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Osszefoglalis —  Konyoksajtolassal nagy  mértékii
alakvaltozis viheté a fémes anyagokba, ezaltal jelentésen
javitva azok szilardsagi tulajdonsagait. A jelentés képlékeny
alakitas hatdsara az Wjrakristalyosodasi homérséklet
alacsony, tiszta fémek esetében az dtalakulas akar
szobah6mérsékleten is megkezdédhet. A Kkonyoksajtolt
anyagok termikus viselkedése kaloriméteres mérésekkel
vizsgalhato, pl. differenciilis pasztaz6 kaloriméterrel (DSC).
Az ujrakristilyosodas kinetikajanak jellemzésére az egyik
leggyakrabban hasznilt modell az Avrami egyenlet. Ez a
modell alkalmazhat6é dllandé hémérsékleten végbemend
atalakulasok jellemzésére, azonban Kkiterjesztheté linearis
hevités esetére is. Egy kordbbi tanulmanyban megvizsgaltuk
a DSC mérési adatok feldolgozasat. Kifejlesztésre keriilt egy
MATLAB rutin, ami bévitheté oly moédon, hogy képes legyen
kinyerni az ujrakristilyosodas kinetikajit a DSC mérések
adataibdl.

Jelen tanulméanyban szobahémérsékleten konyoksajtolt réz
prébatestek atalakulasi kinetikafiiggvényét vizsgaljuk. A
prébatestek egyszeri konyoksajtolason estek at 110°-os
csatornaszogii szerszamban. A konyoksajtolt
munkadarabokat DSC mérésnek vetettiik al4 és kinyertiik az
atalakulasi kinetikdra vonatkozé adatokat. Bemutatisra
keriilnek a Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami egyenlet
illesztésének eredményei és a paraméterek meghatirozasa.

Kulcsszavak: konyoksajtolas, Ujrakristalyosodas, kinetika, réz,
DSC

Abstract — By equal channel angular pressing (ECAP), large
deformation can be applied to the metallic materials, hence
large strengthening can be achieved. Due to the severe plastic
deformation, the recrystallization temperature is low,
therefore especially for pure metals, the transformation
might be initiated at room temperature. The thermal
behavior during recrystallization of the ECAP processed
materials can be examined by calorimetric measurements, eg.
differential scanning calorimetry (DSC). Avrami’s model is
one of the most commonly used models for describing the
recrystallization kinetics. This model can be used to describe
isothermal transformations, and can further be extended for
linear and arbitrary heating. In a former study, the
processing of DSC measurement data were examined. A
MATLAB routine was developed which can be updated in a
way that it will be able to extract the data of the

transformation kinetics for recrystallization from the DSC
measurements.

In this study, the transformation kinetics equation was
analyzed for copper samples processed by ECAP at room
temperature. The angle of the extrusion channel was 110°
and the samples were pressed once. We executed DSC
measurements on the processed samples and gathered the
transformation kinetics data. Results are shown for the
fitting of the Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami equation
and the determination of its parameters.

Keywords: ECAP, recrystallization, kinetics, copper, DSC

1 BEVEZETES

Konyoksajtolassal nagymértékii alakvaltozas hozhato
létre, melynek kovetkezménye a jelentés mértéki
szilardsagnovekedés. Ugyanakkor az intenziv képlékeny
alakitas hatdsara az ujrakristalyosodasi hoémérséklet
lecsokken, nagy tisztasagu fémekben a tarolt energia
hatdsdra az atalakulds akar szobahdmérsékleten is
megkezdddik. A kdnyoksajtolt anyag termikus viselkedése,
ujrakristalyosodésa tobb maodszerrel, (pl.
keménységméréssel, kaloriméteres vizsgalattal vagy éppen
a  vezetOképesség  mérésével)  vizsgalhatd. Az
ujrakristalyosodas kinetikdjanak leirdsara az egyik
leggyakrabban alkalmazott modell az Avrami-egyenlet. Ez
a modell hasznalhat6 alland6 homérsékleten végbemend
atalakulasok jellemzésére, valamint kiterjeszthetd valtozo
hémérsékletli hokezelésre is.

Egy korabbi dolgozatban bemutattuk a DSC mérések
adatsorainak kiértékelési modjait [1]. Késziilt egy
MATLAB-ban irt sajat kiértékeld rutin, amely
kiegészitheté oly mddon, hogy az atalakulas kinetikajat
kinyerhessiik a DSC mérések soran kapott adatsorbol.

