rozk¥ad 11 na ddugosci proébki przy szybkosci krystalizacji
v - 0,3 cm/h
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Srednia  gestosé

Rys. 3. Rozk#ad 41 na ddugosci probk
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Przy tych zatozeniach analiza matematyczna sprowadza sie do znalezie-

nia, opisujacego konoentracje domieszek w fazie ciekltej jako TFunkcji
wspodrzednej x, czasu Z oraz stezenia wstepnego C

co pozwala okresli¢ rozmieszczenie domieszek w fazie stalej

cst = Cciecz * K* (21

Znalezienie funkcji wyrazajacej koncentracje w cieczy winno odbywaé sie w
potaczeniu z réwnaniem dyfuzji

@1
przy nastepujacym warunku na granicy krystalizacji:
2
Ccieoz + D |~ =<1 U). [6.71
X=v.t
przy warunku poczgtkowym
C.: x,0)=2C 61
oieoz O<x<l
oraz brzegowym
0C s
oieoz _ 61
Ox x = 1

W warunkach ruchomej granicy krystalizacji réwnanie (31 zostanie rozsze-
rzone o ozynnik konwekoyjny.

Dla ukdadu wspédrzednych na ruchomej granioy krystalizacji réwnanie (31
przyjmuje postac
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Réwnanie rozwigzuje sie metoda réznic skonozonych [8], przy czym réznicz-
ki ozastkowe mozna zastapid réznicami skonczonymi

2e _ Cl.k+#1 ~ Cl.k

ot~ AT (8)
OL = .141S ~,°1-1«k (g,
& 2n <9)

gdzie
AT - przedziat ozasowy,
n - przedziat dtugosci,
k - nr komorki wzdduz osi ozasu,
1 - nr komérki wzdduz osi wspotrzednej x.

h2
Przyjmujgo dla przedziatu ozasowego AT= ~ i podstawiajgo do wzoru

(7) otrzymuje sie

Cl,k+1 = @ “ hi?" Ci-1,k + + 1d " Ci+l,k N

Rozwigzanie z uwagi na rozoiagto$é zagadnienia nie bedzie przeprowadzone.

Dalsza analiza oparta jest na nynikaoh rozwigzania podobnego zagadnienia

przez Landaja D |, gdzie rozktad koncentraoji domieszek w fazie statej w

zakresie stabilizacji oraz w ustabilizowanej juz warstwie kondensacji opi-
suje zaleznosé

—K X x
Cst “KCo+Co 1 ~K(@ -e a2
gdzie
CQ - konoentraoja wstepna Jednorodnegoroztworu,
K — wspo6dczynnik podziatu,
V - predkos¢ przemieszczenia sie granloy krystalizacji,
D - wspétczynnik dyfuzji,

Cgt - konoentraoja domieszkiwfaziestatej.
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Wyrazenie opisujace rozmieszczenie domieszki w fazie ciekdej w poblizu
granicy krystalizacji w warunkach ustabilizowanej ‘''warstwy kondensacji"
ma postac

_V
Cciecz = Co e_ "+ 1> <«)
gdzie
~cieez “ rozicka[+ domieszki w fazie ciekdej w poblizu granicy krystali-
zaoji,
\Y - wsp6trzedna mierzona od granicy krystalizacji w gigb fazy cie-
ktej,
CQ - koncentracja wstepna Jednorodnego roztworu,
\% - predkos¢ przemieszczania granicy krystalizacji,
D - wspodczynnik dyfuzji.

Dhugos¢ przedziatu stabilizacji warstwy kondensacji [3] opisuje wyra-
zenie

AzZKIge *V * aan

gdzie

K - wspétczynnik podziatu,

D - wsp6tczynnik dyfuzji,

V - predkos¢ przemieszczania granicy krystalizacji.
Odlegtos¢ od granicy krystalizacji w gigb fazy ciekdej, na przestrzeni
ktérej koncentracja domieszki zmniejszy sie o 1/e razy okresla sie mianem
grubosci warstwy kondensacji i wyraza wzorem

=~ as

Obliczenie rozmieszczenia domieszki Al w oynku za pomoca wyrazenia (€%))
przeprowadzono dla nastepujacych danych

2
CQ = 1,06# Al, K =0,2, D=5.10-5 i 10-4 ~

V = 0,3 on/h, zakres zmiany wspotrzednej x od O do 24 cm.

