Analiza termiczna w metaloznawstwie

Analiza termomechaniczna TMA
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Praca omawia podstawy teoretyczne i zasady prowadzenia pomiaréw termomechanicznych. Przedstawiono

wyniki badan termomechanicznych wybranych metali niezelaznych i ich stopéw. Dokonano okreslenia zmian

objetosci préobek i wyznaczenia wspétczynnika liniowej rozszerzalnosci cieplnej w funkcji temperatury. Anali-

zowano przebieg przemian fazowych i ich skutki.

Wstep
Do analizy termomechanicz-
nej zalicza sie trzy podstawowe
techniki badawcze: dylatome-
trie (DIL), analize termome-
chaniczna (TMA) i dynamiczna
analize termomechaniczna
(DLTMA lub DMA).
Dylatometria test technika,
polegajaca na pomiarze zmian
dtugosci prébki (L) w funkgji
zmiany temperatury (T), jakim
jest poddawany badany ma-
teriat. Wynikiem pomiaru dy-
latometrycznego jest krzywa
dylatometryczna AL = f(AT).
Na jej podstawie wyznacza sie
warto$¢ wspotczynnika linio-
wej rozszerzalnosci cieplnej
a w pewnym przedziale tem-
peratury AT:
a=1/L,* AL/AT (1)
gdzie L, jest poczatkowa dtu-
goscia prébki lub lokalng war-
tos¢ wspotczynnika
a=1/L,*dL/dT (2)
W trakcie pomiaru dylatome-
trycznego na prébke nie jest
wywierana sita, lub jest ona

minimalna i nie wptywa na za-
chowanie sie materiatu.
Rozwigzan konstrukcyjnych
dylatometréw jest wiele. Do
najistotniejszych grup nale-
z3 dylatometry réznicowe
(pomiar polega na poréwna-
niu zmian dtugosci badanej
probki z wzorcem o znanym
wspétczynniku rozszerzalno-
sci cieplnej) oraz bezposred-
nie (nie stosuje sie dla nich
wzorca). Istotng cecha kon-
strukcyjna jest tez to, czy ba-
dana probka jest ustawiana
poziomo, czy pionowo.
Istnieje tez odmiana dylato-
metrii objetosciowej, ktodra
polega na pomiarze zmian
objetosci materiatow w funk-
¢ji temperatury lub czasu. Ma
ona gtéwnie zastosowanie do
analizy materiatéw proszko-
wych.

Analiza termomechaniczna
prowadzona jest w podob-
ny sposéb jak dylatometria,
jednak podczas pomiaru na
prébke wywierany jest nacisk
staly w czasie. Wielkos$¢ sity
nacisku jest na tyle duza, ze
wplywa ona na zmiany wy-
miaréw probki, przynajmniej

w pewnym zakresie tempe-
ratur. W trakcie pomiaru TMA
prébka moze by¢ rozciggana,
sciskana, zginana lub $cinana.
Istotny jest ksztatt elementu
aparatu wywierajgcego nacisk
na probke. W wiekszosci przy-
padkow jest to jednoczesnie
sonda pomiarowa, okreslajaca
zmiany dtugosci prébki. Moze
by¢ ona ptaska, potkolista lub
zaostrzona - wtedy umozliwia
pomiary penetracyjne, np.
miekniecia cienkich warstw
zewnetrznych.

Dynamiczna analiza ter-
momechaniczna polega na

Dlugosé

site. Rdwniez w tym przypad-
ku, w trakcie pomiaru prébka
moze by¢ periodycznie Sci-
skana, rozciggana, scinana lub
zginana. Wynikiem pomiaréw
DLTMA jest m.in. zaleznos¢
modutu Younga od tempera-
tury. Zmiany modutu Younga
okresla sie na podstawie ana-
lizy obwiedni wykresu zmian
wymiaréw probki w funkgji
temperatury, uzyskanego
w trakcie cyklicznego obcia-
zania probki.

