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Zjawiska cieplne towarzyszgce procesom samoulepszania

Sur les effets thermiques associés aux phénoménes de wvieillissement

TRESC: W celu znalezienia podstawy termodyna-
micznego ujecia zjawiska samoulepszania sto-
pow aluminiowych badano przy pomocy mi-
krokalorymetru efekty termiczne towarzyszace
temu zjawisku. W stosowanej dotychczas me-
todzie analizy krzywych ogrzewania nalezalo

- zwiekszyé dokladnosé i skrocié ezas pomiedzy
zahartowaniem a pierwszym punktem pomia-
ru; osiggnieto to przez wprowadzenie odpo-
wiednich wzorow umozliwiajgcych wykorzysta-
nie calego przebiegu krzywych ogrzewania do
obliczenia ilosci eciepta. Pierwszy punkt po-

miarowy otrzymano juz w 65 minut po zahar-

towaniu oraz zdolano zmierzy¢ catkowite wy-
dzielone cieplo. Pomiarow dokonano rowniez
metoda adiabatyczna, przy czym wyniki otrzy-
mane obiema metodami okazaly sie w grani-
cach bledu zgodne. Na calkowite wydzielone
cieplo dla duralu zahartowanego z 510° C

otrzymano 1,674 0,05 cal na gram.

I. Wstep.

Ziawisko samoulepszania sie¢ stopow alumi-
niowych stanowi jedno z waznych zagadnien
w dziedzinie badan mechanicznych wlasciwosci
tych stopéw i ich stosowalno$ci w praktyce. Za-
hartowany blok (np. duralowy) wykazuje stop-
niowy wzrost twardosci zalezny od réznych wa-
runkéw termicznych, przy czym towarzysza temu
procesowi zmiany szeregu wlasnosci fizycznych
i chemicznych. Poza wlasciwo$ciami mechanicz-
nymi ktére ulegaja najsilniejszym zmianom, bar-
dzo wyrazne efekty wykazuje opdr elektryczny
i przenikalno§é magnetyczna, przy czym na cha-
rakter tych zmian i ich szybko§¢ zasadniczy
wptyw ma temperatura, w ktérej proces samo-
ulepszania sie odbywa. Badania roentgenogra-
ficzne!) wykazaly w poczatkowej fazie procesu

) E. Schmid, G. Wassermann, Metallwirtschaft, 9,
421 (1930).

W. Stenzel, ]. Weerts, Metallwirtschaft, 12, 353, 369
(1933).

v. Géler, G, Sachs, Metallwirtschaft, 8, 671 (1929).

ledwo dostrzegalne zmiany siatki krystalicznej,
w dalszej fazie, poza innymi efektami, takze pe-
wien nieznaczny wzrost stalej siatki.

L szeregu badan tego zjawiska®) w réznych
temperaturach wynika, Ze pomiedzy tymi roz
maitymi zmianami istnieje niewatpliwie pewien
zwigzek. Pomimo to jednolitego 1 nalezycie
ugruntowanego wytlumaczenia mechanizmu bada-
nego procesu, a tym bardzie] jego ujecia iloScio-
wego, jeszcze nie ma. Proces samoulepszania
rozpoczyna sie¢ w chwili gdy stop posiadajacy
sktad i znajdujacy sie w temperaturze, odpowia-
dajgcym obszarowi roztworu stalego granicznego,
zostaje zahartowany przechodzac w obszar nie-
jednorodny, przez co rozpoczyna sie wydzielanie
krysztatow zwigzkow (przewaznie CuAl,). Naj-
bardzie] prawdopodobne wydaje sie przypuszcze-
nie, ze mamy tutaj do czynienia z dwoma odre-
bnymi stadiami procesu: pierwsze stadium jest to
okres poprzedzajacy wydzielenie sie miedzi, dru-
gie jest z tym wydzieleniem zwigzane ?). O ile
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w pierwszym okresie zmiany wlasnosci metalu sa
spowodowane dyfuzjg atoméw rozpuszczonego
metalu do pewnych czeSci siatki krystalicznej
(przez co np. wzrasta opér elektryczny), o tyle
w drugim okresie gléwnym czynnikiem jest po-
wstawanie czasteczek zwigzku, ktére z czasem
tworza drobne krysztaly. Szybkosé z jaka oba te
procesy zachodza, jak tez ich wzajemne naklada-
nie sie w czasie, a wiec 1 nakladanie sie z nimi
zwigzanych zmian wlasciwos$ci metalu, jest w du-
zym stopniu zalezne od temperatury. Zasadni-
czym zagadnieniem jest wiec tutaj zbadanie prze-
biegu tych proceséw w czasie czyli ich kinetyki.
O ile jednak zmiany wspomnianych wlasciwosci
zostaly juz dosé szczegdlowo zbadane, o tyle mo-
zliwo§¢ wyciagniecia wnioskéw co do kinetyki
samych procesow jest, z powodu braku dokladne;j
znajomos$ci zwigzku pomiedzy temi wla§ciwosciami
a przypuszczalnym mechanizmem samoulepszania,
bardzo mala.

