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Przemiany fazowe.

1 WSTEP TEORETYCZNY

1.1. Uktady jedno i wielofazowe

Faza nazywamy makroskopowg czes¢ ukitadu majacg wszedzie jednakowe
wiasnosci fizyczne, oddzielong od pozostatych czesci tego uktadu powierzchnie
rozdziatu nazywang granicg faz. Rozréznia sie uktady jedno i wielofazowe.

Uktad jednofazowy jest to uktad ztozony tylko z jednej fazy (statej, ciektej lub
gazowej) substancji. L6d jest przyktadem ukiadu jednofazowego i jedno-
sktadnikowego.

Uktad wielofazowy jest uktadem ztozonym z wiecej niz jednej fazy. Przykltadem
uktadu wielofazowego moze by¢ uktad ztozony z wody i pary wodnej zawierajacy
tylko jeden skfadnik tzn. woda. Przyktadem uktadu wielofazowego i wielo-
sktadnikowego moze by¢ naczynie z woda, do ktérej dolalismy rteci. Poniewaz rteé
nie miesza sie z woda, wiec w tym przypadku mamy dwie fazy ciekte (wode i rtec)
oraz jedng gazowg (para wodna, pary rteci i powietrze), oraz dwa skfadniki ktorymi
sq woda i rte¢. Wspdtistnienie faz mozliwe jest w $cisle okreslonych warunkach.
Warunkiem réwnowagi jest np. réwnos¢ temperatur wszystkich faz. Jesli warunki

rownowagi nie sg spetnione nastepuje przeksztatcanie sie jednych faz w inne.

1.2. Przemiana fazowa | rodzaju:

Zmiany fazy wuktadu, podczas ktérych gestos¢ (p) oraz takie funkcje
termodynamiczne jak: energia wewnetrzna (U), energia swobodna (F), entalpia (H)
oraz entropia (S) doznajg skokowej zmiany. Przy przejsciach fazowych I-ego rodzaju
ciepto przemiany jest rozne od zera (Q,., # 0) Przejsciami fazowymi l-ego rodzaju
sq: topnienie, krzepniecie i parowanie. Poza zmianami stanu skupienia do przejs¢
fazowych l-ego rodzaju nalezg réwniez niektére zmiany struktury krystalicznej w

ciatach statych.
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Rys.1.1. Przemiany fazowe | rodzaju

The Phase Diagrams of HoO and CO»

? |
3 E
S L
e o
3 1 3
(7] 1]
» »
< <
a 006 a 5
0099 100 -56.6
Temperature (°C) — Temperature (°C) —

Rys.1.2. Przemiany fazowe | rodzaju na przyktadzie wody i dwutlenku wegla

1.3. Krystalizacja i topnienie

Krystalizacja (krzepniecie ciat krystalicznych) to przejscie fazowe |-go rodzaju, ktére
nie moze zaj$¢ bez wymiany ciepta. Polega ona na przemianie amorficznej
substancji w posta¢ krystaliczng. Krystalizacja jest procesem egzotermicznym —
tworzy mu wydzielanie ciepta w ilosciach charakterystycznych dla danej substancji.
Dla czystych zwigzkéw i przy statym cisnieniu, krystalizacja zachodzi w $cisle

okreslonej temperaturze i z wydzieleniem statej ilosci ciepta.
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Topnienie proces(ma charakter endotermiczny) odwrotny do krystalizacji do jego

realizacji niezbedne jest dostarczenie pewnej iloci energii.