Jelen munka sordn egyszeresen konyoksajtolt réz
probatestek atalakulasi kinetikafliggvényét vizsgaltuk. A
konydksajtolast szobahdmérsékleten végeztiik el 110°-os
csatornaszogu szerszamban. A konyoksajtolt probatesteken
DSC méréseket végeztink, amelybdl tobbek kozt
meghataroztuk az atalakult hanyad gorbéket a hdmérséklet
(ill. id6) fiiggvényében. Az igy kapott adatsorokra pedig
elvégeztiik a Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami egyenlet
illesztését, ezaltal meghatarozva a modell paramétereit.
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A célkitlizések ismertetése utan roviden bemutatdsra
keriil az ujrakristdlyosodds anyagszerkezeti hattere,
valamint az Ujrakristalyosodas kinetikdjat leir6 modellek
izotermas esetre, illetve linearis hevités esetére. Ezutan
bemutatasra  keriilnek  az  elvégzett  alakitasi,
konyoksajtolasi  kisérletek, majd az ujrakristalyosito
hoékezelés a DSC berendezésben. Az alakitdst minden
esetben két probatesten végeztiik el, melyekbdl négy-négy
mintat vettiink ki a hoékezeléshez a kiilonbozd hevitési
sebességekhez; ezekbdl a felvett adatsorok ellendrzését
kovetden Osszesen 8 sikeres atalakuldsi hanyad gorbét
hataroztunk meg. Ezekre a gorbékre elvégeztiik az Avrami
egyenlet nem-linedris  fliggvényillesztését,  ezaltal
meghatarozva annak paramétereit.

2 CELKITUZESEK

A munkank célja a szobahdmérsékleten egyszer
konyoksajtolt réz probatestek termikus viselkedésének
feltarasa, a konyoksajtolas jrakristalyosodasara gyakorolt
hatasanak, az ujrakristalyosodas kinetikdjanak
meghatarozasa. Ehhez a kovetkezd feladatokat hataroztuk
meg:

1. Lagyitott allapotu elektrolitréz egyszeri
konyoksajtolasa  110°-0s  szerszamban szoba-
hémérsékleten.

2. A konyoksajtolt darabokbdl céltudatosan kimunkalt
probatesteken kaloriméteres mérések elvégzése 5,
10, 20 és 50°C/min allando hevitési sebesség mellett
az ujrakristalyosoddsi hoémérséklet fole fiitve
valamennyi probatestre.

3. A kiértékelt mérési adatokbol az ujrakristalyosodasi
csucshomérséklet, a tarolt energidk, valamint az
atalakulast  meginditdé  aktivacios  energidk
meghatarozasa Kissinger-modszerrel.

4. A koradbban készitett, sajast MATLAB kiértékeld
rutin kiegészitése oly modon, hogy az éatalakulas
kinetikajat is vizsgalni tudjuk a mért adatsorokkal.

5. Az ujrakristalyosodott térfogathanyad id6- és
hémérsékletfiiggését leiro Avrami-egyenlet
paramétereinek meghatarozasa fliggvényillesztéssel
valamennyi rendelkezésre 4116 adatsorra.

6. Azillesztéssel kapott adatok elemzése, kiértékelése.

3 AZ UJRAKRISTALYOSODAS KINETIKAJA

3.1 Az wrakristalyosodas mechanizmusa

A polikristalyos fémekben az alakitids hatasara a két
dimenzios kristalyhibak (diszlokaciok) szama megnd, un.
diszlokéciostiriiség novekedés jon létre [2]. Bizonyos
mennyiségli energia eltarolodik ezekben a kristalyhibakban
[3]. Felmeriil a kérdés, hogy miért képesek a fémek ebben
az allapotukban megmaradni, és hogy az egyensulyra
torekvés miért nem tériti vissza azokat a kisebb energiaju,
lagy allapotba. Ezen kérdés megvalaszolasdhoz szamitasba
kell venniink az atomok kolcsonds helyzete és energidja
kozti Osszefiiggést. Valamennyi fémkristaly atomjainak,
akkor a legkisebb az energidja, ha pontosan a racsszerkezet
altal megkivant tavolsagra vannak egymastol. Ha az
atomok tavolsaga ettdl eltérd, azaz pl. kristalyhibat
tartalmaz egy krisztallit, akkor energiatobbletrdl
beszélhetiink. Az atomok energidja akkor a legnagyobb, ha
ez a tavolsag, a racsszerkezet 4ltal eldirt tavolsagnak a
toredéke. Ha egy kristalyracsba tartozo atom a helyét
megvaltoztatja, akkor at kell jutnia a legnagyobb energiaju

»energiahegyen”, amit energiakozléssel (hevitéssel)
segithetiink el6. Azt az energiamennyiséget, amely a
kristalyok racsaban az atomok, illetve kristalyhibak
helyvaltoztatasanak, helycseréjének és altalaban azok
vandorlasanak (diffundalasanak) meginditasdhoz
sziikségesek, aktivalasi energidnak nevezziik.

