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1. Cel i zakres ¢wiczenia

Celem C¢wiczenia jest przyblizenie studentom problematyki przemian
zachodzgcych podczas krzepniecia metali i stopéw. Zadaniem studentéw bedzie
wyznaczenie za pomocg analizy termicznej przebiegu krzywych krzepniecia stopow z
uktadu Pb-Sn oraz dokfadna ich analiza.

2. Wprowadzenie

Aby mozliwa byta ocena zjawisk w strukturze stopow jakie majg miejsce
podczas ich ogrzewania lub chtodzenia niezbedna jest wizualna interpretacja takich
przemian. Taka interpretacje umozliwiajg nam wykresy uktadow rownowagi fazowe;.
Sporzadzane sg one we wspotrzednych: sktad chemiczny stopu - temperatura. Jak
wynika z nazwy, wykresy te sg geometryczng ilustracja rownowagi faz w danej
temperaturze, ktére powstajg przy =zatozeniu nieskonczenie wolnych zmian
temperatury. Umozliwiajg one przede wszystkim kierowanie procesem w taki sposdb,
by swiadomie uzyska¢ zadang mikrostrukture. Ponadto pozwalajg na przewidywanie
kierunku przemian fazowych jakie bedg zachodzi¢, gdy tylko zaistniejg warunki
umozliwiajgce ich przebieg.

Na podstawie takich wykreséw mozemy wnioskowa¢ czy w materiale badanym
nastgpi efekt cieplny: endo- lub egzotermiczny, towarzyszgcy zazwyczaj przemianom
(jakimi moga by¢ np.: topienie, krzepnigcie, procesy wydzielania, przemiany
alotropowe, itp.).

Jezeli spojrzymy na takie zjawiska pod
wzgledem energetycznym zauwazymy, iz
dowolny uktad dagzy do stanu osiggniecia
minimum energii swobodnej w danych
warunkach, np. temperatury i ci$nienia.
Dlatego tez analiza energii swobodnej
réoznych faz wuktadu stwarza mozliwosé
okreslenia  struktury stopu czyli faz
pozostajgcych
w rownowadze w danej temperaturze. W
kazdym przypadku bardziej stabilna bedzie
faza o mniejszej energii swobodnej - rys. 1. W
temperaturze  nizszej od  temperatury
réownowagi Tr , gdy energia swobodna fazy 1
TEMPERATURA, T jest mniejsza od energii swobodnej fazy 2
(Fi< F2), bardziej stabilna jest faza 1. W
temperaturze wyzszej od Tr bardziej stabilna
bedzie faza 2.

ENERGIA SWOBODNA, F

Rys.1. Schemat zmian energii
swobodnej dwoéch faz w funkciji
temperatury

Podsumowaniem interpretacji uktadu
rownowagi sg krzywe studzenia, ukazujgce przebieg temperatury w czasie wraz z
opisem przemian zachodzgcych w poszczegdlnych zakresach temperatury. W
zaleznosci od rodzaju przemian na krzywych zmiany temperatury w funkcji czasu
obserwuje sie charakterystyczne zatamania lub przystanki izotermiczne, powodowane
wydzielaniem utajonego ciepta krzepniecia lub pochtanianiem ciepta topnienia. Czyste
metale, fazy miedzymetaliczne, mieszaniny eutektyczne i perytektyczne krzepng w
statej temperaturze. Natomiast roztwory state krzepng w pewnym zakresie
temperatury.



3. Krzepniecie metali i stopow

Metale i ich stopy sg czesto uzytkowane przez cztowieka w postaci odlewow,
ktére otrzymane zostaty w wyniku krzepniecia cieczy metalicznej w stosownie do tego
przygotowanych formach (np. piaskowych, metalowych, itp.). W tym szczegolnym
przypadku krzepniecia, jaki nazywamy krystalizacjg, mamy do czynienia z procesem,

w ktérym ciecz metaliczna ulega przemianie
w stan staty o budowie krystalicznej. W takim
przypadku ukfad zaczyna dazy¢ do
osiggniecia réwnowagi termodynamicznej i
zmniejszenia jego energii swobodnej. Przy
statym cisnieniu rownowaga
termodynamiczna zachodzi w temperaturze
réwnowagi Tr energii swobodnej faz statej Fs
i ciektej Fi - rys. 2.

W temperaturze nizszej od Tr nastepuje
krystalizacja.

