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Abstract

Thermal diffusivity and heat conductivity are important properties for description of the heat
transport in solids.

Results of measurements of iron in a temperature range of room temperature up to 1000°C
are presented. Particular interest is dedicated to the solid phase changes (magnetic transition at
the Curie temperature, o~y transition of the crystallographic structrure). The curve of thermal
diffusivity shows characteristic changes at these temperatures. These effects may be used for in-
situ temperature calibration of the apparatus.

Furthermore, results for different hard metal samples are discussed according to the influ-
ence of composition and grain size of the hard material phase. Results are given for thermal dif-

fusivity, heat conductivity, specific heat capacity and density in the temperature range from room
temperature up to 1000°C.

Keywords: calibration, dilatometry, hard metals, heat conductivity, heat transport in solids,
iron, Laserflash technique, specific heat capacity, thermal diffusivity, thermal ex-
pansion coefficient

Einleitung

Temperaturgradienten in Kérpern verursachen einen Energiestrom, der zum
Abbau der Gradienten fiihrt. Die mathematische Beschreibung dieser Trans-
portphdnomene erfolgt durch die Wirmediffusionsgleichung. Die Wirmeleit-
fahigkeit A, wird durch die Fourier-gleichung definiert und stellt den Propor-

tionalitdtsfaktor zwischen Temperaturgradient und Wirmestromdichte (Wirme
pro Zeit- und Fldcheneinheit) dar.
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Durch das Aufstellen einer Bilanzgleichung iiber ein endliches Volumen 148t
sich die Wiarmediffusionsgleichung ableiten.
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Der als Proportionalititsfaktor auftretende Quotient aus Warmeleitfahigkeit
und dem Produkt aus spezifischer Wirmekapazitit cp und Dichte p wird als
Temperaturleitfdhigkeit a definiert.

Damit gibt die Temperaturleitfahigkeit als Proportionalititsfaktor zwischen
der zeitlichen Anderung der Temperatur und der 2. Ableitung nach dem
Ortsvektor ein Maf fiir die Schnelligkeit an, mit welcher sich der Tempera-
turausgleich vollzieht. Eine Messung der Temperaturleitfihigkeit kann durch
Bestimmung von Ausgleichszeiten definierter Temperaturverteilungen erfolgen.

MT) = a(DerTp(T) 3)

Mit Gleichung (3) ist die Bestimmung der Wirmeleitfihigkeit aus Werten
der Temperaturleitfihigkeit bei Kenntnis der Daten von spezifischer Warmeka-
pazitit und Dichte mdglich.

Experimente

Die Bestimmung der Temperaturleitfihigkeit erfolgte mit einer kommerziel-
len Laserflash-Apparatur (LFA 427 von Fa. Netzsch Gerdtebau GmbH). Bei
dieser Apparatur wird die Probe horizontal in einem Ofen positioniert. Der
Ofen erlaubt eine maximale Probentemperatur von 1500°C. Die Messung er-
folgt isotherm bei der gewiinschten Probentemperatur. Auf der Unterseite der
Probe wird ein Temperaturgradient durch die Absorption der Energie eines
Laserpulses erzeugt. Auf der Oberseite der Probe wird der relative Temperatur-
verlauf mittels Infrarotsensor in Abhingigkeit von der Zeit gemessen. Aus dem
ermittelten Temperatur—Zeit-Verlauf auf der Probenoberseite ist die Tempera-
turleitfahigkeit bestimmbar. Unter der Annahme einer vollstindigen und gleich-
mifligen Absorption der Energie des Laserpulses wird der Wiarmetransport ein-
dimensional beschrieben. Durch diese Versuchsanordnung wird bei idealen
Probengeometrien eine Gleichung zur Bestimmung der Temperaturleitfihigkeit
erhalten, welche nur noch eine Linge (Probendicke L) und eine Zeit (Halban-
stiegszeit #0.5) als zu bestimmende Grofen enthdlt (Wo.s - dimensionslose
Konstante).

a=Wod? )
0.5

Die Bestimmung der spezifischen Wirmekapazitit wurde mittels dynami-
scher Differenzkalorimetrie (Heizrate 10 K min‘l, Argon-Atmosphire) durch-
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gefiihrt. Anderungen der Dichte wurden mittels Dilatometrie (Heizrate
5K min'l, Argon-Atmosphire) ermittelt.

Ergebnisse und Diskussion

Vorgestellt werden Ergebnisse von Messungen der Temperaturleitfihigkeit,
der Dichte und der spezifischen Wirmekapazitit sowie die daraus errechneten
Werte der Warmeleitfdhigkeit. Als Probenmaterial wurden Reineisen und drei
ausgewihite Hartmetalle aus Labormischungen verwendet.

