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Abstract
The paper deals with describing the kinetics of recrystallization. It gives an overview of the traditional
applicable methods and introduces a new approaching way to determine the parameters of isothermal process
equations.
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Osszefoglalas
A cikk az ujrakristalyosodas kinetikajanak leirdsaval foglalkozik. Az eddigi szamitasi modszerek mellett bemu-
tat egy 0j eljarast az izotermikus egyenletek meghatarozasara.
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1. Bevezetés
Az ujrakristalyositd hokezelés (hasonléan a megeresztéshez, vagy egyes szovetszerkezeti atalakula-
sokhoz) termikusan aktivalt folyamat. Ha elfogadjuk azt az igen jo kozelitést, hogy az atalakulas se-
bessége a homérsékletnek és az atalakut hanyadnak egyszeri hatvanyfiiggvénye, akkor az atalakult
hanyadot (X) a kovetkezd Osszefiiggésekkel (Avrami-(1) és Arrhenius egyenlet) irhatjuk le izotermi-
kus esetben:

_1_ .~ kt" _Q
x=1-¢ 1) k=A.c RT (2)
O a folyamat aktivalasi energidja, 4 az Arrhenius egyenlet preexponencidlis tényezdje, R az
univerzalis gazallando, n az Avrami kitevo, 7 a hémérséklet, ¢+ az id6. Amennyiben a folyamat e-

l6rehaladtaval a homérséklet valtozik, az atalakult hanyad integralassal szamithato:

t n
x(t)=1—exp [ | k[T(t')]dt'] (3)
0

Az hevitési fliggvény kiilonb6zo formai szerint kiilonbozo elméletek sziilettek a kinetika leirasara. E-

zeket vessziik nagyitd ala a tovabbiakban.
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2. Folyamat vizsgalati modszerek

Az ujrakristalyosodas folyamatat igen sokféle modon lehet kdvetni. Jelen cikkben a folyamat soran
felszabadul6 reakciohd alapjan torténd modellezésekkel foglalkozunk. A felszabaduld reakciohd igen
kismértékli, annak mérése specialis berendezést igényel. Ilyen berendezés a teljesitmény
kompenzacids dsc ,,power compensated dsc” illetve a h6fluxusos ,heat flow dsc” elven miikodd dsc.
A berendezések igen pontos homérsékletmérd és szabalyozo rendszer se-gitségével (jelen cikkben nem
részletezett médon) allapitjadk meg a folyamat reakciohdjét, melynek iddébeli lefutasabol az atalakult
hanyad értékét becsiilhetjiik. Ezek a berendezések al-lando hevitési sebességgel dolgoznak, tehat a T(t)
fliggvényt is igen pontosan ismerjiik a fo-lyamat soran. Egy ilyen berendezés altal felvett diagramot
lathatunk az 1. abran. A 200-300°C kozott jelentkezd volgy (csucs) az Gjrakristalyosodas jelenségére

utal.

0.180

0.160 -
0.140

0.120 / \,\

0.100 - \

0.000 ‘ ‘ ‘ ‘
0 100 200 300 400 500

T (°C)

1. abra DSC gorbe (80% alakitott OFHC réz, 15K/min hevitési sebesség)

3. Az ujrakristalyosodas kinetikajanak leirasa

A kovetkezOkben az tUjrakristalyosodas soran felszabaduld reakciohd alapjan felallitott model-leket
tekintjik at. Az egyik legelterjedtebb modell, melyet Kissinger (1957) [2] alkotott meg a
kovetkezOképp irhato:

In 2V =— Q +ln[A'Rj 4)
T hax R - Thax Q
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ahol v a hevitési sebesség, T,... a hdeffektus maximum hémérséklete,. Az Avrami kitevé a Kissinger

elmélete szerint:

2
L 25 Th R o
ATy/5-Q

ahol ATj,, a hémérsékletcsucs félérték szélessége. A kovetkezokben megnézziik Flynn-Wall-Ozawa

modszerét. Az alaposszefiiggés a kovetkezoképp irhato:

1
In(v)= —1.05-&—5.33 +ln(A'Qj—ln ln(ljn (6)
R-T R 1

melyet gyakran alkalmaznak egyszeriisitett formajaban:

ln[ M J=ln M _Q (7)
T-T, (T—Ti).exp(—gj kT

ahol T az adott atalakult hadnyad értékhez tartozd homérséklet, 7; a flités kezdohomérséklete. A
kovetkezo kiértékelési modszer alkalmazhato, ha a felflités 7, hémérsékletnél sokkal ala-csonyabb

hémérsékletrol kezdddik (Augis-Benett):

m Y |=c Q2 ma (8)
Tmax R Tax
A kovetkez6 0sszefiiggés alkalmazhato, ha a L>>l. Takhor szerint tehat:
" ‘max
T L . S ©9)

Thax = T R Thax
Az itt felsorolt modszerek dsc mérések kiértékelésekor hasznalhatok (ha a felfiitési sebesség allando).
Az eddigi mérési eredmények azt mutatjak, hogy az aktivalasi energia az alakitas mértékétol fiigg és a
folyamat soran valtozik. Az iparban végzett ujrakristalyositd izzitdsoknal hasznalt folyamatkovetd
célprocesszorok korlatozott teljesitoképessége miatt azonban célsze-rii olyan moddszert valasztani,

melynek soran aktivalasi energia gyanant az egész folyamatra allando értéket vesziink.