Nalezy zaznaczy¢, ze dla danej substanciji ilos¢ ciepta, jakg nalezy dostarczy¢ do jej
topnienia jest réwna ilosci ciepta oddawanej przez tg substancje w procesie
krystalizacji.

gdzie:
C, - ciepto topnienia, C;, - ciepto krystalizacji

Ze wzgledu na porzadkowanie wewnatrzczasteczkowe (tworzenie sieci
krystalicznej) krystalizacja zachodzi w nieco nizszej temperaturze niz topnienie. W
przypadku ciat amorficznych krzepniecie i topnienie zachodzi w tej samej

temperaturze.
Etapy krystalizaciji:

e nukleacja: powstawanie zarodkéw krystalicznych
e propagacja: wzrost pojedynczych krysztatow

e reorganizacja mikrostruktury krystalicznej i zlepianie sie krysztatow

Krzepniecie ciat krystalicznych zachodzi¢ moze samorzutnie pod wptywem
obnizenia temperatury lub by¢ wywotywane przez czynniki chemiczne
(wprowadzenie substancji inicjujgcych lub przyspieszajacych nukleacje) badz
fizyczne (bodzce mechaniczne lub dzwiekowe).

1.4. Przemiana fazowa Il rodzaju:

Takie przemiany, w ktorych ciepto przemiany réwne jest zero (Qp, =0) i
zachodzg one bez zmiany gestosci. W przemianach tych zmieniajg sie natomiast
skokowo: ciepto wtasciwe, izotermiczny wspétczynnik Scisliwosci i wspoétczynnik
rozszerzalnosci objetosciowej. Do przejs¢ fazowych drugiego rodzaju nalezg np.
przejscia ferromagnetyk- paramagnetyk. Przyktadem moze tu by¢ zelazo, ktére w

temperaturze ponizej tzw. punktu Curie (768 [1C) jest ferromagnetykiem i ma sie¢
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krystaliczng typu a. W temperaturze 768 [1C gestos¢ zelaza nie ulega zmianie,
natomiast wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej zmienia sie skokowo i w
temperaturach wyzszych staje sie ujemny (dtugos¢ maleje przy ogrzewaniu).
Okazuje sie, ze w tej przemianie zelaza, zmienia sie typ sieci krystalicznej z a na B.
Zelazo B jest paramagnetykiem.

2. METODA | STANOWISKO DO BADAN PRZEJSC FAZOWYCH I-GO
RODZAJU NA PRZYKLADZIE ROZTWOROW PRZESYCONYCH

Do przedstawienia zjawiska przejscia fazowego I-go rodzaju wykorzystano probki
roztwordw przesyconych. Badania zostang przeprowadzone na stanowisku
pomiarowym jak na Rys.2.1., na ktorym okreslimy ciepto wiasciwe badanej prébki

oraz ciepto przemiany fazowe;.
Przebieg eksperymentu jest nastepujacy:

@ Badana probka (1) wygrzana wczesniej we wrzgacej wodzie przez 10 min a
nastepnie wystudzona do temperatury pokojowej stanowi element rozpatrywanego
zagadnienia. Strukturg wewnetrzng jest ciecz powstata poprzez stopienie
skrystalizowanego roztworu.
@ Sygnat akustyczny wygenerowany zgieciem blaszki umiejscowionej wewnatrz
prébki powoduje krystalizacji substancji, czyli przejscie fazowe I-go rodzaju, ktére
zachodzi z wymiang ciepta. Przemiana amorficzna substancji jest procesem
egzotermicznym wydzielajac okreslong ilos¢ ciepta.
@ W pierwszej czesci pomiardw wyznacza sie ciepto wtasciwe mierzonej substancji
dzieki pomiarze ro6znicy temperatur bezposrednio po catkowitej krystalizaciji
substancji przyrownujac ciepto oddane prébki z cieptem pobranym przez wode
(Rys.2.1. wykresy koloru czarnego)
Qp = Quw
Qp =My * ¢y * (AT),y
Q, =my, * ¢, * (AT),,
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@® Natomiast w drugiej czesci pomiaru okresla sie ciepto przemiany fazowej
analogicznie jak w czesci pierwszej z tg tylko rbznicg, ze bezposrednio po
rozpoczeciu procesu krystalizacji badanej substancji (Rys.3.1. wykresy koloru
niebieskiego)
Q =0Quw
Qy" =L+my,xc,* (AT),

Qw* =my, * Cy * (AT)W*

® Szczegllny nacisk ,w tej czesci eksperymentu, nalezy potozy¢ na pierwsze 10
sekund kiedy wydziela sie ciepto przemiany fazowej ,ktére generuje przyrost

temperatury wody, tzn.:

L= Qw* - Qp*
T 1K14 Ciepto przemiany fazowej
Tyo
Ti1
TWO

t [;]

Rys.2.1.Zmiana temperatury w czasie przy zajsciu przemiany fazowej
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Rys.2.2. Stany skupienia badanej probki w zaleznosci od temperatury.
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Rys. 2.3. Stanowisko laboratoryjne do badan ciepta przejscia fazowego |-go rodzaju:
1 — badana prébka, 2 — woda, 3 — izolacja termosu, 4 — termoelement, 5 — szklana
rurka, 6 — izolacja gérna.
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3. METODA | STANOWISKO DO BADAN PRZEJSC FAZOWYCH
II-GO RODZAJU NA PRZYKLADZIE FERROMAGNETYKOW

Do badan dyfuzyjnosci cieplnej wytypowano 6 stopdéw podwdjnych zelazo - nikiel.
Badania dyfuzyjnosci cieplnej tych stopdéw przeprowadzono w zakresie temperatury
300 + 900 K. Z wykresu rownowagi fazowej stopéw Fe-Ni (Rys. 2.4) wynika, ze w
kazdym z tych stopdw wystepuje przejscie fazowe ze stanu ferromagnetycznego w
stan paramagnetyczny w punkcie Curie.

Wstepne badania potozenia punktu Curie w funkcji temperatury T¢(T)
przeprowadzono na stanowisku pomiarowym jak na Rys. 2.4. Do badan uzyto probek
o $rednicy ¢— 12 mm i grubosci — okoto 1.5 mm. Temperature badanych prébek
mierzono termoelementami NiCr-NiAl (chromel-alumel, typ ,K”), ktérych
termoelektrody zgrzano elektrycznie z boczng powierzchnig badanej probki
(Rys. 2.4).

Przebieg eksperymentu, majacy na celu wyznaczenie potozenia punktu Curie i

petli histerezy badanych materiatow, byt nastepujacy:

@ badane probki (1) umieszczano centralnie na ptytce miedzianej (5) i wigczano

grzejnik (4);

@ w zakresie wartosci temperatury T< T¢ badane prébki sg ferromagnetykami i w
zwigzku z tym obecno$¢ zewnetrznego pola magnetycznego [zblizanie magnesu (2)
do szklanej ptytki (6)] powoduje jej oderwanie od ptytki z Cu i przylgniecie do ptytki
szklanej (6). Zmniejszanie pola magnetycznego [oddalanie magnesu (2) od szklanej
ptytki (6)] powoduje ponowne opadniecie probki (1) na ptytke miedziang (5) i dalszy

przyrost jej temperatury;

@ po serii takich probkowan, przy ciagle wzrastajgcej temperaturze badanej prébki
osigga sie w koncu taka jej wartos¢ T=T¢ , przy ktérej traci ona wtasnosci
ferromagnetyczne, stajgc sie paramagnetykiem i zblizanie magnesu juz nie powoduje

jej odrywania od powierzchni ptytki miedzianej;

@ po przekroczeniu o okoto 20 K temperatury T=T¢ 1 zaczynamy probke powoli

oziebiac;
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@ podczas oziebiania prébki ciggle sprawdzamy, za pomoca zblizania i oddalania
magnesu, czy jest ona nadal paramagnetykiem. Temperatura, przy ktérej badana

prébka ponownie reaguje na zewnetrzne pole magnetyczne T=T¢ . jest réwniez

temperaturg Curie. Zazwyczaj T¢ 1> Tc2 (petla histerezy).