Alakitott fémekben az ilyen folyamatok legalabb
mintegy 0,4 homoloég hémérsékleten mennek végbe
szamottevo sebességgel. Ez azt jelenti, hogy a keményedés
kovetkezményei csak a kb. 400°C-nal alacsonyabb
olvadaspontu fémekben tlinhetnek el szobahémérsekleten.
Az ennél magasabb olvadaspontuak esetében, mar csupan
izzitassal idézhetjiik el a diffiizios jelenségeket.

Amint a hémérséklet eléri azt a hatart, amelyen tal mar
az atomok helyvaltoztatasa lehetséges lesz, sorban a
kovetkezd jelenségek jatszodnak le az alakitott fémekben

[4]:

1. megujulas,

2. poligonizalddas és szubkristalyok képzddése,

3. Ujrakristalyosodas,

4. szemcsedurvulas (esetleg szekunder
Ujrakristalyosodas).

Hevités hatasara a korabbi alakitas soran keletkezett iires
racshelyek tilnyomo6 része megsemmisiil, szamuk
lecsokken. A diszlokaciok igy mar mozgasképesek lesznek,
az ellentétes eldjeliick (Burgers-vektor) kioltjadk egymast,
ezaltal szamuk szintén csokken [5]. Az azonos eldjeli
diszlokéaciok sorokba rendezddnek, igy a szemcsén beliil
szubhatarokat hoznak Iétre. Ezen folyamatok azt
eredményezik, hogy kis mértékben csokken a szilardsag, és
javul az alakvaltozoképesség, vezetOképesség, de az
alakitas el6tti egyensulyi allapotot még nem ¢éri el az anyag.

Az izzitdas  homérsékletének  emelésével a
szubszemcsékbdl 1) szemcsék fejlddnek. Az uj
kristalycsirak addig novekednek, mig a szomszédos
kristalyok egymassal nem érintkeznek. Ezen folyamat
soran teljesen 1Uj krisztallitok keletkeznek [6]. Az
ujrakristalyosodas és a vele jaro mechanikai lagyulas a
maradé alakvaltozds kovetkezményeit a deformalt
fémekben teljesen megsemmisiti, ezaltal az alakitas elotti,
egyensulyi allapotot eredményezve.

Ha a fémet az ujrakristalyosodas befejeztével tovabbra is
hén  tartjuk, vagy tovabb hevitjik, szekunder
ujrakristalyosodas kovetkezhet be, melynek soran az uj
szemcsék magukba olvasztjdk szomszédjaikat, ezaltal
szemcsedurvulast eredményezve.

3.2 Az Avrami-egyenlet

A fazisatalakuldsok az anyagtudomédny egyik
legfontosabb témai kozé tartoznak. A folyékony
halmazallapoti anyagok megszilardulasa és a szilard
halmazallapoti anyagok atalakuldsa altaldban csirdk
képzddésével ¢és azok novekedésével jar. Az
ujrakristalyosodas kinetikdjanak leirdsara az egyik
leggyakrabban alkalmazott modell az Avrami-egyenlet. Ez
a modell hasznalhat6 alland6 homérsékleten végbemend
atalakulasok jellemzésére, valamint kiterjeszthetd linearis
hevitésre is. Az alapegyenletet ismerhetjik még
Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami (KJIMA) egyenletként
is [7-9]. Ezt az egyenletet Melvin Avrami publikalta 1939
¢és 1941 kozott a Journal of Chemical Physics folyodiratban.