Schematyczny przebieg
zmian wymiaréw materiatu
w funkcji temperatury w za-

pomiarze reakcji prébki na leznosci od techniki badan
zmieniajaca sie periodycznie przedstawia rys. 1.
DIL
// T™MA
DLTMA
Temperatura

Rys. 1. Schematyczny przebieg zmian wymiaréw materia-
tu w funkcji temperatury w zaleznosci od techniki badan

(na podstawie [1])
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Rys. 2. Uktad pomiarowy
analizatora TMA z probka

Wspotczesne aparaty do ana-
lizy termomechanicznej sa
bardzo czufe. Producenci de-
klaruja rozdzielczo$¢ na pozio-
mie nawet kilku nanometréw.
Pozwala to $ledzi¢ nie tylko
przemiany, ktére zwigzane sg
z trwafg zmiang objetosci (np.
martenzytyczng czy uporzad-
kowanie) ale réwniez wszystkie
te, ktérym w wyniku wydziela-
nia lub pochtaniania ciepta to-
warzyszy chwilowa zmiana ob-
jetosci. Szczegdlnie waznym
czynnikiem zewnetrznym przy
tak doktadnych pomiarach jest
dazenie do eliminacji drgan
uktadu pomiarowego.

W pracy przedstawiono anali-
ze zmian wspétczynnika linio-
wej rozszerzalnosci cieplnej
a w funkcji temperatury, dla
réznych materiatow, w kto-
rych zachodza rézne procesy
strukturalne.

Materiaty i metoda badan

Badania prowadzono na tech-
nicznej czystosci metalach:
Cu, Al i na przemystowych
stopach CuZnPb, CuNiAl,
AIMgSi i CuAlFeMn. Warunki
przygotowania (wstepnej ob-
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rébki cieplnej lub plastycznej)
podano w rozdziale Analiza
i dyskusja wynikow.

Do badan zastosowano ana-
lizator termomechaniczny
TMA/SDTA 840, umozliwiajacy
pomiary z sitg docisku w za-
kresie 0 = 1,5 N o wartosci
statej lub zmiennej w czasie.
We wszystkich pomiarach
staty nacisk o wartosci 0,1 N
wywierany byt przez son-
de pomiarowa wykonana ze
szkta kwarcowego. Koricowka
sondy miafa ksztatt czesci cza-
szy kulistej o srednicy 3 mm.
Probka o srednicy ok. 3 mm
i dtugosci ok. 10 mm, w trak-
cie pomiaru stata pionowo na
stoliku pomiarowym, rowniez
kwarcowym. Badania prowa-
dzono przy statej szybkosci
nagrzewania lub chtodzenia
w zakresie od 30°C do 1100°C,
w atmosferze argonu. Rysu-
nek 2 przedstawia komore po-
miarowg aparatu TMA/SDTA
840 z probka.

Analiza i dyskusja wynikéw
Wykresy 3 do 6 przedstawiaja
przyktady analizy termome-
chanicznej prébek z miedzi
i aluminium odksztatconych

) rozszer
[ppm/°C]
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plastycznie na zimno. Rysu-
nek 3 pokazuje poréwnanie
zachowania sie materiatu
odksztatconego plastycznie
(drut miedziany po ciggnieniu
ze srednicy 8 mm na 2 mm)
i zrekrystalizowanego, w trak-
cie nagrzewania z szybkoscig
12 stopni ma minute. W mate-
riale odksztatconym w zakresie
do 250°C obserwuje sie dwu-
etapowy spadek wspotczyn-
nika rozszerzalnosci cieplnej
a. W zakresie od 250°C do
400°C wspdtczynnik jest staty,
po czym rozpoczyna sie jego
wzrost, a nastepnie spadek.
Wartos¢ wspédtczynnika jest
dodatnia, waha sie w zakresie
16,5 do 19,5 ppm/°C. Nato-
miast w trakcie drugiego na-
grzewania (czyli po rekrystali-
zacji) wystepuje ciggty wzrost
wspotczynnika, od 15 ppm/°C
w 100°C do 21,5 ppm/°C
w 650°C. Spadek wspétczynni-
ka w pewnym zakresie tempe-
ratury oznacza okresowe, wol-
niejsze rozszerzanie sie probki.
Natomiast wzrost wspotczyn-
nika swiadczy o przyspiesza-
niu rozszerzania sie probki
ze wzrostem temperatury.
Zmiany wspo6tczynnika linio-

