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Streszczenie

Pierwsze spotkanie z metoda CALPHAD zazwyczaj zaczyna sig od pytania co wlasciwie mozna za jej pomoca obliczy¢? Niniejsza praca
przytacza kilka przyktadow w jaki sposdb mozna pozyskac interesujace nas rezultaty obliczen oraz jak je interpretowac, a takze definiuje
obszar, w ktorym to podejscie jest pomocne. Pokazano wzory obliczen pomocnych przy wyznaczaniu parametrow procesOw
technologicznych, takich jak temperatury zalewania oraz obrobki cieplnej. Przedstawiono réwniez sposob wyznaczenia wplywu pierwiast-
kow stopowych na przesunigcie punktow w ukladzie zelazo-wegiel. Podano ideg obliczen réwnowagowych oraz nierownowagowych aby
pomoéc w zdaniu sobie sprawy, ze same wyniki sa tylko jednym z elementéw potrzebnych do zrozumienia rozwazanego uktadu oraz, ze
wymagana jest odpowiednia znajomos¢ materiatu, nad ktérym sig pracuje, aby dojs¢ do wiarygodnych wnioskow. Zostato takze zaznaczo-
ne, ze metoda CALPHAD, dzigki mozliwosci obliczen uktadow wyzszych rzgdéw z uwzglgdnieniem wielu faz, jest niezmiernie pomocna

w tematach zwiazanych z modelowaniem przemian fazowych.

Stowa kluczowe: Komputerowe wspomaganie produkcji odlewniczej, CALPHAD, Wykres fazowy Fe-C

1. Wprowadzenie

Wrhasciwosci materiatu zaleza zarowno od jego sktadu fa-
zowego, jak 1 od rozmieszczenia przestrzennego ziaren tych faz,
czyli od mikrostruktury. Metoda CALPHAD (CALculations of
PHAse Diagrams) probuje poméc w znalezieniu relacji pomigdzy
zawartoscia pierwiastkow w ukladzie a iloscia rownowagowa
stabilnych faz w zadanej temperaturze, co jest pierwszym kro-
kiem do mozliwosci obliczania wlasciwosci rozwazanego mate-
rialu. Wykorzystanie takiego podejscia, wraz z oprogramowaniem
bazujacym na jego zasadach, umozliwia wydobycie roznych
danych termodynamicznych opisujacych rozwazany uktad. Sama
metoda zostala opisana po raz pierwszy przez Larry’ego
Kaufman’a w [1]. Warto wspomnie¢, ze od 1977 roku ukazuje si¢
czasopismo CALPHAD, w ktéorym mozna znalez¢ krytyczne
analizy ukladow termodynamicznych, informacje o rozwoju

zwigzanego z metoda oprogramowania, publikacje promujace
termodynamike obliczeniowa (referencja do strony domowej
czasopisma: [2]). Szeroki opis metody znajdzie czytelnik w [3].

Niniejsza publikacja ma na celu zapoznanie osoby zaintere-
sowanej z metoda CALPHAD, gdyz jej popularno$¢ w polskiej
literaturze nie jest wystarczajaca: przyktadami takich tekstow sa
publikacje [4-5] lub publikacje autoréw polskich w literaturze
zagranicznej [6-10]. Aby to osiagnaé, przedstawione zostana
podstawy obliczen i interpretacji otrzymanych wynikow dla
uktadéow réznych rzedéow. Aby polozy¢ nacisk na potrzebg
szczegllnej uwagi podczas analizowania wynikéw, uwydatniony
zostanie sens obliczen rownowagowych. Przytoczony zostanie
przyktad wyznaczenia wspotczynnika rozdzialu krzemu pomigdzy
austenitem a faza ciekla w zakresie metastabilnym.
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2. Wykorzystane w obliczeniach
podejscie oraz otrzymane rezultaty