Powstalo zatem zagadnienie znalezienia ta-
kiego sposcbu analizy badanego efektu, ktory by
moze ufatwil blizsze poznanie samego mecha-
nizmu zjawiska. Zwrdcono zatem uwage na efekty
cieplne towarzyszace procesowi samoulepszania
przypuszczajgc, ze dadza one podstawe do ter-
modynamicznego podej$cia do zagadnienia. W wyz-
szych temperaturach efekty te byly juz paro-
krotnie zauwazone, natomiast w temperaturze po-
kojowe] zostaly znalezione po raz pierwszy do-
piero niedawno przez Swietostawskiego, Czo-
chralskiego*) i ich wspélpracownikéw przy pomo-
cy pomiaré6w mikrokalorymetrycznych. Pomiar do-
konywany byl metoda analizy krzywych ogrze-
wania sie bloku badanego metalu, ktéra w dal-
szym ciaggu dla krétkosci bedziemy nazywali me-
toda A. Metoda ta polega na tym, ze w termo-
stacie utrzymuje sie stalg temperature mierzac
przyrost temperatury samoczynnie si¢ ogrzewaja-
cego bloku duralowego wzgledem termostatu przy
pomocy ukladu réznicowego termopar. Blok be-
dacy poczatkowo chlodniejszy od termostatu
ogrzewajac sie przekracza w pewnym momencie
jego temperature t, 1 pdézniej, na skutek strat
przez promieniowanie po osiggnieciu maksimum,
dazy z powrotem do temperatury t,, W chwili
przekraczania temperatury termostatu w czasie
ogrzewania sie bloku wymiana cieplna pomigdzy
nim a termostatem znika (teoretycznie). Stad wy-
nika, Ze szybko§¢ ogrzewania sie bloku w tym
momencie jest uwarunkowana wylgcznie wlasnym

) W. Swietostawski i J. Czochralski, Wiad. Inst. Met.
3, 59 (1936).

efektem cieplnym, a zatem tangens kata nachyle-
nia stycznej do krzywej ogrzewania si¢ wzgledem
osi czasu w punkcie zréwnania si¢ temperatur
daje wielko$¢é samego efektu badanego. Robiac
kilka takich pomiaréw w pewnych odstepach
czasu otrzymano zaleznoSc natezenia emisji ciepla
od czasu, a stad i catkowite cieplo. Poniewaz
pierwszy punkt pomiaru otrzymano dopiero w 22
godziny po zahartowaniu bloku, wiec zmierzo'nﬁ
wlasciwie tylko koniec samego ziawiska emisji
ciepla, t. j. jej zanik. Z drugie] strony sam3g krzy-
wa nateZenia emisji ciepla trzeba bylo wyznaczyc
tylko przy pomocy kilku punktéw. Z tych wzgle-
déw nasuwala sie konieczno$é zbadania mozli-
wosci modyfikacji stosowanej metody, ewentual-

nie uzycia innych.
II. Metody badan.

W celu umozliwienia pomiaru efektu w jak
najkrétszym czasie po zahartowaniu bloku nale-
zalo w przypadku uzycia wyzej wspomnianej me-
tody A podaé sposéb otrzymania danych z ca-
leco przebiegu krzywej ogrzewania, a nie tylko
z jej punktu przeciecia z prosta odpowiadajacg
temperaturze termostatu. Osiggnigto to w ten
sposGb, ze wyprowadzono odpowiedni wzor umo-
zliwiajacy obliczanie potrzebnych wielkoSci, przez
co jednoczesnie otrzymano wigksza ilo§é punktow
i znacznie zwiekszono dokladno$é wyniku.