A KIMA modell allandé hémérsékleti koriilmények
kozott megoldhatd, ha azt feltételezziik, hogy a
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csiraképzddési és nodvekedési sebességek az id6tol
fiiggenek:

a =1—exp[—(kt)™*] (1)

ahol o az A4talakult hényad, % az A4ltalanos

sebességallando, amely a hémérséklettdl figg, m + 1 az
Avrami kitevo €s ¢ az id6. Az (1) egyenlet nem mas, mint a
Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami 6sszefiiggés. Az (1)
egyenlet derivalasa a kozismert JMA sebesség egyenlethez
vezet:

2 (m+ Dk(1 - )[—In(L - (2)

Habar ez az egyenlet az 4llandd hoémérsékleten
végbemend atalakuldsok jellemzésének megoldasabol — vo.
(1) egyenlet — szarmazik, alapjaul szolgal a valtozo
homérsékletii kisérletek elemzéséhez is. Ennek az az oka,
hogy az atalakulas sebessége latszolag csak a hémérséklet
¢és az atalakult hanyad figgvénye. Tobb szerzd is kiemelte,
hogy a KIMA sebességegyenlet helyességétol fiiggetleniil,
szamos analitikai megoldas alapjaul szolgalt. A széles
korben elterjedt Kissinger-modszer barmely KIMA
sebességegyenlet altal leirt atalakulas esetén alkalmazhatd
[10]. Az a tapasztalat, hogy mas, pontos modszerekkel
Osszevetve, nagyon kozeli eredményeket kaphatunk a
KIMA secbességegyenlet hasznalatakor. Az altalam
bemutatott megoldassal tehat jo kozelitésti megoldast
kaphatunk az egyenletre.

3.3 Izotermikus eseteket leiro KJMA sebesség egyenlet

Avrami a kovetkezd Osszefliggést irta fel azon
atalakuldsok jellemzésére, amelyek csiraképzodéssel és
novekedéssel jarnak, feltételezve, hogy az 0j fazis csirai a
térben véletlenszertien helyezkednek el:

a=1—exp[—a,] 3)

ahol aex a kiterjesztett atalakult hanyad, vagyis az az
atalakult hanyad, amely akkor lesz jelen, ha a csirdk
fedésben vannak egymassal kdlcsonds beavatkozas nélkiil.

oy () = [ N@)v(z, O)dt @)

ahol N a csiraképzddés sebessége és v(z, ) a T idépontban
keletkezett csira altal ¢ idopontot elérve atalakult hanyad
térfogata, mely az alabbi alakban irhato fel:

vit,t)=0o (f: G(z)dz)m %)

ahol o egy alaktényezd, G a ndvekedés sebessége és m a
novekedés mechanizmusatol fiigg (haromdimenzids
novekedés esetén m = 3).

A (3-5) egyenletek alapjan felirhatd a KIMA
Osszefiiggés altalanos sebességalladoja:

1

k = (UNGm)m ©6)

m+1

A legtobb gyakorlati esetben feltételezheté N és G
Arrhenius-i sebességfliggése [11-12]

N = N, exp (;ETI;) és G = G, exp (;Tf?) (7

ahol En és Ec rendre a csiraképzddés és a novekedés
aktivacios energiai, Ks pedig a Boltzmann-allando. A (7)
egyenlet (6)-ba wvalo beillesztésével a kovetkezd
Osszefliggést kapjuk [13]:

1

ky = (M)m exp (—é) = kyexp (— L) (8)

m+1 KpT

ahol E az Osszesitett aktivacios energia:

_ EntmEg

E 9)

m+1

3.4 A KJIMA egyenlet megoldasa nem izotermikus esetre

Ugyan a nem izotermas kisérletek barmely tetszoleges
hémérséklettorténetet  felhasznalhatnak, a  termikus
elemzések céljabol végzett kisérletek nagy tobbsége — az
altalam végzett méréseket is beleértve — allandd hevitési
sebességen megy végbe.

Esetiinkben 4ltalanos esetrdl beszélhetiink, amely azt
jelenti, hogy a csiraképzddés €s a csirak novekedéséhez
sziikséges aktivacios energia nem egyenld nagysagu.
Ebben az esetben az atalakult hanyadot leird egyenlet a
kovetkezoképp alakul:

a=1—exp {— [koCﬁp( £ )]mH} (10)

KpT

ahol C egy konstans, amely az m, En és Eg fiiggvénye. A
KIMA egyenlet megoldasanak 1épéseit J. Farjas
tanulmanyaban kifejtve végig kovethetjiik [10]. Ebben az
egyenletben a p(x) fiiggvény gyakran alkalmazott kozelitd
alakja:

plx) = 222 (11)

Az altalam végzett illesztések soran a (10) egyenlet egy
egyszerusitett alakjat hasznaltam (11) kibontasaval. Az
illesztofliggvény a kovetkezo:

n
E
exp (__KB T)

a=1—exp| — >
(re)