W przypadku nieskohczenie wolnego
chtodzenia cieczy metalicznej w temperaturze
krzepniecia, odpowiadajgcej temperaturze
rownowagi Tr , wystepuje przystanek

TEMPERATURA, T — izotermiczny. Taka sytuacja jest powodowana

wydzielaniem sie utajonego ciepta

krzepniecia, ktére zasilajgc uktad w

Rys.2. Zalezno$¢ energii swobodnej ~ dodatkowg energie cieplng uniemozliwia
faz statej i ciektej od temperatury dalsze obnizanie sie temperatury - rys. 3a.

ENERGIA SWOBODNA, F ——»

Dalszy spadek temperatury nastepuje dopiero po catkowitym zakrzepnieciu metalu. W
rzeczywistych warunkach, przy dos¢ znacznej szybkosci chtodzenia mozemy mie¢ do
czynienia z pewng odchyltkg od wartosci rzeczywistej temperatury przemiany.
Zazwyczaj nastepuje tzw. przechtfodzenie, kiedy to krzepniecie metalu rozpoczyna sie
w temperaturze o AT nizszej od temperatury réwnowagi Tr (rys. 3b i 3c). Przy
chtodzeniu z niezbyt duzg szybkoscig, utajone ciepto krzepniecia - wydzielajgc sie -
podnosi temperature krzepniecia metalu do temperatury réwnowagi Twr, w ktorej
nastepuje przystanek izotermiczny (rys. 3b). Przy duzym przechtodzeniu,
odpowiadajgcym znacznej predkosci chtodzenia, przystanek izotermiczny wystepuje w
temperaturze ponizej temperatury réwnowagi Tr (rys. 3c).

TEMPERATURA ——>

CZAS —

Rys.3. Krzywe chtodzenia a) teoretyczna, b) i c) rzeczywiste



Przedstawione powyzej przemiany sg charakterystyczne dla krzepnigcia
czystych metali. W przypadku stopow sytuacja staje sie nieco bardziej skomplikowana,
dlatego tez w dalszej czesci zostang dokfadniej omodwione jedne z najprostszych
uktadow roéwnowagi fazowej - uktady dwusktadnikowe z nieograniczong
rozpuszczalnoscig i 0 ograniczonej rozpuszczalnosci z eutektyka.

Dwusktadnikowe uklady réwnowagi fazowej

Wykresy rownowagi faz dla stopéw dwusktadnikowych sporzadza sie we
wspotrzednych prostokatnych, zaznaczajgc na osi odcietych stezenie sktadnikow zas
na osi odcietych temperature, zwykle w °C. O ile krystalizacja czystych metali
przebiega w statej temperaturze, o tyle stopy krzepng zwykle w zakresie temperatury.
Stad tez na wykresach naniesione sg dwie linie nazwane odpowiednio likwidus i
solidus. Pierwsza z nich jest miejscem geometrycznym punktéw odpowiadajgcych
temperaturze poczatku krzepniecia stopéw w danym uktadzie, druga zas - miejscem
geometrycznym punktéw reprezentujgcych temperature konca krzepniecia tychze
stopow. Miedzy tymi liniami wystepuje obszar wspétistnienia fazy ciektej i statej.

o dwusktadnikowe uktady rownowagi fazowej o nieograniczonej rozpuszczalnosci
sktadnikow w stanie ciektym i statym

Aby ukaza¢ zasade krzepniecia w zakresie temperatury rozwazymy stop o
sktadzie co w najprostszym uktadzie A - B, charakteryzujgcym sie nieograniczong
rozpuszczalnoscig skfadnikow tak w stanie cieklym jak i statym (rys. 4).
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Rys.4. Krzywe studzenia oraz mikrostruktura w uktadzie z nieograniczong
rozpuszczalnos$cig

Jesli stop o sktadzie co chfodzimy z nieskonczenie matg predkoscig, jego
krzepniecie rozpocznie sie w temperaturze Tk, wyznaczonej przez punkt przeciecia linii
pionowej reprezentujgcej sktad stopu z linig likwidus. W punkcie tym istnieje
rownowaga miedzy fazg ciekta o sktadzie cl = co, a fazg stalg o skfadzie cs ,
wyznaczonym przez punkt przeciecia izotermy Tk z linig solidus. Skutkiem zamiany
pewnej objetosci cieczy o skifadzie cl = co w faze statg o sktadzie cs, w tym wypadku
ubozszg w sktadnik B, jest pozostawienie nadmiaru sktadnika B w cieczy. Oznacza to