Jesli przez q oznaczymy ilos¢ ciepla emito-
wana przez gram metalu w jednostce czasu,
a cieplo wlaciwe metalu badanego przez c, to
przyrost temperatury bloku, gdyby nie bylo wy-
miany cieplnej z otoczeniem (termostatem) w cza-
sie AT, wyrazi si€:

(At)a A% At

C

Jesli natomiast zalozymy, ze wlasnej emisji
cieplnej nie ma, to zmiana temperatury bloku jest
spowodowana wylacznie ewentualng roznicg tem-
peratur bloku t i termostatu to, 1 wyraza sig:

(ﬁt)i =K (to i t) Ar

gdzie K jest stalag dajacg si¢ latwo dla danych
warunkéw oznaczyé. Zatem catkowita zmiana

temperatury bloku w czasie At wyrazi sig;

a K(tﬂ._.t)] s

&

At = (At 4 (At) =
stad

el S
T K (t,—t)
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, : : At
lub wreszcie przyrownujac stosunek A do po-

chodnej w danym punkcie:

= ekt e

Wzér ten umozliwia wykorzystanie calego
przebiegu krzywych ogrzewania do obliczenia
q, przez co uzupelnia w pozadany sposéb meto-
de A.

W termostatowym pokoju Instytutu zbudo-
wano nowa aparatur¢ do pomiar6w mikrokalory-
metrycznych, zasadniczo podobna do aparatury
uzywanej w pracy Swietostawskiego, Czochral-
skiego i wspolpracownikéw. Poniewaz wykony-
wanie pomiaréw przy pomocy metody A bylo
takie samo jak w wspomnianej pracy, wiec w szcze-
go6ly tutaj wchodzié nie bedziemy. W celu upew-
nienia si¢ o sluszno$ci wynikéw otrzymanych przy
uzyciu wzoréow (1) wykonano réwniez pomiary
inng metoda, t. zw. adiabatyczng. Polega ona
na tym, ze od chwili doprowadzenia do zréwna-
nia w jak najkrotszym czasie po zahartowaniu
temperatury bloku i temperatury termostatu utrzy-
muje sie nadal jednakowe. Z tego powodu wzér
(1) dla te] metody upraszcza si¢ do:

dt
q — C‘ajt ......... (2)
gdyz stale t, = t. Tutaj zatem rowniez otrzy-

mujemy wielko$§é q od poczatkowej chwili pomia-
ru, przy czym bezposrednia krzywa ogrzewania
daje catkowite cieplo wywigzane w czasie trwa-
nia procesu. |

Ill. Wyniki.

a) Metoda analizy krzywych ogrzewania
sie bloku (metoda A).

Bezposrednie krzywe ogrzewania sie bloku
otrzymane w czasie siedmiu pomiaréw dokona-
nych w ciagu dziesieciu dni od chwili zaharto-
wania z temperatury 510° C sa podane na rys. 1.

Jak widaé, pierwszy punkt pomiaru uzyskano
juz w 65 minut, a pierwszy punkt przeciecia
w 90 minut po zahartowaniu bloku. Ostatni po-
miar w 270 godzin po zahartowaniu odpowiada
niemal catkowitemu zanikowi emisji ciepla, co moz-
na zauwazy¢ z asymptotycznego charakteru
krzywej. W celu zastosowania wzoru (1) nalezalo
oznaczy¢ wielkosé K, ktérg otrzymano z krzy-
we] ogrzewania dla tego samego bloku znaj-
dujacego sie w stanie obojetnym. Jesli mia-
nowicie blok nie jest Zrédlem ciepla, a w da-

nej chwili istnieje réznica temperatur bloku

In 2
i termostatu, woéwczas wielko§¢ T jest okre-

sem poléwkowym procesu wyréwnywania si¢ tych
temperatur. Stad otrzymano wartos¢ K=0,345.

o]

S

Rys. 1. Przyklad krzywych ogrzewania si¢ bloku przy
stosowaniu metody A. Oznaczenie godzin na osi czasu
odpowiada tylko krzywej I

Mierzac katy nachylenia stycznej w réinych
punktach otrzymanych krzywych 1 stosujgc wzor
(1) uzyskano przebieg w czasie natezenia emisji
ciepla podany na rys. 2 (na osi rzednych odlo-

