Zastosowanie badan termicznych na
przyktadzie analizy

termiczno-derywacyjnej
wybranych stopow odlewniczych
magnezu i aluminium

Badania termiczne to meto-
dy badan zmian wiasnosci
fizycznych materiatéw pod
wptywem dziatania tempera-
tury. Metody analizy termicz-
nej stosowane sa do badania
reakcji chemicznych i prze-
mian fazowych zachodzacych
w czasie nagrzewania lub
chtodzenia roznego rodzaju
materiatéw. Wybrane z nich
pozwalaja wyznaczy¢ para-
metry termodynamiczne i ki-
netyczne reakgji.

Jedng z metod analiz termicz-
nych umozliwiajacych po-
znanie kinetyki krystalizacji
metali i stopow jest metoda
analizy termiczno-derywa-
cyjnej (ATD). Analiza termicz-
no-derywacyjna jest zmoder-
nizowang i rozszerzong forma
znanej powszechnie analizy
termicznej. Technika ta po-
lega na rejestracji krzywej
chtodzenia metalu (stopu)
(rys. 1a) oraz wyznaczaniu
na jej podstawie pierwszej
pochodnej (rys. 1b), ktéra
przedstawia zmiany stanu
skupienia oraz przemiany
w stanie ciektym jak i statym
badanej prébki.
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Rys. 1. Etapy wyznaczania charakterystycznych punktéow
krystalizacji na przyktadzie stopu aluminium AIMg9

Krzywa w uktadzie: tempera-
tura-czas, rejestrowana w cza-
sie krzepniecia i stygniecia,
zwana krzywa chtodzenia
(stygniecia), w postaci bez-
posredniej lub przeksztatco-
nej, pozwala na ocene jakosci
ciektego metalu oraz skutkéw
jego rafinacji lub modyfika-
cji. Przebieg tej krzywej ma
charakterystyczny ksztatt,
przystanki i punkty przegie-
cia pozwalajg na odnotowa-
nie zmiany stanu skupienia,
przemian w stanie statym
i wnioskowanie o mozliwosci
wystepowania wad. Metoda
analizy termiczno-derywacyj-
nej moze udzieli¢ wartoscio-
wych informacji ilosciowych
i jakosciowych, ktore sa trudne
lub niemozliwe do uzyskania
innymi metodami. Pozwala to
na lepsze projektowanie sto-
pow, ich obrébki cieplej oraz
umozliwia dokfadniejsza ich
ocene. Analiza termiczno-de-
rywacyjna (ATD), zastosowana
poczatkowo do oceny stopow
zeliwa, zostala wykorzystana
réwniez w odniesieniu do sto-
pow Cu (Cu-Sn, Cu-Zn, Cu-Al),
Al (Al-Si-Cu, Al-Si-Fe, Al-Si-Mg,



Al-Si-Cu-Zn), Mg (Mg-Al-Zn,
Mg-Li-Al) oraz cynku i innych
metali niezelaznych (rys. 2).
Szczegl6lng zaletg metody
ATD jest nie tylko mozliwosc
oceny stopu pod wzgledem
sktadu chemicznego, ale réw-
niez mozliwos$¢ oceny, w tym
samym procesie pomiarowym
wielu szczegdtdéw kinetyki
procesu krystalizacji pierwot-
nej lub tez wtérnej m.in. po-
czatku reakcji termicznych,
wielkosci generowanego cie-
pta krystalizacji, stopnia prze-
chtodzenia cieczy, tempera-
tury koherencji dendrytéow
i stopnia modyfikacji badane-
go stopu. Uzyskanie tak wielu
informacji o stopach w rela-
tywnie krotkim czasie (2-5 mi-
nut) pozwala na szybka reak-
cje i decyzje w celu poprawy
jakosci wsadu lub tez mobi-
lizuje do wiekszej dyscypliny
technicznej procesu w przy-
sztosci. Jest to, wiec prosta
i tatwa droga do podniesienia
jakosci produkcji odlewniczej
i metalurgicznej decydujacej
o stopniu niezawodnosci ma-
szyn i urzadzen.