Reineisen

Die Reinheit des Probenmaterials betrug 99.99%. Alle Messungen wurden
bis zu einer Temperatur von 1000°C durchgefiihrt. In Eisen finden in diesem
Temperaturintervall zwei Festkdrperphasenumwandlungen statt. Die Curietem-
peratur (Umwandlung von Ferro- zu Paramagnetismus) betridgt 770°C [1]. Bei
dieser Phasenumwandlung 2. Art tritt keine Umwandlungswéirme auf; die Um-
wandlung ist durch einen Sprung im Verlauf der spezifischen Wéarmekapazitit
charakterisiert.

Bei einer Temperatur von 911°C [1] gibt es eine mit Umwandlungswirme
verbundene Strukturdnderung kubisch-raumzentriert — kubisch-flichenzentri-
ert (Phasenumwandlung 1. Art).

In Bild 1 sind Temperaturleitfahigkeit und Wirmeleitfihigkeit fiir Eisen
dargestellt, die entsprechenden Kurven fiir Dichte und spezifische Wirmeka-
pazitdt sind in Bild 2 zusammengefaBt.
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Bild 1 Temperaturleitfahigkeit und Wirmeleitfihigkeit von Eisen in Abhéngigkeit von der
Temperatur
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Bild 2 Dichte und spezifische Wirmekapazitit von Eisen in Abhédngigkeit von der
Temperatur

Die Temperaturleitfahigkeit von Eisen sinkt mit steigender Temperatur. Im
Verlauf zeigen sich charakteristische Anderungen in den Temperaturbereichen
der Phasenumwandlungen. Die magnetische Umwandlung ist durch ein Mini-
mum in den Werten der Temperaturleitfihigkeit gekennzeichnet. Die Anderung
der Gitterstruktur ist durch eine Stufe im Temperaturverlauf charakterisiert.

Im Temperaturverlauf der spezifischen Wirmekapazitit von Eisen sind
ebenfalls beide Phasenumwandlungen erkennbar, Die magnetische Umwand-
lung ist an der Anderung der spezifischen Wirmekapazitit zu erkennen
(Bild. 2). Die Gitterstrukturumwandlung bewirkt im Kurvenverlauf eine Stufe
der spezifischen Wirmekapazitit sowie einen durch die Umwandlungswirme
bestimmten Peak.

Die Dichte von Eisen sinkt mit steigender Temperatur auf Grund der auftre-
tenden Wirmedehnung. Die magnetische Umwandlung ist im Verlauf der Dich-
te nicht zu erkennen. Beim a—y -Ubergang ergibt sich im Temperaturverlauf ein
sprunghaftes Ansteigen der Dichte (dichtere Packung der Atome im kfz - Gitter)

Wird aus den in den Bildern 1 und 2 dargestellten Werten fiir Temperatur-
leitfihigkeit, Dichte und spezifische Wirmekapazitit die Warmeleitfahigkeit
gemiB Gleichung (3) berechnet, ergibt sich der in Bild 1 dargestellt Tempera-
turverlauf. Oberhalb Raumtemperatur sinken die Werte der Warmeleitfdhigkeit
ab. Die beiden Phasenumwandlungen ergeben keine charakteristischen An-
derungen im Temperaturverlauf. Die Streuung der berechneten Daten nimmt in
den Temperaturbereichen der Phasenumwandlung zu. Diese Tatsache ist auf die
unterschiedlichen Mefbedingungen (Heizrate, Atmosphire, ...) in den einzel-
nen Meflapparaturen zuriickzufiihren.
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Bild 3 Temperaturleitfihigkeit von Eisen in Abhingigkeit von der Temperatur im Bereich
der Phasenumwandlung (mit Umwandlungstemperaturen nach [11)

In Bild. 3 sind die Temperaturleitfahigkeitswerte in der Umgebung der
Phasenumwandlungen detaillierter dargestellt. Die charakteristischen Anderun-
gen des Temperaturverlaufes bei der magnetischen Umwandlung (Minimum)
und der Anderung der Gitterstruktur (Stufe) sind deutlich ausgeprigt und ge-
statten eine eindeutige Bestimmung der Umwandlungstemperatur. Begiinstigt
durch die schrittweise isotherme Mefiweise finden die Phasenumwandlungen in
einem sehr kleinen Temperaturintervall statt.

Das Minimum der Temperaturleitfahigkeitswerte bei der magnetischen Um-
wandlung ist sehr markant und reproduzierbar, so daB sich hier ein Vorschlag
fiir die Nutzung dieses Effektes zur Temperaturkalibrierung von Laserflash-Ap-
paraturen ableiten 1d6t, der besonders dadurch interessant ist, dafl es bisher
noch keine Kalibriervorschrift fiir derartige Gerite gibt.

