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Запропоновано методику визначення температурних залежностей теплових ефектів
(кількості тепла, яке виділяється чи поглинається при зміні температури) за даними про
температурно-конценраційні залежності вільних енергій фаз металічних систем. Ці
залежності необхідні при моделюванні процесів кристалізації в ливарному виробництві, а
особливо – при моделюванні отримання виливків методами наморожування із багато-
компонентних розплавів.

Â áàãàòüîõ âèïàäêàõ â õîä³ îïòèì³çàö³¿ ëèâàðíèõ ïðîöåñ³â âèçíà÷àþòü
òðèâàë³ñòü òâåðäíåííÿ âèëèâêà â ôîðì³. Òàêà ïîñòàíîâêà çàäà÷³ äîçâîëÿº

ïðè ðîçðàõóíêó çàñòîñîâóâàòè ñåðåäí³ çíà÷åííÿ òåïëîâèõ åôåêò³â ó
â³äïîâ³äíèõ ³íòåðâàëàõ òåìïåðàòóð. Ïðîòå äëÿ âèïàäêó îòðèìàííÿ âèëèâê³â
ìåòîäîì íàìîðîæóâàííÿ ³ç ðîçïëàâó, êîëè êðèñòàë³çóºòüñÿ ò³ëüêè ÷àñòèíà
îá’ºìó ð³äêîãî ìåòàëó, à âëàñíå ïðîöåñ õàðàêòåðèçóºòüñÿ çíà÷íîþ
³íòåíñèâí³ñòþ, òàêèé ï³äõ³ä íå äîçâîëÿº îòðèìàòè á³ëüø-ìåíø àäåêâàòí³
ðåçóëüòàòè. Àäæå äëÿ çàáåçïå÷åííÿ íåîáõ³äíî¿ òî÷íîñò³  ïîòð³áí³ ÷³òê³
òåìïåðàòóðíî-÷àñîâ³ çàëåæíîñò³ òåïëîâèõ åôåêò³â. Ïðè íàìîðîæóâàíí³
÷èñòèõ ìåòàë³â âèð³øåííÿ äàíî¿ çàäà÷³ íå ñòàíîâèòü çíà÷íî¿ ñêëàäíîñò³ [1],
îñê³ëüêè âîíè êðèñòàë³çóþòüñÿ çà ïîñò³éíî¿ òåìïåðàòóðè, à òåìïåðàòóðí³
çàëåæíîñò³ òåïëîºìíîñòåé ³ òåïëîòè êðèñòàë³çàö³¿ â³äîì³ ³ íàâîäÿòüñÿ â
äîâ³äíèêàõ. Êîëè éäåòüñÿ ïðî íàìîðîæóâàííÿ ñïëàâ³â (ùî ìàº íàáàãàòî
á³ëüøèé ïðàêòè÷íèé ³íòåðåñ) ðîçðàõóíîê óñêëàäíþºòüñÿ òèì, ùî
ïåðåòâîðåííÿ â³äáóâàþòüñÿ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð, à ôóíêö³îíàëüí³
çàëåæíîñò³ òåïëîâèõ åôåêò³â â³ä òåìïåðàòóðè â á³ëüøîñò³ âèïàäê³â íåâ³äîì³.
Â ë³òåðàòóðíèõ äæåðåëàõ çàçâè÷àé íàâîäÿòüñÿ ò³ëüêè óñåðåäíåí³ çà
òåìïåðàòóðîþ ³ ñêëàäîì òåïëîºìíîñò³ ñïëàâ³â.

Ïðîòå äëÿ áàãàòüîõ ìåòàë³÷íèõ ñèñòåì â ë³òåðàòóð³ øèðîêî
ïðåäñòàâëåí³ çàëåæíîñò³ â³ëüíèõ åíåðã³é â³ä ñêëàäó ³ òåìïåðàòóðè êîæíî¿ ç
ôàç, ÿê³ óòâîðþþòü îáðàíó ñèñòåìó. Ê³ëüê³ñòü òåïëîòè, ÿêà âèä³ëÿºòüñÿ àáî
ïîãëèíàºòüñÿ ïðè çì³í³ ñòàíó ñèñòåìè (âåëè÷èíà òåïëîâîãî åôåêòó), ïðè
ïîñò³éíîìó òèñêó âèçíà÷àºòüñÿ ÿê çì³íà åíòàëüï³¿. Òîìó çàäà÷à ìîæå áóòè
âèð³øåíà øëÿõîì ðîçðàõóíêó çì³í åíòàëüï³¿ çà äàíèìè òåìïåðàòóðíî-
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êîíöåíòðàö³éíèõ çàëåæíîñòåé â³ëüíèõ åíåðã³é ôàç. Ðîçðàõóíîê
óñêëàäíþºòüñÿ òèì, ùî çàçâè÷àé ó âèðàçàõ ³ îïèñóþòü òåìïåðàòóðíî-
êîíöåíòðàö³éí³ çàëåæíîñò³ â³ëüíèõ åíåðã³é (G) ôàç, ÿê³ íàâîäÿòüñÿ â
ë³òåðàòóðíèõ äæåðåëàõ, åíòàëüï³éíà òà åíòðîï³éíà ñêëàäîâ³ â³ëüíî¿ åíåðã³¿
íå ðîçä³ëÿþòüñÿ. Âðàõîâóþ÷è, ùî âåëè÷èíè åíòàëüï³¿ (Í) ³ åíòðîï³¿ (S)
ìîæíà îòðèìàòè, çíàþ÷è òåïëîºìí³ñòü (Ñ)