7

< 4

9 /0 20" 30 T

Rys. 2. Przebieg natezenia emisji ciepla dla metody A
(linia ciggla)idla metody adiabatycznej (linia kropkowana).

zono wielkosé 2), przy czym czeS¢ poczat-

kowa krzywe] ekstrapolowano do zera, co jest
teoretycznie uzasadnione, i stanowi¢ moze blad
w czasie rzedu paru minut, a w wyniku konco-
wym jest calkowicie bez znaczenia. Krzywa po-
siada, jak widzimy, stosunkowo ostre maksimum
w chwili t, przypadajagce w tym pomiarze
w czwarte] godzinie po zahartowaniu.

Lauwazono, ze mniej wigcej od chwili t=27 ,
zanik natezenia emisji ciepla daje sie z doklad-




48 j. CZOCHRALSKI, R. SMOLUCHOWSKI i H. CALUS

Wiad. Inst. Met.

no§cia znacznie przewyziszajaca blad doSwiad-
czalny przedstawi¢ wzorem:

q a

——

c — (-+b)? ¢

gdzie a i b stale. Fakt ten, sprawdzony dla
wszystkich pomiaréw, okazal sie bardzo waznym
dla dalszych obliczen. Chegc mianowicie znalezé
cieplo wyemitowane do danej chwili t, nalezy
zmierzyé obszar zakreslony krzywa do punktu
1. . Otéz cze§é do punktu =2 1, zmierzono
na drodze graficzne], a dalsza cze$é obliczono
wprost ze wzoru (3) po zcatkowaniu w granicach
2 Tm — T, lub w szczegdélnym przypadku obli-
czania ciepfa calkowitego, w granicach 2 t, — .
Odpowiedni wzér ma postaé:

(4)

L 1 1 j
cdfc_ﬂ a[b T b+2 % |

Wykres ilosci ciepla wyemitowanego do danej
chwili, obliczony w ten sposéb, podaje rys. 3,
| cal

Rys. 3. Wykres ilosci ciepla wyemitowanego jako funkcja
czasu dla metody A (linia ciggia) i dla metody adiaba-
tycznej (linia kropkowana),

przy czym jako calkowite cieplo wyemitowane
w ciggu pelnego przebiegu zjawiska otrzymano
1,63 cal. na gram metalu (przyjmujac c¢c=0,2).
Stale a i b maja w tym przypadku odpowiednio
wartosci 100 1 10. Maksimum krzywej na rys. 2
odpowiada tutaj punktowi przegiecia. Jak widzi-
my z wykresu, juz po 6'/; godzinach zostala
wyemitowana ¢éwieré, a po 15 godzinach polowa
catkowitego ciepla.

b) Metoda adiabatyczna.

Warunkiem nalezytego prowadzenia pomiaru
metoda adiabatyczng jest mozliwo§é szybkiego
dostosowania temperatury termostatu (okolo 450
litrw pojemnosci) do temperatury bloku. Z tego
wzgledu musiano uzupelnié¢ aparature dodatkowy-

mi grzejnikami oraz urzadzeniem do chlodzenia.
Typowe krzywe ogrzewania sa podane na rys. 4
dla bloku hartowanego réwniez z 510° C.

0% " T

Rys. 4. Krzywa ogrzewania sie bloku przy stosowaniu
metody adiabatyczne;j.

0 10"