Jak przedstawiono w [4-5], istnieje wiele programéw
komputerowych, ktore wykorzystuja metode CALPHAD.
Rosnaca liczba uzytkownikow tego typu programoéw sprawia, ze
jest usprawiedliwione, tak naukowo jak i finansowo, rozwijanie
termodynamicznych baz danych w celu umozliwienia obliczen
w szerszym zakresie sktadu chemicznego oraz dla wigkszej liczby
pierwiastkow. Posiadanie aktualnych baz danych oznacza
otrzymywanie bardziej wiarygodnych wynikow, ktore bazuja na
najnowszych doswiadczeniach. Niniejsza praca bazuje na
obliczeniach wykonanych przy uzyciu oprogramowania Thermo-
Calc w wersji 4.0 z wykorzystaniem termodynamicznej bazy
danych dla stopow zelaza TCFE7.

Wszystkie obliczenia przedstawione w niniejszej pracy
W};konano dla wielkos$ci uktadu » = 1 mol oraz dla cis$nienia p =
10° Pa.

2.1. Podstawowe obliczenia r6wnowagowe
Dobrze znany wykres rownowagi fazowej dla stopow Fe-C

jest zrodlem duzej ilosci informacji. Mozna z niego odczytaé, np.:
temperaturg przemiany perytektycznej, eutektycznej,

eutektoidalnej, stgzenie weggla w punktach zwigzanych z tymi
przemianami, rozpuszczalno$¢ wegla w austenicie czy ferrycie,
zakres temperatury dla réznych rodzajéw obrobki cieplnej (rys. 1,
[11]), réwnowagowe udziaty faz (korzystajac z reguly dzwigni).
Wykres ten przez wiele lat byt i nadal jest wykorzystywany jako
glowne narzedzie edukacyjne do wprowadzenia w zagadnienie
wykorzystac

diagraméw fazowych. Jednakze, aby moc
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informacje, ktore ten diagram dostarcza, w odlewni zeliwa czy
staliwa nalezy wzia¢ pod uwagg odchylenia od tego uktadu
podwdjnego ujawniajace si¢ pod wplywem dodatku innych
pierwiastkow, w tym dodawanych specjalnie jako dodatki
stopowe lub stalych domieszek spowodowanych sktadem
stosowanych materiatow wsadowych. Otrzymane w sposob
doswiadczalny relacje daja wskazowke, w ktorym kierunku
zostanie przesunigty dany punkt charakterystyczny wykresu przy
dodaniu pierwiastka stopowego., np. dodatek krzemu przesuwa
punkt eutektyczny w kierunku nizszych stgzen wegla i
nieznacznie wyzszej temperatury (rys. 2). Nawet posiadajac
doktadne informacje co do czastkowego wplywu poszczegdlnych
pierwiastkow na zmiany wspomnianego diagramu podwojnego,
proba wskazania wspotrzgdnych konkretnego, specyficznego
punktu w uktadzie wielosktadnikowym musiataby si¢ skonczy¢
popehieniem znaczacego bledu, z powodu interakcji podwojnej i
wielostronnej pierwiastkow stopowych. Dlatego tez potrzebne jest
przeprowadzenie badan 1 ocena poszczegélnych ukladow
wielosktadnikowych oraz zestawienie wynikow w swoistej bazie
danych, aby moc okresli¢ te relacje w uktadach wyzszego rzedu.
Na rys. 3 zaprezentowano przyktad przekroju politermicznego dla
uktadu wielosktadnikowego. Czytelnik jest odsytany do [12],
gdzie moze znalezé zakres stgzenia  poszczegdlnych
pierwiastkow, ujetych we wspomnianej wyzej bazie TCFE7.