[
3 (12)
ahol:

o az atalakult hanyad

c¢: konstans

p: hevitési sebesség (°C/s)

E: aktivacios energia (eV)

T: homérséklet (K)

n=m+1

Ks: Boltzmann-alland6 (Ks = 8,61733x107 eV/K)

Az illesztés soran a (12) egyenlet ismeretlen
paramétereit (¢, £E, n) szeretnénk meghatarozni
konyoksajtolt  réz  probatestek  ujrakristalyosodasi

kinetikajanak a jellemzéséhez.
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4 ELVEGZETT KISERLETEK

4.1  Konyoksajtolas

Intenziv  képlékeny alakitdssal olyan mértékben
deformalhatjuk az anyagot, amelynek eredményeként a
diszlokacios falak nagyszogii szemcsehatarokka alakulnak.
Ezekkel a modszerekkel nem meritjik ki az anyag
képlékeny tartalékait, ugyanis kozel hidrosztatikus nyomo
fesziiltségallapot jon létre, amelynek kovetkeztében
rendkiviil nagy alakvaltozas johet létre az anyag karosodasa
nélkiil. Ezen eljarasok roviditése az SPD (Severe Plastic
Deformation). Szamos SPD eljaras koziil a konyoksajtolas
az egyik legnépszeriibb megoldas ultrafinom szemcséji
tombi anyagok létrehozasara. Konyoksajtolds soran a
munkadarab keresztirinyu mérete nem valtozik meg,
azonban a fesziiltségek €s az alakvaltozas eloszlasa kozel
egyenletes a test teljes térfogatdban. Ezért a konyoksajtolas
nem igazan mondhat6 félterméket késztermékké alakito
eljarasnak, sokkal inkabb anyagtulajdonsdgot moédositd
mivelet. Vazlatat az 1. abran lathatjuk.

Az édbran lathatd, hogy a munkadarabot két, egymassal
szoget (esetiinkben 110°-ot) bezard csatornan sajtoljuk
keresztiil. Ezek keresztmetszete allandd. A darabot egy
alakitobélyeg segitségével sajtoljuk at a matrican. A két
csatorna talalkozasanal alakul ki a deformacios zona, a f6
nyirasi sik kozelében, amelyet a 2. 4abran lathato
végeselemes modell képe is szemléltet. Ebben a sikban az
alakvaltozas tisztan nyiro jellegt.

Az  alakvaltozds mértekét ¢és a  kialakult
szemcseszerkezetet a folyamat technologiai paramétereivel
befolyasolhatjuk (surlodas, alakitas sebessége, alakitasi
hémérséklet, konyokszog, csatornaszog, atsajtolasok
utvonala és szama).

Ehhez a kereskedelmi forgalomban kaphato tisztasagu
elektrolit réz radbél 10 mm atmérdji 60 mm hossza
probatesteket forgacsoltunk ki, majd ezeket 1 oran at
450°C-on lagyitottuk. A konyoksajtolast
szobahdmérsékleten végeztik el két probatest egyszeri
atsajtolasa mellett.

Az altalunk hasznalt konydksajtold szerszam hengeres
csatorngja 110°-0os csatornaszoggel rendelkezik. A
folyamat kozben fellépd surlodas csokkentésére Molykote
nevi -30°C-1100°C hémérséklettartomanyban
alkalmazhato kendpasztat alkalmaztunk. Az alkalmazott
el6tolasi sebesség 8 mm/perc volt. Az alakitasi kisérletek
utan minden alakitott darabbol legalabb négy ©5,9 x 2,5
mm vagy $5,9 x 1 mm méretii érme alaktl probatest késziilt
a DSC mérésekhez.

1. abra: Konyoksajtolas elvi vazlata 110°-os éles csatornaval

7.428e-001

6.680e-001

5.933e-001

5.186e-001

4,4382-001

3.691e-001

2.943e-001

2.196e-001

1.448e-001

7.010e-002

-4.639-003

2. abra: Végeselemes modell az alakvaltozasi sebesség eloszlasanak
szemléletetésére [3]

Probatest Etalon
| Platina probatest/etalon tarto \

| / \ |
Aluminium

probatest/etalon
tarto

\
Etalont fiito
kemence

.7 /
Probatestet ]

fiitd kemence \
Homérséklet érzekelok

DSC szabalyzo-feldolgozo

3. abra: Teljesitménykompenzacios DSC késziilék elvi felépitése [14]

4.2 Termikus vizsgalat

A konydksajtolassal bevitt energia egy része tarolodik az
anyagban ¢€s a benne lezajlo termikus folyamatok (példaul
az ujrakristdlyosodas) hajtoerejévé valik. Ezen térolt
energia meghatarozasara alkalmas a DSC (Differential
Scanning  Calorimetry =  Differencidlis Pasztazo
Kaloriméter) mérés.