wzbogacenie jej w skfadnik B, a wiec przesuniecie sktadu stopu w kierunku na prawo -
punkt T na rys. 4. Ciekly stop o ,nowym” sktadzie moze krzepnaé¢ dopiero po obnizeniu
temperatury do punktu wyznaczonego, podobnie jak poprzednio, przez przeciecie linii
pionowej okreslajgcej sktad ,nowego” ciektego stopu z linig likwidus. Tym samym
kolejna objetos¢ cieczy zakrzepnie w postaci fazy statej ale juz o nieco innym sktadzie
chemicznym niz poprzednio, w tym wypadku - cs1 . Jesli potraktowaé krzepniecie
rozwazanego stopu jako proces krokowy i dgzyé z wielkoscig tego kroku do zera, to
tatwo zauwazy¢, iz sktad chemiczny ciekliego stopu bedzie zmieniat sie wzdtuz linii
likwidus, podczas gdy sktad powstajgcej fazy statej wzdtuz linii solidus. Krzepniecie
stopu zakonczy sie z chwilg przeciecia linii pionowej - skfadu stopu - z linig solidus
oznaczajgcg wartosci temperatury, ponizej ktérych stopy w catym zakresie stezen
wystepujg w stanie statym.

o dwusktadnikowe uktady rownowagi fazowej o ograniczonej rozpuszczalnosci
sktadnikow w stanie statym z eutektykg
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Rys.5. Krzywe studzenia w ukfadzie z przemiang eutektyczng

Stop 1

Stop 1 krzepnie w zakresie temperatury, wyznaczonym przez punkty przeciecia prostej
wyznaczajgcej sktad stopu z linig likwidus (poczatek krzepniecia) i solidus (koniec
krzepniecia). Struktura stopu bedzie jednofazowa i sktadajgca sie z krysztatow
roztworu statego B w A oznaczonego a = A(B).

Stop 2

Krzepniecie stopu 4 rozpoczyna sie w temperaturze wyznaczonej przez punkt E. W tej
temperaturze istniejg w rbwnowadze trzy fazy: faza ciekta o sktadzie punktu E, roztwor
staty o = A(B) o sktadzie punktu K oraz czysty skfadnik B. Przemiana w takim punkcie
przebiega w statej temperaturze bez zmiany stezenia faz az do wyczerpania sie fazy
ciektej. Przemiane te nazywamy przemiang eutektyczng i zapisujemy nastepujgco:

Le - aK + B,



Efektem krzepniecia cieczy o skiadzie eutektycznym, ktore przebiega w stalej
temperaturze, jest mieszanina dwoch faz zwana mieszaning eutektyczng. Po
zakonczeniu przemiany i zniknieciu fazy ciektej, dalszy proces zachodzi przy stale
malejgcej temperaturze. Z wykresu wynika, iz w miare obnizania temperatury
rozpuszczalno$¢ sktadnika B w A maleje, a zatem z roztworu statego o musi wydzielaé
sie nadmiar sktadnika B. Reakcje wydzielania oznaczymy o - B. Okreslenie udziatu
eutektyki umozliwia zakreskowanie pola w postaci trojkgta, ktorego wierzchotek
odpowiada 100% udziatowi fazy eutektyczne;j.

Stop 3

Krzepniecie stopu 3 przebiega identycznie jak stopu 1, tj. w zakresie temperatury. Po
zakrzepnieciu stop posiada budowe jednofazowg roztworu statego a = A(B). W miare
chlodzenia stop osigga temperature, w ktérej nastepuje przeciecie prostej
reprezentujgcej jego skfad chemiczny z linig granicznej rozpuszczalnosci sktadnika B w
A. Poczagwszy od tej temperatury, wraz z jej obnizaniem, bedzie zachodzi¢ wydzielanie
nadmiaru skfadnika B na granicach ziaren roztworu statego a.

Stop 4

Krzepniecie stopu 2 rozpoczyna sie po osiggnieciu linii likwidus, w ktorej wydzielajg sie
krysztaty pierwotne fazy a. Krzepniecie przebiega w zakresie temperatury, a procesowi
towarzyszy stopniowa zmiana sktadu fazy ciektej wzdtuz linii likwidus az do punktu
eutektycznego E. Réwnoczesnie sklad krysztatdow roztworu statego A(B) zmienia sie
wzdtuz linii solidus az do punktu K. Z chwilg osiggniecia temperatury eutektycznej,
ukfad sktada sie z fazy ciektej o sktadzie eutektycznym w ilosci reprezentowanej przez
odcinek KP oraz fazy statej o sktadzie punktu K w ilosci odpowiadajgcej dtugosci
odcinka PE. Ciecz o skiladzie eutektycznym bedzie krzepng¢ w statej temperaturze,
identycznie jak stop 2. Po zakonczeniu przemiany struktura stopu bedzie zawieraé
krysztaty pierwotne roztworu statego A(B) na tle eutektyki o + B. Dalsze chtodzenie
stopu spowoduje wydzielanie nadmiaru skfadnika B z roztworu statego a.