drugie grzanie

po odkszialceniu

400 500 600 700
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Rys. 3. Zmiany wspdtczynnika liniowej rozszerzalnosci
cieplnej polikrystalicznej miedzi nagrzewanej z szybkoscig
12 stopni na minute po ciggnieniu ze srednicy 8 mm na

2mm oraz po rekrystalizacji

wej rozszerzalnosci cieplnej
w funkcji temperatury poka-
Zuja wiec zmiany tempa roz-
szerzania sie prébek.

Proces odbudowy struktury
materiatu odksztatconego
jest wieloetapowy, sktada sie
z kilku proceséw elementar-
nych. Jak wynika z rysunku 3
procesy te w rézny sposéb
wptywaja na wymiary préb-
ki, co predysponuje TMA nie
tylko do analizy skutkéw,
ale i precyzyjnego $ledzenia
przebiegu zdrowienia i rekry-
stalizacji.

Rysunek 4 przedstawia zmiany
wspétczynnika a monokrysz-
tatu miedzi odksztatconego
na zimno 30%. Wystepuja
wyrazne réznice w przebiegu
i wartosciach wspétczynnika a,
w poréwnaniu z materiatem
polikrystalicznym. Zagadnie-
nie rekrystalizacji monokrysz-
tatéw, ze wzgledu na zalezno$¢
od wielu czynnikéw, nie bedzie
tutaj rozwijane.

Na kolejnych rysunkach
przedstawiono analize proce-
su rekrystalizacji aluminium
polikrystalicznego, grzanego
po walcowaniu gniotem 68%
(rys. 5) oraz po ciagnieniu
ze $rednicy 9 mm na 3 mm
(rys. 6). Proby przeprowadzo-
no przy predkosciach grzania
odpowiednio 15 i 5 stopni
ma minute. Przebieg zmian
wspétczynnika a jest inny niz
w przypadku miedzi. Przede
wszystkim nie obserwuje sie
gwattownego wzrostu wspot-
czynnika na zadnym etapie
odnowy struktury. Krzywe
TMA umozliwiajg jednoznacz-
nie wyznaczenie temperatury
poczatku i kohca proceséw
strukturalnych. Do identyfikadji
tych proceséw nalezy stosowac
inne metody badawcze.



Procesy zdrowienia i rekrysta-
lizacji zaleza od bardzo wielu
czynnikéw: rodzaju i czystosci
materiatu, wielkosci ziarna,
sposobu i wielkosci odksztat-
cenia, warunkéw rekrystali-
zacji. Analizujgc zdrowienie
i rekrystalizacje na podsta-
wie krzywych TMA nalezy
bra¢ pod uwage stosowang
szybkos¢ nagrzewania. Ze
wzgledu na dyfuzyjny cha-
rakter wszystkich elementar-
nych proceséw zachodzacych
w trakcie zdrowienia i rekrysta-
lizacji sg one zalezne od tem-
peratury, ale i od czasu. Krzywe
zmian wspétczynnika rozsze-
rzalnosci pozwalajg okresli¢
zakresy temperatur wystepo-
wania poszczegdlnych zja-
wisk fizycznych, ich zaleznos¢
od warunkéw materiatowych
i warunkéw prowadzenia re-
krystalizacji. Dostarczaja po-
nadto informacji na temat
waznej uzytkowo cechy mate-
riatowej jaka jest zmiana wy-
miaréw probki. Moze to miec
bardzo duze znaczenie np.
przy projektowaniu ciaggéw
technologicznych zawieraja-
cych etapy miedzyoperacyj-
nego wyzarzania.

