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В Институте металлургии УрО РАН проводятся в числе прочих исследования, направленные на получение прогрессивных металлических сплавов на основе Al и Cu путем обработки исходного расплава упругими колебаниями. В связи с приобретением нового калориметра SETARAM MHTC Drop 1500°C открылась интересная возможность аттестовать теплофизические свойства создаваемых материалов. Было решено начать исследования с оценки свойств достаточно хорошо изученных базовых элементов – алюминия и меди. Такой подход позволял ознакомиться с возможностями и особенностями нового термоанализатора и определить оптимальные условия проведения экспериментов. Ниже изложены результаты, полученные в ходе выполнения этой части работы.
Объектами исследований служили алюминий особой чистоты А999 и катодная медь ОСЧ 11-4. Для тепловой калибровки прибора применяли стандартные образцы синтетического лейкосапфира СОТС-1 (ГСО № 149-86п). Все измерения проводили в инертной динамической атмосфере, состоящей из аргона марки 5.0 (чистота 99,999). Использованные в опытах образцы Al, Cu и сапфира имели массу в пределах 15-60, 40-120 и 25-50 мг соответственно. Взвешивание образцов проводили на весах Sartorius CPA225D.
Изменение энтальпии материала при его нагревании от 25°C до температуры T, H(T) = H(T) – H(25°C), определяли следующим образом. Взвешенные образцы заранее помещали в нужной последовательности в герметичное программируемое автоматическое устройство для ввода образцов, находящееся над экспериментальной камерой, и выдерживали их там при комнатной температуре до самого начала измерений. Откачивали воздух из камеры образца до давления 2,5·10-2 торр и заполняли ее аргоном. Для непрерывного тока аргона через камеры образца и печи создавали повышенное давление газа на входной стороне газовых цепей (2 бар абсолютное и 0,5 бар избыточное на выходе редуктора газового баллона и на входе в камеры соответственно). Нагревали печь до заданной температуры T и переходили в режим изотермической выдержки.

После выравнивания температуры в камере образца, о чем свидетельствовала стабилизация сигнала теплового потока, приступали к сбрасыванию образцов в аналитический тигель измерительного детектора в последовательности «металлический образец - сапфир» с интервалами в 15 мин. Всякий раз в результате быстрого падения холодного образца в детектор возникал тепловой поток между верхним тиглем исследуемого образца и расположенным под ним тиглем сравнения, что проявлялось в виде пика на кривой сигнала теплового потока, отображаемой в реальном времени на экране компьютерного монитора и записываемой на жесткий диск в виде файла данных. Количество тепла, поглощаемого кусочком металла при его нагревании до T, определяли как величину, пропорциональную площади пика аналитического сигнала. Необходимый для количественной оценки коэффициент пропорциональности (или коэффициент тепловой калибровки прибора) находили по площади пика от последующего сбрасывания кусочка сапфира с хорошо известной величиной H(T). Таким образом, в методе дроп-калориметрии обеспечивалась индивидуальная калибровка каждого отдельного сбрасывания исследуемого образца. Для построения политермы инкремента энтальпии указанную процедуру повторяли многократно при разных температурах в интересующем интервале. 
При выполнении экспериментов старались максимально следовать методическим рекомендациям изготовителя прибора. В частности, в тигле образца предварительно создавали «подушку» из прокаленного порошка оксида алюминия толщиной около 1 см, чтобы оптимизировать положение сброшенного образца относительно спаев дифференциальной термобатареи, охватывающих этот тигель. При каждой температуре производили сбрасывание двух пар «металл + сапфир» и окончательно использовали средние значения инкремента энтальпии. Расхождения между величинами H параллельных замеров за небольшим исключением укладывались в интервал 3%.
Для управления температурным режимом печи, электромагнитными клапанами газовых цепей, отслеживания, записи и обработки сигналов использовали программное обеспечение Calisto ver. 1.088 из комплекта прибора.
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Примеры, поясняющие получение отдельных точек H алюминия и меди, показаны на рис. 1 и 2.
На рис. 1 кривая теплового потока, записанная при 275°С, содержит небольшие шумы на горизонтальных участках. Однако даже при этой довольно низкой для прибора температуре его чувствительность остается достаточной для надежной обработки пиков. На рис. 2 никаких шумов на аналитической кривой нет, так как температура в данном случае составляет уже 1044°C и отношение сигнала к шуму велико.

Полученные итоговые температурные зависимости инкремента энтальпии представлены точками на рис. 3 для алюминия и на рис. 4 для меди.