A vizsgalat soran az Ujrakristalyosodasi folyamat alatt
hoéként felszabaduld tarolt energia, a csticshdmérséklet,
valamint az aktivacids energia is meghatarozhat6. Ezen
kisérlettel akar egyetlen minta segitségével kovethetd a
teljes fémtani folyamat. Az altalunk hasznalt DSC
berendezés egy Perkin-Elmer DSC-8000 tipusu
teljesitménykompenzacios késziilek, melynek felépitése a
3. ébran lathato.

A mérési elv lényege, hogy a tartokba helyezett
probatestet és az etalont egy kétkamras flitdkemencével
igen pontos szabalyzas mellett hevitjiik gy, hogy azoknak
a hoémérséklete kozel azonos legyen ¢és az id6
fiiggvényében linearisan valtozzon. Az etalon anyagat
ajanlatos termikusan semlegesnek valasztani, hogy hevités
kozben ne jatszodjon le benne semmiféle hdkapacitasat
valtoztatd exo- vagy endoterm folyamat és a véddgazzal se
Iépjen reakcioba. Az etalon termikus tulajdonsagainak nem
szabad hirtelen megvaltozniuk az idé fiiggvényében. A
tomegeket ugy érdemes megvalasztani, hogy az etalon és a
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probatest hdkapacitasa kozel azonos legyen. A mérés soran
tehat pontosan akkora teljesitménnyel fltjiik a testeket,
hogy azok hémérséklete linearisan valtozzon. Ha a
probatestiinkben  valamilyen  hdelnyeléssel ~ vagy
hétermeléssel jard folyamat zajlik le, akkor a linearis
fitéshez sziikséges teljesitmény megvaltozik. A mérési
eredmény végiil a probatest és az etalon flitéséhez
sziikséges teljesitménykiilonbség az id6, valamint a
hémérséklet fiiggvényében [14].

A kisérleteket  elvégeztik a  konyoksajtolt
probatestbekb6l kimunkalt darabokon. A mérések soran
négyféle hevitési sebességet alkalmaztunk, ezek: 5, 10, 20
és  50°C/perc  voltak. Minden mintat el6szor
szobahdmérsékletr6l 400°C-ig  hevitettiink fel, az
alacsonyabb  hevitési  sebességeknél a  korabbi
eredményekre alapozva mar csak 350°C-ig végeztiink
mérést. A rogzitd programot ugy allitottuk be, hogy minden
méréshez kb. tizezer mérési pont tartozzék. A késziilek
minden minta mérésérdl a 4. abran lathatokhoz hasonlo
adatsort rogzitett szamunkra, amelyet tobb modon is
feldolgoztunk.

Az adatsorok abrézolasa ugy célszerli, ha a héaramot
abrazoljuk a hdmérséklet, vagy az id6 fliggvényében.

Megfigyelhetjiik, hogy a fiiggdleges tengely fentrdl
lefelé novekszik, tehat a csicsok helyén hevitéshez
sziikséges teljesitményben csokkenés mutatkozott, amely
valamilyen felszabadul6 energidra utal. Ez az altalunk
keresett ujrakristalyosodas soran felszabadulo, képlékeny
alakitassal a fémbe vitt tarolt energia.

5 AZ AVRAMI EGYENLET PARAMETEREINEK
MEGHATAROZASA

5.1 Az atalakulasi kinetika meghatarozasa

A korabban készitett MATLAB rutin kiegészitésével
sikeriilt elérni, hogy a DSC mérések adataibol olyan
adatsort generaljon a program, amelynek segitségével
lehet6séglink nyilik az atalakulas kinetikajanak elemzésére.

A rutin részletes miikodése és annak forraskodja
ismertetésre keriilt egy korabbi dolgozatban [1]. A program
korabbi verzidjaba ellendrzési okokbol mar bekeriilt egy
olyan funkcio, amely az 4talakulas kinetikajat abrazolja. Az
5. abran lathatjuk a program altal generalt diagramot, amely
a homérséklet (id6) fliggvényében az atalakult hanyad
(vagyis az exoterm goOrbe alatti teriiletének hanyada)
alakulasat mutatja. Itt is, mint minden termoanalitikdval
foglalkoz6 kinetikai elemzés soran feltételeztiik, hogy a
hoéfelszabaduldas mértéke linearis kapcsolatban van az
atalakult hanyaddal, tovabba azt, hogy a DSC mérések
soran a teljes atalakulast érzékelhetd volt [15-17].