Stop 5

Krzepniecie stopu 5 przebiega poczgtkowo w zakresie temperatury, od punktu
przeciecia z linig likwidus do temperatury przemiany eutektycznej. W zakresie tym z
ciektego stopu wydzielajg sie krysztaty pierwotne czystego skfadnika B. Porces ten
powoduje ubozenie ciektego stopu w sktadnik B, a wiec systematyczne przesuwnie sie
sktadu cieczy wzdtuz linii likwidus, w kierunku punktu eutektycznego - E. Przed
rozpoczeciem przemiany eutektycznej stop sktada sie z cieczy o sktadzie punktu E,
ktorej ilos¢ reprezentuje odcinek QN oraz ,ptywajgcych” w niej krysztatow pierwotnych
B w ilosci odpowiadajgcej odcinkowi EQ. Po zakonczeniu przemiany eutektycznej,
zapisanej jako L — o + B, stop osigga strukture ztozong z krysztatow pierwotnych B
na tle eutektyki. Dalsze chtodzenie prowadzi do stopniowego wydzielania z krysztatow
o, wchodzacych w sktad mieszaniny eutektycznej nadmiaru skfadnika B. Podobnie jak
w przypadku poprzednich stopéw wydzielania sktadnika B bedg lokowac sie gtownie na
granicach miedzyfazowych.



4. Analiza termiczna

Metody analizy termicznej polegajg na rejestrowaniu zmian temperatury stopu
w funkcji czasu chiodzenia ze stanu ciektego do temperatury pokojowej lub nawet
nizszej (gdy zastosowano wymrazanie). Zmiany temperatury mozna rejestrowac
rowniez podczas nagrzewania.

W zaleznosci od rodzaju przemian na krzywych zmiany temperatury w funkgciji
czasu obserwuje sie charakterystyczne zatamania Iub przystanki izotermiczne,
powodowane wydzielaniem utajonego ciepta krzepniecia lub pochtanianiem ciepta
topnienia. Czyste metale, fazy miedzymetaliczne, mieszaniny eutektyczne i
perytektyczne krzepng w statej temperaturze. Natomiast roztwory state krzepng w
pewnym zakresie temperatury.

4.1.Analiza termiczna réznicowa

Jedng z metod rejestrujgcych zmiany temperatury w funkcji czasu, ktéra

zdobyta najwieksze znaczenie, jest metoda analizy termicznej réznicowej DTA (ang.
Differential Termal Analysis).
Termiczna analiza r6znicowa umozliwia wykrywanie efektow cieplnych towarzyszgcych
przemianom fizycznym lub chemicznym. Zasada tej metody przedstawia sie nastepujgco
(rys. 6): badang probke i substancje wzorcowa, w ktorej nie zachodzg zadne przemiany
termiczne, ogrzewa sie w piecu jednoczesnie i w jednakowych warunkach. W prébce i w
substancji obojetnej (wzorzec) umieszczone sg termoelementy. Termoelementy te
potgczone sg z resztg uktadu w sposdb umozliwiajgcy mierzenie réznicy napiec, a tym
samym réznicy temperatur AT probki i substancji obojetne;.

Dopdéki w probce nie zachodzg zadne reakcje, ktére przebiegatyby z
pochtanianiem lub wydzielaniem ciepta, temperatury prébki i substancji obojetnej sa
sobie rowne Tp = Tw, a przyrzad pomiarowy nie wykazuje réznicy potencjatéw, gdyz
AT = Tp -Tw =0 (rys. 6). Jezeli w probce zachodzi¢ bedzie reakcja endotermiczna, to
temperatura prébki Ts1 bedzie utrzymywata sie na nizszym poziomie niz temperatura
substancji obojetnej Tw1, Tp1 < Tw1, a przyrzad pomiarowy wskaze napiecie
odpowiadajgce roznicy temperatur ATw = Tpl - Twl. W przypadku reakcji
egzotermicznej temperatura prébki Tp2 jest wyzsza od temperatury substancji obojetnej
Tw2, a przyrzad pomiarowy wskazuje napiecie odpowiadajgce réznicy temperatur AT2 =
Tp2 - Tw2; napiecie to ma w tym przypadku znak przeciwny (wygiecie krzywej w
przeciwnym kierunku). W najprostszych stowach: gdy wystepuje réznica temperatury
pomiedzy prébkg badang a probkg wzorcowg w badanej prébce zachodzi przemiana
zwigzana z wydzielaniem lub pochtanianiem ciepta (rys. 6). Na krzywej DTA roznicy
temperatury probek badanej i wzorcowej, zarejestrowanej w funkcji czasu badania,
wystepuja wtedy charakterystyczne piki, odpowiadajgce przemianom fazowym.
Jednoczesnie z krzywg DTA - w funkcji czasu - sg rejestrowane zmiany temperatury
probki wzorcowej. Umozliwia to okreslenie temperatury poszczegdlnych przemian
fazowych, zarejestrowanych na krzywej DTA.