Jako ze kompletny wykres rownowagi fazowej stopow bytby
tworem wielowymiarowym, przyjgte jest uzywanie wykresow
réwnowagowego udzialu fazowego w funkcji temperatury dla
ustalonego sktadu kazdego z pierwiastkow, tak jak na rys. 4.
Warto zauwazy¢, ze oba typy wykresow z rys. 3 oraz rys. 4, moga
dostarczy¢ doktadnych informacji o temperaturze likwidus czy
temperaturze przemian fazowych — co moze prowadzi¢ do
lepszego doboru warunkoéw procesow takich jak temperatura
obrobki cieplnej czy temperatura zalewania.
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Rys. 1. Zakres temperatury dla r6znych rodzajow wyzarzania stali [11]
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Rys. 2. Fragment wykresu fazowego stopéw podwdjnych Fe-C
(linia kreskowana) oraz przekroje politermiczne dla stopow
potrdjnych Fe-C-Si dla zawartosci krzemu: 1% mas. — linia

kropkowana, 2% mas. — linia ciagla
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Rys. 3. Przekroj politermiczny uktadu wielosktadnikowego dla
stopow Fe-C o zawartosci dodatkowych sktadnikow, % mas.: Si =
I,Mn=1, Cr=0.25,Ni=0.20, S =0.02, P=0,02
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Rys. 4. Udzial molowy stabilnych faz w funkcji temperatury
w uktadzie wielosktadnikowym dla stopu o zawartosci
pierwiastkow stopowych, % mas.: C=3.5,Si=1,Mn=1,
Cr=0.25,Ni=0.20, S =0.02, P =0,02, reszta — Fe

2.2. Wyznaczenie warunkow réwnowagi
metastabilnej

W stopach technicznych z powodu ograniczen kinetyki
przemian fazowych wystgpowaé moga okresowo lub dlugotrwale
fazy metastabilne. Najlepszym przykladem postuzy¢ tu moga
zabielone odlewy Zeliwne Ilub wystgpowanie austenitu
szczatkowego w mikrostrukturze hartowanych wyrobéw z
wysokoweglowej, niestopowej stali lub staliwa. Doswiadczalne
okreslenie warunkow rownowagi metastabilnej jest utrudnione
poniewaz ogdlnie wymaga diugiego okresu wytrzymania probek
w zadanych warunkach. Niestety trudnym zadaniem jest
wyeliminowanie w tym dlugim okresie mozliwosci wydzielania
si¢ faz stabilnych.

Okreslenie warunkow réownowagi metastabilnej za pomoca
metody CALPHAD jest mozliwe dzigki zastosowaniu
ekstrapolacji parametrow termodynamicznych poszczegdlnych
analizowanych faz w zakres metastabilny.

Procz  okreslenia warunkéw rownowagi metastabilnej
mozliwe jest rowniez wyznaczenie tzw. termodynamicznej sily
pednej (lub energii pednej), ktora jest miarg odchylenia danej fazy
od warunkéw roéwnowagowych. Jest ona obliczana jako,
podzielona przez R-T, réznica pomigdzy energia swobodna
Gibbsa fazy metastabilnej a energia swobodna Gibbsa uktadu o
tym samym sktadzie chemicznym w stanie stabilnej rownowagi.
T oznacza tu absolutna temperaturg, a R stata gazowa.

Kiedy warto$¢ ta jest niewielka, a wydzielanie sig¢ fazy
stabilnej jest spowolnione, np. z powodu dtugiej drogi i niskiej
szybkosci dyfuzji, szansa na krystalizacj¢ nierownowagowa i
uzyskanie stanu metastabilnego rosnie.