Okreslenie szczegdtowych
funkcji opisujacych proces
krystalizacji ma istotne zna-
czenie przemystowe i nauko-
we zaréwno ze wzgledéow
technologicznych jak réwniez
rozwojowych dla samej me-
tody analizy termiczno-dery-
wacyjnej procesu krzepniecia.
Metoda ta znalazta uznanie na
catym Swiecie i rozwijana jest
w wielu osrodkach badaw-
czych, a jej rozwdj dotyczy
gtéwnie:

« okreslenia kinetyki proce-
sOw krystalizacji i zwigzanych
z tymi procesami mozliwosci
okreslenia stezenia niekt6-
rych pierwiastkdéw, wtasnosci
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Rys. 2. Przyktady analizy termiczno-derywacyjna stopu

a) Mg-Al-Zn, b) AIMg9
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Rys. 3. Analiza termiczno-derywacyjna stopu AIMg9

Szybkosé chlodzenia, °Cls

stopu i struktury - chodzi tu-
taj gtéwnie o precyzje oceny
sktadu chemicznego i wia-
snosci,

« okreslenia charakterystyki
proceséw stygniecia i wymia-
ny ciepfa z uwzglednieniem
wewnetrznych zrédet.

Wykres analizy termiczno-de-
rywacyjnej dla przyktadowe-
go stopu AIMg9 (rys. 3) przed-
stawia trzy krzywe:

+ krzywa chtodzenia:

T =f(t)

« krzywa krystalizacji:

(M

T = (‘;—f) =) @

+ krzywa bazowa (kaloryme-
tryczna):

T=(%) =£©® 6

Krzywa chtodzenia stanowi
odzwierciedlenie kinetyki kry-
stalizacji stopu, ktéra zmienia
swéj ksztatt podczas ciggtego
chtodzenia. Chwilowy spadek
szybkosci chtodzenia $wiad-
Czy 0 generowaniu sie ciepta
krystalizacji fazy lub eutek-
tyki, ktére oddawane jest do
otoczenia, a jego gwattow-
ny wzrost dowodzi o korcu
procesu. Charakterystyczne
miejsca na krzywej chtodze-
nia informuja o temperaturze
przemian fazowych badane-
go materiatu. Natomiast krzy-
wa krystalizacji daje szczegdl-
ny obraz zmian temperatury
w czasie krzepniecia stopow.
Zmiany te s wywotane we-
wnetrznymi zrédtami ciepta,
gdzie wielkos¢ pola pomiedzy
krzywa krystalizacji i krzy-
wa bazowa jest réwna ilosci
ciepta wydzielanego przez
poszczegdlne skfadniki struk-
turalne. Istotny wptyw na
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przebieg tej krzywej ma réw-
niez pojemnos$¢ cieplna wta-
Sciwa badanego materiatu.
Na podstawie wykresu moz-
liwe jest okredlenie charakte-
rystycznych punktéw (przy-
ktadowe punkty 1+10, rys. 3)
ktére w powigzaniu z krzywa
chfodzenia wyznaczajg tem-
peratury poszczegdlnych eta-
pow krystalizacji.

Istniejace na krzywej stygnie-
cia ,przystanki” temperaturo-
we sg wynikiem dziatania Zr6-
det ciepta. Zwigzane jest to ze
zjawiskiem ciggtego oddawa-
nia ciepta do otoczenia przez
badana prébke. Zatrzymanie
temperatury na stalym pozio-
mie wskazuje, ze wewnatrz
probki wydziela sie ciepto,
ktére momentami moze wy-
dziela¢ sie bardzo intensyw-
nie. Wszystkie te zdarzenia
$wiadcza o tym, ze wydziela
sie ciepto krystalizacji, a krzy-
wa odzwierciedla kinetyke
tych proceséw.

Analize kalorymetryczna pro-
cesu krystalizacji
wiono na rysunku 3. Wykres
ATD umozliwia wyznaczenie

przedsta-

krzywej kalorymetrycznej na
podstawie zaleznosci:

re=(%) =F© @

w taki sposéb, ze wielkos¢
pola zawartego pomiedzy
krzywymi T'i T'. wyznacza su-
maryczne ciepto krystalizacji,
umozliwiajac na tej podstawie
obserwacje kinetyki wydzie-
lania ciepta, a wiec kinetyke
krystalizacji stopu.