W celu poréwnania z pomiarem metodag A za-
stosowano wzér (2) otrzymujac zalezno$¢ wiel-
kosci q od czasu. Jak widzimy z rysunku 2, o ile
ogdblny charakter krzywej jest ten sam, o tyle poto-
zenie 1 wysoko$¢é maksimum sg inne, a zanik efektu
szybszy niz dla krzywej otrzymanej metodg A. Jak
okazemy, réznicy tej, na skutek stosowania od-
miennych metod, nalezato sie spodziewac. Prze-
bieg czasowy ciepla wyemitowanego, otrzymany
na te] samej drodze co poprzednio, podany jest
na rys. 3, przy czym poslugiwano sie rowniez
wzorem (3), przy wartosci stalych a 1 b: 38,8
i 2 odpowiednio. Na cieplo calkowite otrzyma-
no 1,70 cal. na gram, wielkoS¢ roézinigca sie za-
ledwie 49 od wielkosci otrzymanej metodg A.
Pochodzenie tej roznicy jest latwym do zrozu-
mienia jesli sie uwzgledni wplyw temperatury
hartowania. Na podstawie innych pomiaréw mozna
przypuszczac, ze wplyw temperatury hartowania
na catkowita ilo§¢ ciepla wyemitowanego jest
silny. To tez w tym przypadku pewne mozliwe
réznice w temperaturach hartowania catkowicie
ttumaczg drobne roznice efektu cieplnego. Po-
niewaz zresztg nawet ta roznica miesci sie w gra-
nicach prawdopodobnego bledu pomiarowego
(t.j. bledu przy zalozeniu idealnej réwno$ci wa-
runkéw hartowania), ktory okreslamy na --0,05
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cal., wiec mozemy przyjaé na cieplo catkowite
1,67+0,05 cal.

Jesli chodzi o odmienny - charakter obu
krzywych, to wynika on z istoty samych metod
pomiarowych. Wiadomo bowiem, ze szybkosé
procesu samoulepszania jest nadzwyczaj wrazliwa
na temperature w jakiej sig odbywa. Otéz w obu
tutaj stosowanych metodach warunki termiczne
sa bardzo rézne. Przy metodzie A temperatura
bloknu zmienia sie w granicach co najwyzej jed-
nego stopnia w czasie trwania pomiaru, nato-
miast przy procesie adiabatycznym z samej zasa-
dy pomiaru wynika, Ze temperatura bloku stale
wzrasta. Na przyklad dla krzywej podanej na
rys. 4, wzrost temperatury w pierwszym pomia-
rze wyniost przeszto 5,5° C. Jesli przy tym
uwzglednimy, Ze proces adiabatyczny rozpoczal
sie w temperaturze nieco nizsze] od procesu
przy metodzie A, to mamy w zupelnosci wytlu-
maczone roznice pomiedzy obu krzywymi narys.
2. W poczatkowym stadium procesu adiabatycz-
nego, odbywajacego sie w temperaturze nieco
nizsze], emisja ciepla byla powolniejsza niz przy
metodzie A, w miare ogrzewania sie bloku stala
sic jednak wieksza, przez co tez zanik efektu
musial byé szybszy. To samo uwydatnia sie
rowniez na rys. 3. |

IV. Whnioski.

Dotychczasowe wyniki badan termicznych
nie pozwalaja na wyciagniecie wielu wnioskéw
co do samego mechanizmu zjawiska samoulepsza-
nia przede wszystkim ze wzgledu na zloZonosé
zachodzacych proceséow. Zdaje sie jednak,
ze na tej drodze bedzie mozna otrzymad
wazne dane o kinetyce tych efektéw.

Na podstawie badan przebiegu zmian réz-
nych wlasciwosci metalu dokonanych w tempe-
raturze pokojowej, a w szczegolno$ci wlasnosci me-
chanicznych i elektrycznych, mozna sadzié, ze
w tych warunkach pierwsza czes$é procesu samo-
ulepszania jest zwigzana wylacznie z okresem
dyfuzji, a okres wydzielania zaznacza sie dopie-
ro p6ézniej (po kilkudziesieciu godzinach). O ile
tak jest, to nasuwa si¢ prawdopodobne zalozenie,
ze wydzielona iloS¢ ciepla jest proporcjonalna do
ilosci procesow dyfuzji, ktére mialy miejsce.
Wéwcezas wykres na rys. 3 mozna w tym sensie
uwaza¢ roéwniez za obraz iloSciowy wzgledny
przebiegu w czasie zjawiska wedréwki atomow
metalu rozpuszczonego w siatce krystaliczne;j.
Fakt ten, Iacznie ze znang iloScig ciepla wydzie-
lonego w czasie te] wedrowki, na gruncie dal-
szych szczegolowych badan moze daé podstawe
termodynamicznego ujecia zjawiska.

Nalezy jeszcze zaznaczyé, ze ze wzordow (1)
i (3) oraz (2) i (3) mozna otrzymaé réwnania
dajace zalezno$é¢ temperatury bloku od czasu
(dla © wiekszego od 2 t,) dla kazdej z metod
pomiarowych. Rownania te jednak maja znacze-
nie raczej metodologiczne niz teoretyczne, aprzy
tym dla metody A nie dadza sie¢ w prostej po-
staci przedstawié. Z tych wzgledéw nie sg tutaj
przytoczone.