Przemieszczenie domieszki Al w oynku w fazie oiekdtej w poblizu granicy
krystalizacji obliczono wg wzoru (13).
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Obliczenie przeprowadzono dla danych
4 P
CQ = 1,06« Al, K =0,2, D=5.10-5 i 10~ 02

V=0,3jJ~,yz przedzialtu 0 -8 ocm.

Dtugosé strefy stabilizacji obliczona wg wzoru (14) dla

1. D = 10“4 . T=0,3", K =0,2
Aj - 13,8 cm
2. D=5 .10"5 ~ . V =0,3 ££ , K =0,2

Ap = 6*9 cm.

Obliczona z wzoru (15) grubos¢ warstwy kondensacji wynosi

Dla D = 10“4 , vV =0,3
> _ D _ 104 _H
1~V~~5TJ" * cm
3600
2. Dla D=5 .10 2~ f vV=0,2"
-5
N2 =7 = 0 ~ = °»6 0B«
imo

Otrzymane z analizy matematycznej wyniki Ilustruja rys. 213 . Dla po-
réwnania na rys. 4 naniesiono krzywa rozk#adu Al, otrzymang z analizy che-
micznej -
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Rys. 4. Rozmleszozenie domieszek w fazie statej:
CQ = 1,06%, v = 0,3 on/h, K =0,2

Obliczenia dla wytopéw z drugiej serii, przy 15 |E. wykazaty, ze stabi-
lizacja koncentracji na granicy krystalizacji nastepuje bardzo szybko. Wy-
razenie przedstawia to ddugosd przedziatu stabilizacji.

1. dla D = 10"4 ~ f v = 15 K <0,2, C = 1% Al
A = 0,03 om
2. dla D-5.10~5 9J-. , y =15 jp , K <0,2, C = 1% Al

A2 = 0,015 cm

Wnioski

1. Przeprowadzone badania wykazaty, ze przy szybkosci krystalizacji
V = 0,3 jp Istotny wpkyw na segregacje skkadnikéw stopowych wywiera dy-
fuzja.

2. Analiza matematyczna przeprowadzona dla stopu o wspédczynniku podziatu
K < 1 pozwala oplsadé segregacje o warunkach krystalizacji kierunkowej
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3. Wyrazenie

-K Xx
Cst =K Co+ Co (@ " 101 “ e 1

wyznaczone z analizy matematycznej, opisujace koncentracje sktadnika
domieszkowego w fazie statej, daje rozwigzanie charakteryzujace sie do-
bra zgodnoscia z wynikami badan.

4. Wyniki badan i przeprowadzone obliczenia wykazaty, ze wspédczynnik dy-
fuzji Al w stopie Zn-Al o zawartosci 1% Al wynosi D = 5 . 10“" ~£ .

5. Badania przeprowadzone przy szybkosci T = 15 nie wykazaty istotnego
udziatu dyfuzji w segregacji sktadnika stopowego.
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« kbaumh JiEnipy]amix bjiemihtob
B UPOUECCE HANPABJIEHHOIT KPMCTAJIIM3AWII

¥eadue

UejiB mcc pie™oB&hkH - £0Ka3aTB npH noMomz npaKThueckhx SKcnepHMeHTOB co-
OTsecTBBe pe3yJi£TaTOB biwmcjieHHHM, npoBe,neHHBIM np« Riamwihh ypaBHeHHa, BHBe
jeanoro H3 3aKOHa AH$$y3HH. KccjiejiOBaHWFl npoBojHJiHCB Ha cnjiaBax Zn-Al npM
mcnorB3obaHHH neuH, Aerauneli bosmokhom HanpaBJieHHy» KpncTaiiJiii3amuo. Coc-
tob HecjiejiyeuBoc cmiaBOB onpejieliHjicH b OTuejiBHKIc npocTeHKax ofipa3Ua nyreM
ruiHUecKoro aHaJiH3a h MeTojoM onpejiejieHHH opejHeM hjiothoctmO
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THE SEGREGATION OF ALLOY-FORKING ELEMENTS
IN THE PROCESS OF DIRECTIONAL CRYSTALLIZATION

Summary

It was the aim of these investigations to prove by means of practical
experiments the conformability of their results with calculations based
on the equation which had been derived from the laws of diffusion. These
investigations have been carried through on alloys of zinc and aluminium,
applying a furnace which allowed to achieve a guided crystallization. The
composition of the investigated alloys was being determined in the respec-
tive sections of the sample by means of a chemical analysis as well as by
reckoning its mean density.