W momencie, gdy w badanym
stopie nie wydziela sie ciepto
krystalizacji, krzywa krysta-
lizacji pokrywa sie z krzywa
bazowa, natomiast gdy ciepto
krystalizacji sie wydziela, na
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Rys. 4. Graficzny interpretacja catkowitego ciepta krysta-

lizacji stopu AIMg9

krzywej krystalizacji mozna
zaobserwowac¢ charaktery-
styczne przegigcia i zatamania.
Kazde takie przegiecie opisuje
chwilowy efekt cieplny analizo-
wanego procesu krystalizacji.
Graficzny obraz tej zaleznosci
przedstawiono na rysunku 4.
Bazujac na wykresach analizy
termiczno-derywacyjnej moz-
na w kazdej chwili, dla bada-
nego sktadnika okresli¢ bilans
cieplny. W dowolnie wybranej
chwili, mozna wyznaczy¢ ob-
szary odpowiadajace krysta-
lizacji poszczegdlnych sktad-
nikéw, tj. np.: faz czy eutektyk
wieloskfadnikowych.

Jednym z urzadzern umozli-
wiajacych wykonanie analizy
termiczno-derywacyjnej jest
opatentowany przez M. Ka-
sprzak, J.H. Sokotowski, W.T.
Kierkus i W. Kasprzak Uniwer-
salny Symulator Proceséw
Metalurgicznych UMSAY (ang.

D “Method and Apparatus for
Universal Metallurgical Simula-
tion and Analysis” - United States
Patent, Patent No.: US 7,354,491
B2, Canadian Patent, Patent No.:
CA 2470127

Universal Metallurgical Symu-
lator and Analyzer), znajdujacy
sie na wyposazeniu laborato-
rium Instytutu Materiatéw In-
zynierskich i Biomedycznych,
Wydziatu Mechanicznego
Technologicznego, Politechni-
ki Slaskiej w Gliwicach.

Symulator opracowano we
wspotpracy z naukowcami
z University of Windsor (Ka-
nada) oraz zainstalowano
w kilku wiodacych laborato-
riach badawczych R&D z za-
kresu stopéw metali lekkich.
Reprezentatywne prébki do
badan moga by¢ pobrane
z gotowych komponentow
badZz pétproduktéw takich
jak wlewki badz gaski itp.
W badaniach tych mozna
wykorzysta¢ probki o masie
do ok. 250 g i ksztatcie wal-
cowym lub cylindrycznym,
o0 zmiennej grubosci $cianki,
zapewniajgc tym samym ich
pozniejsza analize, tj. opis
struktury oraz badania wia-
snosci mechanicznych i uzyt-
kowych (badania twardosci,
mikrotwardosci, statyczna
préba rozciggania i $ciskania,
préba zginania, pomiar udar-

nosci, wtasnosci trybologicz-

ne i inne) jak réwniez opty-
malizacje warunkéw obrébki
wytopu, w tym zbadanie pro-
cesu segregacji. Schematycz-
ny uktad do badan przedsta-
wiono narys. 5.

Warto nadmienié, ze zastoso-
wanie symulacji w warunkach
laboratoryjnych, bardzo cze-
sto eliminuje kosztowne testy
przemystowe. Symulacji i ana-
lizie moze by¢ podana szeroka
gama materiatéw, w tym ana-
lizowane w Instytucie Materia-
téw Inzynierskich i Biomedycz-
nych stopy na osnowie Mg, Al,
Cu i Zn, stosowanych gtéwnie
w przemysle samochodowym
i lotniczym.

Urzadzenie UMSA umozliwia
wykonanie badania w atmos-
ferze obojetnej lub aktywnej
z wykorzystaniem takich ga-
z6w jak argon, azot czy hel
itp. badZz pod obnizonym
cie$nieniem, co zabezpiecza
badany materiat przed utle-
nianiem powierzchni prébki
oraz wptywem warunkow
zewnetrznych, a takze gwa-
rantuje uzytkownikowi petng
ochrone przed wszelkiego ro-
dzaju oparami.

System wyposazony jest
w dwutorowy uktad chtodze-
nia gazowego, ktéry moze stu-
zy¢ do symulacji nieréwnowa-
gowych proceséw krzepniecia
z uwzglednieniem krzepniecia
kierunkowego. Komputerowo
sterowany uktad chtodzenia
pozwala na elastyczng kon-
trole szybkosci chtodzenia, co
umozliwia precyzyjng symula-
cje szerokiej gamy proceséw
obrébki cieplej. Urzadzenie
wykorzystuje réwniez kompu-
terowo sterowany uktad grza-
nia indukcyjnego, co zapewnia
doktadng kontrole szybkosci



nagrzewania przy jednocze-
snej niskiej inercji cieplnej
uktadu prébeki.