Rys. 2.4. Stanowisko laboratoryjne do badah potozenia punktu Curie T¢ stopdw
magnetycznych (Fe-Ni): 1 — badana probka, 2 - magnes, 3 - termoelement, 4 —
grzejnik, 5 — ptytka miedziana (1.3 mm), 6 — ptytka szklana (1 mm),7 — izolacja.
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Rys. 2.5. Doswiadczalnie wyznaczone wartos¢ punktéw Curie dla stopow Fe-Ni
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Rys. 2.6. Wykres fazowy stopu podwdjnego FeNi (FesNi+ FeNi sg fazami niestabilnymi)
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Rys. 2.7. Wykres fazowy stopu podwdjnego FeNi wykonany na podstawie badan
eksperymentalnych przeprowadzonych w koncernie Thyssen-Krupp
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Tablica 1. Typowe sktady stopdw (Fe— Ni) w zastosowaniach praktycznych

prady wirowe.

Nazwa Sktad C i s -
Typowe wilasciwosci Obszar zastosowan
stopu wagowy
Rdzenie transformatoréw i
Dus q . prostownikow, uktady pa-
Permaloj FoNi 79 tuza po()f ?tnosg | mieciowe komputerdw,
eNi magnetyczna (tatwo sie na-i .
_permalloy” 9 roZmagnesowu'e():é wzmacniacze, ekrany
1€)- magnetyczne i gtowice do
zapisu magnetycznego.
Przewodnos¢ cieplna prawie
jak niklu 4=90,7 W/(m-K),
.Balco” : ale duzo wieksza elektryczna Czujniki rezystancyjne
FeNi 70 a o
,Hytemco” opornos¢ wiasciwa, (RTD).
wytrzymaty mechanicznie i
Srednio odporny na korozje.
Wspbtczynnik Uszczelnienia przejs¢
Alloy 52 FeNi 52 rgzszerzalnosm zblizony do przewodow elektrycznych
nieporowatego szkta (K-Na- przez szkto ( lampy
Pb). elektryczne).
wﬁpo+§:;ynk;§|§ q Zastosowanie w elektronice.
, rozszerzalnosci zblizony do
Alloy 48 | FeNi 48 szkta Na-Pb i szkta
wapiennego.
Maty wspétczynnik Uszczelnienia przejs¢
e o ;
Alloy 42 FoNi 42 rozs.z_erzal nosci do 390 C przewodow elektrycznych
zblizony do tlenku glinu i przez szkto
nieporowatego szkia. (lampy elektryczne).
Bliski zeru wspotczynnik Stosowany w pre.cyzyjnych.
Inwar ) . . przyrzadach pomiarowych i
FeNi 36 rozsze-rzalnosci w zakresie w termostatach. Rdzenie
Invar 20+100°C. Mate straty na '

transformatorow
teletransmisyjnych.
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Stopy zelazo-nikiel (Fe— Ni) sg stopami podwdjnymi. Cechg charakterystyczng
podwadjnych stopow Fe— Ni jest, miedzy innymi, wystepowanie przejscia fazowego
[I-go rodzaju w punkcie Curie T¢ (temperatura Curie). W ogélnosci charakteryzuje sie
ono w temperaturze Tc skokowg zmiang takich wiasciwosci fizycznych, jak:

wspoétczynnik  rozszerzalnosci liniowej o, ciepto wiasciwe c¢,, wspdtczynnik

$cisliwosci, dyfuzyjnosc¢ cieplna « i podatnos¢ magnetyczna u,,. -

5. PYTANIA KONTROLNE:

1. Uktady jedno i wielofazowe.

\e}

. Przemiana fazowa | rodzaju.

. Przemiany fazowe | rodzaju na przyktadzie wody i dwutlenku wegla.
. Krystalizacja i topnienie.

. Przemiana fazowa Il rodzaju.

. Co to jest punkt Curie.

. Cel przeprowadzenia eksperymentu.

o N o o »~ W

. Schemat stanowiska laboratoryjnego (przemiana fazowa ll-go rodzaju).
9. Schemat stanowiska laboratoryjnego (przemiana fazowa I-go rodzaju).
10. Wykres fazowy stopu podwojnego FeNi.