W termodynamice geometrycznej wartos¢ ta jest mierzona
jako wysokos¢ punktu wyznaczajacego energi¢ Gibbsa fazy
metastabilnej nad wspdlna styczna do krzywych tej energii dla faz
stabilnych. Analogicznie wyznaczy¢ mozna energi¢ pgdna
przemiany fazowej w warunkach nieréwnowagowych. Na rys. 5
pokazano schematycznie przyktad obliczenia energii pgdnej
krystalizacji ledeburytu z cieczy przechtodzonej do temperatury
950°C.
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Bedac w posiadaniu takich danych mozna przeprowadzi¢
obliczenia celem okreslenia, czy zmiana sktadu chemicznego lub
temperatury (zmiana w technologii) spowodowataby wzrost
bezwzglednej wartoéci energii pednej a zarazem zmniejszylaby
tendencje do powstawania rozwazanej fazy. Tabela 1 prezentuje
wartosci energii pednej w uktadzie Fe-C dla wskazanych wartosci
temperatury. Mozna zauwazy¢, ze w temperaturze 1127°C (1400
K) cementyt ma bliska zeru warto$¢ energii pednej, to znaczy jest
blisko stabilnosci.
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Rys. 5. Schemat obliczenia energii pgdnej krystalizacji eutektyki
austenit-cementyt” z przechtodzonej cieczy w temperaturze
950°C
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Tabela 1.
Energia pedna faz stabilnych oraz bliskich stabilnos$ci w uktadzie
Fe-C dla zadanej temperatury

Energia pedna Temperatura [°C]
Faza [1/mol] ([K])
Cementyt -5.65107 1127
Ciecz -1.80-107 (1400)
Cementyt -6.25107 1147
Ciecz -4.39-10° (1420)
2.3. Obliczenia wspoélczynnika rozdzialu

krzemu pomie¢dzy austenitem a fazg ciekla

Ponizszy  przyklad obrazuje metod¢  wyznaczenia
wspotczynnika rozdziatu krzemu pomigdzy austenitem a faza
ciekta w ukladzie Fe-C-Si w zakresie stabilnym oraz
metastabilnym, czyli w temperaturze ponizej réwnowagowej
temperatury solidus odpowiedniego stopu. Podczas obliczen stanu
metastabilnego zakladane jest wystgpowanie tylko dwu,
wspomnianych wyzej faz, totez dla wyzszych zawartosci wegla
czy krzemu, kiedy to w rownowadze powinien znajdowaé sig
réwniez grafit, uktad jest metastabilny.

Na rys. 6-8 przedstawiono przekroje izotermiczne uktadu
Fe-C-Si w zakresie temperatury 1120 + 1200°C. Warunki
réwnowagi stabilnej w temperaturze 1180 i 1200°C pokazano na
rys. 6.

A0 1 2 3 4 5 6
Procent masowy C
b)  1180°C

Rys. 6. Warunki rownowagi stabilnej ,,faza ciekta (L) — austenit (y)” w przekrojach izotermicznych uktadu Fe-C-Si; G - grafit
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Rys. 7. Warunki rownowagi metastabilne;j ,,faza ciekta (L) — austenit (y)” w przekrojach izotermicznych uktadu Fe-C-Si
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Rys. 8. Warunki rownowagi stabilnej i metastabilnej pokazane w przekrojach izotermicznych uktadu Fe-C-Si dla temperatury 1160°C

Konody w strefie dwufazowej tacza ze soba punkty, wskazu-
jace sktad chemiczny fazy ciektej (L) i austenitu (y), ktére znajdu-
ja sig¢ w stanie rownowagi termodynamicznej. Warunki rownowa-
gi metastabilnej w temperaturze 1120 i 1140°C pokazano na rys.
7. Wystgpowanie fazy ciekltej w zeliwie w stanie rOwnowagowym
w tym zakresie temperatury nie jest mozliwe. Mozliwe jest jednak
nierdbwnowagowe przechtodzenie fazy cieklej ponizej rownowa-
gowej temperatury solidus stopu. W takiej sytuacji punkty konc-
owe konod w metastabilnej strefie dwufazowej wskazywatly beda

sktady chemiczne austenitu icieczy, z ktorej on krystalizuje,
pomigdzy ktorymi istnie¢ moze rownowaga metastabilna.

Przekroje izotermiczne na rys. 8 wykonano dla temperatury
1160°C. Przekroj na rys. 8a zbudowano z uwzglednieniem wystg-
powania grafitu, natomiast w obliczenia termodynamicznych
przekroju na rys. 8b zatozono brak wystepowania tej fazy.