A rutin kiegészitése soran az volt a feladat, hogy az abran
lathaté adatsort feldolgozhato, numerikus forméban is le
tudjuk generalni a lehetd leghatékonyabb, leggyorsabb
modon. Ehhez a kinetikat abrazolo script fajl keriilt
kiegészitésre oly modon, hogy szoveges fajlba, tabulatoros
tagolassal exportalja az adatpontokat.

Ezéltal elértik, hogy a kiértékeld rutin alkalmas
hozzaadott felhaszndl6i interakcid nélkiil olyan adatsort
generalni, amelynek segitségével megvizsgalhatjuk az
atalakulas kinetikajat fiiggvényillesztéssel is.
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5. abra: MATLAB rutin altal generalt atalakulasi kinetikat abrazolo
diagram

5.2 A fiiggvényillesztés megvalositasa

Az Avrami egyenlet illesztésének elvégzésére az Origin
nevil programot valasztottam, amely alkalmas robosztus
nem-linearis fliggvényillesztés elvégzésére [18].

Az elemzés soran az egyes mintdk paramétereinek
meghatarozasa a cél. Ez 2 sajtolt minta és az azokhoz
tartozo 8 db mérési adatsor kezelését tette atlathatova és
egyszeriivé. Az adatok beillesztése egyszerlien elvégezhetd
a MATLARB rutin altal generalt adatsorok bemasolasaval.

Miutan beillesztettiik az adatokat, megadhatjuk, hogy
mely értékek tartoznak az X és melyek az Y tengelyhez. igy
egy diagramon beliill tobb adatsort is konnyedén
kezelhetiink a késobbiek soran.

Miutan abrazoltuk az illeszteni kivant adatsorokat, 1étre
kell hoznunk a programon belil egy sajat
illesztofiggvényt. Ehhez a programon belill a Fitting
Function  Organizer  modult kell = meghivnunk
(Tools/Fitting Function Organizer vagy F9 billentyli
megnyomasaval). A modulon beliil lehetdségiink van sajat
illesztofiiggvény  1étrehozasara. A (12)  egyenlet
illesztéséhez fliggetlen valtozoként a homérséklet (7)
szerepel, fliggd valtozoként pedig az atalakult hanyad
(alfa). Paraméterként szerepel a ¢ konstans, a hevitési
sebesség (beta), az aktivacios energia (E), a Boltzmann-
alland6 (Ks) és az atalakulas mechanikdjat jellemzd n
valtozo.
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Lehetéség van mar a fiiggvény meghatdrozasakor az
egyes paraméterekhez kiindul6 értéket rendelni, azonban az
illesztések soran az deriilt ki, hogy a kiindulé értékekre
nagyon érzékeny a fliggvény, ezért ezt ebben az esetben
mell6ztiik. Miutan beallitottuk az illesztofliggvényt, annak
mentése utan bezarhatjuk az ablakot.

Ezt kovetéen a nemlinedris gorbeillesztés modul
elinditasara van sziikség. A modulon beliil kivalaszthatjuk
az altalunk korabban létrehozott felhasznaloi fiiggvényt, a
Data Selection részen beliil, pedig megadhatjuk, hogy az
aktiv diagramon belill mely adatsorok illesztését kivanjuk
elvégezni.

Miutan a Dataset Browser ablakban kivélasztottuk az
illeszteni kivant adatsorokat, ki kell valasztani, hogy
milyen médon szeretnénk a tobb adatsor egyszerre torténd
illesztését elvégezni. Jelen esetben ehhez a Multi-Data Fit
Mode legordiillé meniijében a Global Fit opciot
valasztottam, mivel ezzel a moddal lehetdségiink nyilik
paraméterek megosztasara. A paramétermegosztasra azért
van sziikség, mert nem az egyes adatsorokra kiilon-kiilon,
hanem az atsajtolasra egyiittesen szeretnénk meghatarozni
az egyenlet paramétereit, amely az Osszes adatsor egylittes
illesztését jelenti. Fontos azonban, hogy a hevitési
sebességet az adatsorokhoz kiilon paraméterként tudjuk
rogziteni.
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7. abra: A Kissinger-egyenlet alapjan transzformalt koordinata-
rendszerbe felvitt értékek