∫= CdTH  ,                                              (1)

∫= dT
T
CS ,                                               (2)

öþ ïðîáëåìó ìîæíà âèð³øèòè, âèçíà÷àþ÷è â³ëüíó åíåðã³þ ôàçè ÷åðåç
òåïëîºìí³ñòü.

Òàê, êîëè çàëåæí³ñòü òåïëîºìíîñò³ êîæíî¿ ôàçè â³ä ñêëàäó (õ) ³
òåìïåðàòóðè (Ò) ïîäàòè ó âèãëÿä³ ïîë³íîìà [2]

    Ñ(õ,Ò) = m3(õ) + m4(õ) ⋅ T + m5(õ)/T2 + m6(õ) ⋅ T2 + m7(õ) ⋅ T3 +…      (3)

(çàëåæí³ñòü òåïëîºìíîñò³ ôàçè â³ä ñêëàäó ìîæíà âðàõóâàòè, ÿêùî
ïðåäñòàâèòè çíà÷åííÿ êîæíîãî ³-òîãî êîåô³ö³ºíòà ó âèãëÿä³:

       mi(õ) = m1,i + m2,i
⋅  õ + m3,i

⋅  õ2 …),                       (4)

òî åíòàëüï³þ, åíòðîï³þ ³ â³ëüíó åíåðã³þ ôàçè äàíîãî ñêëàäó ïðè äàí³é
òåìïåðàòóð³ ìîæíà ïðåäñòàâèòè òàê [3, 4]:

Í(õ,Ò) = ∫ T)dTC(x,  = m1(õ) + m3(õ) ⋅ T +m4(õ) ⋅ T2/2 +m5(õ)/T +

m6(õ) ⋅ T3/3 + m7(õ) ⋅ T4/4 +…,                        (5)

S(õ,Ò) = ∫ dT
T

T)C(x,
 = m2(õ) + m3(õ) ⋅ lnT +m4(õ) ⋅ T + m5(õ)/2T2 +

             + m6(õ) ⋅ T2/2 + m7(õ) ⋅ T3/3 +…,                               (6)

G(õ,Ò) = H(õ,Ò) – TS(õ,Ò) = m 1(õ) + m 2(õ) ⋅ T + m 3(õ) ⋅ T ⋅ (1 – lnT) –
          – m4(õ) ⋅ T + m5(õ)/2T + m6(õ) ⋅ T3/6 + m7(õ) ⋅ T4/12 + …. .     (7)

Âëàñíå ³äåÿ ðîçðàõóíêó ´ðóíòóºòüñÿ íà òîìó, ùî çà íàÿâíîñò³ â
ë³òåðàòóðíèõ äæåðåëàõ àíàë³òè÷íîãî âèðàçó äëÿ òåìïåðàòóðíî-
êîíöåíòðàö³éíî¿ çàëåæíîñò³ â³ëüíî¿ åíåðã³¿ G(õ,Ò) ôàçè, ¿¿ âåëè÷èíó ìîæíà
âèçíà÷èòè äëÿ áóäü-ÿêî¿ ê³ëüêîñò³ çíà÷åíü òåìïåðàòóð ³ ñêëàä³â ³ç îáëàñò³
³ñíóâàííÿ ôàçè. Âåëè÷èíè êîåô³ö³ºíò³â mi ìîæíà âèçíà÷èòè, ðîçâ’ÿçàâøè
ñèñòåìó ð³âíÿíü, îòðèìàíó ïðèð³âíþþ÷è âèðàç (7) äî çíà÷åíü â³ëüíî¿ åíåðã³¿,
ðîçðàõîâàíî¿ çà àíàë³òè÷íèì âèðàçîì G(õ,Ò).
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Äëÿ âèïàäêó äâîêîìïîíåíòíî¿ ñèñòåìè ìîëÿðí³ â³ëüíà åíåðã³ÿ ³
åíòàëüï³ÿ  j-òî¿ ôàçè âèçíà÷àþòüñÿ ÿê