4. DSC mérések kiértékelésének egy tjabb lehetésége
A dsc mérések soran allando felfiitési sebesség mellett vizsgaljuk a proba €s etalon hémérsékletvalto-
zasat. A 3. pontban felsorolt modszerek ezen mérések kiértékelésére hasznalhatok. Felmeriil a kérdés

hogy tetszdleges felfiitési program szerint felvett dsc gorbék milyen mddszerrel értékelhetdk ki.
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A mérésbol szamolt atalakult hanyad értékeket a hoeffektus altal okozott hémérsékletvaltozas alapjan
hatarozhatjuk meg. A gorbe alatti teriilet az atalakult hanyaddal van aranyban. Az ata-lakult hanyad
értéke a homérséklet (és igy az id6 fliggvényében is) igen pontosan meghata-rozhato, ha figyelembe
vessziik a folyamat utani hokiegyenlitodésbol adodd homérsékletkii-lonbséget is.

A szamitasaink soran a cél az, hogy a valtozd (esetleg tetszélegesen valtozo) homérsékletli dsc
mérések segitségével megkeressiik az (1) és (2) egyenlet n, O és A valtozoit (melyek izo-termikus
folyamatra vonatkoznak). Miel6tt erre ratérnénk nézziik meg, hogyan lehet a termi-kusan aktivalt
folyamatokat izotermar6l valtozo hémérsékletre atszamitani.

A folyamatok modellezése valtozd hémérsékletli hokezelések esetén a 2. dbra szerinti metodussal va-

lik lehetévé [1].

X bk

t

2. dbra Atalakulasi folyamat modellezés valtozo hémérséklet esetén

Tegyiik fel, hogy egy tetszOlegesen kis intervallumon beliil a valtozé hémérsékletet konstansnak te-
kintjiik, ekkor a T, homérséklethez tartoz6 gorbén 0-t6l t; ideig az (1) egyenlet segitségével kiszamit-
hatjuk az atalakult hanyadot (x;). Ezutan a kdvetkezd rovid intervallumon megint allandonak tekintjiik
az el6z6hoz képest megvaltozott homérsékletet (T,), és kiszamitjuk, hogy ezen a hémérsékleten meny-
nyi (fiktiv) idének kellett volna eltelnie ahhoz (t,), hogy éppen x; legyen az atalakult hanyad. A T, ho-
mérséklethez tartozd gérbén megint At ideig haladva az x,-x; atalakult hanyadot a kovetkezOképpen
szamithatjuk:

Xy | = e—kz-tfz1 _ e—k2~(t2+At)n (10)
Ennek segitségével felirhatjuk a T, hémérsékleten az atalakult hanyadot:

Xy =X1+X7q (11)

Az igy kiszamolt x, atalakult hanyad segitségével ismét kiszamithatjuk a T hémérséklethez tartozo ks

sebességi allandot és t; idot. A ciklus az eddig leirtak szerint ismétlddik tovabb.
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Ha ismernénk a (2) és (3) Osszefiiggések n, 4 és Q értékeit, a 2. dabra szerinti modszerrel is kiszamit-
hatnank az atalakult hanyadot, most viszont az egészet modszert visszafele kell alkalmaznunk. A fela-

dat tehat az, hogy keressiik n, 4 és Q azon értékeit, melyekre igaz, hogy

minlz (xmért - x(n= 4, Q)szamitott )2 J’ (12)

azaz keressiik azokat az n, 4 és Q értékeket, melyekkel szamolva a mért €s a szamitott értékek a
legkevésbé térnek el egymastol.

5. A mérési eredmények feldolgozasa

A mérésbol szarmazo atalakult hanyad értékeket a Miskolci Egyetemen kifejlesztett C dsc szoftverrel

végeztem. A 3. abra erre mutat egy példat.

Projekt  Mérés Csics Mezet  Analizis  Szimulacia

Csnics
0.003
0004+ Atalakult _
hanyad teljes
_ terdletre
o003 4 Atalakult hanyad
= |Derivalt hékiegyenlitédéssel
E
=
0002+
DSC gérbe
(effektus)
0.001 +
0.000 | - . |
12.899 19323 19747 20171 20595 21019
t [t ]
21.085 - 0.005

3. abra DSC mérés gorbéi

Az atalakult hanyad értékeket a homérséklet fiiggvényében TXT fajlokba mentettem, melye-ket egy
sajat fejlesztésii szoftverrel dolgoztam fel. Az atalakult hanyad értékek koziil kiva-lasztunk tetszdleges
szamut, majd a 4. pontban leirt algoritmust futtatva példaul a kovetkezd eredményre juthatunk (4.

abra) (a fels6 diagram korellacios, az als6 hiba diagram).
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