Przyktad zastosowania TMA
do analizy innych przemian
prezentuje rys. 7. Mosiadz
otowiowy wygrzewany byt
w temperaturze 800°C i na-
stepnie gwattownie lub bar-
dzo wolno chtodzony do tem-
peratury otoczenia. Po takiej
obrébce probki nagrzewano
w analizatorze termomecha-
nicznym z predkoscia 10 stopni
na minute. W prébce wstepnie
wolno studzonej, w trakcie na-
grzewania, w temperaturze ok.
327°C wystepuje pik wspét-
czynnika rozszerzalnosci spo-
wodowany topieniem sie oto-

po odksztalceniu
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Rys. 4. Zmiany wspdtczynnika liniowej rozszerzalnosci
cieplnej monokrystalicznej miedzi nagrzewanej z szybko-
Scig 5 stopni na minute po odksztatceniu 30% oraz po
rekrystalizacji
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Rys. 5. Zmiany wspdtczynnika liniowej rozszerzalno-
Sci cieplnej polikrystalicznego aluminium nagrzewanego
z szybkoscig 15 stopni na minute po odksztatceniu 68%
oraz po rekrystalizacji
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Rys. 6. Zmiany wspdtczynnika liniowej rozszerzalno-
Sci cieplnej polikrystalicznego aluminium nagrzewanego
z szybkoscig 5 stopni na minute po ciggnieniu ze Srednicy
9 mm na 3 mm

wiu wystepujacego w postaci
nierozpuszczonej w strukturze
mosigdzu. Na krzywej mate-
riatu szybko chtodzonego pik
ten jest maskowany przez inny
efekt, wywotany przez prze-
miane prowadzacg do gwal-
townego, chwilowego spadku
wspotczynnika a. Analizujac
przemiany z zastosowaniem
TMA, nalezy mie¢ na uwadze,
ze zmiany a w funkcji tempe-
ratury moga by¢ wypadkowa
wielu proceséw strukturalnych
zachodzacych réwnoczednie.

Potwierdza to rysunek 8,
przedstawiajacy wyniki analizy
stopu CuAl10Fe3Mn2, obro-
bionego wstepnie podobnie
jak opisywany wcze$niej mo-
sigdz. Ze wzgledu na ogrom-
ne skomplikowanie krzywych,
bez znajomosci budowy struk-
turalnej i
mian zachodzacych w takich
stopach jak CuAlFeMn, nie
jest mozliwa analiza zmian
wspétczynnika a. Jezeli ma
sie do czynienia z materiatem

mozliwych prze-

nieznanym,
zastosowanie innych technik
badawczych, ktére pomogty
by w analizie przemian w trak-
cie nagrzewania. Dla podob-
nych przypadkéw jak brazy

niezbedne jest

aluminiowe rozsadne wydaje
sie  rownolegte prowadzenie
badan strukturalnych i rentge-
nowskiej analizy fazowej po
kazdym etapie przemian, wy-
znaczonym na podstawie ana-
lizy termomechanicznej.

Jest oczywiste, ze wartosc
wspétczynnika liniowej roz-
szerzalnosci cieplnej w pew-
nym zakresie temperatur
zalezy od stanu materiatu.
W przypadku stopédw umac-
nianych wydzieleniowo, war-
tos¢ wspdtczynnika bedzie
inna dla stanu przesyconego,
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Rys. 7. Zmiany wspofczynnika liniowej rozszerzalnosci
cieplnej mosigdzu ofowiowego nagrzewanego z szybko-
Scig 15 stopni na minute po gwattownym oraz bardzo wol-
nym ostudzeniu z 800°C