Na podstawie danych przedstawionych na rys. 6, 7 i 8b
wyznaczony zostal wspotczynnik rozdzialu krzemu pomigdzy
austenitem i faza ciekla podczas krystalizacji. Kierunek poziomy
konody oznacza, ze warto§¢ wspolczynnika rozdziatu jest
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réowny 1. Wplyw zawartosci krzemu w fazie cieklej na zmiang
wspotczynnika jego rozdzialu w przeanalizowanym zakresie
temperatury przedstawiono na rys. 9.
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Rys. 9. Wplyw zawartosci krzemu w fazie ciektej na wspotczyn-
nik rozdziatu tego pierwiastka pomigdzy austenitem i ciecza
podczas krystalizacji zeliwa

Wartoéci wspotczynnika rozdziatu krzemu pomigdzy auste-
nitem a faza ciekla podczas krystalizacji stopéw technicznych
zelaza, wskazywane w literaturze, wahaja si¢ w do$¢ szerokim
zakresie. Zgodnie z praca [13] zaleznie od zawarto$ci w stopie
wegla warto$¢ ks; zmienia si¢ od 0.8 do 1.6. W pracy przegla-
dowej [14] warto$¢ ta zmierzona przez réznych autorow dla
temperatury 1165-1200°C zmienia si¢ w zakresie od 1.2 do 2.7,
natomiast zgodnie z analiza literatury przytoczona w pracy
Boeri’ego [15] zakres ten wynosi od 0.87 do 1.60.

Nawet jezeli wartosci okreslone za pomoca metody
CALPHAD nie sa precyzyjne, spodziewac si¢ nalezy, ze wartosci
tak wyznaczone sa zblizone do rzeczywistych, a zaistniata, do§¢
duza rdéznica, w stosunku do przytoczonych badan moze by¢
spowodowana brakiem osiagnigcia warunkow rownowagi
w eksperymencie. W przypadku obszaru metastabilnego, metoda
CALPHAD daje mozliwos¢ obliczenia wartosci wspotczynnika
rozdziatu dla wybranego punktu z tego zakresu, natomiast
uzyskanie danych do$wiadczalnych w obszarze rownowagi
metastabilnej jest utrudnione z powodu wydzielania si¢ faz
stabilnych.

3. Whnioski

Niniejsza praca powinna da¢ wskazowke czytelnikowi, nie
majacego wczesniej styczno$ci z metoda CALPHAD i jej
mozliwosciami, czego moze oczekiwaé po tego typu
obliczeniach. Wykorzystujac przyklady podstawowych obliczen
pokazano, ze wyniki moga zosta¢ wykorzystane do okre$lenia
warunkow procesu, np. temperatury zalewania czy obrobki
cieplnej lub wyjasni¢ wystgpowanie niechcianych faz w ukladzie.

Zostato jednak zaznaczone, ze w celu wyciagnigcia wlasciwych
wnioskow, na podstawie wynikéw obliczen, konieczna jest
znajomo$¢ branego pod uwage materialu zaréwno dla
prawidtowego szacowania wlasciwosci materiatu jak i okreslenia
mozliwych do wystapienia faz (znajomos¢ kinetyki przemiany).
Ujgcie podobnych informacji w normy czy tez znajomos$¢
materiatu, z ktéorym si¢ pracuje powoduja, ze uzytecznos$¢ tego
typu oprogramowania w odlewni jest ograniczona. Nalezy jednak
podkresli¢, ze metoda CALPHAD moze okaza¢ si¢ bardzo
pomocna W inzynierii materiatowej a w obszarze modelowania
komputerowego przemian fazowych jest wprost nieoceniona.

Podzi¢gkowania

Niniejsza praca zostala wykonana w ramach pracy statutowe;j
AGH nr 15.11.170.483
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