A nem-linearis illesztés a jelen illesztdfiiggvénnyel
kifejezetten = érzékeny a  kezdeti = paraméterek
megvalasztasara.  Amennyiben megfeleld  kiindulo
értekeket adtunk meg, az illesztés sikeres lesz, elfogadhato
illesztett ~ paramétereket  szolgaltat, ezt mindig
ellendrizniink kell. A 6. abran lathatjuk egy illesztés
végeredményét. A program generdl egy illesztést
Osszefoglald tablazatot, amelyben minden adatsorhoz
megjelenik az illesztett paraméter, valamint az illesztés
helyességét jelzd R? értéke is. R? értéke esetiinkben 0,98—
0,99 kozott alakult minden egyes adatsor esetén.

5.3 Aktivacios energia meghatarozasa Kissinger-
modszerrel

Az  Ujrakristalyosodasi  folyamat meginditasdhoz
sziikséges aktivacios energia meghatdrozasara szdmos
madszer létezik (Kissinger, Osawa, Boswell, Takhor stb.)
[19-20]. A csticshdmérséklet hevitési sebességtol valo
fiiggését kihasznalva meghatarozhat6 az Gjrakristalyosodas
mérhetd aktivalasi energiaja a Kissinger-elmélet alapjan a
kovetkezé modon:

n(%&)=flic (13)

4 R Tcs

ahol

Tes — csucshomeérseklet (K)

3 — hevitési sebesség (K min™!)

E. — aktivalasi energia (J mol™)

R — egyetemes gazallando (8,314 J mol! K)
C — konstans

A (13) egyenlet alapjan felvehetd egy transzformalt
koordinata-rendszer  (Arrhenius-diagram),  amelynek
pontjaira illesztett egyenes irdanytangensébdl
kiszamolhatjuk a vizsgalt folyamat aktivalasi energiajat (7.
abra) [19].

Az illesztett egyenes a koordindta rendszer
transzformaldsa miatt egyszeri f(x) = ax + b alaku

egyenlettel meghatarozhato, ahol a = %,

Igy a meredekség és az egyetemes gazallando szorzata
az altalunk keresett aktivalasi energiat adja eredményiil. A
Kissinger-modszer szerint 50% atalakult hanyad esetén a
legnagyobb az atalakulads sebessége. Az esetek dontd
tobbségében ez nem igy torténik, ezért a modszer nem ad
igazan pontos eredményt [21].

6 EREDMENYEK

A konyoksajtolas kinetikafiiggvényének ((12) egyenlet)
illesztése soran kapott eredmények és az azok alapjan
megallapitott Osszefiiggések a kovetkezOkben keriilnek
ismertetésre. Az altalunk alkalmazott egyenletben c
konstans befolyasolo tényezdje En és Ec, amelyek a
csiraképzddés és a csirandvekedés aktivacios energidi. Az
atalakulas mechanizmusatol fiiggd m érték és a k altalanos
sebességallandd. A vizsgilt esetben ¢ értéke 6,02 x 10'°
érteket vett fOl.

Az atalakulas mechanizmuséanak ,térbeliségét” jellemzo
n érték (m + ) megmutatja az ujrakristalyosodas
rendezettségi fokat. Esetiinkben n értéke 2,42 értéket vett
fel.
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Az aktivacios energia meghatirozasat elvégeztiik az
Avrami egyenlet illesztésével és a Kissinger-modszerrel is.
Mas kutatasok eredményeivel [19-20] dsszevetve mindkét
megoldas jo eredményeket szolgaltat. A két metddus
eredményei kozt nem tapasztalhatd nagy eltérés (~2-3%).

Az

Avrami egyenlet illesztésével a kapott aktivacios

energia értéke 87,81 kJ/mol, a Kissinger-modszerrel pedig
ez az érték 85,93 kJ/mol.

7 KOVETKEZTETESEK

A kaloriméteres mérés soran alkalmazott hevitési

sebesség hatdsa  vizsgalhato az  Arrhenius
diagramon, ahol a regresszios egyiitthato
segitségével meghatarozhatjuk az aktivacios
energiat.

A sajat MATLAB rutin kiegészitésével plusz 1épés
¢és iddraforditas nélkiil is olyan adatsorokat general
a program, amelyek az atalakulasi kinetika
elemzését lehetdvé teszik.

A fiiggvényillesztéssel kapott eredmények az
aktivacios energiara vonatkozoan jol illeszkednek a
Kissinger-modszerrel meghatarozott értékekre.
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