                 G(j)(õ,Ò) = GÀ
(j)(Ò) ⋅ õÀ + GÂ

(j)(Ò) ⋅ õÂ + Gmix
(j)(õ,Ò),           (8)

          H(j)(õ,Ò) = ÍÀ
(j)(Ò) ⋅ õÀ + ÍÂ

(j)(Ò) ⋅ õÂ + Ímix
(j)(õ,Ò),          (9)

äå GÀ
(j)(Ò), GÂ

(j)(Ò) – ìîëÿðí³ â³ëüí³ åíåðã³¿ ÷èñòèõ êîìïîíåíò³â À ³ Â â
ôàç³ ïðè òåìïåðàòóð³ Ò; õÀ, õÂ – âì³ñò êîìïîíåíò³â À ³ Â â ôàç³ (ìîëÿðíèõ
÷àñòîê); Gmix

(j)(õ,Ò) – ìîëÿðíà â³ëüíà åíåðã³ÿ çì³øóâàííÿ â ôàç³ ñêëàäó õ
ïðè òåìïåðàòóð³ Ò; ÍÀ

(j)(Ò), ÍÂ
(j)(Ò)  – ìîëÿðí³ åíòàëüï³¿ ÷èñòèõ êîìïîíåíò³â

À ³ Â â ôàç³ ïðè òåìïåðàòóð³ Ò; Ímix
(j) – ìîëÿðíà åíòàëüï³ÿ çì³øóâàííÿ â

ôàç³ ñêëàäó õ ïðè òåìïåðàòóð³ Ò.

GÀ(Ò) ⋅ õÀ + GÂ(Ò) ⋅ õÂ òà ÍÀ(Ò) ⋅ õÀ + ÍÂ(Ò) ⋅ õÂ  ÿâëÿþòü ñîáîþ
â³äïîâ³äíî ìîëÿðíó â³ëüíó åíåðã³þ ³ åíòàëüï³þ ìåõàí³÷íî¿ ñóì³ø³, ÿêà
ì³ñòèòü õÀ ìîëÿðíèõ ÷àñòîê êîìïîíåíòà À ³ õÂ ìîëÿðíèõ ÷àñòîê êîìïîíåíòà
Â ïðè òåìïåðàòóð³ Ò.

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî âåëè÷èíè Gmix(õ,Ò) íàâîäÿòüñÿ â ë³òåðàòóðíèõ
äæåðåëàõ (çàñòîñîâóþòüñÿ äëÿ ðîçðàõóíêó ä³àãðàì ñòàíó). Âðàõîâóþ÷è, ùî
çì³íà åíòàëüï³¿ ôàçè âèçíà÷àºòüñÿ ÿê

∆H = ∆ÍÀ
⋅ õÀ + ∆ÍÂ

⋅ õÂ + ∆Ímix ,                     (10)

à çì³íó åíòàëüï³¿ ÷èñòîãî ³-òîãî êîìïîíåíòà ìîæíà âèçíà÷èòè çà òàáëè÷íèìè

äàíèìè òåìïåðàòóðíî¿ çàëåæíîñò³ òåïëîºìíîñò³ (∆ Í³ = ∫ 2T

1T i (T)dTC ), òî

íåâ³äîìîþ çàëèøàºòüñÿ ò³ëüêè çì³íà åíòàëüï³¿ çì³øóâàííÿ. Òåìïåðàòóðíó
çàëåæí³ñòü åíòàëüï³¿ çì³øóâàííÿ ìîæíà ðîçðàõóâàòè çà íàâåäåíîþ
ìåòîäèêîþ (ð³âíÿííÿ (3) – (7)) ÷åðåç â³ëüíó åíåðã³þ çì³øóâàííÿ.