Krzywe DTA wykorzystuje sie do uzyskania wykreséw réownowagi fazowej, wtedy
nalezy zarejestrowa¢ odpowiednio duzo krzywych chtodzenia lub nagrzewania dla
stopdéw danego ukfadu, réznigcych sie stezeniami poszczegélnych pierwiastkow. Punkty
odpowiadajgce temperaturze charakterystycznej poczatku i konca przemiany odczytane
z krzywej chtodzenia nanosi sie na uktad wspoétrzednych: temperatura - stezenie
sktadnikéw. W wyniku potgczenia tych punktow uzyskuje sie wykres rownowagi.
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Rys.6. Schemat powstawania krzywej DTA: a) krzywa zmian temperatury prébki;
b) krzywa DTA; Tp i Tw - temperatury probki oraz wzorca w funkcji czasu, indeksy 1i 2
odpowiadajg odpowiednio przemianie endo- i egzotermicznej

4.2.Klasyczna analiza termiczna
Najlepiej znang i najprostszg metodg pomiaru temperatury w funkcji czasu jest
klasyczna analiza termiczna. W metodzie tej stosowane sg zazwyczaj: pirometry

termoelektryczne (termopary) i urzgdzenia rejestrujgce (np. rejestratory analogowe
XY).

¢ Pirometry termoelektryczne - termopary

. A +
‘\"B —

Rys.7. Schemat
termoelementu



Jezeli miejsce zlgczenia dwodch réznych przewodnikow metalicznych lub
potprzewodnikdéw A i B (rys. 7) znajduje sie w innej temperaturze - t; - niz pozostate ich
wolne konce, to wtedy na wolnych koncach wystepuje sita elektromotoryczna, zwana
sitg termoelektryczng (STE) E;, bedgca funkcjg roznicy temperatur ty i to :

Et = f(t1 - to)

Znajgc powyzszg funkcje i temperature to, ktéra zwykle jest stata (np. 0 lub 20°C),
mozemy wyznaczy¢ temperature ti; spoiny mierniczej (zwanej réwniez spojeniem
goragcym - goracy koniec), mierzgc site termoelektryczng E: utworzonego w ten sposoéb
termoelementu.

Termoelementy dzielg sie na trzy grupy:
e Grupa | — zakres temperatur od -200 do +1200°C. Brak metali szlachetnych.
e Grupa Il — zakres temperatur od 0 do +1600°C. Platynowo-rodowe.
e Grupa lll — zakrest temperatur od 0 do +2200°C. Wolframowo-renowe.

5. Wykonanie ¢wiczenia

Cwiczenie jest wykonywane na stanowisku do klasycznej analizy termicznej
sktadajgcego sie z nastepujgcych elementéw:

1) piec elektryczny

2) termopara nikielchrom-nikiel

3) program rejestrujgcy zmiany temperatury w funkcji czasu
4) zdjecia mikrostruktury wybranych stopéw

Przebieg ¢éwiczenia:

1) topienie metalu (wybranego stopu cyny z otowiem) w piecu elektrycznym;
2) omdwienie stanowiska pomiarowego;

3) pomiar temperatury nagrzewanego i chtodzonego metalu;

4) rejestracja krzywych zmian temperatury metalu w funkcji czasu

5) analiza wykreslonych krzywych i poréwnanie z krzywg teoretyczng;

6) okreslenie mikrostruktury stopu.

Sprawozdanie z ¢wiczenia powinno zawierac:

— jasno przedstawiony cel i zakres ¢wiczenia,

— zwiezte wprowadzenie do tematu,

— szczegotowy opis przebiegu ¢wiczenia,

— przedstawienie wykreslonych krzywych wraz z ich doktadnym opisem,

— porownanie wykreslonych krzywych z wykresami idealnymi dla wybranego sktadu
stopu,

— podsumowanie, w ktérym powinna zawiera¢ sie analiza przemian jakie zachodzg
podczas krzepniecia badanych metali ze szkicem mikrostruktury.