Warszawa, 1937,

Dzial Metalurgiczny
Chemicznego Instytutu Badawczego

oraz

Instytut Metalurgii i Metaloznawstwa
Politechniki Warszawskiej.

On the Thermic Effects Associated with the Ageing Processes

by . CZOCHRALSKI, R. SMOLUCHOWSKI and H. CALUS

Summary

In spite of the numerous investigations of
different effects associated with the ageing process
there is no uniform and satisfactory explanation
of its mechanism and the more no quantitative
theory of that effect. One might suppose how-
ever that there are two stages of the ageing ef-
fect: the first is the diffusion of the atoms of
the solved metal to certain parts of the lattice
and the second is the jormation of molecules of
the precipitating compound and the actual for-

mation of its crystals. One might hope that the
measurements of the heat effects connected with
the ageing processes will give a basis for a fu-
ture theory their connection with the supposed
mechanism being less complicated than it is the
case with other properties.

The first measurements of this kind were
made by Swietostawski and Czochral-
ski and collaborators who used a microcalori-
meter. Their method was the following (me-

-
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thod A). The temperature t of the block under
investigation was originally lower than the tem-
perature of the thermostat t,. As a result of
heat exchange and of internal heat effect it in-
creased becoming even higher than t, and final-
ly after reaching a maximum it decreased ap-
proaching asymptotically t,. At the moment
when the difference between the temperatures
of the block and of the thermostat wvanished,
the derivative of the temperature with respect
to the time gave the walue of the internal heat
effect in that moment. In this way one obtai-
ned however only a few points and measured
only the decline of the effect (its end). It was
therefore necessary to improve the method to
obtain possibly the first stages of the heat emis-
sion (the increase of the effect) and to impro-
ve the accuracy. To this end the formula (1)
has been obtained permitting the evaluation of
the heat effect throughout the course of the
measurement and permitting together with some
technical improvements to obtain good quanti-
tative results (q-heat emitted in unit of time,
c-specific heat, K—a constant characteristic for
the calorimeter used). The measurements begun
65 minutes after quenching and lasted with in-
tervals for over 10 days. The results have been
checked using the adiabatic method in which
the temperatures of the block and of the ther-
mostat are kept permanently equal. The corres-
ponding formula simplifies to (2). Fig. 2 shows
the intensity of the heat effect as calculated
with the help of formula (1) from the curves
of fig. 1 in the case of the first method (me-
thod A) and with the help of formula (2)
from curves of fig. 4 in the case of the adia-
batic method. It has been found that the cur-
ves of fig. 2 for t© greater than 2t, where 1,
corresponds to the maximum, are always very
well approximated by formula (3) with a and

b constant. This was wvery useful in integrating
the curves in fig. 2 that is in calculating the
diagram of the heat emitted as a function of
time. The result is shown in fig 3. For total
heat for Duralumin quenched from 510° C one
obtains 1,671+0,05 cal. per gram. The difference
in the shape of both curves in fig. 2 and 3 is
perfectly well understood if we take into account
the influence of the temperature of ageing on
the speed of the effect and the fact that in the
case of the adiabatic method the temperature of
the block was originally slightly lower and, la-
ter on, higher than in the case of method A.
Therefore the whole heat emission in the adia-
batic method took place quicker and the decline
of the effect was sharper.

It is not yet possible to draw many con-
clusions. However, if we assume that the heat
emission is proportional to the number of dif-
fusion processes which took place in the lattice,
the curves of fig.3 might be treated as a rela-
tive quantitative picture of the diffussion effect.

EXPLANATION OF THE FIGURES.

Fig. 1. Some curves representing the changes of the
temperature of the block in the case of method A. The
time notation corresponds only to the curve I.

Fig. 2. The intensity of heat emission as obtained
with the method A (full line) and with the adiabatic

method (dotted line).

Fig. 3. Diagram of the heat emitted as function of
time as obtained with the method A (full line) and with
the adiabatic method (dotted line).

Fig. 4. Increase of the temperature of the block in

the case of the adiabatic method.
Warszawa, 1937,
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