Было бы интересно сравнить найденную энтальпию с результатами других авторов. Однако информацию непосредственно об этой термодинамической функции обнаружить в литературе не удалось. Поэтому был выполнен расчет политерм H для Al и Cu с использованием данных [2] об удельной теплоемкости cp, температуре и теплоте плавления. Результаты вычислений приведены для сравнения на рис. 3 и 4 пунктирными линиями.
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Для алюминия получено неплохое совпадение эксперимента с расчетом. Но следует заметить, что расчетная кривая для твердого состояния слегка изгибается вверх по параболическому закону (что больше соответствует форме уравнения Майера-Келли для cp твердого Al) и, по мере приближения к точке плавления, начинает немного (до 6%) отклоняться от опытных данных, которые были аппроксимированы линейной зависимостью, говорящей о постоянстве удельной теплоемкости металла в этом состоянии. Также бросается в глаза, что у жидкого металла с ростом температуры заметно увеличивается разброс экспериментальных точек, хотя их обработка методом наименьших квадратов выглядит вполне удовлетворительной. Эта особенность, возможно, объясняется тем, что на данном этапе работы мы еще не имели большого опыта эксплуатации данного термоанализатора и недостаточно строго контролировали постоянство давления аргона на входе в экспериментальную камеру. В результате скорость потока газа не была стабильной и это, каким-то образом, могло повлиять на качество измерений несмотря на индивидуальность тепловой калибровки каждого отдель[image: image4.png]g & 8 8 38 8
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ного сбрасывания.

На рис. 4 бросается в глаза резкое изменение хода политермы H меди, начинающееся примерно за 80°С до точки плавления. Это наблюдение довольно неожиданно, если учесть, что в обычных справочниках никаких сведений о таком эффекте нет. Нет этого эффекта и на кривой дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК), полученной на этом же приборе при близких условиях (атмосфера, материал образца и тиглей) и скорости нагревания 10 К/мин после замены детектора Drop на детектор hfDSC (рис. 5). Для проверки результатов дроп-калориметрии провели через неделю повторные независимые измерения H при 1046°С и новая точка практически совпала с предыдущей на графике из рис. 4.
Точную причину изменения хода политермы энтальпии Cu вблизи плавления назвать трудно. Однако в ранних работах по дифракционным рентгеновским исследованиям высокотемпературных расплавов [3] упоминается, что плавление меди происходит нетипично для металла со структурой ГЦК, которая является общепризнанной для твердой меди [4]. Авторами [3] было высказано предположение о том, что процесс плавления сопровождается структурной перестройкой атомов Cu в объемно-центрированную упаковку. Вполне вероятно, что наблюдаемый в нашей работе «эффект предплавления» подтверждает выводы рентгеновских исследований
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В остальном наши результаты не противоречат расчетной кривой. Ниже 1000°С экспериментальные точки описываются параболической зависимостью, что хорошо согласуется со справочными данными по cp, а отклонение опытных точек от расчетной функции не превышает 4%. В области жидкого состояния результаты опытов лежат заметно ниже расчетной кривой, но это вполне естественно, так как расчет H по удельной теплоемкости не учитывал «предплавления». Вместе с тем обе кривые имеют линейный характер и дают близкие значения удельной теплоемкости расплава, определяемые по углу наклона (0,425 и 0,494 Дж/(г·К) соответственно).
Что касается несоответствия результатов дроп-калориметрии и ДСК друг другу, то напрашивается предположение, важное в методическом плане. Изотермическая дроп-калориметрия способна, по-видимому, создавать для изучаемых образцов более равновесные условия по сравнению с непрерывным сканированием по температурной оси, свойственным ДСК. Запись пика аналитического сигнала в первом случае начинается только после стабилизации температурных полей в детекторе и заканчивается с восстановлением равновесия. Возможно поэтому в изотермическом режиме удается наблюдать некоторые медленные превращения, которые не успевают проявить себя в условиях нагревания с постоянной скоростью.
Исследования выполнены на оборудовании Центра коллективного пользования «Урал-М».

1. Кубашевский О., Олкокк К.Б. Металлургическая термохимия. М: Металлургия, 1982, 392 с.
2. Пастухов Э.А., Ватолин Н.А., Лисин В.Л., Денисов В.М., Качин С.В. Дифракционные исследования строения высокотемпературных расплавов. Екатеринбург: УрО РАН, 2003, 353 с.

3. Свойства элементов: Справочное издание / Под ред. Дрица М.Е. М.: Металлургия, 1985, 672 с.
Рис. 1. Пример получения точки H алюминия при T = 275°C.





Рис. 3. Температурная зависимость H алюминия.





Рис. 2. Пример получения точки H меди при T = 1044°C.





Рис. 4. Температурная зависимость H меди.





Рис. 5. Кривая ДСК плавления меди.