a inna dla stanu starzonego
czy przestarzonego. Wartosc
wspoétczynnika zmienia sie

ki analizy TMA stopu EN AW
6101 w réznym stanie poczat-
kowym. Badane stopy réznity
sie budowg fazowa i wielko-
$cia odksztatcenia. W przy-
padku kazdego materiatu
przebieg zmian wspofczynni-
ka a z temperaturg jest inny.
Najwieksze réznice w przebie-

rébwniez w trakcie procesu
starzenia i jego zmiany moga
stuzy¢ do sledzenia przebie-
gu procesu wydzielania faz
umacniajacych. Przyktad za-
stosowania TMA do analizy
proceséw wydzielania w sto-
pach aluminium przedstawia
—-rys. 9.

gu i wielkosciach wspotczyn-
nika wystepuja w temperatu-
rze powyzej 250°C, to jest na
Przebieg wydzielania w sto- etapie rozrostu wydzielen lub
pach AIMgSi jest wieloetapo-

wy. Silnie zalezy tez od stanu

rekrystalizacji. Przedstawione
wyniki sugerujg przydatnosc
poczatkowego materiatu.
Rysunek 9 przedstawia wyni-

TMA do analizy stanu mate-
riatu. Materiaty ze stabilng

&ci cieplnej

[ppmi~C]

ik liniowej
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Rys. 9. Zmiany wspobfczynnika liniowej rozszerzalnosci
cieplnej stopu AIMg0.5Si0.5 nagrzewanego z szybkoscig
5 stopni na minute po przesyceniu z 540°C, po wolnym
studzeniu z 540°C oraz po wolnym studzeniu i odksztat-
ceniu plastycznym na zimno
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Rys. 8. Zmiany wspdfczynnika liniowej rozszerzalnosci
cieplnej brazu aluminiowego nagrzewanego z szybkoscia
15 stopni na minute po gwattownym oraz bardzo wolnym

ostudzeniu z 1000°C

budowg fazowg (starzone, lub
przestarzone) charakteryzu-
ja sie mniejszymi zmianami
wspétczynnika rozszerzalno-
$ci z temperatura.

Podsumowanie
Zastosowania analizy termo-
mechanicznej s3 réznorodne.
Przedstawiona w tej czesci
opracowania analiza zmian
wspétczynnika rozszerzalno-
sci cieplnej nie wyczerpuje
wszystkich mozliwosci tej
techniki. Do tej pory stosowa-
no czesto analize dylatome-
tryczna do badania przemian
fazowych w stalach. Postep
techniczny, wprowadzanie
nowych rozwiazan aparaturo-
wych poprawiajacych czutos¢,
otwiera przed analizg termo-
mechaniczng pola nowych
zastosowan i czyni ja coraz
bardziej uzyteczna.
Zaprezentowane przykta-
dy zostaty tak dobrane, aby
podkresli¢ wszechstronne
zastosowanie TMA w analizie
réznych materiatéw i roznych
przemian. TMA moze by¢
wykorzystywana zaréwno
w praktyce przemystowej, jak
i laboratoryjne;j.

Dostarcza informacji uzytko-
wych (wartos¢ wspétczynnika
rozszerzalnosci w okreslonych
warunkach, lub jego zmiany
z temperaturg). Jest ponadto
bardzo czutym narzedziem
umozliwiajacym precyzyjna
analize przemian w metalach
i stopach. Umozliwia symulo-
wanie w laboratorium przebie-
goéw temperaturowych, jakim
jest poddawany materiat w wa-
runkach przemystowych.
Analiza TMA uzupetnia sie zna-
komicie z badaniami kalory-
metrycznymi. Badany materiat
mozna podda¢ w DSC i TMA
takim samym zabiegom ciepl-
nym, a uzyskane wyniki stano-
wig zestaw danych opisujacych
rozne cechy materiatu lub prze-
mian w min wystepujacych.
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