11. wykres zmiany temperatury przy przejsciu fazowym |-go rodzaju

11. Typowe sktady stopdw (Fe— Ni) w zastosowaniach praktycznych.
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6. PRZEBIEG CWICZENIA.
Czesc 1

Okreslanie ciepta przemiany fazowej I-qo rodzaju

1. Przygotowanie probki 1 do badan

2. Pomiar masy probki oraz wody wlewanej do termosu (sugerowana ilos¢ 750 ml)
3. Pomiar temperatury poczatkowej wody

3. Wygenerowanie sygnatu akustycznego

4. Umiejscowienie badanej probki wewnatrz uktadu pomiarowego po catkowite;
krystalizacji substanciji

5. Generowanie stabilizacji temperatury uktadu pomiarowego poprzez wprawianie
wody w ciggty przeptyw obwodowy

5. Odnotowywanie temperatury wody w Tabeli 1.1. az do stabilizacji temperatury

6. Okreslenie ciepta wtasciwego badanej substancji.

1. Przygotowanie probki 2 do badan

2. Pomiar masy probki oraz wody wlewanej (,Swiezej’) do termosu (sugerowana
ilos¢ 750 ml)

3. Pomiar temperatury poczatkowej wody
3. Wygenerowanie sygnatu akustycznego

4. Umiejscowienie badanej probki wewnatrz uktadu pomiarowego bezposrednio po
rozpoczeciu krystalizacji

5. Generowanie stabilizacji temperatury uktadu pomiarowego poprzez wprawianie
wody w ciggty przeptyw obwodowy

5. Odnotowywanie temperatury wody w Tabeli 1.2. az do stabilizacji temperatury

6. Okreslenie ciepta przemiany fazowej badanej substanciji.
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Tabela 1.1 Okreslenie ciepta wtasciwego prébki
TwO= mp= Tp0=
Lp Odstepy czasowe[s] | Tw [K] AT [-] Qw [J]

1 30

2 30

3 60

4 60

5 60

6 60

7 60

8 60

9 60
10 60

11 60

12 60

13 60

14 60

15 60

16 60

17 60

18 60

19 60
20 60
21 60
22 120
23 180
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Tabela 1.2 Okreslenie ciepta przemiany fazowej
TwO= mp= Tp0=
Lp Odstepy czasowe[s] | Tw* [K] AT Qw* [J]
1 30
2 30
3 60
4 60
S 60
6 60
7 60
8 60
9 60
10 60
1 60
12 60
13 60
14 60
15 60
16 60
17 60
18 60
19 60
20 60
21 60
22 120
23 180
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Czesé 2

Okresleni potozenia punktu Curie i petli histerezy badanych materiatow oraz
okreslenie skiadu materiatu

1. Przygotowanie probki do badan.

2. Zamocowanie termoelementow na przyktadowej probce.
3. Podtaczenie grzejnika.

4. Umiejscowienie badanej probki na uktadzie grzewczym.

5. Podigczenie uktadu pomiarowego odczytujgcego temperature [mV], i przeliczenie
wartosci na jednostki [K] wedtug wzoréw zamieszczonych w THE TEMPERATURE
HANDBOOK (str. Z-196 Type K Thermocouples).

6. Okreslenie przejscia fazowego Il rodzaju wykorzystujac magnes i wkasciwosci
badanej prébki w bezposrednim sasiedztwie punktu Curie.

7. Okreslenie punktu Curie przy nagrzewaniu jak i chtodzeniu prébki oraz

zanotowanie otrzymanych warto$ci w tabela 2

8. Poréwnujac wartosci otrzymane z Rys.2.5. okresli¢ przyblizony sktad chemiczny
badanej prébki.

Tabela 2. Wyznaczenie Temperatury Curie
Sktad prébki: Wartos¢ napiecia [mV] Temperatura Curie
Tcq=
Tceo=
FeNi.....
Tc=
Tce=
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6. SPRAWOZDANIE:

1. sporzadzi¢ wykres zmiany temperatury w przemianie fazowej I-go rodzaju
2. obliczy¢ ciepto wiasciwe badanej substanciji

3 obliczy¢ ciepto przemiany fazowej

4. okresli¢ punkt Curie badanej probki (jezeli jest mozliwe-pozwala na to czas badan
réwniez petle histerezy)
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