System UMSA jest wyposazo-
ny w dedykowany program
komputerowy do kontroli
procesu symulacji oraz modut
interpretacji wynikéw co po-
zwala uzytkownikowi w ela-
styczny sposéb programowac
przebieg symulacji cieplnej
z uwzglednieniem szybkosci
nagrzewania, chtodzenia, cza-
sOwW wytrzymania izotermicz-
nego, jak rowniez analize tem-
peratur charakterystycznych
przemian fazowych zachodza-
cych w czasie proceséw topie-
nia badz krzepniecia metali.
W urzadzeniu zastosowano
indukcyjny system nagrzewa-
nia prébek pradem wysokiej
czestotliwosci, ktéry umozli-
wia uzyskanie bardzo duzych
szybkosci nagrzewania. Sys-
tem sprzezenia zwrotnego
powoduje, ze probka dokfad-
nie nagrzewana jest do tem-
peratury, ktérg zatozyt uzyt-
kownik. Zastosowanie takich
symulacji krystalizacji ciektego
stopu umozliwia okreslenie
procesu krzepniecia np. odle-
wow o zréznicowanej grubo-
$ci $cianki, gdzie brak jest np.
mozliwosci pomiaru tempera-
tury a tym samym okreslenie
procesu krystalizacji.
Symulator UMSA wraz z dedy-
kowanym oprogramowaniem
umozliwia nie tylko symulacje
fizyczng proceséw metalur-
gicznych ale réwniez:

. analize jakosciowg stopdéw
metali (Quality Control), wery-
fikacje modeli numerycznych,
+ wspomaganie projektowa-
nia proceséw recyklingu od-
padéw metalowych,

+ wspomaganie produkgcji
wlewkow i modyfikatordéw,

Termopara
Cewka indukcyjna
z ukladem chiodzenia

Stalowa nasadka

Folia stalowa

Analizowany materiat

Stalowa podkiadka

Ceramiczna podstawa

Rys. 5. Schematyczny uktad pomiarowy urzgdzania UMSA
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Rys. 6. Wptyw filtra Savitzky-Golay na doktadnos$¢ krzy-

wej krystalizacji

« ocene porowatosci odle-
wow,

« symulacje proceséw odle-
wania cisnieniowego.

W 2007 roku, Michael Vau-
ghan, znany dziennikarz mo-
toryzacyjny kanadyjskiego
dziennika Globe and Mail
(2-gi najwiekszy nakfad w Ka-
nadzie) napisat o symulato-

rze UMSA (ttum): UMSA to jak
przemystowa linia odlewania
i obrébki cieplnej w wersji desk-
top, platforma technologiczna
ktéra fizycznie symuluje proce-
sy metalurgiczne, minimalizuje
potrzebe kosztownych testow
przemystowych, pozwala na
zaoszczedzenie fortuny w prze-
mysle odlewniczym.

Analiza termiczno-derywacyj-
na polega na nagrzaniu préb-
ki metalu do temperatury ok
50-100°C powyzej likwidus
i jej studzenie z jednocze-
snym pomiarem temperatury
nagrzanego metalu. W celu
pomiaru temperatury stosuje
sie niskoinercyjne termopa-
ry typu K. Po zakonczonym
procesie, otrzymany pomiar
temperatury nalezy poddac
rézniczkowaniu w celu otrzy-
mania krzywej krystalizacji
lub zwanej inaczej krzywa
kalorymetryczna. Kolejnym
etapem analizy jest wygtadze-
nie krzywej krystalizacji, gdyz
po badaniu krzywa ta jest sy-
gnatem do$¢ zaszumionym.
W celu wygtadzenia sygnatu
stosuje sie filtr Savitzky-Go-
lay, ktéry wygtadza krzywa
krystalizacji, jednak nalezy
zwrécic¢ szczegolnag uwage na
dobor filtra, gdyz zbyt mocne
wygtadzenie krzywej krystali-
zacji moze spowodowac zanik
efektéw egzo i endotermicz-
nych na krzywej, co w rezul-
tacie utrudnia lub nawet unie-
mozliwia okreslenie procesu
krystalizacji stopu (rys. 6).