Åíòàëüï³ÿ ãåòåðîãåííî¿ ñèñòåìè âèçíà÷àºòüñÿ ÿê ñóìà åíòàëüï³é
îêðåìèõ ôàç. Òîä³ çì³íà åíòàëüï³¿ ïðè ïåðåõîä³ áàãàòîôàçíî¿ ñèñòåìè ç
îäíîãî ñòàíó â ³íøèé âèçíà÷àºòüñÿ ÿê ð³çíèöÿ åíòàëüï³é ñèñòåìè â
ïî÷àòêîâîìó ³ ê³íöåâîìó ñòàíàõ. Äëÿ ðîçðàõóíêó çì³íè åíòàëüï³¿ ñèñòåìè,
ÿêà â³äáóâàºòüñÿ âíàñë³äîê çì³íè òåìïåðàòóðè, íåîáõ³äíî âðàõîâóâàòè çì³íè
ñêëàä³â ³ ê³ëüêîñòåé ôàç, ùî ïåðåáóâàþòü â ð³âíîâàç³, ó â³äïîâ³äíîñò³ äî
ä³àãðàìè ñòàíó:

∆Í = Í(²)(õ1,Ò1) ⋅ ð1
(²) + Í(²²)(ó1,Ò1) ⋅ q1

(²²) – Í(²)(õ2,Ò2) ⋅ ð2
(²)

                                   + Í (²²)(ó2,Ò2) ⋅ q2
(²²),                              (11)

äå Í(²)(õ1,Ò1), Í(²²)(ó1,Ò1) – ìîëÿðí³ åíòàëüï³¿ ôàç ² òà ²² â ïî÷àòêîâîìó
ñòàí³ (ïðè òåìïåðàòóð³ Ò1 ³ ì³ñòÿòü õ1 òà ó1 ìîëÿðíèõ ÷àñòîê êîìïîíåíòà Â
â³äïîâ³äíî); Í(²)(õ2,Ò2), Í(²²)(ó2,Ò2) – ìîëÿðí³ åíòàëüï³¿ ôàç ² òà ²² â
ê³íöåâîìó ñòàí³ (ïðè òåìïåðàòóð³ Ò2 ³ ì³ñòÿòü õ2 òà ó2 ìîëÿðíèõ ÷àñòîê
êîìïîíåíòà Â â³äïîâ³äíî); ð1

², ð2
² – ê³ëüêîñò³ ôàçè ² ïðè òåìïåðàòóðàõ Ò1 ³

Ò2 â³äïîâ³äíî; q1
²², q2

²² – ê³ëüêîñò³ ôàçè ²² ïðè òåìïåðàòóðàõ Ò1 ³ Ò2

â³äïîâ³äíî.
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Â õîä³ ïðàêòè÷íîãî âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé òåïëîâèõ
åôåêò³â âåñü òåìïåðàòóðíèé ³íòåðâàë îõîëîäæåííÿ ñèñòåìè ìîæíà ðîçáèòè
íà ïðîì³æêè ∆Ò. Ïîò³ì ñë³ä ðîçðàõîâóâàòè çì³íó åíòàëüï³¿ ïðè îõîëîäæåíí³
ñèñòåìè äëÿ êîæíîãî ç öèõ ïðîì³æê³â. Îñê³ëüêè òåïëîâèé åôåêò ïðè çì³í³
òåìïåðàòóðè âñåðåäèí³ êîæíîãî ç ïðîì³æê³â ∆Ò ââàæàºòüñÿ òåìïåðàòóðíî-
íåçàëåæíèì, äëÿ îòðèìàííÿ äàíèõ ñë³ä çàäàâàòè â³äíîñíî äð³áíèé êðîê ∆Ò).

1. Â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä Ò1 äî òåìïåðàòóðè ë³êâ³äóñ (ðèñóíîê)
ñèñòåìà ïåðåáóâàº â îäíîôàçíîìó ñòàí³. Òîìó òåïëîâèé åôåêò ïðè
îõîëîäæåíí³ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð Ò1 – Ò2 ìîæíà ðîçðàõóâàòè çà (10),

âðàõîâóþ÷è, ùî ∆Í³ = ∫ 2T

1T i (T)dTC .

 2. Ïðè îõîëîäæåíí³ ñïëàâó â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð â³ä òåìïåðàòóðè
ë³êâ³äóñ (Òë³ê.) äî òåìïåðàòóðè ñîë³äóñ (Òñîë.) ñèñòåìà ïåðåáóâàº â äâîôàçíîìó
ñòàí³. Òîìó çì³íà åíòàëüï³¿ ñèñòåìè ïðè çì³í³ òåìïåðàòóðè â ñåðåäèí³
çàçíà÷åíîãî ³íòåðâàëó âèçíà÷àºòüñÿ ó â³äïîâ³äíîñò³ äî (11).