Durch die auftretende Umwandlungswirme bei der Anderung der Gitter-
struktur findet eine Verfalschung des MeBsignales statt. Fiir Eisen ist diese ger-
ing, so daBl eine exakte Berechnung der Temperaturleitfihigkeit durch die
Anwendung iblicher Wirmeverlustkorrekturen [2] gelingt. Dies kann nicht
prinzipiell fiir jede Phasenumwandlung 1. Art a priori angenommen werden, so
daf} eine Orientierung auf Phasenumwandlungen hoherer Ordnung sinnvoll er-
scheint. Eine praktikable Losung stellt die Temperaturkalibrierung an einer
magnetischen Umwandlung dar. Weitere mégliche Substanzen sind Nickel
(Curietemperatur 360°C [1]) und Kobalt (1123°C [1]). Desweiteren sind Le-
gierungen als Kalibriermaterialien denkbar, deren Curietemperatur in einer ka-
librierten Apparatur (z.B. Kalorimetrie) bestimmt worden sind.
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Tabelle 1 Grundzusammensetzung der untersuchten Hartmetalle

Probenbezeichnung Hartstoff Bindemetall

A WC (feinkdrnig) 6m% Co

B WC (normalkdrnig) 6m% Co

C WC (grobkornig) 20m% Co
Hartmetall

Hartmetalle finden auf Grund einer sehr groBen Hirte u.a. als
Werkzeugwerkstoff Verwendung. Dabei unterliegen sie im Einsatz einer hohen
thermischen Belastung (Einsatztemperaturen bis 1000°C). Aus diesem Grunde
sind die thermophysikalischen Eigenschaften Temperatur- und Wirmeleit-
fahigkeit wichtige Materialkenngrofien. Hartmetalle bestehen aus Hartstoffen
(z.B. Wolframcarbid) und einem Bindemetall (z.B. Kobalt). Als Probenmaterial
standen drei Labormischungen eines WC-Co-Gemisches zur Verfiigung. Der
hauptsichliche Unterschied bestand in der Gré8e der Hartstoffkdrner, wobei
die grobkdrnigen Proben einen héheren Anteil Bindemetall besafien (Ta-
belle 1).

Die Messung einer inhomogenen Probe liefert als Ergebnis eine "effektive"
GroBe. Im Einsatzfall bestimmt diese "effektive” Grofe den Energietransport.

Auf Grund der unterschiedlichen Zusammensetzung der Proben ergeben
sich Unterschiede in den Temperaturleitfihigkeiten bei Raumtemperatur um
den Faktor 2 (Bild. 4). Bei zunehmenden Temperaturen sinkt die Temperatur-
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Bild 4 Temperaturleitfahigkeit der drei untersuchten Hartmetallproben in Abhéngigkeit
von der Temperatur
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Bild 5 Spezifische Warmekapazitit der drei untersuchten Hartmetallproben in Ab-
héngigkeit von der Temperatur

o
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leitfahigkeit ab. Das stirkste Absinken ist bei Probe C (hdchster Co-Gehalt) zu
verzeichnen. Gleichzeitig ist bei einer Temperatur von 1000°C ein schwaches
Minimum zu erkennen, dessen Ursache in der magnetischen Umwandlung der
Binderphase (Kobalt mit gelostem Wolfram und Kohlenstoff) vermutet wird.
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Bild 6 Dichte der drei untersuchten Hartmetallproben in Abhingigkeit von der

Temperatur

J. Thermal Anal., 47, 1996



650 PERL, LEITNER: HOCHTEMPERATURBEREICH

120
OHartmetall A
AHortmetal B
tm © Hortrmetal ©
~
Ed
[~
- 80
$
-4
]
£ %
| 9
© 40
E 3
s’ =0 500 7%0 000

Temperatur in °C

Bild 7 Wirmeleitfahigkeit der drei untersuchten Hartmetallproben in Abhingigkeit von der
Temperatur

Die Meflergebnisse fiir die Bestimmung der spezifischen Warmekapazitit
sind in Bild 5 zusammengefaBt, die Dichtewerte sind in Bild. 6 dargestellt. Die
Dichte- Unterschiede zwischen den drei Proben ergeben sich aus den jeweiligen
Zusammensetzungen (Co-Gehalt, Zusatzstoffe).

Mit zunehmender Temperatur nimmt die Dichte auf Grund der thermischen
Ausdehnung der Proben ab.

Die Berechnung der Wirmeleitfdhigkeit erfolgte nach Gleichung (3). Der
grofte Einfluff auf die Wirmeleitfahigkeit besitzt die Temperaturleitfahigkeit.
Aus diesem Grunde lassen sich analoge Aussagen zu dieser treffen. Die Werte
der Wirmeleitfihigkeiten bei Raumtemperatur unterscheiden sich bis zu einem
Faktor 2. Die Proben A und B mit dhnlicher Zusammensetzung zeigen einen
gleichen relativen Temperaturverlauf bei unterschiedlichen Raumtempera-
turwerten. Die Probe C (hdherer Bindemetallgehalt) weist hohere Werte der
Wirmeleitfahigkeit bei Raumtemperatur und ein stirkeres Absinken mit
steigender Temperatur auf.

Literatur

1 Thermochemical and Physical Properties; Softwarepaket von ES Microware; Version 2.1.
2 R. D. Cowan, J. Appl. Phys., 46 (1975) S. 714.

J. Thermal Anal., 47, 1996