W celu utatwienia interpre-
tacji wynikéw, tworzy sie 2
krzywe na jednym wykresie.
Kazdy efekt egzo- lub endo-
termiczny oznacza chwilowg
zmiane szybkosci chtodzenia
na wykresie. Doktadny punkt
w ktorym dana reakcja za-
chodzi to miejsce przeciecia
sie dwoch prostych ktore
aproksymuje sie wielomia-
nem pierwszego stopnia do
odcinkéw krzywej krystali-
zacji w poblizu reakcji. Punkt
ten nastepnie rzutuje sie na
krzywa chtodzenia z ktorej
odczytuje sie wartos¢ tem-
peratury. Sposéb wyznacza-
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Rys. 7. Sposéb wyznaczania reakcji, na przyktadzie stopu

Mg-Li-Al

nia reakcji przedstawiono na
rysunku 7.

Istnieja dwie metody wyzna-
czania krzywej bazowej tj. me-
toda Newtonowska i Fouriera.
Metoda Fouriera jest bardziej
skomplikowana od Newto-
nowskiej i dlatego ta pierwsza
jest czesciej uzywana do wy-
znaczania krzywej bazowe;j.
Metoda ta polega na dopa-
sowaniu krzywej bazowej do
krzywej krystalizacji ponizej
temperatury solidus i powyzej
likwidus.

Wielu inzynieréw w celu okre-
Slenia krzywej bazowej sto-
suje opis matematyczny lub

.i , w" ‘]I.&-‘?" -.‘..';-.f (:’:-. E&F'J e
L] s

e
V8P S 5%

sposob dopasowania na pod-
stawie wielomianu 3 stopnia,
ktéry czasem okazuje sie by¢
niewystarczajacy. Przydatny
w tym momencie okazuje sie
wielomian 6 stopnia T'c = ag+
aT+a,T2+asT3+ a, T4+ a.T°
+ agT®, dzieki ktoremu mozna
otrzymac wspodtczynnik kore-
lacji rzedu R =0,99.

Dodatkowym atutem analizy
termiczno-derywacyjnej, na
podstawie wiedzy o cieple
wiasciwym stopu w stanie sta-
tym i ciektym oraz wagi proéb-
ki, jest mozliwos¢ uzyskania
informacji o zmianie udziatu
frakcji statej oraz strumienia

I
RS

Szybkosé chiodzenia, °Cls

100 =

Udziat fazy statej, %

—— Udziat fazy statej ——— Strumier ciepla

Strumien ciepla, W

Rys. 8. Zmiany udziatu frakcji statej i strumienia ciepta
w czasie na przyktadzie stopu Mg-Al-Zn

ciepta podczas krystalizacji
badanego stopu (rys. 8).

O strukturze stopdw, czyli
o udziale, rodzaju i rozmiesz-
czeniu faz krystalicznych oraz
ich rozmiarze i morfologii, de-
cyduje kinetyka krystalizacji.
Poniewaz uzyskana struktura
odlewu wplywa bezposred-
nio na wiasnosci wytwarza-
nych produktow, dlatego
bardzo waznym czynnikiem
jest odpowiednie wykorzysta-
nie wiedzy na temat wptywu
pierwiastkow stopowych jak
i szybkosci chtodzenia na wta-
snosci mechaniczne i struk-
ture analizowanych stopdw.

Rys. 10. Mikrostruktura stopu AIMg9 chtodzonego z szybkoscig: a) 0,5°C/s; b) 2,1°C/s
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Przyktadowe zdjecia mikro-
struktury stopu AIMg9, chto-
dzonego z rézna szybkoscig
chtodzenia uzyskane podczas
analizy termiczno-derywacyj-
nej z wykorzystaniem symu-
latora UMSA przedstawiono
na rys. 9. W strukturze stopu
mozna zaobserwowaé drob-
ne wydzielenia fazy Mg,Si
krystalizujagce w formie tzw.
»Chinskiego pisma’, ktérych
rozmiar ulega rozdrobnieniu
wraz ze wzrostem szybkosci
chtodzenia (rys. 9b). Ponadto,
mozna réwniez zaobserwo-
wag, ze wzrost szybkosci chto-
dzenia spowodowat zmniej-
szenie odlegtosci pomiedzy
gateziami dendrytow zarow-
no pierwszego jak i drugiego
rzedu.

* Zaktad Technologii Proce-
séw Materiatowych, Zarzg-
dzania i Technik Komputero-
wych w Materiatoznawstwie,
Instytut Materiatéw Inzynier-
skich i Biomedycznych, Wy-
dziat Mechaniczny Techno-
logiczny, Politechnika Slgska
w Gliwicach