3. ßêùî êðèñòàë³çàö³ÿ ñïëàâó çàê³í÷óºòüñÿ åâòåêòè÷íèì ïåðå-
òâîðåííÿì (íàïðèêëàä, ñïëàâ ñêëàäó à íà ðèñóíêó), ñë³ä âðàõîâóâàòè, ùî
ïðè äîñÿãíåíí³ åâòåêòè÷íî¿ òåìïåðàòóðè ð³äêà ôàçà êðèñòàë³çóºòüñÿ ïðè
ïîñò³éí³é òåìïåðàòóð³. Òåïëîâèé åôåêò ïðè êðèñòàë³çàö³¿ ðîçïëàâó
åâòåêòè÷íîãî ñêëàäó âèçíà÷àºòüñÿ ÿê ð³çíèöÿ åíòàëüï³é ð³äêî¿ ôàçè òà ñóìè
åíòàëüï³é äâîõ òâåðäèõ ðîç÷èí³â ïðè åâòåêòè÷í³é òåìïåðàòóð³.

4. ßêùî âì³ñò ðîç÷èíåíîãî åëåìåíòà â ñïëàâ³ íå ïåðåâèùóº
ìàêñèìàëüíî¿ éîãî ðîç÷èííîñò³ â òâåðäîìó ðîç÷èí³ (íàïðèêëàä, ñïëàâ ñêëàäó
b íà ðèñóíêó), òî ïðè îõîëîäæåíí³ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð ì³æ
òåìïåðàòóðàìè ñîë³äóñ ³ ñîëüâóñ ñèñòåìà ïåðåáóâàº â îäíîôàçíîìó ñòàí³ ³
òåïëîâèé åôåêò ðîçðàõîâóºòüñÿ çà âèðàçîì (10).

Схема розрахунку теплових ефектів при охолодженні системи евтектичного типу.
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5. Ïðè ïîäàëüøîìó îõîëîäæåíí³ íèæ÷å åâòåêòè÷íî¿ òåìïåðàòóðè
(äëÿ ñïëàâó ñêëàäó à íà ðèñóíêó) àáî íèæ÷å Òñîëüâóñ (äëÿ ñïëàâó ñêëàäó b íà
ðèñóíêó) ñèñòåìà ïåðåáóâàº ó âèãëÿä³ ñóì³ø³ äâîõ òâåðäèõ ðîç÷èí³â (ôàç) ³
çì³íà åíòàëüï³¿ âèçíà÷àºòüñÿ çà (11). Ïðè öüîìó ñêëàäè ôàç âèçíà÷àþòü
â³äïîâ³äíî äî ë³í³é ñîëüâóñ ä³àãðàìè ñòàíó, à ¿õ ê³ëüê³ñòü – â³äïîâ³äíî äî
ïðàâèëà âàæåëÿ.

Ðîçðîáëåíà ìåòîäèêà âèçíà÷åííÿ òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòåé
òåïëîâèõ åôåêò³â ïðè îõîëîäæåíí³ (íàãð³âàíí³) çà äàíèìè òåìïåðàòóðíî-
êîíöåíòðàö³éíèõ çàëåæíîñòåé â³ëüíèõ åíåðã³é ôàç, ÿê³ íåîáõ³äí³ ïðè
ìîäåëþâàíí³ ïðîöåñ³â êðèñòàë³çàö³¿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ñïëàâ³â.
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Ðàñ÷åò òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé òåïëîâûõ ýôôåêòîâ çà
äàííûìè î ñâîáîäíûõ ýíåðãèÿõ ôàç

Ðåçþìå

Ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé òåïëîâûõ ýô-
ôåêòîâ (êîëè÷åñòâà òåïëà, êîòîðîå âûäåëÿåòñÿ èëè ïîãëîùàåòñÿ ïðè èçìåíåíèè òåìïå-
ðàòóðû) ïî äàííûì î òåìïåðàòóðíî-êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòÿõ ñâîáîäíûõ ýíåð-
ãèé ôàç ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì. Ýòè çàâèñèìîñòè íåîáõîäèìû ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðî-
öåññîâ êðèñòàëëèçàöèè â ëèòåéíîì ïðîèçâîäñòâå, è îñîáåííî – ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïîëó-
÷åíèÿ îòëèâîê ìåòîäàìè íàìîðàæèâàíèÿ èç ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ðàñïëàâîâ.

V. V. Khristenko, L. G. Omelko

The calculation of the temperature dependences of thermal effects
according to free energy of the metal phases

Summary

The  temperature  dependence  of heat effects (quantity of heat which released or
absorbed with temperature  changing) calculating according to temperature-concentrational
dependences of free energy of metal phases  has been proposed. These dependencies are
needed to crystallisation processes modeling in foundry, especially for modeling castings
production by freezing of multicomponent melts.
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